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RESUMO

Em aplicacdes praticas de energia solar ativa e passiva, ou para outros fins
construtivos, o revestimento superficial do material que absorve a radiagdo solar tem um
papel importante no que concerne a absorcdo e a emissdo de radiacdo solar e térmica,
influenciando diretamente na relacdo custo-beneficio do equipamento. Revestimentos
superficiais para as placas absorvedoras de radiacao solar, ou superficies seletivas, alteram
as relacdes de ganho e perda de energia do equipamento e, por isso, o desempenho dos
diferentes revestimentos disponiveis, seus tipos e custos, além de dareas potenciais de
aplicacdo devem ser conhecidos. Em geral, coletores de placa plana sem superficies
seletivas operam em temperaturas inferiores a 100°C, sendo utilizados no aquecimento de
dgua, em processos de secagem, etc. Existem aplicagdes praticas como fogdes solares,
sistemas de refrigeracdo, dessalinizadores solares onde sdo necessdrias temperaturas muito
elevadas que sdo alcancadas pelo uso de superficies seletivas. Para alta eficiéncia, os
coletores solares devem possuir um méaximo de absorbancia no espectro solar, enquanto
mantém um minimo de emitancia no infravermelho. Este trabalho apresenta um estudo
comparativo de superficies seletivas para coletores solares utilizadas nos maiores centros
industrializados que utilizam energias renovéveis. Sdo apresentadas medicoes
experimentais da temperatura em seis amostras de placas absorvedoras e da radiag¢do solar
global e direta incidente sobre as placas em funcdo do tempo. As amostras foram testadas
nas condicdes ambientais de Fortaleza e os valores experimentais usados na determinacao

da emissividades, apds a realizacdo de um balaco de energia em regime permanente nessas



amostras. As temperaturas de estagnacdo foram calculadas, e usadas na determinacdo do
desempenho desses materiais. Sd@o apresentadas andlises microscopicas (microscopico
eletronico de varredura) das diferentes superficies. Os resultados ou o desempenho das
amostras quando expostas a radiacdo solar e que o procedimento desenvolvido para esse
trabalho pode ser utilizado na determina¢do de um valor médio para a emissividade solar a

partir de medi¢des mais simples.



COMPARATIVE STUDY OF SELECTIVE SURFACES FOR SOLAR
COLLECTORS
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ABSTRACT

In practical application of solar energy systems, either active or passive, or for
others constructive uses, the selective coating that absorbs solar radiation has an important
hole in the absorption and emission of solar and thermal energy, with a direct influence in
the equipment cost-benefit relation. Surface coating for solar radiation absorber plates, or
simply selective surfaces, change the equipment energy gain and loss relations;
consequently, the performance of the different coatings available, their types and costs, and
their potential applications should be known. In general, solar collectors without selective
coating operate in temperature under 100°C and are used in hot water systems, in drying
processes, etc. There are practical applications such as, solar cookers, refrigeration systems,
and thermal desalination units among others, where high temperatures can only be reached
by the use of selective surfaces. To present high efficiency, solar collectors should have
maximum absorbance in the solar spectrum while maintaining minimum emittance in the
infrared region. This work presents a comparative study of the selective surfaces for solar
collectors currently used in the big centers of renewable energy utilization. The work
presents experimental the measurements for the absorber plate temperature, and the global
and direct solar radiation on the absorber plane as function of time. Samples of the different
selective absorber plates were tested in the ambient conditions in Fortaleza. Using the
experimental data and steady state energy balance equations for the absorber plates,
emissivity values were determined. The sample stagnation temperatures and the collector

top heat transfer loss coefficient were also calculated to show the selective coating



performances. The microscope analysis (scanning electron microscope) for the different
coatings is also presented. The results clearly show the sample performances when exposed
to solar radiation and also that the procedure developed for this study can be used to

determine the thermal emissivity average values using simple experimental measurements.
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performances. The microscope analysis (scanning electron microscope) for the different
coatings is also presented. The results clearly show the sample performances when exposed
to solar radiation and also that the procedure developed for this study can be used to

determine the thermal emissivity average values using simple experimental measurements.
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1. INTRODUCAO

Em aplicagbes praticas de energia solar ativa e passiva, ou para outros fins
construtivos, o revestimento superficial do material que absorve a radiacdo solar tem
um papel importante no que concerne a absorgdo e a emissao de radiagédo solar e a
radiagdo térmica, influenciando diretamente na relagdo custo-beneficio do
equipamento. Superficies seletivas para as placas absorvedoras da radiacdo solar
alteram as relagbes de ganho e perda de energia do equipamento e, por isso, 0 estudo
do desempenho dos diferentes revestimentos disponiveis, seus tipos e custos, além
de areas potenciais de aplicacdo, é indispensavel no projeto de coletores solares.

Embora superficies seletivas sejam utilizadas pelos fabricantes de
coletores solares em varios paises, 0 mesmo nao ocorre no Brasil. Uma empresa
fabricante nacional de coletores solares planos (que colabora com o nosso trabalho),
tem mostrado interesse na utilizagdo dessas superficies, a fim de poder aumentar a
eficiéncia dos seus equipamentos, e possibilitar uma temperatura de operagdo mais
elevada na saida no equipamento, aumentando assim o horizonte de novas
aplicacdes.

Quando placas absorvedoras de radiagdo solar sao pintadas com tinta
preta fosca, de alta absortividade no comprimento de onda da radiacao incidente, o
objetivo é aumentar a coleta de radiacao solar incidente. Para as 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 alta
perda por radiacao térmica para o ambiente. O propésito da utilizacdo do revestimento
seletivo esta em diminuir sensivelmente a emissao de radiagdo térmica, mas de forma
que o ganho liquido de energia seja aumentado. O esquema basico do sistema em
estudo (superficie seletiva-coletor) é mostrado nas Figuras 1.1 e 2.1. A Figura 1.1
apresenta um desenho em perspectiva de um coletor solar. A Figura 2.1 apresenta o
esquema do caminho tracado pela radiagédo solar ao incidir numa superficie seletiva.
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Coberta de Vidro

Superficie Seletiva

Chapa de Cobre

Tubos do Coletor

Figura 1.1. Perspectiva de um coletor solar (SOLCHROME SYSTEMS INDIA LIMITED).

O coletor solar de placa plana é um tipo especial de trocador de calor que
transforma a radiacao solar em energia térmica. O coletor possui cinco componentes
basicos:

1. Uma placa absorvedora composta de uma superficie de cobre com
superficie seletiva, ou somente pintada de preto que absorve a radiagdo solar
incidente aquecendo-se. Devido a sua elevada temperatura, calor flui por conducao
através das superficies do metal até as paredes internas dos tubos dessa placa, onde
transfere energia por convecgao para o fluido que escoa através dos tubos.

2. Uma coberta de vidro que permite a transmisséo da radiagao solar (de
pequeno comprimento de onda) e evita parcialmente a reflexdo da radiacao térmica
proveniente da placa (de maior comprimento de onda), reduzindo as perdas de
energia para o ambiente;

3. Isolamento lateral e inferior que reduz as perdas de calor por conducao

através das paredes que nao sio expostas a radiagao solar;
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4. Canais de escoamento em cujas paredes o fluido de trabalho é aquecido
por convecgao;

5. Uma estrutura de suporte dos componentes.

A Figura 2 mostra a superficie de um coletor solar com superficie seletiva.
No processo de captacdo de energia, 0 sistema superficie seletiva-coletor absorve a
radiagdo solar de curto comprimento de onda, emitindo radiacdo térmica de maior

comprimento de onda.

Ao Superficie Seletiva

[T ITIII T T T TYTTIRT N Superficie Metalica

Figura 1.2. Esquema da radiagao solar na superficie seletiva-coletor
(AGNIHOTRI, O.P. & GUPTA, B. K., 1981).

Em geral, coletores de placa plana sem superficies seletivas operam em
temperaturas menores que 100°C, sendo utilizados nos processos de aquecimento de
agua, de secagem, etc. Existem aplicacdes praticas como fogdes solares, sistemas de
refrigeragdo, dessalinizadores solares, onde temperaturas elevadas sdo desejadas,
tornando essencial o uso de superficies seletivas.

A seletividade 6ptica de uma superficie absorvedora varia em fungao do
comprimento de onda, A, da radiacdo incidente. A superficie seletiva deve apresentar
alta absortividade na regido do visivel (0,2um<i<0,7um) e no infravermelho préximo
(0,7um< A<3,0um). A absortividade deve ser fraca na regido do infravermelho em que
A>3,0um. Geralmente, coletores solares eficientes sdo aqueles que possuem um
maximo de absortividade no centro do espectro solar e um minimo de emissividade no
infravermelho.

O objetivo deste trabalho é a realizagcdo de um estudo comparativo entre
as diferentes superficies seletivas utilizadas nos maiores centros que utilizam energia

solar, como Alemanha e EUA. A realizagdo de estudo experimental do desempenho
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térmico de placas absorvedoras nas condicbes ambientais de Fortaleza auxiliara na
decisdo de quais materiais e para qual aplicagédo eles poderdo ser usados.

A realizagao deste trabalho, envolveu as seguintes etapas:

1. Estudo experimental do desempenho das superficies seletivas quando
expostas a radiagcao solar ambiental;

2. Determinagdo da transmissividade e da refletividade de vidros
nacionais;

3. Andlise experimental microscépica da superficie seletiva das placas;
Estudo numérico da determinagédo da emissividade das placas;
Calculo das temperaturas de estagnacao de coletores para as diversas
superficies seletivas;



2. PROPRIEDADES OPTICAS

Neste capitulo estdo apresentadas as definicbes das propriedades épticas
das superficies seletivas.

As propriedades épticas sdo utilizadas na caracterizacao das superficies
seletivas e na determinagdo da eficiéncia térmica dos coletores solares. Essas
propriedades sédo a absortividade, a emissividade e a refletividade das superficies, que
podem ser opacas, especulares e difusas. A absortividade solar e a emissividade da
radiacdo sao as propriedades basicas para a caracterizagao de coberturas seletivas.

2.1 Absortividade e Emissividade

A absortividade, o, de uma superficie é a fracao da radiacao incidente que
€ absorvida pela superficie. Se a superficie for opaca, a soma da absortividade e da
refletividade é igual a unidade. A refletividade e a absortividade sdo fungdes do
comprimento de onda da radiagdo e do angulo de incidéncia. A absortividade
direcional monocromatica é definida como a fracdo da radiacdo incidente de
comprimento de onda A e na diregédo (6, ¢ ), onde 6 é o angulo polare ¢ é o angulo
azimutal do feixe com o plano da superficie, como mostra a Figura 2.1. A energia
radiante que alcanga o elemento de area dA na diregdo (6, ¢) estd mostrada na

Figura 2.1 e a expressao para a absortividade espectral é dada por,

~—

Jx,a (97(])
Jk,i(e’(l))

oy, (w6)=

onde os subscritos ‘a’ e ‘i’ referem-se a radiacdo absorvida e a incidente. JM( ,0)

representa a irradiagéo espectral.
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Figura 2.1 Representagdo geométrica da energia radiante absorvida. (a) absortividade
direcional; (b) absortividade hemisférica (AGNIHOTRI, O. P. & GUPTA, B. K.).

A absortividade direcional é definida como a fracdo de toda a radiacao

absorvida pela superficie de direcdes (6, ¢) e definida pela expressao,

_[ o5, (6,0) Jy;(6,0)d
_[ Jkl 6, q))d}”

(2.2)

A absortividade hemisférica monocromatica é obtida pela integracdo da
expressao (2.2) em todo o hemisfério. Essa expressao é escrita como,

I: i JOE oy, (2, 8,0, (, 6,0)cos Bsenododo

I: " LE Jui (A, 8,0)cos 6sen6dddd
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A absortividade total hemisférica pode ser obtida pela integracdo da
expressao (2.3) sobre todos os comprimentos de onda.

3 _[:ax(k)ljxdk
s m

Se a superficie nao for plana, ela tera uma absortividade solar efetiva dada
pela razdo entre a poténcia solar absorvida e a poténcia solar incidente no plano da
superficie.

A emissividade de uma superficie esta relacionada como a capacidade
dessa superficie de emitir radiagdo térmica. A emissividade é a medida da energia que
uma superficie emite em comparagdo com a que um corpo negro emitiria na mesma
temperatura. A emisséo térmica depende de fatores como a temperatura do corpo, o
comprimento de onda e o angulo sob o qual a energia é emitida. A representagéo
geomeétrica da emissividade direcional e hemisférica € mostrada na Figura 2.2. A
emissividade espectral é a razdo entre a emissdo espectral (ou emissao
monocromatica em um dado comprimento de onda) de uma superficie e a de um

corpo negro na mesma temperatura, sendo expressa potr,

onde J,, € aradiagéo espectral do corpo negro.

A emissividade direcional espectral de uma superficie é definida como a
razao entre a radiagdo monocromatica emitida por uma superficie em uma direcao
particular e a radiagdo monocromatica emitida por um corpo negro na mesma

temperatura e pode ser expressa por:

e, (6.0)= % (2.6)

A emissividade total €,(6,9) é definida como a raz&o entre a emisséo de

radiacao de uma superficie e a de um corpo negro na mesma temperatura incluindo

todos os comprimentos de onda de zero a infinito:
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e (60) = 10 22O o It 2.7)
[, Jon db

A emissividade hemisférica ¢, , refere-se a emissédo em todas as diregbes

possiveis, 2r estereoradianos, € dada por:

j;n [2€.(6,0)J;,, cosBsenede do

€ (2.8)

on oL
[, ]2 Jb. cosBsenede do

A emissividade hemisférica total &€ encontrada pela integragcao da Eq. (2.8)

em todas as direcdes:

j: joz RJOE £,(6,0)J;,,, cosBsenedd do
€, =

I:J';“Lg Jp.1 COSBsEnBde do

(a)

Figura 2.2 Representacdo geométrica da radiagéo direcional e hemisférica. (a) emissividade
direcional; (b) emissividade hemisferica (AGNIHOTRI, O. P. & GUPTA, B.K.)
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2.2 Refletividade

A determinagdo da refletividade de uma superficie € mais complexa do que
a da emissividade e a da absortividade. A superficie pode ser atingida por radiagao
com diferentes intensidades espectrais para os varios angulos de incidéncia. Algumas
vezes, a refletividade espectral dada por apenas um angulo de incidéncia pode ser
suficiente, mas muitas vezes a refletividade espectral espacial da radiacdo é
requerida. Quando a radiacao incidente se distribui por um pequeno angulo sélido,
duas distribuicoes limitantes da radiacao refletida existem: a “especular” e a “difusa”. A
Figura 2.3 mostra diferentes formas de reflexdo de uma superficie. No caso da
reflexdo especular, o angulo de incidéncia é igual ao angulo polar refletido € o angulo
azimutal difere de 180°. No caso da refletividade difusa, a reflexdo ocorre igualmente
em todas as direcdes. A razéo entre radiagéo refletida na diregéo (6,,0,) e a radiacéo

incidente na diregdo (8;,4,), no comprimento de onda A, é denominada de

“refletividade espectral bidirecional” e pode ser definida como,

_Jk,r(er’q)r!ei!q)i)

0,,0,,6,,0,)=
R rararary

(2.10)

A refletividade espectral bidirecional pode ser integrada sobre todos
comprimentos de onda, obtendo-se assim a refletividade total. A refletividade espectral
bidirecional pode ser somada sobre todo angulo sélido refletido, sobre todo o angulo
sélido incidente, e sobre os angulos solidos, incidente e refletido, para dar varias
combinagdes de refletividade direcional e hemisférica. Siegel e Howell (1972)
apresentam uma analise compreensiva do problema (Figura 2.3).

.\ / AN _f?l
\\.\\\ /f'/ k\;} l’i_? -"/
NN 4 £ SAN 7 /

N /:—’ AN\
\’:"' 17 . R\ \/ 1:-"
4 =~/

Y . - X
.t ‘; W R R NN NN N

Especular

Tt

Geral

Figura 2.3. Formas de reflexdo de uma superficie (AGNIHOTRI, O. P. & GUPTA, B. K.)
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A refletividade espectral hemisférica, p, (L), é definida como a fracdo da

radiagao espectral refletida pela superficie, ou seja,

_ Jx,ref(x)
0 0)= 725 @11)

que é equivalente a

2) J.Ozn ,[Og Pro(A,8,0M;,(%,6,0)cos @ send do do

8 &l (2.12)
jonff J1i(A,8,0)cos 6 send do do
A refletividade total hemisférica, p, € determinada por,
" (1), () d
S P »

j: J, () da

2.3 Relacao entre a Refletividade, a Emissividade e a Absortividade

Consideremos a troca de energia radiante entre um pequeno corpo opaco
e sua vizinhanga, sob condicdo de equilibrio térmico (ou quase no equilibrio) a
temperatura T (K). Realizando-se um balango de energia, obtém-se a absortividade
espectral deve ser igual a emissividade espectral.

0 (10,0) = £, (10,0) = 1-p, (10, 0) (2.14)

Pela integragcdo em todos os comprimentos de onda, encontra-se a
relagéo:
o, =&, =1-p, (2.15)

A emissividade espectral e a absortividade espectral podem ser calculadas
do valor da refletividade espectral hemisférica.
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2.4 Medicoes de Absortividade Solar e Emissividade Térmica

Varias técnicas sdo usadas em energia solar e na industria aeroespacial
para medir a absortividade solar e a emissividade térmica de superficies seletivas. As
medidas sdo usadas para implementar as equagdes de balanco de energia,
determinar os valores das temperaturas das superficies absorvedoras. A absortividade
solar e emissividade térmica de superficies podem ser medidas diretamente ou
indiretamente. A Figura 2.4 mostra a distribuicdo espectral da radiagcdo solar e a
distribuicdo espectral do corpo negro em diferentes temperaturas [W/mz.um] em
funcdo do comprimento de onda [pm] Aproximadamente 97% do fluxo solar esta
contido na regido espectral de 0,3um a 3,0um, o que corresponde a distribuicdo de
radiacdo de um corpo negro na temperatura de 300K no intervalo de 4um a 60um. a
distribuicao de radiacdo de um corpo negro contém quantidades significantes de fluxo
de radiagdo na regido de comprimentos de onda além de 20um. Para uma perfeita

medida de emissividade, e refletividade medidas acima de 60um sdo necessarias.
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Figura 2.4. Distribuicao espectral da radiagédo solar direta (AMO) e inclinada (AM2), e a
radiagao emitida por um corpo negro em 100°C, 300°C e 700°C (Agnihotri & Gupta, 1981).



3. SUPERFICIES SELETIVAS

A area de estudos em superficies seletivas para aplicagbes em coletores
solares é extremamente vasta. Muitos trabalhos tém sido realizados por diferentes
pesquisadores, particularmente nos paises mais desenvolvidos. Este capitulo ndo tem
por finalidade descrever todos os materiais e processos existentes, visto que para isso
seria necessaria a elaboracdo de um ou mais livros. Contudo, esta revisédo apresenta
um resumo das superficies seletivas mais utilizadas e os resultados alcangados.

A exigéncia principal de um excelente revestimento para absor¢ao solar é
a seletividade espectral. Uma superficie cujas propriedades Opticas de absortividade,
refletividade e emissividade variam nas regides da radiacdo solar e da radiacdo
infravermelha térmica é chamada de superficie seletiva espectral.

Para aplicacbes em energia solar, uma superficie seletiva espectral deve
ter alta absortividade a radiacao solar na regiao visivel de alta intensidade e na regido
espectral do infravermelho proximo (até = 3,0um) e deve ter baixa emissividade para a
radiagdo térmica infravermelha (> 3,0um). Uma superficie seletiva ideal deve ter uma
transicao abrupta entre as regides de alta e baixa refletividade, em torno de 2 um, que
€ aproximadamente o limite superior do espectro solar. Além da seletividade espectral,
uma superficie seletiva pratica deve ser estavel na temperatura de operagao, possuir
vida longa e custo de fabricag&o baixo.

3.1 Superficies Absorvedoras Seletivas Solares

As superficies seletivas pretas sdo geralmente aplicadas sob uma base
metalica, que proporciona uma baixa emissividade a radiacao térmica e que apresenta
boas caracteristicas de transferéncia de calor para aplicagbes térmicas solares. A
radiagdo solar pode ser captada como mostra a Figura 3.1(a) onde a maior parte da
energia é absorvida e uma pequena parte é refletida e emitida pela superficie. Se a
superficie particular ndo tiver boa seletividade, um ou mais filtros podem ser
adicionados. Isso permite que a radiacdo solar incidente atinja a superficie
absorvedora, mas evita que a energia radiada pela superficie escape. De maneira
similar, um refletor pode ser adicionado a superficie para refletir a energia na direcao
da superficie absorvedora, evitando que escape.
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Figura 3.1 Mecanismos de absorcéo de energia fototérmica (AGNIHOTRI & GUPTA.)
Os tipos de superficies absorvedoras podem ser classificados como:

Absorvedor Intrinseco;

Absorvedor-Refletor Acoplado;

Multicamadas Empilhadas;

Combinagao Refletor Semicondutor Pulverizado;
Sistemas de Armadilhas Opticas;

Filmes de Materiais Compdsitos;

N o o bk~ w DN~

Efeitos de Tamanho Quéantico;

3.1.1 Absorvedores Intrinsecos

Nenhum material conhecido da natureza apresenta propriedades seletivas
solares ideais. Existem, contudo, materiais que apresentam propriedades seletivas
aproximadas as ideais. As propriedades seletivas solares intrinsecas podem ser
encontradas em dois tipos de materiais:

1. Metais de transicéo,
2. Semicondutores.

Para que cada um desses materiais possa servir como um absorvedor
intrinseco, grandes modificagdes seriam necessarias. Em geral, os metais exibem
reflexdo de plasma em torno de 0,3 um, que pode ser afastada na dire¢do da radiacdo
infravermelha pela criagdo de centros de espalhamento internos. O Tungsténio é um
dos metais que possui maior seletividade ao comprimento de onda. Por outro lado,
fazendo que um semicondutor seja altamente degenerado, é possivel diminuir sua
freqliéncia de plasma na regiao de radiagcao infravermelha.

Trés 6xidos metdlicos de transicao (tridxido de dieurdpio, cristal simples de
trioxido de rénio e pentadxido de divanadio) apresentam propriedades seletivas em
funcdo do comprimento de onda. Esses Oxidos exibem transigbes épticas de baixa
refletividade para alta refletividade muito cedo no espectro solar. lons metalicos com
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camada d incompleta constituem uma caracteristica comum a todos esses 6xidos.
Quando um desses ions é combinado com o oxigénio, os elétrons da camada d se
tornam localizados, resultando numa transicdo da refletividade.

O lantanio hexaboro (LaB¢) € um outro material que apresenta alta
refletividade na regido infravermelha do espectro térmico e, simultaneamente, alta
transmitancia no espectro solar. Esse material se comporta como uma janela seletiva
ou espelho de calor transparente devido a sua alta transmissividade (0,85) no espectro

solar.

3.1.2 Absorvedor — Refletor Acoplados

Nos absorvedores-refletores acoplados, um revestimento com alta
absortividade a radiacdo solar é depositado em um substrato metdlico de alta
refletividade na regido infravermelha (por exemplo, cobre, aluminio, etc.). Dessa
forma, o sistema possui alta absortividade devido a deposicdo exterior preta e
apresenta baixa emissividade devido ao substrato refletor metalico. A alta
absortividade do revestimento exterior pode ser ou de natureza intrinseca ou por
melhorias na geometria, ou pode ser uma combinagdo desses dois mecanismos.
Geralmente esses revestimentos pretos sdo semicondutores por natureza e sua
absortividade é o resultado da interacao dos fétons que possuem energias maiores do
que a da band gap (Apéndice D). Por isso, o revestimento absorve os fétons como
resultado da elevagdo dos elétrons de valéncia do material para a banda de condugéo
e os fotons de menor energia do que a do band gap sao transmitidos através do
material sem sofrer qualquer alteracao.

3.1.2.1 Niquel Preto

O revestimento de niquel preto (ligas de Ni-Zn-S) em superficies metalicas
de alta refletividade como superficies seletivas solares foi descrito por Tabor (1967).
As superficies pretas, que sdo produzidas por eletrodeposicéo, tém sido utilizadas em
coletores solares. O revestimento de niquel preto é obtido pela imersdo do substrato
como um catodo em um banho eletrolitico aquoso.
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3.1.2.2 Cromo Preto

Os revestimentos de cromo preto (Cr-Cr,O3) foram intensamente
investigados por McDonalds e colaboradores (1977) e empresas particulares.
Estudou-se o tempo de revestimento necessario que produz a seletividade solar 6tima
para o cromo preto galvanizado sobre o niquel sem brilho e para o ago galvanizado
com estanho. O revestimento de cromo preto esta disponivel no mercado como um

produto de propriedade industrial dessas empresas.

3.1.2.3 Cobre Preto

O revestimento seletivo mais utilizado em coletores solares é o de 6xido de
cobre preto. Muitos autores investigaram as propriedades seletivas do revestimento
de CuO preparado por varios processos: Spraying, conversao quimica, polimento
quimico, lixivia caustica, etc. Hottel e Unger (1959) produziram camadas de 6xido de
cobre pelo spraying (Apéndice A) de uma solucdo diluida de nitrato de cobre em chapa
aquecida de aluminio. Nessas circunstancias, uma camada verde clara se formava no
substrato de aluminio que, apos aquecida até uma temperatura superior a 170°C, se
transformava em uma camada de 6xido de cobre preto. A absortividade solar desses
revestimentos era dependente da quantidade de massa por unidade de area do filme.
A emissividade térmica diminuia com a diminuicdo da concentracido da solugdo e com
o tamanho da gota de spray. O valores 6timos para a absortividade solar e
emissividade térmica foram de 0,93 e 0,11, respectivamente.

3.1.2.4 Ferro Preto

Diversas pesquisas tém apresentado uma variedade de processos
térmicos e quimicos para a producdo do revestimento de éxido de ferro. Esses
processos sao faceis e baratos, mas com resultados inferiores para a absortividade
solar e emissividade térmica, quando comparados as outras superficies seletivas
como o cobre preto. Empresas comerciais tém desenvolvido seus processos como
propriedades industriais. Alguns resultados estao parcialmente disponiveis, como o
trabalho de Chirstie (1970) que produziu esses revestimentos a partir de um banho
comercial chamado de Coberta Preta MR, que contém uma forte solugao alcalina.
Apos a imersao do substrato de ago no banho, por alguns segundos na temperatura

de ebulicdo de 140°C, um revestimento liso, uniforme e preto é alcangado. Os valores
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6timos para a absortividade solar e emissividade térmica sdo de 0,85 e 0,10,
respectivamente.

3.1.2.5 Oxido de Cobalto

Técnicas de eletrogalvanizagdo sao utilizadas para preparar superficies
seletivas de 6xido de cobalto em placas de aco revestidas de niquel. O banho
eletrolitico foi investigado por Srivastava e Kumar (1973). Esses pesquisadores
também realizaram extensos estudos na porosidade, microestrutura e adesdo dos
depositos de cobalto sob diferentes condigées de eletrodeposicdo (Apéndice C).
Foram sugeridas varias concentragdes para banhos. Considerando seus resultados,
Vander Liej (1978) sugeriu que a dopagem de Fe* em CoO reduzia
consideravelmente o pico da refletividade para 1,2 um na curva de refletividade
espectral. Foi adicionada uma pequena quantidade de Fe,(SO4); ao banho de sulfato
de cobalto. Valores para a absortividade solar de 0,87 a 0,92 e de 0,07 € 0,08 para a
emissividade térmica foram observados em revestimentos seletivos de CoO e de CoO
dopados com Fe, respectivamente, depositados em substrato de ago com niquel.

3.1.3 Revestimentos de Conversao Quimica

Revestimentos de conversdo quimica sao de facil fabricacdo, de baixo
custo e possuem varias aplicagdes. Entre os materiais mais encontrados, podem ser
citados: aco inoxidavel colorido, zinco preto, etc. As conversbes quimicas sao

geralmente feitas a partir de solugdes disponiveis no mercado.

3.1.3.1 Aco Inoxidavel Colorido

Inicialmente, a cor nos agos era usada somente com propositos
decorativos. Apareceram os pesquisadores Karlsson e Ribbing (1978) e Smith, (1977),
que estudaram as propriedades seletivas das superficies dos agos inoxidaveis
coloridos. O processo de colorizagéo é realizado por imersdao em uma solucao quente,
que contém concentracdes apropriadas de cromo e de acido sulfurico, formando assim
um filme. Contudo, esse filme é suave e possui limitadas aplicacdes devido a sua
suavidade. Para se remover essa desvantagem, um processo de endurecimento &
realizado por tratamento catédico. A superficie colorida apresenta boa resisténcia a
corrosao e ao desgaste. O aco azul apresenta a melhor seletividade.
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3.1.3.2 Revestimento de Zinco Preto

O Lewis Research Center - NASA (1975), investigou as propriedades
seletivas solares do revestimento de zinco preto eletrogalvanizado e revestido
quimicamente. O zinco eletrorevestido pode ser produzido por conversdo de cromato e
de cloreto a partir de solugdo comercial de cromato preto. As propriedades seletivas
solares foram estudadas em funcao do tempo de tratamento. Com o aumento do
tempo, a aparéncia das amostras variou de vermelha passando por violeta até preta.
Os valores étimos da absortividade solar e da emissividade térmica para o zinco
convertido por cromato e por cloreto foram 0,79 e 0,07; e 0,93 e 0,08,
respectivamente. A conversdo de cromato produz revestimentos aderentes duros

enquanto que a conversao por cloreto produz revestimentos suaves.

3.1.4 Semicondutores Puros

A seletividade espectral pode ser alcangada a partir de um absorvedor-
refletor tandem pelo revestimento de um metal opaco que possua alta reflectividade
infravermelha térmica com um filme espesso de semicondutor, que possua um band
gap (Apéndice D) de energia de 0,5 eV (2,5 um) até 1,26 eV (1,0 um) que absorve a
radiacao solar, mas é transparente a radiagao infravermelha. Entre esses materiais,
pode-se incluir o Si (1,1 eV), o Ge (0,7 eV) e o PbS (0,4 eV). Os materiais
semicondutores possuem altos indices de refletividade na interface ar-semicondutor. O
coeficiente de reflexdo pode ser reduzido por controle de espessura apropriado para
se obter interferéncia destrutiva no pico da radiagcdo solar. O coeficiente de reflexao
pode também ser reduzido fazendo-se um filme fino de alta porosidade ou pela

aplicacao de um revestimento de anti-reflexao.

3.1.4.1 Silicio e Germanio

Para o silicio e o germénio, os filmes podem ser preparados por
evaporagao a vacuo ou por técnicas de evaporacdo de gas. Os filmes apresentam
uma mudanca na fronteira da absortividade para os comprimentos de onda mais
curtos quando comparados aos de filme mais espessos. A absortividade solar
aumenta de 0,56 para 0,61 em filmes de germéanio de evaporagéo a vacuo e de 0,91
para 0,98 em evaporacao de gas, tendo espessuras de 0,5 e 1,0 um, respectivamente.

Comportamento similar é observado para os filmes de silicio.
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3.1.4.2 Sulfeto de Chumbo

O sulfeto de chumbo é um outro semicondutor que possui uma band gap
de 0,4 eV (2,5um), o que o faz um absorvedor-refletor tandem de alta seletividade. Alta
absortividade na regido solar pode ser alcangcada com um filme de sulfeto de chumbo,
fino quando comparado aos filmes de silicio e germanio. A reducédo da espessura do
filme é devida ao alto coeficiente de absortividade pois se trata de um semicondutor
direto de band gap enquanto que o silicio e o germanio sdo semicondutores indiretos.
Williams et al. (1972) mostraram, teoricamente, que uma alta absorcao na regiao solar
e baixa emissividade térmica podem ser alcancadas em revestimentos nao
homogéneos de PbS que possuam uma alta fracdo de espagos vazios no

semicondutor, isto é, baixo indice de reflexao.

3.1.5 Combinac¢ao de Refletor-Semicondutor Pulverizado

Esse revestimento € um exemplo de absorvedor-refletor acoplado. Nesse
caso, o revestimento de semicondutor em particulas é disperso ou depositado em um
substrato de alta refletividade. As vantagens desse revestimento sdo: a facilidade de
aplicacdo e de fabricagdo, baixo custo e durabilidade. Empresas privadas tém
investigado varias tintas seletivas solares, como tintas pigmentadas de
semicondutores, de 6xidos metdlicos inorganicos, de materiais pretos organicos e de
poeiras metalicas. As propriedades espectrais desse revestimento dependem das
propriedades 6pticas dos pigmentos, do tamanho das particulas, e dos efeitos do
espalhamento multiplo entre o pigmento e o solvente. Alguns resultados foram obtidos
recentemente por Orel (2000) utilizando pigmentos de FeMnCuOyx em solugdes de
resina de silicone com alguns aditivos, e os valores de emissividade encontrados
estdo na faixa de 0,2-0,36 e de absortividade entre 0,8-0,93.

3.1.6 Multi-Camadas Empilhadas

No absorvedor-refletor acoplado, o efeito seletivo € causado por um Unico
passo através do meio éptico ativo, ou um passo de retorno apds a reflexdo em uma
superficie especular na camada inferior. No caso de pilhas de interfaces de
multicamadas, o efeito seletivo é o resultado de uma multiplicidade de passes da
radiagdo através de uma camada dielétrica da pilha entre a superficie
semitransparente e a superficie totalmente refletora, como mostrado por Seraphin
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(1976), Figuras 3.2 e 3.3. A Figura 3.2 mostra um empilhamento de interfaces de
quatro camadas, composto de camadas de material dielétrico, separadas por um filme
semitransparente fino. Nesse caso, ndo é necessario que a camada dielétrica tenha

absorcao intrinseca para que o empilhamento seja um absorvedor efetivo.

Radiagédo Solar Radiagio Térmica Infravermelha

/

\ / Camada Dielétrica
7 1 amada Semi-Transparente

\W \L/ Camada Dielatrica

] Camada Refletara

L]

Substrato

Figura 3.2 Camadas empilhadas no substrato de Ago (Seraphin, 1976)

As caracteristicas gerais do empilhamento de interface de quatro camadas
podem ser vistas com a ajuda da Figura 3.3. A primeira curva corresponde a
refletividade da camada de metal que tem alta refletividade na regiao infravermelha e
uma menor refletividade na regido visivel. Pela adicdo de uma segunda camada de
material dielétrico, a refletividade na regido visivel é diminuida, e a forma e posi¢ao da
curva dependem da espessura do material dielétrico. A adicdo de uma terceira
camada de metal semitransparente reduz a refletividade na regiao visivel, como
mostra a curva 3. A quarta camada de dielétrico aumenta a absorgao na regido visivel
e aumenta a regido de alta absortividade.
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Figura 3.3 Refletividade espectral para quatro camadas empilhadas adicionadas
sucessivamente (Seraphin, 1976).

3.1.7 Sistemas de Armadilhas Opticas

O tratamento na textura da superficie € uma técnica comumente usada na
obtencdo de armadilhas &pticas capazes de estabelecer discriminacdo entre
comprimentos de ondas diferentes. Superficies, adequadamente trabalhadas, parecem
rugosas e absorvedoras a radiagdo solar (menores valores de A) enquanto parecem
espelhadas e refletoras a radiagdo térmica (maiores valores de A). Tabor (1967)
propés um método de melhoria da absortividade para valores proximos da unidade
corrugando-se a superficie em uma série de V. Empresas particulares também
adotaram esse método e produziram superficies seletivas solares. As técnicas mais
utilizadas para melhorar a absortividade solar através da textura das superficies sdo:

Ranhuras;
2. Revestimento por deposicéo elétrica (eletrodepositado) em superficies
rugosas por processos mecanicos;
Semicondutores evaporados em vacuo parcial;
Rugosidade produzida por Sputtering (Apéndice B);
CVD (deposicao quimica de vapor);
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Cuomo et al. (1975) sugeriram uma superficie formada por uma densa
floresta de agulhas alinhadas com didmetros da mesma ordem de grandeza do
comprimento de onda da luz visivel e com espagamento da ordem de varios
comprimentos de onda. A superficie absorveria com alta eficiéncia devido as multiplas
reflexdes a medida que os fétons penetram o labirinto de agulhas.

A Figura 3.4 mostra uma superficie corrugada em forma de V. A radiagao
que incide normal as superficies dobradas sofre varias inter-reflexdes. Mas, a medida
que o angulo de incidéncia aumenta, a radiacao incidente sofre menos reflexdes. A
radiacdo cujo angulo de incidéncia é de 90° nao ocorre reflexao.

Angulo da Radiagdo Incidente
{‘./ \ 3 U \ “5‘6"““‘_‘& 5 Do
r?. ‘\\ —

r’/ /
Y

\

Rugosidade da chapa do metal refletor

Figura 3.4 Absorgao da Radiagao Solar devido sucessivas reflexdes em superficies
corrugadas -V (Cuomo, 1975).

As Florestas de dendritos, Figura 3.5, absorvem radiacdo solar fazendo
uso da geometria de mdltiplas absorcoes e reflexdes. Na regido térmica, os
comprimentos de onda da radiagdo sdo maiores do que 0s espacos entre os dendritos;
a superficie parece polida e age como uma superficie de alta refletividade e pobre

emissividade.
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NI TN

Figura 3.5 Representagédo Esquematica da floresta de dendritos (Cuomo, 1975).

3.1.8 Revestimentos de Materiais Compositos

Filmes de compésitos de pequenas particulas metalicas mergulhadas em
dielétricos, também conhecidos como filmes granulares e de cimentos, possuem
propriedades 6pticas apropriadas para bons absorvedores solares. Esses filmes
absorvem fortemente na regiao solar (0,2 um até 3,0um) devido as transigdes internas
entre bandas nos metais e a pequena ressonancia de particulas, enquanto sao
transparentes na regido do infravermelho. Quando esses fiimes de cimento sao
depositados em espelhos metalicos de alta refletividade, o acoplamento (tandem)
forma uma superficie de alta seletividade a radiagdo solar e baixa emissividade. O
espalhamento de ressonancia depende tanto das propriedades Oopticas e dos
tamanhos das particulas, quanto do meio.

Varios autores tém apresentado extensas investigacdes sobre o estudo de
compésitos de metal-isolante e de semicondutor-isolante produzidos por sputtering
(Apéndice B), eletrodeposicdo (Apéndice C) e varias formas de deposicao de vapor.
Nos filmes compdsitos de metal-isolante, a dispersao das particulas metalicas em uma
matriz dielétrica ou condutiva fornece a seletividade espectral através do fendbmeno do
espalhamento de ressonancia.

O cromo preto eletrodepositado consiste de um compoésito dosado de

6xido de cromo, e é uma das superficies seletivas mais utilizadas. Os revestimentos
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de cromo preto produzidos por processos de eletrodeposicao (galvanizagao) possuem
a vantagem do baixo custo, mas ndo sao muito estaveis em altas temperaturas
(> 300°C).

3.1.9 Efeitos de Tamanho Quantico

Os efeitos de tamanho quantico (QSE) ocorrem em filmes ultrafinos de
semicondutores degenerativos e resultam em alta absortividade a radiagdo solar e
simultaneamente alta refletividade térmica. A combinagéo de um material de QSE com
um substrato de alta refletividade pode fazer um bom absorvedor solar para conversao
foto-térmica.

Esses efeitos podem ser observados na deposi¢cdo a vacuo do antiménio
indio (InSb) sobre o substrato na prata ou aluminio.

O QSE ¢é importante em absorvedores seletivos de multicamadas.
FreqUentemente, finas camadas metalicas sao usadas entre camadas dielétricas.
Essas camadas sao responsaveis pela alta absor¢ao de energia solar.

A maior desvantagem no uso de superficies seletivas a base de QSE é sua
instabilidade frente as variagdes de temperaturas e exposicao atmosféricas.



4. MATERIAL E METODOS

A primeira etapa dos trabalhos experimentais foi referente a construcao do
arranjo com base movel para colocacdo das amostras de superficies seletivas,
imitando um coletor solar, e a realizagdo de medicdes experimentais (temperatura e
radiagdo solar). Em uma segunda etapa, essas medi¢coes experimentais utilizados em
modelos tedricos para determinar: a emissividade das superficies seletivas, o
coeficiente de perda de calor e a temperatura das placas absorvedoras, quando
operando em regime permanente.

A primeira etapa de medigbes experimentais inclui:

» Selecdo e preparacao das superficies a serem estudadas;

» Determinagdo da transmissividade e refletividade de vidros
transparentes encontrado no mercado nacional;

» Realizacdo de medicdes de temperatura dessas superficies, quando
expostas a radiacao solar, e da temperatura da coberta de vidro;

» Visualizagdo das superficies através de fotos utilizando-se um
microscopio eletrénico de varredura (MEV);

» Estudo da composicao quimica das coberturas seletivas.

Na segunda etapa do trabalho, foram usados os resultados das medicbes
experimentais nas equagdes de balango de energia nas superficies, a fim de que
fossem determinadas as seguintes propriedades:

» Transmissividade e refletividade de vidros transparentes;

» Emissividade das superficies seletivas;

» Coeficiente global de perdas de calor da placa absorvedora para o
meio ambiente;

» Temperatura de estagnacdo (maior temperatura alcancada pelo
coletor) das superficies seletivas.

4.1 Medicdes Experimentais

Os trabalhos experimentais foram iniciados com a selegao dos materiais a

serem usados. Essa selecado representa as superficies seletivas mais utilizadas.
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Foram também testadas superficies (tintas) semi-seletivas e nao seletivas, sendo essa

ultima disponivel no mercado nacional.
4.1.1 Selecao, Preparacao e Descricao das Superficies Seletivas Estudadas

Cada material selecionado foi identificado por uma letra, evitando-se assim

o uso do nome comercial. A relagdo abaixo identifica e descreve as amostras:

= Material A — tinta preta, ndo seletiva.

» Material B — superficie seletiva, (sputtering)

» Material C — superficie seletiva, (black chrome).
» Material D — tinta seletiva.

= Material E — tinta semi-seletiva.

» Material F — superficie seletiva, (sputtering).

Material A

O material A € um esmalte preto nao seletivo que pode ser adquirido em
casas de tintas no mercado nacional. E a tinta usada em coletores para operacdo em
baixa temperatura para o aquecimento de agua. O fabricante ndo informa os valores
de absortividade nem da emissividade. Esses valores foram determinados neste
trabalho e estao apresentados no Capitulo 5.

O esmalte foi aplicado a chapa de cobre de 2mm de espessura seguindo

os seguintes procedimentos:

a) Abrasdo da superficie da folha de cobre com uma lixa 400X e uma
posterior de 600X;

b) Remocdo de gorduras da superficie com &cido nitrico de baixa
concentracao (1Molar);

c) Aplicagao da tinta com o uso de Spray (Apéndice A) a uma pressao de
30psi;

d) Secagem e cura da tinta, a temperatura ambiente, durante uma hora.

Material B

A superficie seletiva (Material B) possui absortividade de 0,95 e

emissividade de 0,05, conforme dados apresentado pelo fabricante. O processo de
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fabricagcdo do Material — B é o sputtering (Apéndice B) no qual o 6xido de cromo é
depositado no substrato de cobre com uma posterior cobertura de 6xido de antiménio.

Material C (Black Chrome)

A superficie seletiva (Material C) possui uma absortividade de 0,96 + 0,02
e emissividade de 0,12 + 0,02, como apresentado pelo fabricante. O processo de
fabricacdo do Material C foi iniciado com uma limpeza quimica da chapa de cobre,
posterior eletrodeposicdo de niquel (Apéndice C) e, apds essa etapa, o Oxido de
Cromo foi depositado por meio eletroquimico.

Esse material esta disponivel no mercado internacional em rolos, podendo
ser adquirido por kg.

Material D (Tinta Seletiva)

A tinta seletiva (Material D) é proveniente do mercado norte-americano. Foi
aplicada na realizacdo deste trabalho, seguindo os seguintes procedimentos,
indicados pelo fabricante:

a) abrasado da superficie da folha de cobre com uma lixa 400X e uma
posterior de 600X;

b) desengorduramento da superficie com acido nitrico de baixa
concentracao (1 Molar);

c) aplicacao da tinta com o uso de Spray a uma pressao de 30p.s.i;

d) secagem e cura da tinta a temperatura ambiente em intervalo de 1hora.

O fabricante estima uma emissividade para a tinta de 0,28-0,49, e a
absortividade de 0,88 a 0,94, dependendo da espessura do filme aplicado.

Material E (semi-seletiva)

A tinta semi-seletiva, material E, apresenta absortividade de 0,95 e
emissividade de 0,86, em temperatura de uso entre -60°C e 250°C, segundo dados
apresentados pelo fabricante.
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A tinta semi-seletiva foi aplicada seguindo os seguintes procedimentos,
indicados pelo fabricante:

a) abrasado da superficie da folha de cobre com uma lixa 400X e uma
posterior de 600X;

b) desengorduramento da superficie com &cido nitrico de baixa
concentracao (1Molar);

c) aplicagdo da tinta com o uso de Spray a uma pressao de 30p.s.i ;

d) secagem e cura da tinta, a temperatura ambiente, durante uma hora.

Material F (superficie seletiva)

A superficie seletiva, material F, é aplicada por sputtering (Apéndice B), e
possui absortividade acima de 0,92 e emissividade inferior a 0,06 (das coberturas
seletivas estudadas) conforme dados do fabricante. A superficie seletiva fabricada por
sputtering é resistente a condensagao do vapor, a alta corrosividade do bidxido de
enxofre e a alta temperatura de operacdo. A resisténcia efetiva medida em teste
realizado pelo fabricante é equivalente a um tempo de vida de 30 anos.

O sputtering € um processo fisico que envolve a cobertura de um metal
(substrato) com particulas de um outro metal. O processo de producao do material F é
realizado levando-se a placa ao alto vacuo e realizando a cobertura em trés estagios:
O primeiro é a aplicagdo de uma camada estabilizadora, 0 segundo é uma camada
com um semicondutor (camada absorvedora de radiacao) e por ultimo uma camada
anti-reflexdo, como mostrado na Figura 4.1.

Camada Anti-Reflexdo

Camada Absorvente

jj Camada Estabilizadora

Figura 4.1 Composigdo de camadas no processo de fabricagao do material F.
(Thermomax Technologies )
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4.1.2 Determinagdo da Transmissividade e Refletividade de Vidros
Transparentes

Na avaliacdo das superficies seletivas foi necessaria a determinagéao
experimental da transmissividade do vidro utilizado no sistema de captacao de energia
solar. Esses valores foram usados para se estimar as perdas de energia térmica para
0 meio ambiente.

Na determinagdo da transmissividade do vidro, cada amostra foi exposta a
radiacdo solar global. Dois sensores de radiagdo foram utilizados para medir a
radiagcao incidente. Nas medigcdes, o arranjo foi inclinado na direcao do angulo zenital,
possibilitando a incidéncia da radiagcao direta (normal a superficie). Foi desenvolvido
um aparato experimental composto de:

» Dois pirandmetros;

» Um coletor de dados (data loggen);

= Um suporte para a amostra de vidro;

= Amostras de dimensdes de 15cm x 10cm;

» Espessuras variaveis de 2mm, 4mm, 5mm, 6mm, 8mm, 10milimetros.

O aparato era exposto diretamente a radiacdo ambiental. Medi¢des da radiagdo solar
global incidente foram realizadas sobre e sob a amostra de vidro, como mostrado na
Figura 4.2.

Radiagdo solar

) Data logger

Figura 4.2. Esquema do sistema de medicéo da transmissividade de vidros a radiagéao solar
em vidros.
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As medicoes foram realizadas em intervalos de tempo de dois segundos
durante duas horas. Os sensores de radiacao registravam os valores a cada dois
segundos e as médias eram armazenadas a cada minuto.

4.1.3 Composicao Quimica das Amostras de Vidro

Na determinacdo da composicao quimica das amostras utilizou-se a sonda
de EDX (Energy Dispersive X-ray) que faz parte do microscépio eletrénico de
varredura (MEV) onde uma amostra representativa de vidro foi utilizada para
determinar o percentual de ferro (mais ferro, menor transmissividade) existente no

vidro.

4.1.4 Estrutura microscopica das Superficies

Foram realizadas verificagbes e caracterizagdo da superficie seletiva de
natureza microscépica, utilizando-se o microscépio eletrénico de varredura (Modelo
XL-30 — PHILIPS) do Curso de Mestrado em Engenharia e Ciéncias dos Materiais da
UFC. Esses resultados estao apresentados no Capitulo 5.

As verificacdes e caracterizagbes foram feitas para determinar a forma
superficial, a orientacdo e a composicdo de cada superficie, como também a
existéncia de algum fator relevante capaz de contribuir para o0 aumento da seletividade
do material.

4.1.5 Sistema de Medicao das Temperaturas de Operacao

Para a determinagdo da emissividade térmica da placa absorvedora
(superficie seletiva), torna-se necessaria a realizacao de balangos de energia onde a
energia térmica acumulada no sistema é igual a taxa liquida de energia que flui
somada a transformagdo de outras formas de energia térmica. Foram realizadas
medicoes de temperatura do ambiente, das placas e da coberta de vidro, e medicbes
de radiagdo solar global (entrada de energia). A equacdo do balangco de energia
permitiu a determinagéo da emissividade usando-se as medigbes experimentais.

Um aparato experimental desenvolvido esta apresentado na Figura 4.3. O

arranjo experimental € composto de:



MATERIAL E METODOS 30

» (Cavidades nas quais as superficies seletivas de 12cmx12cm foram
colocadas;

= Cobertura de vidro;

» [solamento térmico de 1a de vidro;

» Sistema construido de madeira;

» Termopares tipo K (dois em cada placa);

» Piranémetro de radiacao global;

» Sistema de inclinagdo para acompanhamento da dire¢cdo da radiagao
solar;

= Coletor de dados.

‘A// Radiagdo Solar

Placa com Superficie
Seletiva

Termopar (Tipo K)

Sensor de Radiag

Data %
Logger CPU

Figura 4.3. Aparato experimental para determinagéo da emissividade de superficies seletivas.

4.2 Modelos Numéricos

Essa etapa do trabalho apresenta um modelo analitico baseado nas
equacgoes de conservagdo de energia. Os ganho de energia é pela radiacdo solar
incidente e as perdas de energia sdo por convecgéo, reflexdo, e condugéo, para o
isolamento e 0 ambiente.

A energia que chega a placa por radiagado solar é expressa por,
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C.‘)C = Nopt I:{soIAP (4.1)

onde, M.y, Ry © Ap s@o respectivamente a eficiéncia optica, a intensidade de

radiacéo solar em [W/m? ] e a area da placa.
O produto da absortividade da placa pela transmissividade do vidro é a

eficiéncia optica do coletor solar, M,y .

Nopt = Ty Oy (4.2)

Para se calcular a energia que sai da placa, é necessario 0 conhecimento
dos modos de transferéncia de calor para 0 ambiente através da face superior (vidro) e
das faces laterais e inferior (isoladas termicamente).

A placa troca calor com o vidro por convecgao e radiagdo. A taxa de perda

de energia por convecgao é expressa por,

QCO”V = hconvAP (TP - TV) (43)

onde h T, e T, sdo respectivamente o coeficiente de transferéncia de calor por

conv ?
convecgao em [W/mzKJ e as temperaturas da placa e do vidro. Para se calcular o

coeficiente de convecgéao foi utilizado o nimero de Nusset, onde L é o comprimento
caracteristico do problema (distancia entre a placa e o vidro), k é a condutividade

térmica do ar e Nu é o numero de Nusselt,
h=Nu— (4.4)

Na conveccao natural, o numero de Nusselt é calculado em fungédo do
numero de Rayleigh, Ra. De acordo com Hollands et al. (1976):

1 +

+ 1,6 =
NU= 141441 1708 1_(sen1,8[3) 1708 ) [RacosB]3_1 4.5)
Racosf Racosf 5830
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_ gBATL®
Vo

Ra (4.6)

onde g é a aceleragao gravitacional, § € o coeficiente de dilatagdo volumétrica que tem
dimensao de 1/T, AT é a diferenca de temperatura entre as placas,v é a viscosidade
cinematica do ar e o € a difusividade térmica do ar.

A energia perdida por reflexdo é o resultado da reflexao da radiagédo solar
na superficie da placa, e é expressa por:

QR = (1_OCP)Rso|AP (4.7)

A perda de energia pelas faces lateral e inferior da placa absorvedora
ocorre através do isolamento térmico por conducdo. Essa perda de energia €
proporcional a area da placa, a condutividade térmica e ao inverso da espessura do
isolamento, podendo ser expressa por:

Q= EAp(Tp -T) (4.8)

A energia perdida por radiagdo térmica da placa para o meio ambiente,
que inclui a emissividade de cada superficie seletiva, é expressa por:

Orad = gPAPG(TI;1 _T\‘/‘) (4.9)

onde g, o, e T, s@o, respectivamente, a emissividade da placa, a constante de

Stefan-Boltzmann, e a temperatura do vidro. O vidro perde entao calor por convecgao
€ a radiacdo para o ambiente. No calculo da energia perdida por radiagdo, usa-se o
valor da temperatura do céu no lugar da temperatura ambiente. O céu pode ser
considerado como um corpo negro, e a expressao para o calculo de sua temperatura
foi apresentada por Swinbank (1963), como:

Tcéu

= 0,0552T}3, (4.10)
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A equacdo utilizada na realizacao do balanco de energia da placa, pode

ser escrita da seguinte maneira,

Qacumulada = Qentra - Qsai + Qtransformada (4-1 1)

onde Qa0 FEPresenta a taxa de energia acumulada (sensivel ou latente) na placa,

Q... @ taxa da radiagéo solar incidente, Q. é a soma da taxa de energia perdida

sai
por convecgéo, reflexéo, isolamento e para o ambiente, € Qansomasa € NUIA POIS N&0

ocorre geracao de energia.
Em regime permanente, quando a temperatura da placa nao esta variando

com o tempo, o balanco de energia pode ser expresso por:
TyopRsAp= SPAPG(T: - T\‘/‘)"' heomAp (Te =Ty )+ (1- ap RegiAp (4.12)

Utilizando-se essa expressao e as medigcdes experimentais (temperaturas
e radiagao solar), a emissividade térmica das amostras pode ser determinada.

Com os valores determinados para a emissividade Eq.(4.12) e os dados
construtivos de um coletor solar, a temperatura pode ser calculada. Por exemplo:
utilizou-se um coletor de 4m? de um sistema fogdo solar, a fim de calcular a
temperatura de estagnacéo, ou seja, temperatura alcancada quando a vazao de fluido
no coletor é praticamente zero, sendo esta temperatura a maxima atingida no coletor.

A temperatura de estagnacéo foi calculada por:

TO )it A g Qs (1
Tatag (1) = Tamo (t)+% (4.13)
L eff

onde Tam, T, O, Qs, U, Ac € A, SA0 respectivamente a temperatura ambiente, a
transmissividade do vidro, a absortividade da placa, a radiacdo solar média, o
coeficiente de perda total no coletor, e as areas do coletor e efetiva.

Para calcular o coeficiente de perda total no coletor, € necessario calcular
o coeficiente de perda de topo, U;, e o coeficiente de perda para o isolamento de
fundo, U, e o coeficiente de perda para o isolamento lateral, U.. A equagédo para o
célculo das perdas de topo foi desenvolvida por Klein [13], para a placa do coletor

operando entre 40<T.< 130°C.
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U, = n 1 _ +
(344/ T, J(Te = Tams /(N + 1) Dy

G(Te + Tamp )(Te2 + Ta2mb ) (41 4)
e, +0,0425n(1—¢, )" +[(2n+f-1)/7,]-n

onde n, T, € hy, séo, respectivamente, o nimero de chapas de vidros, a temperatura
média da placa e o coeficiente de transferéncia convectiva de calor devido ao vento.



5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados do trabalho.
Inicialmente, os valores de transmissividade de vidro transparente comum e os
graficos resultantes das medicbes experimentais ao longo do dia para os valores das
temperaturas das placas absorvedoras e do vidro sdo apresentados. As tabelas com
os valores das emissividades e das temperaturas de estagnacdo de coletores
simulados a partir dos valores de emissividade encontrados sdo também mostradas.
Na secdo seguinte estdo os graficos de EDX (Energy Dispersive X-Ray) e as
micrografias (fotos) obtidas no microscépio eletrénico de varredura com um aumento
de 3500X para cada amostra, demonstrando sua composicdo e seu formato
superficial.

5.1 Transmissividade do Vidro
Com os valores medidos da radiagao solar global, a transmissividade do

vidro foi determinada para diferentes amostras de vidro transparente com espessuras
de: 2mm, 4mm, 5mm, 8mm, 10 mm. Os valores estio apresentados na Figura 5.1.
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Figura 5.1. Gréfico da Transmissividade versus Espessura do Vidro.

Os valores medidos foram usados na aproximacdo linear da curva

(com R? = 0,943). A Equacao (5.1) foi escrita como,
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Ty =91-15*x (5.1)

onde t, € atransmissividade percentual e x é a espessura em milimetros.

O valor da refletividade do vidro pode ser obtido utilizando a Equacao (5.1).

Quando a absortividade do vidro, «a,, for zero. Isto ocorre para x = 0, a

transmissividade é de t© = 91%, usando a relagdo entre a refletividade,
transmissividade e absortividade (Capitulo 2), a refletividade do vidro pode ser
estimada por:

py +Ty +oy =1 (5.2)

onde p, ¢é a refletividade do vidro. Neste caso, o valor encontrado da refletividade do
vidro foi de 9%.
Esses resultados sdo utilizados na determinacdo da eficiéncia Optica de

um sistema coletor solar (placa absorvedora-vidro).

5.1.2 Composicao das Amostras

O percentual de ferro (Fe.Os) no vidro influencia suas propriedades
opticas. Quanto maior o percentual de ferro, menor sera a transmissividade. Desta
forma, o teor de ferro aumenta a absorgao de radiagao pelo vidro, Dietz (1963). O teor
de ferro do vidro foi determinado por EDX (energy dispersive x-ray) que forneceu o
valor de 0,49% em massa.

Os resultados estao apresentados na Figura 5.2.
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Figura 5.2. Composi¢ao quimica das amostras de vidro.
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5.2 Temperatura nas Placas Absorvedoras

A Figura 5.3 apresenta as medicées de temperatura, no conjunto placa
seletiva com cobertura de vidro, realizados no dia 14 de fevereiro de 2001, em
Fortaleza. Entre 10:17h e 18:00h, os valores apresentados sao os das temperaturas
nas placas, na coberta de vidro e da temperatura ambiente. Paralelamente, foram
medidos valores das radiagfes incidente e global. No inicio das medidas, até 10:51,
observamos um comportamento transiente em todas as placas. No intervalo de tempo
que vai de 10:51h até 15:57h o comportamento foi de regime permanente, que pode
ser observado no grafico, tendo sido os valores utilizados nas determinagdes
numeéricas.

Os valores de temperatura e radiagdo foram coletados a cada dois
segundos e armazenados a cada minuto no coletor de dados, e posteriormente
transferidos para o computador para serem filirados e analisados.

Todos os resultados encontrados foram valores médios para o intervalo de
armazenamento no qual as placas foram consideradas em estado estacionario,
quando havia pouca variagdo na sua temperatura. A coleta de dados foi realizada
durante muitos dias e os valores da Figura 5.3 foram medidos em um bom dia de

radiagcao solar.
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Figura 5.3. Temperatura das superficies seletivas, da coberta de vidro e da radiagcao global ao longo do dia (14 de Fevereiro de 2001).
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Conforme a Figura 5.3, o material F apresentou a maior temperatura ao
longo do dia, 130°C, enquanto o material A apresentou o menor valor, 97 °C.

Esses dados medidos foram usados na Equacgdo (4.12) (equacdo do
balanco de energia) para a determinacdo da emissividade de cada material. Na
primeira iteragdo do processo, o0 valor médio da absortividade das placas de 0,90 foi
utilizado. A emissividade das placas foi calculada usando-se esse valor médio da
absortividade e os valores das temperaturas, radiacdo solar e velocidade do vento
medidos experimentalmente. Novos valores da absortividade foram calculados usando
os valores da emissividade e usados na comparagdo com os valores iniciais. O
processo iterativo convergiu em poucas iteracées. Para auxiliar os calculos foi
desenvolvido um programa em linguagem Fortran.

A Tabela 1 apresenta os valores de emissividade encontrados e os valores
fornecidos por fabricantes. Os resultados representam a média das medicbes no
periodo de regime permanente, isto €, de 10:51h até 15:57h.

Tabela 1. Valores da emissividade das superficies seletivas.

Material A B C D E F
Emissividade determinada 0,3 0,12 0,11 0,14 0,22 0,05
Emissividade fornecida pelo 0,05 | 0,12+2 | 0,28-0,49 | 0,20+ 5 | 0,05
fabricante

O material F apresentou a menor emissividade. Esses resultados
confirmam os valores das temperaturas alcancadas pela placas. O material A
apresentou a maior emissividade, embora o fabricante ndo tenha informado o valor.
Os valores de emissividade dos materiais C, E, e F encontrados estdo dentro da faixa
determinada pelo fabricante.

As temperaturas de estagnacgéo, apresentadas na Equacéo (4.12), foram
calculadas com os valores das emissividades apresentadas na Tabela 1. A
determinagdo da temperatura de estagnacdo requer conhecimento prévio do
coeficiente global de transferéncia U, (Equacgao (4.14)), que depende diretamente das
caracteristicas construtivas (materiais e dimensdes do coletor). Os dados construtivos
de um coletor solar (4m?) que esta sendo testado em um sistema de fogdo solar no
Laboratério de Energia Solar e Gas Natural da UFC foram utilizados. Essa escolha
permitiu uma verificagdo de ordem de grandeza dos valores medidos no experimento

com os valores encontrados para os diferentes materiais.
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Os valores para o coeficiente global de transferéncia de calor e de
temperatura de estagnacédo estdo apresentados na Tabela 2. Esses valores foram
encontrados nas mesmas condigdes de temperatura das placas, pressupondo-se uma
temperatura de 100°C para as placas e 40 °C para o ambiente.

Tabela 2. Valores do coeficiente de perda total e da temperatura de estagnagéao.

Materiais A B Cc D E F
Coeficiente de 5,59 4,48 4,40 4,62 5,13 3,96
Perda total U

[W/m? °C]

Temperatura de 145,6 171,8 174,2 167,8 155,1 189,0

Estagnacao [°C]

Através da Tabela 2, pode-se notar a importancia do valor da emissividade
das placas em coletores solares, visto que os valores do coeficiente de perda total no
coletor tiveram grande variagdo: o de menor valor, o do material F, igual a
3,96 W/m?.°C e o de maior valor, o do material A, igual a 5,59 W/m?.°C. Como o valor
da temperatura de estagnacao é diretamente proporcional ao valor do coeficiente de
perda total, pela Equacao (4.13), os valores apresentados para esta condicao de
189,0 °C, para o material F, de melhor desempenho, e 145,6 °C para o de pior
desempenho, material A.

Célculos da temperatura de estagnacao foram realizados considerando-se
as temperaturas médias, encontradas no grafico da Figura 5.3, e os resultados
encontrados estdo na Tabela 3.

Tabela 3. Valores de temperatura média das placas, coeficiente de perda total e da
temperatura de estagnacéo.

Materiais A B C D E F
Temperatura média 96,0 115,0 117,0 110,0 101,0 125
das placas [°C]
Coeficiente de perda 5,49 4,85 4,82 4,88 5,18 4,50
total Ul [W/m? °C]
Temperatura de 131,15 | 144,36 | 145,07 143,67 | 137,14 | 153,18
estagnacao[°C]
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Observando-se os valores dos coeficientes de perda total (Tabela 3),
confirma-se o resultado apresentado na Tabela 2 , que classifica o material F como
sendo o de melhor desempenho, e o material A, como o de menor desempenho. A
Tabela 3 também mostra que os valores dos coeficientes de perda total dos materiais
B e C sdo bem proximos devido aos valores de suas propriedades 6pticas serem
proximos.

Analisando os resultados, avaliamos a importancia de superficies seletivas
com bons valores de suas propriedades fisicas para uma melhor eficiéncia de
coletores solares.

5.3 Graficos de EDX e Fotos

Os gréaficos de EDX abaixo mostram a composicdo de cada superficie
seletiva. Em todos os gréaficos, aparece o elemento cobre, substrato de todas as
amostras. As micrografias das superficies dos diversos materiais possibilitam a
verificagcdo de possivel orientacdo das camadas, seu grau de homogeneidade e
método usado para sua deposicao.

SiK

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00

Figura 5.4. EDX do material A.

A Figura 5.4 apresenta o EDX do material A, uma tinta, mostrando que
essa tinta apresenta varios constituintes na sua composicdo, mas com o material
base, o carbono e alguns 6xidos de alguns elementos.
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Figura 5.5. Micrografia do material A, com um aumento de 3500X.

A Figura 5.5 apresenta a micrografia do material A, uma tinta, mostrando
que o material A é pouco homogéneo, e ndo apresenta orientacao.
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Figura 5.6 EDX do material B.

A Figura 5.6 apresenta o EDX do material B que é constituido a base de
6xido de cromo, semicondutor, responsavel pela absor¢ao, e uma cobertura de éxido

de antiménio, responsavel pela caracteristica de anti-reflexao.
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Figura 5.7. Micrografia do material B com aumento de 3500X.

A Figura 5.7 apresenta a micrografia do material B com um aumento de

3500X, mostrando que sua superficie apresenta aparente efeito do processo de

sputtering (homogeneidade) sobre um substrato previamente laminado (orientagéo).
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Figura 5.8. EDX do material C.

A Figura 5.8 apresenta o EDX do material C que é constituido a base de

6xido de cromo, semicondutor, com tracos de niquel e ferro resultantes do processo

de fabricacao.
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Figura 5.9. Micrografia do material C com um aumento de 3500X.

A Figura 5.9 apresenta a micrografia do material C com um aumento de
3500X mostrando que a superficie € com orientagdo, devido ao substrato ter sido
previamente laminado, com boa homogeneidade, e com alguns nodulos que

provavelmente sdo provenientes do processo de fabricagcao.
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Figura 5.10. EDX do material D.

A Figura 5.10 apresenta o EDX do material D que é uma tinta seletiva
constituida de uma mistura de 6xidos de manganés, ferro, e de silicio, responsaveis

por suas propriedades Opticas, e com um solvente a base de carbono.
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Figura 5.11. Micrografia do Material D com aumento de 3500X.

A Figura 5.11 acima apresenta a foto do material D, mostrando que sua
superficie foi aplicada de forma homogénea, sem orientagdo, e com relevo irregular

que funciona como armadilha para a radiagéo.
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Figura 5.12. EDX do material E.

A Figura 5.12 acima apresenta o EDX do material E que é uma tinta semi-
seletiva mostrando que esse material é a base de carbono, cujo solvente também ¢é a

base de carbono, com tracos de titanio e talio.
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Figura 5.13. Micrografia do Material E com aumento de 3500X.
A Figura 5.13 acima apresenta a foto do material E, mostrando que sua

superficie foi aplicada de forma homogénea, sem orientacdo, e com relevo irregular

que funciona como armadilha para a radiagéo.
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Figura 5.14 EDX do Material F.

A Figura 5.14 apresenta 0 EDX do material F, demostrando que sua
constituicdo é de Oxido de titanio, um semicondutor, responsavel pela sua alta
absortividade e baixa emissividade.
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Figura 5.15. Micrografia do Material F com aumento de 3500X.

A Figura 5.15 apresenta a micrografia do Material F, com um aumento de
3500X, mostrando que sua aplicagdo é muito refinada, homogénea e com orientagéao,
evidenciando aparente efeito de sputtering sobre um substrato previamente laminado.



6. CONCLUSOES

O procedimento desenvolvido para a determinacdo da emissividade
térmica das superficies seletivas foi adequado. Para as superficies cujos fabricantes
apresentam os valores, os resultados apresentados na Tabela 1 sdo aproximados,
mesmo partindo de medicdes de temperatura e radiacao, ou seja, medicdes simples
que tornou o custo de montagem do sistema pequeno, se comparado ao custo de
compra de um equipamento especifico.

Para as superficies cujos fabricantes nao apresentam esses valores, o
valor encontrado pode ser considerado como referéncia para trabalhos futuros.

A determinacdo da temperatura de estagnacéo possibilita a definicdo no
uso apropriado dos materiais de fabricacao, pois em certas aplicagdes, como fogdes
solares, dessalinizadores, etc, sdo necessarias temperaturas elevadas para se obter
uma boa eficiéncia, e em outros casos a necessidade sao temperaturas somente para
0 aquecimento d’agua.

Os resultados apresentados no MEV (microscépio eletrénico de varredura),
através da sonda EDX (Energy Dispersive X-Ray) mostram que as superficies
constam de elementos quimicos, ou a combinagdo deles, com propriedades para
absorver e diminuir a reflexdo da radiacao solar quando utilizados na manufatura de
superficies seletivas.

As micrografias obtidas no MEV indicam a homogeneidade, orientacéo,
assim como um histérico de qual processo foi utilizado na manufatura da superficie
seletiva.

Trabalho similar no qual esse procedimento pode ser utilizado foi proposto
pela CHESF com o titulo de: “Determinagé@o da Constante de Emissividade Térmica e
Coeficiente de Absorcdo Solar dos Condutores de Aluminio”, mostrando que esse

procedimento, por ter menor custo, pode ser amplamente utilizado.



7. SUGESTOES

Com os resultados obtidos, algumas sugestdes para trabalhos futuros
podem ser antecipadas:

» Determinar a emissividade térmica em superficies a partir de medicoes
experimentais simples;

» Realizar o estudo econdmico em superficies seletivas;

= Desenvolver tintas seletivas de baixo custo;

» Fazer as curvas de refletividade das superficies.
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APENDICE A

PISTOLA A AR COMPRIMIDO (SPRAY)

Na pistola a ar, a tinta depositada no recipiente é expulsa em direcdo ao
bico da pistola pela acdo da pressdo do ar. E um método de aplicacdo de tinta muito
utilizado em pintura industrial, ndo sé na pintura de campo como na de oficina.

Além de ser um método de aplicacdo de tinta que apresenta grande
produtividade, tem como caracteristica a obtencdo de espessura de pelicula quase
que constante ao longo de toda a superficie pintada, o que nao é, em termos praticos,
possivel com métodos da trincha e do rolo.

O método de aplicacao por pistola a ar comprimido apresenta como
limitacdo o fato de levar a excessivas perdas de tinta durante a aplicagcao, da ordem de
25%, e os riscos de seguranca, observados quando a aplicacao é feita em ambientes
fechados, sao significativos, devido ao excessivo acumulo de solventes.

A instalacdo para aplicagdo das tintas pelo método da pistola a ar
comprimido, ilustrada na Figura A.1, consta normalmente da recipiente para depodsito
da tinta (equipado com valvula de seguranga, man6metro, regulador de presséo e
valvulas de entrada de ar e saida da mistura ar e tinta), mangueiras de ar e da mistura
ar e tinta, pistola (com bico que é selecionado em funcao da tinta que se quer aplicar,
a partir de instrucdes emanadas pelo fabricante da mesma) e fonte supridora de ar,
que deve ser, seco e com pressdo da ordem de 0,8 MPa (8 kg/ cm?).
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COMPRESSOR

PISTOLA

TANQUE
EE
PRESSAQ

Figura A.1. Esquema de instalagao para aplicagao de tintas com pistola a ar comprimido.

Na aplicagdo da tinta por este método, uma série de cuidados deve ser
observada. O primeiro é a correta diluicdo da tinta, procurando-se ajustar sua
viscosidade a uma aplicagdo adequada. Outro é a selegdo do bico da pistola, que é
feita em funcdo de propriedades tixitrocépicas da tinta. A pressao e a vazao do ar que
€ injetado no tanque de pressdo também devem ser selecionadas em fungado das
propriedades da tinta que se que aplicar. Este elenco de parametros definira o leque

de fluido constituido da mistura tinta e ar que sai do bico da pistola.
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SPUTTERING

Durante uma descarga elétrica através de um gas, pode acontecer a
remocao de atomos do catodo, provocada pelo bombardeio de ions positivos. Esse
processo € conhecido, em inglés, como sputtering. O sputtering é uma espécie de
evaporagédo a frio do catodo e o produto dessa evaporagdo pode ser utilizado na
criacdo de um filme que se deseje construir sobre uma superficie a ser revestida. Para
entendermos como isso € possivel, consideremos uma camara fechada, com

atmosfera controlavel (Fig. B.1).

b V‘
7 (II

Figura B.1. Processo de cobertura seletiva por sputtering.

Dentro da camara, ha os eletrodos, A e C, entre os quais podemos criar
uma diferenga de potencial, com o auxilio da fonte de alta tensédo, E. Uma bomba de
vacuo retira a atmosfera inicial da camara. A seguir é injetado um gas (em geral,
argdnio) até que a pressao no interior da cAmara atinja um valor da ordem de 10 bar.
Quando ¢ aplicada uma alta tensao entre os eletrodos A e C, os elétrons livres que se
encontrem no interior da camara serao acelerados na direcao do eletrodo A. No seu
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caminho, os elétrons colidirdo com atomos de argénio. Eventualmente, um atomo de
argbnio perde um de seus elétrons da camada externa e se torna um ion positivo, Ar".
A populagao de ions Ar" assim gerada pode ser aumentada colocando-se o ima, B,
junto ao eletrodo C. O ima (junto com a diferenca de potencial existente entre A e C)
faz os elétrons seguirem trajetérias helicoidais, mais longas, o que aumenta a
probablidade de colisdo com atomos de argdnio.

Quando os ions Ar* atingem a superficie metalica do eletrodo C ionizam
negativamente atomos desse eletrodo. Os ions metalicos, M, séo entao atraidos para
o eletrodo A. Sobre o eletrodo A deve ser colocado o material cuja superficie
desejamos revestir com um filme feito do metal M. Os ions metdlicos, liberados do
eletrodo C, continuam a colidir com as moléculas do gas, € entre si, repetidas vezes,
no interior da camara. Isso causa um amplo espalhamento de ions M" e uma nuvem
difusa deles atinge a superficie a ser revestida. Na pratica podemos obter filmes
continuos, de espessura uniforme e controlada.

Descrevemos aqui, em linhas gerais, um dispositivo capaz de produzir
filmes metalicos, usando o sputtering. Ha varias outras montagens, adequadas para
diferentes situacdes, mas todas seguem o mesmo principio de emissao de atomos a
partir de um eletrodo.



APENDICE C
ELETRODEPOSICAO

O objetivo do processo de eletrodeposicdo é preparar um deposito que
seja bem aderente ao substrato e que possua qualidades mecanicas, quimicas e
propriedades fisicas. A mais importante propriedade do deposito € manter suas
especificacdes em todas as ocasides. O processo deve ser facil e reprodutivel. Por
outro lado, muitos metais podem (por modificagbes no banho e nas condi¢cées de
deposicao) ser depositados com propriedades diferentes. Por isso é que ndo se pode
definir uma condigdo somente para eletrodeposi¢éo para cada metal, como: o banho,
a densidade de corrente, temperatura, etc.

E importante que o banho seja estavel ao longo do periodo de tempo por
causa da importancia na reprodutibilidade do deposito. E necessario que a quantidade
de deposito seja mantida apesar de variagbes nas condicdes de operagdo, como
variagbes na concentracdo e densidade de corrente nas quais podem acontecer
variagao, particularmente quando diferentes objetos sofrerdo deposicao.

Os principais componentes dos processos de eletrodeposicdo sao
mostrados esquematicamente na figura 1. Os componentes essenciais sao:

1. Um banho de eletrodeposicao contém sais condutores e o metal a ser

depositado na forma sollvel, como também alguns aditivos.

2. Um catodo eletronicamente condutor, i.e. a pegca de trabalho a ser

depositada.

3. Um anodo (também eletronicamente condutor) que pode ser sollvel ou

insolavel.

4. Um vaso inerte para conter 1 a 3, tipicamente, acgo, polipropileno, etc.

5. Uma fonte de corrente continua, usualmente regulada

transformador/retificador.
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Suprimento
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Figura C.1. Principio da Eletrodeposi¢ao

A eletrodeposicao € um processo tipicamente eletrolitico de deposicao de
uma camada de metal numa superficie. A peca a ser depositada € o catodo e no
banho eletroitico esta contido o ion metal M™ entdo por uma simples reagdo no
catodo, temos:

M*+ne —> M

No caso geral, M™ pode ser um simples ion aquoso como o Cu ou
representar um complexo como o [Au (CN)T.

No anodo acontece uma reagdo de dissolugdo do metal precursor na
solugao.

M-ne — , M™

E, idealmente, as condicoes de eletrélise sdo controladas em cada

caminho que definem a corrente de eficiéncia da reacao, e entdo, a concentracao de
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M™ no banho permanece constante. Em alguns casos, o ion do metal foi adicionado
como um sal sélido e entdo um &nodo é inerte € empregado.
Para o sucesso do processo de eletrodeposicao, o correto pré-tratamento
do catodo, € uma selecao do material do anodo, o banho, a densidade de corrente e
outras condicoes de eletrélise sdo essenciais.
Os seguintes tipos de camadas podem ser eletrodepositadas:
1. Metais simples: os mais importantes sao: Sn, Cu, Ni, Cr, Zn, Cd, Pb, Ag,
Au e Pt.
2. Ligas : Cu-Zn, Cu-Sn, Pb-Sn, Sn-Ni, Ni-Co, Ni-Cr e Ni-Fe.
3. Compositos : metais dispersos em sélidos, tais como, PtFe, Al O, WC,
diamante, SiC, Cr C e grafite.

A massa eletrodepositada de metal w pode ser expresso pela lei de
Faraday da eletrélise:

(C.3)

Onde M é a massa molar do metal, q € a carga elétrica e ¢ (< 1) é a
corrente de eficiéncia do catodo para a deposicdo do metal e F é a constante de
Faraday. A maioria dos processos de eletrodeposicdo sdo realizados com uma
densidade de corrente constante | para um tempo medido t, a taxa de deposi¢cao
média por unidade de area é entdo dado por:

Onde o fator M / nF é tradicionalmente chamado de “ equivalente
eletroquimico” Esta expressao também pode ser expressa em termos da densidade de

corrente usada.

w oy M

At nF
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A taxa de deposicdo depende da massa molar do metal M, do nimero de
elétrons n por mol de M™ e da eficiéncia de corrente ¢ .

O rendimento da corrente é um fator de grande importancia nos processos
reais. Os maiores banhos de eletrodeposicdo operam na regidao de 0,9<¢>1,0. Mais
comum reacdo secundaria é a evolugdo de Hidrogénio no catodo. A taxa média de
deposicdo pode ser estimada com base na espessura x pela consideragéo da Eq. 8.4
e assumida ou medida de uma densidade méssica de valor p  para o metal

depositado:

X _ ¢iM _¢IM

t pAnF pnF

A qualidade da eletrodeposicao final € dependente de varios parametros,
incluindo a composicao e a pureza do eletrolito, do nivel de agente aditivo, do pH,
temperatura, densidade de corrente, do eletrodo-anodo-geometria da célula e das
condi¢cdes de fluxo. A camada eletrodepositada deve mostrar propriedades satisfatéria

como brilho, auséncia de depdsitos rugosos, textura uniforme.
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Inicialmente vamos considerar um atomo de Bohr isolado. Os elétrons da
coroa circundam o nucleo segundo leis perfeitamente determinadas. De modo
simplificado pode-se dizer que os elétrons de uma mesma camada possuem todos a
mesma energia. A Figura D.1 apresenta esquematicamente valores de niveis de
energia para as camadas de um atomo isolado, entre as quais ndo existem outros
niveis. Em outras palavras, nao existem elétrons com valores de energia
intermediarios.

Atomo Estrutura
isolado cristaling

Bandas
de energia
proibidas

et Bandas de energia permitidas
i : (valores de energia
s (UASE CONTINUDS)

Figura D.1 Valores de energia dos elétrons no atomo de Bohr isolado e subdiviséo
dos niveis eletrénicos de energia numa rede cristalina, transformando-se
em bandas de energia permitidas e proibidas.

Na composigdo de uma estrutura cristalina, os atomos permanecem muito
préximos entre si, resultando numa influéncia mutua, e dessa interagdo advém uma
subdivisdo dos niveis de energia.

Para cada camada eletrdnica aparecem, entdo, uma ou mais bandas de
energia (em lugar de um valor discreto Unico), na qual ocorrem os valores de energia
permitidos para essa camada. Como num cristal existe um nimero muito grande de
atomos e consequentemente também ha muitos elétrons para cada camada,
aparecem muitissimos valores de energia. Esses sdo muito proximos uns dos outros,
de maneira que se pode considerar a faixa como quase continua, na forma de banda
de energia, isto é, os elétrons de determinada camada podem assumir qualquer valor
de energia dentro dessa banda. Fala-se, nesse caso, de bandas (de energia)
permitidas. Mas, como no
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atomo isolado, existem também no cristal ideal, valores de energia que ndo sao
assumidos por elétron algum. Tais valores, que s6 podem estar entre duas bandas
permitidas, constituem as bandas (de energia) proibidas.

A banda de energia mais alta de um cristal ideal, na qual todos os niveis
de energia sdo ocupados por elétrons de valéncia, a T= 0 K, é chamada de banda de
valéncia, pertencentes as ligagdes covalentes. Os niveis dos elétrons que pertencem a
carcaca atbmica se situam em bandas de energia abaixo da de valéncia.

Quando em um semicondutor um elétron se afasta de uma ligacao
covalente (tornando-se, portanto, livre) o seu nivel minimo de energia se situa na
banda permitida imediatamente acima da banda de valéncia. eSsa banda é chamada
banda de condugdo, pois os elétrons que a ocupam sao livres, consequentemente,
elétrons moveis que podem ser utilizados para o transporte de uma carga elétrica, ou
seja, para fins de conducao.

A distancia (em termos de energia) entre a banda de valéncia e a de
condugcao é determinada pela minima energia que um elétron de valéncia deve
receber para se libertar de uma ligagdo covalente da estrutura, a essa energia da-se o

nome de energia Gap.

W

Handa de

condugin A =3 a e
|-

Lona ou banda

sW=1ey — proibida

= O Barda 4 =@ O
G0 G4 CINCINS]
el valéncia Qo

Sermicondutor [solattte

Figura D.2. Estrutura de bandas de um semicondutor e de um isolante a T = OK.
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MEDIDAS DE TEMPERATURA

Medida de temperatura de um corpo ou fluido € comumente realizada nas
industrias de processo. Dispositivos medidores de temperatura utilizam sistemas com
propriedades que variam com a temperatura, de maneira que a reprodutibilidade pode
ser calibrado com referéncias conhecidas (as vezes chamados termémetros
secundarios). Os trés dispositivos de medida dominantes usados em controle
automatico sdo termopares, termdbmetros de resisténcia, e piranbmetros e séao

aplicados em regimes de temperatura diferentes.

TERMOPARES

Nas medi¢des de temperatura foram utilizados termopares do tipo K. Um
termopar é constituido de dois fios de metais diferentes unidos em uma das
extremidades, que fica em contato com a fonte de calor. O seu funcionamento baseia-
se no principio descoberto por Thomas Seebeck (1821), que pequenas diferencas de
temperatura entre os dois metais gera uma micro-voltagem, linearmente proporcional a

essa diferenca. Essa micro-voltagem é determinada pela expressao,

Ae,g =B AT (E.1)

onde a constante de proporcionalidade 3 representa o coeficiente de Seebeck.

Os canais programados que fazem as leituras dos termopares sao
calibrados antes de iniciar as medicdes. A calibracdo é feita utilizando-se um meio
termicamente estavel (banho de gelo). Apds a calibragdo dos canais dos termopares é
feita a programacao do canal do sensor de radiagao.

PIRANOMETROS

O pirandbmetro é um instrumento usado para medir o fluxo de radiacao
solar incidente em uma superficie. Os valores medidos sao integrados para todos os
comprimentos de onda. O piranémetro instalado préximo ao sistema é do tipo
termoelétrico. Seu principio de funcionamento é semelhante ao de uma termo-pilha,

constituida por pares termoelétricos (termopares) em série, que medem a diferenca de
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temperatura entre duas superficies, normalmente pintadas de preto e branco, e
igualmente iluminadas. A vantagem principal da termo-pilha é a sua resposta uniforme
em relagdo ao comprimento de onda. O pirandmetro utilizado neste trabalho é
classificado como de precisao.

Piranémetro de Radiacao Total

Em piranémetros de radiacéo total, a radiacdo térmica € medida em cima de
uma grande variagdo de comprimentos de onda do objeto a alta temperatura. O
detetor normalmente € um termopilha que é construido conectando varios termopares
em série para aumentar a variagdo de medida de temperatura. O pirandmetro é
calibrada para corpos negros, assim a temperatura indicada Tp podera ser convertida
para temperatura de corpos que nao sao negros.

Precisao de Piranometros

A Maioria dos métodos de estimagcdo de temperatura para piranémetros
assume que 0 objeto é um corpo cinzento ou possui valores de emissividade
conhecidos. O emissividade do corpo nao negro depende do estado interno ou a
geometria de superficie dos objetos. Também, a média de passagens de radiagao
térmicas sempre nao sdo transparentes. Estas incertezas inerentes dos valores de
emissividade fazem uma dificil estimacao precisa da temperatura do objeto alvo. A
selecao apropriada do piranémetros e valores de emissivitdade precisos podem prover

um nivel alto de preciséo.



