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RESUMO

O esgotamento das reservas de combustiveis fdsseis e as mudancas climaticas
ocasionadas pela polui¢do atmosférica tém levado o ser humano a buscar alternativas
menos prejudiciais a0 meio ambiente. A preocupacao e a conscientizacdo da populacao
abrem espaco para o aprofundamento do estudo das energias renovaveis; dentre estas,
vale destacar a melhor utilizacdo da energia solar. O uso de materiais alternativos com
objetivo de substituir superficies seletivas € uma tendéncia natural, pois geralmente se
busca melhorias na eficiéncia das superficies, ao mesmo tempo em que se tenta diminuir
0s custos. Substancias compositas ja sdo utilizadas na obtencdo de algumas superficies
seletivas, e, com isso, a busca pelo aperfeicoamento dos processos desperta as pesquisas
em materiais mais adequados e de menor custo, 0 que representa um grande potencial
cientifico na evolucao destas tecnologias. Dessa forma, no presente trabalho obtiveram-
se e estudaram-se superficies seletivas para aplicacdes em coletores solares de placa plana
de baixo custo, utilizando-se residuos da industria de granito, 6xido de titanio e 6xido de
cromo. Produziram-se superficies seletivas diferentes, consistindo no emprego dos
seguintes materiais, variando-se o percentual em peso: 100% po de granito, 100% 6xido
de cromo, 100% &xido de titanio, pd de granito + 6xido de cromo (75%-25%, 50%-50%
e 25%-75%) e po de granito + 6xido de titanio (também de 75%-25%, 50%-50% e 25%-
75%). Para a realizacdo dos testes, foi construida uma bancada experimental de madeira,
sendo possivel simular as condi¢cdes de um coletor solar de placa plana. Foram testadas,
assim, as superficies seletivas simultaneamente. A eficiéncia das superficies foi
determinada pela razdo da absortividade pela emissividade, assim como a da marca
comercial MRTINOX. Obteve-se, para esta, uma eficiéncia de 23,58, enquanto para a
superficie com 50% de granito e 50% de titanio calculou-se o valor de 23,30 (0 mais
préximo da marca comercial). Portanto, substituir os componentes tradicionais de
superficies seletivas por granito mostrou ser uma solucdo satisfatoria, contribuindo para

a reducéo de custos com trabalhos envolvendo energia solar.

Palavras-chave: Superficie seletiva. Energia solar. Coletor solar de placa plana. P6 de
granito. Oxido de titanio. Oxido de cromo. Substancias compdsitas.



ABSTRACT

The depletion of fossil fuel reserves and climate change caused by atmospheric pollution
have led the human being to seek alternatives that are less harmful to the environment.
The concern and the awareness of the population open space for the study of renewable
energies to be deepened, among them the best use of solar energy. The use of alternative
materials to replace selective surfaces is a natural trend, since improvements in surface
efficiency are usually sought while attempting to reduce costs. Composite substances
have already been used to obtain some selective surfaces, and, as a result, the search for
better processes awakens research on more appropriate and lower cost materials, which
represents a great scientific potential in the evolution of these technologies. Thus, the
present work consisted in obtaining and studying selective surfaces for applications in
low-cost flat plate solar collectors, using residues from the granite industry, titanium
oxide and chromium oxide. Different selective surfaces were produced, consisting of the
use of the following materials, varying the percentage by weight: 100% granite powder,
100% chromium oxide, 100% titanium oxide, granite powder + chromium oxide (75% -
25%, 50-50% and 25% -75%) and granite powder + titanium oxide (also 75% -25%, 50%
-50% and 25% -75%). For the tests, an experimental wooden bench was built, and it was
possible to simulate the conditions of a flat plate solar collector. Thus, the selective
surfaces were simultaneously tested. The efficiency of the surfaces was determined by
the ratio of the absorptivity through the emissivity, as well as the trademark MRTINOX.
An efficiency of 23.58 was obtained for this, while for the 50% granite - 50% titanium
surface the value of 23.30 (closest to the trade mark) was calculated. Therefore, replacing
the traditional components of selective surfaces with granite proved to be a satisfactory

solution, contributing to the reduction of costs with work involving solar energy.

Keywords: Selective surface. Solar energy. Flat plate solar collector. Granite powder.
Titanium oxide. Chromium oxide. Composite substances.
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1 INTRODUCAO
1.1 O Sol como fonte de energia

O Sol é a grande fonte de energia renovavel do planeta. Ele pode servir tanto
como fonte de luz como fonte de calor, 0 que o torna uma das alternativas energéticas
mais promissoras para se superar as dificuldades do novo milénio.

A energia solar é, por exceléncia, a mais ecologicamente correta. Ela é
abundante, renovavel e limpa. Trabalhando como um imenso reator a fuséo, o Sol irradia,
diariamente, um elevado potencial energético, incomparavel a qualquer outro sistema de
energia (RAMOS,2011).

Atualmente, o ser humano tem procurado fontes energéticas limpas, pois,
com as mudancas das condicdes climaticas causadas pela poluicdo atmosférica, além do
esgotamento das reservas de combustiveis fosseis, hd& uma maior conscientizacdo e

preocupacdo da populagdo em relacdo a utilizacdo de energias renovaveis.

No Brasil, em 2019, 41% de toda energia produzida foi oriunda de fontes
renovaveis, e a energia gerada nas hidroelétricas representou 25,6%, que se reflete em
64,9% da energia elétrica produzida. As energias eolica e solar somam apenas 9,6% da
energia elétrica produzida no pais e ndao possuem representatividade significativa no
percentual total de energia (que inclui energia elétrica, térmica e quimica). Com relacdo
aos combustiveis fdsseis, estes sdo responsaveis por quase 59% de toda energia gerada
(EPE, 2020).

Tendo em vista que a incidéncia solar sobre as massas continentais, em um
ano, corresponde a 1,74 x 101 GWh, e que o consumo energético anual corresponde a 1,5
x 108 GWh, verifica-se que a energia solar disponivel nas massas continentais representa
mais de 1.000 vezes o consumo de energia da humanidade. Portanto, menos de 1% da
energia total incidente nas massas continentais supriria a demanda energética mundial. Se
fosse levada em conta a area total da Terra, essa disponibilidade subiria para 1,02 x 103
GWh (LION, 2007). A figura 1 ilustra esses dados, em que o cubo externo transparente

representa a irradiacdo solar anual que chega até a superficie terrestre.
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Figura 1: Cubos de energia representando quantidades de energias disponiveis

Irradiacdo Solar
Anual

Demanda
Reserva Total Global
De Energia Anual de

Energia

Fonte: adaptado (QUASCHNING, 2005)

A energia proveniente do sol pode ser aproveitada na forma de energia
fotovoltaica e energia solar térmica, que sdo meios de aproveitamento de energia nao
poluentes, diferentemente da grande maioria das fontes de energia que poluem e que
prejudicam o planeta (QUASCHNING, 2005).

O aproveitamento da radiacdo solar pode ser dividido, dependendo da
aplicacdo, em quatro maneiras distintas: aplicacGes térmicas em geral, obtencao de forca
motriz diversa, obtencdo de eletricidade e obtengdo de energia quimica (QUEIROZ,
2005).

Os coletores solares consistem em uma das formas de aproveitamento da
energia solar térmica, sendo, basicamente, constituidos por superficies absorvedoras que
captam esta energia para promover o aquecimento de um fluido de trabalho. Nos
primordios, quando se percebeu que a cor preta tinha maior capacidade de absorver a
energia térmica do sol, em relacdo as demais, as primeiras superficies propostas para
coletores solares térmicos eram basicamente pintadas de preto.

Em funcdo de a operacdo dos coletores solares envolver transferéncia de
calor, faz-se necessario levar em consideracdo as perdas térmicas nos balancos de energia.
Elas ocorrem, basicamente, devido a reflexdo e a emissdo de radiacdo nas placas
absorvedoras, estando ligadas, respectivamente, a refletividade e a emissividade, que séo
propriedades térmicas do material que as compde.

Dependendo do revestimento aplicado as superficies das placas absorvedoras

de radiacdo solar, as condigdes de absor¢éo, de reflexdo e de emissdo da radiacdo térmica



podem variar substancialmente. Assim, torna-se importante selecionar o material
adequado, com caracteristicas de absortividade, de refletividade e de emissividade que
aumentem a eficiéncia dos coletores, fazendo com que a relagdo custo-beneficio seja
capaz de atrair investimentos. As superficies seletivas sdo aquelas capazes de absorver o
maximo de radiacdo solar, refletindo o minimo possivel dessa radiagdo e emitindo,
também, o minimo possivel para o meio externo.

Em 2010, o Governo Federal do Brasil langou o Programa Minha Casa Minha
Vida Com Aquecimento Solar, por meio do qual varias residéncias populares foram
financiadas pelo Governo Federal e entregues com um sistema de aquecimento de dgua
utilizando energia solar. As principais metas do programa eram aquecer agua para uso
domeéstico, evitando, por exemplo, o uso de chuveiro elétrico (muito comum nas regides
Sul e Sudeste do Brasil), e possibilitar o uso de 4gua quente para melhor higienizacéo da
louca, o que reduz o risco de doencas (ESTUDO EQUINOCIO SOLAR ENERGY,
2011).

Atualmente, o Governo Federal do Brasil dispde de programas de
financiamento para consumidores que queiram instalar sistemas utilizando energia solar
térmica ou fotovoltaica em suas residéncias ou estabelecimentos comerciais. Estes
programas vém propiciando o surgimento e desenvolvimento de empresas nacionais

provedoras de produtos e solugdes em sistemas utilizando energia solar.

1.2 Compasitos

Os materiais, de maneira geral, podem ser divididos em quatro grandes
categorias: metais, polimeros, ceramicos e compdsitos. Dentre essas categorias, a que
mais cresce € a dos materiais compositos, tanto pela necessidade de producéo industrial
iminente da sociedade como pela imprescindibilidade de se conseguir novas propriedades
e aplicacdes em varios setores da coletividade (NETO e PARDINI, 2006; MAZUMDAR,
2002).

Os compositos sdo divididos em trés categorias gerais: compositos carregados
com particulas (compdsitos particulados), compdsitos carregados com fibras
descontinuas (fibras unidirecionais ou dispostas aleatoriamente), e compdsitos carregados
com fibras continuas (fibras continuas unidirecionais, bidirecionais ou multidirecionais)

(PAULA, 2011). Na Figura 2, encontram-se os principais tipos de compdsitos.
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Figura 2: Principais tipos de compositos

MATRIZ
Particulado Fibras descontinuas Fibras continuas
‘.'\' "<' DR R IR S I S
o '.a e & 33288812
~.‘ » b tee 1444
. r-a“.." ': ‘ 0‘-0—0‘4
«% T AN + 44 -t
\'.":"..‘4 H-o—ooo»:oo4
e i
Compésito  Compdsito de Compdsito de Compdsito de  Compdsito de  Compédsito de
pariculado  fibra descontinua f'b."a descortinua  fihra continua fibra continua  fibra continua
unidirecional orientaclo unidirecional hidirecional multidirecional

aleatoriamente

Fonte: PAULA (2011)

Os processos de desenvolvimento e de beneficiamento de materiais ja
marcaram eras na historia da humanidade (como a Era do Aco, do Bronze e do Ouro).
Algumas invenc¢des do homem propiciaram o desenvolvimento das sociedades em seus
varios segmentos, como na tecnologia, na cultura e na economia. Um exemplo classico
foi a criacdo dos fios, originando a fabricacdo de tecidos com as fibras de algodéo, que
veio a propiciar a sobrevivéncia do homem em ambientes extremos e, consequentemente,
possibilitou a exploracdo de novos territdrios.

A partir disso, 0s recursos naturais foram largamente usados e misturados
para compor novos materiais com as caracteristicas que se desejasse. Por conseguinte,
apareceram 0s primeiros compositos, como em paredes de argila reforgadas com feixes
de palha, para aumentar a integridade estrutural, e em carrogas constituidas pela unido de
paus, 0ssos e chifres de animais. Estes antigos compoésitos foram mais tarde substituidos
por materiais mais resistentes, tais como o metal.

Conforme a evolugdo nas pesquisas em novos materiais compasitos,
desenvolveram-se novas solugdes em materiais para diversas aplicagdes em uma grande
variedade de areas: transportes rodoviarios (aplicacbes em coberturas de veiculos),
construcdo civil (uso de concreto para construgédo de edificagdes), marinha (fabricacdo de

cascos de pequenas embarcacgdes), aviacao (fabricacdo da cobertura de aeronaves civis).
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O grande trunfo dos materiais compositos da-se por conta de suas diferentes
aplicacdes cientificas e industriais. Também podem estar associados, por exemplo, a
reforgos e a matrizes metélicos, ceramicos ou poliméricos (MAZUMDAR, 2002).

Em se tratando da producéo industrial de coletores solares térmicos, ha uma
tendéncia de as empresas deste ramo proporcionarem as placas coletoras caracteristicas
seletivas, aumentando a absorcdo da radiacdo solar e reduzindo, ao mesmo tempo, a
emissdo de radiacdo. Fazendo-se uso de tintas ou solucgdes, geralmente constituidas por
uma fina camada de oxido metélico, a eficiéncia dos coletores solares tende a ser
aumentada. Como os 6xidos utilizados atualmente sdo, em grande parte, de cromo ou de
titdnio, o que faz elevar o custo do produto final, além de consistirem em materiais
toxicos, busca-se, neste trabalho, a obtencdo de uma superficie mais barata e menos
prejudicial a saude humana.

Atendo-se ao fato de que, muitas vezes, aos rejeitos de pedras ornamentais
ndo sdo dados um destino ecologicamente aceitavel, contribuindo para a degradagédo do
meio-ambiente, e de que, ainda, essas pedras podem absorver cada vez mais energia,
submedidas a radiacdo solar, quanto mais escuras forem, optou-se por utilizar os residuos
de granito verde-ubatuba (como € conhecido comercialmente) para a sintetizacdo
alternativa de superficies seletivas. Com a viabilizacdo desta pratica, boa parte dos
impactos gerados pela producdo de residuos de pedras ornamentais, que, segundo o
Anuério do Instituto de Geociéncias da UFRJ (2005), chega a cerca de 200 mil toneladas
por ano, sera reduzida.

O granito verde-ubatuba é bastante utilizado na decoragdo de edificacdes e,
por possuir uma coloracdo escura, sendo proveniente das rochas charnockiticas, € um
material promissor a ser testado para operacdo com coletores solares. Além da reducao
de impactos ambientais, o uso do granito para captacdo da radiacdo solar reduzira os
custos de aquisicdo dos coletores, contribuindo para a disseminacdo da escolha por

energias renovaveis no mercado nacional.
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2 CONTEXTUALIZACAO DO PROBLEMA

A melhora da eficiéncia dos aparelhos que atuam na captacédo de energia solar
pode ser obtida, de modo substancial, com a escolha da superficie seletiva adequada.
Embora certos materiais ja apresentem, naturalmente, caracteristicas seletivas, elas
podem ser aperfeicoadas, aumentando-se o rendimento dos coletores solares com a
melhora de propriedades dos materiais sobre os quais s&o aplicados, como a absorbancia
e a emitancia. Partindo-se para o aprimoramento dessa seletividade em laboratério, pode-
se tornar a comercializacdo e a producdo de coletores solares mais viavel, com uma
relacdo custo-beneficio mais atrativa.

As propriedades dpticas das superficies seletivas envolvem alta absor¢édo
solar, para maximizacdo da fracdo de energia solar transformada em calor, e baixa
emitancia térmica, para eliminacdo das perdas de radiacdo infravermelho. Na Figura 3
séo apresentadas, esquematicamente, as interagcdes que ocorrem entre a radiacdo solar e

as superficies seletivas.

Figura 3: Esquema da radiagdo solar incidente na superficie seletiva

radiacdo térmica

energia solar de curio infravermelha
comprimento de onda

Superficie Seletiva
Superficie Metalica

Fonte: AGNIHOTRI, O. P. & GUPTA, B. K., 1981

Hé& variadas formas de fazer com que um material alcance caracteristicas
seletivas com custos diferentes, tais como: tornar o material mais aderente a superficie de
cobre, utilizar técnicas de deposicdo que torne a superficie a mais homogénea possivel,

usar materiais compositos a base de ferro, titanio e cromo, que apresentem bons resultados
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em superficies seletivas. Vale ressaltar que, em se tratando de custo beneficio, nem
sempre a melhor superficie significa a mais eficiente, ou nem sempre a superficie com
maior absortividade é a que possui melhor seletividade.

No Brasil, esse revestimento eleva o custo do equipamento solar térmico, pois
ainda ndo existe a fabricacdo nacional destes materiais, necessitando realizar importacdes
das superficies seletivas ja depositadas em aletas, aumentando, dessa forma, 0s custos
com a fabricagdo nacional de coletores, devido aos valores adicionais oriundos do
processo de importacdo e dos impostos. Por conseguinte, alguns fabricantes de coletores
optam por ndo revestirem as chapas condutoras de radia¢ao solar ou mesmo por pinta-las
com tinta preta fosca. Quando placas absorvedoras de radiacdo solar sdo pintadas com
essa tinta, que possui alta absortividade no comprimento de onda da radiacéo incidente,
0 objetivo € aumentar a coleta de radiacdo solar que chega ao coletor.

Em se tratando de superficies cinzentas e difusas, a absortividade, a
emissividade direcional espectral e a emissividade total hemisférica possuem os mesmos
valores (Lei de Kirchhoff). Assim, as tintas pretas foscas com alta absortividade
apresentam, também, alta emissividade, provocando elevada perda por radiacdo térmica
para o0 ambiente, o que reduz substancialmente a eficiéncia dos sistemas (INCROPERA,
1992).

O presente trabalho pretende contribuir no setor de energia solar térmica,
através do estudo e da obtencdo de superficies seletivas para utilizacdo nos coletores

solares térmicos de placa plana.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Contribuigdes cientificas

A questdo da seletividade das superficies absorvedoras de coletores solares
térmicos tem sido objeto de estudo em diversos centros de pesquisa, principalmente nas
ultimas quatro décadas. Os trabalhos sdo submetidos, principalmente, na area de obtencao
de materiais para novas superficies e no estudo de propriedades térmicas e Opticas das
superficies existentes, bem como de técnicas de deposicdo e de anélises de desempenho
de coletores.

Alguns trabalhos que contribuiram para o desenvolvimento de novos
materiais e tecnologias de fabricacdo para superficies seletivas estdo relacionados neste
item.

Shuler et al. (2000) depositaram, por meio dos processos de PVD (Physical
Vapor Deposition) e PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition), filmes de
titanio sobre substrato de aluminio, para utilizacdo em coletores solares de placa plana. A
principio, apenas titanio puro foi depositado sobre o substrato. Posteriormente, foi
realizada a aplicagdo de uma camada contendo carbono amorfo hidrogenado (a-C:H/Ti)
e titanio, e de outra contendo apenas a-C:H puro. Com a técnica de XPS (X-ray
Photoelectron Spectroscopy), foi possivel determinar as composicdes dos filmes
utilizados. Chegou-se a valores de absorbancia a de 0,876, de emitancia ¢ de 0,061 e de
seletividade s = o/ € de 14,4. Chegou-se a uma estimativa de tempo de vida Util dos filmes
produzidos de mais de 25 anos.

Gomes (2001) apresentou um estudo comparativo de superficies seletivas
para coletores solares industrializados. Foram retratadas medic¢des experimentais em seis
amostras de placas absorvedoras e da radiacdo solar global e direta incidentes sobre as
placas, em funcdo do tempo. As emissividades e os parametros de operacdo das
superficies foram determinados, e analises microscépicas (microscopico eletrdnico de
varredura) das diferentes superficies complementaram o estudo. Os resultados expressam
0 desempenho das amostras quando expostas a radiacdo solar e que o procedimento
desenvolvido no estudo pode ser utilizado na determinacdo de um valor médio para a
emissividade solar.

Teixeira et al. (2001) produziram superficies seletivas, sobre cobre e sobre
vidro, utilizando-se cermet Cr-Cr.0ze Mo-Al203, por meio de deposi¢do pelo metodo
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magnetron sputtering. Variando-se o fluxo de oxigénio durante o procedimento de
deposicdo, obtiveram-se superficies multicamadas com o cermet Cr-Cr.O3, 0 que
contribuiu para a melhora do desempenho 6ptico. Com essa técnica de deposicdo, foram
verificadas absorbancia de 0,94 e emitancia de 0,04, empregando-se Cr-Cr.O3 sobre
substrato de cobre. Ja com 0 Mo-Al>Oz, embora a absorbancia tenha sido a mesma, de
0,94, o valor da emitancia aumentou para 0,09, porém essas superficies se mostraram
atrativas para a fabricacdo em larga escala. De modo geral, as superficies testadas
apresentaram Gtima estabilidade térmica, podendo ser empregadas para o trabalho com
altas temperaturas. A caracterizacdo das superficies foi feita através das técnicas de XPS
(X-ray Photoelectron Spectroscopy), EDX (Energy Dispersive X-ray) e XRD (X-ray
Diffraction).

Katzen et al. (2005) realizaram estudos experimentais em silicio-carbono
dissolvido em meio aquoso e depositado, por spin-coating, em um substrato de vidro com
diferentes espessuras, passando, posteriormente, por um tratamento térmico. O objetivo
era avaliar a emissividade e a absorbancia das superficies, e os melhores resultados foram
encontrados para filmes com espessura de 1000nm, que apresentaram absorbancia de 0,94
e emissividade de 0,15.

Barshilia,  Selvakumar e Rajam  (2007) trabalharam  com
TIAIN/TIAION/SisN4 na producédo de superficies seletivas, possuindo as duas primeiras
camadas caracteristicas absorvedoras, e a terceira atuou como uma camada anti-reflexiva.
Através da técnica de deposicdo conhecida como magnetron sputtering reativo DC,
aplicou-se a superficie multicamada em quatro substratos diferentes: aco inoxidavel,
niquel, cobre e MRNimonic. Com a referida disposicdo em camadas, obtiveram-se baixa
emissividade térmica e alta absortividade no visivel das superficies seletivas. Dentre as
diferentes aplicacGes das multicamadas, a que propiciou melhores resultados alcangou, a
uma temperatura de 82°C, absorbancia de 0,958 e emitancia de 0,07, para deposicdo em
substrato de cobre. Concluiu-se, por fim, que o gradiente de refragdo gerado (valor
maximo no substrato, decaindo gradativamente até a camada mais externa) contribuiu
para 0 aumento da absorbancia.

Vieira (2011) utilizou-se da técnica de screen-printing na obtencdo de novas
superficies seletivas a base de cromo, ferro e titanio. Essas superficies puderam ser
comparadas com as superficies comerciais existentes e caracterizadas atraves de
espectroscopia Raman e Infravermelho. Ele obteve valores de absortividade em torno de

0,79 para sua célula de CRFO e, para sua célula de FCTO, em torno de 0,74, ambos bem
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préximo aos das células obtidas por Katzen et al. (2005), que, para um filme de silicio-
carbono, obtiveram um valor de absortividade de 0,84.

Selvakumar et al. (2013), por sua vez, trabalharam com
CrMoN(H)/CrMoN(L)/CrON na producdo de superficies seletivas, fazendo-se uso da
técnica de deposicdo magnetron sputtering reativo DC. Para trabalhos a baixas
temperaturas, utilizaram-se as superficies aplicadas em substrato de aluminio, e, a médias
temperaturas, escolheu-se o substrato de aco inoxidavel. Para o CrMoN, a variacdo do
fluxo de nitrogénio deu origem a duas camadas distintas: CrMoN(H) (high metal content)
e CrMoN(L) (low metal content). Para uma temperatura de 82°C, as camadas de
CrMoN/CrON atingiram valores de absorbancia de 0,90 e de emitancia de 0,08, quando
aplicadas sobre substrato de aluminio. J& com trabalhos a médias temperaturas, valores
de absorbancia de 0,92 e de emitancia de 0,13 foram obtidos com as superficies
multicamadas aplicadas sobre aco inoxidavel. Dentre as camadas utilizadas, a que mais
contribuiu para o aumento da absorbancia, de acordo com a técnica de caracterizagdo
conhecida por elipsometria, foi a de CrMoN(H).

Rodrigues (2014) sugeriu a utilizacdo de residuos da industria de granito
para tornar mais econémica a obtencdo de superficies seletivas para uso em coletores
solares térmicos. Essas superficies seletivas a base de granito, considerando as mesmas
condicBes de testes ao sol a que superficie comercial MRTINOX, chegaram a registrar
uma temperatura de 119°C, acima dos 101°C que aquela atingiu. Além da superficie
produzida com granito puro, também se fez uso, neste trabalho, de uma mistura de pé de
granito com CRFO (Cr0,75Fe1,2503).

Medeiros (2016) avaliou atraves de testes o potencial de uso da cinza do
bagaco de cana-de-acucar (CBC) como matéria prima para producdo de filmes
absorvedores. Foram utilizadas duas técnicas de deposicao em trés tipos de substratos, e
concluiu-se que a CBC apresentou seletividade intrinseca, tendo potencial de uso para
producédo de filmes absorvedores solares. Os melhores resultados do conjunto (filme e
substrato) exibiram pico e média de absorc¢éo de, respectivamente, 0,88 e 0,65.

Na mesma linha de estudo de Medeiros (2016), Gomes et al. (2017) avaliaram
o potencial do filme obtido & base de cinza residual do bagago de cana-de-agucar (CBC).
A avaliacéo dos filmes foi feita por analise do comportamento dptico e por caracterizacéo
microestrutural da superficie. Observou-se que a absortividade dos filmes foi influenciada

pelo tipo de substrato e pelo comportamento rugoso da superficie do filme.
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Sousa et al. (2018) desenvolveram uma superficie seletiva composta de
niquel (brilhante-fumé) depositado em substrato de aco inoxidavel 304, por meio de
eletrodeposigédo. O trabalho foi subdividido em duas etapas: a primeira consistiu no
processo de galvanoplastia, aplicada ao substrato em que foi eletrodepositado uma
camada de Niquel Brilhante - NB, variando a espessura de 1 a 15 pum, e uma segunda
camada por imersdo do banho metélico de Niquel Fumé — NF, enquanto a segunda etapa
destinou-se a caracterizacdo da superficie seletiva. Observou-se que quanto menor a
espessura, maior fracdo de porosidade do NB, melhor adsorcdo da camada metalica do
NF, aumentando-se os indices de absorbancia da radiacdo espectral.

Medeiros et al. (2019) produziram superficies seletivas de cromo preto sobre
substrato de aco inoxidavel, por meio de eletrodeposicdo. Foram avaliados alguns
parametros de deposicdo (tempo, distancia e tensdo) e sua influéncia na rugosidade da
superficie dos revestimentos obtidos, correlacionando-os com as absorcdes das
superficies produzidas. Concluiu-se que a distancia de trabalho influenciou diretamente
no aumento da absorcdo dos filmes e que a influéncia da rugosidade da superficie, na
absorcéo do filme, esta relacionada ao tempo de eletrodeposicao, a medida que a tensdo
aumenta.

Abed et al. (2020) utilizaram nanomateriais (CuO: NiO) e carbono (cinzas
volantes) para fornecer um revestimento econdmico com alta eficiéncia de absorgdo. As
propriedades Opticas foram investigadas por espectrometria de UV e por testes de
refletividade, em uma faixa de 250 a 1.300 nm, em temperatura ambiente. A analise optica
revelou que os filmes finos nanocompositos possuem boa morfologia da superficie
cristalina e exibiram uma mudanca na borda de absorcdo dptica para comprimentos de

onda mais altos, com a adi¢do de dopagem de carbono ao CuO: NiO.

3.2 Referencial tedrico

Neste topico estdo apresentados alguns fundamentos tedricos necessarios
para viabilizar o inicio dos estudos sobre materiais para superficies seletivas de coletores

solares térmicos.

3.2.1 Superficies seletivas

O conceito de superficie seletiva, propriamente dito, surgiu em 1955, quando
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H. Tabor o utilizou em sua superficie de niquel negro, formada por NiS e ZnS e produzida
por meio do método de eletrodeposicdo. Na época, essa era a superficie utilizada
comercialmente em aquecedores de 4gua de diversos paises (SENA, 2016).

Independentemente da superficie seletiva e do método empregado para
produzi-las, existem caracteristicas basicas que devem ser garantidas para que a superficie
tenha sua aplicabilidade vélida. Dentre essas caracteristicas, pode-se destacar: alta
absortividade e baixa emitancia, estabilidade durante um longo periodo na temperatura
de operacdo, resisténcia a superaquecimento, estabilidade contra corrosdes atmosféricas
e baixo custo. O aspecto econdmico, inclusive, deve ser considerado porque, atualmente,
0 que eleva o custo dos coletores solares é seu revestimento seletivo, geralmente
importado.

A capacidade de as superficies terem as propriedades de emitancia,
absorbancia e refletancia variadas pela radiacdo solar e pela radiacdo térmica
infravermelha da-se o nome de “seletividade espectral”. As superficies seletivas
utilizadas em coletores solares possuem essa caracteristica, sendo representadas pelo
pardmetro conhecido como “seletividade (s)”. Ele é definido pela razdo entre a
absorbancia do revestimento, na faixa do visivel (a), € a emissividade na faixa do
infravermelho (¢), conforme a Equacdo 1 (GOMES, 2001).

S=7 @)

Um dos obstaculos que dificultam a producdo de superficies seletivas é a
necessidade de baixa emitancia, que leva a fabricacdo de superficies seletivas com
configuragbes complexas e sujeitas a degradacdo na temperatura de operacgéo.

Segundo Grangvist (1991), as superficies seletivas podem ser classificadas

em seis grandes grupos:

1. Intrinsecos: sdo materiais que possuem seletividade naturalmente, sem a
necessidade de processamentos em laboratério. Como exemplos, tem-se
alguns carbetos, boretos e silicetos. Todavia, mesmo o melhor desses
materiais ndo possui uma excelente seletividade. De acordo com Randich
e Pettit (1981), o ZrB», por exemplo, destaca-se pela sua alta absorbancia

solar de 0,77, enquanto sua emitancia e de apenas 0,08. Em contrapartida,
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materiais obtidos em laboratério chegam a atingir absorbancia de 0,96
(MADHUKESHWARA, 2012).

Pares semicondutores-metal: trata-se de superficies seletivas com alto
indice de refracdo (motivo pelo qual geralmente sdo empregados com uma
camada anti-reflexiva por cima), em que um semicondutor absorve
radiacdo solar em pequenos comprimentos de onda. Os fétons devem
possuir energia superior ao gap do semicondutor para promover a ida dos
elétrons a banda de conducéo.

Absorvedores multicamadas: estas superficies funcionam atraves das
interferéncias entre diferentes camadas formadas por materiais distintos.
Dois exemplos s&o o composto de Al.Oz-Mo- Al203-Mo- Al>Os-Mo-
Al>O3, com absorbancia e emitancia de até 0,91 e 0,85, respectivamente,
e 0 composto MgF2-Mo-MgF.-Mo-MgF2, que pode alcangar uma
absorbancia de 0,89 e uma emitancia de 0,75, ambos a uma temperatura
de 260 °C (SHIMIDT E PARK, 1965).

Revestimentos com materiais compositos: sdo superficies que podem ser
depositadas em substratos metalicos para se aumentar a seletividade. Os
revestimentos com materiais compdsitos, geralmente, sdo feitos de cermet
(particulas de metal em uma matriz cerdmica ou vice-versa). As
propriedades dos cermets podem ser determinadas através da escolha da
matriz cerdmica, do tamanho, da forma, da densidade, da orientacdo das
particulas metélicas e da espessura do revestimento (GRANQVIST,
1991).

Superficies rugosas: estas superficies também podem ter caracteristicas
seletivas, sendo baseadas na geometria, na porosidade ou em pequenas
estruturas que parecem &asperas aos pequenos comprimentos de ondas, e
lisas aos grandes comprimentos de ondas da radiacdo solar, conhecidas
como estruturas dendriticas (RODRIGUES, 2014).

Revestimentos transparentes em substratos absorvedores: superficies,
usadas para trabalhos a baixas temperaturas, que permitem a transmisséo
da radiacéo solar através do revestimento e sua absorc¢do pelo substrato,
que absorve como um corpo negro. A radiacdo infravermelha emitida pelo
substrato é refletida pelo revestimento transparente (RODRIGUES,
2014).
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3.2.2 Granito Verde Ubatuba

Existem duas formas de classificar o granito tido como “comercial”: rochas
igneas (magmaticas) ou rochas metamorficas (RODRIGUES, 2014). Estas sé&o
originadas de transformacGes na composicao e na estrutura de qualquer tipo de rocha,
enquanto aquelas surgem da solidificacdo do magma. As rochas magmaticas podem,
ainda, ser do tipo intrusiva (formadas no interior da Terra) ou do tipo extrusiva
(formadas na superficie da Terra).

Um dos materiais mais comuns no mercado de rochas ornamentais,
conhecido por granito “Verde Ubatuba”, conforme mostrado na Figura 4, é classificado
como rocha ignea intrusiva e encontra-se na categoria dos charnokitos, que, segundo
Bates e Jackson (1987), representa as rochas igneas ou metamorficas de alto grau
metamorfico, granitica ou granitoide.

Figura 4: Granito Verde Ubatuba

Fd

Fonte: Takky Marmoraria (2018)

O granito Verde Ubatuba, bastante comum nas regides Nordeste e Sudeste
do Brasil, sera utilizado, neste trabalho, para o desenvolvimento alternativo de
superficies seletivas, sendo combinado com é6xido de titanio e com oxido de cromo.

Outra forma de classifica¢do a qual o granito Verde Ubatuba se adequa é a
de rochas ornamentais. Segundo a Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT),
rocha ornamental é aquela que pode ser considerada para desempenhar uma funcéao
estética, apos a submissdo de uma substancia rochosa natural a diferentes graus de

beneficiamento.
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3.2.3 Radiacéo solar

A radiacdo solar é uma varidvel de grande importancia em estudos
climéticos e em projetos que tenham como objetivo o aproveitamento da energia solar.
O valor da intensidade da radiacdo solar medida fora da atmosfera terrestre, em uma
superficie perpendicular ao raio incidente, é assumido com uma constante igual a 1367
W/m?. Entretanto, ao atravessar a atmosfera, sofre dispersdo, reflexdo e outros
fendmenos.

Qualquer corpo que possua temperatura finita emite energia na forma de
radiacdo térmica. Denomina-se radiacdo solar a energia emitida pelo Sol, estrela central
do nosso Sistema Solar que se encontra a temperatura de 5777K em sua superficie. Esta
energia, constantemente emitida, é transportada em ondas eletromagnéticas, e sua taxa
por metro quadrado (W/m?) é denominada intensidade de radiacdo (DUFFIE &
BECKMAN, 2013).

Diferentemente dos raios solares extraterrestres, que sdo paralelos, os raios
terrestres possuem duas componentes, que sdo apresentadas na Figura 5: a direta e a

difusa.

Figura 5: Radiagdo solar atravessando a atmosfera

Reflexio, difusio /

Radiagio Difusa
Radiagio Refletida

Radiagio Direta

Fonte: Focusolar (2016)

A radiacgdo solar direta € a parte mais importante para a geracao solar térmica,
onde ndo ha reflexdes. Em outras palavras, € a parte recebida diretamente do sol. Devido
as condigdes atmosféricas, pode variar consideravelmente ao longo do dia. J& a radiacéo
difusa é dispersa e atenuada pela reflexdo nos componentes atmosféricos, tais como:

nuvens, poeira, vapor d’agua e outros. A radia¢do global ¢, entdo, a soma das duas
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componentes, ou seja,

Rg = Rr + Rf (2)

onde Rg ¢ a radiacdo global, Rré a radiacdo direta e Rfé a radiacéo difusa.

3.2.4 Coletores solares

De acordo com Duffie e Beckman (2013), coletores solares sdo tipos
especiais de trocador de calor que convertem energia solar em calor. Na maioria dos
trocadores de calor, entretanto, ocorre uma grande transferéncia de calor entre fluidos, e
a radiacdo ndo possui tanta relevancia no processo, enquanto, nos coletores solares
térmicos, a energia é transferida de uma fonte de radiacdo afastada para um fluido de
trabalho. Os fundamentos tedricos desse assunto, amplamente difundidos na literatura,
encontram-se no Anexo A.

Os coletores solares, de modo geral, sdo separados em duas categorias:
planos e concentradores. Nos concentradores, varias possibilidades de construcdo séo
utilizadas visando a concentracdo da energia solar em um foco. Com o acoplamento de
um rastreador solar, este tipo de coletor pode fazer com que os fluidos térmicos atinjam
temperaturas elevadas. Ja os coletores planos sdo relativamente simples e mais baratos,
pois sdo fixos e ndo operam com rastreamento. Neste caso, os fluidos de trabalho podem
atingir temperaturas que variam de 80°C a 160°C, levando-se em consideracdo a forma
de construcdo dos coletores e o fluido de trabalho utilizado (agua, 6leo, entre outros).

O coletor de placa plana, apresentado na Figura 6, é um tipo de trocador de
calor que converte a radiagdo solar em energia térmica, sendo composto, basicamente,

por cinco componentes:

« Uma superficie metalica escura que, ao absorver a radiacdo solar incidente, se
aquece. O fluxo de calor se da até os tubos de cobre que séo soldados a essa placa
absorvedora, onde ocorre o aquecimento do fluido de trabalho;

e Uma coberta de vidro que permite a transmissdo da radiacdo solar (de pequeno
comprimento de onda) e a reflexdo da radiacdo térmica (de maior comprimento

de onda), reduzindo as perdas de energia;
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Isolamento lateral e inferior que reduzem as perdas de calor por conducéo através

das paredes;
e Os canais de escoamento (tubos de cobre), em cujas paredes o fluido de trabalho

é aquecido por conveccao;
e Uma estrutura de suporte dos componentes.

Figura 6 — Coletor solar de placa plana

Fonte: LIMA (2000)
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4 OBJETIVOS

4.1 Objetivos gerais

Sintetizar e estudar superficies seletivas para aplicacdes em coletores solares

de placa plana de baixo custo, utilizando-se residuos da industria de granito, 6xido de

titanio e 6xido de cromo. Pretende-se obter uma seletividade semelhante ou até superior

as das superficies seletivas ja existentes no mercado, tornando, assim, 0 processo de

fabricacdo dos coletores solares mais eficientes, visto que reducdo de custos e de tempo

de fabricacdo estd diretamente vinculada a necessidade de importacdo atual dessas

superficies.

4.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos a serem seguidos, a fim de que os objetivos gerais

sejam alcangados, sdo 0s seguintes:

1.

Obter superficies seletivas diferentes, consistindo no emprego dos
seguintes materiais: somente po de granito, somente 0xido de cromo,
somente éxido de titanio, p6 de granito + 6xido de cromo (nas proporcdes
em peso de 75%-25%, 50%-50% e 25%-75%) e pd de granito + Oxido de
titanio (também nas proporcées em peso de 75%-25%, 50%-50% e 25%-
75%);

Verificar a estrutura morfoldgica e a composicao quimica das superficies
seletivas sintetizadas, através da utilizacdo de microscépio de varredura
eletronica (MEV) assistido por microssonda EDX e do emprego da
técnica de difracdo de raios-x (DRX);

Construir uma bancada de testes, a fim de realizar medicGes para
levantamento de propriedades seletivas das novas superficies
desenvolvidas, comparando-as com a de MRTINOX, ja disponiveis
comercialmente;

Determinar as absorbancias pelo UV-VIS, ressaltando os resultados
obtidos para a faixa de luz visivel (aproximadamente 400nm a 750nm);
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Empregar a analise de infravermelho para verificar a formacéo ou ndo de
novos compostos apds o aquecimento das superficies seletivas nos
fornos, na fase de fixagdo das mesmas ao substrato de cobre;

Realizar ensaios de fotodegradacdo com as superficies seletivas
produzidas e com a de MRTINOX, a fim de simular os efeitos de
radiacdo e de umidade a que estariam submetidas nos coletores solares,

comparando-se os resultados obtidos para cada uma delas.
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5 CARACTERIZACAO DAS SUPERFICIES SELETIVAS

Além da preparacdo das superficies seletivas, testando-as com a exposi¢ao ao
sol, é preciso caracteriza-las, obtendo-se informacdes relevantes como composicao e
resisténcia a degradacéo, por exemplo. Pretende-se, pois, neste item, discorrer a respeito
dos métodos utilizados neste trabalho, de modo a permitir o entendimento dos resultados

alcancados.

5.1 Microscopia eletrénica

Os microscépios eletrdnicos sao aqueles que funcionam por meio de um feixe
de elétrons, tendo capacidade de ampliacdo superior a dos microscopios de luz. Sao
divididos, basicamente, em dois principais tipos: Microscopio Eletronico de Transmissdo
(MET) e Microscopio Eletronico de Varredura (MEV).

De acordo com Galleti (2003), o MET é mais recomendado no estudo de
detalhes mais finos de uma estrutura celular ou de uma organizagdo molecular de virus
ou de constituintes subcelulares. Este tipo de microscopio possui como desvantagens o
fato de ser relativamente complexo, as espécimes devem ser bastante finas e, trabalhando-
se com estruturas em trés dimensoes, as informacdes necessarias sdo mais dificeis de
serem obtidas. Ja 0 MEV é o mais utilizado quando se precisa estudar a topografia de
superficies de objetos sélidos, embora ndo forneca (ou forneca muito pouca) informacéo

sobre estruturas internas.

Segundo Dedavid, Gomes e Machado (2007), o MEV pode apresentar, com
rapidez, informacdes sobre a morfologia, além de identificar elementos quimicos, de uma
amostra solida. Dentre as principais areas que fazem uso deste equipamento, destacam-
se: biologia, farmacia, metalurgia, geologia, odontologia, engenharia, quimica, fisica e
medicina. Outro ponto favoravel do MEV € a obtencdo de imagens tridimensionais das
amostras, permitindo-se, também, 0 exame em pequenos aumentos e com grande

profundidade de foco.

Em se tratando de componentes, os principais, tanto do MEV quanto do MET,
sdo semelhantes. O canhdo eletrénico, juntamente com uma série de lentes eletronicas,
compondo o que se chama de “coluna”, e o sistema de alto vacuo sao similares nos dois

tipos de equipamentos. As imagens séo montadas ponto a ponto, linha a linha, semelhante

33



as imagens produzidas pelos televisores. E possivel observar as imagens diretamente, ou
fotografadas (GALLETI, 2003).

O MEV é um equipamento com alta capacidade de resolugdo, atraves do qual
é possivel obter imagens com 6tima nitidez com, por exemplo, 10.000 vezes de
ampliacdo. A utilizacdo do microscopio eletrénico de varredura com microssonda EDX
(Energy Dispersive X-ray) é bastante Gtil na investigacdo de microestruturas, permitindo
uma andlise quimica elementar pontual (BRAGANCA e BERGMANN, 2004).

5.2 Difracéo de raios-X (DRX)

A técnica de difracdo remota a descoberta dos raios-X pelo fisico alemé&o
Wilhelm C. Rontgen, no ano de 1895. Na época, ndo se sabia sobre sua natureza:
ondulatdria ou corpuscular. Assim, outro fisico, conhecido por Max Von Laue, promoveu
um experimento que consistia em fazer os raios-X passarem por uma grade de difracéo,
0 que mostrou um padrdo ondulatério caracteristico, dirimindo a duvida sobre sua
natureza (NUSSENZVEIG, 1997).

Posteriormente, Laue promoveu outro experimento: a passagem de raios-X
por um filme monocristalino, a fim de verificar se poderia haver difracdo em um cristal
de maneira semelhante a observada no experimento com fendas. Constatou-se, assim, um

padréo de difragéo no filme.

Apdbs os experimentos de Laue, o fisico W. H. Bragg, juntamente com seu
filho, W. 1. Bragg, desenvolveu uma equacdo que determinava os angulos em que se
poderiam localizar os maiores picos de difracdo. Por meio deste avancgo, sabendo-se as
distancias interatbmicas, tornou-se possivel obter informacgdes relevantes como as

ligacBGes quimicas dos atomos, as posi¢cGes médias destes, entre outras (IF-TEC, 2014).

Cullity (2009) descreve a difragdo de raios-X considerando um feixe
monocromatico, com determinado comprimento de onda (1), que incide sobre um cristal
constituido por planos paralelos (hkl) de &tomos arranjados periodicamente no espaco, a
um angulo 6 conhecido como angulo de Bragg. Os elétrons do atomo desse cristal séo
excitados e vibram na mesma frequéncia dos raios-X incidentes. Ocorre que o feixe
difratado também formara com os planos do cristal um angulo 6, consequentemente 0s

feixes difratados irdo sair paralelos, conforme Figura 7.
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Figura 7 — Difracdo de raios-X nos planos cristalograficos

1 X plane normal y la’, 2a

3'

Fonte: CULLITY, 2009.

Para que as ondas difratadas interfiram construtivamente, é preciso que a
diferenca entre os caminhos percorridos pelos feixes de raios-X, em dois ou mais planos
hkl, seja um multiplo inteiro do comprimento de onda. Essa relacdo, representada pela
Equacéo 3, é conhecida como Lei de Bragg.

nA = 2dy;send (3)

onde dyy; é a distancia interplanar de um plano (hkl) da estrutura cristalina,
0 ¢ o angulo de difragdo, A € 0 comprimento de onda do raio-X incidente e n € um nimero
inteiro. A lei de Bragg mostra as condi¢cdes geométricas para que ocorra a difracdo de

raios-X por planos cristalinos.

Apos fazer a medida de difragdo de raios-X de uma amostra policristalina,
obtém-se um perfil de difracdo. Fazendo-se o refinamento da estrutura cristalina em cima
desse perfil, com base em um banco de dados (vérias informacGes a respeito da estrutura
do material), é gerado um perfil tedrico (difratograma calculado). A medida que o
refinamento se desenvolve, ou seja, 0s parametros estruturais (coordenadas atémicas,
parametro térmico, pardmetros dos sitios de ocupacao, pardmetro de rede) s&o ajustados

(refinados), o perfil calculado ajusta-se ao méaximo ao perfil observado (DIAS, 2015).
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Entretanto, dificilmente o difratograma calculado sera exatamente igual ao
observado. Esse ajuste fornece valores referentes aos parametros refinados, ou seja,
quanto mais préximo o difratograma calculado estiver do observado, mais préoximo da

realidade vai ser a estrutura calculada.

O método de refinamento Rietveld consiste em uma técnica, desenvolvida
pelo cristalografista holandés Hugo Rietveld, cuja finalidade é a de caracterizacdo de
materiais cristalinos na forma de p6. O método utiliza a aproximagdo por minimos
quadrados para que o melhor ajuste seja obtido entre o padréo de difracdo observado no
equipamento e o calculado. As informacGes de um modelo envolvem estrutura cristalina,
fatores instrumentais e caracteristicas da amostra analisada até sua coincidéncia com o

perfil medido experimentalmente.

O principio do método € minimizar a fungdo Sy, que analisa a diferenca entre

os perfis calculado (Y,)c) e observado (Yops).
Sy =2iWi(Yica — Y obs)2 4

onde Y; o5 € aintensidade observada para i-€simo ponto, Y; .4 € a intensidade

s s - 1
calculada no i-ésimo ponto e W; = 7
i

5.3 Espectroscopia UV-VIS

O termo “espectroscopia” relaciona-se com os estudos de fendmenos que
envolvem interagdo da matéria com luz eletromagnética. Quando se fala em
“espectroscopia UV-Visivel”, consideram-se as medidas de absorcdo da radiagdo
eletromagnética, tendo por base as regides visivel e ultravioleta do espectro (IUPAC,
2012).

A distribuicio das ondas eletromagnéticas da-se o nome de “espectro
eletromagnético”. Essas ondas podem ser visiveis ou ndo visiveis (dependendo do
comprimento de onda e da frequéncia). Nesse espectro, conforme pode ser observado na
Figura 8, existem sete regides distintas: raios gama, raios-X, ultravioleta, luz visivel,

infravermelho, micro-ondas e ondas de radio.
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Figura 8 — Espectro eletromagnético
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Fonte: TODAMATERIA, 2018.

Além do comprimento de onda e da frequéncia, a radiacdo eletromagnética
também pode ser descrita em termos de velocidade e de amplitude. O comprimento de
onda corresponde a distancia entre dois pontos, na mesma fase da onda. Ja a frequéncia
tem relacdo com o nimero de ciclos que passam, por segundo, por um determinado ponto
fixo. Quando se faz o produto da frequéncia pelo comprimento de onda, encontra-se a

velocidade da radiacdo eletromagnética.

O aparelho utilizado para analise dos espectros UV-VIS é o
“espectrofotometro”, sendo capaz de gerar graficos de “comprimento de onda” Vvs.
“absorbancia”. De acordo com a intensidade dos picos e o comprimento de onda de

absorcéo, e possivel caracterizar uma banda de absorcéo.

Dentre os métodos analiticos existentes, por ser de baixo custo e
relativamente facil de proceder, a espectrofotometria UV-VIS é bastante utilizada, sendo
possivel, inclusive, identificar os compostos do analito, sendo eles organicos ou
inorganicos (VINADE, 2009).
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5.4 Espectroscopia de infravermelho

A espectroscopia na regido de infravermelho tem por objetivo a identificagdo
de grupos funcionais de um determinado material. Atendo-se ao fato de que cada um
desses grupos absorve uma frequéncia caracteristica de radiacdo na regido do
infravermelho, o gréfico de intensidade de radiacdo versus frequéncia torna possivel a
caracterizagéo dos grupos funcionais de um padréo ou de materiais desconhecidos, assim

como nas demais técnicas espectroscopicas.

As ligacGes quimicas das substancias tém frequéncias de vibragéo especificas,
relacionando-se a niveis de energia das moléculas (niveis vibracionais). Quando se aplica
as moléculas uma fonte de luz com a mesma energia das vibracdes, entdo esta luz sera

absorvida.

Dentre as vantagens desta técnica de caracterizacdo, destacam-se: facilidade
de preparacdo da amostra; a possibilidade do uso de amostras em filmes sélidos, amostras
liquidas e gasosas; o custo, o tamanho e a versatilidade do equipamento que faz as
analises. Um espectrofotdmetro de infravermelho, por exemplo, custa menos da metade
de um aparelho de espectrometria de raios-X. Algumas técnicas de preparo de amostras
necessitam de extracdo ou de calcinagdo, ou podem demandar equipamentos muito caros
(QUIMICA, 2003).

Devido ao fato de cada material possuir diversos picos de absorcdo, €
praticamente impossivel de dois compostos distintos terem espectros idénticos. O

espectro, portanto, funciona como uma espécie de “impressao digital” das moléculas.

O espectro de absorcdo é atingido no momento em que 0 espectro continuo
de luz atravessa uma substancia. Os atomos e as moléculas, geralmente, absorvem
radiacdo eletromagnética nas mesmas frequéncias em que as emitem, por isso diz-se que
ambos 0s espectros, de emissdo e de absorcéo, sdo equivalentes. Tal fato deve-se porque,
na absorcéo, tem-se a transi¢éo inversa da observada no espectro de emissdo, conforme
Figura 9 (LEITE E PRADO, 2012).
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Figura 9 — Absorcdo/emissao de onda eletromagnética

Energia T Energia
nivel 3 nivel 3
x nivel 2 nivel 2
Onda eletromagneética Onda eletromagnética
:J\J\) absorvida (\‘\N emitida
nivel 1 h 4 nivel 1

Fonte: LEITE E PRADO, 2012.

Pelo fato de o espectro infravermelho ser considerado uma das principais
propriedades fisico-quimicas de compostos quimicos, a espectroscopia na regido do

infravermelho é bastante utilizada para identifica-los.

Dentre os aparelhos mais utilizados para a obtencao dos espectros de absorgéo
no infravermelho (espectrofotdmetro), destacam-se: os dispersivos e os de Transformada
de Fourier (FT). Apesar de ambos gerarem praticamente 0s mesmos espectros para um
determinado composto, a um intervalo de 4.000 cm™ a 400 cm, os instrumentos de
transformada de Fourier fornecem espectros com maior rapidez quando comparados aos

aparelhos dispersivos.

Os primeiros espectrofotdmetros a surgirem foram os dispersivos, do tipo
analogico, sendo utilizados para obtencdo do espectro com luz monocromatica. Dentre
suas caracteristicas, destacam-se: baixa sensibilidade e tempo de varredura de,
aproximadamente, quinze minutos por amostra (GRIFFTHS, 1975; BRAIMAN e
ROTHSCHILD, 1988).

Com o desenvolvimento dos microcomputadores, passou-se a fazer uso dos
instrumentos de obtengéo dos espectros de IV com Transformada de Fourier. Com isso,
foi possivel realizar a varredura do espectro com maior rapidez, quando comparado ao
espectrofotdmetro dispersivo. Outra vantagem desta evolugéo € a de se trabalhar com uma
escala de numero de onda mais precisa e reprodutivel (GRIFFTHS et. al., 1977;
BRAIMAN e ROTHSCHILD, 1988).
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5.5 Ensaio de fotodegradacao

A radiacdo ultravioleta é capaz de fotodegradar os materiais expostos ao ar
livre. Com este efeito, alteracdes nas propriedades fisicas e mecanicas de elementos
submetidos a luz UV sdo percebidas, pois ocorre quebra nas ligacbes das moléculas que
0s constituem (TORK, 2018).

E possivel obter condigdes similares a exposicdo a radiacdo ultravioleta por
meio de cdmaras com lampadas fluorescentes UV, procedendo-se a ensaios conhecidos
como “testes de envelhecimento”. Com a simulacdo dos efeitos provocados pelo sol,
pode-se observar uma série de danos ao corpo de prova em estudo: fragilizacdo, mudanca
de cor, trincas, oxidacdo, dentre outros.

Além da simulacdo das condicdes do sol, os testes de envelhecimento também
podem reproduzir os efeitos de umidade a que o material estaria exposto, tornando
possivel a adaptagao dos ensaios aos diferentes locais em que seriam realizados. E notoria
a condicdo adversa, por exemplo, em testes realizados nas cidades de Brasilia e Manaus,

com grande diferenca de umidade e de precipitacdes anuais (IPT, 2010).

A umidade faz com que os efeitos da radiacdo ultravioleta sejam
intensificados, pois a presenca da dgua propicia o surgimento de agentes oxidantes, tais
como 0 oxigénio atdmico e 0 0zbnio, que aceleram o processo de envelhecimento dos

materiais submetidos a luz.

Portanto, os ensaios sdo realizados somando-se os efeitos da luz UV com o
das condic¢des de umidade. O periodo de exposicdo e os ciclos vdo depender do tipo de
material a ser estudado e das condicfes climéticas do local onde pretende-se realizar os
testes em campo. A Figura 10 ilustra um exemplo de camara de fotoenvelhecimento, com

seus principais componentes.
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Figura 10 — Camara de fotoenvelhecimento

Lampada UV

Vapor de Agua
Condensado

Amostra
de Teste

Aquecedor de Agua

Fonte: Adaptado de TORK, 2018.

Revestimentos destinados a reducao dos efeitos de deterioracdo causados pela
radiacdo UV e pela umidade sdo muito utilizados para o aumento da vida Util de materiais
utilizados na captacéo de energia solar. Assim, ndo basta apenas o material ser um bom
absorvedor, pois o tempo de uso dos componentes destinados a aplicacdo solar é

considerado um fator comercial importante.
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6 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, os procedimentos utilizados para sintetizacdo dos compositos
e para obtencao das superficies seletivas sdo apresentados, assim como para a construcédo
de uma nova bancada de testes, a fim de avaliar e de comparar as novas superficies com
a MRTINOX. No ultimo tépico, enumeram-se os procedimentos adotados na realizacéo

dos testes de caracterizagcdo dos compositos.

6.1 Preparacdo das superficies

O granito utilizado no presente trabalho é o verde-ubatuba, como é conhecido
comercialmente. Para obter o composto a ser depositado no substrato, primeiramente
adquiriu-se um bloco quadrado do material, com tamanho aproximado de 70 cm2, sendo,
posteriormente, realizada a maceracdo do granito, por meio de uma marreta,

transformando-o em graos, conforme pode ser visto na Figura 11.

Fonte: Proprio autor.

A fim de reduzir ainda mais a dimensao do granito, optou-se por utilizar um
moinho planetario para transformar os grdos em p6. Antes disso, entretanto, foi necessario

fabricar panelas de tecnil para deposicdo do granito. Elas, posteriormente, seriam
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inseridas no interior do moinho, fixadas e submetidas a rotacdo, dando-se inicio ao
processo de moagem.

Para a fabricacdo das panelas, partiu-se de um tarugo de tecnil de 15 cm de
diametro por 40 cm de comprimento. Em uma méaquina de corte, procedeu-se a obtengédo
de oito pecas, sendo quatro relativas as panelas propriamente ditas, de 6 cm de
comprimento, e outras quatro destinadas as tampas, com comprimento de 3 cm. O

processo de corte do tarugo é ilustrado na Figura 12.

Figura 12 — Corte do tarugo de tecnil

r7 |
\\\\

Fonte: Proprio autor.

Com as pecgas ja cortadas, o proximo passo foi iniciar a operacdo de
torneamento. As dimens@es finais das panelas foram: didmetro interno: 9cm; didmetro
externo: 12cm; profundidade: 3,2 cm; altura: 5 cm. J& as tampas ficaram com diametro

de 12,6 cm e altura de 2 cm. Na Figura 13, o processo no torno é mostrado.
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Figura 13 — Torneamento das pecas de tecnil

Fonte: Proprio autor.

Procedeu-se, por fim, a transformacdo dos graos de granito em p6. A cada
10g de granito inseridos na panela, 97g de esferas de zirconio eram despejadas. Estas, por
sua vez, sdo responsaveis pela colisdo com os grdos durante o processo de rotagdo no
moinho, sendo possivel obter o granito em menores dimensdes. As esferas utilizadas sao

as que podem ser vistas na Figura 14.

Figura 14 — Esferas de zirconio utilizadas no processo de moagem do granito

Fonte: Proprio autor.
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O processo de moagem ocorreu durante uma hora, sob rotacdo de 360 rpm.
Tem-se, na Figura 15, 0 moinho sendo preparado para o inicio do procedimento em

questéo.

Figura 15 — Moinho planetario

Fonte: Préprio autor.

Com a obtencédo do p6 do granito, fez-se necessario realizar uma separacao
de acordo com a granulometria, visto que os diametros ndo estavam homogéneos. Para
isso, dispbs-se peneiras com diferentes nimeros MESH, uma por cima da outra (Figura
16), coletando-se o contetdo que havia passado pela peneira de nimero MESH 170, com
abertura de 0,088mm, e retido naquela de namero MESH 200, que possui abertura de
0,074mm.



Figura 16 — Peneiras para separacao do po de granito

Fonte: Proprio autor.

Os compésitos foram produzidos com a utilizacdo de pd de granito + 6xido
de cromo e de pd de granito + Oxido de titnio, sendo combinados nas seguintes
proporcdes: 25%-75%, 50%-50% e 75%-25%. Também foram sintetizadas trés outras
superficies: 100% de granito, 100% de éxido de titanio e 100% de 6xido de cromo.

Como as amostras produzidas estavam em forma de po, fez-se necessaria,
para realizar a aderéncia delas ao material de base, a utilizacdo de ligantes,
transformando-as em elementos com caracteristicas viscosas e aderentes a superficies
metalicas. Dois tipos de ligantes diferentes, MRAraldite tipo A e tipo B, foram testados
por Vieira (2011) e Rodrigues (2014). Neste trabalho, optou-se por outro ligante, de
marca MRNauticola B, para realizar a aderéncia as placas de cobre (substrato). Para
finalizar o composto depositado, adicionou-se o fundente B>O3/Bi>O3 (uma mistura de
boro-bismuto, na proporc¢do molar de 1:1), em uma parcela de 3% em peso da quantidade
total das amostras. As composic¢des de cada superficie seletiva produzida estéo dispostas

na Tabela 1.
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Tabela 1: Composi¢do em massa das superficies seletivas obtidas

COMPONENTES | Granito em Oxido de | Oxido de |MRNauticola| Fundente | Massa
/ SUPERFICIES po [%] | cromo [%] | titdnio [%] B [%] [%] total [g]
SUPERFICIE 1 62,0 - - 35,0 3,0 1,6
SUPERFICIE 2 - 62,0 - 35,0 3,0 1,6
SUPERFICIE 3 - - 62,0 35,0 3,0 1,6
SUPERFICIE 4 20,7 41,3 - 35,0 3,0 1,6
SUPERFICIE 5 31,0 31,0 - 35,0 3,0 1,6
SUPERFICIE 6 41,3 20,7 - 35,0 3,0 1,6
SUPERFICIE 7 20,7 - 41,3 35,0 3,0 1,6
SUPERFICIE 8 31,0 - 31,0 35,0 3,0 1,6
SUPERFICIE 9 41,3 - 20,7 35,0 3,0 1,6

Fonte: Préprio autor.

Apds a obtencdo dos compostos, foi feita a deposicdo em substrato de cobre
(placa de 4cm x 2cm, com espessura aproximada de 0,3mm), por meio do processo
conhecido como screen printing, no qual é utilizada uma espatula para realizar o
espalhamento daqueles sobre este. Posteriormente, as superficies receberam tratamento

térmico (sinterizacdo) em um forno resistivo, conforme parametros dados na Figura 17.

Figura 17 — Parametros de sinterizagdo
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Fonte: Proprio autor.
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O objetivo do tratamento termico era fazer o ligante evaporar e, assim,
concluir o processo de sinterizagdo dos compostos depositados. A velocidade de
aquecimento adotada foi de 0,5°C/min, e o resfriamento das placas de cobre ocorria dentre
do préprio forno desligado.

Os parametros adotados tiveram de ser encontrados por meio de tentativas
sucessivas, pois ndo havia bibliografia especifica para configuracdo do forno resistivo
com os materiais empregados neste trabalho. Um dos principais problemas encontrados
com a superficie seletiva, ao longo do periodo de ajuste de parametros, conforme pode
ser visto na Figura 18, foi sua fragilizacdo, culminando com a ruptura e consequente

desprendimento do substrato de cobre.

Figura 18 — Fragilizacdo de superficie seletiva

£

P

Fonte: Proprio autor.

Assim, ap0s seguidos testes, obtiveram-se parametros fixos para os nove tipos
de superficies produzidas (Tabela 1), diferentes daqueles propostos por Rodrigues (2014).
Apos o tratamento térmico, os substratos de cobre podiam até mesmo ser dobrados, e
nenhum efeito de desprendimento da superficie seletiva era percebido, o que ocorre com

os produtos comercializaveis e disponiveis no mercado.
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6.2 Testes em campo e calculo da absorbancia e da emitancia

Para realizacdo dos testes de campo, foi construida uma bancada experimental
com estrutura na forma de caixa, a partir de madeira muiracatiara, de 2,5cm de espessura,
com uma cobertura de vidro MRVivix, tipo float, incolor, temperado, de 1m x 12,6¢cm e
espessura de 4mm. A bancada foi dividida em nove compartimentos iguais, sendo
forrados, na parte de baixo, por pedacos retangulares de I& de vidro, de 11,5cm x 8,5cm
e espessura de 5cm. As chapas de cobre, com as superficies seletivas depositadas, foram
dispostas em cada um desses compartimentos, acima dos isolamentos de 1a de vidro, para
realizacdo dos testes sob o sol. Na Figura 19, tem-se a bancada em um dos dias de testes

realizados com exposicao a radiacao solar.

Figura 19 — Bancada experimental para testes sob o sol

Fonte: Préprio autor.

A bancada foi composta, ainda, por termopares tipo k, para medicdo das
temperaturas das superficies seletivas, do ambiente, do vidro e do isolamento, por um

Pirandmetro Horizontal Eppley, para medicéo da irradiacdo solar, e por um datalogger, a



fim de captar os valores obtidos. Os testes com exposi¢édo ao sol foram realizados no
Laboratdrio de Energia Solar e Gas Natural (LESGN).

A fim de comparar a eficiéncia das superficies seletivas, faz-se necessario
realizar um balanco de energia na bancada de testes com exposicao ao sol. Para isso, sera
levado em consideracdo o volume de controle ao redor do substrato de cobre, conforme

Figura 20.

Figura 20 — Balango de energia da bancada de testes
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Fonte: Adaptado de RODRIGUES (2014).

A energia que entra (Qent) esta relacionada com a radiacéo solar Rsol (W/m2),
com a transmissividade do vidro TV e com a absortividade aS e a area da placa Ap (m?)

da superficie seletiva. A equacdo 5 representa a energia que chega as superficies seletivas.

Qent = RsolxTtVxaSxAp (5)
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As perdas envolvem o calor trocado por conveccgdo, por conducdo, por
radiacdo e por reflexdo. Devido a protecdo do vidro, considera-se apenas a convecgao
natural entre a superficie seletiva e a cobertura de vidro. A perda por condugdo ocorre
pelo isolamento térmico, que possui espessura L de 5¢cm e condutividade térmica K de
0,04 W/mK. A constante de Stefan-Boltzmann (c = 5,67 x 10-8 W/m2K?) € utilizada para
os célculos de energia relacionados a radiagdo. J& a energia perdida por reflexdo
representa a radiacao solar refletida pela superficie das placas de cobre. Cada uma dessas

parcelas é representada nas equacdes 6 a 9.

Qconv = hxApx (Tp — Tcv) (6)
Qcond = % xApx (Tp — Tb) (7
Qrad = exApxox (Tp* - Tcv?) (8)
Qref = (1 — aS) xRsolx Ap 9)

Onde: Tp é a temperatura da placa; Tcv é a temperatura da cobertura de vidro;
h é o coeficiente de transmissdo de calor por convec¢do; Thb é a temperatura proxima a

parede externa da estrutura; € ¢ a emissividade da superficie seletiva.

Para o volume de controle da Figura 20, o balan¢o de energia é indicado na

equacdo 10. A taxa de calor transformado é nula, pois ndo ocorre geracdo de energia.
Qacumulado = Qentra - Qsai + Qtransformado (10)
Em regime permanente, com a estabilizacdo das temperaturas, a taxa de

energia acumulada passa a ser nula. Assim, inserindo as equacdes 5 a 9 na equacéo 10,

tem-se que o balango de energia pode ser expresso por:

RsolxtVxaSxAp = exApxox (Tp*- Tcv*) + hxApx (Tp —

K
Tcv) + n xApx (Tp — Tb) + (1 — aS) xRsol x Ap (11)
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Como as superficies seletivas produzidas ndo estdo disponiveis no mercado,
suas propriedades de absortividade e de emissividade ndo sdo conhecidas, precisando ser
calculadas pela equacdo 11. Para isso, faz-se uso da equacédo 12, que representa a energia
util fornecida por um coletor solar ao fluido de trabalho (KALOGIROU, 2006).

Qutil = Ap [RsolxTtVxaS- Ul (Tp — Ta)] (12)

O coeficiente global de perda de calor (Ul) é o mesmo para todas as
superficies, visto que as condi¢fes de operacdo foram idénticas. Para a situacdo em
questdo, como ndo ha utilizacéo de fluido térmico, Qutil = 0. Assim, obtém-se a equacgéo
13, que é a adaptacdo da equacdo 12 para o estudo em questdo, sendo Ta a temperatura

ambiente.

Ul = RsolxtVxaS/(Tp — Ta) (13)

A superficie seletiva comercial (MRTiNOX) possui absortividade aS = 0,95
e emissividade ¢ = 0,04, segundo dados do fabricante (ALMECO, 2018). A
transmissividade do vidro utilizado é de 0,87. Obtendo-se 0 dado de radiacdo média
através do pirandbmetro, além das temperaturas médias de exposi¢do ao sol da placa
comercial e do ambiente, € possivel calcular o coeficiente global de perda de calor através

da equacéo 13.

Aplicando a equacdo 11 para a superficie comercial, sabendo-se que a area da
placa utilizada foi Ap = 8 x 10* m2, pode-se calcular o coeficiente de transmissao de calor
por conveccdo (h). Tomando-se por base um intervalo de 5 a 30 W/m2K para esse
coeficiente, em aplicacdes de conveccdo natural (UNESP, 2018), pode-se verificar a
pertinéncia do resultado calculado.

Para as superficies seletivas produzidas, utilizando-se o resultado para Ul
calculado, obter-se-&o os valores de absortividade pela equagdo 13. Posteriormente, pela
equacdo 11, a emissividade de cada superficie sera encontrada. A fim de comparar a
eficiéncia (f) de todas as superficies seletivas, divide-se a absortividade pela
emissividade. Para valores f > 18, a superficie absorvedora € considerada altamente
seletiva (ALMECO, 2018).
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6.3 Ensaios realizados

Para caracterizacdo e verificagdo do desempenho das novas superficies

seletivas obtidas, foram realizados os testes a seguir.

6.3.1 Microscopia de Varredura Eletronica assistida por microssonda EDX

A escolha pelo MEV tem por objetivo verificar a estrutura morfoldgica de
seis superficies seletivas: 100% po6 de granito, 100% ¢xido de cromo, 100% oOxido de
titanio, pd de granito + éxido de cromo (50% - 50%), p6 de granito + 6xido de titanio
(50% - 50%) e MRTINOX. Além disso, foi possivel identificar a composi¢do quimica do
material sintetizado, o que foi essencial para a realizagéo da Difragdo de Raio-X (DRX),

visto que o granito é um material amorfo.

O local onde foram realizadas estas analises é a Central Analitica da UFC,
situada no Campus do Pici. Foi necessario recortar o substrato de cobre em partes
menores, com aproximadamente 1 cm x 1 cm, e submeter as amostras ao processo de

metalizacdo, que consiste em recobri-las com ouro.

6.3.2 Ensaio de resisténcia térmica e de degradacéo (fotodegradacao)

Os testes para comparacdo do tempo de vida util das superficies seletivas
produzidas com o do produto ja disponivel no mercado (MRTiINOX) foram realizados
em uma camara de foto-envelhecimento do Laboratério de Pesquisa em Corrosao (LPC),
do Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais, situado no Campus do Pici
da UFC.

O principal objetivo desse ensaio é simular as condi¢6es de uso dos materiais
desenvolvidos em campo, acelerando sua interagdo com os fatores ambientais, tais como
temperatura, radiacdo e umidade. Nao ha, portanto, uma quantidade de horas especifica
para se finalizar este tipo de teste, pois cada superficie seletiva comporta-se de uma

maneira particular.

A norma que serviu de guia para este ensaio foi a ABNT NBR 9512:2016,

que diz respeito as condicBes de operacdo da camara de foto-envelhecimento. Por meio
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dela, informag6es como quantidade de corpos de prova, assim como a forma correta de

fixa-los, e como configuragdes iniciais do equipamento, por exemplo, sdo determinadas.

Foi necessario adquirir oito l&mpadas para realizar os ensaios, conforme
norma supracitada, com a seguinte especificacdo: TL 40W/01 - RS UV-B Medical
Narrowband — PHILIPS.

As condicGes do ciclo de intemperismo utilizadas foram as seguintes: 4h de
exposicao a condensacdo de &gua, a 50°C, e 8h de exposicédo a radiacdo UV-B, a 50°C.
Essa configuracdo permitiu acelerar os efeitos fotoquimicos sobre as superficies seletivas,

reduzindo o tempo de operagdo do equipamento.

E importante ressaltar que fatores como tipos de poluicdo atmosférica,
fendbmenos atmosféricos localizados, ataque bioldgico e salinidade do ar, por exemplo,

ndo sdo levados em consideracdo nos resultados obtidos através deste teste.

Foram preparados seis corpos de prova para cada amostra, em substratos de
cobre de aproximadamente 4cm x 2cm de area. Ao todo, foram testadas 10 amostras,
sendo nove relativas as superficies da Tabela 1 e outra referente a superficie comercial
(MRTINOX), totalizando sessenta corpos de prova. Estes foram numerados de 1 a 10, no

verso da placa de cobre, a fim de facilitar sua identificacdo durante o ensaio.

Todos os corpos de prova foram fixados em suportes adequados (ja
adquiridos juntamente com a camara de foto-envelhecimento), com superficie de ensaio
paralela e a 50mm de distancia do plano formado pelos pontos mais préximos das
lampadas. Os espacos vazios foram preenchidos com sobras de placas de cobre, apenas

para manterem as condi¢fes de ensaio uniformes.

A operagdo deu-se de maneira ininterrupta, de segunda a sexta, sendo
interrompida nos finais de semana, pois algum imprevisto, com possivel principio de
incéndio, poderia resultar em consequéncias perigosas ao laboratdrio. Também havia uma
pausa de aproximadamente trinta minutos, durante a semana, para fazer registros
fotograficos dos corpos de prova, necessarios para comparacao das condigdes iniciais,
intermediéarias e finais das superficies, e para realizar as manutencGes necessarias na

camara.
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6.3.3 Caracterizacao estrutural por DRX

A medida de difracdo de raios-X foi realizada no Laboratério de Raios-X do
Departamento de Fisica da UFC. O equipamento utilizado foi o difratdbmetro para
amostras policristalinas, modelo DMAXB — Rigaku, gerador de raios-X de 2KW, com
radiagdo de tubo de Cobalto (Cu), CuKal e CuKa2, operando a 40kV e a 30mA. A
identificacdo das fases cristalinas presentes ocorreu mediante o uso do catdlogo
International Centre for Diffraction Data (ICDD) e do programa X Pert High Score Plus.

O programa de refinamento utilizado foi 0 GSAS.

Obteve-se um grafico comparativo, para a amostra de 50% p6 de granito —
50% oOxido de cromo, entre o padrdo observado e o padrdo calculado durante o

refinamento, contendo ainda a diferenca entre estes.

A medida que os ciclos de refinamento foram sendo realizados, os valores de
¥, de R-P e de R-WP diminuiam, o que consiste em um importante indicio de qualidade
do procedimento. O pardmetro y, segundo o método Rietveld, deve ser minimizado,
obtendo-se resultados satisfatorios para valores préximos de 1 (um). Ainda de acordo com
0 mesmo método, os fatores de confiabilidade R-P e R-WP sdo aceitaveis quanto mais

préximos de 10%.

6.3.4 Anélise de infravermelho

O objetivo da realizacdo desta caracterizacdo é identificar o surgimento de
algum componente ap6s o0 processo de aquecimento das superficies seletivas em forno
resistivo. A analise de infravermelho foi procedida com pastilhas de KBr, no equipamento
Shimadzu, modelo IRTracer-100, na faixa de 400 a 4000cm,

Foram feitas duas anélises separadamente:

e 1% andlise: apenas para o 0xido de cromo, apenas para 0 po de granito e
para a superficie seletiva produzida com 50% cromo — 50% granito;

e 2% andlise: apenas para o Oxido de titanio, apenas para o pé de granito e

para a superficie seletiva produzida com 50% titanio — 50% granito.
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6.3.5 Gréficos de absorbancia por UV-VIS

Um dos fatores mais importantes a se considerar, para a escolha de uma
superficie seletiva, é a absorbancia de cada uma delas. Fazendo-se uso do equipamento
Uv-vis Spectrophotometer, Uv-2600, da Shimadzu, tracou-se graficos no intervalo de

comprimentos de onda de 185nm a 1000nm.

O principal objetivo é verificar se ha absorbancia na faixa de luz visivel
(400nm a 750nm), o que representa um fator positivo para melhor captacdo de energia
solar. Os graficos comparativos, para todas as superficies produzidas, foram dispostos em

forma de figuras.
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados dos objetivos tracados no capitulo 4 sdo aqui expostos e
discutidos. Dos seis objetivos especificos (item 4.2), o primeiro e o terceiro ja foram
alcancados (obtencéo das superficies seletivas e construcdo da bancada de testes), sendo
0s outros quatro analisados a seguir por meio de figuras, tabelas e aplicacdo das equactes
11,12 e 13.

7.1 Estrutura morfolégica e composicdo quimica das superficies seletivas

As micrografias, obtidas através do MEV, revelaram a disposicdo das
superficies seletivas no substrato de cobre. Nas Figuras 21 a 26, sdo reveladas
caracteristicas morfoldgicas das superficies produzidas de acordo com os dados da Tabela
1.

Na Figura 21, as particulas de 6xido de cromo parecem estar saindo da
composic¢do da superficie seletiva, sendo possivel observar uma dispersao de seus graos.
Hé& pouco espago ndo preenchido, sendo o substrato de cobre quase que completamente
ocupado. Uma diferenca de tamanho dos grdos também pode ser observada na mesma

figura.

Figura 21 - Micrografia da amostra de superficie seletiva de 100% de 6xido de cromo,
com fator de ampliacéo de: (a) 10000x e (b) 2000x

(@) (b)

Fonte: Préprio autor.
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Na Figura 22, encontra-se a amostra de uma superficie de 50% Oxido de
cromo — 50% po de granito, onde é possivel verificar graos expostos contendo cromo,
carbono, oxigénio, silicio, ferro e aluminio, contrastando com uma grande éarea do

substrato de cobre ndo preenchida.

Figura 22 - Micrografia da amostra de superficie seletiva de 50% de 6xido de cromo —
50% po de granito, com fator de ampliacdo de: (a) 10000x e (b) 2500x

Fonte: Préprio autor.

Na Figura 23, particulas brancas, identificadas como o bismuto do fundente
adicionado na preparacdo das superficies, sdo dispersas em uma camada mais compacta
de Oxido de titdnio. H& pouco espacgo ndo preenchido, sendo o substrato de cobre quase
completamente ocupado. Através de 10.000 vezes de ampliacdo, é possivel identificar,
em alguns pontos, diferencas na camada de 6xido de titdnio, o que pode ser o resultado

do método de deposicdo empregado.
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Figura 23 - Micrografia da amostra de superficie seletiva de 100% de 6xido de titanio,
com fator de ampliacédo de: (a) 10000x e (b) 2000x

Fonte: Préprio autor.

Na Figura 24, particulas compostas basicamente por titanio, carbono,
oxigénio, silicio, ferro e aluminio parecem deixar a composicao da superficie seletiva,
sendo possivel observar uma dispersdo de seus grdos. H4 um espaco consideravel ndo
preenchido, com o substrato de cobre sendo descoberto pela superficie seletiva ndo

uniforme. Uma diferenca no tamanho do grdo também pode ser vista na mesma figura.

Figura 24 - Micrografia da amostra de superficie seletiva de 50% de oxido de titanio —

50% p6 de granito, com fator de ampliacdo de: (a) 10000x e (b) 2500x

-

Fonte: Préprio autor.

Na superficie de referéncia (MRTINOX), percebe-se, analisando a Figura 25,
que praticamente todo o substrato de cobre foi preenchido. Também é possivel notar uma
direcdo preferencial de aplicacdo da superficie seletiva, em funcdo de linhas diagonais

presentes em praticamente todo o material. Com uma aproximagdo maior, visualiza-se
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grdos dispersos da matriz principal, sendo identificados oxigénio, niquel, aluminio e

cromo.

Figura 25 - Micrografia da amostra de superficie seletiva de MRTINOX, com fator de
ampliacdo de: (a) 10000x e (b) 2000x

Fonte: Proprio autor.

Das superficies seletivas produzidas, a que mais se aproximou, visualmente,
da comercial foi a de 100% granito, conforme Figura 26. Embora a técnica de screen
printing tivesse sido empregada igualmente para todos 0s materiais, apenas o granito ndo
misturado foi capaz de preencher a placa de cobre de maneira compacta. Assim como na
Figura 25, linhas que indicam uma direcdo preferencial de aplicacdo da superficie estdo

presentes, embora com inclinagdo menor em relacédo a direcdo vertical.

Figura 26 - Micrografia da amostra de superficie seletiva de 100% de granito, com fator
de ampliacdo de: (a) 10000x e (b) 2000x

(a) (b)
Fonte: Proprio autor.
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Os graficos, com percentuais em peso de cada elemento constituinte, sdo
mostrados nas Figuras 27, 28, 29 e 30 para as seguintes amostras, respectivamente:
MRNauticola B; 6xido de titdnio 50% - granito 50%; 6xido de cromo 50% - granito 50%;
MRTINOX.

Figura 27 — Gréfico percentual, em peso, de cada elemento da amostra MRNauticola B

Fonte: Proprio autor.

Observa-se que a composicao do ligante é basicamente de carbono e de
oxigénio. O percentual de ouro de aproximadamente 20% explica-se pelo fato de que
todas as amostras analisadas pelo MEV sofreram processo de metalizagdo com ouro, caso
contrério as afericdes ndo seriam possiveis. O percentual de cobre corresponde ao do

proprio substrato onde a amostra foi depositada.

61



Figura 28 — Grafico percentual, em peso, de cada elemento da amostra com oxido de
titanio 50% - granito 50%
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Fonte: Préprio autor.

Os elementos titanio e oxigénio, logicamente, foram identificados, além do
carbono, que, como visto na Figura 27, € o principal constituinte do ligante utilizado na
sintetizacdo das superficies. Os elementos diferentes encontrados podem ser atribuidos
ao granito, sendo o principal deles o silicio. Aluminio, ferro e potassio também estdo
supostamente presentes.

Na analise do MEV, sdo mostrados 0s percentuais em peso, sendo 0s
elementos das amostras correlacionados com uma base de dados. Ndo é possivel ter
certeza, principalmente para percentuais menores, de que o elemento identificado
realmente estd presente, pois outros também poderiam ser escolhidos na verificagéo.
Portanto, é interessante ter no¢do do que se espera encontrar, a fim de comparar as
possibilidades e descartar as que ndo fazem sentido, ou partir para outros testes, como é

0 caso da caracterizagéo estrutural por DRX.
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Figura 29 — Grafico percentual, em peso, de cada elemento da amostra com oxido de

cromo 50% - granito 50%
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Fonte: Préprio autor.

A questdo mais significativa da Figura 29 € que, mais uma vez, os elementos
silicio, ferro, aluminio e potéssio se repetiram para outra amostra, 0 que € um indicio de
que eles realmente estejam presentes na composi¢do do granito utilizado.

Indo ao encontro do que foi mencionado anteriormente, os elementos com
menores percentuais da Figura 28 sequer apareceram na Figura 29. Portanto, a ideia de
repetir os testes com amostras diferentes, com todas elas contendo granito, é importante
para verificar a repeticdo dos elementos e eliminar aqueles que podem ter sido inseridos

incorretamente.
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Figura 30 — Gréfico percentual, em peso, de cada elemento da amostra de MRTINOX
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Fonte: Préprio autor.

De acordo com o que é mostrado na Figura 30, é provavel que a superficie
comercial seja composta, principalmente, por trés 6xidos: 6xido de niquel (maior
percentual em peso), 6xido de aluminio e éxido de cromo.

Apbs a realizacdo da medida de difracdo de raios-X, obteve-se um grafico
comparativo, para a amostra de 50% p6 de granito — 50% 6xido de cromo, entre o padrao
observado e o padrdo calculado durante o refinamento, contendo ainda a diferenca entre

estes, mostrado na Figura 31.
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Figura 31 - Difratograma da amostra com 50% po de granito + 50% 6xido de cromo
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Fonte: Préprio autor.

O parametro 2 chegou ao valor de 0,84, o que € satisfatorio (proximo de 1).
Os fatores de confiabilidade R-P e R-WP obtidos, 9,23% e 11,98%, respectivamente, sdo
aceitaveis (proximos de 10%).

As fases encontradas para a amostra com granito e cromo foram: célcio (Ca),
Oxido de cromo (Cr203) e didxido de tetrassilicio (SisO2). Considerando os fatores de
confiabilidade e o parametro y dispostos na Figura 27, tem-se um resultado plausivel.
Comparando-se com os graficos do MEV, tem-se o diéxido de tetrassilicio como

principal constituinte do granito Verde Ubatuba utilizado neste trabalho.

7.2 Temperaturas medidas nos testes em campo

Alguns testes ao sol foram realizados durante 0 més de margo de 2018.
Aqueles que ocorreram com a presenca de muitas nuvens ou até mesmo chuva foram
excluidos, levando-se em consideracdo apenas os dados auferidos nos dias 12, 13, 14 e
17. As temperaturas de seis superficies seletivas eram salvas a cada dois minutos: granito;

granito 75% - cromo 25%; granito 50% - cromo 50%; granito 25% - cromo 75%; cromo;
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MRTINOX. Tambeém foram medidas as temperaturas da cobertura de vidro, do

isolamento e do ambiente. As médias das temperaturas, quando o sistema atingiu o regime

permanente, medidas das 11h as 12:30h, encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2: Média das temperaturas, para operacdo em regime permanente, em 03/2018

ELEMENTOS MEDIDOS

TEMPERATURA MEDIA (°C)

Superficie 100% granito 87,3
Superficie granito 75% - cromo 25% 86,2
Superficie granito 50% - cromo 50% 87,4
Superficie granito 25% - cromo 75% 88,5

Superficie 100% cromo 90,5

MRTINOX 92,7

Vidro 67,8
Isolamento 37,1
Ambiente 34,0

Fonte: Préprio autor.

A radiacdo média para os quatro dias, no periodo em regime permanente (11h

as 12:30h), foi de 938,4 W/m2. O gréfico para todo o intervalo de tempo de operacéo, das

10:30h as 16:30h, com temperaturas e radiacdo médias, € mostrado na Figura 32.
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Figura 32: Comparacdo entre as temperaturas médias das superficies seletivas (03/2018)
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Fonte: Préprio autor.

Outros testes ao sol foram realizados durante o més de abril de 2018. Nos dias
23, 25 e 27, as condicdes climaticas estavam satisfatdrias, com céu limpo e sem chuvas,
motivo pelo qual os dados obtidos foram registrados neste periodo. As temperaturas de
seis superficies seletivas também eram salvas a cada dois minutos: granito; granito 75%
- titAnio 25%; granito 50% - titanio 50%; granito 25% - titanio 75%; titanio; MRTINOX.
Também foram medidas as temperaturas da cobertura de vidro, do isolamento e do
ambiente. As médias das temperaturas, quando o sistema atingiu o regime permanente,

medidas das 11h as 12:30h, encontram-se na Tabela 3.
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Tabela 3: Média das temperaturas, para operagdo em regime permanente, em 04/2018

ELEMENTOS MEDIDOS TEMPERATURA MEDIA (°C)
Superficie 100% granito 92,5
Superficie granito 75% - titanio 25% 89,6
Superficie granito 50% - titanio 50% 94,5
Superficie granito 25% - titanio 75% 92,4
Superficie 100% titanio 91,5
MRTINOX 95,7
Vidro 69,7
Isolamento 42,5
Ambiente 34,7

Fonte: Préprio autor.

A radiacdo média para os trés dias, no periodo de estado estacionario (11:00
as 12:30), foi de 978,7 W / m2. O grafico para todo o intervalo de tempo de operacgéo, das

10h45 as 16h10, com temperaturas e radiacdo médias, € mostrado na Figura 33.

Figura 33: Comparacdo entre as temperaturas médias das superficies seletivas (04/2018)
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Fonte: Préprio autor.
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7.3 Graficos de absorbéancia pelo UV-VIS

Um dos fatores mais importantes a se considerar, para a escolha de uma
superficie seletiva, é a absorbancia de cada uma delas. Fazendo-se uso do equipamento
Uv-vis Spectrophotometer, Uv-2600, da Shimadzu, foi possivel tracar os graficos no
intervalo de comprimentos de onda de 185nm a 1000nm, para superficies com cromo e/ou
granito, conforme ilustrado na Figura 34.

Figura 34: Graficos de absorbancia das superficies produzidas com granito e/ou cromo
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Fonte: Préprio autor.

Observa-se que, nas superficies que contém cromo, a absorbancia na faixa de
luz visivel (400nm a 750nm) possui um valor maximo, o que representa um fator positivo
para melhor captacdo de energia solar. J& o gréfico da superficie somente com granito,
nota-se uma tendéncia de crescimento da absorcdo na faixa de 185nm a,
aproximadamente, 830nm. A partir dai, a curva do grafico comeca a apresentar um

decaimento.



Para superficies com titanio e/ou granito, também foi possivel tracar os
graficos no intervalo de comprimentos de onda de 185nm a 1000nm, conforme ilustrado
na Figura 35.

Figura 35: Graficos de absorbancia das superficies produzidas com granito e/ou titanio
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Fonte: Préprio autor.

Observa-se que, em superficies contendo titanio, a absorbancia tem um valor
maximo em aproximadamente 600 nm. O comportamento dos graficos de superficie de
granito 75% - titdnio 25%, granito 25% - titanio 75% e titdnio 100% € semelhante: valor
aproximadamente constante até 600 nm, comecando a mostrar uma queda acentuada até
1000 nm. O gréfico de 50% de granito - titdnio a 50% mostra um aumento na absorbancia
de 180nm a 600nm, quando também comeca a cair até 1000nm. Considerando que a
absorbancia maxima esta na faixa de luz visivel (400 nm a 750 nm), existe um fator
positivo para uma melhor captura de energia solar. No grafico da superficie apenas com
granito, hd uma tendéncia de crescimento da absor¢cdo na faixa de 185nm a
aproximadamente 830nm. A partir dai, a curva do grafico comeca a mostrar um

decaimento.



7.4 Graficos da analise de infravermelho

Na primeira analise de infravermelho, foram utilizadas amostras apenas para
0 Oxido de cromo, apenas para o po de granito e para a superficie seletiva produzida com

50% o6xido de cromo — 50% po de granito. O grafico gerado é apresentado na Figura 36.

Figura 36: Grafico de transmitancia de amostras com 50% de p6 de granito + 50% de

oxido de cromo, com 100% de éxido de cromo e com 100% de pé de granito
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Fonte: Préprio autor.

Observam-se quatro picos principais na Figura 36, nas seguintes regides de
nimero de onda: 4.000 a 3.500 cm™, 3.5000 a 3.000 cm?, 3.000 a 2.500 cm? e,
aproximadamente, 1.000 cm™. Em todas elas, os formatos dos picos coincidem,
diferenciando-se apenas pela intensidade, ndo sendo obtido nenhum novo componente

apos o processo de aquecimento.
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Em uma segunda analise, foram utilizadas amostras apenas do oxido de
titanio, apenas do pé de granito e da superficie seletiva produzida com 50% de titanio -

50% de granito. O gréafico gerado € mostrado na Figura 37.

Figura 37: Grafico de transmitancia de amostras com 50% de pé de granito + 50% de

Oxido de titdnio, com 100% de Oxido de titnio e com 100% de p6 de granito
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Fonte: Préprio autor.

Quatro picos principais sdo observados na Figura 37, nas seguintes regides de
nimero de onda: 3500 cm™, 3000 cm™, 1500 cm™ e 1000 cm™, aproximadamente. Em
todos eles, a forma dos picos coincide, diferindo apenas pela intensidade, e, assim como
na primeira analise, nenhum novo componente foi obtido apds o processo de

aquecimento.
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7.5 Resisténcia das superficies a radiacdo UV e a umidade

O ensaio de fotodegradacao teve a duracdo aproximada de dois meses, sendo
interrompido nos finais de semana e durante os registros fotograficos e as manutencgdes
previstas na norma ABNT NBR 9512:2016, conforme ja descrito na secdo de
Metodologia, subitem 6.3.2. Os registros semanais foram separados por superficie
seletiva e estdo dispostos no APENDICE A.

Durante o processo de obtencdo das superficies, aquelas que ficaram mais
uniformemente distribuidas no substrato de cobre foram separadas para os testes em
campo, enquanto outras, com diferencgas de espessura mais acentuadas, como o acumulo
de ligante em alguma regido da placa de cobre, durante o processo de aquecimento, por
exemplo, foram separadas para o teste de resisténcia. As influéncias dessas imperfeicdes
também foram levadas em consideracdo no tempo de vida Util das superficies.

Diferentemente do que € visto em um resultado final de eletrodeposicéo,
como o que ocorre para a superficie comercial MRTINOX, com o procedimento de
aplicacdo de camadas, em substrato de cobre, por screen printing, houve uma diferenca
de espessura ao longo das placas, devido a imprecisdo da aplicacdo manual das
superficies. Uma aceleracéo dos efeitos de degradacdo, préximo a regides com elevacoes,
cuja espessura era maior que a média ao longo das camadas produzidas, foi observada

neste ensaio de fotodegradacdo, como pode ser visto na Figura 38.

Figura 38: Desgastes no entorno de falhas provocadas pelo acimulo de ligante

Fonte: Proprio autor.
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Nas superficies seletivas que continham granito, percebeu-se, de maneira
geral, que a degradacdo ocorria de forma mais acelerada do que nas superficies sem
granito em sua composicgao. Provavelmente, o principal motivo é o aumento da superficie

de contato das amostras produzidas com a rocha, conforme observa-se na Figura 39.

Figura 39: Aumento da rugosidade das superficies com a presenca de granito

Fonte: Préprio autor.

Outro fator que contribuiu para a degradacéo das amostras foi a presenca de
eventuais imperfei¢des nas placas de cobre, como empenados, fissuras ou amassados. No
entorno de regifes com essas caracteristicas, geralmente ocorria perda de parte da
superficie aplicada, a medida que o periodo de fotodegradacdo aumentava, como, por
exemplo, é mostrado na Figura 40.
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Figura 40: Perda da superficie seletiva com a degradacdo em amassados ou empenados

11/06/2018 07/08/2018

Fonte: Préprio autor.

A mudanca na coloragdo das superficies foi uma consequéncia comum em
todas as amostras, tornando-se mais acentuada com o passar do tempo. Inicialmente, a
cor escura tornava-se, progressivamente, mais clara, com aspecto acinzentado. Corpos de
prova com titanio apresentaram maior tendéncia a esse efeito adverso. Na figura 41, tem-

se uma amostra com 100% titanio, submetida ao teste de fotodegradagéo.

Figura 41: Mudanca de cor em superficie com 100% titanio

Fonte: Proprio autor.



Todavia, nas superficies compostas por titanio e granito, notou-se um efeito
de clareamento mais acelerado em comparacao aquelas que continham apenas titanio. O
motivo, mais uma vez, provavelmente seja 0 aumento da superficie de contato, mais
irregular do que nas amostras sem granito, tornando o elemento titanio mais exposto aos
efeitos fotodegradantes.

Uma forma de tentar contornar os desgastes mais acentuados provocados pela
presenca de granito poderia ser o teste com diferentes nimeros MESH da rocha, que varia,
por exemplo, de acordo com a rotacdo empregada no moinho planetario e com o tempo
de operacdo da moagem do granito. A partir dai, poder-se-ia verificar a influéncia da
granulometria na eficiéncia e no desgaste das superficies seletivas obtidas.

A radiacdo UV também provocou, na maioria das superficies, uma espécie de
“esfarelamento”, proveniente do ressecamento de toda a drea afetada. Com o passar do
dedo pela regido, notavam-se pequenos grdo se dessprendendo do substrato,
assemelhando-se a uma pele que descama quando esté ressecada, por exemplo. O efeito
esta ilustrado na Figura 42.

Figura 42: Desprendimento de gréos do substrato

Fonte: Proprio autor.
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Em sintese, as superficies com granito apresentaram desgaste mais acelerado
do que as demais, embora a superficie comercial MRTINOX também tenha mudado sua
coloracgéo e tenha passado pelo efeito de desprendimento de gréos, conforme pode ser
visto no APENDICE A. N3o basta, portanto, apresentar boa eficiéncia na captacio da
energia solar, pois a superficie seletiva também deve ser resistente aos efeitos da radiacdo

e da umidade para poder ser comercializavel.

7.6 Eficiéncia das superficies seletivas

Considerando que a radiacdo média, para o intervalo das 11h as 12:30h,
segundo o grafico da Figura 32, foi de 938,4 W/m2, e que as temperaturas da placa
comercial e do ambiente foram 92,7°C e 34,0°C, respectivamente, conforme Tabela 2, 0
coeficiente global de perda de calor calculado foi Ul = 13,21.

Aplicando a equacdo 11 para a superficie comercial, sabendo-se que a area da
placa utilizada foi Ap = 8 x 10* m2, encontrou-se um coeficiente de transmissao de calor
por convecgdo h = 27,07 W/m2K. Tomando-se por base um intervalo de 5 a 30 W/m2K
para esse coeficiente, em aplicacBes de conveccdo natural (UNESP, 2018), admite-se o
resultado calculado como sendo plausivel.

Para as superficies seletivas produzidas, utilizando-se o resultado para Ul
calculado, foram obtidos os valores de absortividade pela equacdo 13. Posteriormente,
pela equacdo 11, a emissividade de cada superficie foi encontrada. A fim de comparar a
eficiéncia (f) de todas as superficies seletivas, dividiu-se a absortividade pela

emissividade. Todos os dados obtidos estdo resumidos na Tabela 4.

Tabela 4: Emissividade, absortividade e eficiéncia das superficies seletivas testadas em
03/2018

SUPERFICIE ABSORTIVIDADE | EMISSIVIDADE | EFICIENCIA
100% granito 0,86 0,038 22,61
granito 75% - cromo 25% 0,84 0,037 22,60
granito 50% - cromo 50% 0,86 0,038 22,61
granito 25% - cromo 75% 0,88 0,039 22,69
100% cromo 0,91 0,040 22,95
MRTiINOX 0,95 0,040 23,37

Fonte: Préprio autor.
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Considerando que a radiacdo media, para o intervalo de 11h as 12h30,
conforme o gréfico da Figura 33, foi de 978,7 W/m?, e que as temperaturas da placa
comercial e do ambiente foram 95,7 ° C e 34,7 ° C, respectivamente, conforme Tabela 3,
o coeficiente global de perda de calor calculado foi Ul = 13,26. Também foi encontrado
um coeficiente de transferéncia de calor por convec¢do h = 27,18 W / m2K. Utilizando a
mesma metodologia para se chegar aos valores da Tabela 4, obtiveram-se os dados
resumidos na Tabela 5.

Tabela 5: Emissividade, absortividade e eficiéncia das superficies seletivas testadas em
04/2018

SUPERFICIE ABSORTIVIDADE | EMISSIVIDADE |EFICIENCIA
100% granito 0,90 0,039 22,90
granito 75% - titanio 25% 0,86 0,038 22,52
granito 50% - titanio 50% 0,93 0,040 23,30
granito 25% - titanio 75% 0,90 0,039 22,88
100% titanio 0,88 0,039 22,73
MRTiINOX 0,95 0,040 23,58

Fonte: Préprio autor.

Embora nenhuma superficie seletiva produzida tenha ultrapassado o valor de
eficiéncia do produto comercial, as emissividades encontradas destas foram iguais ou
menores que as daquelas, e todas elas podem ser consideradas altamente seletivas (f >
18).

Um dos fatores que também contribuiu para o fato de os resultados obtidos
ndo atingirem o mesmo padrdo de qualidade da superficie comercial foi a maneira pela
qual a deposicdo da superficie seletiva foi feita no substrato de cobre. Como foi trabalhado
com o granito, ndo foi possivel realizar a eletrodeposicdo, método de aplicagéo utilizado
comercialmente e que proporciona uma superficie mais uniforme.

Em um estudo de eficiéncia energética de concentradores de calor solares,
realizado por Sasi (2017), usando 6xido condutor transparente de ZnO dopado com Al
(AZO), revestido de vidro, como absorvedor seletivo, a absorbancia dos filmes de AZO
foi calculada variando sua espessura de 100 nm a 1000 nm. Como resultado, um padréo
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de absorbancia crescente foi observado com a reducdo da espessura, atingindo uma
diferenca de aproximadamente 23% entre os filmes de 100 nm (0,86) e 1000 nm (0,66).

De acordo com os dados do fabricante (ALMECO, 2018), a superficie
MRTINOX possui uma espessura de 250nm, enquanto a espessura média das superficies
produzidas foi oito vezes maior que a superficie comercial (2000nm). Portanto, esse foi
um fator que também pode ter contribuido para a ndo obtencdo de maiores resultados de
absorbancia para as superficies seletivas produzidas.

Também foram obtidas e testadas superficies seletivas de titanio contendo
filmes de carbono hidrogenado amorfo (a-C: H / Ti), para uso em absorvedores solares
(SCHULER, 2000). Foi encontrada uma absorcdo solar de 88%, sendo esse resultado

igual ao obtido com a superficie de 100% de titanio, conforme Tabela 5.
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8 CONCLUSAO

Embora nenhuma superficie produzida tenha alcangado a eficiéncia da marca
comercial MRTINOX, todas elas chegaram a valores de f > 18, ou seja, podem ser
consideradas altamente seletivas, inclusive as que possuiam granito em sua composicao.
Portanto, por esse ponto de vista, justificar-se-ia investir nos rejeitos de granito da
indUstria da construcdo civil, para reducdo de custos na fabricacdo de coletores solares.

Todavia, para ganhar espaco no mercado, qualquer produto deve ter uma
relacdo custo/beneficio que justifique seu investimento, e as superficies com granito ndo
apresentaram bom resultado no ensaio de fotodegradacdo, em fungdo do aumento da
superficie de contato provocado pelo p6 da rocha.

Além do didxido de tetrassilicio (SisO2), os demais constituintes do granito
Verde Ubatuba utilizados neste trabalho, de acordo com a difracdo de raios-X e com o
MEV, sdo: aluminio, ferro, potassio e célcio.

Com relacdo a tendéncia de absorbancia do granito, analisada pelos graficos
gerados pelo teste no UV-VIS, observou-se uma tendéncia de crescimento na faixa de
185nm a aproximadamente 830nm. A partir deste ponto, os valores para a absorbancia
comecam a decair. Considerando que a faixa de luz visivel esta entre 400nm e 750nm,
tem-se um bom indicativo para o alcance de eficiéncias de superficies altamente seletivas
(f>18).

As superficies com cromo e com titanio, como ja era de se esperar, visto que
sdo elementos ja utilizados comercialmente na fabricacdo de coletores solares,
apresentaram valores maximos, nos graficos de absorbancia, na faixa de luz visivel,
variando conforme o percentual adotado em cada aplicacao.

Das superficies seletivas produzidas, a que mais se aproximou, apos analise
no MEV, da comercial foi a de 100% granito, o que pode ajudar a justificar sua alta
eficiéncia. Embora a técnica de screen printing tivesse sido empregada igualmente para
todos os materiais, apenas o granito ndo misturado foi capaz de preencher a placa de cobre
de maneira compacta. Foram identificadas, nas micrografias de ambas, linhas que
indicam uma direcdo preferencial de aplicacéo das superficies.

Com a analise de infravermelho, ndo foi identificada a formagdo de nenhum
novo componente no processo de aquecimento em forno resistivo, durante a obtencéo das

superficies seletivas, fixando-as nos substratos de cobre. Os picos das superficies, apds
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passarem pelo processo de sinterizagdo, coincidiram com os de seus elementos

formadores (granito, cromo e titanio).

Ademais, os valores de absorbancia obtidos para superficies com titénio e
com cromo foram condizentes com os verificados na literatura utilizada neste trabalho.
As tabelas com valores desta grandeza, principalmente para o granito, podem servir de

base para trabalhos futuros.



9 PERSPECTIVA DE TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdo de trabalho futuro, pode-se estudar a influéncia da
granulometria do granito na eficiéncia e na resisténcia a radiacdo e a umidade. Direrentes
numeros MESH poderiam ser obtidos variando-se a rotacdo e o tempo de operagdo no
moinho planetario. Ja tendo este trabalho como referéncia, seria possivel até mesmo
excluir o cromo e o titanio dos testes.

Outra sugestdo de trabalho futuro seria pesquisar sobre formas diferentes de
aplicacdo do granito em substrato de cobre, visto que seu principal constituinte é o SisO»,
e o silicio, elemento relativamente inerte, impossibilitou o trabalho com eletrodeposicéo.
Também foi concluido, do teste de fotodegradacdo, que a uniformidade das superficies
influencia positivamente na resisténcia a radiagdo UV e a umidade. Com a técnica de
screen printing, infelizmente, a espessura das camadas depositadas varia ao longo das

placas de cobre.
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ANEXO A - CONCEITOS DE TRANSFERENCIA DE CALOR E DE MASSA

Este anexo apresenta os fundamentos tedricos dos processos de transferéncia
de calor por conducdo, conveccao e radiacdo, além dos processos de transferéncia de
massa e calor por evaporagéo e condensacgdo. Os conceitos aqui expostos foram retirados
de INCROPERA (2003).

Al. Transferéncia de calor por conducéo

O processo de conducgédo ocorre quando o calor flui de uma regido de maior
temperatura para outra de menor temperatura, através de um meio solido, liquido ou
gasoso, ou até mesmo entre meios diferentes que estejam em contato fisico. Quando
moléculas vizinhas se chocam, ha uma transferéncia de energia de moléculas mais
energéticas para as menos energéticas. Enquanto houver desequilibrio térmico entre os
meio ou em um mesmo meio, a conducdo podera ocorrer.

Quando a diferenca de temperatura for mantida através da adi¢do ou remocéo
de calor em regides diferentes, havera uma transferéncia continua de calor do ponto mais
quente para o ponto mais frio, sendo esse processo conhecido por “regime permanente”.
Para as situacdes em que as condi¢fes de contorno sdo alteradas, ou seja, quando 0s
problemas de transferéncia de calor séo dependentes do tempo, tem-se os regimes “ndo
estacionarios” ou “transientes”.

A quantificacdo da transferéncia de calor por conducdo é feita através da
equacdo conhecida como “Lei de Fourier”. Ela estabelece que a taxa de calor transferido
é diretamente proporcional ao gradiente de temperatura entre duas regides, a area da secéo
perpendicular a transferéncia de calor e a condutividade térmica (K), expressa por:

Qcond = -K.AL (A1)
dx

na qual @cond é a taxa de transferéncia de calor por conducdo, K é o coeficiente de
transferéncia de calor por conducéo, A é a area da secao por onde flui o calor e dT/dx é o
gradiente de temperatura na direcéo do fluxo de x.
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A2. Transferéncia de calor por convecgao

Na conveccdo, a transferéncia de calor ocorre pela superposicao do transporte
de energia pelo movimento aleatério das moléculas (difusdo) com o transporte devido ao
movimento macroscopico da mistura (adveccdo). Grande parte do processo de convecgdo
acontece com a transferéncia de calor entre uma superficie sélida e um fluido (gés ou
liquido).

Na conveccdo forcada, o0 movimento relativo entre o fluido e a superficie é
mantido por meios externos, tais como tais como ventilador ou bomba. Ja na conveccéo
natural, esse movimento relativo se da pelas forcas de flutuagcdo devidas aos gradientes
de temperatura no fluido.

Quando uma superficie esta a uma temperatura acima do fluido que a envolve,
ocorre transferéncia de calor, por condugdo, da regido mais quente (superficie) para a
mais fria (fluido). Com isso, a energia interna do fluido eleva-se, aumentado também a
temperatura devido a maior agitacdo molecular. Assim, as particulas movem-se, sob acéo
da gravidade, para regides de menor temperatura do fluido, misturando-se e transferindo

energia para as demais particulas, o que caracteriza a conveccgao.

A taxa de transmissdo de calor entre uma superficie e um fluido (&conv) pode

ser expressa da seguinte forma:

Qconv = heonv . A . AT (A.2)

na qual hconv € 0 coeficiente de transferéncia de calor por conveccdo, A € a area de
transferéncia de calor e AT ¢ a diferenca entre a temperatura de uma superficie e a

temperatura do fluido.
A3. Radiacéo térmica
A radiacdo térmica € a energia liberada por um corpo com temperatura acima

de zero Kelvin, ou zero absoluto. Essa energia da radiacdo térmica é transportada por

ondas eletromagnéticas (fotons). A radiacéo ocorre tanto em superficies sélidas como em
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liquidos e gases. Enquanto a conducao e a conveccao carecem de um meio material para
se propagar, a radiacdo pode-se propagar no vacuo.

Um corpo que absorve ou emite 0 maximo possivel de radiagdo, em todos o0s
comprimentos de onda e em todas as direcdes, ¢ denominado “corpo negro”. A taxa de
radiacdo emitida por um corpo é diretamente proporcional a quarta poténcia da
temperatura absoluta do mesmo. A expressdo para a taxa de emissdo de radiacao térmica,

conhecida como “Lei de Stefan-Boltzmann”, ¢ dada por:
Qrad=c . A. T (A3)

na qual Qrad é a taxa de transferéncia de calor por radiacdo, o é a constante de Stefan-
Boltzmann (c = 5,67. 10 W/m2K*), A é a area da superficie e T é a temperatura do corpo,
em escala absoluta.

Para um corpo real, a taxa de radiacdo térmica € inferior a de um corpo negro

e é expressa por:

Qrad=¢.0.A. T (A.4)

Na qual € ¢ a emissividade da superficie real.
A4. Evaporacao

A evaporacdo € processo em que uma substancia liquida passa para o estado
gasoso. Tal fato ocorre devido a diferenca de pressdo entre a camada superficial do fluido
e sua pressdo na corrente livre. As moléculas do liquido, vizinhas a superficie, sofrem
colisbes que aumentam sua energia interna, ultrapassando a energia de ligacdo na
superficie. A energia que mantém a evaporacao advém do liquido que ndo evapora e tem
sua temperatura reduzida. Para as condicdes de regime permanente, a energia latente
perdida pelo liquido, durante a evaporacdo, é compensada pela energia transferida, ao

liquido, pelas vizinhangas. A taxa de transferéncia de calor pode ser expressa por:

Qevap =hevap. A . AT (A.5)
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na qual hevap € 0 coeficiente de transferéncia de calor por evaporacdo, A é a area de
transferéncia de calor e AT é a diferenca de temperatura entre a superficie e a corrente
livre. Essa diferenca de temperatura corresponde a discrepancia entre a pressao de

saturacdo do fluido, na superficie, e a pressdo parcial do fluido na corrente livre.
A5. Condensacéo

A condensacdo € o0 processo gque ocorre quando um vapor, saturado ou
superaquecido, entra em contato com uma superficie a uma temperatura inferior a sua
temperatura de saturacdo. A energia latente do vapor é liberada, enquanto o calor
transfere-se para a superficie, formando o condensado. A taxa de transferéncia de calor,

por condensacéo, é expressa por:

Qc=he. A AT (A.6)

em que hc é o coeficiente de transferéncia de calor por condensacdo, A é a area de
transferéncia de calor e AT ¢ a diferenca entre a temperatura de vapor, saturado ou
superaguecido, e a temperatura da superficie.

A vazdo massica transferida no processo de evaporagdo-condensacao, entre
duas superficies, € dada por:

A7
hrg (A7)

em que hfg é o calor latente de vaporizagéo.

A6. Coeficiente global de transferéncia de calor

O coeficiente K representa os processos de transferéncia de calor por
evaporacao, radiacdo e conveccdo entre duas superficies. A importéncia dele, para um

processo de operacdo com um dessalinizador multiestagios, estd na determinacdo da
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quantidade de condensado produzido a partir das temperaturas do tanque e das bandejas.

Ele pode ser calculado através da seguinte equag&o:

m.h
K = af

= AT (A.8)
A AT At

em que m ¢ a massa de condensado produzido e At é o tempo decorrido durante o

processo.
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APENDICE A - FOTODEGRADACAO DAS SUPERFICEIS SELETIVAS

Neste anexo consta 0 acompanhamento fotografico do ensaio de resisténcia
térmica e de degradacdo de 10 (dez) tipos diferentes de superficies (Al a Al10). O
equipamento de fotodegradacéo operou entre os dias 11/06/2018 e 07/08/2018, ou seja,
por aproximadamente dois meses, excetuando-se os finais de semana e o periodo de 30
(trinta) minutos semanais para fotografar as superficies seletivas e para manutencdes
programadas. Houve um intervalo maior apenas entre os dias 10/07/2018 e 24/07/2018

(duas semanas).

Al. Granito 75% - Cromo 25%

19/06/2018

11/06/2018

25/06/2018 03/07/2018




24/07/2018

-~

10/07/2018

31/07/2018 07/08/2018

A2. Granito 50% - Cromo 50%

19/06/2018
11/06/2018
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31/07/2018 07/08/2018

A3. Granito 25% - Cromo 75%
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A4. Granito 75% - Titanio 25%
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99



100

25/06/2018

03/07/2018

10/07/2018 24/07/2018

31/07/2018 07/08/2018




A5. Granito 50% - Titanio 50%

11/06/2018

25/06/2018 03/07/2018

10/07/2018 24/07/2018

101



102

31/07/2018 07/08/2018

A6. Granito 25% - Titanio 75%

11/06/2018 19/06/2018

25/06/2018 03/07/2018




10/07/2018 24/07/2018

31/07/2018 07/08/2018

A7.100% Granito

11/06/2018

19/06/2018

103



104

25/06/2018 03/07/2018

10/07/2018 3 24/07/2018

31/07/2018 07/08/2018




105

A8. 100% Titanio

110612018 19/06/2018

25/06/2018 03/07/2018

10/07/2018 24/07/2018




106

31/07/2018 07/08/2018

A9. 100% Cromo

19/06/2018

11/06/2018

25/06/2018 03/07/2018




107

10/07/2018

24/07/2018

31/07/2018 31/07/2018

A10. MRTINOX

19/06/2018

11/06/2018




108

03/07/2018

25/06/2018

10/07/2018 24/07/2018

31/07/2018 07/08/2018




