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RESUMO

A constante busca por alternativas para reducdo no consumo
energético motiva a utilizacdo de coatings ceramicos de alta emissividade em
muitas aplicacdes a temperaturas elevadas. Sua aplicacdo tem por objetivo
aumentar a eficiéncia de transferéncia de calor por radiacdo dos substratos
sobre os quais estao aplicados, reduzindo a emissao de gases que contribuem
para o efeito estufa ao economizar energia nos processos de aquecimento.
Sao compostos por uma base ceramica, componentes refratarios e materiais
de alta emissividade, tais como 6xido de cério, 6xido de cromo (lll), carbeto de
boro, entre outros de escassa disponibilidade ou baixa viabilidade comercial. O
objetivo deste estudo € ampliar o conhecimento sobre os compostos de
elevado ponto de fusdo que apresentam elevada emissividade, buscando
alternativas de maior abundancia e igual ou superior eficiéncia na sua utilizacao
em composicOes de coatings ceramicos. Para isso foram avaliados diferentes
compostos ceramicos na composicado desses coatings de alta emissividade.
Para analise da eficiéncia foram observadas as superficies recobertas e a
retencdo de temperatura em substratos com e sem aplicacdo de coating,
através de um meétodo de medicdo indireta da emissividade. O método
proposto consistiu basicamente em comparar a emissividade relativa de
diversas superficies recobertas por diferentes composi¢cdes de coatings de alta
emissividade, onde foram utilizados agentes de emissividade acessiveis
comercialmente, através da medicdo da temperatura por infravermelho. Foram
ainda avaliadas as suas microestruturas e composicdo quimica. A cromita de
ferro apresentou resultado promissor como agente de emissividade, ao elevar
na ordem de 8% a emissividade da superficie em relacdo a um coating de

referéncia sem adicao de qualquer agente emissivo.
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STUDY OF CERAMIC COMPOUNDS FOR HIGH EMISSIVITY COATINGS

ABSTRACT

The constant search for means to reduce the energetic consumption
motivates the use of high emissivity ceramic coatings in many high temperature
applications. Its use aims to increase heat transfer efficiency by radiation from
substrates on which coatings are applied, reducing the emission of gases that
contribute to global warming by saving energy in heating processes. They are
composed by refractory components and high emissivity materials such as
cerium oxide, chromium (lll) oxide, boron carbide and others with scarce
availability or low commercial viability. The objective of this study is to improve
knowledge in the compounds of high melting point that have high emissivity,
seeking alternatives to more abundant and greater efficiency in their use in
ceramic coatings compositions. For this purpose were evaluated different
ceramic compounds in the composition of these high emissivity coatings. To
verify the heat transfer efficiency was analyzed the coated surfaces and its
temperature maintenance in substrates with and without application of coating,
by an indirect method of measuring the emissivity. This method basically
consists in compare the emissivity from the different coated surfaces with
various coating compositions made from viable emissivity agents, using infrared
temperature measurement. Also its microstructure and the chemical analysis
were evaluated. The use of iron chromite achieved a promising result elevating
the surface emissivity about 8% in relation to a coating composition without any

emissive agent.
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1 INTRODUCAO

A queima de combustiveis é uma preocupacao recorrente nas
indUstrias ao redor de todo mundo, tanto com foco na questdo ambiental e a
emissao de poluentes na atmosfera, quanto em relagdo a constante busca por
reducado de custos e aumento da eficiéncia dos processos produtivos.

Com essa motivagdo, o uso de coatings de alta emissividade
aplicados na superficie interna de fornos industriais para operacbes de
aguecimento e secagem, visa a reducdo do consumo de combustiveis e 0
aumento da eficiéncia, ao reduzir a perda de energia térmica através das
paredes.

O aumento da emissividade na superficie da parede interna dos
fornos, promove um aumento na quantidade de energia absorvida pela
superficie, que por sua vez é novamente irradiada para a carga que esta sob
aguecimento.

Os coatings de alta emissividade sdo pesquisados ha varias
décadas [1], porém as composicdes existentes fazem uso de agentes de
emissividade cada vez mais escassos no mercado mundial. Agentes de
emissividade baseados em compostos ceramicos, tais como B4C, SiBs, SiBs,
MoSi,, WSy, ZrB,, CeO,, TbO, Cu,Cr0s [2, 3, 4, 5, 6, 7 e 8] e outros, possuem
custos muito elevados que por muitas vezes inviabilizam sua aplicacdo
industrial.

Esse trabalho teve como objetivo selecionar e analisar por meio de
medidas indiretas de emissividade, em um novo método proposto, diferentes
agentes de emissividade, que possuem maior abundancia e menor custo,

buscando a viabilidade de sua utilizacdo em coatings de alta emissividade.






2 REVISAO DA LITERATURA

Esta secdo traz a revisdo de conceitos fundamentais para o
desenvolvimento deste trabalho, tais como radiagdo térmica e suas
propriedades, agentes de emissividade em coatings ceramicos.

Sao abordados também temas que visam contextualizar a

importancia do assunto e seus beneficios aos processos industriais.

2.1 Fornos industriais

Fornos industriais para secagem, aquecimento, reaquecimento,
incineragdo, calcinagdo, tratamento ou fusdo de materiais em elevadas
temperaturas estdo presentes em muitos setores importantes da economia
mundial, tais como, siderurgico, metalurgico, ceramico, vidreiro, cimenteiro e
outros.

Em alguns processos industrias de aguecimento, o custo da queima
de combustiveis utilizados como fonte de calor representa apenas uma
pequena fracdo do custo total do processo, entretanto, em sua grande maioria
o combustivel representa uma parcela consideravelmente alta do custo total do
processo. Nesses casos, a diferenca entre a economia e o desperdicio de
combustivel pode ser a diferencga entre lucro e prejuizo de uma empresa [9].

Durante o processo de aquecimento em um equipamento, apenas
uma fracdo da energia gerada pela combustdo € absorvida pela carga que se
estd aquecendo, sendo que o restante da energia se perde de diversas formas
[10]:

- Combustdo: a queima dos combustiveis possui uma eficiéncia
limitada, sendo que parte do calor gerado pela combustdo € perdido na
exaustao dos gases gerados nesse processo.

- Umidade: normalmente o0s combustiveis possuem alguma
umidade e parte do calor é utilizado para evaporar essa umidade no interior

dos fornos.



- Vedacao: podem ocorrer perdas de calor por radiagdo em frestas e
trincas estruturais do equipamento. Além disso, pode haver a entrada de ar
com menor temperatura através dessas falhas na vedacéo.

- Calor armazenado: quando um forno inicia seu aquecimento,
parte do calor € armazenado na estrutura do forno e esse calor se mantém no
isolamento até que o equipamento seja desligado.

- Isolamento: ocorrem perdas através do isolamento interno dos
fornos para o ambiente, pela conducdo do calor através do revestimento
isolante que compde as paredes e teto dos equipamentos.

E possivel avaliar a eficiéncia do processo de aquecimento como a
razao entre a diferenca da energia fornecida e a somatodria das perdas pela
energia fornecida, pela quantidade de energia inicial conforme ilustrado na
figura 2.1 [11].

Uma das tecnologias que permitem o aumento da eficiéncia térmica
e a reducdo do consumo de combustiveis em fornos industriais € o0 uso de
coatings de alta emissividade. Segundo “Hellander, 1997” [12] o aumento da
emissividade superficial na face interior do revestimento isolante, aumenta a
absorcao e a irradiacdo de parte do calor que seria transmitido e/ou refletido,
reduzindo a dissipacéo de energia atraves das paredes.

A sustentabilidade dos processos térmicos € preocupacao constante
nas industrias ao redor do mundo, 0 que incentiva 0 desenvolvimento por
materiais e tecnologias que tornem o0s processos mais eficientes e

competitivos.
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Figura 2.1 Representacdo esquematica das perdas energéticas no processo de

aguecimento de um sistema a combustivel [11].

2.2 Consumo de Combustiveis e Geracao de Poluentes no Brasil

O consumo energético de um pais € constantemente relacionado ao
seu nivel de desenvolvimento tecnologico e social. Existem diversos
indicadores mundiais que analisam o consumo em tEP (tonelada Equivalente
de Petréleo) per capita em relagdo a indices de analfabetismo,
desenvolvimento industrial, mortalidade etc, sendo que paises desenvolvidos
possuem maior tEP per capita. Além disso, a unidade tEP é utilizada na
comparacao do poder calorifico de diferentes fontes de energia com o petroleo.
Uma tEP corresponde a energia que se pode obter a partir da combustao de
uma tonelada de petrdleo padrdo e equivale aproximadamente 42 GJ [13].
Portanto, o consumo energético € um importante aspecto econémico social
ligado ao desenvolvimento produtivo das nacdes.

Por outro lado, o aumento desenfreado no consumo energético esta
intimamente relacionado a uma série de questdes ambientais, como a extracao
de combustiveis ndo renovaveis exaurindo recursos naturais e a emissao de
poluentes na atmosfera que sdo agentes ativos no processo de aquecimento
global.

De acordo com a US Energy Information Administrion, em 2011 o

Brasil é era 8° maior consumidor de energia mundial [14]. O setor industrial no



Brasil apresentou um consumo energético equivalente a 40,5% de toda a
energia consumida no pais em 2004. Esta informacdo est4 de acordo com o
relatério Balanco de Energia Util, divulgado pelo Ministério de Minas e Energia,
realizado a cada 10 anos e teve sua Ultima edicdo publicada em 2005.

Desse consumo, cerca de 39,2% estdo diretamente ligados ao
abastecimento de equipamentos para aquecimento direto [15], o que
representou no periodo cerca de 28.300.000 tEP [15]. O tipo de uso
denominado Aquecimento Direto, se refere a energia usada em fornos,
fornalhas, radiagéo, aquecimento por inducdo, conducao e micro-ondas. Esses

dados podem ser observados na Figura 2.2 e na Figura 2.3.

Consumo Energético por Setor Consumo Energético do SetorIndustrial por Tipo de Uso

7 39,2% B L 20%

M Energético B Forga Motriz

W Residencial

% EPib./ Com,/ Agrop
W industrial
@ Transportes

Dados: Brasil 2004 Dados: Brasil 2004

[ Calor Processo
O Agquecimento Direto
W Refrigeracdo

milu+EQ+Out

Figura 2.2 Gréfico da distribuicdo do Figura 2.3 Grafico da distribuicdo do
consumo energético por setor de consumo energético no  setor
atividade no ano de 2005. Adaptado industrial, por tipo de uso de
de [15]. energia. Adaptado de [15].

Outro aspecto que deve ser ressaltado esta relacionado a eficiéncia
do consumo energético no setor industrial. Nos processos de Aguecimento
Direto da industria brasileira em 2004, o rendimento médio da queima de
combustiveis foi de apenas 63% [15]. O rendimento € obtido através da razéo
entre a Energia Util e a Energia Final (energia efetivamente utilizada e energia

inicialmente gerada nos equipamentos, respectivamente).
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Figura 2.4 Grafico do rendimento dos processos de aquecimento direto na
IndUstria brasileira em 2004. Adaptado de [15].

Na figura 2.4 pode-se visualizar o consumo energético por setor
econbmico e pelos tipos de uso da energia. Ja na figura 2.5, pode-se observar
o rendimento dos diversos setores da industria em aquecimento direto.

L Dados: Brasil 2004
Consumo Energético: Setor x Tipo de Usos
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Figura 2.5 Grafico do rendimento da utilizacdo de energia em diversos setores
de atividade em cada tipo de uso energético no Brasil em 2004. Adaptado de
[15].



Em 2005, o setor industrial brasileiro emitiu pouco mais de
75.000.000 de toneladas de CO; na atmosfera [16], provenientes da queima de
combustiveis fosseis (ndo inclui a utilizacdo de combustiveis de biomassa). No
mesmo periodo, a emissdo de CO, pela combustdo de veiculos de transporte
rodoviério no pais foi aproximadamente 122.000.000 de toneladas [16].

Supondo uma economia de 5% no consumo de combustiveis fosseis
utilizados na combustédo de processos industriais, a reducdo na emissao de
CO, seria 0 equivalente a manter todos os veiculos de transporte rodoviario do
pais totalmente parados por 11 dias daquele ano.

Neste contexto, este trabalho visa estudar a utilizacdo de diferentes
agentes de emissividade e os seus efeitos no aumento da emissividade
superficial de revestimentos refratarios. De acordo com “Benko (2008)” [4],
pode-se obter uma reducé&o no consumo de combustiveis entre 3,8 e 6,2% em
fornos industriais, com a aplicacdo de uma camada superficial de alta

emissividade sobre revestimentos isolantes desses equipamentos.

2.3 Transferéncia de Calor e Emissividade

Em qualquer meio em que haja uma diferenca de temperatura entre
suas regides, havera transferéncia de calor da regido de maior temperatura
para a de menor temperatura. Esse processo de transferéncia de calor pode
ocorrer por trés mecanismos diferentes: conducao, conveccéo e radiacdo [17].

O fluxo de calor por conducdo e por conveccdo € diretamente
proporcional ao gradiente de temperatura entre os meios que a troca acontece,
enquanto o fluxo liquido de calor radiante é proporcional a diferenca de
temperaturas elevadas a quarta poténcia [18]. Portanto, o mecanismo de
transferéncia de calor por radiacdo é o mais relevante nas interacdes ocorridas
entre a carga, a fonte de aguecimento e o revestimento isolante nos processos
de aquecimento, secagem e resfriamento de fornos industriais.

Para ilustrar a relevancia da radiacdo térmica como principal
mecanismo de transferéncia de calor em fornos industriais, foi elaborada uma
simulagdo matematica, onde considerou-se apenas o fluxo de calor gerado por

conducdo e por radiacdo em um revestimento de fibra ceramica, no interior de



um forno sobre aquecimento. A Figura 2.6 mostra que a energia por radiacao
aumenta de maneira exponencial com a elevacédo da temperatura, enquanto a
energia por conducao cresce apenas de maneira linear. Em uma temperatura
simulada de 1200°C, o fluxo de calor gerado por radiacdo é cerca de 29 vezes
maior que o fluxo gerado por conducdo. Para o calculo do fluxo de calor por
conducéo foi considerada uma temperatura externa de 20°C.

Conducéo x Radiacéao

150000
£ 120000 4
= /
o 60000 —— Conducéao
=
3 30000
) /

0 = T T —

0 150 300 450 600 750 900 10501200
Temperatura (°C)

Figura 2.6 Grafico obtido pela simulacdo matematica do fluxo de calor em um
revestimento de fibra ceramica, considerando sua emissividade inicial igual a

0,9 (a 20°C), reduzindo 0,5% a cada 10°C de aumento de temperatura.

A radiacdo térmica € definida como a energia radiante emitida por
um meio devido a sua temperatura e difere dos outros dois mecanismos pois
ndo necessita de um suporte material para ocorrer, isto €, ocorre mesmo no
vacuo. Qualquer corpo cuja temperatura € superior a zero absoluto, emite
continuamente radiacao térmica propagada por ondas eletromagnéticas (ou por
fétons) cujo espectro de comprimentos de ondas se situa entre 0,1 e 100um
[18].

A taxa de radiacdo maxima Qemit. max- que a superficie de um corpo
pode emitir numa temperatura Ts € dada pela equacdo 2.1 de Stefan-

Boltzmann [18] da radiacdo térmica:
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Qemit.méx. =0. As- Ts4 (21)

Onde o = 5,670 x 10®W/m’K* é a constante de Stefan-Boltzmann e
As é a area da superficie. Essa superficie idealizada onde a taxa de radiagéo é
maxima, € conhecida como corpo negro (toda a radiacdo recebida pelo corpo
negro é absorvida e entdo reemitida).

Um corpo negro, em temperaturas superiores a zero absoluto, emite
radiacdo térmica em todas as dire¢Bes, uniformemente, ao longo de um largo
espectro de comprimento de onda. E definido como um perfeito emissor e
absorvedor de radiacdo, ou seja, absorve toda a radiacdo incidente,
independentemente do comprimento de onda e da dire¢cdo. Sua energia emitida
pode ser Expressa pela equacéo 2.2, onde Ep, € a poténcia emissiva do corpo

negro.
Eb = 0. TS4 (22)

Em superficies reais, a taxa de radiacdo emitida € sempre menor
gue a de um corpo negro e o fator que define essa proporcdo da energia

emitida é conhecido como emissividade, conforme equacao 2.3 [18].
Qemit.max. = €. 0. As-Ts4 (2.3)

Onde ¢ é a emissividade da superficie que pode ser definida como a
medida da habilidade de um material em absorver e irradiar calor. Trata-se de
um namero adimensional, que varia entre 0 e 1. Sendo que a emissividade
igual a zero caracteriza um refletor perfeito e a emissividade igual a um
caracteriza um emissor perfeito (corpo negro). Essa propriedade também pode
ser definida como a razdo entre a quantidade de energia emitida por um dado
material pela energia emitida por um corpo negro a uma mesma temperatura.

As possiveis interacfes entre a energia radiante incidente e a

superficie de um corpo real semitransparente sdo mostradas na Figura 2.7.
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Figura 2.7 Representacdo esquematica das interagBes da radiacéo incidente
na superficie de um material semitransparente. Adaptado de [18].

Parte da energia total incidente em uma superficie pode ser refletida
(R), transmitida (T) ou absorvida (A) e entdo novamente irradiada. O principio
de Conservacéo de Energiaditaque A+ R + T = 1.

A eficiéncia com que os materiais absorvem e irradiam calor, ou
seja, sua absortividade a e a sua emissividade ¢, respectivamente, é
dependente da temperatura e rugosidade da superficie, do comprimento de
onda e da direcdo das ondas eletromagnéticas incidentes [19]. Em superficies
opacas, como € o caso dos coatings aplicados sobre os revestimentos de
fornos, a fracdo de energia ndo absorvida é refletida de volta ao interior do
forno e ndo ha transmissao de energia.

Na figura 2.8 sdo apresentados faixas de valores tipicos de

emissividade para alguns materiais.

Vegetagdo, dgua, pele &3

Materiais de construg@o, pinturas =)
Rochas, solo mmm
Vidros, minerais

Carbono =3

Ceramicas

[ Metais ndo polidos

=3 Metais polidos
l

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Figura 2.8 Grafico com faixas de valores tipicos emissividade para diversos

materiais [18].
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A Tabela 1.1 mostra alguns valores de emissividade para algumas

superficies ceramicas.

Tabela 1.1 Valores tipicos de emissividade de materiais diversos [4, 22].

Material Emissividade Temperatura (°C)
Vidro Liso 0,94 22
Pyrex 0,85 -0,95 260 — 538
Laca preta brilhante sobre ferro 0,87 24
Laca preta fosca 0,96 — 0,99 38-93
Ladrilho de concreto 0,63 1000
Esmalte branco sobre ferro 0,90 19
Quartzo fundido 0,93 21
Carbeto de silicio 0,83 -0,96 147 — 647
Oxido de niquel 0,59 - 0,86 647 — 1257
Oxido de magnésio 0,55 - 0,69 147 — 487
Tijolo refratario (chamote) 0,85 20
Tijolo refratario (chamote) 0,59 1200
Tijolo refratario (corindon) 0,46 1000

Em superficies ndo idealizadas, a emissividade varia de acordo com
o comprimento de onda da radiacéo incidente. Dentro da faixa do espectro da
radiacdo térmica, em geral a emissividade de materiais metalicos diminui com o
aumento do comprimento onda. J& superficies ceramicas, em geral apresentam
um aumento da emissividade com o aumento do comprimento de onda
incidente [18]. A figura 2.9 apresenta a variacdo da emissividade de alguns

materiais em relacdo ao comprimento de onda.
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Figura 2.9 Grafico da variacdo da emissividade de alguns materiais em relacao

ao comprimento de onda incidente [18].

E importante ressaltar que as condi¢cbes da superficie, tais como
rugosidade, acabamento, oxidacao e limpeza, podem alterar fortemente o valor
da emissividade.

De acordo com He et al. (2009) [5], a emissividade de uma
superficie pode ser aumentada devido a rugosidade. Em seu estudo, foi
comparada a emissividade de uma superficie rugosa de um coating ceramico
de Pr,NiO,4 e a superficie lisa de um monocristal, conforme ilustrado na figura
2.10. A emissividade do coating é de 30 a 40% maior que a do monocristal,
devido ao aumento do caminho Otico percorrido pela radiacdo em cada
peguena cavidade da superficie rugosa, o que leva a um aumento na absorcao

de energia pela superficie [5].
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Figura 2.10 Gréfico da variacdo da emissividade em relacdo ao numero de
onda (1/A) de uma superficie considerada rugosa e de um monocristal, cuja

superficie é tida como lisa. Ambas de composig&o PraNiO4 [5].

De acordo com Sheil et al. (2005) [1], uma superficie de alta
emissividade no interior de um forno, possui a habilidade de absorver energia
térmica por radiacdo e conveccao e reirradiar até 95% dessa energia, que
podera ser absorvida pela atmosfera ou pela carga sob aquecimento, desde
gue estejam a temperaturas menores que parede do revestimento. Em
temperaturas relativamente baixas, a emissividade e a absortividade dos
revestimentos refratarios e isolantes de fibra ceramica possuem valores de
0,75 a 0,80 [20], o que garante boa eficiéncia térmica para o inicio dos
processos de aquecimento. Entretanto, com o aumento da temperatura,
conforme mostrado na figura 2.11, a emissividade do Oxido de aluminio
(material ceramico tipico utilizado em revestimentos refratarios) diminui
bruscamente, reduzindo a eficiéncia de aproveitamento energético em fornos
industriais.

Tanto o calor radiante emitido pela fonte de aquecimento, quanto o
calor convectivo trocado entre a parede interna e a atmosfera do forno, sao
mais facilmente perdidos pelo revestimento refratdrio em elevadas
temperaturas. Entretanto, ao aumentar a emissividade da superficie do
revestimento, tanto a absorcdo quanto a emissao sao aumentadas, reduzindo a

guantidade de energia conduzida para o exterior do equipamento.
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Figura 2.11 Gréfico da variacdo da emissividade em relacdo a temperatura

para alguns materiais [18].

As figura 2.12 e 2.13 ilustram esquematicamente o interior de um
forno sob aquecimento, em duas condicbes. Na primeira ilustracdo o
revestimento do forno ndo possui um uma superficie de alta emissividade e ja
na segunda considera a aplicacdo de um coating de alta emissividade na

parede interna do revestimento.
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Os coatings ceramicos de alta emissividade ndo sao portanto
refletores nem tampouco isolantes térmicos. Nos fornos industriais, a fonte de
aquecimento (queimadores, resisténcias elétricas, tubos radiantes e outros)
aquece a atmosfera interna, que por sua vez troca calor com a carga e as
paredes (revestimento refratario e isolante) por convecc¢éo e radiacdo. Desde
gque a carga e as paredes nado estejam encostadas, um aumento da
emissividade superficial do revestimento refratério é extremamente desejavel,
pois aumenta a quantidade de calor absorvido e emitido novamente para o
interior do equipamento. O conhecimento deste principio € fundamental para o
uso correto desses materiais em aplicagdes industriais.

Outro aspecto que deve ser considerado para que haja eficiéncia do
coating de alta emissividade em fornos, € que deve haver uma diferenca de
temperatura do interior do forno e a parede interna, sendo que esta ultima deve
ser maior [1], para que o fluxo de calor dado pela equacao 2.4 seja favoravel,
conforme ilustrado na figura 2.13.

Também é importante ressaltar que a energia emitida pelos gases
aquecidos da atmosfera de um forno compreende uma limitada faixa de
comprimentos de onda. Quando refletida pela parede, a energia retorna ao
interior do equipamento com a mesma faixa de comprimentos de onda
incidente. Porém, se essa energia for absorvida pela superficie da parede e
entdo irradiada novamente, ela compreendera uma nova faixa de
comprimentos de onda, que ndo é absorvida pelos gases e sim pela carga em
aqguecimento [12].

Conforme a Lei de Kirchoff, em equilibrio termodinamico, para uma
mesma temperatura e comprimento de onda, em uma dada superficie a
emissividade ¢é igual a absortividade (¢ = a), ou seja, toda energia absorvida é
emitida. Com isso, pode-se obter que a taxa liquida de calor irradiado (Qraq)
pela parede para a carga é diretamente proporcional a diferenca de
temperatura entre essas regides, de acordo equacdo 2.4, onde T, € a

temperatura da superficie da parede e T; é a temperatura do interior do forno.

Qraa. = €.0. 45 (TI;L - Ti4) (2.4)
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Quando houver equilibrio térmico entre a parede e o interior do
forno, ndo havera mais fluxo de calor por radiacéo e a taxa liquida de calor sera
zero. Isso ocorre, por exemplo, em patamares da manutencéo de temperatura
durante um ciclo de aquecimento e nessa condicdo 0s coatings de alta
emissividade ndo apresentam qualquer beneficio.

Ja4 durante o resfriamento dos fornos, quando as fontes de
aquecimento sdo desligadas, as paredes perdem calor mais rapidamente que o
interior e a carga, portanto a taxa liquida de calor sera negativa. Isso significa
gue o coating de alta emissividade aumenta a absorcdo de calor da superficie,
cuja maior parte agora serd conduzida através do revestimento para o exterior
do forno. Ou seja, 0 beneficio do aumento da emissividade superficial do
revestimento interno ocorre somente durante o agquecimento ou o resfriamento,
tornando essas etapas mais rapidas e eficientes. De acordo com Dan et al.
(2008) [3] pode-se obter um aumento na velocidade do resfriamento de 13,5%
com o0 uso de coatings de alta emissividade em revestimento de tijolos
refratarios de silica.

O uso de coatings ceramicos de alta emissividade em fornos
industriais, além de promover o aumento na eficiéncia da transferéncia de calor
e a uniformidade no aquecimento, pode ainda aumentar consideravelmente a
durabilidade dos refratarios utilizados no revestimento do equipamento ao

reduzir as tensdes formadas por choque térmico [1].

2.4 Métodos de Caracterizacdo de Emissividade

A caracterizacdo da emissividade ainda € uma dificuldade
encontrada frequentemente no mundo académico [21]. Qualitativamente,
existem quatro métodos pelos quais a emissividade pode ser estimada [5]:

- Método Calorimétrico: realiza a medida do poder calorifico
emitido por uma superficie, além das temperaturas da superficie e das
redondezas em meio vacuo, permitindo a estimativa da emissividade através
de um balango de energia.

- Método da Refletividade Otica: realiza a medida da porcentagem

de energia refletida por uma superficie iluminada por infravermelho. Utilizando
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a Lei de Kirchoff e a equacdo de Stefan-Boltzmann é possivel se obter a
absortividade e a emissividade.

- Termometria de Radiacdo Multiespectral: esse método emprega
a medida de radiacéo em diferentes comprimentos de onda e utiliza um modelo
matematico para obtencédo da emissividade.

- Método da Energia Radiante: € o método mais utilizado e baseia-
se na medicao da radiacdo emitida por uma superficie sobre a radiacdo emitida
por um corpo negro na mesma temperatura [2, 5].

Qualitativamente, foi proposto um método de avaliacdo de
emissividade por Novo (2012) [21] e por Sala (2012) [22], onde foram fixadas
as emissividades em um pirédmetro infravermelho e avaliadas as temperaturas
obtidas em um ambiente de temperatura controlada.

Nesse trabalho, se propde o uso da medicao indireta atraves de um
pirometro infravermelho para se obter uma referéncia da emissividade do
coating ceramico sobre diferentes substratos aplicados em uma placa de

aguecimento, conforme sera apresentado no capitulo 3.

2.5 Agentes de Emissividade

De maneira geral, a emissividade superficial dos revestimentos de
fornos industriais, durante sua operacao em temperaturas elevadas € de cerca
de 0,3 [27]. Sendo assim, apenas 30% da energia radiante que atinge a
superficie dos revestimentos é absorvida e reemitida para a carga sob
aguecimento. Além disso, com o aumento de temperatura, de acordo com a Lei
de Wien [18], ocorre um deslocamento do pico de absorcdo de energia para
comprimentos de onda de menor amplitude, conforme grafico mostrado na
figura 2.14 para corpos negros. Assim, ha uma restricdo da absorcdo de
energia a comprimentos de onda cada vez menores, conforme eleva-se a

temperatura.
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Figura 2.14 Variacdo do poder emissivo de um corpo negro com o0 comprimento

de onda para varias temperaturas [18].

O uso de agentes de emissividade em coatings visa beneficiar as
propriedades de radiacdo, absorcdo e emissdo de calor em um espectro de
comprimentos de onda maior e em diversas faixas de temperaturas, através de
diversos mecanismos [5].

Na literatura, pode-se encontrar referéncias do uso de SiC, Cr,03, Fe,
B4C, BN, AIN, ZrO,, TiO,, Fe;03, MgO, CeO,, Th,03, FeTiOs, SiBg, SiB4, M0Siy,
WSiy, ZrB;, SisN4, Co304 NiO, Cu,Cr,0s, ZrSiOy4 [2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 24, 25, 27],
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como compostos de alta emissividade utilizados em coatings ceramicos para
aumento de sua absortividade e emissividade.

Esses compostos ceramicos mantém elevados valores de
emissividade, mesmo com o0 aumento da temperatura a que estdo expostos. A
maioria dos compostos citados sdo materiais ceramicos semicondutores e
apresentam boas caracteristicas para uso como agentes de emissividade,
justamente por necessitarem de menor quantidade de energia para promover a
excitacéo de elétrons da banda valéncia para a de conducéo [28].

Assim, em comparagcdo aos compostos ceramicos isolantes, com
uma mesma quantidade de energia, 0os semicondutores apresentam maior
namero de elétrons excitados, que por sua vez, quando retornam ao Sseu
estado de excitagdo normal, emitem maior quantidade de energia.

Os agentes de emissividade atuam como dopantes (no sentido de
adicdo intencional de impurezas) nos coatings, elevando sua emissividade
através dos seguintes mecanismos:

a) Absorcdo de fotons por elétrons livres em materiais
semicondutores: de maneira geral, quanto maior a concentracdo de
impurezas, maior o numero de elétrons livres, aumentando a absorcéo. A figura
2.15 ilustra esse comportamento em trés amostras de Carbeto de Silicio com
diferentes concentracbes de impurezas, onde foi avaliado o Coeficiente de

Absorcao (a) em diferentes comprimentos de onda incidente [5].
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Figura 2.15 Grafico da variacdo da absortividade em funcdo do comprimento de

onda com diferentes teores de impurezas [5].

b) Transicdo d-d na coordenacdo octaédrica: He et al. (2009) [5]
afirma que a presenca do cation Cr® em coatings & base de o6xidos
desempenha um papel fundamental na absorcéo de energia radiante, através
do mecanismo de transicdo d-d desse ion na coordenacdo octaédrica,
conforme mostrado na figura 2.16, onde diferentes teores de adi¢des de Cr,03

a um sistema SiO; - Al,O3 - CaO, promovem o aumento da emissividade total.
1
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Figura 2.16 Grafico da variagao da emissividade pelo numero de onda (1/A) de

um coating do sistema SiO; — Al,O3 — CaO, com adi¢Oes de diferentes teores

de Cr,03 [5].
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c) Alteracdao da microestrutura do material: a distorcdo da
estrutura cristalina causada pela introducdo de dopantes, devido as diferencas
de raios atdbmicos, também pode contribuir para as propriedades radiantes. A
incorporagao de NiO em vidros do sistema MgO - AI203 - SiO2, leva a um
aumento da emissividade de 0,82 para 0,90, devido a distor¢cdo causada pela
substituicdo do Mg*? pelo Ni*? na estrutura cristalina. As distor¢ées levam a
perda de simetria do reticulo cristalino, gerando polaridade, aumento
vibracional, facilitando a absor¢éao de fénons [5].

2.6 Objetivo do Estudo

Este trabalho visou contribuir com a escolha de componentes
adequados para adicdo na composicdo de tintas refratarias de alta
emissividade, usadas para aumento da eficiéncia térmica de fornos industriais,
atraveés da:

- Concepcéao, construcdo e utilizacdo um dispositivo para medicao

comparativa de emissividade em superficies ceramicas.

- Escolha e caracterizacdo de compostos ceramicos que contribuam

com o0 aumento da emissividade de coatings ceramicos.

- Desenvolvimento e comparacdo de diferentes composi¢cdes de
coatings aplicados em superficies ceramicas, em relacdo a sua emissividade

em altas temperaturas.
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As composic¢des dos coatings de alta emissividade utilizadas nesse

trabalho foram formuladas e fabricadas em laboratério, onde se fixou uma base

composta por cargas refratarias e um veiculo serigrafico para promocao da

suspensao, mantendo-se idénticas todas as composi¢des, variando-se apenas

0s agentes de emissividade.

Para a medicdo da emissividade, foi utilizado um dispositivo

construido para esse fim, através da sua medicao indireta com um pirbmetro

infravermelho.

O fluxograma abaixo (figura 3.1) representa de maneira resumida 0s

materiais e os métodos de caracterizacao.

Métodos

Agentes de Coatings
Emissiidade Cerdmicos
— —

Emissividade

r ~ = -~ v - N s = B =
W Distribuicdo : Controle P
Difracao Ferdaao Densidade Difracao
de Ra?os)( Fogo TE;E%?J]SOS Real EspS:sura Indireta de Ra?os)( ‘ MEY
Moageme | . | i,
peneiramento 100°Cih 120%h0p0r ianr'elir\.'oerrnrﬁgloho
#325mesh |
|[ Espesswado |
220%0#"[”0 é] coatingacertada
por lixamento

Figura 3.1 Fluxograma esquematico dos materiais e métodos utilizados.

3.1 Materiais

3.1.1 Agentes de Emissividade

Para o desenvolvimento experimental deste trabalho,

Substratos
M —

Concreto
Aluminoso

—

@50mmx
8mm

—

foram

escolhidos seis agentes de emissividade pelos critérios de abundancia,

viabilidade comercial, referéncias de uso em tintas de alta emissividade e

disponibilidade no Brasil. Todos foram obtidos ou beneficiados, quando

necessario, com o auxilio de moinhos de bolas, em malha 325 mesh:
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a) Oxido de Ferro 98% (Fe»03): E um composto inorganico, de
estrutura cristalina romboédrica, largamente utilizado na inddstria como
pigmento inorganico. E também citado na literatura como agente de
emissividade para coatings ceramicos [6, 25]. Fornecido pela empresa Oxidry

Minerais Ltda, na malha 325 mesh.

b) Oxido de Cromo 99% (Cr,0s): Composto inorganico, com
microestrutura hexagonal compacta, largamente utilizado como pigmento em
tintas e vidros. Os agentes de emissividade formados por 6xidos de metais de
transicéo, tais como o Cromo lll, podem aumentar a emissividade de coatings
para valores tdo elevados quanto 0,9 [5]. Mauer et al. (2012) [2] e Dan et al.
(2008) [3] sugerem o uso de Oxido de Cromo como agente de emissividade.
Fabricado pela empresa Elementis Chromium US, fornecido pela empresa

Oxiquim Quimica Ltda, na malha 325 mesh.

c) limenita (FeTiOgz): Trata-se de um mineral ferroso, de baixo
magnetismo, com estrutura cristalina trigonal. Devido a presenca majoritaria de
Fe,O3; em sua composicao, a limenita apresenta coloracéo preta em elevadas
temperaturas e consequentemente possui emissividade muito maior que os
revestimentos comumente utilizados em fornos industriais. Além disso € estavel
guimica e fisicamente em temperaturas proximas ou superiores a 1.000°C [20].
Fabricado e fornecido pela empresa Cristal, Brasil, na malha 60 mesh, foi
moido em moinho de bolas com esferas de alta alumina por 1h, apresentando

retencdo maxima de 5% em malha 325 mesh.

d) Cromita (FeCr;O4): E um mineral pertencente ao grupo dos
espinélios, utilizado na obtencéo do cromo metalico. Foi escolhido como agente
de emissividade para que pudesse ser avaliado empiricamente se um
composto formado por outros dois 6xidos reconhecidamente usados como
agentes de emissividade (6xido de ferro e 6xido de cromo), pode apresentar
caracteristicas Uteis a esse fim. Fornecido pela empresa Oxidry Minerais Ltda,

na malha 325 mesh.
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e) Carbeto de Silicio 96% (SiC): Trata-se de um material ceramico
sintético, semicondutor, de microestrutura hexagonal, largamente utilizado
como abrasivo. De acordo com Benko (2008) [4], a aplicagdo de um coating de
Carbeto de Silicio aumenta a emissividade do revestimento de fibra ceramica
dos fornos industriais em 45%. Dan et al. (2008) [3] também sugere o uso do
Carbeto de Silicio como agente de emissividade. Fabricado e fornecido pela
empresa Saint Gobain do Brasil na malha 325 mesh.

f) Carbeto de Boro (B4C): E um composto ceramico artificial de alta
dureza (9 mohs), com estrutura cristalina romboédrica, utilizada normalmente
em prote¢cOes balisticas ou com aditivo antioxidante em refratarios contendo
carbono. Citado na literatura como componentes ativos da composicao de
coatings de alta emissividade [2, 6, 25]. Fabricado pela empresa ESK
Advanced Tecnhical Ceramics, Alemanha e fornecido pela empresa Sealine

Com. de Ceramicas Especiais, na malha 325 mesh.

3.1.2 Cargas, veiculo e aditivos

Para elaboracdo do coating, foi definida uma base composta por
cargas refratarias e um veiculo liquido. Essa base foi mantida em todas as
composicdes, variando-se apenas o0 agente de emissividade, com o objetivo de
compara-los sem a introducéo de outras variaveis.

A carga refratéria utilizada foi a Silica Eletrofundida malha 325 mesh,
fabricada e fornecida pela empresa Imerys Fused Minerals Salto Ltda. O uso
de silica como carga em coatings de alta emissividade € observado na
literatura [6, 25].

Utilizou-se um veiculo liquido de base acrilica, combinado com
aditivos promotores de dispersao, adesédo e secagem, identificado como 1002
PG, fornecido pela empresa PG Quimica.

Como aditivo ligante, foi utilizada a silica coloidal com 40% de teor
de sdlidos, identificada como Bindizil 1440, fornecido pela empresa Eka

Chemicals.
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Foi adicionada também uma bentonita sddica natural, como agente
espessante, visando obtencdo de uma suspensdo homogénea e estavel,
fornecida pela empresa Base Quimica.

3.1.3 Substratos

Com o objetivo de caracterizar os coatings nas condi¢bes de seu
uso industrial, nesse trabalho foram realizados ensaios de medicao indireta de
emissividade em substratos de concreto refratério silico aluminoso com
aproximadamente 70% de alumina, largamente utilizado como revestimento de
fornos industriais.

Os corpos de prova foram moldados em formatos circulares com 50
mm de didmetro e 8mm de espessura. Em seguida foram secos a 110°C por
24h e sinterizados a 1200°C com aquecimento a uma taxa de 6°C/min e
patamar a 1200°C de 5h. A figura 3.2 mostra os corpos de prova apos
sinterizados e com a aplicacdo de coatings de diferentes composicoes.

Figura 3.2 Corpos de prova de concreto refratario, apés a aplicacdo dos

coatings.
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3.1.4 Composicéo dos Coatings

Os coatings foram preparados através da mistura dos componentes
em agitador mecéanico de alta rotacdo, com tempo de mistura e rotacdo
padronizados em 10 minutos e 2.000 rpm, respectivamente.

Conforme descrito anteriormente, a base da formulagcdo dos
coatings, composta pela carga refrataria, veiculo liquido e aditivos foi fixada. J&
os agentes de emissividade serdo trocados a cada composi¢cdo, visando
comparar suas propriedades. As quantidades de cada componente da
composicao foi baseada em quantidades estimadas, obtidas na Patente US
6921431 [6].

A tabela 3.1 apresenta as composi¢cOes definidas em porcentagem
por peso, sendo a composicdo CO0 a referéncia sem adicdo de agentes de
emissividade, cujo percentual equivalente do agente foi adicionado na carga

refrataria (silica eletrofundida #325):

Tabela 3.1 Composicfes dos coatings utilizados nesse trabalho.

Cé’;'r‘np::;';;’ c00 | co1 | co2 | co3 | co4 | co5 | coe
Silica Eletrofundida #325 | 53,5 | 46,0 | 46,0 | 46,0 | 46,0 | 46,0 | 46,0
Veiculo 1002 PG 20,0 | 20,0 | 20,0 | 20,0 | 20,0 | 20,0 | 20,0
Bentonita 15 |15 |15 |15 |15 |15 | 15
Silica Coloidal 40% 25,0 | 25,0 | 25,0 | 25,0 | 25,0 | 25,0 | 25,0
Oxido de Ferro 98% « | 75| = g z 2 g
Oxido de Cromo 99% z = | %6 | = = = £
limenita - - - 7,5 - - -
Cromita - - - - 7,5 - -
Carbeto de Silicio 96% - - - - - 7.5 -
Carbeto de Boro - - - - - - 7.5
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Os coatings foram aplicados aos substratos através de uma pistola
de pintura a ar comprimido e tiveram a espessura de aplicacdo controlada.
Para se atingir a espessura de aplicacdo ideal foi utilizada uma lixa de
desbaste com gramatura 320.

Ap6s a aplicacdo dos coatings, os substratos foram secos ao ar por
24h e em seguida a 110°C em estufa por mais 24h.

3.2 Métodos

Os agentes de emissividade foram caracterizados em relacdo a sua
perda ao fogo a 1.200°C por 5h, difracdo de raios X para identificacdo das
fases cristalograficas presentes e distribuicdo de tamanho médio equivalente
de particulas.

Os coatings, por sua vez foram caracterizados através de medidas
indiretas de emissividade, ap6s controle da espessura de tinta aplicada,
também apresentados na sequéncia, aléem de difracdo de raios X e microscopia

eletrbnica de varredura.

3.2.1 Difracéo de Raios X

Ensaio realizado para investigacdo dos arranjos atdbmicos e
moleculares, identificando as fases presentes nos agentes de emissividade
escolhidos através da determinacdo de distancias atdbmicas interplanares as
estruturas cristalinas dos compostos presentes em cada material.

Para realizacdo do ensaio, os materiais foram moidos em moinhos
excéntricos de porcelana com seixos de alta alumina e entdo peneirados em
malha 325 mesh. Os resultados foram obtidos através da avaliagdo em escala
20, de 5 a 80° e intervalo de 0,02°, em equipamento Siemens modelo D5005,
usando radiagdo Cu Ka. A identificacdo das fases foi realizada no software
EVA da Bruker.
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3.2.2 Perda ao Fogo:

O ensaio de perda ao fogo foi realizado em forno elétrico, com taxa
de aquecimento de 100°C/h e patamar de 5h a 1200°C. Esse procedimento
visou coletar informacgdes sobre o comportamento dos agentes de emissividade

guando submetidos a elevadas temperaturas.

3.2.3 Distribuicdo de Tamanhos Médios Equivalentes de Particulas

Esse ensaio obteve a curva de distribuicdo de tamanhos médios de
particulas, equivalentes a particulas esféricas. O ensaio foi realizado em um
equipamento Sedigrafo Micrometrics, Modelo 5000D, de acordo com a técnica
de sedimentagéao gravitacional, segundo a Lei de Stokes (sedigrafia).

A partir da curva foram obtidos os valores de Djg, Dso € Dgp para os

tamanhos equivalentes de particulas.

3.2.4 Densidade Real

Através do método de picnometria de He, foi medida a densidade

real dos agentes de emissividade, em equipamento Accupyc 1330.

3.2.5 Controle de Espessura Aplicada

A espessura de tinta aplicada sobre os substratos foi determinada
com 200um + 20um, conforme indicagao obtida na literatura [3]. Apenas para a
composicdo 04, com o objetivo de se avaliar a influéncia da espessura na
medicao indireta de emissividade, foi realizada a aplicacdo de uma amostra de
coating com 400um £ 20um. O controle de espessura foi realizado com um

medidor de profundidade de sulcos marca Digimess com precisdo de 10um.
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3.2.6 Medicéo Indireta de Emissividade:

Para a realizacdo deste ensaio, foi construido um dispositivo de
aquecimento constituido por uma placa de carbeto de silicio, com canais para
alojamento de resisténcias elétricas (nikrothal para 1250°C) e com cavidades
para o posicionamento dos corpos de prova, conforme figura 3.3. A placa de
aquecimento foi envolta e isolada termicamente por fibra ceramica e

condicionada em uma caixa metalica.

Resisténcias elétricas

Cavidades para corpos de prova

Figura 3.3 Placa de aquecimento em Carbeto de Silicio

Em uma das cavidades foi acoplado um termopar (tipo K)
diretamente a um dos corpos de prova (substrato), e este corpo de prova foi
mantido sem qualquer aplicacdo de tinta. A temperatura obtida nesta primeira
cavidade foi tomada como referéncia.

Na segunda cavidade, foi posicionado outro corpo de prova
(substrato), idéntico ao da primeira cavidade, onde foi realizada a medicdo de
temperatura através de um pirbmetro infravermelho Instruthem, com ajuste de
emissividade de 0,10 a 0,99. Nesta cavidade, os corpos de prova receberam
aplicacdes dos coatings sob avaliacdo. A figura 3.4 apresenta um modelo
esquematico da montagem do equipamento. O pirébmetro foi posicionado a uma
distancia de 400mm da superficie dos corpos de prova, conforme
recomendacao do fabricante para que o foco de leitura do equipamento nao

ultrapasse 50mm de diametro.



31

O dispositivo foi equipado com um controlador de temperatura da
marca Alutal, modelo FAY 500A, para determinacdo da temperatura da placa
de aquecimento, que permite uma temperatura maxima de 1250°C.

300mm

A
v

Controlador de Aquecimento

450mm

Placa de Aquecimento

Termopar de referéncia

Trilho para posicionamento do Pirémetro

Figura 3.4 Representacdo esquematica do dispositivo construido para medicao

indireta de temperatura.

Para realizacdo das medicbes, programou-se o controlador de
temperatura na condicdo desejada e apds a estabilizacdo da temperatura,
realizou-se a comparacdo entre a temperatura obtida pelo termopar de
referéncia e a temperatura obtida pelo pirdmetro, procurando igualar ambos os
valores através do ajuste da emissividade no segundo equipamento.

No momento em que o0s valores se aproximaram, tomou-se a
emissividade da superficie em avaliagdo, como aquela indicada pelo pirémetro,
fornecendo dados qualitativos para comparagdo entre as diferentes

composicoes.



32

O valor de temperatura do pirdmetro considerado nos resultados foi
obtido pela comparacdo com o termopar de referéncia, apdés cada ajuste de
emissividade realizado no pirébmetro, através da leitura da temperatura média
indicada no mostrador do pirdbmetro tomada apds 5 minutos de estabilizagéo.
Foi tomado o valor da emissividade indicada no pirdbmetro para cada superficie
ensaiada, aquele em que a temperatura do pirbmetro era equivalente a
temperatura do termopar de referéncia, com uma tolerancia de 3°C para mais
ou para menos.

O pirdmetro foi apoiado sobre um trilho que permitiu seu
deslocamento lateral para afericbes sobre ambas as cavidades, além disso, 0
trilho garantiu que o pirdmetro manteve-se sempre perpendicular aos corpos de
prova e na mesma distancia.

A figura 3.5 mostra em detalhes o equipamento pronto para o uso, 0

trilho de deslocamento do pirdmetro e o termopar de referéncia de temperatura.

Figura 3.5 Dispositivo de medicao indireta de emissividade.

Foram realizadas medicfes indiretas das emissividades de todas as
composicdes de coatings nas temperaturas de 800°C, 900°C e 1.000°C, em
substratos de concreto silico aluminoso de aproximadamente 70% de alumina,
com e sem a aplicacdo de tinta. A cada novo ajuste de faixa de temperatura
aguardou-se 10 minutos depois de atingida a temperatura, para que o equilibrio

térmico entre a placa de aquecimento e o substrato fosse atingido.
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A cada ensaio, fez-se uma verificagdo da afericdo do dispositivo,
através da medicdo da emissividade do corpo de prova sem coating, ao qual
estava acoplado o termopar de referéncia, atestando a emissividade desse

corpo de prova padrao.

3.2.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os coatings aplicados ao substrato de concreto refratario foram
submetidos a analise microestrutural através de MEV, em equipamento Inspect
550, operado a 25kV. Essa andlise teve como objetivo a verificacdo da adesao
das tintas ao substrato, sua integridade ap0s o aguecimento realizado durante
0 ensaio de medicao indireta de emissividade e a microestrutura do coating em
ampliacdes de 200x a 20000x. Além desses aspectos, foram realizadas
microanalises pontuais para verificagdo da composicdo dos elementos

microestruturais, com o auxilio do software EDAX Genesis.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
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As composicdes criadas para esse trabalho e os agentes de

emissividade foram caracterizadas através de ensaios de Difracdo de Raios X

para andlise de fases, Perda ao Fogo para verificagdo do comportamento do

material apds aquecimento, Distribuicdo de Tamanhos Médios de Particulas,

Densidade Real, Medicéo Indireta de Emissividade e Microscopia Eletronica de

Varredura.

4.1 Agentes de Emissividade

4.1.1 Perda ao Fogo, Densidade Real e Tamanhos Médios Equivalentes de

Particulas

As caracteristicas fisicas dos pOs utilizados como agentes de

emissividade podem ser encontradas na tabela 4.1.

Tabela 4.1 Caracteristicas fisicas dos agentes de emissividade.

Agentes / Ensaio Densidade D1o Dso Dgo Perda ao
Real (g/cm®) | (um) | (um) | (um) | Fogo (%)
Carbeto de Boro 2,59 15 4,2 10,0 +18,8
Carbeto de Silicio 3,24 9,6 21,0 34,0 +4,9
Cromita 4,06 3,3 11,5 21,0 -1,8
lImenita 4,49 1,4 5,2 13,0 -0,4
Oxido de Cromo 5,61 0,5 1,9 7,2 -0,4
Oxido de Ferro 5,26 7,4 20,0 34,0 +0,1
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Os materiais Carbeto de Boro, Carbeto de Silicio e Oxido de Ferro,
claramente sofreram oxidacdo durante o processo de aquecimento para 0O
ensaio de perda ao fogo. Esse comportamento € ressaltado pelo ganho de
massa que 0s materiais tiveram ap0s o0 ensaio. Essa caracteristica é
indesejavel para os coatings de alta emissividade, pois pode levar a
degradacdo prematura da superficie ou alteracdo das propriedades radiantes.
Isso foi de fato observado no caso do Carbeto de Boro, durante os ensaios de
Medicdo Indireta de Emissividade, onde notou-se a formacdo de um vidro na
superficie do coating apo6s alguns ciclos de aquecimento, tornando impossivel

novas leituras de emissividade.

A distribuicdo de tamanhos médios de particulas equivalentes pode
influenciar no empacotamento, tamanhos de poros e rugosidade da superficie
dos coatings. Rozenbaum et al. (2009) [26] ressaltou que caracteristicas por
sua vez influenciam fortemente as propriedades radiantes do material, sendo
gue em geral maiores tamanhos de poros e menores tamanhos de particulas
levam ao aumento da emissividade superficial.

Babrekar et al (2010) [29] observou que o0 aumento do tamanho das
particulas dos componentes em um compadsito aluminio/poliestireno levava a
reducdo da emissividade superficial.

O Oxido de Cromo apresentou menores tamanhos médios de
particulas e o Carbeto de Silicio maiores, dentre os materiais avaliados, o que

também se observou nas microestruturas dos coatings nos ensaios de MEV.

4.1.2 Difracédo de Raios X:

Foram avaliadas as fases mineraldgicas presentes em cada agente
de emissividade, com o objetivo de confirmar a pureza do material e verificar as
possiveis fases que podem auxiliar nas propriedades radiantes.

Foi possivel observar que os agentes de emissividade Oxido de
Ferro, Oxido de Cromo, llmenita e Carbeto de Silicio praticamente n&o
apresentaram fases indesejaveis em seus difratogramas, indicando suas fases

majoritarias de maneira isolada.
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Por outro lado, a Cromita obteve um difratograma repleto de fases
formadas por Magnésio, Ferro e Aluminio.

O Carbeto de Boro, assim como a Cromita, apresentou fases
precursoras como a Sassolita (mineral precursos do Acido Bérico) e Nitreto de
Boro.

Todos os difratogramas dos agentes de emissividade estao
apresentados de maneira resumida na figura 4.1, e podem ser visualizados
mais detalhadamente no Apéndice A.

2 5 1) Cristobalita: SiO;
Oxido de Ferro 2 2 2 2 ..
11 13 1 12 2) Oxido de Ferro: Fe;O3
3 3 3

Oxido de Cromo

3) Oxido de Cromo: Cr,03
3
— J 1L 1 4 limenita: FeTiO3
4
5) Pesudo Rutilo: Fe,;TizOg

WLﬁL? Ko i 6) Oxido Mg/Fe/Al: MgFeAlO,

Iimenita 4
Cromita 7) Cromita Fe-Al: Fe(Al,Cr),04
, b : 8) Carbeto de Silicio: SiC
Carbeto de Silicio ;] . . 9) Carbeto de Boro: B4,C
T gl § Jo 10)Sassolita: HzBO3
Carbeto de Boro LJ )L 11)Nitreto de Boro: BN
R ” = """“*’%*M* 12)Ferro Metalico: Fe
26 (graus) 5 10 70

Figura 4.1 Difratogramas de raios X dos agentes de emissividade e as

principais fases identificadas.

4.2 Coatings

4.2.1 Medicdao Indireta de Emissividade

Os resultados obtidos pela medi¢do indireta da emissividade,
através do dispositivo construido nesse trabalho, apontaram apenas um valor

qualitativo da emissividade comparada para as diversas composi¢coes de
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coatings aqui propostas. Portanto, os valores de emissividade obtidos né&o
representam o valor real de emissividade dessas superficies.

Partindo da Equacdo de Stefan-Boltzman (2.3), Qyqq =
e.0.As (TS — T, onde as temperaturas sdo elevadas a quarta poténcia, e
considerando que os valores utilizados de T, (temperatura da superficie dos
corpos de prova) foram 800, 900 e 1000°C, T; (temperatura ambiente, externa
ao dispositivo) torna-se desprezivel.

Sendo assim, o calor de radiagcéao vindo da placa de aquecimento

pode ser dado de maneira simplificada por:
Qraa. = €.0.Ag. Ty} (4.1)

Como o calor de radiacédo emitido pela placa de aquecimento é
constante, devido a presenca das resisténcias elétricas trabalhando para

manter a temperatura, pode-se considerar que:
Qrqa. = Constante = £.0.A;. Ty (4.2)

Como o dispositivo construido para medicdo indireta da
emissividade utiliza como referéncia a temperatura, equiparando-a com 0
termopar acoplado ao corpo de prova através do ajuste da emissividade no
pirbmetro, pode-se concluir que com um aumento da emissividade superficial
dos corpos de prova (ao introduzir um coating) deve ser observado na verdade
por uma reducédo da emissividade medida pelo pirbmetro, pois como mostrado
na Equacéo 4.2, o produto entre ¢ e T,} deve se manter constante.

A figura 4.2 mostra de maneira esquematica a situacao do corpo
de prova durante a medicdo indireta de emissividade e o fluxo de calor

constante gerado pela placa de aquecimento.
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Figura 4.2 llustracdo esquematica do fluxo de calor sobre os corpos de prova

no dispositivo de medicdo indireta de emissividade.

Os resultados obtidos nesse ensaio mostram que a presenca de
um coating de alta emissividade realmente altera o patamar da emissividade
superficial em todas as faixas de temperaturas avaliadas, conforme mostrado

na Figura 4.3.

Emissividade Indireta das Composi¢cdes x Temperatura
0,85

——800°C —=-900°C 1000°C

0,8

0,75

Emissividade Indireta
o
kY

0,65

0,6 T . . . . . .
Padréo (S/ 00-S/Coat 01-Fe203 02-Cr203 03-FeTiO2 04-FeCr204 05-SiC 06 - B4C
Tinta)

Composicdes

Figura 4.3 Gréfico obtido pelos resultados de medicdo indireta de emissividade,

para todas as composicOes avaliadas nas temperaturas de 800, 900 e 1000°C.
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O comportamento de diminuicdo no valor da emissividade
mostrado na figura 4.3 para as diversas composi¢cOes testadas, conforme
explicado anteriormente, € coerente ao considerar que uma maior emissividade
representa uma maior eficiéncia de emissao de radiacdo. Uma vez que o calor
absorvido pelo corpo de prova € emitido para o ambiente de maneira mais
eficiente, deve-se esperar por uma reducdo em sua temperatura superficial,
porém como a temperatura foi o parametro de referéncia do ensaio (regulando-
se a emissividade do pirobmetro, de modo a manter a temperatura mostrada
igual a do termopar de referéncia) e o produto entre e T, deve se manter
constante, observa-se entdo uma reducéo na emissividade.

Tendo esse conceito da medigao indireta em mente, é possivel
avaliar que houve de fato um aumento da emissividade em todas as
composicdes, para todas as temperaturas, em relacdo ao padrao sem coating.

Nota-se ainda que as composi¢cdes 5 e 6, com 0s agentes de
emissividade Carbeto de Silicio e Carbeto de Boro, apresentaram as maiores
variacOes de emissividade, conforme ja citado na literatura [2, 3, 4, 6 e 25].

Porém, nota-se também que as composicbes de 0 a 4,
apresentaram ganho na emissividade quando comparadas ao padrdo sem
coating.

Na figura 4.4 é apresentado um grafico obtido pelo calculo da
variacdo da emissividade indireta em relacdo ao padrdo sem coating para cada
composicdo e em cada temperatura. Nessa figura € possivel observar
claramente o ganho de emissividade em cada composicdo. Nota-se ainda em
particular que a composicdo 4, cujo agente de emissividade € a cromita,
obteve-se um ganho em expressivo, considerando que trata-se de um mineral

natural de facil acesso e bastante viavel economicamente.
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Variagdo da Emissividade Indireta x Temperatura

16,0%
=—800°C —#-900°C 1000°C
14,0% .

2
12,0% / //
o / //

8,0%

. A
7

4,0% v ~N—————¥

Variagdo da Emissividade Indireta

2,0%

0,0%

00 - S/ Coat 01 - Fe203 02 - Cr203 03 - FeTiO2 04 - FeCr204 05 - SiC 06 - B4C

Composicdes

Figura 4.4 Gréfico da variagdo da emissividade indireta em relacdo ao padrao

sem coating para cada composicao e cada temperatura.

Todos os resultados de medicdo indireta de emissividade estao
apresentados no Apéndice B, inclusive a afericdo realizada em cada ensaio
para cada composicao.

Como informacdo complementar, foi avaliado o comportamento
da emissividade indireta no caso de um aumento de espessura do coating.
Apenas a composicao 4 foi escolhida para esse ensaio, sendo que a espessura
aplicada foi de 400um + 20um. Os resultados obtidos nessa composicao foram
idénticos aos resultados com menor espessura, sendo que nao foi observado
nesse caso nenhuma alteracdo na emissividade indireta com a variacdo da

guantidade de coating aplicado.

4.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Foram realizados ensaios de MEV em todos 0s corpos de prova
com coatings apos utilizados no dispositivo de medicdo indireta de
emissividade, onde ficaram expostos a temperaturas de até 800, 900 e 1000°C

por até 3 horas cada uma. Todas as composi¢des de coatings foram avaliadas
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guanto a sua microestrutura, distribuicdo dos agentes de emissividades e
microandlise quimica pontual para verificacdo de reacdes entre 0s
componentes.

Foi possivel verificar que de maneira geral os agentes de
emissividade foram bem dispersos pela matriz formada principalmente pela
silica eletrofundida (carga refrataria), conforme pode se observar na figura 4.5,
onde os pontos mais claros foram identificados como ferro (a) e cromo (b), nas
analises das microscopias das composi¢cdes 01 e 04, respectivamente.

Ja na composicao 05, o carbeto de silicio pode ser observado na
figura 4.6 como pontos mais escuros que a matriz, porém igualmente bem
distribuidos pela matriz de silica eletrofundida.

Na microscopia (figura 4.7 a) da composicdo com adicdo de
carbeto de boro, foi possivel verificar a presenca de fissuras na superficie do
coating, o que pode ser explicado pela forte oxidacdo que esse composto sofre
guando submetido a altas temperaturas. Esse comportamento ja havia sido
previsto pelo ensaio de perda ao fogo do agente de emissividade e foi
comprovado visualmente apdés o término dos ensaios de medicdo indireta de
emissividade, onde parte do coating formou um vidro incolor no substrato de

alumina, conforme mostrado na figura 4.7 b.
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Figura 4.5 MEV das composicdes de coatings 01 (a) e 04 (b), com aumentos
de 500x e 2000x, detalhando a presenca dos agentes de emissividade

dispersos na matriz de silica eletrofundida.

Figura 4.6 MEV da composicdo 05, com aumentos de 500x e 2000x.
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m

Figura 4.7 a) MEV da composi¢cdo 06, com aumento de 300x e b) detalhe do
corpo de prova e as fissuras sofridas com o aquecimento do ensaio de medicao
indireta de emissividade.

Com o intuito de verificar a interface entre o coating e o substrato,
foi realizada uma microscopia da composi¢cdo 04 em uma face de ruptura do
corpo de prova e uma microanalise linear ao longo da interface, evidenciando

gue houve boa aderéncia entre o recobrimento e o substrato ceramico,

conforme mostrado na figura 4.8.

CaKk @

O 107 215 323 431

Distancia em Microns (um)

Figura 4.8 a) MEV da composicdo 04 em sua face de ruptura, com aumento de

250x e a microanalise linear destacando a interface do coating e o substrato.
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Todas as demais microscopias realizadas e suas respectivas
microandlises estdo apresentadas no Apéndice C.

4.2.3 Difragéo de Raios X

Por meio dos difratogramas dos coatings apés sua utilizacdo no
ensaio de medicdo indireta de emissividade, onde foram expostos a
temperaturas de até 1000°C, foi possivel verificar se houve alteracdo das fases
pré-existentes nas composicoes.

Com excecdo das composicdoes 01 e 06, onde respectivamente
foram observadas formacdes de novas fases silicato de ferro (Fe,SiO,) e grafite
(C), ndo houveram alteragdes significativas das composicdes originais.

Na figura 4.9, pode ser observado o difratograma da composicéo
01 e a presenca das fases hematita (Fe,0Os3), cristobalita e a diéxido de silicio
(SiO,), além da ja citada silicato de ferro (Fe,SiO,).

Ainda na composicdo 06, vale ressaltar que ndo foi detectada a
fase original carbeto de boro (B4C), novamente confirmando que o material se
deteriorou com o aquecimento, devido a forte oxidacdo a qual esta sujeito
(figura 4.10).

No apéndice D, podem ser encontrados os demais difratogramas
realizados sobre os coatings durante esse trabalho.

Ceram_1_1 data - background
33884 Hematite. syn

0.0 0.0 200 0.0 40.0 50.0 680.0 T0.0 £0.0 e0.0

Figura 4.9 Difratograma de raios X da composicédo 01.
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. LR | .

Figura 4.10 Difratograma de raios X da composic¢ao 06.

Assim, pode-se verificar que de maneira geral os coatings
formulados nesse trabalho ndo sofreram grandes alteracdes estruturais apés
os ciclos de aquecimento realizados no ensaio de Medicdo Indireta de
Emissividade, mostrando que se mantiveram estaveis e integros mesmo sob
acao da temperatura, requisito fundamental para sua viabilidade de uso em
fornos de aquecimento industrial. Ndo foi observada também qualquer

evidéncia de reacao ou interagdo com o substrato.
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5 CONCLUSOES

A selecdo de compostos ceramicos para uso em coatings de alta
emissividade consistiu na andlise de materiais vidveis economicamente para
substituir os agentes citados na literatura que devido ao seu alto custo e
escassez industrial, muitas vezes inviabilizam sua utilizacdo. Para isso, ensaios
de medicdo indireta de emissividade, difracdo de raios X e microscopia
eletrbnica de varredura foram realizados para verificar compostos ceramicos
com potencial para esse uso.

De acordo com a literatura, compostos ceramicos semicondutores,
tais como o SiC e B4C, apresentam caracteristicas potenciais ao uso como
agentes de alta emissividade.

Esse trabalho teve como principal objetivo desenvolver uma
metodologia e com ela realizar a medi¢cdo indireta da emissividade de
diferentes compostos ceramicos, visando sua utilizacdo como agentes de
emissividade em coatings de alta emissividade.

O método proposto de medicao indireta de emissividade mostrou-se
capaz de comparar diferentes agentes de emissividade, ainda que néo permita
uma medicdo quantitativa dessa propriedade. Observou-se que a temperatura
da superficie de um coating com a presenca de um agente de emissividade &
menor em relacdo ao mesmo coating sem qualquer agente, devido a maior
emissividade aumentar a eficiéncia de emisséo de calor por essa superficie.

Ainda como obijetivo, visava-se analisar e selecionar compostos
ceramicos acessiveis para uso como agentes de emissividade. Foi possivel
verificar através do ensaio de medicdo indireta de emissividade que realmente
0s compostos semicondutores, utilizados nas composicées 05 e 06 (com
adicbes de SiC e B4C, respectivamente) apresentaram ganhos de emissividade
da ordem de 13 a 14% em relacdo a um coating sem qualquer adicdo de
agente de emissividade, mesmo em temperaturas elevadas. Entretanto, vale
ressaltar que o carbeto de boro mostrou através dos ensaios de difracdo de
raios X e MEV que sofre forte oxidagdo com o aquecimento, deteriorando suas

caracteristicas originais.
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Foi possivel também observar ganhos de emissividade da ordem de
6 a 8% em relacio a um coating sem qualquer adicdo de agente de
emissividade, para a composi¢cao 04, cujo agente selecionado foi a cromita de
ferro. Essa composicdo mostrou-se estavel e ndo sofreu variacbes
significativas com a exposi¢cao a alta temperatura. Por se tratar de um mineral
bastante acessivel comercialmente, a cromita de ferro apresenta potencial para
uso em coatings de alta emissividade, visando sua utilizagdo em fornos
industriais para aquecimento em geral, oferecendo a possibilidade de reducao
no consumo de combustiveis e consequentemente reducdo na emissdo de
gases poluentes.

O presente trabalho demonstrou a relevancia em se utilizar
conhecimentos da ciéncia e engenharia de materiais, aliados a outros
conceitos fisicos de transferéncia de calor, para uma melhor selecdo de
materiais, visando o uso industrial em fornos de aquecimento e obtendo

reducdes de custo e ganhos ambientais.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Partindo do que foi analisado e concluido nesse trabalho é
possivel fazer sugestdes para a realizacdo de trabalhos futuros:
- Avaliar como a rugosidade superficial de um coating pode influenciar nas
propriedades emissivas de uma composicao.
- Estudar as propriedades reolégicas dos coatings e suas interferéncias e
contribuicdes para a emissividade.
- Avaliar se outros tipos e composi¢cdes de substratos podem influenciar ou
reagir com os coatings aplicados sobre eles.
- Avaliar a influéncia da espessura e porosidade dos coatings na emissividade
da superficie.
- Estudar se € possivel obter uma correlagéo para emissividade indireta obtida
pelo método proposto nesse trabalho com a emissividade real das
composicoes.
- Estender a selecdo dos compostos ceramicos abundantes e viaveis

comercialmente para uso em coatings de alta emissividade.
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APENDICE A

Difratogramas de raios X dos agentes de emissividade:

a) Oxido de Ferro:.
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Fe20s3

Figura A.1 Difratograma de raios X do oxido de ferro, com picos difratados
originados pelo 6xido de ferro em 20 = 24,3°, 33,2°, 40,9°, 49,5°, 50,1°, 62,4° e

71,9° e pelo quartzo em 26 = 21,8° e 26,6°.
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b) Oxido de Cromo:
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Figura A.2 Difratograma de raios X do 6xido de cromo, com picos difratados
originados pelo 6xido de cromo em 26 = 24,5°, 33,6°, 36,2°, 39,8°, 41,5°, 44,2°,
50,2°, 54,8°, 60,4°, 65,1° e 72,9°.
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c) llmenita:
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Figura A.3 Difratograma de raios X da ilmenita, com picos difratados originados
pelas fases cristalinas limenita em 26 = 23,8°, 32,5°, 35,2°, 40,3°, 48,7°, 53,1°,
61,5°, 63,2° e pseudorutilo em 20 = 36,2°, 41,3° e 54,4°.
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d) Cromita:
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Figura A.4 Difratograma de raios X da cromita, com picos difratados originados

pelas fases cristalinas cromita em 206 = 6,3°, 18,7°, 36,2° e 58,3°, MgFeAlO, em

20 =31,8°,54,6° € 64,0° e silica em 206 = 20,9° e 26,8°.
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e) Carbeto de Silicio:
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Figura A.5 Difratograma de raios X do carbeto de silicio, com picos difratados
originados pelas fases cristalinas carbeto de silicio em 206 = 33,6°, 34,1°, 34,8°,
35,7°, 38,3°, 41,4°, 60,0°, 65,7° e 71,7°, quartzo em 20 = 26,7° e silicio

metalico em 20 = 28,6°.
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f) Carbeto de Boro:

BaC

BaC

= |
]

H3BOs3
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Figura A.6 Difratograma de raios X do carbeto de boro, com picos difratados
originados pelas fases cristalinas carbeto de boro em 20 = 19,8°, 22,1°, 23,5°,
31,9°, 34,9°, 37,8° 53,5° 61,7°, 63,6°, 64,5° e 66,8°, um borato mineral de
composicdo Hz;BO3; em 26 = 15,1° e 28,3°, ferro metalico em 206 = 24,7° e

nitreto de boro em 26 = 26,8°.
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Tabela de resultados de temperaturas e emissividades obtidas pelo

método de medicao de emissividade indireta.

Tabela B.1 Temperaturas e emissividades obtidas durante o ensaio de medicéo

indireta de emissividade, incluindo valores obtidos pelo termopar de referéncia,

afericdo com pirdmetro no corpo de prova de referéncia, para as varias

temperaturas de ensaio.

Temperatura Composigéo
de Ensaio Dados Padréo
S/ tinta) 0 1 2 3 4 5 6
Temperatura do Controlador 842 837 840 845 838 840 835 835
Temp. Termopar de Referéncia (°C) 801 799 800 800 801 799 799 799
800°C Temp. Pirdmetro Corpo de Prova Referéncia (°C) 800 798 800 799 801 800 800 800
Temp. Pirométro Corpo de Prova em Avaliagdo (°C) 797 799 801 801 799 800 799 799
Emissividade Corpo de Prova Referancia 0,79 0,79 | 0,79 0,79 | 0,79 0,79 | 0,79 0,79
Emissividade Corpo de Prova em Avaliagéo 0,79 0,76 | 0,75 | 0,76 | 0,76 | 0,74 | 0,72 | 0,69
Temperatura do Controlador 935 935 935 940 938 940 933 933
Temp. Termopar de Referéncia (°C) 899 901 900 900 899 899 902 900
900°C Temp. Pirdmetro Corpo de Prova Referéncia (°C) 899 898 900 902 899 902 901 900
Temp. Pirométro Corpo de Prova em Avaliagéo (°C) 894 899 899 900 899 900 899 900
Emissividade Corpo de Prova Referancia 0,78 0,78 | 0,78 0,78 | 0,78 0,78 | 0,78 0,78
Emissividade Corpo de Prova em Avaliagdo 0,78 0,75 | 0,73 | 0,74 | 0,74 | 0,72 | 0,67 | 0,67
Temperatura do Controlador 1035 | 1045 | 1045 | 1040 | 1038 | 1035 | 1043 | 1038
Temp. Termopar de Referéncia (°C) 1001 999 998 1002 | 1001 | 999 999 1000
1000°C Temp. Pirdmetro Corpo de Prova Referéncia (°C) 1001 | 1000 | 1000 | 1000 | 1000 | 1001 | 1002 | 1000
Temp. Pirométro Corpo de Prova em Avaliagéo (°C) 1001 | 1001 | 1001 | 1001 | 998 | 1003 | 1001 | 1002
Emissividade Corpo de Prova Referancia 0,74 0,74 | 0,74 | 0,74 | 0,74 | 0,74 | 0,74 | 0,74
Emissividade Corpo de Prova em Avaliagdo 0,74 071 | 0,71 | 069 | 0,71 [ 0,69 | 0,64 | 0,65
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APENDICE C

Microscopia eletrébnica de varredura e microanalises pontuais de

todas as composicdes de coatings.

Composicéao 00

a)

| (11— 1 d pot| mag o tit
10.3 mm 4 C n = 4.0 000 x |0

ot
[k
[f 4k
81

3k
i

a
L1

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 .00 .00 10.00 11.00 keV

EDAX ZAF Quantification (Standardless)

Element Normalized

SEC Table : Default

Element We & At % K-Ratio & a F

OE  60.54 72.92 0.1887 1.0149 0.3071  1.0003

SiE 39.46 27.08  0.1742  0.9766 0.4520  1.0000

Total 100.00 100.00

Element Net Inte.  Bkgd Inte. Inte. Error o/B

0K 137.52 1.18 1.21 116.81

SiK 438.53 3.69 0.64 132.34

Figura C.1 a) MEV da Composicdo 00 com 500x de aumento, b) MEV da
Composig¢do 00 com 5000x de aumento, c) microandlise no ponto A, indicado
em b).
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Composigao 01

-t <
HV det
10.00 kV| BSED

VD |spot|mag o[ tilt
mm | 4.0 00x [0

200 pm
LCE-DEMa-UFSCar

HV

10.00 kV| BSED

det V
9.7 mm

S|

4.0

bt 5o
- 2\5 m
LCE-DEMa-UFSCar-Inspect S

po? mag o [ ti

000 x |0

ounts ounts
o 8i
81
T4 o
L1 T8k
I3k
0ok
L 2
&
Mg|
) Fe
= B, Fe
a.00 10.00 12.00 1%.00 16.00 1g.00 keV 2.00 4.00 6.00 2.00 10.00 12.00 14.00 16.00 1e.00 eV
EDAX ZAF Quantification (Standardless) EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized Element Normalized
SEC Table : Default SEC Table : Default
Element We % At ¥ FK-Ratio Z B E Element We % At ¥ K-Ratio z A F
oK €2.58 77.10 ©.2308 1.0228 0.3604 1.0004 0K  40.49 54.45 0.0952 1.0233 0.2297 1.0006
Mok 0.2z 0.18  0.0005 0.9840 0.2112 1.0041 Mok 0.29 0.26 0.0009 0.9845 0.3231 1.0117
ALK 0.62 0.45  0.0016 0.9557 0.2737 1.0075 RIK 0.82 0.66 0.0034 0.9561 0.4204 1.0213
SiK 26.82 18.83 0.0014 0.9841 0.3462 1.0002 SiK  S8.15 44.54 0.3008 0.9845 0.5254 1.0000
Fek 9.76 3.45 0.0821 0.8766 1.0762  1.0000 FeK 0.25 0.10 0.0021 ©0.B773 0.9403 1.0000
Total 100.00 100.00 Total 100.00 100.00
Element Net Tnte. Bkgd Inte. Inte. Brvor B/B Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error B/B
0K 126.04 1.24 1.27 101.65 0K 25.98 0.36 2.81 72.17
Mgk 0.72 4.44 60.86 0.16 MgE 0.74 1.28 33.72 0.58
ALK 3.04 5.18 17.03 g.59 ALE 3.16 1.28 10.70 2.47
SiK 189.94 5.86 1.08 32.41 SiK 312.30 1.26 0.80 247.86
Fek 176.66 1.96 1.08 90.13 FeK 2.00 0.84 13.56 2.38

Figura C.2 a) MEV da Composicédo 01

com 500x de

aumento, b) MEV da

Composicdo 01 com 5000x de aumento, ¢) microandlise nos pontos A e B,

indicados em b).
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Composigao 02

a)

|Counts 31
[0.8k
[0.6k
o
-k
[0fk
i i
Cr
Cr
Ll i,
3.o00 .00 .00 1z2.00 15.00 1g.00 2l.00 kev
EDAY ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default
Element Wt % At % E-Ratio b4 A F
0K 61.69 T4.08 0.1989 1.0153 0.3174 1.0003
S4iE 37.36 25.56 0.15%6 0.9770 0.4372 1.0000
CrE 0.95 0.35 0.0077 0.B&BD 0.9295 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error /B
oK 37.78 0.386 2.32 104.94
EiK 117.78 0.72 1.31 163 .58
CrK 7.38 0.28 5.40 26.36

Figura C.3 a) MEV da Composicdo 02 com 500x de aumento, b) MEV da
Composigdo 02 com 20000x de aumento, ¢) microanalise no ponto A, indicado

em b).
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Composicéao 03

a) b)

[Counts Fe

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 keV

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
BEC Table : Default

Element W % At ¥ K-Ratio Z A F
oK £9.15 87.82 0.25917 1.0375 D.4064 1.0004
SiK 2.30 1.66 0.0059 0.9981 0.2560 1.0007
Tik 4.64 1.96 0.0443 0.8897 1.0510 1.0217
CrE 2.75 1.07 0.0259 0.8890 1.0216 1.0370
Fek 21.1& T.68 0.1557 0.8902 1.0391 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error B/B
oK 17.48 0.12 3.41 145.50
BiK 1.38 0.94 18.72 1.45
TikK 13.82 0.68 4.02 20.03
CrkK 7.20 0.5& 5.67 12.86
FeK 46.56 0.58 2.10 83.14

Figura C.4 a) MEV da Composicdo 03 com 500x de aumento, b) MEV da
Composic¢do 03 com 5000x de aumento, ¢) microanalise no ponto A, indicado
em b).



67

Composicao 04

det WD |s HV WD spot| mag [ | tilt um
10.00 kV| BSED [10.2 mm| 4.0 0 > S 10.00 kVI BSED [10.2 mm | 4.0 [2000x |0 CE-DEMa-UFSCar-Inspect

ounts §1

05

Cr Fe
Ti Fe
Ti Cr
s.00 12.00 15.90 18.00 21.90 xev 3.00 6.00 s.00 12.00 15.00 18.00 21.00 eV
EDAX ZAF Quantification (Standardless) EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized Element Normalized
SEC Table : Default SEC Table : Default
Element We ¥ At ¥ K-Ratio 4 A F Element We ¥ At ¥ K-Ratio z A F
oK 57.15 71.10 0.2413 1.0308 0.4003 1.00058 oK 55.87 68.80 0.1611 1.0172 0.2845 1.0004
Mgk 13.15 10.77 0.0304 0.9917 0.23258 1.0029 Mgk 0.28 0.23 0.oo008 0.9786 0.2767 1.0078
ALK 17.56 12.95 0.0372 0.9632 0.219% 1.0005 ALK 0.65 0.48 0.0023 0.9505 0.3601 1.0141
SiK 1.80 1.28 0.0035 0.9918 0.1952 1.0003 SiK 43.19 30.41 0.1920 0.9788 0.4542 1.0000
TiK 0.12 0.05 0.0009 0.8833 0.8792 1.0124 TiK 0.06 0.02 0.0004 0.8714 0.7031 1.0001
CrK 7.81 2.98 0.0718 0.8825 1.0370 1.0040 CrK 0.09 0.03 0.0007 0.8706 0.8867 1.0001
FeK 2.41 0.86 0.0200 0.8834 0.9410 1.0000 FeK 0.07 0.02 0.000& 0.8714 1.0114 1.0000
Total 100.00 100.00 Total 100.00 100.00

Figura C.5 a) MEV da Composicdo 04 com 500x de aumento, b) MEV da
Composigdo 01 com 5000x de aumento, ¢) microanalise nos pontos A e B,

indicados em b).
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Composicao 05

i E det WD 'Sp.ot mag 0| tilt - 50 |,|‘m
10.00 kV ) UFSC 50 kV|BSED [12.2 mm| 4.0 [ 2000 x |0 LCE-DEMa-UFSCar-Inspect

1.1k
0.9k
0.7k
cl
Ha, €l
2.00 400 £.00 2.00  10.00  12.00 14.00 16.00  18.00 kav

EDRX EAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

Element Wt % AL % z Y F
CTK 46.75 5B.03 1.0158 0.2250 1.0002
oK 3z.ep 31.57 1.0004 0.1625 1.0002
Kak o.9g D.64 0.9384 0.23a7 1.0017
AlK 0.94 D.52 0.9350 0.4070 1.0054
S1K 17.27 5.17 0.9629 0.5075 1.0000
clx o.18 D.08 0.9046 0.4874 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error n/o
CK 26.84 0.12 2.74 223.67
oK 2B.34 0.30 2.68 34.47
NakK 2.48 .84 11.63 2.35
ALK 5.92 1.12 6.B2 5.2%
SiK 157.00 1.28 1.14 124.60
CclE 2.12 1.20 14.18 1.77

Figura C.6 a) MEV da Composicdo 05 com 500x de aumento, b) MEV da
Composicdo 05 com 2000x de aumento, c¢) microandlise no ponto A, indicado
em b).
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ounts

{Counts
0
c
i
I 51
€l
by | §
i X "
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 4.00 16.00 18.00 kav
EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default
lement WL % At ¥ K-Ratio z A F
CK 46.52 55.27 0.1634 1.0122 0.3469 1.0003
oK 45.29 40.40 0.0824 0.9969 0.1B25 1.0001
Kak 1.13 0.70 0.0022 0.9352 0.2093 1.0006
ALK 2.82 1.4% 0.0095 0.9318 0.3612 1.0011
Si1K 4.06 2.06 0.0164 0.95397 0.4204 1.0000
Clk 0.1B 0.07 ©0.0011 0.9007 0.6912  1.0000
RiK 0.00 0.00 0.0001 0.8648 1.8079 1.0000
Total 100.00 100.00

Figura C.7 a) MEV da Composi¢do 06 com 500x de

+.00 §.00 2.00  10.00  12.00  14.00  16.00  1g.00 keV

EDAX ZAF Quantification (Standardless)

Element Normalized

SEC Table : Default

Element Wt % At ¥ FK-Ratio z A F
CE 11.60 18.47 0.0143 1.0382 0.1184  1.0003
0K 41.26 49.31 0.0831 1.022¢ 0.2206 1.0004
ALE 16.70 11.83 0.0670 0.9553  0.4173  1.0059
SiE 25.14 17.12 0.0743 0.9838 0.3001 1.0010
P E 5.30 3.27 ©0.0103 0.951B  0.2045 1.0000
Total 100.00 100.00

Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error p/8
Cx 1.96 0.12 10.70 16.33
0K 25.58 0.24 2.82 106.58
ALK 53.64 1.80 2.00 28.23
SiK 66.08 1.92 1.79 34.42
PE 10.18 1.50 5.04 6.79

aumento, b) MEV da

Composigdo 06 com 2000x de aumento, ¢) microanalise nos pontos A e B,

indicados em b).
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APENDICE D

Difratogramas de raios X obtidos pela analise dos coatings apos a
realizacéo do ensaio de medicédo indireta de emissividade em temperaturas de
até 1000°C.

Composicéao 00:

Ceram 0_1 data
50-1431 Silicon Oxide:
30-14256 Cristobalite, syn

200

Cristobalita

Figura D.1 Difratograma da composicdo 00, sem adicdo de agente de

emissividade, onde se observa a presenca apenas de diferentes fases do 6xido
de silicio.
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Composigéao 02:

| Eskolaita
[

Eskéolaita

Figura D.2 Difratograma da composicao 02, onde se observa a presenca da

fase Eskolaita (Cr,O3), além da presenca da carga refrataria a base de 6xido de
silicio em variacoes.

Composicao 03:

eram_3_1 data - backg :
—_ : . i .
160 30-1425 Crisiobalie, syn ; Cr!stcba!lta
751212 limentte, syn :
140—
1 ;
Tridimita:
100 Z
8
o
llmenita
4
. T
2 i
00 0o 200 100 400 20.0

Figura D.3 Difratograma da composi¢cdo 03, onde se observa a presenca da

fase llmenita, além da presenca da carga refrataria a base de oxido de silicio
em variacoes.



Composicao 04:
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-t Cristobalita
. Quartzo : : :
Cromita de Aluminio -
, ] 1 I l | [
| mi
| .|j‘ il ! i \ | i i I ¥
oo ‘[!EI 2EiI:I ZlC!E A'JE 5E|ICI 60.0 ?:I-|D EI[!D ol
Figura D.4 Difratograma da composicado 04, onde se observa a presenca das

originais da cromita, ja apontadas na figura A.4, além da presenca da carga

refrataria a base de 6xido de silicio em variacdes.

Composicao 05:

Ceram_5_2 data - background : ;
20-1127 Maissanite4 H . syn Carbeto de S|||’C|O .
: Carbeto de Silicio :
Cristobalita :
- __Carbeto de Silicio
r | ' |
| | |
A ! E !
0.0 oo 20‘3 30.0 4:!.I: ?:!.E 8I:|.D

Figura D.5 Difratograma da composicdo 05, onde se observa a presenca da

fase llmenita, além da presenca da carga refrataria a base de 6xido de silicio

em variacoes.

o



