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Resumo

O presente trabalho buscou analisar patentes produzidas pela NASA e estudos correlatos na area de tintas refratarias de alta
emissividade, segundo os principios que regem as propriedades termo-opticas dos materiais, as quais compreendem: absorgao,
refletividade, transmiss@o e emissdo de radiagdo eletromagnética. Primeiramente, visou-se a compreensao destes fendmenos fisicos
e as leis que os governam. Posteriormente, buscou-se aplica-los destacando e explicando a evolugdo observada na composi¢ao
das tintas de alta emissividade utilizadas em veiculos espaciais. Por fim, compreendeu-se que o indice de absor¢do dos materiais é
decorrente do modo como estes interagem com a energia radiante incidente. Além disso, constatou-se que a emissividade dos materiais
utilizados esta associada principalmente ao balango entre o indice de absorgdo e a refletividade. Tal estudo e acompanhamento do
desenvolvimento tecnologico das tintas refratarias de alta emissividade permitem uma compreensdo mais profunda sobre o seu
mecanismo de atuagdo e potencial uso em outros sistemas, como por exemplo nos fornos industriais revestidos com material
refratario que operam a altas temperaturas.
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Abstract

The objective of the present paper is to analyze the patents produced by NASA and other related studies in the area of high emissivity
refractory coatings, according to the fundamentals that rule the thermo-optical materials properties, which include: absorption,
reflectivity, transmission and emission of electromagnetic radiation. Firstly, it aimed to understand these phenomena and their
physical laws. Later, those concepts were applied to explain the trend observed in coatings of high emissivity used by NASA.
Finally, it was understood that the material absorption index is determined by the way it interacts with the incident radiant energy.
Furthermore, it was attested that the emissivity of the materials used are mainly associated to the balance between the absorption
index and the reflectivity. This study and understanding of the technological evolution of refractory high emissivity coatings allow a
deeper understanding of how they operate and their potential use in other systems, such as industrial furnaces lined with refractory

material operating at high temperatures.
Keywords: refractory coatings, emissivity.

INTRODUCAO

Na busca para aperfeigoar o sistema de protegdo térmica
dos veiculos espaciais, a NASA nas ultimas décadas
desenvolveu e buscou novos compostos para a fabricag@o
de tintas de alta emissividade [1-3], as quais tém por
objetivo a protecao da fuselagem por meio da emissdo de
calor na forma de radiacdo [4]. Isto se faz necessario em
virtude das elevadas temperaturas envolvidas na reentrada
na atmosfera terrestre, que podem alcangar 1650 °C. Logo,
¢ de extrema importancia o controle da temperatura, uma
vez que estas sdo suficientemente elevadas para fundir a
carcaca metalica existente e assim causar acidentes como o
ocorrido com o 6nibus espacial Columbia [5]. Além disso,
em decorréncia da atual tendéncia de reducdo dos gastos
em virtude da elevagdo do preco da energia elétrica e dos
combustiveis [6, 7], novas formas de geracdo e conservagao
de energia vém ganhando grande destaque [8] como forma
de conter os crescentes gastos com produ¢do [6] e aumentar
a competitividade das empresas.

Dentre as inovagdes que visam a conservacdo de energia
térmica, as tintas de alta emissividade estdo sendo cada vez
mais utilizadas como uma forma de aumentar a eficiéncia
do isolamento térmico dos fornos industriais que operam a
altas temperaturas [9]. Isto se deve a capacidade destas em
evitar a perda de calor, ou seja, agir como uma barreira que
dificulta a saida da energia presente no sistema.

Entretanto, diferente dos tijolos isolantes, as tintas de
alta emissividade ndo se baseiam na busca de uma baixa
condutividade térmica para impedir a transferéncia de
calor, visto que alguns dos seus componentes mais comuns
apresentam uma elevada condutividade [1], como o carbeto
de silicio [10] ou o 6xido de ferro [11]. Assim, busca-se
nestes materiais uma clevada emissividade, ou seja, uma
clevada capacidade de conversdo de calor em radiagdo
térmica.

No caso industrial, como nos fornos de fusdo ou para
queima de material ceramico, ndo apenas a emissividade
¢ um fator importante, mas a refletividade da radiagdo
incidente também passa a ser um fator consideravel. Isto é
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devido a refletividade também atuar como um mecanismo
que dificulta a saida da radia¢do do sistema, ou seja, sua
dispersao através dos refratarios.

Pode-se dizer que na pratica as tintas de alta emissividade
utilizadas no meio industrial t€m como objetivo fazer com
que parte da energia que seria perdida para o ambiente seja
retida conservando o sistema na sua temperatura de trabalho
pelo méximo tempo possivel. Portanto, tais tintas consistem
numa barreira térmica com diferentes aplica¢des, podendo
atuar como um mecanismo para reemitir energia térmica,
como ocorre nos Onibus espaciais possibilitando sua
reentrada, ou numa forma de evitar a sua perda, o que resulta
num menor consumo de combustiveis, como se observa na
industria. Desta forma, pelo estudo das propriedades termo-
opticas dos materiais, no que se refere a absorcao, reflexdo,
transmissao e emissao de ondas eletromagnéticas, € possivel
selecionar compostos mais eficientes para a produgao destes
pigmentos e, assim, entender os critérios de selecdo ao
desenvolver tintas de alta emissividade. Adicionalmente,
estes mesmos principios podem ser transportados e aplicados
para o desenvolvimento e aperfeicoamento das tintas de alta
emissividade utilizadas na industria, pois seus fundamentos
e principios sdo os mesmos das tintas usadas em veiculos
espaciais.

1. Revisao das propriedades termo-6pticas dos materiais

Tendo-se em vista o principio de conservacao de energia,
existem apenas trés possibilidades de interacdo para uma
onda eletromagnética que incide sobre uma superficie.
Ela pode ser absorvida (A) pelo meio, refletida (R) ou
transmitida (T), de maneira que a soma das fragdes relativas
a cada um desses processos deve ser igual aum, como pode
ser observado na equagdo abaixo [12].

A+R+T=1 (A)
1.1 Absorc¢do e seus mecanismos

A lei de Beer-Lambert correlaciona a fracao de luz
transmitida (I/)) por um meio com certa refletividade (R),
coeficiente de extingdo (B, ) e espessura (1), ou seja, estima
a atenuagdo da energia incidente (I ) ao passar pelo material
segundo a equacao B [12].

T=11=(1-R)*. exp (-B_1) (B)

O coeficiente B (m™) ¢ fungdo da soma dos eventos de
absor¢ao e espalhamento que ocorrem no interior do material,
consequentemente, para uma matriz homogénea e isenta de
defeitos 3, se reduz ao coeficiente de absor¢ao (f3.), o qual

ext ) , . - a .
¢ calculado a partir do indice de absor¢ao (k) do material,
que ¢ adimensional e corresponde a parte imaginaria do
indice de refragdo complexo (n’),como apresentado abaixo.
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Figura 1: Indices de absor¢do (k) do aluminio (Al) [16] e da
alumina (ALO,) [17] em fungdo do comprimento de onda (}).
[Figure 1: Absorption index () of aluminum (Al) [16] and alumina
(AL,0,) [17] as a function of the wavelength (}).]

Cada material possui uma capacidade distinta para
absorver a radiagdo eletromagnética que incide na sua
superficie, sendo definida pelo indice de absor¢do (k), o
qual varia com o comprimento de onda considerado (Fig.
1). As tendéncias apresentadas na Fig. 1 estdo relacionadas
com o modo que estes materiais interagem com as ondas
que sobre eles incide. No caso do aluminio a absor¢do da
radia¢@o incidente ocorre por meio da transi¢do eletronica
dos elétrons da banda de valéncia para a banda de condugao.

Os materiais ceramicos apresentam uma grande diferenga
de energia entre a banda de valéncia ¢ a de condugao, como
se observa na a-AlO,, que apresenta um intervalo de 9,4
eV entre as bandas [13]. Portanto, a transi¢do eletronica
s6 ocorre para frequéncias de onda muito altas, pois estas
sdo mais energéticas. Para a alumina tal efeito ocorre no
ultravioleta que apresenta uma faixa de comprimentos
de onda de 0,4 um a 0,01 um [14], ou seja, 7,5.10'°Hz a
3,0.10', respectivamente, o que corresponde a faixa de
energia de aproximadamente 3 eV a 124 eV [15]. Desta
forma, a radiac@o infravermelha ¢ incapaz de promover os
elétrons presentes nos materiais cerdmicos em decorréncia
de sua energia associada que varia de aproximadamente
0,012 eV a 1,6 eV. Logo, nestes compostos a absor¢do de
radiagdo eletromagnética se da por polarizagdo (p), a qual
estd intimamente ligada a constante dielétrica complexa
(€) do material e a sua polarizabilidade (o), como pode ser
observado nas equagdes D e E5 [18].

P= (e-1).¢.E (D)
o= P E
NE,, (E)

sendo ¢ a permissividade elétrica do vacuo (8,854.10"2C*J.m),
o campo elétrico externo (N/C), E,_ o campo elétrico local
(N/C) ¢ N o numero de espécies polarizaveis por unidade
de volume. Adicionalmente, o campo elétrico local (E, )
se relaciona com o campo elétrico externo (E) segundo a
equacao F.
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loc

:§ (e+2) ()

Deste modo, observa-se que quanto maior a constante
dielétrica (€) do material, maior a polarizabilidade (cr) do
mesmo, 0 que se torna perceptivel ao substituir as equagdes
D e F em E. Cabe ainda destacar que a constante dielétrica
complexa (€), que ¢ adimensional, ¢ constituida por uma
parte real (€) e outra imagindria (€,), assim como apresentado
na equacao G.

€=€ +ig, (G)

O indice de refracdo complexo (n’) (equagdo H), que ¢
composto por uma parte real denominada indice de refrag@o
(n) e uma imagindria chamada de indice de absorcao (k),
ambos adimensionais, esta intimamente relacionado com
a parte real (€) e imaginaria (€,) da constante dielétrica
complexa (€), pois e sdo fungdes destes dois pardmetros
como segue nas equagoes [ e J.

n =n+ik (H)

n:{\/e%+52§+el M

= Jel+el -g )
2

Portanto, pelas equacdes de D a J nota-se que a
polarizabilidade (o) e os indices de refragdo (n) e absorgdo
(k) estdo relacionados diretamente por meio da constante
dielétrica complexa (€). No entanto, a equacao explicita para
esta relagdo ndo € trivial.

A polarizabilidade total ¢ dada pela soma da contribuigdo
dapolarizabilidade eletronica (o), da polarizabilidade i6nica
(a,,) e da polarizabilidade dipolar (a ), como descrito na
equacgdo K [18].

e-1
(N,o +N, .o + Ndip.adip) 3¢, e (K)

Na Fig. 2 ¢ possivel observar a acdo de cada uma dessas
polariza¢des nas componentes real (€)) € imaginaria (€,) da
constante dielétrica (€), nas faixas de frequéncias em que
ocorrem.

1.1.1. Polarizagdo eletrénica (o)

Essa polarizagdo ¢ proveniente do deslocamento da
nuvem eletronica em relagdo ao nticleo do atomo, sendo
que este fendmeno ocorre para todas as frequéncias de
onda, mas apresenta uma redugdo significativa para aquelas
superiores al0' Hz (ultravioleta) [14, 18]. Portanto, este
tipo de polarizagdo ¢ de interesse para frequéncias de onda
correspondentes ao infravermelho e visivel, que estdo
compreendidas na faixa entre 10" Hz ¢ 7,9.10'“Hz [12, 14],
e sdo emitidas a altas temperaturas, como sera explicado
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Figura 2: Variagdo da parte real (€)) e imagindria (€,) da constante
dielétrica (€) em funcdo da frequéncia de onda aplicada (Hz)
destacando os tipos de polarizagdo que ocorrem em cada faixa de
frequéncia e a classe de onda a que correspondem [18] [RW (ondas
de radio), MW (micro-ondas), IR (infravermelho), V (visivel) e UV
(ultravioleta)].

[Figure 2: Variation of the real part (€)) and the imaginary one
(€, of the dielectric constant (€) as a function of the applied wave
frequency (Hz), highlighting the types of polarization occurring
for each frequency range and the corresponding wave class [18]
[RW (radio waves), MW (microwave), IR (infrared), V(visible) and
UV(ultraviolet)].]

no decorrer deste artigo. Quando se torna possivel assumir
que o campo aplicado (E) ¢ igual ao local, condig¢do valida
no caso de gases diluidos, a parte real () e a imaginaria
(€,) da constante dielétrica assumem os valores dados pelas
equagdes 12 e 13 respectivamente.

7.’ N.(0f - w’)

G@=1+ g,m_[(0F — w?)* + f2.07] L)
B Z.e N.o.f
&)= g,-m [(w} — w?)? + f2.0?] M)

sendo Z o nimero atdmico, a carga do elétron (C), f o
coeficiente de atrito (rad/s), w;a frequéncia natural de
vibracao do sistema (Hz), também chamada de frequéncia
de ressonancia, w freqii€ncia do campo aplicado (Hz) e m_a
massa do elétron (kg). Desta forma, quanto mais a frequéncia
da onda incidente tende para a frequéncia natural de vibragao
(w,), maior serd a absor¢do observada, pois o sistema torna-se
ressonante. Logo, a constante dielétrica alcan¢a seu maximo
(Figs. 3 e 4), e consequentemente 0 mesmo ocorre com a
polarizabilidade (equagdes E, L e M), com o indice refracao
(n) e o de absorcao (k) (Fig. 5). Além disso, considerando-
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Figura 3: Comportamento da parte real da constante dielétrica
(€,) para a polarizagdo eletronica (a.) calculada pela equagdo
L, adotando-se f = 0,1 rad/s, Z=6, N= 1 mol/m’ = 6,02.10%
espécies/m’e «,= 10.10"* Hz em funcdo da frequéncia do campo
aplicado (o).

[Figure 3: Behavior of the real part of dielectric constant (€) for
the electronic polarization (a.) calculated by equation L, assuming
f=0.1rad/s, Z,= 6, N=1mol/m’ = 6.02.10% species/m’ and o=
10.10" Hz as a function of the applied field frequency (©).]
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Figura 4: Comportamento da parte imaginaria da constante dielétrica
(€,) para a polarizagdo eletronica () calculada pela equagdo M,
adotando-se =0,1rad/s, Z=6, N=1mol/m’=6,02.10> espécies/m’
e w,= 10,10" Hz em fungdo da frequéncia do campo aplicado (o).

[Figure 4: Behavior of the imaginary part of dielectric constant
(€,) for the electronic polarization (o.) calculated by equation M,
adopting f= 0.1 rad/s, Z.= 6, N= 1 mol/m’ = 6.02.10% species/m’
and ;= 10.10" Hz as a function of the applied field frequency (v).]

se que o campo elétrico local (E, ) ¢ igual ao externo (E),
entdo para as situagdes em que w € muito maior que w, a
polarizabilidade eletronica (o) € calculada pela equagdo N
[18]. Esta expressdao matematica ¢ decorrente da elimina¢ao
de w, e dos termos que acompanham w da equagdo L,
combinando-se este resultado com as equagdes D ¢ E.
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Figura 5: Comportamento do indice de refragdo (n) e absor¢do (k)
para a polarizagdo eletronica (c.) calculados respectivamente pelas
equacdes I e J, adotando-se = 0,1 rad/s, Z =6, N=1 mol/m’ =
6,02.10% espécies/m’e ;= 10.10" Hz para o cilculo da parte real
(€,) e imaginaria (€,) da constante dielétrica (€) e em fung¢do da
frequéncia do campo aplicado ().

[Figure 5: Behavior of the refractive index (n) and absorption
index(k) for the electronic polarization (o) calculated by equations
1 and J, respectively, assuming f= 0.1 rad/s, Zl: 6, N= 1 mol/m’
= 6.02.107 species/m’and o, = 10.10" Hz for calculating the real
(€,) and imaginary (€,) parts of dielectric constant as a function of
the applied field frequency (®).]
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Figura 6: Polarizabilidade eletronica (a, ) de fons em fungdo do seu
raio elevado a terceira poténcia (1) [18].

[Figure 6: Electronic polarizability (o) of selected ions as a
Sfunction of their radii to the third power (v ) [18].]

ze
o= m ol (N)

No entanto, neste caso esta equagao pode ser aproximada
pela expressao O [18].

o, ~4mer (0)

na qual r € o raio do dtomo ou ion. Portanto, a equagdo
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O indica que quanto maior o atomo ou ion, maior sua
polarizabilidade eletronica (o). Este fenomeno pode ser
visto na Fig. 6. Como o tamanho do ion esta diretamente
ligado a sua carga, tal fator deve ser considerado, pois quanto
mais negativa a carga do ion, maior o seu raio idnico, o que
resulta numa maior polarizabilidade. Por consequéncia,
quanto mais positiva a carga do ion menos polarizavel ele
se torna.

A blindagem da carga nuclear também influencia na
polarizabilidade da espécie considerada, pois ao aumentar a
carga nuclear efetiva, mais presa encontra-se a eletrosfera ao
redor do nucleo. Consequentemente, elementos que contem
subniveis d ou f tendem a ser menos polarizaveis [18].

1.1.1. Polarizagdo ionica (o, )

Este tipo de polarizag@o ocorre quando os ions positivos
e negativos se deslocam de sua posi¢do de equilibrio,
adquirindo uma nova configuragio na qual o centro de cargas
positivas ndo coincide com o centro de cargas negativas. No
que se refere a frequéncia de ressonéncia idnica (w ), a qual
esta associada ao maximo de absorcao, esta se encontra na
faixa do infravermelho [18] de 10''Hz a 3,9.10'* Hz. Para
este tipo de polarizagdo a parte real (€,) e imaginaria (€,) da
constante dielétrica (€) de um composto sdo respectivamente
expressas pelas equacgdes P e Q.

(@)=1+ (Z.e) N, (0 - )
€ (w)=
! g, M.[(02 - )+ {2 .07] (P)

©) (Z.e) N .. f2
E =
AT M@ - 02+ 12 0] Q

1on

sendo o coeficiente de atrito do sistema idnico (rad/s) e a
massa reduzida do sistemadada pela expressdo R.

I’IlC . ma R
M= ®)

na qual m e m, sdo massa do cition e do Aanion,
respectivamente. Portanto, pelas equacdes P e Q observa-
se que as componentes real (€) e imaginaria (€)) da
constante dielétrica (€) sdo inversamente proporcionais a
massa reduzida do sistema (M) e a frequéncia natural de
vibragdo (w, ) do mesmo, sendo esta tltima relacionada as
forcas de Coulomb existentes. Consequentemente, como a
polarizabilidade i6nica (a ) diminui com a reducio de €,
e €, ligagdes mais fortes reduzem a polarizabilidade idnica
(o), pois geram , mais elevados.

ion

1.1.2. Polarizagdo dipolar (o dip )

Este tipo de polarizagdo ocorre apenas em baixas
frequéncias'’, geralmente abaixo de 10'° Hz, como para
micro-ondas ou ondas de radio, logo sua interacdo com

a radia¢do térmica ndo ¢ significativa, pois esta possui
frequéncias superiores a 102 Hz.

1.2. Refletividade

A equagdo de Fresnel descreve o comportamento de uma
onda plana e homogénea, indicando a parcela desta que ¢
refletida em fungdo do angulo de incidéncia (6,) ao passar
de um meio ndo absorvedor e com indice de refragdo n,, para
outro, que pode ou ndo ser um absorvedor e que apresenta
um indice de refracdo n, e indice de absorgdo k, [12]. Além
disso, a equacdo considera que a superficie de contanto
entre os meios ¢ uma superficie especular, ou seja, isenta de
defeitos e rugosidade, o que leva a um angulo de reflexdo
igual ao de incidéncia.
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Figura 7: Indice de refragdo (n) [16, 17 ,19 , 20] em funcio do
comprimento de onda (A) para os materiais abordados ao longo do
artigo.

[Figure 7: Refractive index (n) [16, 17, 19, 20] as a function of the
wavelength () for the materials presented in the paper.]

Segundo Fresnel, a refletividade da parte polarizada
paralela (0,) ao plano de incidéncia e da parte polarizada
perpendicular (p, ) a este, podem ser descritas pelas equagdes
SeT.

_ (p-n,.sin(0,) . tan(0,))*+q*

! (ptn,.sin(0)) . tan(0,))*+q’ P )
(n,.cos(0,) -p)+q’
PL= (n,.cos(0,) +p)*+q (T)

sendo que os pardmetros p e q podem ser expressos pelas
equacgoes Ue V.

1
p2=£. \j (n2-k2-n(sin®, )*)*+4.n2.k+(n2-k? -nf.(sin(Gl))z)] (V)

Q= % . \/(ng—kg—nf(sinﬁ | )2)2+4.n§.k§—(n§—kg —n%.(sin(@l))z) ] V)
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A refletividade para a onda nao polarizada ¢ a média
aritmética da reflexdo da parte polarizada paralelamente
(P, a interface de incidéncia e da reflexdo da parte polarizada
perpendicularmente (p, ) a mesma, como pode ser observado
pela equagao X.

UL %)
2

Portanto, para efetuar tais calculos basta ter o indice
de refrag@o (n) e o indice de absor¢ao (k) do material para
o comprimento de onda (A) desejado, sendo que a Fig.
7 apresenta os indices de refragdo ( para os compostos
que serdo discutidos ao longo deste artigo. Portanto, por
meio das equagdes S a X [12], torna-se possivel simular a
refletividade de diversos compostos em fun¢do do angulo
de incidéncia (0,) da onda, como exemplifica a Fig. 8, na
qual para os sistemas ar-aluminio e ar-alumina se observa a
porcentagem refletida de uma radiagdo de 5 um tanto a nao
polarizada (R) como para suas componentes polarizadas
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Figura 8: Porcentagem de reflexdo para uma radiagdo de 5 pm néao
polarizada (R) e suas componentes polarizadas perpendicularmente
(p,) € paralelamente (P;) ao plano de incidéncia, para o sistema ar-
aluminio (Al) e o ar-alumina (AL0,), calculados pelas equagdes de
S a X com base nos seus respectivos indices de refracdo (n) [16, 17,
19, 20] e absor¢ao (k) [16, 17].

[Figure 8: Percentage of reflection (R) for anon-polarized Sum
radiationand its perpendicular (p,) and parallel (P, ) polarized
components to the plane of incidence for the air-aluminum system
(A1) and the air-alumina one (Al,0,), calculated by equations S-X
with their respective refractive (n) [16, 17, 19, 20] and absorption
indexes (k) [16, 17].]

1.3. Emissividade

A lei de Stefan-Boltzmann define que a energia total
irradiada por unidade de area superficial (t) [W/m?] de um
corpo negro, ou seja, de um perfeito emissor, ¢ diretamente
proporcional a temperatura (), como expresso na equacao Y
[12].

T=0.T* (Y)

na qual o € a constante de Stefan-Boltzmann (1,3806503.10% J/K)
e T ¢ a temperatura expressa em Kelvin. Tal equagdio pode ser
generalizada para o caso ndo ideal [no qual o material ¢ um
corpo cinza, ou seja, possui uma emissividade (¢) menor que
um por meio da incorporagio desta propriedade na equacao
Y como descrito na equagio Z.

T=¢.0.T* 2

A energia total (t) irradiada corresponde a soma da
emissdo em todos os comprimentos de onda (1), sendo que
o valor da emissdo varia de um comprimento de onda (A)
para outro e em fungdo da temperatura (T) do corpo, como
expresso pela lei de Planck [12]. Diversas s@o as formas de
se expressar a equagao que descreve a lei de Planck, sendo
que para um corpo negro, com superficie limitada por um
meio transparente, por exemplo, o vacuo, tais expressdes
podem ser apresentadas em funcdo da frequéncia (v) e do
comprimento de onda (A), como segue apresentado abaixo.

2.mw.hvin? 1
W, (T) = (AA)
eoT -1
_ 2ah.e? ) 1
WD e (AB)

sendo h a constante de Planck (6,6260693.1034].s) e a
velocidade da luz no vacuo (m/s). Por meio da equagdo AB
e considerando-se o material no vacuo (n= 1), € possivel
obter-se a Fig. 9 que ¢ denominada espectro de Planck, a
qual contabiliza a poténcia emissiva (W) [(W.um)/m?] do
corpo em fungdo da sua temperatura (T) ¢ do comprimento
de onda (A).

Observando-se a Fig. 9, fica evidente que um aumento
da temperatura leva a uma maior quantidade de energia
emitida e a um deslocamento do pico de emissdo para
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Figura 9: Espectro de Planck da poténcia emissiva (W) em fun¢io
da temperatura e do comprimento de onda (1) [21].

[Figure 9: Planck’s spectrum of emissive power (W) as a function
of temperature and wavelength () [21].]
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comprimentos de onda mais baixos. Este comportamento
pode ser descrito matematicamente pela lei de Wien que
calcula o comprimento de onda (1) do pico de emissdo numa
dada temperatura (T), segundo a equagdo AC.

A

= 2071 (um) (AC)

1.3.1. Lei de Kirchhoff

Para melhor compreender a emissividade (¢) e sua
relacdo com as demais propriedades Opticas ¢ necessario
o auxilio da lei de Kirchhoff [12], a qual postula que no
equilibrio térmico a emissividade total apresentada pelo
material ¢ igual a sua absorcao total. Desta forma conclui-
se que, para um corpo opaco a equacdo AD ¢ valida, pois a
transmissdo € zero. Vale lembrar que por defini¢do um corpo
opaco ¢ aquele que absorve toda a radiacao incidente, ou
seja, transmissao nula.

(AD)

Portanto, nota-se que a absor¢do (A) e a refletividade
(R) sao fendémenos concorrentes e, além disso, que a quantia
de energia absorvida (A) pelo material ¢ igual a da energia
emitida (¢) pelo mesmo. Consequentemente, mesmo fora
das condicdes de contorno da lei de Kirchhoff, ou seja, fora
do equilibrio, a absor¢do (A) e a emissividade (&) também
devem estar associadas, apesar de sua relacdo ndo ser
expressa pela equacao AD.

2. Tintas de alta emissividade aplicadas aos veiculos
espaciais

Na década de 70 a NASA,visando possibilitar uma
reentrada segura para suas espaconaves, desenvolveu
uma primeira geracdo de tintas de alta emissividade com
o objetivo de serem aplicadas sobre o substrato ceramico
externo do sistema de prote¢ao térmico dos 6nibus espaciais.
A idéia central dessa tinta ¢ que ao ser aquecida devido ao
atrito aerodinamico, ela passe a emitir radiacdo térmica,
dissipando calor para o ambiente. Dessa forma, a primeira
geragdo foi constituida por uma matriz de vidro borossilicato,
tendo como agente emissor principal o carbeto de silicio
(SiC) [1, 2]. No entanto, na década de 90, a NASA optou
por trocar o agente emissor, passando a ser o dissiliceto de
molibdénio (MoSi,). Tal composto corresponde a uma classe
de materiais denominada intermetalicos, a qual nas ultimas
décadas vem despertando grande interesse dado suas novas
aplicagdes [22]. Além disso, o0 MoSi, € refratario com uma
temperatura de fusdo de 2030 °C [23, 24].

Em 2010 a quantidade utilizada de dissiliceto de
molibdenio na formulagdo foi reduzida dando lugar ao
dissiliceto de tantalo (TaSi,) [25], constituindo assim uma
terceira geragdo cujas proporgdes de compostos utilizados
estdo descritas na Fig. 10. Além disso, a matriz de vidro
de borossilicato foi mantida ao longo de todas as geragdes
de tintas desenvolvidas pela NASA, visto que cumpre a

100% TaSi,
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MoSi,100% 50% 100% B,0,.Si0,

Figura 10: Diagrama de fases ternario indicativo das porcentagens
utilizadas de cada um dos compostos que constituem a terceira
geracdo de tintas de alta emissividade da NASA. A area marcada
como A representa a faixa de composi¢oes com resultados
satisfatorios e aquela demarcada como B consiste nos melhores
resultados obtidos [3].

[Figure 10: Ternary phase diagram with the percentages of each
compound used for the third generation of NASA high emissivity
coating. The area highlighted with A represents the group of
compositions with suitable results, and the Bone, the best results
attained [3].]
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Figura 11: Emissividade da primeira (SiC+ borossilicato) [2] e
terceira (MoSi, +TaSi, + borossilicato) [3] geragdes de tintas de
alta emissividade da NASA em fungdo da temperatura (T).
[Figure 11: Emissivity of first (SiC+ borosilicate) [2] and
third(MoSi, + TaSi,+ borosilicate) [3] generations of NASA's high
emissivity coatings as a function of the temperature (T).]

fungdo de evitar a oxidagdo dos dissilicetos presentes [26].
O MoSi, ¢ também utilizado na produgdo de elementos de
aquecimento para fornos de alta temperatura, sendo que
neste caso, a formagdo in-situ de uma camada de silica vitrea
protege a sua oxidagdo [26]. As medidas de emissividade
realizadas pela NASA estdo apresentadas nas Figs. 11 e 12,
sendo que a Fig. 11 refere-se a emissividade da primeira ¢
terceira geracdes de tintas de alta emissividade em fungio da
temperatura, e a Fig. 12 refere-se a emissividade da terceira
geracdo em fungdo do comprimento de onda (L) da radiagdo
eletromagnética. Observando-se a Fig. 11, fica clara a
evolugdo da primeira para a terceira geragao de tintas de alta
emissividade produzidas pela NASA, pois ¢ consideravel o
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Figura 12: Emissividade da terceira geracdo de tintas de alta
emissividade da NASA em fungdo do comprimento de onda (A),
onde C e D representam respectivamente a tinta antes e depois de
tratada termicamente com plasma [3].

[Figure 12: Emissivity of the third generation of NASA’s high
emissivity coating as a function of wavelength (\), where C and
D represent the coating before and after plasma heat treatment,

respectively [3].]

aumento de emissividade entre as composigdes, o que leva
a uma maior emissdo total de energia como descrito pela
equacdo Z. A queda de emissividade entre os comprimentos
de onda de 8 um ¢ 10 um (Fig. 12) evidencia a auséncia de
compostos cujo valor de € ¢ alto nesta faixa de comprimentos
de onda, sendo que, na utilizagdo destas tintas nos veiculos
espaciais este aspecto ndo ¢ um problema. Tais elevados
comprimentos de onda influenciam pouco na emissividade
total uma vez que eles estdo distantes do pico de emissdo nas
temperaturas de trabalho desejadas, ou seja, aqueles acima
de 500 °C para os quais o pico de emissdo localiza-se nos
comprimentos de onda inferiores a 3,75 um.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Polarizagdo e indice de absor¢do

Por meio dos conceitos de polarizagdo abordados
anteriormente torna-se possivel comparar diferentes
compostos ceramicos quanto a sua polarizabilidade (a) e,
com base nesta predizer qual deve apresentar um maior
indice de absor¢do (k), pois maior o resulta num maior
valor de k (equacdes J e K). Sendo assim, como segue na
Fig. 13, desconsiderando-se a polarizabilidade ionica (a, )
e estimando a polarizabilidade eletronica (o)) (equagdo
O) [a qual é predominante nas faixas de frequéncia acima
de 10" Hz (Fig. 2), ou seja, para comprimentos de onda
correspondentes ao infravermelho] para os ions que
constituem o carbeto de silicio, a alumina e a zirconia
parcialmente estabilizada (PSZ), torna-se evidente qual
desses materiais deve apresentar um maior indice de
absor¢do (k). Analisando os dados da Fig. 13 nota-se que a
polarizabilidade do zircénio ¢é superior a do aluminio, logo a

zirconia (ZrO,) dopada com itria (PSZ) deve absorver mais
radiagdo que a alumina, o que estd de acordo com os dados
apresentados na Fig. 14, como pode ser observado por meio
do maior indice de absor¢do da zirconia. Ja a absor¢dao do
carbeto de silicio pode ser explicada pelo elevado valor
de polarizabilidade do carbono, que além de compensar o
baixo valor desta constante para o silicio supera em muito a
dos demais ions apontados. Este fato explica o maior indice
de absor¢do (k) apresentado pelo carbeto de silicio até o
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Figura 13: Estimativa da polarizabilidade eletronica (a,) para
as espécies i6nicas (cations ¢ anions) que formam os compostos
cerdmicos carbeto de silicio (Si*'e C*), alumina (Al’'e O%) e
zirconia parcialmente estabilizada com itria (PSZ) (ZR*,0* e Y3*),
calculada por meio da equagdo O, com base nos seus respectivos
raios i6nicos (r,)) [27] e adotando-se a permissividade elétrica do
vécuo (g,) igual a 8,854.10""> C¥J.m.

[Figure 13: Estimated values of the electronic polarizability (o)
of ionic species(cations and anions) for the ceramic compounds
silicon carbide (Si**and C*), alumina (AP*and O* ) and partially
stabilized zirconia with yttria (PSZ) (ZR**,0% and Y**), calculated
by using equation 15, based on the ionic radii (r) [27 ]and assuming
the electric permittivity of vacuum (€ ) equal to 8.854.10"2 C*/J.m.]
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Figura 14: Indices de absor¢io (k) da alumina (ALO,) [17], da
zirconia parcialmente estabilizada com itria (PSZ) [17], e do
carbeto de silicio (SiC) [28], obtido pela equacdo C, em funcdo do
comprimento de onda (A).

[Figure 14: Absorption index (k) of alumina (41,0,) [17], zirconia
partially stabilized with yttria (PSZ) [17], and silicon carbide (SiC)
[28], calculated by equation C, as a function of wavelength (\).]
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comprimento de onda (A) de 4 um e também indica que os
carbetos tendem a ser melhores absorvedores que os 6xidos.

Compostos utilizados nas tintas de alta emissividade
para veiculos espaciais

Por meio dos conceitos apresentados anteriormente, as
tintas de alta emissividade possuem aspectos relevantes
que devem ser reforcados, sdo eles; a refletividade (R)
e a absor¢do (A), e como estes estdo relacionados com a
emissividade (¢) dos materiais. Para tanto, consideragdes
tedricas sobre estes fenomenos foram abordados na parte
inicial deste artigo. Quanto menor for a transmissdo da
radiagdo em questdo, maior a parcela refletida ou absorvida.
Além disso, a absor¢do e a emissao estdo intimamente ligadas
(equagdo Y), sendo que o aumento da primeira implica em
uma maior emissividade. Deste modo, para tal aplicacao
sd0 necessarios compostos que ndo apenas sejam estaveis
nas temperaturas de trabalho solicitadas, como também
apresentem um indice de absorc¢do (k) elevado, pois quanto
maior essa constante, maior a absor¢ao (A) do material
para um determinado comprimento de onda para uma dada
espessura fixa. Isto se confirma ao se observar a evolugo
dos compostos utilizados pela NASA em suas tintas, os
quais evoluiram do carbeto de silicio para o dissiliceto
de molibdénio e dissiliceto de tantalo, evidenciando a
preferéncia por um aumento nos indices de absor¢do (k)
como pode ser constatado na Fig. 15, na qual ¢ apresentado
o valor de k em func¢do do comprimento de onda (L) segundo
os dados disponiveis na literatura.

A refletividade (R) também desempenha um papel
importante neste contexto, como exposto na equagdo A. Vé-
se que a refletividade e a absor¢ao sdo concorrentes, logo ao
sereduzir arefletividade possibilita-se que o material absorva
uma maior energia. Ainda, ao considerar a transmissao igual
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Figura 15: Indice de absorcio (k) do aluminio (ALO,), dos
dissilicetos de molibdénio (MoSi,) e tantalo (TaSi,) [19], e do
carbeto de silicio (SiC) [28], obtido pela equacdo C, em func¢ao do
comprimento de onda ().

[Figure 15: Absorption index (k) of alumina (AL,0,), molybdenum
(MoSi,) and tantalum (TaSi,) [19] disilicides, and silicon carbide
(SiC) [28],0btained by equation C, as a function of wavelength (\).]

a zero (ver equacdo A) chega-se na equacao AE, e como
ja mencionado, a absor¢do e a emissdo estdo diretamente
relacionadas (equagao AD).
(1-R)=A (AE)
Portanto, ao se observar a Fig. 16, nota-se que ambos
dissilicetos (MoSi, e TaSi)) possuem uma refletividade
inferior a do aluminio, o que possibilita uma maior
penetracdo da radiagdo incidente no material. Assim, como
seus indices de absorcao (k) sdo praticamente iguais como
se observa na Fig. 15, para uma mesma espessura (1) ambos
absorvem a radiagdo incidente praticamente de forma igual
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Figura 16: Refletividade de diversos materiais calculada pela
equacdo X com base nos seus respectivos indices de refragdo (n)
[16, 17, 19, 20] e absorcdo (k) [16, 17, 19, 28] para uma onda
incidindo perpendicularmente a superficie.

[Figure 16: Reflectivity of various materials calculated by equation
X, based on their refractive (n) [16, 17, 19, 20] and absorption (k)
[16, 17, 19, 28] indexes for a perpendicular incident wave on the
surface.]
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Figura 17: Emissividade (¢) em fun¢do do comprimento de onda
(A) para o carbeto de silicio (SiC) a 1000 K e para o 6xido de
aluminio (AL,0,) a 1400 K [29].

[Figure 17: Emissivity (€) as a function of wavelength (\) for silicon
carbide (SiC) at 1000 K and for alumina (A1,0,) at 1400 K [29].]
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(equagdo C). Por consequéncia, como a parcela de radiag@o
refletida diminui para os dissilicetos, estes tem uma maior
absor¢ao em relacdo aos metais o que estd de acordo com
a equacao AE. Portanto, a emissividade dos dissilicetos
supera a dos metais, os quais geralmente possuem baixos
valores devido a elevada refletividade que possuem.
Quando comparados as ceramicas em geral, os
dissilicetos também sdo superiores quanto a sua absorcao,
pois apesar da menor refletividade apresentada pelas
ceramicas (Fig. 16), os indices de absor¢do (k) destes
materiais também sdo baixos (Fig. 1), ou seja, permitem a
passagem da radiacdo através deles com facilidade, sem que
esta seja necessariamente absorvida. Por meio da Fig. 12
torna-se possivel justificar a elevada emissividade da terceira
geracdo de tintas da NASA (Fig. 11), pois o valor de € para
os picos de emissdo nas temperaturas entre 500 °C e 2000
°C, ou seja, para os comprimentos de onda (A) entre 3,8 pm
e 1,3 um (equacao AC), encontra-se na faixa entre 0,8 ¢ 0,9.
Logo a emissividade total (¢) também se mantem entre estes
valores (Fig. 9). Cabe lembrar que a queda de emissividade
observada nos comprimentos de onda superiores tem
pouca influéncia na emissividade total da tinta, pois estdo
distantes do pico de emissdo na temperatura de trabalho
do material. Adicionalmente, a queda de emissividade da
primeira geracao de tintas pode ser entendida por meio do
comportamento do carbeto de silicio (SiC), seu principal
constituinte. Para este composto a emissividade diminui
com a redu¢@o do comprimento de onda (Fig. 17). Portanto,
a emissividade (¢) da primeira geragdo de tintas decresce
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Figura 18: Comportamento do coeficiente de absor¢io () do carbeto
de silicio hexagonal (6H-SiC) em fungdo da temperatura (T), para os
comprimentos de onda 1,49 um, 2,00 um, 2,25 pm, 3,03 pm e 3,52 pm,
indicados respectivamente pelas letras de A a E [30].

[Figure 18: Absorption coefficient (B) profile of hexagonal silicon
carbide (6H-SiC) as a function of temperature (T), for the wavelengths
1.49 pm, 2.00 pm, 2.25 um, 3.03 wm and 3.52 pum, shown by the letters
A to E, respectively [30].]

no intervalo de 980 °C a 1200 °C, pois com o aumento da
temperatura o comprimento de onda de pico de emissdao
diminui gradativamente, passando de 2,69 para 2,42 pm
(equagdo AC). Cabe salientar que a emissividade (g¢) do
SiC para cada comprimento de onda permanece constante
em relacdo a temperatura (T) como apresentado na Fig. 18.
A partir dos valores do coeficiente de absor¢do (,) do SiC
em fungdo da temperatura ¢ possivel calcular o indice de
absorcao (k) pela equagdo C. Logo, nota-se que a variagdo
de B,, no maximo duplica o valor do indice de absor¢do (k).
Entretanto, esta variacdo ¢ insignificante quando considerada
as ordens de grandeza deste indice e pode ser considerada
nula. Este fato de independéncia da temperatura se deve
aos indices de refragdo (n) e de absorcdo (k) serem fungdes
fracas da temperatura.

CONCLUSAO

Com base nos conceitos revisados ao longo deste artigo,
verificou-se que o balango entre a refletividade e a absor¢ao
dos materiais, define sua emissividade. Também fica claro
que a absorcdo da radiacdo infravermelha ocorre de duas
formas principais nos materiais, via transicdo eletronica
e por polarizacdo, sendo a primeira claramente observada
nos metais. J4 nas ceramicas predomina a polarizacao
eletronica e idnica, uma vez que nestes materiais a transi¢ao
eletronica s6 ocorre para comprimentos de onda menores,
0s quais por serem mais energéticos conseguem superar o
intervalo entre bandas promovendo os elétrons presentes
no material. Concluiu-se também que a ultima geragao de
tintas de alta emissividade da NASA destaca-se como sendo
muito superior a primeira em decorréncia das propriedades
dos dissilicetos de molibdénio (MoSi,) e de tantalo (TaSi,)
incorporados na sua férmula, os quais sdo mais eficientes
que os compostos cerdmicos anteriormente utilizados. Estes
materiais possuem o aspecto predominante dos metais, ou
seja, um elevado indice de absor¢do, sem, no entanto, terem
a limitacdo da refletividade também muito alta. Sendo
assim, a combinag@o destes fatores, alto indice de absorgao
e baixa refletividade, possibilita a estes intermetalicos uma
maior absorcdo de energia e, consequentemente, uma
maior emissividade tanto em relagdo aos metais quanto as
ceramicas, as quais apesar da baixa refletividade apresentam
também baixo indice de absor¢do. Tal estudo e analises
apresentadas adicionalmente fornecem a fundamentagdo
adequada para o desenvolvimento de composigdes de tintas
refratarias para aplica¢do em fornos industriais.
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