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RESUMDO

— e — — e ——

Apresentamos uma metodologia de construcao e ana
lise das propriedades radiativas relevantes a superficies sele-
tivas eletrodepositadas do tipb "niquel preto", para conversio
fototermica da energia solar.

Foram confeccionadas 109 (cento e nove) amostras
em um sistema de eletrodeposicdo controlada; a refletancia es
pectral foi obtida por espectrofotometria; as amostras mostraram-
se oticamente reprodutiveis.

Foi analisado o comportamento da absortancia dire
cional total, da emitancia hemisférica total e da figura de méri
to em funcao dos parametros de eletrodeposigdo.

A melthor superf1c1e seletiva constru1da tem absﬁr
tanC1a d1rec1ona1 total de 82%, e emitancia hem1sfer1ca total
de 7, 5%

ABSTRACT
We presenf a method of construction and analysis
of relevant radiative properties of electroplated “black nickel®
selective surfaces, utilized for phototermic conversion of solar
enerqgy. ' C

We made 109 surfaces in a controlled system :of
electroplating. The spectral refletance was obtained by
espectrophotometry; and samples appeared to be optically
reproducible,

It was also analised the behaviour of the total
directional absortance, total hemisferical emitance and of the
figure of merit, as a function of the electroplating parameters.

The best of all surfaces presented 82% for the
total directional absortance and 7,5% for total hemisferical
emitance. |
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1 - INTRODUGCAOD

0 problema energético tem sido objeto de
uma crescente preocupagao em todo o mundo, Enquanto a demanda
mundial cresce cerca de 5% ao ano e as fontes classicas ca
minham para a exaustao, ganha urgencia dia a dia a necessida-
de de se encontrar novas solucgbes para o problema, que atinge
tanto os paises desenvolvidos, como os em desenvolvimento.Por
volta do ano 2000, a populacao mundial atingiri o dobro da
atual; conservando-se a atual demanda, esta exigir? uma prodg
¢do energética trés vezes a atual, pois da energia depende a
producdo alimentar e industrial.

Diante da complexidade e da exigéncia de
solugoes quase imediatas para o problema, a energia solar rea
parece com um novo impulso, amenizando o impacto da "nio solu
gao”, mostrando novos horizontes para os homens.

0 uso da energia sclar & upropriade para

fins de aquecimento e assim substitui o carvdo, o petrdleo e

a eletricidade. 0 “combustYvel" solar & gratuito, distribufdo

e ecologico. Entretanto para o seu aproveitamento pelos seres

 humanos, hi necessidade de areas consideraveis para a capta -

¢do. A aceitagdo social & também um fator a ser levadc em con
ta, pois trata-se de um produto novo.

Em geral os coletores solares para aqueci
mento sao feitos de superficies pretas que, quando expostas
ao sol, suprimidas as perdas energéticas por condugaoc e con -
vecgao, atingem temperaturas da ordem de 120°C. Coletores
construidos com superficies seletivas, as quais absorvem pra-
ticamente toda radiagdo solar incidente e reemitem muito pou
co, nas mesmas condigodes atingem temperaturas 3 a 4 vezes
majores que as atingidas por coletores pintados de preto. Des
te modo, coletores construidos a partir de superficies seleti
vas oferecem maior rendimento.



Neste trabalho desenvolvemos a metodo]o -
-gia de construgao e as medidas das propriedades rad1at1vas de
- superficies. seletivas, bem como a compreensao clara dos con -
ceitos teor1cos necessarios. Assim, teremos a seguinte sequen
cia: '

Capitulo 2 - embasamento tedrico para superficies seietivas;

desenvolvimento da"técnfca de construqio e medi-

CapTtulo 3
' da das. propriedades relevantes a superf1c1es se

1et1vas,
Capitulo 4 - resultados obtidos} P
CapTtulo 5 - conclusdes sobre o trabalho realizado.

Finalmente apresentaremos no apendice C, um apanhado histo-
rico sobre o que j& foi realizado em superficies seletivas.




2 - PROPRIEDADES RADIATIVAS E SELETIVAS

2.1. - INTRODUGAD

Na conversao termica da energia solar, me
lhores rendimentos na transformagao podem ser alcan¢ados atra
vés do aumento da absorcio e redugao das perdas energéticas.
Atualmente, obtém-se captadores com elevada absorgdo de ener-
gia. Deste modo, para que possamos aumentar significativamen-
te o rendimento de conversdo, devemos minimizar as perdas ener
geticas ocasionadas pela condugEo,'convecgio e reemissao. As
duas primeiras s3ao minimizadas por processos técnicos conheci
dos. A perda por reemissao, cujo crescimento com a temperatu-
ra & rapido, ser3d um dos objetos principais de analise neste
capitulo.

Absorvedores de energia solar, com proprie
dades proximas as do corpo negro conseguem captar graﬁde parte.
da energia incidente, mas em contrapartida, perdem considera-
velmente por reemissio. 0 ideal seria a construcao de coleto-
res que retivessem a maior parte possivel da energia inciden-
te com perdas minimas por reemissdo. Os materdiais que possuem
estas caracteristicas s3o chamados de "seletivos".

A base tedrica e experimental, para anali
ses de perdas energéeticas por emissdao, € encontrada no estudo
das propriedades radiativas dos corpos. Assim, neste capitulo,
faremos incialmente uma revisao geral destas guantidades.

2.2. - RADIACAO DE CORPO NEGRO

2.2.1. - NOTAGAO UTILIZADA



Comd em geral, as propriedades radiativas
"dependem de varios fatores, uma hotagio precisa se faz necessa
ria. Utilizaremos a notagao funciohal para especifibar quais -
as dependéncias das quantidade§ definidas. Por exemplo

ai(l, By ©, T ) significa que “'A depende de quatro fatores:

dois angulos (B, ©), o comprimento de onda A e a temperatura
T. A Tinha " o representa uma propriedade direcional e o

"2 " subscrito, significa que a quantidade & espectral. Ha

entretanto quantidades que dependem de duas diregoes; utiliza

remos " para representa-las. Ja as hemisféricas s3o re

preséntadas sem a linha e as totais sem o " A" subscrito.

Para a poténcia, usaremos uma notacdo se-
melhante: Por exemplo d2 P; significa uma dﬁantidade dire -
cional espectral; a derivada de segunda ordem € necessaria pa
ra indicar que a energia € de ordem diferenci.l para o compri
mento de onda e angulo solido. Assim, podemos ter dap e dP, ,
que significam quantidades diferenciais com respeito ao angu-
lo sdolido e comprimento de onda respectivamente. Se tivermos

diferencial de area, a ordem da derivada ser3 acrescida.

Existe também uma certa confusdo na nomen
clatura utilizada para as propriedades radiativas. Neste estu
do utilizaremos os termos com final " idade " ( emissividade,
etc.) para designar quantidades tedricas e termos com final -
"ancia" (emitancia, etc.) para designar as medidas dessas quan

tidades.

Neste trabalho, utilizaremos os simbolos:



A - drea

e - potencia emissiva

i - intensidade de radiacdo

P - Potencia

T - temperatura absoluta

o - absortividade { absortancia )
B - angulo medido a partir da normal a superficie
e - emissividade ( emitancia )

© - angulo azimutal

A - comprimento de onda

p - refletividade { refletancia )
w - angulo solido

f,- integracdo sobre todo o angulo solido que envolve o hemis

fério.
SUBSCRITOS
a - absorvido A - dependéencia espectral
e - emitide

. SOBRESCRITOS
i - incidente

p ~ projetado voo- difecional

r -~ refletido ., = bidirecianal
s - solar

t - transmitido

1 - especular

f - fonte



2.2.2 - DEFINICAO DE CORPO NEGRO

Por definicao, um corpo negro & um absorvedor per
feito de radiaﬁio em todos 0s comprimentos de onda e em todas as
diregoes. 0 conceito de corpo negro & ideal; corpos reais refle-
tem radiagao incidente e/ou. permitem que passe atraves deles.

Podemos provar através de um experimento simples,
que 0 corpo negro e um emissor perfeito de radiagao. Considere-
mos uma cavidade de corpo negro evacuada, isolada do exterior,
contendo no seu interior um corpo negfo ( figura 2-1).

isolante

paredes de corpo negro

Figura 2.1 - Cavidade isolada, contendo um corpo negro.

Como o recinto da figura 2.1 - estd isolado ter
micamente do exterior, depois de um certo tempo, o corpo negro
e o involucro estardo & mesma temperatura de equilibrio. Como
0 corpo negro absorve toda a radiagao incidente sobre ele, pa-
ra que a temperatura se mantenha constante dentro do recinto,
este devera emitir a mesma quantidade de energia absorvida em
todos os comprimentos de onda e direcdes. Assim, o corpo negro
@ um emissor perfeito de radiagdo. |



2.2.3 - CRRACTERISTICAS EMISSIVAS DO CORPO NEGRO

A poténcia irradiada em uma determinada
diregao por um corpo negro, pode ser caracterizada pelo fluxo
dé_energia, que atravessa a area dAp (figura 2.2.a), denomina
da intensidade de radiag¢do "I", ou atraves do fluxo emitido

pela area dA (fiaura 2.2.b), chamada de poténcia &missiva "e".

{a)

e’ib{ a .p ..e'TA)

Figura 2.2, - a) intensidade de radiagﬁo'espectraT de um cor-

po negro

b) poténcia emissiva espectral .de um corpo negro.



A quantidade i;h(k,s,e, T)(figura 2.2.a),
chamada de inténsidade de radiagao espectral, e definida cd-
mo sendo a energia emitfda bor.uhidade de tempo, por unidade
de pequenos intervalos de comprimento de onda ao redor de A ,
por unidade de angulo solido, centrado na diregdo (B ,6 )}, gque
atravessa uma unidade de Erea projetada na diregao normal a -
( B, 8).

A potencia emissiva direcional espectral -
eib(l,s,e, T) (figura 2.2.b), e definida como sendo a energia
emitida por unidade de area elementar do corpo negro, sendo o

restante da definig3o, analoga 2 anterior.

A partir das definigdes acima,'podemos es~- -

crever a poténcia emitida por um corpo negro da seguinte forma:
3! ! . .
d Pl'b(lssse;-r): ekb(l,B,B,T)dA d)\ dm= 1lb(A:BQB,T)dApd)\dm

(2-1)

Baseados na definigao de corpo negro, pode-se provar . que

' )
1lb(l,B,B,T) independe da diregdo, ou seja:

.‘ | I' .

1lb()"8'9’ T) = Ilb(l’T) (2'2)
Como dAp= dA cosB (2-1) fica:

T ' 1 _
exp(:8:8,T) = 1300 A, T) cosp = ey (1,8,T)
(2-3)



1 . . .
pois o termo i, (X, T) cosp independe de 6 e consequentemen

3 .
te,e Ab(l’ B, ©, T) tambem independera.

A relagao (2-3) € conhecida como a lei de
o .
Lambert e a quantidade e,, ( A, B, T) & denominada poténcia e

missiva direcional espectral.

A integracgao de e;b( A, B, T) sobre todo
o hemisfério que envolve o elemento de corpo negro dA (figura
2.2.b), fornece a poténcia emissiva hemisferica eSpebtral
e;p ¢ A, T) ou seja, a potencia emitida por dA em tpdo,o hemis
ferio que o envolve. A poténcia emissiva direcional espectral
emitida por dA e interceptada por um elemento de superficie
d w, do hemisferio de raio unifﬁrio ( figura 2.2.b), & dada ~

por e;b(-k, B, T) senpdp do; utilizando (2-3) temos:

ey (x,s,T)g = i,,( A, T) cosg senp dB do .
(2-4)

integrando (2-4) sobre todo o hemisferio, obtemos:

. s i ©= 2M(B=1/2 .
elb( As T) 1Ab _(k’ T.) J@ > 05 cosBseng dB go = nil’\b (A,T)
- 8=0 .

(2 -5)
A expressao (2-5), fornece a relagdo entre a poténcia emissi-
va hemisferica espectral e a intensidade de radiacao direcio-

nal espectral do corpo negro.
2.2.4, LEIS DE PLANCK E WIEN

As propriedades emissivas apresentadas

para o corpo negro ate o momento, foram baseadas em argumentos
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termodinamicos. 0 comportamento espectral da potencia emissiva
hemisferica espectral (ou da intensidade de radiacac) no vacug
em fungdo do comprimento de onda e da temperatura, & dado pela

lei de Pianck.

(AT)y ST, (A,T) - Leed
e AT =lfi A, = ' -
Ab Ab 3B (02T 1)

onde:

h = 6,626 x 10”27 (erg) (s) constante de Planck

k = 1,380 x 10719 erg/K constante de Boltzmann

C1= hcg = 0,595 x 10'12(Ncm2) primeira constante de radiagao

he, _
Cz= = 1,439 segunda constante de radiagao

K
€y 3 x 1010cm/s velocidade de luz no vacuo

A répresentagdo grafica de (2-6) @ dada na
figura 2.3, onde podemos notar que o fluxo emitido por um cor-
po negro, diminui com'o decréscimo da temperatura.

T T

108 f- _ -

107

~ Corpo negro

o plAT), W/nium

POTENCIA EMISSIVA HEMISFERICA ESPECTRAL

Volorss Mdximos

'Agkm:'ﬂ

¢ 2 4 € 8 10 12
COMPRIMENTO DE ONDA M, um

Fig. 2.3 -'potEncia emissiva hemiéférica espectral em fungao
do comprimento de onda para vEria§ temperaturas.
| Da figura 2.3 - notamos que o0 maximo da
poténcia emissiva hemisférica'éspéctral se desloca cém a tem -

peratura (curva pontilthada). Pode-se encontrar a dependéncia

oL e
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‘de Xpax onde se da a emiss3ao maxima, em fungdo da temperatura
otendo-se a expressao: '
Mpax T = C3 | (2-7)

A expressao ( 2-7 )} e conhecida como a lei do deslocamento de
Wien, onde C, = 2898 um K & uma constante,

"A expressao (2-6) pode ser simplificada

se a dividirmos por T°;

(A T R A, (A,T) -_' 2o
- . -
L s | (x TP (e C2/a1 -1 )
| (2-8)

A poténcia emissiva e a intensidade de radiagdo sao dadas ago
ra em fungdo de ( A T); deste modo, as varias curvas da fig 2.3
podem ser condensadas em uma sO curva em fungdo de (A T) (1 .

(figurd 2.4)

"1]
"4
< £ 14000x10"'8
9 w .
£
L = 12000 {—
& r N
T 10000 |-
L .
S - 8000 |[—
w = :
s 6000
Z
N . q -
< = ' 4000 |-
woa 2000 |—
S W .
0 | I |
& .2 10 20 40x(03

! ' COMPRIMENTO DE ONDA-TEMPERATURA
' AT (m)(K} '

Figura 2.4 - Distribuig¢io espectral da poténcia emissiva he-
misférica espectral em fungao de A T.
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2,2.5- LEI DE STEFAN - BOLTZANN

A 1ntegra1f2_ 0 elb(;\ T) dX fornece
a potenc1a emissiva hem1sfer1ca total emitida por um corpo ne-
gro em todos os comprimentos de onda. Deste modo, usande (2~6)'

teremos:

A= o | ) Az o ]
e, (T) =f e, (A, T) da =f- T i, (A,T) dx =

=.Il= " ZHC] dx = 0T4
A= 0 15 C

{ e”2/ AT - 1) (2-9)

~onde 0 8 dado por:

| 5 | |
2¢, W

gz —1 = 5,669 x 107'2 w/cm20kY
15 c3 |

- A expressao (2 - 9) & conhecida como lei -
‘de Stefan - Bo1tzmanh e o & chamada constante de Stefan -
Boltzmann. |
A lei de Stefan - Boltzmann fornece a po -
‘tencia emissiva hemisféricﬁ.total,“ou seja, integrada em todos
0s comprimentos de onda; se desejarmos calcular esta mesma po~
téncia emissiva em um intervalo finito de comprimentos de on -
da (entre A1 e_Aé, per exemplo), utilizamoélo seguinte pro -

cedimento (figura 2;5):
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L o

O

o=

)

L

LI

= - Intervaio de

I A‘ - —

. = emissGo

S o

v < R

v o emissao sob toda
= 4
wo curva o T
2 =

S k

@ &

o W )‘1 )‘2 oy

o w

COMPRIMENTO DE ONDA X

Figura 2.5 - Energia emitida em um intervala de comprimentos

de onda.

A fragao de energia emitida entre Al e Az e definida como

FA}- Xy ® dada pela razao:

A
2 Ao
Ay= A, = = e s
| Y 3 e dT4 A Ab
0 e, (2 T) dy
mas
Z (A, T) dx = { & e, . (r, T) dr - M e., (A ,T) dx
_ Y i AbtT? 0 Ab ’
A 0 .

1

e deste modo temos:
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Fah, F— e,p (A,T)da -f ey (2 T) dx =
P e ol 0 0
= Fp -, - F (2-10)

2 0 - 2

Os valores de Fg . 5 encontram-se tabelados.

2.3 -~ DEFINIGOES DE PROPRIEDADES RADIATIVAS PARA SUPERFICIES
REAIS

As caracteristicas da radiacao emitidas
ou absorvidas por superficies reais, diferem em a]guns'aspéc-
tos das apresentadas pelo corpo negr6 ideal. Tanto a dbsorgio
como a reflexdo podem ter preferéncias direcionais e pratica-
mente todas as suherffcies reais tem um comportamento espec -

tral preferencial com respeito a absorgdo e emissido (2!

As propriedades de troca de radiacdo en
tre estas superficies e os meios sio caracterizados por trés
tipos de parametros: emitiancia, absortincia e refletincia.As-
sim sendo, inicialmente daremos ﬁma sucinta definicao destes

parametros.
2.3.1 - DEFINIGAO SUMARIA DOS PARAMETROS (2) y

EMISSIVIDADE e: E a razdo entre o fluxo emitido por uma super
' ficie.qualquer e o emitido. por um corpo negro,
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ambos a2 mesma temperatura.
ABSORTIVIDADE «: E a raz3o entre o fluxo absorvido em uma su -
| perficie e fluxo incidente.
REFLETIVIDADE p: E a razdo entre o fluxo refletido e o inciden
te.
Tendo em vista a definigao sumaria para -
as propriedades radiativas, daremos a seguir as definigoes -

que levarao em conta os aspectos espectrais e direcionais.

2.3.2. EMISSIVIDADE

A emissividade depende da temperatura do
corpo, do compriments de onda, e do angulo. no qual a energia
esta sendo emitida. Consideremos a figura 2.6. A energia que
E-émitida pela superficie dA @ temperatura TA’ por unidade de
tempo, no intervalo de comprimentos de onda dX ao redor de
e dentro de um angulo s6lido centrado ao redor da diregdo

{ 8, 8), e dada por:

’ 1
_-figufa 2-6 - Emissividade direcional espectralic , (1,8,8, Ty)
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| dspx_(i.s,e, Ta) = 15(2,8,0, Ty) dA cos B dirdu=

Deste modo, se fizermos a razdo entre
(2-11) e (2<1) - ( que fornece a poténcia emitida por um corpo
fnegrd-a'mesma températura), teremos a chamada emissividade di

recional espectral

. Lo
ey (A.8.0, Tp)  CPx(A:6:0, TA) 1y [ 2:8,0,7,)

4 : =
3

d xb(* B,0,T) fyp( 2:8.0,Tp)

el (A, By 0, Ty) o .
-2 A (2-12)
e)tb( )‘383 es TA) ' .

' _Emlcilculos de perdas energéeticas por
'emissio, sdo relevantes as quantidades somadas para todos os
‘comprimentos de onda ou/ e todas as diregaes. Assim definimos

a emissividade d1rec1ona1 totaT € (B, o, TA)’ pelo quociente

 de 1ntegrais.

‘/(,.--_.e;\.b(?t_.ﬂ,_(j)s 'TA) - dA

e (B,0,T,) =
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porem

w0 ' a4
I

De (2-12),

g; (1:8,0, Tp) = €)(A,8,0, Tp) e, (1,8,0, Tp) ( 2 - 14)
De (2-3),
exp(X+B20, T,) = i3 (A, T,) cosB

(2-12) tera portanto a seguinte forma:

¢ (8,0, T,) _ N ey (A 85 0, T) i, (0Ty) a2
4
¢ Tq

({ 2 -~ 15 )

Seguindo o mesmo procedimento mas inte-
grando em todas as direcbes, teremos quantidades hemisféricas.

Assim obtemos:

LA: e, (1,8,0,T,)du (2 -16 )

A © : .
JC; e,p(2:8:0, T,) du

€y (A,T

onde €, (A,T,) & definida como a emissividade hemisférica es

. pectré1.-
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. Usando (2-4) e (2-12), obtemos:

| ~£e1 (A,B,G,T_A) de = 1Ab(x,TA)£ e; (A,B,(—),TA) cos8 dw

(2-17)

considerando (2-5), temos:
. ' ' .
€y (lfTA) = _E_ J‘;\a)k (X,B,@,TA)cosB dw

. | ( 2-18 )

A emissividade total hemistrica > (T )
e obtida fazendo -se o cociente das 1ntegrais em todos 0s com-
primentos de onda e em todo angulo so11do de (2- 14) e (2 3)
| J/‘:/ﬂm | . o . ]_
. (fA) _ % (A B, e, 3Tp) e_aél 18:0,T,) di duw

j;V e_ _(1:8,0,T)) d;\J dm._

(2-19 7y

Usando (2-12), (2-3) e ( 2 -9}, temos:

| e.(-rl) | L[/; e, (1.8,6,T,) 1y, (A,T.A).dk]coss du
. A = L R .

4
aTA

(2 - 195')

Substituindo { 2-15) temos:
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Trqéando a ordem de 1ntégrag50 em {(2-19a) e utilizando (2F18)-

obtemos:

| | nﬁ e, (A, Ty) 1,,(2 ,» Ty) da
e (T

.A) ) | T
o
A

substituinde (2-5) temos:

u/: EA'(A,TA) €5 b (A, TA) da

e (T =
A v T4
' A
(2 - 19b)
A interpretacdo grafica de (2-19b) pode
ser vista nas figuras 2-7a e 2-7b. Na figura 2-7a  temos

'ek (A.TA) para uma superficie a temperatura TA..Em 2-7b a
curv& cheia representa a poténcia emissiva hemistrica espec-
tral, para um corpo negro a temperatura Tas sendo que a area
abaixo desta E.cTz. A curva pontilhada representa o produto
'el(l. Ta) g,p( A,Ty) e a area sob esta € a integral do nume-
rador de ( 2-19b), o qual e a2 emissdo para uma superficie -
‘real. Deste modo e(TA) € a razédo entre as areas sob as cur-

vas pontilhadas e contTnua.
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o
1

£50Ta) = p/a
F

'

{a}

EMISSIVIDADE HEMISFERICA
ESPECTRAL €,(],T,)

0

S

7]

iy :

-

% “' '.eib(AoT‘,;

* %

g ¢

u?i . /‘—”\ '

g g / \ €.0AT\} e, la,T,)
S T v\ o

< & / _f -\

2w / o \

o 0 ~

A
COMPRIMENTO DE ONDA, X

Figura 2-7 - Interpretagao da emissiv1dade hemisférica espec
tral e total.(a) Valores medidos de émissividaQ_'
de; (b) 1h£erﬁretag§o da emissividade como a ra’
zao entre a poténcia emissiva real e a do corpo

negro.
-_2.3.3 f'ﬁBSORTIVIDADE

| 8 fr'at;'a'o:dé.d:;P;;i (A,B,é,.Tf) absorﬁi-
- da pé]a drea unitaria dA, E'definida-coﬁo a absortividade di.

| IR _ . | o \
recional gspectral ay (A,B,e,'TA)-. Chamando d3PA’a(A,8,O, TA)
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2 potenc1a absorv1da por dA, temos.
: 3
d PA a{X:8,0, TA)

3 i
A,i(x.e,e, Te)

(2-20) .

ali(x,g,e,_TA)ﬁ

d

A potencia incidente ra area dA, emitida por uma
f?nte de radiagio e caracterizada espectralmente por
1JL * (A, By, O, Tf). &€ dada por (fig. 2.8a): '

d3 A (A,B,0,T ) = i i(l 8,09, Tf) dA dw dX (2-21)

-

onde. dAe - & a area da superf1c1e emissora

m

dme - 0 angulo s0lido subentendido por dA (superficie
absorvedora), quando visto de dAe

————
———

L
-

e ————- e
- .

-
-
-

Figura 2-8 - Caminhos equivalentes da energia saindo de dA e
chegando a dA.{(a) Incidente dentro do angulo so-
lido dme com origem em dA 3 (b) Incidente den-

“tro do angulo solido duw com origem em dA.
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Assumindo que o meio entre as superficies dA; e dA ndo seja e
absqrvedor, das figuras 2-8a e 2-8b temos: '

. _ : dA
do, = dA cosB e do = e
: | R2 | : RZ
portanto |
dA, do, = du dA- cosp

-e deste modo, a poténcia incidente em dA vinda de dA,, pode
- ser dada por:

3| ' o . _
Pr,1(2:8:0:Te) = 1, 5(2.8,0,T¢) du cos8 dA X (2 - 22)

Substituindo (2-22) em {(2-20)}, temos:

. : 3. .
[} . d P (A’B,O’T ) ) )
ay(1,8,0,T,) = ——Rs2 A | (2 -23)

11,i(A’B’9’Tf) dw cosf dA dA

A absortividade direcional total e obti
da integrando se numerador e denominador de (2-20) sobre todos )
0s comprimentos de onua:

* 3!
d°Py . (A,8,0,T,)
/0 Xa A

= = 3'|
/; d Pl’i(lsssss'rf)

de ( 2 - 20 ) temos tambem que:

af(B:@;TA) (2 - 24 )

3. ' . . | _
d Pl,a(A'-B’e’TA) = (IA (AQBQG:TA) 11,1(A'8’6’Tf) COSB dA dk dw
e como- : : - (2_ 25)

3, . Y |

entao a :(aie, Tp) I3 dada por:

/"A (1,8,0 TA) 1A 1(1 6,0, T ) d

@' (8,0, TA) -
~/"<1 (08,0,Tg)

(2 -f?a-): :
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Podemos obter a absortividade hemisférica espec -
tral 'ah(A,TA), tomando-se agora as integrais de (2 - 25) e de (2 - 19) so -
bre todas as diregdes do hemisfério que envolve dA (fiqura 2-9):

./Q'GA(A’B’B’TA)- 'i;\,-i (MB.B,T,F)COSB ko

“1(1’ TA)= : (2 - 27)
L il’i(A,B,e,Tf) cos8 duw |

Figura 2-9 - Representacdo da absortividade hemisférica espec
tral ax(l,TA)

A absortividade hemisferica total a(TA)
e obtida integrando-se (2-25) e (2- 19) em todas as diregoes -
do hemisferio que envolve dA, e em todos os comprimentos de
onda. Fazendo a razao entre estas integrais teremos:

fV {1:B,0 TA) il 1(}\ B,6 Tf) dJJ cosB dw
L[/Q 1“(2\ 8,0, Tf) d:\J cosB dw
0

2.3.4 - REFLETIVIDADE

o (TA) =

(2 - 28)

Para as def1nigoes de refletividade e:z-
pectral, direc1ona], total e hemisférica deve-se levar em con-
ta a dependéncia da potenc1a refletida.

Definiremos as seguintes reflet1vidades. bidirecional espectra1

pA(l B,+©,:8,0,T) (fig. 2- 10} direcional (incidente), hemisfe-
rica (ref1et1da) espectral Py (A,B,0,T) (fig. 2 1la) hemisferica
{incidente) direcional {(refletida) espectral pA(A BBy : T)
{(fig. 2-11b), hemisferica espectral pA(A T) (fig.2~ ]2) e ainda
as quantidades totais de‘cada uma delas, que sao ohtidas por
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f‘fsr. 8 .8,0, Ta)

Jite,e,1,)

]

Figura 2 -10 - Representagao da refletividade bidirecional

O. (Brserssses TA)-

i(B.9,T,) ir{ B8, Ty }

Figura 2-11 - Representagio da refletividade. (a) direcional (incidente)

hemisférica (refletida); (b) hemisférica (incidente)direcio

nal (refletida).

Figor 2 - 12 - Refletividdde hemisférica p(Tp)
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| A parte da intensidade da radfacio es~-
- . . ' - . -~ . . -
pectral incidente 11 i(l,B,O,Tf) na direcao (8,0), que & re-
s LI . _
fletida na diregao (Br’er)’ e dada por 1x,r(l’sr’9r’8’e’“TA)‘

Fazendo a razio entre as'partes refletida e incidente obtemos
a refletividade bidirecional eSpectral pl(k B 29,18,0, T,) !
{figura 2- 10)

ix,r (AsB.30.,8,0, Tp)
11,1 (X,8, e,Tf)cosB dw

p)‘ (zssrse'r.ss..ses TA) =
(2 -29)

A expressao { 2-29) pode ser reescrita
como: | ' -
oon 1 . oo '
il,r(k,ﬁr-,er,ﬁ.e, TA) = 11’1_(?‘:3:9s Tf) cos8 dw pl(k,.BrsOFsEZO’TA]E
{ 2 - 30 )

se multiplicarmos (2-30) por dai cosB8,, dA dw ¢ integrar -
mos sobre todos os Engulos Br e @ do hemisferioc, (figura
2-11a}, teremos a poténcia eSpectral refletida em todas as d1-

regoes, resultante da incidente em uma diregﬁo (B ,0 ).

3, N ' L |
4Py, (28,0, Tp) =, 4(2,8,0, Tg) cosB  du dir dA

japl (k’ BrﬁerQBs e’TA)COSBP dmr

e -31)
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Tomando-se a razio entre - ( 2431') e (2-22), ehcontramos quanto
da poténcia incidente em dA na direcao (8,0 ) @ refletida em
todas as diregoes. Eﬁta quantidade & chamada de refletividade
direcional ( incidente) hemisférica ( refletida) espectral

(figura 2-11a); entdo:

3
' ap (x,8,0,T,) _ . )
pl (A!BQG,TA) = 'l-’r ( A) = pA (Asﬁrsei.sﬁse.TA)COSBr dw

3
d P 5 (1,8,0,T;) o

(2 -32)

Podemos obter outra quantidade que for
‘nece a razao entre a poténcia espectral ref]etida_em uma dada
.diregﬁo (Br; Qr) e a poténcia espectral incidente em todas as
diregoes { ver figura 2-11b) gue & chamada de refletividade he
- misférica ( incidente) direcional ( refletida ) espectral ..
o, (38,0 .T,).
Integrando-se ( 2-30 ) em todas as diregdes incidentes, temos
a poténcia refletida em uma direcéo (8.28,), ou seja: |

1l’r(}"’sr$er’ TA) = J; pA (A'BP’OF'B’B’TA) ihgi(A’B’G’Tf) COSB dw
({ 2 - 33 )
e como a potencia incidente em todas as direcoes & dada por

.J:il’i(A,S,O,Tf) cosp dw  temos:

vf'p (148,0,18,0,T) 1! ((1.8,0,T ) coss_dv

H \/ﬁ X, 1(A B,0, Tf) cosB dw

( 2 -'34 )

Py (1:8.,0,,T,) =
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A radiabio-espectré] refletida em to -
das as diregoes ( ffgura 2-12) @ obtida de (2-32), integrando-

! . . ) .
se d3 PA r,(JL,B.,G-, TA) ~em todo o angulo solido, ou seja:

3

K _ . ' '
L Pror(3:8:0.T0) = foy (X,8.0, Tp) d°Py & (18,0, Tg)

ou

2

LI ) ] I . . 1 .
d°Py p(3:8,0,T5) = dA dx [ o, (X,8,0,T4) 1, ;(1,8,0,T) cosB du

(2 -35)

Ja a incidente em todas as direcdes sobre o elemento de irea
dA ( fig. 2-12) e a integral de (2-22) em todas as diregoes.

Assim temos:
desp" {(A,8,0,T.} = dA dA Jﬁ i (X,8,0,T ) cos8 dw
n A,i”’f Q’L,i”’f
(.2~ 36 )

Dessa maneira, a razdo entre (:2-35 ) e ( 2-36 ) fornece a re
fletividade hemisférica espectral pl(x TA),'que e a fragao da
potenc1a incidente de todas as diregles que e ref]etida em to

- das as d1recoes, ou seJa

./: px (A » 8, 9, TA) il i ( 2.8 .0 , Tf\ cosB duw

pA (A Ty) =
‘/l 1A’i(l ?B ,0,T¢) cosg dw
| (2-37)
Con51deremos agora superf1c1es especu

lares. Neste caso, o angu]o de incidéncia e o de refléxdo {(com
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"~ relagdo a normal a superf?cie_da amostra) sio_iguais,e_OSafei-
xes incidente, refletido e a normal estiao no mesmo plano. Tere

mos, portanto:

( 2 - 38 )
Deste modo:

. Ol(l,ﬂrs@raﬂ,e. T)especu]ar.i pa(i\sﬁs@\'l' H,B.B.T) =

= pl’z (A’BQGST)

(2-39)

oﬁ seja, a refletividadé bidireciona]-espect;al E'd{ferente de
zero somente para-a'condi¢50 imposta por ({ 2- 38). :

A intensidade de radiacao refletida por uma SHperf?cie especu=-
lar dentro de um_ingu]o solido ao redér de (B.,0,.), e dada por

{ 2 - 33 ), e usando { 2-39 ) teremos:

]

e (MBrs®s T = oy (18,0, T) 1, ((X,B,0,T¢) cosB dv

. { 2 - 40 )
como o integrando e diferente de zero somente para um pequeno
angulo s6lido ao redor da diregdo (B,e ), devido as proprie-

. " )
dadesdepk' g (s B, 0, T) teremos:

1A,T(A’Bf’ef-" T) = p£,£ (}‘QB!GQT) il,i (1,3,9, Tf) " COSB dw

(2-41)
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Reescrevendo ( 2 - 30 )s para uma superficie especular, tere -

mos;

T, r(2oB:0 + T, T) =p 5, (X,8,0,T) 1, ;(X,8,8,T¢) cosp du
(2-42)
A expressao ( 2-42 ), representa a in-

tensidade de radiagao refletida em um angulo sd1ido ao redor -

da direcao (Br'er) para um feixe incidente na diregao

r
somente a radiagdo incidente na diregdo ( B, @) definida por

(B=8.,0 =0 -1). Assim, comparando ( 2-42) com ( 2-41 ),
'( 2 - 38 ), contribui para a intensidade refletida, independen
tementé'da distribuicao direcional da radiacao incidente.

De ( 2-34 ) e ( 2-40 ) obtembS'a refle
tividade hemisferica ( incidente } diréciona1_( refletida ) es

pectral para uma superficie especular:

‘As p;,g (x,8,0, T) i;,i (A, Te) cosB  duw

]
PraBp o T) -

— 1' (A, T cosf dw.
/; Ay £) :

(2 -43)
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. ¥
Se a intensidade incidente iA i(A,B,EJ, Tf) for uniforme, com

parando ( 2-43 ) com ( 2-42 ), teremos:

P,z (A+Bus@T) = py ((1,8,0, T) cosB dw = p, , (1,8,6,T)
(2 -44)

de ( 2-37 )

. -
0 A, T) = e f ' 2.8.,0,T) cosB duw
}"2( ) T npl,ﬂ ( )

(2 - 45 )

¥
Se oy o (1,8,0,T) for independente do angulo de incidéncia ,

integrando ( 2-45 ) teremos:
Prel 2 T ) =0y o2, T) | (2 - 46 )

ou seja, a refletividade hemisférica espectrz’ & idéntica a re

fletividade direcional espectral para superficies especu1ares.

As quantidades espectrais definidas,-
integradas em todos os compfimentos de onda, fornecem as to-
tais. Assim, teremos: |

Refletividade bidirecional total p"(sr,er.s;e. TA)

o f i, . (A,B..0. .8, 0,T,) d
0 A, i A
- P (Brters?’ e, TA) = r v r

CO_SB dw fo ‘il,i (l’Bie!Tf) di

(2 -47)

refletividade direcional (incidente) hemisferica (refletida)

total D. (8’ o, TA)
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. | 2," -
p {B,0, TA) ‘= _ dzpl:- (B’es TA) .
d”P; (8,0, Tg)

= -]
‘/: i;

i (r,8,0, Tf) dA
(2 - 48 )
refletividade hemisferica ( incidente) direcional (refletida)

]
total o (B8,..0., Ty), quando a radiagdo incidente & uniforme.

- L e e, T 4 (0 T
1 . O A r r A A f
P (Bpa0.T,) =

JC“ i;’i (s Tp) @
( 2- 49 )

refletividade hemisférica total p ( TA )

f [‘fg pi(l,B.@, TA) il,i(l’s’e’ Tf) . COS8 dm] dx
® il . (A,B,0, T d d |

./;.[-[;11,'3(36 f,.) COSB w] A

(2 -50)

&) (TA) =

2.4 - LET DE KIRCHHOFF

Suponha que um elemento de area dA de
um corpo.qualquer,'esteja colocado dentro de um contorno fecha
do isotérmico, com paredes de corpo negro 3 mesma temperatura
de dA ( TA)‘ A potencia emitfda por dA, num intervalo de coum -
primento de-Onda dA e angulo solido dw sera:
d3

A) dA dX cosg - dm. =

Pl,e(l_’g’e’- TA)= Iik (1’3,9, T
= gy (A.8,0,T,) i) 4 (A, Tp) dA dx cosg du

(2-51)
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Nas. mesmas condicoes a poténcia absorvida por dA g

d3pl,a(l,8.0, Ta) =a 5 (38,0, Tp) 45y 5(X, T,) dA di cosp du

(2 -52)
Deste modo, para que o equilibrio termodinimico seja mantido
dentro do invdlucro, as poténcias absorvida e emitida por dA,

_devem ser iguais.Assim, comparando ( 2-52 ) e { 2-51 ) teremos:

ak (AQB’GQTA) = EA(ABBSB! TA) : )
- (2 -653)

A expressao { 2-53 ) & conhecida como lei de Kirchhoff.

Em condigOes particulares da radiagdo
incidente a lei de Kirchhoff, pode assumir formas simpliifica-

das:

a) distribuigao esperial proporcional 2 de um corpo negro, ou.

t . i
sejas iy (A,8,0, T) =C (8,0 ) iy, 4 (A, T)

b) distribuicdo espectral uniforme em todas as diregGes; inde

pende de (B,8).

¢) distribuigdo espectfal indepehdente do Engﬁlo de incidencia
e com a mesma forma espectral que a_émitida'por um corpo -
negro.i mesma_températura'que-a superficie

( 1;,{(A’3-9' T) = c'iis {1, T)) onde C. E_uma constan

te. o '

A lei de Kirchhoff ter3a as expressdes abaixo, respectiva -

mente para casos a , b e ¢,
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| J (B’e’ TA)- = e. (B,O.TA)' - : _ | (-2.; 54 )
ay (X ,T,) = e, (X, Tp) '_" (2 - 55)
a_(TA) =“e'(TA) | ( 2 - 56 )

2.5 - RELACOES ENTRE AS PROPRIEDADES RADIATIVAS

Considere a poténcia espectral
[ ] . .
d3PA § (A,8,0, Tf), dentro de um angulo solido dw, incidente
E] .
em um certo corpo de drea dA (fig. 2-11).
dw

Poténcic refletida "Poténcia incidente

<]

. dw,

Poténcia
absorvida

dw,l

Poténcia transmitida _
figura 2-13 - Esquema das relacoes entre as prcpriedades radia

tivas.

Pelo principio da conservagado de ener-

gia, temos:

3 1 . L] 3 ] . ’

d°Py 1(2,8,0, T¢) = d3px’a(x,s,e, Tp) +.d°Py L (X,8,0, Tp) +
+ d%Pg L (2,8,0, T,) B (2-57)

onde: dsP;’a(A;B.G, Ta) e a poténcia absorvida por dA.

‘- : : ' '
claP}t r()«,B,O, TA) e a potencia refletida por dA
»
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e d3 ; t(k B9, TA) e a potencia transm1tida por dA

Tomando-se dA como sendo um corpo opa-

co, que enguadra os casos de nosso interesse em energia solar, -

teremos: _
3p! 3 ' 3
4%y ,q (18,0, Tp) - (18,0, TA) + %, (80, Tp)
(2 -58)
ou |
a3p. _(r.g,0, T,) | d3P.  (1.8,0, T,)
2,2 LENEIRY + Ar 2bBsls g . 1
a3p, . (1,8,0, T.) r. (1, 8,0, Te) |
x,i(28:0, T¢ £
(2 -59)

Comparande ( 2-59 ) com ( 2-20 ) :é
( 2-32 ) teremos:

“)« (AtBSQQ TA) + pl (1?8,0, TA) = ] ’
| (2-60)
ou aplicando a lei de Kirchhoff,

El(lss!es TA) + D}l(lsﬁse: TA) = 1 : . _
({ 2 - 61 )

Quando a rad1agao incidente obedecer
as caracter?sticas espectrais c1tadas no Ttem 2-4, as expres-~
soes ( 2-60 ) e ( 2-61 ) podem ser escritas nas formas abaixo:
a (B.G, TA) +p (B,O, TA) = 1 _ | _( 2 -622 )

. .

€ (8,0, Tp) + 0 (B0, T)) =1 2 - 62b)
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{ 2--,63a)

ENEY Tp) + pA(A,ITA). =

e | |

él(l, T + oy (hs Tp) = 1 ( 2-63b)
a (Ty) +p(Ty) =1 | (2 - 68a)
e |

e (T3 40 () = 1 (2 e

2,6 - SUPERFICIES SELETIVAS
A conversao fototermica da energia so-
- lar, pode ser ilustrada de maneira geral pelo diagrama dos flu
xos de energia da figura 2-14. Um dispositive otico concentra
-a radiagao solar em um absorvedor - conversor. A superficie -
conversora divide W, em tres componentes (desprezando as per-

~das por condugao e convecgdo)
CONCENTRADOR \ Wa {refletido )
' \

\

[4P ABSORVEDOR ~ CONVERSOR

Ws | CiCLO
——> DE — D wsi- wg
CARNOT ~ { dissipado)}

FLUXO
- SOLAR

./.. V
4 | Ws
- Ws {(trebalho}
{emitido ) '
Fig. 2-14 - Diagrama fluxo térmico para conversdo fototérmica
~ da energia solar. |

“2" fluxo refletido
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Na-‘f1uxo emitido pela superficie do conversor, a temperatura
T
Wp= fluxo transferido sob forma de calor que no proximo passo

€ aproveitado como calor ou trabalho.

A maior eficiéncia global na conversao
sera obtida se minimizarmos as radiacdes refletida (na faixa
solar) e emitida ( no infraverme]ho);'Assim, havera um saldo
positivo na absorcado solar, desde que a reflexao e a emissao

combinadas sejam inferiores ao fluxo solar incidente.

Materiais encontrados na natureza em

geral, tem grande emissao na faixa de infravermelho.

A fig. 2-15 - mostra a distribuiciao -
espectral da radiagao solar ( corpo negro a 5762 Kj), bem co
mo a de diversos corpos negros em algumas témperaturas de in-
teresse para conversao fototermica. 0 pito de ihtenéidadelpa-
ra 2 radiacio solar esti em 0,5 um e ela est3 praticamente -
confinada na faixa de comprimentos de onda de 0,3 um a 2,0 um
Por outrc lado para corpos negros as temperaturas de ?OOOC s
300%C e 550°C, os picos de intensidade para.a radiacdo emiti
da estao em 7,8 um, 5,1 um e 3,5 um .respectivamente. Apro
ximadamehte 25% da energia e emitida em comprimentos de onda

menores que A e 75% acima.

pico

Somente 1% da energia & emitido em X menores que 1/2 kpico.

~Assim,vemos que o0s espectros solares
e de corpos negros a 100, 300 e 550°C, praticamente ndo  se

~ sobrepoém. Deste modo, podemos pensar em obter materiais que
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tenham elevada absorgdo solar, e baixa emissdo, ou seja, que

tenham comportamento seletivo com relagao as propriedades ra-

- diativas.
15
SOL
$50°C corpo negro

e

Ei 10 —

£

o

&

‘5‘; 300°C corpo nagro
q- ~ -

& 5.0 |-

fon

[FY}

Z
g

100°C
cOorpo negro
] ]
0.2 1 5 G 20 40

- COMPRIMENTO DE ONDA A {um)

Fig. 2-15 - Espectros solar e de corpos nggrosfa 100,300 e 550°C

As superficies que tém este comportamento, denominam-se super-
ficies seletivas, ou seja, absorvem toda radiacdc incidente pa
ra comprimentos de onda abaixo de um determinado comprimento
de onda kc e ao mesmo tempo nao emitem (n3o absorvem, pela -
lei de Kirchhoff) para os maiores que ( A.> A ). A fig. 2-16

mostra o _comportamento de uma superficie seletiva ideal.
i

anci
ancia o,
. et

absort

. Ay L 'AGMf '
Fig 2 16 - Comportamento espectra1 1dea1 de uma superf1c1e se
letiva C
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- bm dos métodos de se conseguir este -
comportamento € através da agao conjunta de um filme ffnd,.ag
sorvedor na faixa soiar e transparente na faixa do infravermg
Tho, depositado sobre um metal polido altamente refletor, por
tanto pouco emissor. Um exehp]o sao as superficies seletivas

conhecidas como niquel pretc, objeto deste trabalho.
2 - €.1 -'COMPRIHENTO DE ONDA DE CORTE

Da fiqura 2-16, temos que a diferenca
de comportamento espectral da superficie (seletiva) oéorre pa

ra i < RE e A >, .sendo que A _ & chamade de comprimento

¢
de onda de corte. 0 valor de AC, como veremos a segquir, depen
de da temperatura do conversor. Para a superficie seletiva i~

- deal, pela lei de Kirchhoff,temos

Sy (0, T) =gy (A, T) 1 para 0 < <A,

1
o

“X(l’ T) _= el(k, T) para A < A<

Consideremos o fluxo solar incidente { Es) normal a uma super
ficie de area A.A poténcia absorvida em A &:
. ' _
Py.alds Ta) = Auy(n, TA)‘A;iAb’i (%,8,0, T,) cosB do di
| ( 2- 65 )

Como 2 fonte & o sol T, % 6000%k, 6 = 0% e E_ = 1000 w/ml,

temos que:

ALl L o 2 | .
_ﬁ c[/; b, i (_1’8"_9’ Ts)_ dw ] v o= Fy o (Tg) Eg
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onde *Fo_-xc(Ts) & a fragio do fluxo emitido pelo sol entre

zero e A ( vide pagina 13 )

Assim:

~

Pa(TA) = 1 , F0 -xc(Ts) . Es . A | |
| (2-67)

Analogamente, a poténcia emitida pela 3area A. sera:

. \ 4
Pe (Teq) = 1 . F0 - Ac(Teq) cTeq A
' (2 - 68 )
onde Te

q
cie de area A.

€ a temperatura de equilibrio atingida pela superf -

Supondo que as trocas energeticas com a superficie se déem SO

mente por radiacgao teremos no equilibrio:.

Eg F (Tg)
4 _ > A s 2 - 69
Teq- F0 - AL ( Teq) - ' { )

4]

Substituindo os valores de T_, E_ e T e resolvendo ( 2-69 )por

s

"tentativa e erro", encontramos os valores da temperatura de
equilibrio que a superficie atinge, para os respectivos Ao

( figura 2-17 curva E).

Se o fluxo solar for concentrado "X
vezes, a poténcia absorvida em cada comprimento de onda, & -
também multiplicada pelo mesmo fator. Assim, {2-69) & reescri

“ta do seguinte modo:

o oo X Bl Fo_ooal (T
TR L (Ta) 20 (Ts)

T 2 - 70 )
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Diferentes valores de concentragdo -écarretam variagao na tem
peratura de eqﬁi1Tbrio atingida pela'superchie'e consequente
mente, de acordo com a lej de Sfefan - Boltzmann ( o TQ), a -
potencia emitida também varia. Assim sendo, resolvendo ( 2-70)
por “tentativa e erro", para diferentes valores de concentfa—
gao, encontramos os valores de 'Ac e as respectivas temperatu-
ras de equil?brio,'para diferentes valores da concentragio, de

uma superficie seletiva 1deaf3) ( figura 2-17).

s
I

CURVA | CONCENTRAGAD
S OLAR
500
100

10
!

o U | | | | |

0 200 400 600 . 800 1000
TEMPERATURA (°C)

DE CORTE A,um
[V
o0 @k

COMPRIMENTO DE ONDA

- Figura 2-17 - Comprimento de onda de corte em funcdo da tempe
| ratura-detﬂuiifbrio, ﬁara uma.superffcie seleti
va ideal,

Da'figura acima, notamos que o acrescimo da concentracao e/ou
diminuigio da temperatura, deslocam a'frequEncia de corte pa-
.ra o infravermelho. Assim, em altas cbncentragaes ou baixas -
temperafuras, podemos substituir a superchie seletiva por.um'

corpo negro, sem grandes perdas na conversao. Deste modo,para
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que. possamos formular situagoes em termos quantitativos, & con
veniente'definir uma figura de mérito para as superficies sele

tivas.

2 - 6.2 - FIGURA DE MERITO

Do exposto anteriormente, uma superfi-
cie seletiva de boas qua]idades deve absorver a maior parte -
possivel da radiacdo na faixa solar e emitir o minimo no infra
véfme]ho.ﬂséim, sao relevantes a absortdncia solar e a emitan-

cia no infravermelho acima de 2,5 um

ii' { p seoTsj

i { BerSgTa)

Fig. 2-18 - Absortincia solar direcional total e emitancia he-
misferica total de uma.superf?ciéfse1etiva de area

dA.,

Da figura 2-18, temos qué a poténcia
direcional total incidente em dA @:

dPy= iy (B0, T) =E. cosp dA (2-1)

dP

o
- como as(B,e, TA)

-t ]

", a poténcia absorvida
dp | -
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por dA sera:

t ' ' ) ' .
dPa. = Gs (Bses TA) ES COSB dA X ( 2.‘ 72 )
A poténcia total emitida por dA, & obtida de (2-12), 1nte§raﬂ
do-se numerador e denominador desta, em todos os comprimentos
de onda e direcgoes, ou seja:
' dp, '
€ (Ty) = ———— - ({2 -173)

dPeb

como dPeb = u_Ti - dA  para um corpo negro a temperatura TA'

a poténcia hemisférica total emitida serd:

e =€ (Tp) o Th dA . |  (2-74)

Supondo que as trocas energeticas em dA, sejam somente por ra

diagao, no equilibrio teremos:

a; (8,0, T,) E, cosg dA =e (Ty) oTt dA:
ou

ag (8.0, Tp) AR

€ (Teq) E, cos8 ( 2 - 75 )
onde Teq e a temperatura que dA atinge,_no_equil?brio.l

]
‘Na realidade a razdo as(s,e, T) /e (T),
apresentada como figura de merito para as superficies seleti-
vas, estd relacionada com a temperatura de equil3brio que as

superficies podem atingir, quando exposfas ao fluxo solar.

~ Por exemplo para o (8,0, T) / e(T) = 107%; Toq = 30°C e

' G; (B’BQT)/ E (T) = §7 ;. T | = 7000C
| eq
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Conhecendo -se entao A ou a figura de
mérito de uma superf?cie seletiva, podemos d1zer se uma dada

superficie se]et1va_e.v1ave1.para uma aplicagao.eSpech1ca.
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CAPITULO 3 - PREPARAGAO E MEDIDAS

3.1 - INTRODUGAD

_ Superficies seletivas podem ser obti-
das por diferentes processos. Como exemplos desses, temos:eva
poracdao de filmes, oxidagcdo de metais, deposigio'quTmica de -

vapor e a eletrodeposicao.

Neste trabalho, utilizamos para a pre
'paragEo das superficies seletivas a eletrodeposig&d. As amds—
- tras assim confeccionadas, sdao compostas de um substrato de
cobre metalico ( com pureza de 99,95%) e um filme de niquel

preto aderido a este.

Nos Ttens seguintes, descrevemos o -
sistema de eletrodeposiciao utilizado, os métodos de prepara =~
¢cao do substrato, a eletrodeposicao de nTquel preto e os mEtg
dos de medida das propriedades radiativas das superficies se-

letivas.
3.2 - Sistema de eletrodeposicao

_ 0 sistema de e1etr0depo§19§o utiliza-
do (figura 3-1), & constituido de uma cuba eletrolTtica, uma
fonte de tens3o, um circuito termostatico e um agitador meca-

nico. Os detalhes de construgio da cuba e do circuito termog
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tatico para controle da temperatura estao no apendice - A,

TERMOME THo

1)

FONTE

A,
CIRCuITO
TERMOSTATICO

RESISTOR PARA
AQUECIMENTO

V—
i

CATODO

Figura 3-1 - Sistema de eletrodeposicdo utilizado.

| " No sistema descrito pela figura 3-1,a
temperétura do banho pode ser mantida fixa em uma faixa de
9, pela conexao do cifcuito terﬁostﬁtico a um termometro
de"fio metdlico” e a um resistor de 700W. A disposicdo geomée-
trica dos eletrodos dentro do banho eletrolitico, foi contro-
tada através de cavaleiros sobre trilhos fixes com a precisao

de t_O,S mm. Utilizamos uma fonte para 0 polimento eletro1Tti é

Co e outra para a deposicdo de niquel preto. Para a primeira




46

temos as seguintes especificacdes:

Faﬁxa de corrente 0 a 10 A CC
Faixa de tensio 0 a 12 V CC

E para a segunda:

Faixa de corrente 0 a 1,8 A CC
Faixa de tensao 0 a 30 VY CC

A agitacao do banho eletrolitico foi
obtida através de uma hélice acoplada a um motor de velocida-
de variavel {sistema Fisaton modelo 711R), sendo que mantive
mos a mesma velocidade durante a confeccao de todas as amos -

tras.

~.Com o sistema descrito, foi obtida a
reprodutividade das amostras confeccionadas como veremos no -

‘decorrer do capitulo.
3.3 - Preparagao do substrato

A preparacao do substrato foi feita

em duas fases distintas: limpeza e polimento.

A limpeza € necessaria, principalmen-
te, para o polimento eletrolitico, sendo obtida por imersao
das pecas durante 205 em acido nitrico a 65%, para se reti-
rar a camada superficial de Gxidos formada sobre o cobre metéA
lico. Apos este procedimento, as amostras foram Iavadas o oem

‘agua deionizada e 3lcoo) etTlico e a sequir, secas.

A fase seguinte na preparagao do subs
trato, € o polimento. A finalidade do polimento & aumentar a

refletancia do substrato, pardmetro importante na confecgdo
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de superficies Se]etivas e tambem facilitér a_aderéncia .d0'
filme eletrodepositado.-Foram,féitas duas. tentativas de pdli-'

mento: mecanico e eletrolitico.

0 polimento mecinico foi obtido aira—
ves de uma sequéncia de lixas, cada vez mais finas, de 200 pm
a 30 pum colocadas em uma politriz "Minnett Polisher™ e pastas
de diamﬁntes de 9 um a 0;3 um. Na figura 3;3 temos a re-
fletancia espectral em funcao do comprimento de onda para . o

cobre assim bolido.

0 polimento eletrolitico do ccbre,foi
feito utilizandold sistema descrito anteriormente (figura 3-1)

nas seguintes condigdes:

Densidade de corrente: 0,3_A/cm2;

‘Tempo de polimento; 2 minutos;

pH do banho: entre 1,1 e 1,5;

2 catodos de ago inox; distanciados de 10 cm;
relagEoIEnqdo-cEtodo: 1:5

- eletrolito utilizado:

etanol: 250 ml

acido fosforico: 250 ml

Ggua: 500 ml

prepanol -1 } 50 ml

ureia: 5g.

Neste polimento e retirado material
da amostra (&nodo) através da corrente elétrica. Dentro do e
letrolito as linhas de forga se concentram nas-pontas,assim,
ha maior retirada de material nestas pontas, tornando a amos-

CoREh
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tra praticémente plana, d que favqreée a aderEncia de filmes
e]etrodepositados.(4) Apos o po]fmento, as amostras foram 1a
vadas._respectivameﬁte, em agua deionizada e 3lcool etilico e,
a seguir, secas. Um cuidado a ser tomado diz respeito ao pH
do banhb.Inicia1mente, este tem pH ao redor de 1,5 e apos po-
lir cerca de 26 amostras, o pH apresenta-se em tornc de 1,1.
Notamos que para valores de pH entre 1,5 e 1,1, as caracteris
ticas espectrais das amostras sao praticamente as mesmas, mas
para.valores abaixo de 1,1, a refletdncia das amostras diminui.
Deve-se também limpar os catodos, apds o polimento de cada s@&
rie de 5 amostras. -
Na figura 3-2 temos a refletancia es-
pectral do cobre em fungao do cphprimento de onda, para varias
amostras polidas eIetroIiticaﬁente. Pode-se notar que o poli-

mento eletrolitico & reprodutivo.

4
-]
I

8
-

(REFLETIOA) ESPECTRAL , PyIN, 800, 25,0
]
w
T

REFLETANCIA  HEMISFERICA [INCIDENTE ) DIRECIONAL

o LY 10 s, 2,0 23
: COMPRIMENTD DE ONDA .\ ()

Fig. 3-2 - Refletancia hemisféerica (incidente) direcional{re-

- fletida) espectral Py (x, 80, 00, 250C) em fungao do comprimen
to de onda para varias amostras de cobre metalico,polidos ele-

troltiticamente.
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Os d01s tipos de po]1mento efetuados,

podem ser comparados atraves dos fatores. ref]etanc1a, tempo

-gasto na preparagao e fac111dade na confecgao. Na figura 3-3
temos a refletancia hemisférica (incidente) d1rec1ona1 (refle-
tida) eSpectral‘para.o cobre polido atraves dos dois tipos de
polimento apresentados,'bem como o mesmo valor citado na refe-
réncia 2 ..Podemos notar'qué o cobre polido e]etro]iticaménte_

~ @ mais refletor que o cobre polido mecanicamente e difere pou-

co do valor apresentado em 2.

100

2 T AT LTS LT T T
‘z( :5 e e e Tt o & — — e — i
9 =
u —
w & .
w o
a W
u o ™
= "
Z o
Lt -
g é =eeer  Referéncla
2z A .
- @ weo  Polimento  slefrolihico -
aqa > o
4 -T::' , == Polimcale metdnico
e o
“ut
w o 50 -
w0 :
= 0
w v
T w
€« g
v 2
-

T
4w 2% _ - . . i
[To— .
[T -
o

o | — '
0o . . 05 1LO b . 2,0 2,5

: COMPRIMENTO DE ONDA ,\ ,{pm)
Figura 3-3 - Refletancia hemisférica ([incidente) direcional

o
(refletida) py (X, 80, 00, 250C) em fungao do com
primento de onda para o cobre polido atraves dos

po11mentos' a) mecanico; b)‘e1etr01?tico; c) re-
ferencia. '
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0 tempo gasto no 'polimento mecanico e cefca de dez vezes maior.
Alem disso, no processo eletrolTtico as amostras sdo confeccio
nadas mais facilmente, Levando-§e em conta os fatores acima e
o numero bastante grande de amostras a serem preparadas (109),

decidimos optar pelo polimento eletrolitico.

3-4 - Eletrodeposigao

As superficies seletivas de nTquel -
preto, foram oebtidas por eletrodeposicdo em substratos de co -
bre metdlico polido, utilizando para tanto, 0 e1etr51ito(5), -

com a seguinte composicao por litro de aqua:

NiSO, . 6R,0 75 g

Zn 50, | 28 g
(NHy), SO, 24 g
NH4 SCN | 17 g
Cg Hg 05 . H,0 2 g

Usando o sistema da figura 3-1, com
dois anodos de niquel metdalico distanciados de 10 cm, foram -
confeccionadas 109 amostras com diferentes densidades de corren
te, tempd de eletrodeposigdo e temperatura do banho. Com base
( 6,7 ), esco?hémos 0s sequintes valores:

Densidade de corrente J : de 1 mA/cm2 a 5. mA/ cm2;

em testes anteriores

Tempo de eletrodeposigao t: de 0,5 min, a 20 minutos;

Temperatura do banho T: entre 240C e 800C.
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Na tabela 3-1 abaixo enumeramos os va

lores de; J, t e T, para o processo experimental.

2 "t (minutos) T (o)

J ( mA/ cm
15233435 0,53131,5652;2,55353,5;4; 30
| - 4,53536;5 7; 83 9; 10;315;20;
243:30;40;50
15 25 3 - _ 4,0
- ' 60;70;80;
24;30;40;50
4 2,5 '
60;70;80

Todas as amdsiras tém o mesmo tamanho: 3 x 3 cm e foram con-
feccionadas com pH do banho entre 2,75 e 2,90 e agitacao -

constante e idéntica para todas as amostras.

A reprodutividade das amostras confec
cionadas pbde_ser verificada na figura 3-4, onde temos a refle
tancia hemisférica ( incidente ) direcional (refletida), para

10 amostras construidas com as especificacgoes:

J = 3 mA/cm®, t= 4 minutos e T= 300C.
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" padrdo . /Sulfuto de bdrio -

' ©
]

Superficies selotivos

(REFLETIDA) ESPECTRAL , Py (N,8%,0% 25%)

] ! | ]
(0 1,5 ‘ 2,0 2,5
COMPRIMENTO DE ONDA ,\,{um)

L]

Figura 3-4 - Refletincia hemisféerica {incidente) direcional
¥ .
(refletida) espectral p, (1, 8°, 0%, 25%C) em fun
¢ao do cumprimento de onda X , para 10 amostras

de niquel preto, construidas e medidas nas mesmas

"condigoes.



53

3.5~ METODOS DE MEDIDA

Como vimos no item 2-6.2 as quantida-
des fisicas relevantes na analise de superficies seletivas s3o:
a absortdncia direcional total solar e a emitincia hemisférica
total infravermelha. Tais quantidades pddem ser medidas tanto
por métodos calorimétricos, como por_métodos espectrofotométri

Cos.

"No metodo calorimeétrico, a amostra de
area conhecida‘(A),:E colocada dentro de uma cavidade evacuada.
A temperatura da amostra pode ser controlada atraveés de um a-
quecedor ei&trico. Conhecendo-se o fluxo de calor cedido 3 amos
tra (Q out)s bem como a temperatura da amostra (T9) e da cavi

dade (TO), podemos obter a emitancia (e )} atraves da equagio(sz

Qout =0 Ac (T: - Tﬁ) ( 3-1)

o € a constante de Stefan - Boltzmann.

A absortincia € obtida de modo semelhante.

No método espectrofotométrico, a quéﬂ
- tidade medida & a refletancia. A partir das relacdes existen -
.tes entre as propriedades radiativas para materiais opacos
(Ttem 2-5), levando-se em conta a lei de Kirchhoff (Ttem 2-4),
obtemos a absortancia e a emitancia. Assim sendo, trata-se de
uma técnica de medida indireta. Dependendo do espectrofotome-
tro ufilizado, obtém-se‘as diferentes refletancias definidas
no Ttem 2-3.3. Além disso ele & comparativo, ou seja, o fluxo

~_radiante refletido & medido em comparagao com um padrdo.Depen
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dendo da regido em que se trabalha, sao usados diferentes pa-

droes.

_-Neste trabalho utilizamos medidas es-
pectrofotometricas, Elas t@m como vantagem sobre os calorimé-
tricos fornecer quantidades direcionais e espectrais .Usamos
como padroes sulfato de bario na faixa solar (0,38 a 2,5 um)

e cobre polido eletroliticamente no infravermelho (2,5 a 20,0um

3.5.1 - Descrigio das medidas

Como ja foi dito anteriormente, a ab-
sortancia direcional total solar a; (8,0, Tc) e a emitancia
hemisférica total e(T) ; sdo as quantidades de interesse para
as superficies seletivas. Aiprimeira e medida na faixa solar
de 0;38 um a 2,5 um e a segunda na regiao do infravermelho

entre 2,5 um a 20.0 um.

Para ﬁedidas na faixa solar, utiliza-
mos olespectrofotametro Zeiss DMC -25, com as seguintes ca-
racteristicas:
iluminagio po?icromﬁtica.hemisférica com lampada de tungsténio
de 250W; esfefa integradora IR - 14 de sulfato de bario, com
100 mm de diametro;

area iluminada da amostra: 3,3 cmz;
Monocromador duplo.

Un esquema flustrativo de como foram

feitas as medidas estd na figura 3-5(9)
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Figura 3-5 - A radijacgao emifida pela fonte F {lumina através
da esfera integradora Z, a amostra A e d padrao
P, hemisfé;ica e policromaticaménte.'A radiagio
refletida pela amostra A ou pe]o.padrio P, atra-
vés do "chopper" { e do espelho  E, a?ternadameﬂ.

te passam pelo monocromador dﬂp]b M e chegam ao

detetor D.

A iluminacdo atraQés da esfera inte-
gradora & hemisférica e o feixe refletido E.boletado a 89 .da
normal a2 amostra. Fizemos pbrtanto,_medidas de refletancia he
misférica (incidente) direcionaI_(refletida) espectral

’ 3 i . .
p, (x, 80, 00, 250C)

‘Alguns graficos ilustrativos estdo

na figura 3-6,



{n,8%,0° 25%),(%)
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(REFLETIDA) ESPECTRAL

56

100 r

75 .

umostrq 35

'Cu polldo
eletroliticamente

amostrg 24

amostro 72

/

amostrae S50

! I 1 ' |

0,5 L0 L5 2,0 25
COMPRIMENTO DE ONDA X, { um )

Figura 3-6 - Refletdncia hemisferica (incidente) direcional

(refletida) espectral em fungao do comprimento de
onda, para algumas amostras de superficies seleti
vas de nTquel preto. |

Da expressdo (2-60) temos:.

@y (18,6, T) = 1 - o) (usse, 1) (3-2)

t _ o
A absortdncia direcional total solar ( a (8,0, T) ) & obtida

fazepdo-sa 8 integragdo numérica {Apéndice - B) em ) de _
de pl_(k,80,00,2506) na faixa de 0,38 um a 2,5 um, ou seja:

a.( 89, 00, 250¢) = 1 - p ( 80,00,250()
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Como padrdo para as medidas

]
de pk(l, 8o, 00 250 C), usamos sulfato de bario pr-ensado(9 10)
cujo espectro esta na figura 3-6. '

As medidas na faixa de 2,5 ym a 20,0 ﬁm,
fpram feitas no espectrofotometro Perkin-Elmer 180, nas seguin
tes condigdes:
area iluminada da amostra: 24 mmz;

Acessbrio de refletincia microespecular;
angulo do feixe em re?agSo a normal da amostra: 200;
padrao de refletdncia: cobre polido eletroliticamente (substrato)

0 diagrama optico do Perkin-Elmer 180(]])_
e do acessdrio de refletancia usado & mostrado na figura 3-7

ooy

SANMPLING
AREA

Figura 3-7 - Diagrama Sptico de Perkin-Elmer 180 (extraido

do manual do apareiho).
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.Com o acessorio de refletdncia uti]i
zado a amostra & iluminada direcionalmehte_( 200 em'rélagiozi
'nofmai da amostra ) e o feixe refletido & tambdm coletado a
20@ da normal a amostra, portanto medimos nesta faixa a reflg
tincia bidireciona] espectral cuja notagSo sera: p;’m {» ,200
00, 209, 1800, 250C). 0 resultado de medidas efetuadas em al-

gumas amostras estao na figura 3-8.
100 :

Cu polido

amosirqg 76

-y
4]

amosira 8)

_amostra 5)

n
4]

REFLETANCIA BIDIRECIONAL e (A,20°0%,20%180° 25°C},(%)
4]
o

! N R
2,5 5 10 IS 20
_ COMPRIMENTO DE ONDA,N,{um ) '
Figura 3-8 - Refletdncia bidirecional espectratl ;:,;L (r, 200,

o

00, 200, 1800, 250C) em fungdo do comprimento de
onda, para algumas amostras de superficies sele-

tivas de niquel preto.
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As nossas amostras sao praticamente
especulares, como podemos mostrar peto experimento, que passa
remos a descrever, feito no espectrofotometro DMC -25 (figura
3-9). Portanto para X = 2,5 um, ponto comum nos dois apare-
1hos; os valores das refletancias medidas nEo apresentam dife-
renca significativa, embora sejam medidas em condigoes diferen

tes.

¢ Retirado

Figura 3-9 - Funcionamento da "armadilha de brilho" da esfera

integradora ZR - 14 do DMC - 25,

Retirando-se parte da esfera integra
dora (armadilha de britho do DMC -25), que faz incidir na a
mostra a radiagao no mesmo angulo de medida (80), mediremos -~
somente a componente difusa "da refletancia da amostra. Deste
modo, se a componente difusa for pequena, quando comparada a
refletancia obtida com a iluminagio da esfera toda (especular
e difusa), podemos garantir que a amostra € especular. Utili-
zando este procedimenteo, encontramos os valores das componen-

tes difusa e especular mais difusa, que estdo na figura 3-10,

para amostras de superficies seletivas de niquel preto, espe
Thos de ouro e de aluminio e cobre polido eletroliticamente.
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REFLETANCIA HEMISFERICA (INCIDENTE) DIREClONAL.

(REFLET!DA} ESPECTRAL , Py iN, 8%, 0% 25%C))

l i . "‘ . ' = ..onnuouou"
ﬁ‘. ' . ./ e ant st
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f : e ' L Suifota de Borio.
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,.-.\_/ ' }Amosircs de Niguet preto.
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COMPRIMENTO DE ONDA s, (m}

Figura 3-10 - Refletancia hemisferica (incidente) direcional

(refletida) espectral (especular mais difﬁsa)
p;,g {», 80, 00, 250C) e refletdancia hemisféri
ca (incidente) direcional (refletida) espectral
(difdsa) p;’d(h, 80, 00, 250C) em funcdo do com
primento de onda'para:-a) amostras de anue1 -
preto; b) espelho de ouro; c) espelho de alumi
nio; d) cobre polido eletroliticamente (substra
o). . ,

A especularidade das nossas.amostras

fica evidenciada na figura 3-10 acima, onde se pode notar a se

melihanca de comportamento espectral, quanto as componentes es

pecular majs difusa ou difusa somente das superficies seleti-

vas e dos espelhos de ouro e de aluminio. A refletancia bidi~

recional espectral medida no Perkin - Elmer 180 & dada por:



_ - iy, 200,1800,200,00,2500).
Py, m(}> 200,1800,200,00,250C) = 2 T

i (6 T)

(3 -3)
pois ) aparelho compara a poténcia refletida pela amostra (1)
com a poténcia do feixe de referéncia (Ig) ( figura 3-7 )

De ( 2-29 ) temos:

" iy .(A.B s0..,8,0, T)
- A,r r*r
DA (Agsrserssget T) =

il’i(A,B,O, Tf) cosf dw
(3 ~4)
Portanto:

' ' " : ' 5
Py m(As 200,1800,200,00,250C) = p, (1,200,1800,200,00,250C) cos200du!
s .

(3-5)

Como as nossas amostras-sao especulares, usando { 2-39 ) temos:

p;’m’L(AsZOOQOOQESOC) =p l,ﬂ, (}L,ZOO,OO,ZSOC) cos 209 dw
(36 )
De ( 2- 4 4 ):

" . 1 ' T o
pl'z(l,B,B, T) cosp dw = P, 8 (A.gr,er, T) = Px,2 (AsB,0, T) i
Entdo:

] 1 :
Py ,m(*:200,00,250C) = p, . (X, 200 00,250C) (3-7)
Como vimos anterdormente nossas amos
tras sao compostas de um substrato met3lico refletor e um fil
me praticamente transparente no infravermelho (A > 2,5 um).Des
te modo, a refletdncia das nossas amostras, acima de 2,5 um

€ ditada pela refletincia do substrato.

Segundo o compéndio Thermal Radiative

Properties - V-7, IFI/PLENUM - NEW YORK - Washington - 1970-
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a refletancia do cobre polido independe do angulo de incidén-

cid da radiagao; como nhossas amostras sao especulares, usando
(2-46) temos:

pA;m(A,ZOO,1800,200,00,2500) = p,, (2,20%,.0°%, 25°) = 0, (1,25%)
| (3-8)

Integrando se numericamente
pA =(1,20°,180°,209,0°,25°C) emAde 2,5 a 20 um (Apéndice B),
obtemos p(25 C) e usando (2-64b) obtemos a emitancia hemisfeéri-
ca € (25 C) para as amostras de niquel preto.

Neste trabalho consideramos que os erros nas
medidas espectrofotometricas estao condicionados 3 imprecisao in
“trinseca dos dois aparelhos de medida utilizados, a saber, nas
medidas de refletancia espectral e no comprimento de onda. Al&m
disso, consideramos que estes erros sido independentes. Na tabe-
la 3-2 estdo especificados estes erros.

Aparelho | Erros
:5"}k = 0,4%
Zeiss DMC -25 :
' A = 0,1 nm
ApA = 1%

Perkin-Elmer 180 "
Ak = 0,25 cm

Tabela 3-2
apx s erro no valor da refletancia espectral
9 = erro no valor do comprimento de onda

A~ = erro no valor do. numero de onda
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4 - RESULTADOS

4.1 - Introducao

Neste cap?tu]o apresehtaremos os resultados
experimentais da absortancia direcional total a'(8°,0°,2506), da
emitancia hemisférica total e (25°C) e da figura de mérito
q'(8°,0°,25°C)/ 5(2500), que chamaremos de a,e e a/e respectiva
mente, para as superficies seletivas de nTquel preto, constru} -
das segundo a descricao apresentadé no cap?tdlo 3. A influéncia
isolada de cada um desses parametros serio apresentadas em fun-
¢ao do tempo de eletrodeposicdao (t); da temperatura do banho ele
trolitico (T) e da densidade superficial de carga (Q/A) conforme

tabela 3-1.

4-2 - Comportamento de &,a e a/e em fungao de t, mantendo-se

fixos T e a densidade de corrente (J)

Na figura 4-1 apresentamos a absortiancia direcional total o e a
emitancia hemisferica total e em funcao do tempo de eletrodepo-

sigao t.

No grafico (figura 4-1), notamos que a cres
ce quando a densidade de corrente J cresce, no intervalo de
tempo de 0 a 5 minutos. Na faixa de tempo compreendida entre 0 e
4 minutos, temos que ¢ permanece praticamente constante-dentro

de 10%, com o aumento de J.

Para tempos maiores que 10 minutos os valo-
res de o permanecem praticamente constantes para cada densida
de de corrente. J3a os valores de e. érescem com o acrescimo de
J, para tempos de eletrodeposicio maiores que 5 minutos.

A variacdo da figura de mérito a/e com t, -

estd. representada na figura 4-2.
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O

~ EMITANCIA HEMISFERICA TOTAL , €(25°C),(%)

' ABSORTANCIA DIRECIONAL TOTAL, a(8",0%25°C), %}

rn
o

. a—= Jal {mA/cm2)
== J=*2 (mA/cm?2)
A~e Je3 [MmA/em?2)
o=~ J=4 {ma/cm?2)
== J=*S5({masem2}

St s et o

—

o olp

10 15 20
TEMPQ (min )

P
H

s

Figura 4-1 - Absortancia direcional totaI-a'(80,00,2508),(%),e

a emitancia hemisférica total ¢(2509C), (%), em fupn
¢cao do tempo de eletrodeposicao t {minutos), com

J eT fixos (30°¢).
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(]
10 a J=ImAszxcm2
* J =2mA/cme
. & J =3mA/em2
—_ o J =4mA/cm2
-]
n e J s5mAscm2
N .
[ 53]
~
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Q
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o |
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o 1 ! |
0 5 10 1) 20

TEMPO, 1, (minutos)

Figura 4-2 - Figura de mérito a'(80,00,250C)/ £{250C) em fun-
¢do do tempo de eletrodeposigdo t (minutos),com

JeT fixos (309

Como se pode observar na figura 4-2
a razdo a/e cresce atingindo um ponto de ﬁaximo. Para tempos
acimé de 15 minutos os valores de a/e s3o praticamente cons -
tantes, para cada densidade de corrente. Notamos tambem que o

maximo valor de a/e foi obtido para J = SmA/cm® e t = 2 mi-

nutos e vale 10,81 ¥ 0,01.

4 - 3 - Comportamento de ¢, em'fungio da temperatura do banho

eletrolitico, mantendo-se J e t  fixos.

Da figura 4-3, notamos que os valores
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de.e crescem com o aumento da temperatura do banho (T}. Podemos
~inferir que a emitancia cresce com a temperathra do banho no
intervalo compreendido entre 240C e 800C, tendo mesmo uma varia
¢a0 que se aproxima de um comportamento linear conforme se pode

observar na figura 4-3.

W JeimA/cm2
® Je2mA/cm2
40 — O J»3mA/cm2

O J=4mA/cm2

20

0 | | ' [ ' ]
0 . 20 40 ' 60 . 80
TEMPERATURA, T, (°C)

Figura 4-3 - Emitancia hemisferica total e(250C),(%) em fungdo

da temperatura do banho T (0C), com J e t fixos.

4-4 - Comportamento de a,e e a/c em fungdo da densidade su-

perficial de carga Q/A, com T fixo.

Na figura 4-4 temos o comportamento
de oee em fungdo da densidade superficial de carga Q/A, que
atravessa o substrato. Notamos que para valores de Q/A ate -

e,8 C/cmz, o cresce rapidamente, atingindo;valores proximos
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de 80%, tornando-se dai por diante praticamente constaﬁte. Os
valores de € apresentam um crescimento moderado ate valores de
Q/A da ordem de 1,4 C/cmz. Para valores de Q/A maiores que -
1,4 C/cmz,e mostra um crescimento mais acentuado, tendendo a
valores constantes para os maiores que 2,4 C/cmz. 0s valores de
- Q/A foram obtidos mantendo-se J fixo e variando-se t; ou man-

tendo-se t fixo e variando-se J.

00

¢ JrimA/cm2
. & J=2mAlem2
. ® JrImA/cm2
. JrdmA/sem2

o O Je5mA/ecm?
o | ! 1 | |

0 o 2 - 4 5
- CARGA / AREA .{ C/cm?) |
Figura 4-4 - Absortancia direcional total «'(80,00,250C),(%) e

emitancia hemisférica totale (250C),(%), em funcgdo
~da densidade superficial de carga Q/A, (C/cmz),
com T fixo (30°C). |

0 comportamento de o /e em funcio de
Q/A pode ser visto na figura 4-5. Notamos que a/e atinge um

valor miaximo no intervalo de 0,4 C/cm2 a 0,7 C/cm2 de Q/A.?
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aproximadamente. Os valores de o/c passam a ser praticamente
constante para densidades superficiais de cargas supefiores a

2,4 C/cmz.

10
° © Jo | mAZcm?
a4 J=2mA/Zcm® .
m Je3mAsem?
s Je4mA/cm?
b Je5mA/cem?
[ u] [a] 7
| -—
[
o L— | L ! |
0 . 2 3 4

CARGA / AREA ( C / cm?)
Figura 4-5 - Figura de mérito a/c em fungao da densidade super

ficial de carga Q/A, (C/cm?), com T fixo(30%C).

4 - 5 - Interpretagio dos resultados

Na conversso fototérmica da energia 50
lar, existe 1interesse em atingir temperaturas elevadas para os
coletores de energia. SuperfTéies seletivas usadas nos coletores
atingirao temperaturas mais elevadas se maximizarmos a absorcao
e minimizarmos a emiss&o, ou seja, deveremos ter as maiores fi-

guras de mérito ( a/e ) possTveis, como vimos no item 2-6.
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Utilizando o método de eletrodeposi-
¢ao para a obtengﬁo.das superficies se1etivas.de niquel preto,
variamos a densidade de corrente (J) e o tempo de eletrodeposi
¢ao (t), (ver tabela 3-1 ),a fim de se obter intervalos onde
~a/e seja maxima. Analisando as figuras 4-1 e 4-2, onde temos
0 comportamento de ® ,e € o/e em fungao de t para J e T fi-
X05, conclu?mos que dentro da faixa de tempo de. 2 a 5 minutos
e onde se concentra as maiores figurés de mérito para as super
ficies seletivas de nTquel preto construidas. 0 estudo do com-
portamento de «,e e a/e com t, pode fornecer informagoes so-

bre o processo de formacio do filme "por etapas“. Por exemplo

quanto maior for o tempo,maior sera a espessura do filme,

Observando-se o comportamento de a,c

e o /e em fungdo da densidade superficial de carga {figuras
4-4 e 4-5), podemos inferir que para valores de Q/A superiores
al,7 C/cm2 estes.parEmetros sao praticamente constantes, ou
seja, do ponto de‘vista das propriedades oticas, os filmes ele
trodepositados sdo os mesmos, a partir deste valor de densida-
de superficial de carga. Podémos notar tambeém que os maiores
valores de a/e Tlocalizam-se no intervalo de Q/A ent;e

0,4 C{cm2 e 0,8 C/cmz.

Conforme podemos observar, a figura
de mérito esta ré]acionada com a carga total, que passa na Su
perficie aurante a eletrodeposigdo, ndo dependendo significaiva
mente dos valores de densidade de corrente, ao menos na faixa
estudada. Outro fator de influéncia & a temperatura do banho
(figurd 4;3); ha um aumento da emitancia com a temperatura.Pa

ra a absortancia os resultados obtidos nd3o foram conclusivos;
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nao podendo ser observado nenhum comportamento sistemitico.

4 - 6 - Consideragoes gerais sobre os fatores que influem na

seletividade.

Nas seccoes anteriores vimos a influén
cia dos parametros da eletrodeposicao nas propriedades "oticas"
das superficies seletivas. 0 comportamento seletivo deve depen
der da composigao quimica do filme, da condigdo da sﬁperf?cie,
da estrutura e da sua espeséura. A variacdao dos parametros de
eletrodeposicao, pode influenciar estas caracteristicas. 0 estu

do destas relagoes nao foi objeto do presente trabalheo.

Pelas informagoes bibliograficas que
dispomos, nao existem modelos teoricos que expliquem o proces-

so fisico de seletividade, para os filmes eletrodepositados.

A espessura dos filmes eletrodeposita
dos seletivos & da 6rdem de O,I.uﬁlz); a composicdo quimica
do filme (obtido por Tabor(s)) foi um hcomp]exo“ de Ni S-Zns,
sendo a superficie irregular e porosa. A explicagdo da seleti
vidade a partir da composicdo e estrutura das superficies dos
filmes finos foi proposta por diversos autores. Seraphin(]B)
sugere que a seletividade dos filmes éTetrodepositados decorre
da agao conjunta de efeitos de interferéncia e textura da su-

(14)

perficie. Grangqvist trabalhando com filmes evaporados

de cromo, caracterizou-o como sendo particulas metalicas imer
. C e i . e o (15
sas em um meio dieletrico (“"cermets") e existem ev1denc1as( )

que este filme & semelhante 3 superficie seletiva eletrodeposi

tada conhecida como cromo preto. Para os "cermets" conseguiu-se
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5 - CONCLUSAQ

E pos#Tve] eletrodeposifar superfi -
cies seletivas utilizando o eletrolito conhecido como "niquel
preto". As condicoes de preparacdo para o filme de.maior figu
ra de mérito foram: substrito de cobre (99,95%) polido etetroli
~ticamente; densidade de corrente J = 5mA/cm2; tempo de ele-
trodeposigdo t = 2 minutos; temperatura do banho eletroliti-
co T = 300C. As medidas oticas desta foram: refletancia solar
- do substrato p'( 84, 00, 250C) = 0,74; absortancia direcional
total solar a (80, 00, 250C) = 0,80; emitincia hemisférica -
total e { 250C) = 0,07; figura de mérito o'{89,00,250C) /
/e (250C) = 11,43; comprimento de onda de corte A_ = 2,0 um. Eg
pera-se que a temperatura de equilibrio deste filme, despreza
das aﬁ perdas por condugao e convec¢ao, para E_ = 1000 H/m2

s
incidéncia normal, seja da ordem de 4000C.

Observou-se que o fator relevante,na
confeccdo das amostras eletrodepositadas de niquel pfeto, foi

a carga que atravessa o eletrodo.

As medidas Oticas das propriedades ra
diativas, para o tipo de superchiés descrito neste trabalho,-
podem ser efetuadas com espectrofctometros qde mecam refletan-

cia bidirecional ou refletancia direcional hemisférica.

A metodologia por nos desenvolvida for
nece resultados reprodutiveis e tem uma relativa simplicidade
tecnologica, que permite o seu eventual emprego na industria-

- lizacdo desté,-dentra da realidade brasileira atual.
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Os problemas ndo resolvidos deste tra
batho s3ao: explicagao dos mecanismos fisfcos da interacao da -

luz com o filme, processos eletroquimicos de formagao do filme.



APENDICE "~ A

Detalhes de construg3o do sistema de eletrodeposigao

a) Cuba eletrolitica
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APENDICE -.B

Programa-ﬁara-integragﬁo numerica ém » da refletancia.

AR NIMEMSTION uachenn) ALFA{EadJ.2(2u31.VAth(wazdm)

AAR2 15 C130,3742F =04
A3 C2=1,9387
2908 8z, 568REmDY
A2¥H ' T£5762
ANA6 7080 ,490071
T EY, | ZFER 034563
3038 NZD
L 3 nzaa%z 30, Fnﬁabwlx;
A010 3a . FORNAT(?GJ
AALL TECX) ¢, 2,1
a2 1 Nsh+{
AAL3 IF{N=1)H, 7,8
anysa 7 ALFALSfmY
2415 8 Agfnzirév
226 RAVE (N} ¥ 41 ,0E=024
AAY7 ELFA(MY 2t mY :
2218 O ZENISALFAINYIHCT/ (WAVE(N)wey)
AN Q MTsWEVEEN) &)
i1 ZEM)Y= Z‘walﬁriﬂtta/w13 ~t)
2221 2(M)= thilts*tT**d))
ange 60 T0 3
an23 2 Mpaﬂ
Q24 A vlh&ﬁﬁaiszo-sLFAi
2328 DO 4 LBl,NP
Jd2 b VB((Z(TI)*Z2(LI+13)/2)«(WAVE(T+1)=WAVE(]))
N7 - 4 VELOR(IYsvALOR(I=1) 4V
A28 WRITE(3, ifﬂ)(VALn“(n):Ktﬂ;NPwi)
AAR9 fon FORMAT(2(2x,"vALOR PARCIAL®!,2%,E14, 7)J
AS 30 T VALUFEVALNR(MPe1) s 7F e ALFA2
Ae3L TF(YmSTR2)7¢,5,7R
2032 5 NRITEt%paww)vALUE '
23033 2na FORMaTt///.'VnLOR DA 6“§DRTAMCIA IMTFGPAha='¢F14.7)'
2034 79 6O TH 18 :
- AN3S 59 STOP

9936 END

a) absortancia




waal DIVthSIiN “AVE (2B, ALFA(2A72),2(222), VﬁLﬂP{ 1222)

PAAP 18 Cizﬂ A7 AN =044
A3 £2=1,4347
CEEY: §=?2,5064k=24
AAKS 1=373)
N2I6 ' 20%1 ,dBFE =124
YA F=p,1675583
AANB sl
AA39 3 READ(2, 30, FNDES5R)X,Y
X W 32 FORMAT(2FF 3}
A%114 IF(x){e2, 1
neg2 1 NENeYl
AVl IF{N=1)8,7,8
aa14 7 L LFA1S)mY
115 8 COALFARE ey
2816 WAVE(N)Y=zx#«{,RE~-24
2417 ALFA{NYStmY
2418 Z(N)=“LFA(MJ*CI/(unvE{N)**SJ
2249 WTYsWAVE (M) * |
24 Z{N)= Z(w)/(EthC2/NTJ~1)
anz1 Z(NYsZ(NY /(S (Toed))
niag 2 GO 10 3
A3 2 NPEN
RE24 VALOR(®)Y=s7D0+A FAY
AA2G bo 4 Ssi,MP
AA26 Vs tt7(I)+1(I¢1))/?)*(mﬁvF(T+1)-wéVF{IJ}
ANST 4 VALOR{IYzvaLns{I~1)ey
a028 WRITECI,102) (VALOR(K) ,Ks2,Np=t)
AN29 134 FonwaTt9(2v,'v4LoR PAKCTIAL®Y ,2X%,F14,7))
Ad38 VALUFEYE Ln:(up—1)+ZF*kLpn2
A3 IF(T~223)72,5,74
#An32 5 wRITE(3,222)val UF
aAa33 v FORMAT(/// 4 VALOR DA &vITAuc;A INTEGRADA=,FLla,7//77)
2434 A GO TO {5
AAZD 5a STNRP
2436 END
|.’/"'
b) emitancia e :

Gt - L .
IL{ T

Bt P




APENDICE - C - Historico

0 uso de superficies seletivas para
conversdo térmica da energia solar foi descrito em 1955 -
por Tabor. Entretantoe ja em 1930(17)encontramos'um trabalho ,
que buscava a-obtengao de filtros absorvedores dos pequenos -
comprimentos de ohda e transparentes no infra vermelho. 0 me-
todo.uti1izado para a obtengEo'de tais filtros consistiu em se
difundir Z 0 e MgO em po sobre uma superficie metalica poli-
da. Varias técnicas ja foram utilizadas para a obtengdo de su

perficies seletivas; podemos citar as seguintes:

a) Evaporagao de filmes. semicondutores sobre substrato metdli
co polido, nas décadas de 50 e 60 (18:1%x20}.

b} E]etrodepos1gao de filmes seletivos de naque1 preto sobre
niquel e galvanizado em 1961 (21)

c¢) Deposigdo quimica de oxidos de cobre sobre substratos de -
. ( 22,23 ).
cobre e aluminios em 1959

d) Materiais com propr1edades setetivas, eniontrados na natu-'
reza, foram procurados na década de 60(2 )

e) Deposicdo quimica de vapores (CVD)(25); esta técnica permi
te a obtengao de filmes seletivos, ccm possibilidade de se
controlar o processo de formagao destes.

Atualmente os trabalhos realizados
sobre Syperf?cies seletivas, tém como finalidade o aperfeigoa
mento das tecnicas existentes de confecgao, da durabilidade e
ainda a elaboragao de modelos tedricos que possam explicar o

mecanismo fisico de seletividade.
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