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Nãofossemosincentivosrecebidosdosdirectoresdo6centroson-
de trabalhãmos, professores que' e uma comprovada competêncla cientÍfica a-

liam um rico conteúdo humano, ê esta tese não teria atingido o seu termo;Por

quanto as continSências que actuelmente envolvem a preparação de uma tese co

bre temas novos' ern universidades Portugueeas, tão divereificadas se aPresen

tam que câda doutoramenlo conseguído surge coÍno uu acto de heroÍsmo' quando

apenaa deveria constituir o termo feliz de um trabalho vãlido'

Estee incentivos foram tanto mais importantee quão desanimadora á

,rrrê- âo DreDârâr o seu doutoramenEo e nercê do Eega situação do assistente que' eo PrePárar o 6eu

po consumido en nelhorar aa condiçõee ile trabalho ee vê privado' como se de

uma punição se traEêaae, do convívio normal com familiares e amÍgos '

Negtae cireunstâncias, aseuniu particular relevo todo o apoio en

contrêdo' quer de parte dos dírectorea doe Cêntros, quêr êntrê o pessoal dos

mêBmos; em conjunto souberem criar um ambiente altarnente favorável ao desen-

volvimento da noaaa activldade. As8Ím!

O professor catedrãtico do Instituto Superior Têcnico' engenheiro

Josã Joaquín Delgado Dooingos, que ao aeeitar a orientagão de um trabalho deg

ta nêturez8, revelou a coragên e a decíeão que seEPrê caracterizâm âa suas a

títudes' eabendo ainda encontrsr ' noá úonêntoa oaie difÍceis' mercê do seudi

naoisoo e força de carãcter, a solução maia adequada ã prossecugão do treba-

tho. s6 com o seu Seneroso apoio foi posaÍvel vencer as inúneras dificuldàes

surgidas.
0 profeeeor Catedrático da Faculdade de Ciênciae de Lisboa'doutor

José Pinto Peixoto, entigo e estiúe'lo colega da Faculdade' qt'e não s6 orien-

tou a nosBe ectividade no Inetituto GeofÍsico coroo conseguiu tambãm enconEer

a disponibilidade necessária para o conselho valioeo ou a palavra amiga'

A professora engenheira leabel Meleçaa Gago' responeável pele 1!

nha de invegtigação t'Electrodepos içãoÍ do CECUL, que foi a' orientadore comPg

tenre e dinâuica dog eneaios de e lectrodepos ição do nÍquel e ct6mio negros'

o doutor engenheiro Jean SPitz, actuêlmêRte chefíando o Dãpartment

de Métallurgie de Grenoble (DMG) no Centre drEtudes Nucléaires de Grenoblê '
que contribuiu de oaneira decisiva para a conclusão deete lrebalho' quêr

través daa fecilidrdea concedidaa ns utilirêção de inetelações e cquiPemen -

tos (que não existiam ern Portuget) perâ e Prepareção do cr6mio negro ê estu-
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do das suas propriedades 6pticas, quer aEravãs dL.r sp,.ri., cienfÍfi.co e hrrmano
durante a nossa permanência em Grenoble, qrrer aínda pela assiscôncia amiga
que tem continuado â prestar.

RegisEam-se ainde os valiosos apoios de outras pessoâs e êntida
des:

0 Reitor da universidade de Évora, professor catedrãtico Ãrio Lobo Azevedo
que, juntamenle com o professor catedrático de Física, doutor Josó Lr.rís B,o

drigues Martins e o profe§sor caredrãtico engenheiro Santos Júnior, "onrribuÍram para o desencadear do processo de douEoramenEo, concedendn todu. ol
facilidades na obcenção das borsas do INrc e da JNICT e ainda na resoluçã<r
de problemas relacionados com a nossâ actividade docentê; o r,stituto Na
cional de Investi.gação CientÍfica (INIC) que nos concedeu, drrranre rrôs ;
nos' umê bolsa de eàtudo no paÍs; a Junta Nacional de rnvestigação cientÍ-
fíca e Tecnológica (JNICT) que nos permítiu, por meÍo de uma bolsa, a rea
Lízaçáo dos trabalhos, em Grenoble, anteriormente referidosl todo o pessoat
tácnico do LEMM, nomeadêmente o Coulor engenheiro Jean Valignat e o enl,e-
nheiro quÍmico Tran van Danh; os colegas do Deparlamento de rÍsica da uni-
versídade de Évora que souberam criar um ambiente de solidaríedade e simpa
tiâ.

Merecem la:nbém ser ref erid.as as contribuições de profissionais
competentes como as dactil6grafas D. Isabel Maria Rosa ( CTA.I,ÍFUTL ) e D.l,Íaria
Ang6lica Galvoeira (U.E.) e o desenhador Sr. Jos6 Barrisco (U.E.).

Finelmentê una referê.cie muíto especial à compreensão manifes
tada pela famÍIia e amigos que tão bem souberam aceitar o afasEamento aque
as circuns!âncias, por vezes, nos forçaram.

A todoê, com rEconhecimento, um muito obrigadol
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PREFÁcro

. Este lrabalho insere-se na linha de Investigação "Alternativas I
nergãticas" do Centro de Termodinâmica Aplicada e Mecânica dos FluÍdos da U

niversidade Tãcnica de Lisboa (CTAMFUTL) no âmbito da energia so1ar. 0s seus

obj ectivos são:
rrldentificar, avaliar e aprofurrdar as possibilidadês de utilização da ener-
gia solar a médias e alEas temperaturas (600c<T<8OOoC) susceptÍveis de imple

mentação a mãdio prázo e larga escala pela indústria nacional".
A fixação destes objêctivos gerais e o próprio âmbito da linhade

investigação excluÍa, à partida, a conversão directa da energía solar em e-
nergia elÉccrica. Excluia também os colectores solares planos na sua concep-

ção tradicional. Todavia - e passamos a citar o nosso orientâdor - "a pers -
pêcliva de utilização a mêdio prazo e em larga escala pela indístria nacio -
nal obriga a ter em conta o desenvolvimento e a experiência que a mesmâ irá
necessariamente adquirir no domÍnio dos colecEores solares planos durante os

pr6ximos anos. Efectivamente, ao ter êm conta os tempos de penecração de ng
vas tecnologias e as dificuldades d;e transposição de novas aquisiçôes no âm

bito da investigação fundamental para o seu uso em larga escala, não podenros

alhear-nos da realidade concreta do nosso paÍs. Esta realídade exige que, pe

10 menos nesEe seclor, se opte enlrê um trabalho de Ínvestigação suscepcÍve1
de relevância econ6mica e socíaI e um trabalho de investigação movido pela
novidade e o prestÍgio internacionais".

. Mas como a escolha dêste tipo de opção não cabe êo doulorando mas

sim ao orientador, Iimitámo-nos a tentar cumprir os objecrivos estabeleci,,lc-s,
procurando primeiramente em instituiçães nacionais os meios de o conseguir.Ao
têrmos optado por uma instituição nacional, fez-se uma opção de que, ã par-
tida, havia a plen'â consciência não s6 das limitações intrÍnsecas impoptas pe

los meios existentee como da crítica fáci1 de quêntos entendem que a investi
gação que nos interessa ã a que descobriram na leitura apressadâ da ú1tima re
vis!a ou de ocasional encont.ro na últimâ viagem ao eslrangeiro. pode, ã cel
to, acontecer que êssas crÍticas sejam pertinentes e não prelendemôs tampou-
co negar a utilidade que pode apresentâr pâra o nosso avanço um Íntimo e per
manênte contâcto com a activÍdade inEernacional neste dominio. Não é i.sso que

êstã em cêusê. O que á necessário ã ter a clara consciêncÍa de que os resul-
tados novos que todos os dias surgem assenEam em esErut.uras cientÍficas e de

investigação há muito estabelecidas e das quais os insucessos raro aparecem
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à luz do <.lia, O que é importante sobretudo - e voltamos a citar o nosbo. o.-

rientador - "á não esquecer que não há trabalho válido que sobrev.iva à nru

dança de orientação todos os meses ou todas a6 senanas. A moda, em matária
t-le ínvestigação útil, paga-se geialnrente caro, sobretudo em paÍses em siEua

ção idântica à nossa".

No nosso caso particuler sentimos, muito para além do que esperã
vamos, essês efeitos, apesar do indiscutido apoio que sempre encontrãmos n.r

CT,\MFUTL e da firme determinação e émpenho do nosso orientador,
No ãmbito do objectivo determinado para o nosso trabalhoe dentru

do enquadramento estabelecido e de gue acima se procurarêm sintetizar as Li
nhas dê força, foi-nos fixádo como têrna especÍfico de. investigação o estudo
das propriedades 6pticas do cr6mio nêgro êleét,rodepositado com visie ã sua

ut i I izaçáo em colectores solares.
O cr6nio negro, para cujas propriedades foí inicialmente chamada

a atenção por um invesEigador da NASA, oferece ã partida algumas caraclerÍs
ticas aliciantes: a manutenção das suas prcipriedades numa gama de tempLrratu
ras nais extensa que a dos maís conhecidos e vutrgarizados revestime.ntos se-
lectivos ã base de nÍquel; a récnica de deposição exígindo em princÍpio in
fraestruturas industriais mais facilmente doninadas pela nossa tecnologi.a;
a possibilidade de mais baixo cuÉro confêrida pela flexibilidaje na escolha
do matêrial base e pela não exigência de equipamento industrial muito sofis.
ticado. Finalmente', as perspectivas da sua utilirâçãô êm colectorês 

"o1"r"lplanos cal como en sistem&s concentr*dorêg. l

Este conjuntó de caracterÍsticaa, a set confirmádo, permitiria
evanços rãpidos e significativos na utilização pela nosàa indústria, na me

dida em que lria tirar partido da experiência que enrretânto foi adquiri.da
na produção de sistenas rnais sinplee.

A per deslas .carac terís t i cas aliciantes lêvantarâm-se traturalrÍEn

.te âlgumas apreensões no âmbito de um trabalho de tese:

a) -.a inexistência de equipamento adequado e de infraestruturas tãcnicas de

apoio com a dimensão requerida.

b) - a íncerteza inerente ã capacidade de encontrar, com os meios e a expe-
riência ectual , e carâcterizeção de eondições operat6rías que permicíÉ
sem a viabilidade qualrdp o prooesao foese transposto parâ a escala in
dus tri al
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c) - a impossibilidade de aferir, por questões de tempo, ô efêito das condi

ções de utílização no envelhecimento das superfÍcies.

A níve1 pessoal tais apreensões decorrem estritamenEe da falEa de

tradição nesta matãria de doutoramentos efêctuâdos eÍn portugâl . Foi mais um

risco conscientemênte assumido: optar por um trebalho útil em prejuÍzo do

brilho eventual num trabâIho de natureza diferente, Admitir que seria útiI
um trabalho cuja utilidade, em termos de aplicação tecnol6gica final, pudes
se mesmo vir a ser o de quê o seu prolongaúênto com essa finalidade não era
recomendãvel.

De facto, r'na escolha de vias, também cabe a demonslração objec-
liva de que cerEas vlas se devem excluir. para isso ã necessário percorrê -
-las pelo menos atã ao ponto em que as incertezas desaparecem. 56 assim sê
concebe a invesrigagão universitária com um mÍnÍmo de aulonomis. No proces-
so hã, obviamente, uma aquísição fundêmental: a forrnação adqüirida pelo in
vesEigâdor e a dêmonstração da sua capacidade de conduzir investigações d;
modo aut6nomo.

É esta demonstração que se encontra subjacente ã concessão do
grau de doutor. É o juÍzo final sobre este ponto que cabe ao júrí,'.

Explicitados os parâmetros em que nos situamos resta-nos conclu-
ir afirmando que a continuação dos trabalhos na via ora encet:rdâ se nos afi
gura bem mais promissora do que ao iniciá-los podÍamos antever,





INTRODUCÃO

Dos perâmetroa quc influencíam ae propriedadcr õptlcae do crõmio

negro, mui!,oa delee jã êBtudedoâ e referidór na 1íteretura contullade, aI-
guns houve que perecerem ter merecido menor 8!enção dâ parte dos investiga-
doree deeta matãría.

Aesim,nío encontrímos,na bibliografío refêrêü!ê ao cr6mlo negro,

e6!udos víeando e influência do ábaixamento progressivo da temperetura <lo

benho !êtracroútÍco Bobre a absorvidade solar e a emigelvidade tármica rlos

depóeitos obfidoe, Eete aerá pois, um dos aepectoê esEudedos.

Oulro fâctor detorminsnte dos valoros das mêBmae grandczas ópci-
caa, quê cons!ituíu tambãm objecto dê nossa pesguisa, foi a espessurs da sub

cemada dê níquel a nÍvel da influência que exercê, quer eobre as proprieda-
dee 6pticas do cr6mio negro, quer sobre a emtselvidade do pr6prio nígue1.

Quanco ã obtenção de un banho eleccrolÍtíco que permita a prepa-

ração do crómio negro em PortugaL e ainda e influâncír da lerçeraturr dêB6c

banho Eobre as propríedades õpticas do depóeito, os rêsultedos obtídos nes-
!e trsbelho podem reeumir-Be como:

a) 0 banho electrolÍtico cuja eonrposição é recomendede por Sivaauamy, Gowrí

e Shenoí l1l, quendo utllízado s têÍnperâlurae inferioree â IsoC, propor-

cíona um crõmio negro cujas propr:iedadea óptieas eão: or.O,9619,95 e

0!07t0'02 <e170oC(0,2910,02.

b) A emieaividade térmíce do cr6mio negro decreoco com a temPêrâlurs à quêl

se real.tza a depoeição, Podendo mesno reduzir-sê s 0,07 8e a !êmPetaturâ

do banho descer a 3oC.

. Quânto ã influência da eaPessurâ de 8ubcamôde de nÍquêl robre

aa propriedadea 6pticaa do cr6mio Regro e aobre a emiegivldade tãrmica do

pr6prio nÍque1, oe resultados obtidos foramt

a) Não ee noteram alteragões aprecíãveís nog valoree dê sb3orvidede e da c-

ratealvidadc do cr6mío negro quândo a êspeaeura de rubcemsda de nÍquel va

ríou de 3UmtO,2 I 21,OurÉ0,2. No entanto, a conatâtcia doe valores dag

referldee propriededee 6ptícas é maie acenlueda nss âmo!lrâa de cr6mione

gro obtidae com o banho electrolítico em cuja composigão intervãm o adi-
ttvo 4tlHD (cr6mlo nêgro LEMM),.

b) A enÍeeividade do nÍque1 mantãm-8e constante pere velorell da espessura

conrpreendidos entre 3,oumto,2 e 21roumto,2.
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c) Para valores da espessura inferiores ê 3'0Um10r2 (correspondendo esteva

Ior a um tempo de electr6lise de 5 min), Pareceu-nos que essa constânciâ

se mantinhâ. No entanto, dada a reduzida precisão do método uEilizâdo

na medição de espessuras muito pequenas, apenás Podemos afirmar quê Dara

tempos de deposição inferiores a 5 min, os dep6sitos de nÍquel ohtidqs

apresentAm emissiVidade constante, Egtes resultados estão eqd(.qacordo i.)il)

os obtidos por Keeting lZl, mas concordam com os de Tran \tan Danh, do

LEloí (CENG), considerado mundíâlmenEê um dos melhores especialistas <lo

crómio negro.

*it*

l

A distribuição dos assuntos ao longo dâ tese obedêce ao'; sequirr

tes cri térios:

No 1? capÍtulo são apresentadas a).gumas noções fundamentais sobre a radia

ção solar e o seu aproveitamento por conversão fototárnrica, ll abordacloain

da o interesse que aPresenEa parâ Portugal a utiLizaeõ desEa forma dc e-

nergia. Pode surpreender o caráctêr êlementar com que são aptesentadas as

primeiras noçães referentes eo esPec!ro da energia radian!e. Fizámo-1o pro

posi.tadamente, com fins didãcticos, admitindo que esta tese Possa vir a

ser consultada por estudantês.

Nos doÍs capÍtulos seguintes résumiram:se os eonhecimentos bás1

cos ,sobre as superfÍcies selectivas solares e o interesse que âPresentam no

aumento do rendimento dos colectores para m6dias e altas temPeraturas'

A inclusão destes três capítulos tornou-se necessária por ser'

julgemos, a primeira vez que' em Portugal, é apresentada um,â !€se de dou;tg

ramento no domÍnio das superfÍcies selectivas solares.

0 49 capÍtulo reveste-se de un carácter simultâneanente experi-

menEal e teóricoi ap6s a apresentação da revisão bibliogrãfica êfectuâda

no inÍcio dos trabalhos, reletem-se os enseios reelizedo§' quer sobre a ob

tenção do crómio negro por via e1ectr6lica, quer sobre o estudo dos parâ -
metros influenciadores das suas propiedades selectivas solaresi o capítulo

Eermina com a intêrpretação teóriea desse.s mesmoe resultados'

0 59 capÍtulo eprêsenEa um resuno dos resultados obtidôs em Gre

noble sobre o estudo conpêratívó de coiectores solares pl.anos selectivos e

não eelectivos.
chama-ee tamb6m a atenção para o facto de assuhir uma importân-
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cia fundamental o locâ1 onde são reâlizados estes ensaíos' Por srir iá <io r'r'

nhecimento geral e§Eê â§PecEo do problema, cada paÍs' cada raqião' Procrrra

realizar esse esEudo "in 1oeo", sob as condições climáticas locais'

Por escassez de meios e de tempo para desenvolver este esttrdo na

região de Evora, limitámo-nos a reproduzir os resulEados conselluidos nas

instalações do CENC em Crenoble'

Finalmente no íltimo capítulo aPresêntam-se as conclusi('s ltcrais'
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As possibilidadee de aproveitamento da enelgia eolar tão fraca -
mentê exploradas atá aos nossos dias, Eobretudo em Portugal, pressupõen um

bom conhecimenEo da radiagão solar c dê todos os fen6nenos com ê1"â relaciona-

dos quêr no seu lrâjecto atravás da aEmosfera, quer na sua chegada ao glo -
bo. Por essa razão se impõem, ao iniciar um trabalho que visa un dos aspec-

tos do aproveitamento da energia 6ol'ar' a elaboraçáo de um breve reêumo das

noções fundamentais sobre a radiação solar.

1.1. 0 êspectro da enersia radianle. 0 es ecEro so lar

o Sol enite várias formas de energía, embora a energia radian!ê

repreeenle â sua parte principal; no enEanto e âteÍIdêndo ã existÊncia de ou

tr6s formag de energia corpuscular (Partículas o, por exenrplo), d.'vt'r-so-

-ia falar em termos de radiamento e não de radiação solar, reservando-se es

ta última designação apenas para a energia radianle emitída pel.ô So1.

E como, em termos de aproveitamento da energia solar, á precísa-

mente â energia radíante que interessa, abordar-se-ão §eguidâmente, alguns

sspectos mais caracterÍsticae desta forma de energia'
De natureze e lec lromagnã !i ca e, por conseguiate, não necessiEan-

do de Buporte material, ã caracterizada' quâli tât ivamente , Por duas grande-

zas, o comprimento de onda e a frequência, sendo esta últine indePendenEê

do meio em quê a radíação se propega. As unidades eo que normaLnente se ex

priuen os pequenos comprimentos de onda são o mÍcron (y) ou rnicr6metro (um)

11pm. 10-6m), o nan6metro (1nm - 10-9rn) e o angslr8m (1 8.lO-"rn),ao pag

§o quer pêra os grandes cornprímento§ de onda §ê ua â,!l o centínetror o netro

ê oa aeus múltiplo8.
A frequência, por sua vez, êprêseotando as diroensões do inverso

do tempo, expriue-se eur inverso do segundo ("-') ou ciclo por eegundo(c.s- )

tarúãm denominado hertz (Hz).

0 espectro de energia radiente situa-ee num dornÍnio d.e- coryrimen

tos de onda que vão a" ro-'oul (para a radiação c6smice) atã to 
louu 

(p"ra

as ondas longas de rádio). Pode, no entanto, subdivídir-se esle dooÍnío eE

intervalos, aos quaie se associam radiações de típos diferentes: radiaçõee'y'

reiog X, radiaçõee ultrâvioletês, vieÍve1, radiagões Ínftaveruclhas, onda6

de rrdrr, dB tclevisão e de rádio.
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0s conprimentos de onda da radiação eolar estão cotçreendídos en

tre Orl5Um e 4r0pm mê8 e parte visÍvel do ê§pectro sítua-se entre 0'38Um e

0r78ym. Diz-se, assim, que a radiação eotrar é um radíação de pequenos com-

primentos de onda. A Figura 1-1 repràsente o esDecgro golar fora da atmoefe

ra l3l. Invereamente a radiação te-trestte, que é a radiação enitída peloglo

bo e pêla atnosfêra, situa-se principalmente no domÍnlo do ínfravermelho en

tre 4p e 120U, recebendo, por e§8ê Eotivo, o nome de râdíação de Brandes cog

primentos de onda. A radiação tétrnica quê se esiudâ hâbítuâlmênte corresPon

de a conprlmentos de ond,ê Pêrtencêntes lsmbãn ao domÍnio do ínfravermelho

se a teuperatura do corpo que se aquece etíngiu valorea muito elevados en -
tão o cornprirnento de onda da radiação enitida é pequeno, não passando, no

entanto, àquem do ultravioleta prõxiuo.

Visto que o fen6meno da emissão é unrito ifiPortante, existindo

leis que o regularn, seguir-se-ã um breve aPonta&ento sobre as neenas'

1.2. Emiesão de radi ão. Princi is leis

À T.A,
lltêx

E - BT5
lll8X

ueare larn

Todo o corpo que 6ê encontrê a uma te[Pefaturâ diferente do zero

absoluto (oK), enite energla radiante e esta depende de têmPeretura do cor-

po (princÍpio de Prévost). l{ien, em 1893, dã-lhe uma expreseão mateútica :

(rl rei de líi.en)

(2? rei de t{ien)

en que À---. ã o corlprimento de onda correspondente ao valor máximo da ener-' Eax 
aadiante)eAeBsãoconeBia* Er** euitÍde pelo corpo negro (definido urai

tentes.
wien, assíu como stefan (1879) e Boltzaarrr ( 1884) Procuravaú uEâ

f6rmrla nateútica para a função f(lT), apoiando-se na 1ei de Kirchhoff.

Esta função repteeenleve. e êÍrerBietl enítída pelo corpo negro à

tenperatura T.

l,íÂi ã frente, no §3, ver-ee-á que a deeigoação uais rec,ente desla grandeI
ê4) "exitancêt'.
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I{ien sugeriu en 1896 uma outra lei que tinha a eeguinte fonna na

tenãtica:

iI 61 " 
Jl61 (leí do radianento de Wien)

eblÀT.

ondebãulreconstante.
Contudo r esta 1ei apenas êra vá1ida para Pequenos cornprinentos de

onda.

Rayleigh e Jeane chegaram, em 1900, â uÍr resultedo diferente do

de lfien:

E dl tu l-r' T dl (lei do radiamento de Rayleigh-Jeans)

I

t

No entanto e sua validade s6 ee verifica para grandes coÍÍrpri$entog de onda.

Caíu-se, aaein, numa epareflEe contradição: cada uua dessas ex

preasães explicava convenientemente certos fen6oenos físicos obeervados, mas

no entanto falhava em.deuerminados dosrÍnios ile conpriurento dê onda'

A lei de Planck veio esclarecer eeta aituação. A expressão nate-

útiea que e taaduz ã a seguinte:

El
-32Í e-I

61 - --r-
erl)'t

-1

2_-cn
- ch/k
- velocidade de propagação da luz no vácuo

! constanÊe de Planck

- constante de Boltzmann

ê

e$ que cl

"2
c

h

k

A fig. 1-2 traduz Sraficaoente eatâ fei* 14l.

Pode chegar-se às leis ile Wien e de Rayleigh-Jeane a parEir

lei de planck visto que aquelas gão oe linitee asainE6tícos deeta. Coo efei
to, a êxpressão de t{ien rooatrave-ae vãlida para os pequeno8 couprinentos de

onda, logo pers pequênos valores de ÀT
c

se for = Íâ' to
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x
á= ,

n=1ãT

c2l )-T c2l).T

v. (E

n

1
- E2)/h

xvisto que

Êêr-se-a !
-1 -e

.*-I.1,+x-l=x

. c r l)'T
Desprezando I na expressão da 1ei de Planck en face de e ' ,

obtãn-se a lei da radiação de [tien.

A expressão de Rayleígh-Jêans era válida para os grãndes compri-

nenEos de onda' portanto para grandes ÀT. como " = ;â é então pequeno, po-

dernos desprezar no des.envolvimento ern. série tle ex, os têflflos dê ordem supe-

tior e 1

("* - 1+ x + #- *-...r, obEendo

Isto pernite chegar à lei de Rayleigh-Jeans.

A natureza da radiação ernítída Por ún corPo depende, úo s6 da

' sua teuperêtura mê€ do es'tedo físico no qual se encontra' A radiação emití-

da por una eubstâncía no estado s6tiao.ã diferentê da radiação enítida por

êasa neaoa substância no êsEêdo gasoso, por exernplo '
Poile ioterpretar-se esta diferençe coo o auxílio da teôría quân-

tice da radiação. Duas híp6tese6 fundamentaia aervêu de base a esta teoria:

f? - Un átouro sõ pode existir eE certos êstados energéticos, ben definidog,
' Et, 8r,... cuSos níveis são deterrninedos Por tegras de quantificação'

2? - I frequância v da radíação euitida por uu átouo obtén-se pela relação:

en quê El e E, rePresengám eB energias ' respec Eivenente, do§ esEados i
nicial e'finai. t É " constantê de Planck (h-6 ,6262x10- 

t t' 
' " 

) '

Se hôuvel a elevação de teuperatura, alguns átoms exciEados

poseuirão uoâ energÍa superlor ã do e6tado fundeüental. Como teo ten-

dâocia a volEar e estadoe de nenor energia, eoitírão o exceaeo de energia

rob e forma de un "quantun" de energia:
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hv=E -EfI

em que E, ê a energia do estado inicial excitado e E, é a energia do estado

final que pode ser ou não o eslado fundamenEal.

Inversanente, se for comunicada ao átomo, por meio de um "quan -
tumrr, a energia necessária parâ promover a passêgem de um electrão do seunÍ

vel de energie para outro superior' esse quantum ã absorvido e o ít:omo fi,,:
nun estado exci tado.

A nível das moléculas ocorrem fen6menos semelhantes embora ;itais

complexoe, visto a maioria das mo1ácu1as gasosas ser noliat6mica.

Neste caso são de considerar tambêm as variações de energia de

vibração e de energia de rotação (aquelas muíro superiores a eslas) anbas

quantificades.

Portanto, conforme o valor da energia da radiação incidente (se

for radiação de pequeno comprimento de onda terã, como sê sabe, maior ener-

gia que a de grande c.d.o.) assitn poderão ocorrer fen6menos de alteração da

rotação da molécula ou de vibração ou aínda, se a energia for muito maiot ,

de transferência de electrões para níveis superíores de energia.

A estas diferentes modalidadee da absorção corresponderão dÍfe -
rentes modalidades de enissão e os espectros obtidoe, descontínuos, serãode

bandae ou riscas segundo os cesos.

Nos s6lidos e lÍquidos, exístindo una naior proxirniilade das molé

cules, surgeo fen6menos de interacção que tornen ainda nais conplexa a in -
terprêtação da absorção e da ernissão: tanto os,êBpectros de absorção como os

espectros de euíssão são contÍnuos.
A quantidade de radiação solar exprime-se eo unídadee de energia

Belacionados com a radiação solar e a aua nedição, conceitos hÁ que necessi

têm umn brevê epresentação. Devido a discordânciaa ênErê os autores 
"orrrul]

tados optou-ge principalnente pêlo I'Vocabulaire Inte"netionel de lrEclaira-
ge" de 1970 (da cIE) no quê se refere ã definição de grandezae e re8pecti -
vas unidades e aínda ao enunciado de elguüâs leis. Eobora coo conhecírnento

do "Guide dee Pratiques Me teoro logiquesrr da O.M.M., de 1971, maía indicado
para este tipo de consulta visto se tratar exclusivelente de fen6oenos e

grandezas relacionados con a radiação soler, optároos pelo V.I.E., 3? ediçãq

de 1970, por ser naie recente.
Notê-se que ae determinagõea do "Guidê dêB Prstiques tGtêorologi

ques" de 1971 se apoiau nas decisões da CIE, tooêdas na 2? edição do referi
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do "Vocabulaírerr, em 1959.

Na dúvida e atendendo ao carãcter internacional de ambas as orga

nizações pêreceu-nos de maior conveniência optêr pela mais recente.

o sistema de unidades utilizado foi o eistema internacional SI .

1.3. Gtandezas ticasr

Fluxo - define-se como a potência ernitida, transPortada ou recebida sob a

forma de radiação ê representa-;" ,ir;".trooto ,"t

te dt

en que d Qe simboliza a quantidade de radiação emitída, transportada ou re-

cebidâ no têmpo dt. A unidade êm que sê exprime É o watt (w). se se conside

rar a potêncía transportada sob a forma de radíação ao longo do conjunto dos

comprimentos de onda I ou das frequâncias v, ter-se-á:

o-Í o=/v o
o

dvI
o

0À dÀ ou

lntensidade - (de uma fonte num ponEo e nuna dírecção) ã o cociente do flu-
xo que abandona a fontê e se Propaga no intêrior de um ângulo sõlido elemen

tar (contendo a direcção) por este elemênto de ângulo e61ldo:

- do"
'e d0

I
em que 'e repreoentê a intensidade e d0 o ângulo s6lido elementar' A un.ida-

de em que se exprime é o watt por esterradi.rro (r.s.-l). Se for definida u-

ma intensidade de radiação de comprimento de onda À, I^, ter-se-á, como in-
teneidade da radiagão ttt"l=r- 

,. o.o^^

* Excitância - (num ponto de una sup.erfÍcie) é o cociente do fluxo que aban-

dona um elenento da'superfÍcie contendo o Ponto, pela ãrea deete eleÍnento:

glc
dA

erl que M representa a excicância e as outras letras simbolizam grandezae já
-,

conhecidas. Mede-se em watt por mêtro quadrado (w.m-")

M=
ê

* ver nota no firn deate parágtafo
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Iluminaqão ou irradiância - (num ponto de uma superfície) é o cocienle do

d0
ê

e

grandeza X - (fluxo, intensidade, etc.) det int.-

dx

fluxo recebido por um elêmento da superfície côntêndo o ponto, pela área des

se e I êmento :

E

dA

êm que E representa a grandeza ilurninação ou irracliância. A urriclatle ,,Lil;-
zada para medir esta grandeza é o watt por. nlctro quadrado 1r.n,-:). Cirrrlrirrau

do estas duas ú1tímas definigões nota-se una grande semeLhança, ,\ (lir(,r(,n-

ça reside na qualidade dos fen6nrenos a que respeitanl: enquanto a prinrcira sl'

aplica a uma superfície emissora de energia radianEe, a segunda rcfere-s.,
a uma superfÍcie receptora dessa mesma forma de energia.

Densidade espectral de uma

-se como o cociente da grandeza X, considerada num in!êrvalo infinitarnente
Pequeno compreendendo um comprinento de onda dado, por esse intervtlo.

x

Definidas que foram estas grandezas e porque a lei de Kirchhoff
representa uma etapa fundamenEal no desenvolvimento dos conhecimenlos so-
bre os fenómenos de emissão e de absorção da radiação luminosa, far-se-ã
ainda uma breve referência à referida lei, no último psrÃgrâfo 1.4.

-ãr-
À

Surgiram-nos dúvidas, em relação a esta grandeza, sobre a tra
dução mais adequada do termo ',êxitencê,,.

Esta designação foi introduzida na 3? edição do Vocabulaire
Internatíona1 d'Eclairage (V.I.E.), de 1970 em substituição de ,,euri!tance,,

usada na 2? edição do nesmo vocabulário.
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1.3.1. ?erminologis das erandezas ópt 1Cê8 nra18 lrtrÍrOrtentes ne carscteriza -
cão das suprrrfícies selectivas solare s

As últimae recomendaçõee da Conissíon Internetionale de I'Eciai-
rage (C.I.u.) reletivas ãs grandezas or e ê p datam de 1970, ano em que saiu

a 3? edição do Vocabulaire Internêtionêl de lrEclairâge (v.I.E.). É provãvel

quê, nâ altura em que esta tese for entreguê' tenha saído mais uma edição;de

monento, ,-rorém, são as indicações mais recentee da organizaçãô referida que

figuram no quadro 1-1.

Na definição da grandeza e intervem uma outra grandeza energé!íca,

a grandeza !Í. E sobre a sua desígnação surgern discrepânciae entre o v.l.E.de

1970 e o Guide des Pratiques Meteorologiques (publicação perí6dica da orga-

nisation Meteorologique líondíale, 0.M.M.) de 1971. E§le deeacordo resulta,po

r6m, do seguinte facto: a edíção de 1971, do "Guide" recolheu dados para a

sua elaboração, da 2? edição do "Vocebulaire" que data de 1959. Como as alte

rações surgidas conetan da 3? edição, de 1970, não se traduziram em qualquer

modificação na nomenclatura do '1Guidê" . Este Ponto serã, provave lmente 
' 
ac 1â

radonas pr6ximas edições das publícações citadas. Do quadro 1-1 constam tem-

bãm as deaignações para "M" quer do V. I.E. quer do G.P.lí.

Visto que a 1íngua Portuguesa não.figura na publícação da C.I.E.,
haverá que escolher, dentrê as traduções possÍveís e pere es grandezas c,e ,

p e M umll única designação a ser utilizada nos paÍses onde se fala portu

guêe. Julgamoe que, aEé À data, isso ainda não foi feito. Tamb6m no quadro

1-1 se reproduzem os termos encontiêdos na literatura Portuguesa. Para a Brâg

deza "M" referem-se ainda duas opiniães, qualquer delas proveniente de auto-

res de reconhecido nárito. O" ."f""ir ainda a distinção.efectuada entre cor
pos opacoe e meios semi-transparêites, no que respeita ã utilização dos ter
rnos ttemís 

s ividadet' e ttemitância", "abeorvidadett e ttabeorvância", ttreflectivi

dade" e "reflectância". Seguimos a orientação indícada Por Madene Huetz nas

conclueões resultentes dê um êncontro entre profesàores e tãcnícos ligados ao

estudo da radiação térmica; o trêbalho referido intítula-8e: "Ta le ronde eur

la termlnologie en rayonnement thêrmiquêrr - CoÍqrtê-rendus ecientifiques 1977-

-78.
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1.4. Absorcão da radiação. Lei d.e Kirchhoff

A emigsão consisEe, cono jã foi referido, na libertêção de ener

gia radiante, ao passo quê I êbsorção, pelo contrãrio, ã a transforrnação de

energia radiante nouÊrâ fornâ de energia por ínteracção com a matérí&.

A fin de tornar viãve1 una apreciação tanto quanto possível quag

tilativa deslee fen6menos e das propriedades dos corpos reletivamente a elês,

introduziram-se os conceitoe de euissividade e de êbsorvidsde.

Assin quando um feixe de radiação monocroraãtica de energia Q^

incide sobre a euperfície dê um corpo, vários fen6menos podem ocorrer: a re
flexão (quer regular, quer difusa) de parte dessa radíação pela superfÍcie
do corpo, assim cono a dífusão pelas partÍculas que o ionstituem (Qr^), a

abeorção de uma outra parte (Q"^) tranformando-se, geralnente, em calor e a

tranenissão da parte rêstanEe (Qa^). Anlicando o princÍpio da coneervação

de energia ãs transformações qrre se verificam, ter-se-ã:

aI - Q.l * Q"l * QtÀ

Dividindo, seguidaroente, ambos os membros desta igualdade, por Q , obtém-sel

1=p +o +Í
ÀÀ À

êm que pÀ, ol, TÀ reprêsêntam, reapect ivamêntê , oB factores de reflexão, de

absorção e de transmissão pata a radiação de conprimento de onde À.

Sobre as deslgnaçães corrêntemêntê usadas de reflectividade ( e

reflectância), de absorvidade (e absorvância) e de transmÍs s ividade (e trans
mitãncia) far-se-ão os comentários adequedos, quando se abordar o estudo das

propriedades 6pticas das superfÍcies selectivas.
Define-ee corpo negro l5l corno o radiador térmico que absorve

completamente todas as radiações incidentes (g =1) sejam quais foren os aeua

comprímentos de onda, a sua direcção ou a sue polarização. O corpo negro a-
presênle, para u!ía ternperaiura dada ê pera todoÉ os coúprinentos de ondê, o

valor máximo da dênsidâde e,spectral de excitância.
AnalôgrtúüÊe re oorscgtrll! o córpo brenco rtttvár doc val,orrs

dê o, p e Ti aroi p-1; t.0. Finalmente defÍnir-ee-É corpo clBzento como o

corpo parâ o qual o^-con6!. Destas defÍnições ee deduz que um corpo pode ser
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negro para um deterrninêdo comprirnento de onda e não o ser para ourro compri
mento de onda diferente; analogemente a propríedade de ser 

"o.po 
Ur"n"o p.l

ra um dado comprimento de onda pode também variar conforme a zona dô espêc_
tro que se considere.

Define-se ainda emissividade de um radiador tãrmico como o cocien
te da excitância tãrmica do corpo pela do corpo nêgro, à mesma temperaEura:

em que e rêpresenta a emissividade. Facílnrente se cr:rnclüi que â (.missi'idâ
cie do corpo negro têm o valor 1.

SeguidaÍnente apresenta-seum dos aspectos rnaís gerais da lei
de Kirchhoffl num ponto da superfícíe de um radiador t6rmico, para lodas
as temperaturas e para todos os comprimentos de oncla, a emissividade direc
cional espec!ral e^(0,0) é igual à absorvidade direccional espêctraI or (ü;
para uma radiação incidente na mesma direeção.

o solo

Mtü---"(e=1)

EÀ(0'Q) = o^(ô,0) ou terú6m .i = oi

UÍn corpo negro (c- l) enitírã todâ ê rsdíasão que ebaorve ã mes
ma temperature e ae un corpo qualquer for absorvente para uua dada radiação
de comprimento de onda À (abeorvente eelectívo) taubém eerá emissor pera eB
aa mesma radiação (emissor selectívo).

Sobre a lei de Kirchhoff muito se tem dísculido. Ainda recence_
mente ltne Huetz-Aubert e J. Taine publicaram na Revue Generale de Thermique,
outubro 1978, um estudo sobre este assunto, intitulado: Rôle de la reflexion
ou de la. diffusion dans la deuxiãme 1oí de Kirchhoff, dite ausei de Draper,,.

1.5. A ene ia eolar ue ati

Se ae considerar um elemento de ãrea da normal à direcção de
propagação do feixe solar e eituado num ponto do espaço à distância mêdia
da Terra ao So1, a quantidade de energia radiante solêr dQê recebida por es
se elellento no intervalo de ternpo dt, é dada por:

dQ" . s. dA. dt
êm quê s reprêEentâ a conatantê solar, defÍnida por aquela expreseão.
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0 valor mais recente de s é:

s . 011353 j 1,8 J.,-1 -2.cm

- 1353 11,8 w.m-2

A quantidade de energia solar que, em média,

rante um ano, é 1,55xI015 !ür.h(*)

l serpy = 1 ,55x1015t'tr

chega ao topo da aEmosfera, du

h

No entento devido a todos os acidentes que a radiação sofre ao atravessar â

atmosfêra (refraeção, reflexão regular e difusa, absorção, difusão), não .6,
de oodo algum, igual ã energia no topo da atmosfera, a energia que atinge o

solo.
Na figura 1-3, pode ver-se, coE peixoto e Houghton, l6 'represen

tadas as percêntagens da radiação absorvida pelo solo.
A radiação toral que atingê um ponto da superfÍcie do globo A

assim o conjunto da radiação solar, tanto dírecta co$o difusa, e da radia -
ção emitida, reflectida e difundida pê1a atmosfêra terrestre.

Consultendo ume carta de radiação global mÉdia anual para o glo
bo, verifica-se que os valores deaea radiação 6e estendem desde 2Ku.h.n-2
por dia, nes latitudes nais altas atê 7Krr.h.m. 2 por dia nas regiões perto
do equador. Tendo prêsente que o vâIor do consurro mádio aaual de energia pri
mãría eu Port,ugal, durante o ano de 1979 foi de 334x106xw.h, verifica-seque
a energia solar incidentê numa área de 167 kn2 de urra região cono o Canadã

ou nuBa área de 48 km2 de uma região equatorial é igual r ".." "on.u* de

energia.

0 problema que se põe ã corno captar e transformar essa energiade
maneira a aproveicã-la para os divereos conaunIoa das sociedades modernas.No
parágrafo seguinte aborda-se esse problema.

(*) Este valor foi recênteoente tomâ'do pare unidede e deeignado por sêrpy
(solar energy receÍved per y.ear).
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1.6. Procegsos de coriversão da energia solar. A conversão fotoEárruica e as

auâ8 1i oea .

Podem agrupar-Ee eÍn dois ti.pos og proc€ssos conhecidoe de con-

versão da energia solar:

1) ConvereÃo tãrmica
2) Conversão quãntice

Se ben quê em amboe os cesoa se trate de uma cohversão da ener-
gia dos fotões, que conatituem ê radieção solar, noutras formao de energia,

são no entanto diferentee os mecanismos dêssas conversões. Assirn, ne conver

são tãrnica, verifica-se una absorção dos fotãee eeguida de libertação d;
calor, enquanto na conversão quântí.ca a energia doe fotões incidentes A

Lransferida dírêctamente para os electrõeg da eubetâacia receptora quer se

coneidere o caso dae pilhas fotovoltaicas, quer 8e procure interpretar os

fen6oenos que decorrem na fotossÍnteee,

.A cohversão fototérnica da energia solar permite uar grande núme

ro de aplieações, dependentes, todes elas, das ternperatures obtídas nos co

lectores solares. Assim, podeu considerar-se quatro categorias de aplíca
gões:

1) Aplicaçõea a baixas terupêrâturês Bolêres (T<6Ooc)

z) " " nédiae ,, ,, (6ooc<T<15ooc)

3) " " alras rr rt (15ooc<T<8o0oc)

4) rr rr altÍeeinêe rt rr (T>8OOoc)

À prineira categoría pêrtencen os colecLores solares planos deo

tinadoe a aquecer as ãguas pare usos domãsticog e as piacinas, entre outres
aplieaçõee. Da segunda fazeo parte og colectores solares planos que p.ermi-

tem, por exeuplo, o aquecimenlo das hábitações ou á. sue clioatizaçãora refri
geração, a dessenilização da água do mar, a produção de energia mecânica.

Pare es aplicações englobedas na terceíra alÍnea, não bastam já
os colectores solares planos, de concepção habituel ainda que revestidoa de

rnateriaie seleetivoe, pois aquelea colectores a6 peroiten, com eficiência,
ter@eraturas que não ultrapassem nruito os 150oC.

Quando ee pretende obtêr altes têüpcrsturâr recorrs-aê áa aupcr-
fÍciee selectivag. Deste modo pode conseguir-ee a produção de vapor, a die-
sociação cetalítica da água ou ainda a produção de energia oecânica.
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Das aplicagões a tempereturae muito altas (T>800oC) fazem Parte,

por exemplo, a dissociação térmica da água, e mÁgnetohidrod inâmi ca e e ter-
moelectricidade.

Maie ã frente serão citadae outrae aplícações da conversão fototãr-
mica da energia solar.

os sistemas concentradores utilizedos na obtenção de leÍlDeratu -
ras elevadas recorrem, normâknente, ãs seguintes tócnicas: concentraçãô Por

meio de espelhos parabõlicos, concentração linear ou concentração Ptlnrual

(por meio de espelhos planos). Se estes sistemas além de concentradores fo-

rem focalizantes, s6 devem ser usados em clinas onde predoninem os dias de

cãu limpo, vislo que só a radiação directa pode ser orientada Para um Pon -
Eo.

Como exemplo do caPtor Pereb6líco pode citar-se o Forno Solar de

Odei1lo-Pirinéus Orientais, onde os raios soláres reflectídos Por um siste-
ma de 63 espelhos planosr orientados mecanicemente de um Po6to dê controle,

são concentrados num ponto, por intermédio do gigantesco esPelho parabó1ico

que revêste uma das paredes de um edifÍcio de 9 pisos, onde eetã insteladoo

Laboratoire drEnergétique Solaire do C.N.R.S.. Nesse ponto, que ã o fôco do

parabol6ide, são atingidas temPêraturas da orden dos 3500oC. E5!a temPeratu

ra permite estudos sobre ehoques Eãrmicos,sobre materiais refractários eain
da cobre â centrál eléctríca que, desde Novembro de 1976, funcíona incorpo-

rada na rede francesa (E.D.F.).

Pode considerar-se incluÍdo aínda no sisteoa de concentração, mas

não focalizante (não faz convergir a radiação nun ponto) ' o colector wíns-

Eon, cujo reflector poesui componentêe parab61ice8.

No sistema de concentração linear, ou nelhor, de focalização li-
neâr, porquê se trata de un sletena focalizante, a radiação directa ã foca-

lizada eobre urna caldeira, â vaDor' por nelo de eepelhos planos ou cilÍndri
co-parab6lieos. Obtám-se, deste moalo, têuperetures comoreendidas entre 350oC

e 550oC, que permitem o funcíonamento de uD turboal ternador,

0s sistenas de concentração pontual penoiteur que un grande núme-

ro de espelhos iguais ou parab6licos de grande distância focal façao inci -
dir os raioe solares sobre o cimo de umê torre de 20 a 40m de altura. No sl
Eo desta torrê uma caldeíra solar recebe o conjunto de raios enviados pe -
los espelhos. Tem-se assin outra possibilidade de gerar enêrgi8 elãctrica
por eonvcrrão fototãrrnieg.

Procurando cotfipletar o número de aplicaçõee da convereão foto -



22

t6rmíca da energia so).ar, referem-se ainda as seguintes real i zações : bomba-

gêm de ãgua, cozinhas solareg, irrigações de terrenos, secagem de frutos e

de legumes, secagêm de madeira e secagem de peixe.

A conversão fototérmica da energia solar envolve, Pois, uma vâs

Ea gama de aplicações, lanEo mais importana" o,r"oao maior for a irrsotaçãJ
da região onde se pretende utilizer essa energía.

1.7 . Interesse da enerqia soler em Portusal

-)Porlugal' com uma râdiação globaL média anual de 4,5 Kw.h.m'
por dia, oferece boas condições de aproveitamento da energia solar. Sobre-

tudo nas provÍncias do Alentejo e do Algarve onde a uma forte ineolação se

alía uma grande dispersão de aglomerados humanos, tornando muito dispendio

so o transporte da energia eléctrica.
0 uso de colectores solares planos funcionando a temPerêturas

pr6ximas de 150uc permitiria a climatização das habitações, a refrigeração

dos alimentos e a produção de energia rnecânica. A obtenção de energia e1á9

trica por conversão fototérmica seria uma outra possibilidade, utilizando
colectores cuja t,emperatura subiria atã 250'c. O material selectivo neces-

sãrio para êstê tipô de colectores poderia ser o cr6nio negro de obtenção

viável no nosso paÍs. Mas ainda um outro mêtodo - o rn6todo passivo - pode-)t -ria ser utilizedo no aquecimento e arrefecimento das habitaçoes, desde

que adequadamente projectades e executadas.

De todae estas possibilidades se aperceberam o.g técnicos e cien

listas quê em 1960 organizaram um co,l6quio sobre energia solar, o qual con

tou com e pârticipação dos mais cotsdos especialletss portugueees sobre o

assuntoi ê durênte a década' de 60 vários trebalhos foram publicados, no-

mesdaoente no Laborat6rio Nacional de Engenharia Civí 1 .lncompreens ive lmen t e

porérqdiminuiu o interesse pelo desenvolvimento dessas aplicações e somente

há 5 ou 6 anos começou e sêr reavivado com a criação, êm centros do INICde

linhas de investigação dedicadas, quer âo estudo da radíação eoler' querao

aproveitameüto de energias renováveis, como sej arn a energia 8o1ar, â e61ice,

a geotérmica e a das ondas. Muito hã a esperar, Pols, dê uroa associação con

veniente e equilibrada destag formae de energia como alternetiva para es

formae clãsgicag,en críge jã declarada e. irrrevsreÍvül.



CAPÍTULO 2

SUPERFÍCIE SELECTIVA SOLAR





,I I ala o térmI de um cotect or

A energia da radiação so).ar que incide sobre um colector so-

fre reduções ê transformações cuja importâncía relativa está representadano

esqueÍnâ da fig.2-1: una Pequêna parle ê refletida, quer pelo vidro da cober

tura do colector' quer pela própria superfÍcie do absorventei a Parte rtstan

te ã absorvida por este, Eransformando-se a energia dos fotões incid('ntes cm

cnergia têrmica. Não é, no entanEo' integralmentê aproveitada esEâ energis

pelo fluido que circula no colecEor' havendo a considerar as seguintes per-

das para o exterior: por convecção atravãs da camada de ar existenEe entre (r

âbsorvente e a cobertura de vidro; por condução ao longo do material sãlido

do colectori por radiação devido ã elevação da temperaturâ do absorvente e do

vidro da cobertura,
Podem agrupar-sê êstas diversas perdas de energía, consideran

do, por um lado as perdas 6pticas (Por reflexão) que representam uma PequE-

na fracção da energia Perdidâ e que não dependem da temPeratura do colector

er por outro lador as perdas tãrmicas que englobam as perdas por condução,

convecção e radiação' variando todâs com a lemperatura (f.íg,z-» tJ)'

Nonnalmente consegue-se que a energia perdida por conduçã"

apresenle um valor muito inferior ao que se refere ã convecção, dados os aper

feiçoamêntos inrroduzidos nâ construção das caixas dos colectores e o usodê

materiais que se comportem como bons isoladorês.

Quaoto às perdas térmicas por convecção e por radiação mere-

cem umâ referência mais pormenorizada, atendendo à sua importãncia relativa,

conforme se considere o caso de co1êctores a baixas ou altas fêmPerêturas.

A potência tãrmica perdida por convecçãd quando a superfície

de um corpo aquecido se êncontra êm contacto com um fluido â teulperalula in

ferior, ã, segundo a lei de Newton, dada pela expressão:

(2-l)q=hs(T-T')

em qu e:

* Adoptou-se aqui uma das soluçõee mais simples, maa menos rigorosa, da trars

missão do calor por convecção,
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q - Potência tãrrnica perdida pela superfÍcie S'

h - coeficiente de transmíseão de calor por convecção

S - superficie do corpo que arrefece en contacto com o fluido

T - temPeratura dessa suPerfície

Tr- temPeratura do fluido

Se associarmogr na mesma expressão, as PeÍdas por condução' podemos escrever'

en primeira aproximação:

representando âgora' 11, o coeficiente global de transmissão de calor (condu-

ção e convecção).

A expressão que rêpresenta a potência tãrmica perdida Por ra-

diação, por um corpo negro (radiador ideal) ê quê traduz a lei de scefan-

BolEzmann eScreve-ge3

q=HS(T-TI)

q = oT4

q=eoS(T4-T'4)

(2-2)

(2-3)

(2-4)

em quê T ã a temperatura do corpo negro e o a constante dê Boltznann' Se êm

vez de um corPo negro' se condiderar uura euperfÍcie negra' real' à tenPera-

tura Tr que troca calor com um meio ã teoperatura Tr, tornê-se necessãrio fa

zer intervir a emissividade E de§64 superfÍcie e a expressão anterior assu-

mirã a seguinte forÍns:

elo que § ã a superfÍcíe coneiderEda.

ComParando as exPressões (2-2) (2-4) verifica-ge quê,eo É8

so que nos fen6nenos de convecção e condução a Potência tãroica perdide a

proporcional à diferença de tãrperetura êntre a superfÍcie e o oeio aobiente'

noe fenómenoe de radiação esse Desna potêncís ã proporcional ã díferença das

4ês potências das mesmas lemPeraturas'

Daqui se infere que, enquanto noe colectores a beixa Eeopêre-

tura (T< 60aC) og fen6nenos de convecaão e condução eão naie relevantes que

os de radíação, noe colecÉorêe ê â18ê têEPeraturâ êaóuüeú eatea últioos unaig

R9

â

portãncíá tluito maíor.

V
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Deste facto tlá tarnbêrn conte a fíg'2-2 já apresentada' onde o

valor das díferentes perdas térrnicas é função da tenperaEura do colector'

Torna-se pois evidente a irnportância deste conhecimento na escolha dâs suPr

fÍcies absorventes dos vários tipos de colecEores, de acordo coÚ a LemPera-

tura a que serão utilizados.
Aseociando seguidameotê todos os gaôhos e perdas' ero termos

de potência, verificados num colector solar, pode rePresentar-se o balanço

térnico simplificado, pêra ums dada lenperatura e deterEinadas condições me

tereol6gicas, pela equação:

p,, . s".a.E" - sa. e. o (Tá - Tá) -sê. H ' (Ta-To) (2-5)

êm quê 3

Pu - potência utilizede pelo fluido que circula no colector

S" - superfÍcie de eaptação do fluxo solar incidente

a - absorvidade do colector

E, - ilurainação soler no aolo

S. - superfÍcie do absorvente

e - eroissividade da totalidedê do colêctor

Ta - teBperetura do absorvente

To - têÍopeiatura equivalentê do meio eobiente

H - Coeficiente global de transoíeeão de calor ,;::I:;"

o - constante de Stefan-BoltzEann'

(0 sisteua de unidadee utillzado ã o sigtena ínternacíonal SI)

En pÍeeença desta equação, de grande importância no eetudo dos

colectoree, torne-se possÍvel a discussão do proeeeao mais eficaz de aumen-

ter a potAncia aproveitada pelo fluido que círcula no colector'

Abstrêindo de factores eeon6oicoe, o íltÍrno termo pode redrzir

-se tento quanto desejarmos. No limite podemos definir uE colector ideal'em

que o rendinento de convetsão ã dado por:

Pu e .o.(rx-rl)"c Bo Er
.g- q (2-6)
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s
em que X ' 19 rePresenta o fêctor dê concêntração do fluxo solêr' Efecti-

a_
vâmente X>1ou X=l, COnforme sê traEe ou não de sistenês concênlrâdores. No

cãlculo dê a intervêm as perdas por reflexão ê transnissão antes de ser âtig

gida a superfície do ebsorveote. o colector ideal anteriormentê definido po-

de designar-se por "colector radiante puro", poís nele apenas intervêm tro-

cas de energia por radiação.

Dois processos se aPresentam Para melhorar o rendimento dum

colector a urra dada EenPêretura: ou diminuindo ePenes o terno subtractívoou

diminuindo e6te e eurnêntando o termo aditivo'
O primeiro não envolve quatrquer consideração sobrê âs câracte

rÍsticas 6pticas da superfÍcie absorvente e visa, e s senc ialrnente ' eumentár o

valor de X. São utilizados com este objectivo sigtemae de concentração do flu

xo solar, que, Por outro la.do não aproveitam a totalidade da radíação difsa'
O segundo procêssor oPLando pelo aumento do terno em a e di-

minuição concorBitente do termo em g , fundernenta-8e na melhoria das caracEe

rÍsticas 6pticas q"er do absorvente, quer da cobertura'

O papel das superfÍcies selectivas solares na prossecução des

te objectivo assunê uma iraportância especial'

Os parágrafos eêguintes serão, pois, dedicados ao estudo e a-

prêsentação deste tiPo de superfícies.

2.2. A eu rficíe select iva ideal

Adnitindo que o So1 se eotoPorte cono uÍ0 corPo negro' poderoo s

consídera â Bua tenpêralurÉ de aproxiÍn8dâhentê 59OOK' tla f íg'F3[8]aPresentsm

Lse, ladp a lado, o esPectro solar fora da att[osfera e três espectrosdeemis

são: do corpo cinzento a 823K e do corpo negro e dúas teurperaturas dife-

rentes (573K e 373K) '
o êsPectro solar apresenla um máxioo para o comprinento de on-

da 0r55ym e a oaior Parte da sua energia que atínge a terüa correeponde a ra

diações de comprimento de onda coopreendidoe entre 0,25UÍ0 e 2'5um ' obserran

do os dois espectros situados ã direita da figura verifica-se que:

1) o espectro do corpo negro de 573K apresenta uu roãxirno para o comprimento

d: onde 5r0pm r a nlÍor prt!. dc rue lnrrilr êotra.rond' r rrdieçõec de coo-

prinenlo de onda compreendidos entre 12,ollm e 20Um'
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A sue curva intercepta e curve solar num ponto de abcissa 2'5ym' aproximada

mente. A ãrea comum ãs duss curvas é unra Pequene fracção de qualquer das á-

reas limitadag Por cads una das curvas'

2) O espectro do corpo negro de 373K apresenta uu máxirno êntre 7 ê 8um e

a maior parte da energia emítída por ele situa-se entre valores do compri -

menlo de onde 4r0 Un e 20Pu '

Ao conprimento de onda corresPondenEe eo Ponto de intersecgo

da êurva e§Pectral solar com qualquer das curvas espectrais do corpo negto'

chamaram os ingleses "cut-offtr e os franceses t'de coupurerr' Dêsconhecendo'

atA ã data, qualquer desigaação utilizada na literatura Portuguesa' usarelÍE

o nome de ttcoruprimento de onda de corterr'

E§te comPrinento de onda que' como se vê na figura 2-3' dimi

nui quando a temPeratura aumenta' ê condicionante das Possibilidades que se

oferecerh de uur aproveitattrefito da dispoeição eapecial des vãrias curvas e srEc

trâis,
Cosr efeito a constatação do afastanento da curva esPectral so

1ar dê qualquer dag outrae curvag veio permítir concêbêr' peto rnenoe teorica

mente, a existência de ula superfície ideal que fosse totalDenEe absorvente

da radiação solar de comPrioento de onda inferior ao c'd'o' de corte (o,'1)

e totalmente reflectorâ para a radíação de coopriurento de onda superior ao

c.d.o. de corte (sendo, Portento' de emissivÍdade nula nessa região) (e'a-O) '

Ume tel EuPerfície - superfÍcie selectiva ideal - êpresenta-

rã uma distribuigão de valores de c rg e e ' representedâ ne fíg' 2-4'

Repare-ee, deede já, que uo ebsorvênte selectivo ideel ou uoa

superfície selectivs iileal (no que 8e segue uaêreÍloa indietintanente uma ou

outra destas designações) apresentam um comPortáDento distinto do do corpo

negro! ao Paseo quê este ú1tino possui uua absorvídade igual-à unidade.(as'I)

para todos oa conprinentoe de onda,e urna emisaividade igual ã unídede (e=l)

para os cooarimentos de onda correepondentea ao ê§Pêctro de eraigsão do cor-

po negro Para uoe dadâ tenPereturq o absorvente eelectivo ideal apreeenta

absorvidede igual à unidade na região do esPectro solar (as=l) e emiseivida

de nula ,r" r"gião do infrevermeltro (er-o)' (ver fig. 2-5) [9] Este diferen-

ça ã fundamental ! o corPo negro absorve totalmênÊe as radiações de quslquer

comprírhênto da onds ner não retém o caLor por elar decenvolvldo' víato quê
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emite também, totalmente, na região da radiação térmica corresPondente ao §an

espectro de emissão (dependente da temperatura atingida pelo corpo negro 
'nus

no infravermelho para temperaluras inferioree a I000K); o abgorvente eelecti

vo ideal absorve, tembém totalmente' es radiações de pequeno c.d.o. (l < l")
mas não emite na maior parte do dominio da racliação têrmica corresPondente

ao espectro de emissão do corpo negro considerado à tenperetura do absorven-

!e; conserva assim quase toda a ênergia térmica produzída pela interacção ccrn

a matêria dos fo!ões solarês inciílent.ês que foraE totalEente absorvidos. As

consaquãncias que destê diferenga advêm são fundâmenteis no eatudo do rendi-

mento dos colectores solares, visto que uma superfÍcie captadora selectiva

atinge Eemperaturas muito superíores ãs conseguidas por uma outra suPerfÍcie

q,re não sej a selectiva.
A prêsença das distribuições espectrais referentes ao corPo

negro a várias temperâturas lâdo a lado con e curva espectral solar é muilo

importante no estudo do absorvêntê §electivo ideal pois permite extraír con-

clusõee quanto ã quantidede de energia Por este retídar dada a loealização

do c.d.o. de corte. Observe-se com atenção a fíg. 2-6. Suponharnos o absorven-

te Bêlectívo ídeel e recordemos o eeu perfil esPectral (fig. 2-4'a) e b)iPa-

ra uúa têÍlperatura T, ele absorverá tode a radiação do espectro solar de ccm

prinento de onda inferior a tr" e reflectirá toda a radiação de comprímento de

onda superior aÀ" (e=0, por definição); Por consequência a zona a quadricu

lado corresponde a energia que ele não chega a absorver.

Quanto ã zofla a tracejado corresponde a energia que ele absor

ve meg que euite totalmente, visto quê E E1 pêra os coüPriEento6 de onda in-
feriores a À" Que correspondem à porção do esPectro de eniesão do corpo negro

ãque1a !emperatura.

Em conclusão: a energia téroica conPlêtanente retide corres-

ponde ã área designada pela letra Si verifíca-se assim que' mesmo para a su-

perfície selectiva ideal, existe umá Pequenâ fracção da energia totâl que

não é aproveitada.
A localização do conprinento de onda dê corte é, cooo se viu,

de grande importância na anãliee te6rica do conPortanento do ebsorvente sele

ctivo solar ideal .

obsêtvândo a fíg. 2-7 [7],verifíca-ee que o c.d.o. de corte,
pâra una euperfÍeie selectiva ideal, diminui quando a teuPeraturâ desta au-

ments, dêslocêndo-:e aceim para o lado doa ultra-violetaS; Pol guâ vezu&âu-
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mento no factor de concentrêção do fluxo eolar produz uma deslocação do c'd'o'

de corte no sentido dos ínfravermelhos. A caracterização de r:ma superfÍcie

selectiva 6 feita atravée dos coeficientea o(l,t) e e(tr,T) que rePresentÂÍq

re spect ivamente, a absorvidade espectral e a emíseividade espectral parauma

lemperetura T da superfÍcíe.
Confoníê já foi dito es!ês valores dependem da zona de compri

mento de onda que ee considera em relação ao c.d.o. de cortê. As expressões:

o-(l,T) = l para l.l"

ê
€ (1,T) - o À>)' c

estabelecem as condições a que obedeeem os coeficientês o e E ' no câso de

uma superfÍeie selectiva ideal.

2. 3. As euperfÍcies selectivas reai s

Teria um ênorme interesse prático Para urta sraior difusão dofa

brico de colêctores solareseêacôeÊa de un material dotado das propriedades

ópticas que caracterizam a superfÍciê selectiva idea1. Infelizmente' ainda

não se eonseguíu encontrar ou obter, sín!êticameotê, taI oateriall existem,

no entânto, alguns compostos' coluo carbonetos e nitreto§ de metaie de tran-

síção cujo comportamento se aproxina do ideal. E provãvel, poréE' que em re-

sultado das pesquisas intensivas levadae a cabo por equipae de especialistas

de vãrioe paÍses, se consiga, em breve, a obtengão de um naterial que Para

alãur de epreeentar aa proprtedades ópticaa e fÍaico-quÍmicas desejadas eeja

produto de uma tecnologia de preço acessÍvel.

2.3.1 Propriedadee 6pt icas

úrre boa superfÍcie sêlectiva devê epresêntatr uE vasto conjun-

to de propriêdedêe. Coneçando pelae suas propriedadee 6pticae oais caracte-

rÍsticas deverá acentuar-se que não poderão efa6ter-8ê ouito dae que caracte

rizam a superfÍcie eelectiva ideal.
No parágrafo êntetior deeígnámoe por o(l,T) e e(À'T) e

abeorvidade e a emissividade espectreis, de uma superfÍcie ê âprêsênlamos as
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condigões que devem cumprír-se no caso ideal. Introduzíreoos, seguidamente'

um par de grandezas, ídêntico, Para caractêrizar r:ma 6uPêrfíciê selec!ivare

al. Trare-se da absorvidade solar (a) e da emissividade totel (e), definidas

pelas equações:

a( À,1).Es (À) . dI
(2-7)a=

e=

Í] u.«^l.o^

{e(À,r). Mo(tr,r).dÀ

{ uo{r,r) .a

em que E.(À) representa a iluminação golsr monocronãtica e 
"o1Lri) 

a exci-

tãncia espectral do corpo negro ã lemperatura T.

Note-se que as grandezâ3 a e e assím definidae dízem respei-

to a Eodo o êspectro (grandezas totai§) e a todo o eemi-eapaço (grandezas

hemisfãrícas). por sua vez as grandezas monocronãticas (ou espectrais) direc

cionais ar(lrT) e Er (lrT) estão relacionadas pelas expressões, jã conheci

das do 19 CapÍtulo !

d (À,T) + o'(À,T) + rr(À, T) = 1

or (l,T) . e'(l,T) (2-8)

Na caraclerização 6pcica de uma boa superfÍcie selectiva intêressa que o va

lor a aeja tão pr6ximo quânto Possível da unidade na região do e'spectro com

preêndido entre Or35 1ne o c'd.o. de corEe Para a tsoPeratura utilizadai ao

mesmo tempo o valor de e deve ser bastanEe baixo para a radiação t6rmica eoi

tida pelo corpo negro ã temperatura de trabalho.
Nas aplicações de revestimentos 6êlectivog em colectores pla

nos de temperatura média, duas condições devem eer cumpridas: abeorvidade

solar auperior a 0r9 e eniasividade total tão baixa quanto Po88Íve1' Na eon-

tigência de infringir alguma destas condiçõee, é preferÍvel sacfifícer oba!

xo valor da emígsividade a consentir quê a absorvidade desça aquãn de 0,9'

Por vezes Eambém é referido, na literatura, o quociente ale co-

mo Índice da boa qualidade de uma superfÍcie selectiva, apontando para valo

res superíores a 10 e aconselhando a Eua maximização. No êntanlo têm-eê ve-

rificado nos últímos t.empos quê são xoêís importantes os valoree isolados de

a e e do que a sua t azáo peLo que é sempre de tentar maxioízar o valor de
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âbsorvidadê. Não se deve pois considerêr apenes o aumento da tazão a/e, mas

sim procurar aumentar s imul tanearnentê o valor de ê.

outro aspecto importente á o do perfil da distribuição espectal

dos valores de a e de e. Deverá aproximar-se o mais possÍvel do perfil do

absorvente selectivo ideal . Para isso impõe-se uma transição brusca entrêê
zonas de alta absorvidade e as de baixa emiseividade.

2.3.2. Medicão da absorvidade solar e da emiseividade total

Podem utilizar-se várias !ãcnicas para medir os valores de a e

de e, umas directas, ouEras por integração a partir dos valoreg esPectreiÊ

e direccionais o'(À,T) e Ê'(tr,T). A medigão destas últimas grandezas impõe-

-se nos estudos laboratoriais do comportamento das superfÍciea Perênte a na

tureza e a direcção da radiação incidente; recorde-se, por exemplo, que a

radiação solar directa varia de direcgão ao longo do dia.
Tanto os princípios fundamenteis em quê se baseiam as técnicas

util.izadas par.a medir as grandezas referidas como es pr6prias t6cnicas de

que tivêmos conhecimênto, encôntrâm-se citadoe ern apêndice (apêndice II) ,

por nos pârecer que estê capÍtulo ficaria demasiadamente sobrecarregado com

a inclusão dessa sÍntese.

2.4. Métodos de obteneão ho], [tt]

Podem agrupar-se em cinco, os métodos, actualÍPnte maÍs conheci

dos, de obtenção de superfÍcíes selectivas solaresl material intrínsecq fil
tro de interferâncias, eobreposição de absorvente e reflectot, difusãoe tex

tura de supert 1cIe.

2.4. 1, Material intrÍnseco

Sería êstê o mais desejável se fosse possÍvel encontrar, reuni-
dos no mesno material, as propriedades ópticas que caracterizam uúa boa su-

perfície selectiva: una absorvidade muíto eleváda na região do espectro so-

lar visÍvel e uma emissividade muito baixa (e consequentemen te uma alla re-
flectividade) na região do infravermelho tÉrnico, Infelizmente e embora se

conheçam eubstâncias que epresen!êm propriedades selectívae (o sí1ÍcÍo ê

bon ab.sorvente no vieÍvel e transparênte no infravermelho tãrnico; o 6xído
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de estanho activado ã transparente no visÍveL e reflector nô infravermêlho;

os 6xidos dieláctricos são transparenies no visÍvel e absorventes no infra-
vermelho), nenhuma delas associa ás câractêrísticas 6pticas desejadas.

Espera-se' conludo' que as investigações já iniciadas nalguns

paÍses sobre a utilização de compostos no género doe carbonetos e nitrêtos

de metais de transição conduzam a resultados favoráveis.

2.4. 2. Filcro in terfereneial

O fundanento deste mátodo reside na possibilidade de associar

doís mAeriais de Índiee õpticos diferenles, em camadas alternadas de maneira

que sê provoquem fenómenos dê interferência, resulLando daÍ uma alta absor-

vidade.
Na fig' 2-8 representa-se e squemat icamente um conjunto deste !i

po. Sobre um subsErato determinado e pela ordem indicada díspõem-se sucessi

vamênte e em camadas, um Ínetâl (1), um dielãctrico (2)' de oovo um mêtalr em

pelÍcula muito fina (3) e finalmente outro dielãctrico (4).

Couo a pelÍcula Detãlica utilizada ã semi-transparente , a radía-

ção solar incídente percorrerá o trajecto indícado no esque0:r, conlríbuindo

deste modo para uma maior absorção. Por sua vez a radiação infravernelha se

rã reflectida pela superfÍcie Ínetãlica ínferior, de baixa emíssividade tÉr-

mica como a maior Parte dos metais.

As esPessuras das camadas são ajustadas aos efeitos de interfe-
rância que se pretendem obter. Este mátodo, delicado e dispendioso nas apli

eações, oferece por tal motívo difículdades na sua indu s trial ízação '
Alãm disso, alguns dos reve§tíEênloa selectivos obtidoÉ Por ês-

ta via não apresentam boa estabilidade fÍsíco-quÍnica a altas teoperaturas.

Pode encontrâr-se uua aplicação deste método nuoa das superfící

es obtidas por Schrnidt and Park en 1965: o metal é o molibdénío e o dieléc-

trico A1'0''o 
fíg. 2-9 fl r"pr"""rrtê a curvê da reflectividêde espectral

de um tal revestímento antes e depois de aquecido a 538oC. Da sua observ$o

se conclui que apresenta uma boa estabílídade em relação ã elevação de tê l-

peratura.
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2.4.3. Sobrepos i cão de um absorvente e de um reflector

Vísto que as duas propriedades ópticas utilizadas na caracterr-

zação de um bom absorvente selectivo solar não se enconlram presentes num

mesmo material, surgiu a ideía de associar dois materíais' cada um delesp-

tador de uma dessas propriedades.

Duas modalidades são consíderadas nêsta combinação: ou o materi

al absorvente da radiação solar cobre o material rêflector da infravermelh4

ou esle se situa sobre o primêíro'
Na primeira modalidade, cujo funcionamento está esquematizadora

fig, 2-10, o material que constíEui a camada superior, além de bom absorven

Ee deverá ser tambãm EransParenEe Para a radiação infravermelha (I.v')'

Um exemplo concrêto destâ reaLízação pode ser uma lâmína de co-

bre (reflecEor) coberta por si1Ício (absorvente). Na segunda modalidade dis

põe-se o material rêflector sobre o material âbsorvente. Tamb6rn aqui se de-

ve assinalar que o material escolhido como reflector da radiação térmica 6

simultaneamente EransPârente pâra a radíação so1ar.

A fig. 2-11 rePresentê' êsquêmaticamente, o mecanísmo dos fená-

menos ocorrídos,
0s materiais escolhidos, Para êste caso, podem ser' Por exemplq

o 6xído de estanho activado, como reflector e um semi-condutor como absorveo

te. Em relação à utilização destes elementos irnpõe-se, contudo, uma obeerva

ção: devido aos altos Índices 6pticos que os semi-eondutores apresentam' a

sua reflectividade á, também, grande, con6tituindo' assim' um inconvenientq

a sêr tomado êm contâ, Pode compensar-se usando superfÍcies antí-rêflêcEo-

ras.

2.4,4. Efeitos de difusão em volume

A seleetivídade esPecEral ã obtida atravãs da existência, no in

terior do material de revegtimento' dê he terogene id ade s de dimensões peque-

nas comparadas com o comprimento de onda da luz íncidente e quê originarn a

difusão desta.
Um exemplo da aplieação desEe efêito encontra-ae na obtenção de

pelÍculas granulares ("gotd smoke") ou ainda na deposição de partÍculas me-

tãlices muito pequenas disseminadas numa mâtriz díelãctrica (crómío negro)

consticuindo os "cermetst'. Um outro exemplo de um "cermeEtt sên setr o cróBio
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nêgro, mâís e8tãvel do que e8te â temperâturas da ordem de 773K, foi obtido

por Okuyana, Furugawg e Hauakava [fZ-1 , ". 1978; trata-se de um 'rcêrmet" de

nÍque1 (Sl OrlNi ou Mg O/Ni).

2.4.5. Efeitos de estrutura suoerf iciel

Aproveitando ou produzindo deliberadamente rugosidades nuDâ su-

perfície pouco enissiva no infravernelho, pode aumentar-sê o coeficiente de

absorção eolar sem introduzír grandes alterações na baixa emissividade. Pa-

ra isso deverã atender-se às dimengães dessas deecontinuidades, que respei-

tarão a ordem de grandeza do comprímento de onda máximo a ser absorvido' As

múltiplas reflexões verificadas nas irregularidades geonétricas de superfÍ-

cie contribuirão para uma mgior absorção. A f.íg. 2-L2 dá conta, esquêmatica

nente, do processo seguido.

Entrê os nuneroaos exenplos que utilizam esta via destacamos

ôis:os trwhiekers[ de rénio, obtidoe por Seraphín em 1974' com a técnica da

sua autoria e que consiste ne transferãncía para um callpo de largas aplica-

çães 6ptieas [ff] da tecnología CVD (Chernical Vapor Depoeition) e as derüi

tes de Cuomo, ZíegLer e Woodall [U-1 fornaaas por cristais de tungstãnio de

senvolvidos sobre subetratos diversos (safira, tungstéoio polido ou aço ino

xidáve1).
Também os dep6sitos de cr6mio negro obtidos electroliticamente 

.

sobre cobre niquelado, apresentam uma rnaior absorvidade se a superfÍcie de

nÍquel for rugosa (banho de l.lstts ou tambãm, etúora menoe ' o de §ulfanâto&

níquel) do que se a superfÍcíe for lísa (banho de níquelagem brilhante)'
Os rnétodos de obtenção que acabáoos de referir aperecerarn sêPa-

rados uos dos outros Por una queetão de clareza na exposição; na prãtíca, po

rém, o que acontece e com maís frequência ã o aproveitanento sinultãneo de

vários métodos para a obtenção de unâ boa euperfÍcie gelecEiva solar'

2.5. Crítérios de escolha

0s diferentes tiPos de colectores referídos no capÍtulo auteri-
or terão concepções diversas segundo as tenpersturas de trabalho que thes 6
ren exi gidas.

Assiu e tendo eo conte o que ficou exPreeso no primeiro parágra
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fo dêste capÍtulo, ur! colêctor, cuje tênPeretura de funcionemento seja infe

rior a 60oc, nio ,r"""""it.rá grandemente de uma euperfÍcie selectiva, visto
que, â eata tênPeratura, predominan as perdas por eondução e convecção, sen

do desprezáveis as que eão devídas aog fen6uenos de radiação. No êntanto o

rendimento melhore a todas as temPêraturas com a utilização das referidas ar

perfÍcies como 8e pode ver na fig. 3-1 do capítulo seguinte [7] '
Para o8 colectores de média ê de slta tenPeratura' torna-se mui

to rneis importante o uso de revestinentos selectívos na sua superfÍcie ab-

sorventei a outra alternativa con vista a melhorar o rendimento será aumen

tar cons íderave lnente o factor de concêntreção, A fig. 2-13 tloi põe em re-

levo a influência da selectivídade do absorvênte' visto que rePre§enta ag

curvas de varíação do rendinento de conversão cottr a temPeratura, Para diver
sos factores de concêntração para um colector aelectivo (a'0'91 e'0'1)
e outro não selectivo (a . 1, e . 1).

Um dos critérios a ser considerado na escolha do material selec

tivo para um câ6o particuler será certamàntê ô da ÉenperaÉura mãxirna que irá

suportar o colector e as amplítudes tãrmicas a que ficará sujeito durante o

seu funcionanento. Além deete critãrio dà tenperatura' outros ee inPõem, Pe

la sua importância: o local de utilização com a§ suas caracgerÍaticas meteo

rol6gicas e o custo do naterÍal.
Examinaremos, seguidamenEê, cada um destee critérios.

2.5,L. Ctítêt io da !êmperature

A tempêrâtura rnáxima atingida pelo colector no caso de ser irtà
ronpída a círculação do fluido, teÍnPeratura essa deeignade por teroPerature

de eatagnagão, poderã afectar ea propriedades 6pticas e f í s ico-(uÍuri cas do

absorvente selectivo, se estê não for escolhído tonando esse factor em con-

sideração. Convén, pois, procurar relacíonar eaaa EeúperaEura com as grande

zes a e g que ceracterízao opticaruente uÍ0â superfÍcie selectiva.
Recorrendo ã equação aimplífícada't do balanço térrrico (2-5) e

despfezando as perdaa por conduÇão e Por convecção, ter-se-ã:

*De notar que 8e trata de uoa aproxirnação groeseira' nas que conduz e ullÁ e(

preasão que pernite estabelecer rapidamente embora aen grande rigor uua com

paração entre superfÍciee BelecEivas.
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(2-e)

(2-10)

( 2- 11)

(2-12)

Introduzindo, seguidâmente, a condição e:ipressa iurp lici taurente na definiçao

de tempêratura de eetagnação (fu - 0), vírá:

)T§ s
á

E
§ ec

Tl'
lt.4.

T

c

o

donde :

ou!

T.,
e

tÍeX -s 
-u

oeO

1-êI-.'" *,
eo

)'l '

onde T" repreÉente a teÍnperatura de estagnação, que ã a tenperatura máxima

possível. 
)

Verifica-se aesim a influêncía da t azáo a/e na temperatura de e6-

tagnação. Para efeitos de comparação de materiais diferentes, a presença da

t azáo ale vêm tornar maiá cóuoda e rãpida a escolha a efectuari deve, no en

tanto, ter-se seEpre presente a observagão feita no parãgrafo23.1 sobre as

reservaa postas à consideração deste valor na apreciação das qualidades es-

pectraie de uma superfÍcie eelectivat
É rnais convêniente coneiderar separadamente oa valores de a e de

g. Podemos assin comparar doÍs absorventes Belectívoa, ên ternos de rêndi-
menEo de conversão, nas tuesnas condigões de funcionanento.

Sejarn a e ê es caracteríeticas ópticas totais de ura dos absonen

tes eelectívo" s s+ôa e e+ôe ag do outro. Consíderemos eeguidamente a e:Pr€§

são O-ó) do rendimento de conversão do parágrafo I deste capÍtulo:

-e-go(T'r-Tr)
xE 

-a o'n

§l

Mentendo as condiçães exteríores de iluminação solar e es que e
referem ao funcionamento do pr6prio colêctor' teur'6e ques

ôn - ôá - -§g õ(Tq - T{)
xEeog

c

Se pretenderoos uE auÍnento no rendiuenÊo de conversão deverá vE
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rificar-se:
ôn >0

la

EI

c

ou

)T
o

o(t

6e XE

Embora este processo de comparação de euperfícies selectivas en

ferme de falle de rigor visto que 8e dêsprêzeren as Per'des por condução .e

convecção, tornâ-se no êntanto de grande utílidade' na prálica. Um exemplo

concrêto poderã clarificar a nossa afirrnação.

Experiências efectuedas com doie revestimentos selectivos, uln

possuindo ao0r85 ê e-0'1 e ou.tro a+ôa - 0'9 e g+ôe ' 0'2 revelaram quê o se

gundo era mais eficaz que o prímeiro Para as eeguintes condições de utiliza
ção:

n . lOoow.m-2
s

óoo - 25oc

ôa

E]

* Tonou-se para o o valor 5'67x10

Él

T c T
EI o

No êntento pare uma leüperature de funcionamento de 120oc' o pri
meiro revelou-ee mais eficiente. .

Às me emas concluEões se poderia cheger utilízando o critãrio de

comparação referido.
Com efeito

6a 0.05
--4.Ur)ôe 0,1

(r:

XE

r:)
= 0 ,25r,

parâ a tenperature Ta de 60oC.

No êntento gê entrêrmog com o valor T"

o(T:

. 12ooc, têremos

T.,
o )

E"

não se cumpríndo a condicão ôn- > 0. Por consequêncía o 19 revestinênto é

; 0r9

k-4 .-8
w. Í0.
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nais eficaz que o 29.

No entanto ee noe lieitásseúo8 a couparar os quocientes a/e te-

ríams optado pelo lQ rêvesEiuênto eu qualquêr dos casos.

Enbore os estudos eobre a variação das ProPríedades 6pticas dos

aálidos con a Eeopêretura não tenhâD conduzido ainda a resultados largatren-

te divulgados, alguuas dependênciaa são já conhecidas. Assiur' por exemplo ,

dependendo a reflectívidade de um s61ído da texÊure da superfÍcie, se esta

sofrer alteração devido ã teuperatura, reeultará uura nodificação no valor

das propriedades 6pticas. Deve pois ser garantida a estabilidade fÍsico-quí
miea das auperfícies selectivas con a teÍnPeratura Para que a§ suaa caracte-

rÍsticag ópticas não ae degraden.

No § 2.4.5. forarn referidas duas superfÍcies selectivae, oe

"whiskers" de rénio (Seraphin) e as dendrites (de Cuomo e 41.) que aPresen

tan boa estabilidade téroice mesro a temPeraturas da ordem dos 500oC.

Itna das causae de deterioração da superfície selectiva quando e'h

consiete de uma ou várias camadas depositadas sobre un subslrsEo é a grande

diferença existente entre os coeficientee de dilatação do substrato, geral-

mente um @talr corno o cobre, alunínio ou aço uacio e os doe etais que a

cons tí tuên.

Outra cau§a reside na dífusão que se verifíca entre os materigis

das vãrias caDAdâs, particularúentê grave no caao dos filtros de interferên

cia. A descobêrta das barreiras de dífusão veio pernitir melhorar e estabi]
lídade das superfÍcies selectivag.

No caao particular .do cr6rnío negro,.obtido Por electrodepqgição.

sobre un subatrato de cobre ou aço macio, a barreira de difusão á conatitui
da por uDs camada de nÍquel interpostâ entre o gub§trato e o cróoio' Eate a

pérfeiçoanento introduaido ná tãcníca de obtenção do cróuio negro foi o re-

sultado de estudoe efecÊuâdos gobre a degradação da euperfÍcie; conclUiu-se

ser a migração do eobre atrsvés da natriz de 6xido de cr6mio, a responsãvel

por essa degradaçao.

llas apeset da exietência de barreira de dífuaão, uua elevaçãoê

teqeratura aciua dos 300oC produz degradação das caracteríeticas 6pticasô
cr6nio negro por contribuír para ê decouposição do óxido de cr6uio'

Em contrapartidal certoS naBeriaís coEPoneDtes de outras auPer-

fÍcíea gelectivas podeu ser oxídedoe teruicanêntê.
Em conclusão: os tevestíDêntos selectivos solareg deveu ser ea-
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colhidos tendo em consideração, entre outros factorêÉ, a temPêratuÍa a que

irá funcionar o colector, a temperatura úxima que poderã ser atingida no

caso de avaría do sistemâ de circulação do fluido e os choquês t6rmicos â

que estará sujeito durante a sua utilizeção.
Existên' na literatura, classificaçõeE dos materiais conhecidoq

escalonados quanlo ao seu comPortamênto Perante as el'evações de temPeratura

a que foram eubmetidos em numero8os tesEes.

2,5.2, Ctítétío ãfico

Designareuos deste oodo o critério que Permitirá seleccionar, &

enlrê as euperfÍeies Belectivas êxísÊeoteg, aquela que ofereça melhores con

dições de estabilidade para a região onde vai ser utilizado o colector. A re

sistência ã acção dos agentes atrnosfãricos contribuirá para uma maior dura-

ção do materialS uma das qualidades .quê este deve possuir é a resietência à

oxidação; são de aconselhar os uateriais inertee quimicamente. Realizam-se

testês divêrsos perâ seleccionar o§ numerosos produtos obtídos com boa gele

tividadê solar; uroa das qualidades !êstâdas É a sua estabilídade em Prêsen-

ça do ar e da radiação ultravioleta, ã temperatura anbiente e a temperatrÍa

elevadas.
Tambãn as tensõês mecãntcas podem alterâr a estrutura des su-

perfÍcies selectivas, sendo eeÊas testadas nesse sentido. Um outro aspecto

que se pode incluir nesta rúbrica por assunir uo carãcter geográfico éo que

díz respeito às condiçães em quê 6e processarã o ernrâzene[Ento das placasà

sorventes eelectívas, antes dê seren uiilizadas e os possíveis ataques quÍ-

micos a que poderão ficar sujeitas.
o aço rnacio é ouito utilizado cotüo §ubstrato: alén do seu baixo

custo, apresente urn conjunto de qualidades mecânicas, quÍmícae e térroicas.

que o tornâtr indicado para bom absorvenEe.

2.5.3. Critário econ6toico

o preço da superfÍcie selectiva constituirã um outro factor de-

germinan!ê na eua escolha. Se o objectivo é o revestitnento de una Pequena e(

tensão de superfÍcíe, como em certo tipo de colectores concentradore8 ' que

possuêm um tubo ebsorvente na zona de eoncentração dos raíos solares, poder
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-se-ã optar Por un bom mêteriêl sêlectivo êínda qqe disPendioso; oês.se a

superfÍcie selecEiva se tlestina a colectore§ planoe enuão já o custo por uni

dede de superfície determinarã a Eua escolha' Três razões contribuem para o

preço de una superfÍcie selectiva: o custo doa materíaie que a constituenl o

do seu fabrico e a área.

Etúora algumas das têcnologiae' empregadas sejam ainda bastante

dispendiosas, outras há cujo preço tem baixatlo cong ideravelmente , mercâ dos

progressos conseguidos no cêmPo da investígação' De entre as tecnologiasnó

sinples ê' por consequência, roais eeon6micas, podem cítar-se a eleelrodepo-

sição, a convetsão quÍnica e a deposíção quÍmica em fase de vapor (cvD

- Chenical Vapor DePosition).
O cr6nio negro' Por êxenplo ' pode ser obtido quer Por electrodê

posição, quer por depósito no vãcuo.

o cusio de febrico pode baixar se foren aproveitadas indústrias

jã montadae, conro Por exemplo, e ê 1ê ctrod epos ição de retais' a indústria de

revestiraentos no vácuo ou ainda a do vidro'





CAPÍTULO 3

INTERESSE DAS SUPERFÍCIES

SELECTIVAS





3.1. SuperfÍcie s selectivas e'n colectoreg planos

Para esüabelecer ur08 coryetação vãlida entre as superfÍcíee se -
lectivas e as superfÍciee não selectivas, hecegsãrio se torne recorrer ao

estudo doo rendiuentos de conversão (§1, caPítulo 2) dos corectores'

Recordando a definição que então foi apresentada Para o rendimen

to de converaão de um colector, ten-§e:

n 'r-r;-.o'(r4-14
s

)
c

s
sendo X--g9 o factor de concenEração do fluxo solar e tendo os reslarfea

sÍnbolog ãasignificado já referido. cono se vê da exoressão de n", não figg

rao nela oa temoa corr.qsPondentes ãe perdas por condução e convecção; admi

te-ae, pois, que estaâ perdas aão. despre2áüeis, poi uua dàs duas razõés se:

guintês: ou por se traEar de aplicações a baixa tempêratura (T<60oC) ' emque

o ieolanento térnico do colector obedeceu a uma boa concepção ou por se Erê

tar de colectoree trabelhando no douÍnio dae nédias e altae teÍÍPeraturas

Por outro 1ado, na êxpresaão do rendinento intervem a grandeza X' denomina-

da factor de conceDtrâção. Nos colecEores planos, trabalhando ao domÍnio das

baixaa leryeraturas ' aão há concentração do fluxo solar incidente' viato que

S . S . Adnítindo que a boa càacepção e eonstrução do coleclor pernite deg
ca

prêrar ea perdas por conitugão e convecção, ter-se-á, para rendiuento de con

vergao !

)n ..-i.o.rt!-tl
Ic

. Por coaseguinte, ePênes sê poderã obtet rmr 6ft1sai3 !o rêodiuen

to ae a abeorvidade da superfÍcie ebaorvente a for arlnentada e' síuultanea-

uente, a euiesividade e sofrer uma reduçao.

o gráflco da Fig. 3-1 foÍ obtido, teorícanênte' coD o auxÍlio de

que intervêo
influência ilas

progranâs de cãIculo fr{ e tenao êE conte todos os noêttoa

no rendioeuco do colêctor. Tortrou-se aeaim poeaÍvel aval ier e

6pticae do absorvente e da cobertura de vidro neete rendinênto'
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Verifica-ee, dest.e modo que' mesmo pera colectores funcionando

no domínio das baixas temperaturas, é possÍvel obter melhoria no rendimento

utilisando superfÍcies selêctivas, mas ePenas se as perdas por condugão e

cmreção tiverem sido minimizadas.

Jã no domÍnio da6 temperaturas mãdias (6ooc < t < lsooc), em quê

as perdas por condução e convecção se desprezam per.ante as de radiação,a me

thoria do rendímento é rnais seneÍvel com a utilização de um absorvente 89

lectivo, conforme se obgerva no grãfico citado.
AIém dieso, coÍperândo os rendimenlos de conversão de um colec -

tor equípado com duas coberturas de vidro e de um outro apenes com uma, mag

possuÍndo superfÍcÍe eelectiva, conclui-se pela superioridade deste ú1timo.

Um gráfico sêmêlhant.e (fig. 3-2), roas este obtido por via experinental , tra
duz oe resultados de experiências efectuadas na AustrãIíê lfS] com o objec-
tivo de comparâr oB rendÍmentos de quatro colectores planoe, funcionando en

tre sooc e 150og três dos quais revestidog de mêtériais selectivos e o quâr

to pintedo de negro. UÍ0 dos revesÊimentos ã constituÍdo por cr6mio negro,cu
ja emissividade tem o valor de et = 0,16. Em abciseas estão representadas

as razõee entre o aumento de tenperatura e o fluxo incidênte.
Notar que o valor 0105 para esEa rezão caracteriza o colector pa

ra aquecimento de ãguas dornésricas. Este cônsEitui uro dos ceaos em que a in
trodução da superfÍcie selectiva mêlhora o rendimento.

MaÉ é no domÍnío das nédías ê altas tenperaturas ' eomo já foí d!
tq que êstae euperf,ícies vão originar melhorias sensÍveis doe renditnentoe

de conversão.

Abordendo, prineiramente ' o canpo das médiae teEperaturas recorde

-se, do CapÍtulo t, quê estês colectores podeu aer utílizêdog guer na refri
geração e condicioneoento de ar, quer na dessaliniáação dé águae aalgedas.

Um outro caeo' baetantê frequênte' é o fuucibnanento de uma ínstalação aco-

pulada a umê carga de Eemperatura de utilizagão cons Bêate ' cono ã, Por exelt

plo, annazenaroento dê grande capacidade.

EE vez dê ae trater de uoa conversão fototérmicê s teryerêture ve

riãvel, couo noa co.lectorês para aquecínenÊo de águaa, ten-ee una convereão

a teEperatura congtante. Defíne-se, nêgte caaor têlryeretura de conversãor 0.,

pela expreasão:

fal o"*fu
tl

êu que ee represente a tenpereture de entrada da água no colector e Os a tcs
c
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perêtura de saÍda.

o eÍprêgo das euperfÍcíes selectivas no ce6o dos colectores Pla

nos em que o objectivo ã obter uma tenperatura previamente regulada permite

melhorar o rendimento. Se, a1ém disso, o fluxo eolar incidente estã sujêito
a flutuaçõee, o ueo da superfÍcie selectíva tornê-se ainda mais necessário.

A Fig. 3-3 [f6] apresenta, em grãfico, os rê6u1tados das mediçães das potên-

cias extraÍdas por dois colectores planos, um selectivo, outro não, de !en-
peratura de convereão regulada, para diversos valores do fluxo íncidente;ve
rifica-ee un autrênto de 1002 para valores de fluxo compreendidos entre 500

e 600I{.m-2.

É pois no domÍnio dos fracos valores de fluxo incidente que . a

presença da superfÍcie selectiva mais valoriza êste tipo de colector solar.
Define-ee limiar de insolação como o fluxo eolar mÍnimo necessá-

rio para obter urna determinada teuperatura no colector.
De comparaçõee estabelecidas entre colectores selectivos e não

seleclivos, permitindo uma ter.nperatura con6tente, encontran-se significati-
vas diferenças quanto aos valores dos linÍares de insolação. Durante os ên

saioe que permitiram obter esses valores, foram tambérn medidas as ternpêretu

ras de êstagnação para ceda um dos colectoreê estudedos, no cêao de surgir
uma avaría no sistema de circulação do fluido que traÍrsporta o calor e estê

não for extraÍdo do colêctor. E6te inconveniente é maíor no câso dês super-

ficiee eelectivas. Por isso a concepção do colector e do circuito de circu-
lação do fluido devem Eerecêr una atenção nuito especial no caso de se uti-'
lizaren revegEinentog eelectivos.

No quadro 3-1 eetão reunidos oe valoree doa limiaree de insola -
ção e das tenperaturas de estagnação para trêa colectoreer dois dos quais

selectívos, nes de caracterísEicas 6pticas diferentee. Aesiu, enquanto o cg

lector 2 poseui c-0r94 e e-0,32, a euperfície eelectiva do colector 3 apre-

sênte 0.0,97 e e.0,25. Reparar na diferença de resultados obçido8, face a

estê diferença de selectividade.
Verífica-se, pois, que oa colectorea de superfíiies selectivas a

presentem naior eficãcia no intervalo de temPeraturas indicado no gráfico

da Fig. 3-3 e para valores baixoe de fluxo incidente.
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a

Colectores Lioiar
,'nsoIaçao

0n(I{
-2rlI )

Têrpêrat .
de

conversao

o (oc)
c-

0 -0ca
(oc)

Fluxo inci
dênte -

TerlPerat ,
de

es tagnação

e;
(o

e

c

ôn (lI
.-2

.m ) 0 (oc)

70 45 mhl r09 87Col. 1 390

Col. 2 290 70 46 133 109

Col. 3 280 70 54 810 138 L:t2

De registar quê todas as comparações de rendinenüo dêveo ser fei
Ees utilizando colectorea perfeitaoeute idênÊicos, quer eu dinensões, quer

em uateríal, à excepção, como ã evidente, da superfícíe captadora.
Os colectores L, 2 e 3, acabados de referir, além de obedecerem

e eataa condições, si lada a lado e subroetidos, por congequência ,

às nêsDes condi!ões clinatéricai.

3.2. SuperfÍciee selectivaa eu colectoreg de concenrrac80

3.2. L- 1i ões a nédia t atura

Enbora no parágrafo anterior se têDhê abordado o eetudo doe co

lecÊorea planos trabalhando no doroÍnio de têryeraÊurae údias, pera 8e coa

cluir do interesee da utilização de superfÍcies selecBivae na melhoiia do

eeu rendímento, volta-se a considerar este donínio de

presêntar o caso dog colectores de coueentragão.

Recordando quê o factor dê concentração, X, interveo na ê:.pre6-
são do rendínento de conversão, de tal Dodo que, quento naior for o sêu va
1or, maior serã aquele rendiuento (adnitindo que ês outras graadezas inter-
veniàntes àe mantên), interesea êunentar o aeu valor, pelo uenoa, a priori.
lÍais à frente se verã que não ã seryre aaeiu. 

S
Uae considerando, por agora, apenas o valor de X - gf, convÉu

que a superfície captadora do fluxo incidente aeja urito euperior ã super-
fície abeorvente.

ttã vários Eodeloo dê colêctores visando esta fínalidadê. lh dos
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mais rêcentes e de especial ínteresse para os PoÊugEeses, viato qle exiate jà,
no país, um projecto de sua construção e aplicação [tz] ã o colector parebó

lico de winston, cuja superfície êbeorvente É ale realuzidas dimensões, con -
sistindo nun tubo por onde circula a fluido. captador do calor, e que exte -
riorrnente é reveetido de cr6urio negro.

Estê colector permite obter teEperaturas da orilem dos 250oc.

o estudo da comparação dos rendímentos de convereão Para várioe

fêctores de concentração ê feito a seguir, e en conjunÊo pera as médias e a!
tas temperaturas.

3. 2.2 . Aolicacão a eltae têml:erâtures

No domÍnio dae altee têmPereturas torna-se necegeãrio o uso de

sisteEês de concentração. Coroo se viu enteriorDente as perdas por condução e

convecção podem ser áesprezàdas face ãs perdas por radiação.

Da courparação entre colecüores selectívo6 e não eelectivos para

vários factores de concentração os dados reeultantês foran coligidos por J.

spitz [Z] en diversos gráficos. Um desses gráficos e6tá Íeproduzido na

Fig. 3-4 .

As caracterÍeticas 6pticae da superfície ceptadore do colector se

lectivo estão repreeentadas Pelo Par (c'0, 9; e'or)); em conlrapertida a su -
perfÍcie não eelectiva, do outro colector coalporta-se coÍlo uE corpo negro'.

De notêr que e uelhoria do rendiuento de convereão é nais sígni-

ficativa para valores do factor de concentração inferiores a 100 e teaPera-

turae inferiores a 1000K.

Todos og rendinentoa que intervéu na apreciação das superfÍcies

selectivas, quêr se trete dos rendioentoe de cOnvereão quer dos rendímentos

termoenergãtícos , definidoe a eeguir, devern ser não apenae insEantâneos mas

integradoê ao longo de um tlía, de uua senana e eté de meses. 36 assim pode-

rão eer consideradas as variações no fluxo incidente e devidaroente êncera -
das aa influêncíàs p:oduzídas pelae eondiçõee atrooefãricâe locaig.

DaÍ a.atenção que ã dedicáda so estudo do conportaroento das au -
perfÍcies gelectivas de colectores com as díoensões uauais, instsladas eDlo

caís diferentes, sujeitos ãs condiiões clioagãriiaá caiacterÍstícas deeges

locais.
tahbéu as têoPeraturee de funcionauento e, uais inportante ainda,
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as lemperaturas dê estagnação são consideradae, como jã foi dito ânterior -
mente, nâ escolha da superfÍcíe selectiva. Um determinado msterial pode a -
presentar 6ptimae caracterÍstícas 6pticas Darâ um certo intervalo de tempe-

ratura e no entênto perdê-las para temDereturas mais elevadas.

Desde que todos estês tlados sejam tomados em consideração, a uti
lização das superfÍcies selectivas nos colectores a médias e altas temPere-

turas melhora por um lado, o rendimento de conversão da energia solar e di-
minui por outro o custo do mátêrial, por ser menor a superfÍcie absorvente ê

xieída.

3.2,2,1. Rendínento terEoener étíco

Se como acontece nos colectores de baixas temPeratures epenas Ín

teressâ a obtenção de calot, considera-se g6 o rendimento de conversão. tta s

se a finelidade do colector á fornecer as caloriae necessãrias para o fun"io

namento de uma máquina térmica, então terã de se fazer interv r o rendimen-

to terooenêrgãtico definido Por:

l ternoenergátíco = n conversao x 11 de Carnot

Na Fig. 3-5 f7] estão representado6 os rendimentos t ermoenergé t í cos de duas

insEalações uma contendo um colector selectivo, outra não, em função, quêr

da tempêrêtura de trabalho, quer do factor de coneentração. As caracterÍsEí

cas 6pticas das superfÍcias captadoias são ídênticas ãs anteriormente cite-

das. Conforne se verifica pela observação dessas curvas' o ganho no rendi -

mento ã mais imporEante para valores da Eemperatura inferiores a 1000K e de

factor de concentraÇão inferiores a 100, tal como se observa jã para o ren-

dimento de conversão.

Designando Por temperatura 6ptima de conversão a temperetura ã

qual cada curva da Fig. 3-5, apresenta um ruãximo (de rendímento), pode re -
prêsêntar-Be num outro grãfico a varíação desse rendimento máximo com o fac

tor de concentraeão. Obtêm-se duas curvae Fig. 3-6 [Z] uma pare o colecgor

selectívo, outrâ para o colector não selectivo. De notsr' mais u[a vez' que

a diferença maior nos rendimentos se verifica para valores dos factores de

concentração inferiores a 100.

Pode ainda observar-se nesse grãfico que o rendínento de instsla

ção, cujo colector é select ivo e cujo factor de concentração é 10, orça os
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407; procurando um valor igual, no caso dà colecEor não selectívo' s6 se en

contra para um fector de concentragão igual a 100' Significa este facto que

autilizeçãodeumasuperfÍcieselectivenocolectorcorrespondearmrltipli
car por 10 o seu factor de concentração'

Visto que os sistemas concentradores elevam' geralmente' o custo

das instalaçõe§, a vântagem agora apontada' vem evidenciar o inleresse das

superfÍcies selecgivas no dornÍnio des altas temDêraturas solares'



CAPÍTULO 4

CoNTRIBUIçÃo PARA 0 ESTUDO

DO CRÓMIO NEGRO





4. 1. Razões de eeco tha do cr6mio ne

Ern 1956 rauor [18.1 preconizou a utilízação de superfÍcies e

lectivas nog coleCtores solares, empreendendO, s iÍnul!âneamente um estudoqlE

cluraria anos sobre a obtenção e propriedades de materiais selectivos' o nÍ-

quel e o cr6mio negro depositados electrolíticamente foram obtidos e estuda

dos por Tabor que aconselhou a sua utilízação em 1959 [19] '
' Embora rÍruí tos outros materiais selectivos §olares tenham en

trêtanto sido fabricados e aperfeiçoados, continua o cr6mio negro a gozarê

larga preferância, justificsda Por vãrias caracterÍsticag que levârêm a es-

colhê-1o

Conseguem-se pares de vqlorêe da absorvídade solar oq e da

emíssividade térmica t, situados entre (or=0,98; lrooa-O'25) e (o"=o'95'

erooa=O 
' 
10) .

a) Boas iedades ticas.o

Estabilidade ].mlcab)

Oe revestimentos de cr6mío negro submetidos a testes adequa

dos Elostrarem melhor reeistência ã corrosão e eo uao que outros revestimen-

Eos negros ensaiados. Testes de hurnidade Ecelerada e exposição no exterior

provaram que o cr6mío negro é o rêvestimento nais durãvel' A sua vida foi

calculada em mais de 30 anos. No caso particuler do cr6mio negro preparado

no LEW, foram feitos ensaios pere tester a reeistência às condigões climã-

tica6. Os resultados estão reunidos no quadro sêguinte!

I *
Em res de va or de a 3en

g00h
140h 2250h

Aepecto ídênti-
an aa inicial

Aspêcto inicialcto ínicial tas de fer-
fi;rl rê8

lr6rnio negro

ptre te da cameda
Detcieção coo-Primeiras pintas

de ferrugen
rimeiras pintas eter. conp 1

de ferrugem a da caoadaPlrtura negra

* A concentração do cloteto de sãdio foi 52
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c) Estabilidade tãrmica

A teuperaturae elevadas uas inferiores a 250oC' os revestiuêntos

de crómio negro, e lectrol i t icanrente depositadoe, moatraren excelente estebi

lidade tanto no er como no vácuo.

No caso partícular do cr6mio negro' preparado no LEMH, fizerarn-

-se eneaios térmieog submetendo as amostraa a una operação de têuPera; Paia
isso es tabeleceranFse ciclos térnieos, coo o perÍodo de una hora' êntre a

teÍnpereEure anbiente ê a temperatura de 250oc.

Verificou-se que es propríedades 6pticas iniciais 8e mantinham

após 2000 ciclos. Eur conpensação quando se Êentou reproduzir um funciona,uen

to cont.Ínuo e tenperatura naia elevada (300oC e 35ooc) verificou-se uma al-
teração profunda nessaa propriedades.

' Os reeulEados desÊes tesEe§ eetão repreeentados graficamente nê
figuras 4-1r e 4-2 [ZO]; caaa una delae rêpresentá a vâriação da absorvidade

solar e da emiesividade tÉrnica con o teúpo que durou a operação de têmpera

a três terryeraturas diferenEes.

Podeuos aseio veríficar a exieEência de estabilidade dae prçig
dades 6pticae do cr6nío nêgro para teupetetures inferíoree a 250oc. A terPe

raturea uais altas observa-se uua queda inicial nos valoreg de o e de ê No

entanto se o aquecínento a 350oc lre limicar apenea e perÍodoa de 5 ninuEos,

não se verifica qualquer degradação térrnica.
Foi tanbén êstebelecida urna coryaração entre Placas Píntadee de

negro e plecas revêstidag de cr6mio negto, unêa e outres eubnetidas a 1450

ciclos tãruicos êntre 60oc e 2OOoc, no ar e oo vãcuo. Veríficou-se que apb
tura negre sofria completa deetruição ao fiu de 100 ciclos.

Quanto ao revestimenÊo de cr6nio oegro não nanifegüou eigaificg
tiva degradação dae suae propriededes 6pricas.

d) Estabilidade mecânica

A figura 4-3 reproduz una nierofotografia obtida con microac@

electr6níco dê verrioento (a,qlíficação 1O.0Oo) de uEâ amostra de cr6uio ne

gro. o Bêu aapecto aveludado poderá sofrer oodifícação quando se fricciona
a superf,Ície con uu pano aeco ou húnido; oo êntanto aa propriedades 6pricae

não eofren alteração BensÍvel conro Proven oe regultadoa obtidos eo tesEesde
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resistenciâ ã abrasão

0 quadro seguinte reúne esses resultados'

€ ( l5ooc )

Antes do leste 0,98 0,19

Depois de fricção
seco

a

0,96 0,18

Depois de fricção com

pano húmído o ,97 0,18

e) Boa adesao êo substrato

O crómio negro mostra uma boa adesão ao metal que coÍrslirui

substraco no caso de se tretar de cobre ou de aço maeio ou ainda se estês

meteig forem niquelados antes de receberem o dep6sito de crómio'

*****

o:lz

o

Todâs estâs vantagens reforçaro a escolha do cr6mio negro como E

ma a aprofundar' Como é do conhecimento gêral o mãtodo electrolítico usado

na sua obtênção, a1ãm de ser econ6mico, presaupõe equipamentos jã existen-

tes em oficínas de cromagern. Inici-arnos, pois, o estudo de superfícies selec

livas com a preparação do cr6mio negro electrolíticamente depoeitado'

Tão variadas' por6rn, se apresentam as opiniões sobre a Prepara-

ção do banho eleclrolÍtico e as eondições operat6rias' que necessário se

t,ornou procedêr a umâ exaustiva consulta bibliogrãfica. O parãgrafo seguin-

!ê resume as indicações ile artigos e de autores de que tlvemos conhêcimento

Na impossibilidade de ecê680 a uroa informação bibliográfica com

pleta, através dos centros internacioneis' cuja consulta se tornâva dispen-

diosa quer p4ra o INIC, quer Para a UE, vimo-nos forçados a adoPlar um Pro-

cesso' assaz moroso e incomPleto' de consul!a a todas as bíbliotecas cita-
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dae no Catálogo do Centro de Docurnentação Científica e Técnica do INIC e de

correspondência com autoras estrangeiros. No final do apêndice II epresenEa
-se umê lista dae bibliotecae conaultadas.

4.2. A e lec trodepos ícão do cr6mio negro*

Na pesquisa bibliográfica a que procedemos deparamos com muitas
opiniões, diferentes quer sobre a couposição do banho electrolítico quer so-
bre os factores que influem na boa qualidade doe dep6sitos. Destacámos as

que epresentâEos seguidauente.

Lester F.'Sp"n""" [4 7-1 apres"rrtou, eu 1962, um trêbalho nnrito
cornpleto sobre a evolução dos trebêlhos feítos no sentido de melhorar a com

posigão dos banhos electrolÍticos.
Reportândo-se ao ano de 1854, com a cítação dos estudos feitos

por Bunsen, âpontou, sêguidamêntê, oB roarcog fundaroentaís no desenvolvinen-
to das técnicas utilízêdas, resumindo, ero quatro quadros, os resultâdos das

suas investigações, quanto à composição dos banhoE e aos agentês cêtalÍticrq
a§6iD como e outros factores (deneidade de eorrente, temperature, constitui
ção do cátodo e do ânodo, tempo e pll). Atribuí particular realce à urilida-
de da intervenção do fluoretião na cornposição dos banhos electrolÍticos.

B. A. shenoi e (Miss) S. Gowri [Sf], ", Meral Finishing de De-
zembro de 1964, apresentaram, ap6s uma cuídadoea revisão sobre os Erabalhos
publicados desde 1938, os resultados dos seus própríos estudos sobre a coo-
posição do banho electrolÍtíco, mais adequada aos fine em vista.

Tomando como base o banho intlicedo por Grahan [34], "rurent.r",a concentragão de ãcido fluosilÍeico, conseguíndo, deste modo, bons dep6si-
tos negros e âderentes trabalhando corn deneidades de corrente mais baítes.

Ainda B. A. Shenoi acoupanhado, deate vêz por S. Gowri e K. S.

Indíra, referiram en Mêtal Fínishing, Abril de 1966 [63] , mais ourro ripo
de banho, depoie de terem estudado a influência de un certo núnero de agen-
tee catalíticos, tais como, ácido acãt.ico, cloreto de nÍquel, metavanêdâto
de amónio, ãcido fluosilÍcico, nitra.to de Detal alcalino e ureía.

A composigão deste banho, bero cono oa outros factoreg interveni
entes que proporcionam dep6sitos negros, consten do Quadro 4-1.

Data de JaneÍro de.1969 a publíeação nâ revietê Plating de uE

trebalho de J. P. Brancíaroli e P. c. Stutznan [lZ] "o 
qu81 os êutores apre
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senlarem um novo procegso de obter o cr6nio negro.

Seo pormenorizaren e cornpoeição de "saie de cr6mio negro,' o qug

leva a crer que ee refÍram a algum produto comercial, dedicararn a maíor par

tê do seu trabêIho ao eetudo dos dep6sitos obtidoe, quer quanto ê espessura

e propríedades de resistência ao uso e ã corroeão, quêr'quanto à avaliação
da'cor e da reflectividade ou atã à pr6pria conpoeição química dos mesmos ê
põe i ros .

Jã o artígo de Andreeva [AOrl ae Abril do ne 6mo ano, é quase re
do dedicado so estudo da couposição do banho e condições dê lrabalho, coo

vista a nelhorar a qualidade dos dep6sitos. No Quadro 4-1 apresêntâm-se a6

conclusõee de Andreeva. Sivaswamy, S. Gomi e B. A. Sheooi [92] eugeriram e

estudaran no 6eu trebalho, a aplicação doe banhoe tetracronáticos à electro
deposição do cr6uio negro. Já antes vãrios autoreo, entre eles Larissa
Donrnikov [ea] naviam descobêrto as ventagêns destas eoluções na electrodepo
eição do cr6mio. Mae eão, talvez, os cientigtaa indianos os prineiros a uti
lizã-lo na deposição do cç6mio negro.

Mantendo o ãcido fluoeilÍcico cono agente catalÍtico, prêparen

o banho tetracrouãtico edicionando hidr6xido dê s6dío ao ãcido crómico. So-

bre as conclusões finaiE quento à coapoeigão do anho e quento às condiçõee

de trabalho, pode consultar-se o Quadro 4-1.
São de Glen McDonald [e+] e ae Glen McDoneld eu colaboração com

B. Buzek e It. Curtis [tOO], cientiste8 de NASA, oB dois rrabelhos publica-
dos reapectivamente eü L975 e L976, sobre as propriedadee espectrêís das su

perfícies constítuÍda8 por cróuío negro con vista à aplicação eE colectores
solaree.

Nê e lêctrodepoeição do referido toetal forarn ucilizados banhos ê
produtos conereializados (Harshan Chrouonyx) e condiçõee jã padronizadas. O

estudo consiste principaLmênte ne nedição de coeficientes de absorção e de

emiseão para vãrios tempos de deposição.

De L977 data a publicação em Pçotection of }Gtals (tradução in
glêss de revista soviãtica zeshchite lGtallov) do trabalho da autoria de

Ivanova, Taranenko e outroe indicadoe na bibliografia [fOf-]. ütilizando co-

uo banho electrolítíco uma solução de ãcido cr6uico contendo o ião flúor,. já
anterioroente eetudada pelos neenos autores, realizaram une cuidadosa i,uve s

tigação eobre a possibilidade de obtenção de dep6sitos de crõuio negro sotre

vãríos netaie gen necegsidade de uoa subcaaada. TescerêE ae8u.íderaente os. de
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p6siEos obtidos em termos de porosidatle, de resistãncia ã corroaão à 'de pro

priedadee õpticas.

* A bibliografia citada nestê Parã8refo encontra-se no aPêndice II'

4. 3. lGtodo dê

o tnétodo éscolhido,. utilizando uE banhó electrolítico tetrecro-

mático, foi por n6s aplicado Primeiramente no Laborat6río de Electrodeposi-

ção do CECUL, em Lisboa e, posteriornrente no LEMM, em Grenoble ' Neste últi-
mo laborat6rio forarn enseiados dois tipos de banho, embora ambos tetracromã

ticog: um de courposição itlêntica ao de Sívaswamy, Gowrí and Shenoi' nas com

condições de trabalho difêrentes das citadas no seu arEigo e outro cuja com

posição provinha de técnicos do LEU!í.

o cr6mio negro foi depositado sobre placas de aço macio e pla-

cas de cobre, umas e outrao previamente niqueladas. A sequêneia das opera-

ções que conduziram à preparação das amostrae de cr6nio negro é referidanc

números seguintes. Em apândice, para não eobrecarregar o texto' referem-se

alguns pormenores das operações preliuinares.

4.3.1. Escolha da placa metál ica e sua preparaeão para n1que lagem

Procurou-se tanto quanto poseível escolher uua placa sem defei-

tos de laminagem, neÍn riacos profundos. A perfeição da superfícíe do subgu

to s6 se torna, no entanto' PrePonderantê. para canadas de nÍquel mrito pou-

co eapeaaas (e<10 Urn); no caao de se utilizarem caoadas nais espeseas' a

niquelagem anula o efeito das irreguleridades da superfÍcie do subatreto'

As dinensões das placas enaaiadas forau tr60x60x1 m' ae da 8u-

perfÍcie niquelada 120x60 rmr, e as da superfÍcie cromada 100x60 m' '

O perfeito desengorduramento de Placa desempeoha um papel iupor

tantê na adesão do nÍquel ao substrato. Procedeu-se pois ãs operações de

-liupeza a seguir indicadae*:

a) Desengorduramênto químíco, con tricloroetíleno ou tetracloroetileno '

* por'enorês sobre a composição dae soluçães e condíçõee. operat6rias figu-

raru no apêndice III.

er
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b) Desengorduramento electrolÍtico.
c) Lavagem com ãgua destílada correotê.
d) Tretarnênto com ácido gulfúrico.

"j L.r.g"r'cou ãgua descilada corrente' seguida de água desionizada'

4.3.2. Niquelagen**
I

Nos ensaios realizados foram utilizadoe dois banhos de niquela-
geo diferentes (llar shaw e àulfsnaÊo) embora arúos conduziseem a uD tipo dê

niquelagem baça. Não foi utilizada niquelagen brilhante, porque conduziria

à obtenção de uma superfÍcie nais lisa, iato 6 com menoe rugoàidade que a

obtida a pertir dos banhos referidos ou àinda do banho de líêtts. É irportag
te que a subcanada de níquel apreiente rugosidades para diuinuir a teflecti
vidade (e consequêntementê eumêntar a abeorvidade).

** Tambãu no que refere e pontenores desta operação consultar o apêndice IIf,

4.3.3. @g

. Imediatamente ap6s a niquelagern e depois de cuidadoea lavagem ,

com água destilada, procede-se à eiomagem.

Designar-se-á por banho S, o banho tetracrornático de Sivaswamy,

Gowri e Shenoi e por banho L o do LEltM.

Banho S

a) Comosição do Lanho

-1Ãcído crõnico puro

cerbonato de bário
Hidr6xido de s6dio

Ácído fluoei 1ícico
Sacarose

b) Condições experinentais

Densidade de corrente

TêEperatura do banho (0)

Teupo de depoe ição

SuperfÍcie cromade

400g1

7 ,5gI
-t6091 '

0 ,591

2,58L

33A.dn-2

o<15oc

lulu 30s

-1

-1
-1

a0'6
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Ânodo de ferro
Distância énEre os elécirodos 7cm

Volume da solução 3L

Decorrido o lernpo da deposigão e interrompidê a corrente, reti-
ra-se a placa do banho, Iava-se cuidadosamente e seca-se com elanol.

Banho L

a) Composição do banho

Solução crõoica com adítivo 411HD

b) Condições experimentais

Densidade de corrente 13-16A, dm-2

Temperaturâ do banho 18oC

Tempo dê deposição lmin 15s

SuperfÍcie cromada

Natureza e dimensões do ânodo ldênticas ãs anteriores
Distância êntrê os e 1ã ctrodos
Volume da solução 3l

. As operações de lavagem e secegem são idênticas às anteriores,
Da comparação das condições operatãrias que âcompsnham cada um dos banhos ,
podem extrair-se jã algumas conclusões: o banho S exige urna densidade de ca
rente muito superior ã do banho L e, por sua vê2, a tenperatura deve ser in
ferior à deste último. Estes dois factores determinaro uma redução nos cus-
tos das e lêct rodepos i gões obtídas coro o banho L, principalnente nos locais
onde se torne necessãrio usar um sistemâ de arrefecimento para obter têmpe-

raEuras inferiores a 15oC; como se sabe os procêssos de arrefecimento que

garantas homogeneidade de temperatura são dispendiosoe, Por aquí se vê como

a escolha do banho a utilizar está dependente das condições locais de treba
tho justificando-se assim o ínEeresse que, em cada paÍs, a procure de novos

banhos estã a desperter.
Prepararam-se vãrias colecções de aoostras visto que diversos

eram os factores a êetudar, determinanles das propriedades 6pticas do erôni.o

negro: espêssura da sub-canáda de nÍquel, composição do banho de níquelagenl

tenperatura ã qual se verifica a e lectrodêpoe Íção do crómio, conposição do

banho de cromegem.
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À medída que sê for abordando o estudo de cada uÍn destes facto-

res, assim se apresenterá a claesificação das emoatras obtidas.

4.4. Caracterizacão do cr6mio neero

4.4.1. Pro iedadee ticas.

A consulta que fizemoe da bibliografia sobre ae propriedades õg

ticas do cr6mio negro deposiCado e lectrol i ticamente ê sua relacionação com

determinados perâmetros' levou-nos a concluir que havía dois pontos que te-

riam ficado por explorar; para eles convergiu, pois, a nossa atenção.

São elesr l) teÍnperatura do banho electrolÍtíco; 2) espeesura da subeamada

de nÍque 1.

quanto ao Primeiro desejamos explicar e nossa afiraação I cerea-

mente que, nos nu[rerosos êstudos feitoe eobre as condigões operatórias da

deposição do cr6mio nêgro, estã incluido o factor temperâtura do bânhoi ma6

trata-se apenas de urn limite superior que irã deteruiner a boa aderência do

cr6mio negro e não o estudo do efeiEo que terã eobre os valorês da absorvi-

dade ou da emissividade.
Assín; por exenplo, S ivaswaury, Gowrí.e' Shenoi aconselhasl a ut'i-

lizar o bgnho tetracromãtico e temPeraluras não euperiores a 20oc, mas nada

dizen sobre o comportamento das propriedades 6pticas quando, a temPeratuta

deece, por exemplo, abaíxo de lOoC.

Nos parãgrafos que se segueo faremoe a anãlise da . inf luência dcs

parâuetros sobre as propríedades 6pticae das superfÍcies do cr6mio negroPor

n6s ob tido.

Variaqão das Dropriedâdes 6pticae do crom:,o negro coll a tenpêrsture do ba-

nho electrolítico

e) !íentêndo constente e eapesaurê da subce,uade de níquel.

Foi utílizado aPênas um banho (S) neetes eneEíos.

Conseguiuos o eeu arrefecimento por oeío de gelo rodeando a ti-
na onde se procesaave a e1ectr6lige. Para uniforrnizar a ternpereture do ínte

rior da solução cr6nica recorremos a un agitador uagnãtico; sôEênte na ocê-

eião ern que se ínicíavâ unâ e lectrodepos I gão, interroupianoa a rotação dope
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queno ÍÍnan para a rêcomeçar 1o8o que a érmostra era retirada da tina'

Tambémunsmomentosantesdoiníciodaelectróliseelogoase-
guir ao seu termo' se media e temPeraEura. obtivémos assim vãrias amostras'

a lemperaturas difêrentes. Os resultados das medições de o e de € constamô

quadro 4-2. A espessura da canada de níque1 (obtido em banho sulfamaio) so-

bre um substrato&aço rnacjrq ã aProximadamentê 8 ym' correspondendo a um lem-

po de deposição de 15 min. Na medição da absorvidadê, o' ã temperatura ambí

enEe foi utilizado um e spe ctrofo tóme tro Beckrnan, Acta MIV, que êstã equipa-

do com una esfera integrante permítindo leitures na região do espêctro so-

1ar e do infravermelho prõxímo (0,294 pm < I < 2,500 m) com uma precísão

de t 0105. Em apêndice, para não sobrecarregar o texto, êpresentam-se as

curvas obtidas Para a ga$a dê comPrimento de onda referida' Na medição da

emissividade, tarrbém à temPeratura ambiente, trabalhou-se com o'êmissómetro

portátil d'Aubert, construÍdo no próprio LEI'ÍM e cuja precisão é t o'oz' As

dimensões míninas das amostrâs exigidas pare a utilizaÇão deste emiss6metro

são 5x5cm. A calibração foi efectuada a partir de medições calorisrétricas,

estas de maior precieão. Por sua vez as amostras de referência utilizadas

na calibração do aparelho calorírnétrico foram um revestimento de ouro sobre

substreto de vidro nolido (errooc - o'02) e um revestimento de pintura so-

bre subsireto em aço "sablã" (E15.oc = 0,98).

Quadro 4-2

Para t - 15 min (espeesura aproxioada 8 Un)

Tenperatura (oc) C Ê

3 0,08 ! 0,02

7 0,11 r 0,02

10 0,98 t 0,05 0 ,15 10,02

L2 0,99 t 0,05 0,25 t 0,02

14 0 ,98 t 0,05 o,22 ! O ,02

t7 0,98 r 0,05 0 ,31 r 0 ,02

0,98 Í 0,05 0,3720 ! o ,02
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Embora apresentasse utn certo interêsse a obtengão de amosEras 6

temperaturas indicadas sobre camadas de nÍquel de espessuras diferentes não

nos foi possível consegui-las Psra todas as temPeraturas, Por limitação de

Eempo. Embora incomPlêtas aPresentaremos essag colecções Parâ quê se Possa

êstabelecer uma certa comParaçao.

Quadro 4-3

?era t = 5 min (espessura aProx. 3 Um)

rlradro 4-4

Para t = 10 min (espeesura aprox. 5 pm)

Temperatura ( 
oc) o

3 0,98 ! 0,05 0,09 ! 0,02

10 0,98 r 0,05 0,12 t 0,02

L2 0,98 i 0,05 0,29 ! 0,02

t4 0,98 t 0,05 0,23 r 0,02

Teaperatura (oc) d,

3 0,94 t o,o5 0,07 i 0,02

10 0,98 t 0,05 0,15 r 0,02

L2 0,98 r 0,05 0,28 ! 0,02

14 0,94 t 0,05 o,24 ! O,O2

t7 0,98 r 0,05 0,34 r 0 ,02

20 0,98 t 0 05 0,34 t 0,02
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Quadro 4-5

Pera t . 20 min (espessura aprox. 10 pm)

Ternperatura (oc) o e

3 0 ,08 I 0 ,02

10 0,98 t 0,05 0,13 t 0,02

t2 0,99 t 0,05 0,25 ! 0,02

t4 0,98 r 0,05 0,22 ! 0,02

Quadro 4-6

Para t o 30 min (espessura aprox. 14 um)

Quedro 4-7

Para t = 45 min (espeesura aProx' 2l um)

Temperatura (oc) o Ê

7 0,15 o,o2

10 0r98 .0,05 0,14 o,02

t2 0,98 0,05 o,25 0,02

14 0,99 0,05 o ,26 0 ,02

Tempêratura (o
c) o

3 0 ,08 0,02

7 0,12 0 ,02

10 0,98 0 ,05 0, 14 0,02

L2 0,99 0 ,05 0,24 0,02

14 0,98 0,05 0,22 0,02
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Na figura 4-4 reproduzem-se os valores da emissividade constan-

Ees dos quadros anteriores. Quanto às absorvidades <1ado o seu carãcter qua-

se constante, entendêu-se não apresentar intêrêsee especial a sua rePresen-

tação gráf i ca.

Verifica-se um aumento sígnifícativo no valor da emissividade p
râ lemperaEuras do banho compreendidas entre 10oC e 12oc. Por outro lâdo en

lre 7 e l0oc não se verificaram varlações apreciáveis da mesma grandeza. No

parãgrafo 6 tentar-se-á interprêlar teoricamente eates resultêdos. Por ago-

ra, ê apenas resumidamentê, sugerê-se que o aumento da emissividade poderá

eorresponder a uma destruição dà carnada de dielãctrico inicialmente deposi-

tada sobre o nÍque1 (díeléctríco que serã, muito provavelmente, Crr0r). No

sentido de confirmar ou negar esta hipót.ese procedeu-se à obtenção de espec

tros dê reflectividade hemisférica no .ínfravermelho, Para duas âmostras ob-

tidas, respectivamentê, às temperaturas de 10oC e'de 12oc. À interpretação

dos espectros obtidos, bem como a anãlise de microfotograf i as das amostras'

que permitem algumas conclusões, serão êpresentadas também no parágrafo 6

deste cap í tu 10,

b) Variando a espessura da subcamada de nÍquel

A niquelagem utilizada nestês ênsaios foí a Partir de um banho

de sulfamato. Nâ cromâgêm emPresou-se o banho S. O arrefecimento do banhoê

cromagem foi conseguido através de ãgua corrênte que circulava em volta da

tina. No entanto, como a temperâtura da ãgua corrente era superior a lOoC

(recoidar que esles ensaios foram realizados em Novembro, em laborat6rios

franceses onde existe aqueeimento central), tornou-se necessário arrefecãla;

utilizou-se, para isso, uma mietura de gelo e azoto líquido.
No quadro 4-8 estão rêpresentsdos os valores da emissividade pa

ra as diferentes espessuras da subcamada de nÍquel .

A série de amostrao obtidas ã temperatura de 12oc ã referida no

quadro 4-9. Nestes ensaios o arrefeciutento do banho foi conseguido por cil
culação de água corrente cuja tenrperatura se mantinha, na altura' a 12oc.

Seguem-se os grãficos corre spondente s . (Fig. 4-5)
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Quadro 4 - I

NQ das tiÍlliF:l Tempo de nique-
tres 1 Itr1n

Espessura apro-
xinada (un)

Enisgivid*lo Absorvidade

56 5 3,0 t 0 2 0,14 r 0,02 0;98 r 0,05

57 10 5,0 t 0,2 0,15 r 0,02 0,98 ! 0,05

58 7,0 !. 0,2 0,15 t 0,02 0,98 t 0,05

9,0 ! 0,2 0,13 i 0,02 0,98 t 0,0559 20

60 25 11,0 t 0,2 0,12 r 0,02

13,0 t 0,2 0,14 t 0,02

0,97 r 0,05

61 30 0,98 t 0,05

62 35 16,0 r 0,2 0,15 r 0,02 0,98 t 0105

20.0 !.0,2 0,11 t 0,02 0,97 r 0,05

2l)0 ! 0,2 0,14 r 0,02 0,98 r 0,05

63 40

64 45

Niquelagen sulfanato

Crouagero tetracroútíca

TeupêreEura do banho de cronageu: 10oC

Substrêto! ago naclo
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Niquelageu sulfadato

Crouageu teiracroútice

Teuperatura do benho de croroagem: 12

Quadfo 4 - 9

!lc

Enigsívidade
( e)

Absorvidade
(tr)

28 5 0,98 r 0,05

0,98 r 0,0529

30

31 20 9,0 t 0,2 o,25 t o,o2 0,99 t 0,05

32 25 11,0 t 0,2

33 30 13,0 t 0,2

34 35

35

Substreto: aço nscio



Variacão das propríedades 6pticas do cr6mío negro com â esp
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essura da subca-

mada de nÍ uel.

Reproduzem-se a seguir os valores obtidos em 4 colecções de amo§

lras que preparãmos utilizando duae quelidailes de banhos de cromagem, duas

qualidades de banhos de niquelagem e dois mêtais díferentes parâ substraloÀ

Ouadro 4 - 10

das amos Tempo de nique1 Espessurâ aPro Emissividade Absorvidade
rjl

73 5 3,0 ! 0,2 0,25 r 0,02 0,98 t 0,05

72 10 5,0 t 0,2 0,24 ! 0,02 0,94 r 0,05

77 15 7,0 t 0,2 0,23 r 0,02 0,98 t 0,05

70 20 9,0 t 0,2 o,?2 ! 0,02 0,98 t 0,05

69 25 11,0 r 0,2 0,22 ! 0,02 0,98 t 0,05

68 30 13,0 t 0,2 0 J2 ! O,O2 0,98 t 0,05

67 35 16,0 t 0,2 0,22 ! 0,O2 0,98 10,05

66 40 20 ,O ! 0,2 o,z3 ! o,o2 0,98 r 0,05

65 45 2l,o t 0,2 0,26 ! 0,oz

Niquelagem sulfamato

brouagem tetracromãtica

Temperatura do banho de cromagem: 14oC

substrato! aço uracio



Quadro 4 - 11

Ernisgividade
(e)

Espessura APro
x a (urn)la (min)

Tempo de niquedas amos
lras

0,16 t 0,023,0 t 0,2584

0,16 t 0,025,0 t 0,21085

0,17 t 0r027r0 * 0r215s3

0,16 ! 0,029r0 t 0r22089

0,17 t 0,0211,0 I 0,22590

0,17 ! 0,0213,0 ! 0,230Íi7

0,17 t 0t0216,0 r 0,23591

0,16 t 0,0220,0 t 0,24C)88

0,15 t 0,0221.0 ! or24586

Niquelagem Harshaw

cromágem 411 HD

Temperelurs do bánho de cronâg6ml 18
oc

Substratol 89o

Quanto ã abaorvidade apenas foí medlda a das $rcâtrâs 83 e 85: 0'98 ! 0'05'



87

Quadro 4 - 12

NQ de amos tras Tempo de niquela- Tel[peratura Emissividade

76 5 18 0,15 t 0,02

75 10 18 0,16 r 0,02

74 15 18 0,17 r 0,02

82 20 18 0,17 I 0 ,02'

81 25 18 0,17 I 0,02

80 30 18 0,16 t 0,02

79 35 18 0rI8 J o,o2

7a 40 18 0,16 t 0,02

77 45 18 0,17 1 0,02

Niquelagem Sulfamato

Cronagen 411 HD

Temperaturs do barúro: 180

SubsErato: aço roacio

L;
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Niquelagen HBrsháw

Cromagem 411 HD

Temperstura do banho de crouageal 18

subs crrto i cobre não Polído.

Quadro 4 - 13

oc

Da observação doe valores rePresêntsdo8 noe grãíiios 'ae3uintee €ià4l6')

conclui-se que a emiseivídade ae .P""""rlg., preticsEentê t constsntei quanto

aos valores da 1? curvg erúora larnbãu praticstênte constentês são n: qntag

to mais elevadoe que 08 outroE. De notar que o banho de crourageu da 1? colec

ção de arnostras é diferente do banho coD quê se obtiverao as 2 últiEas. No

parãgrafo 6 abordar-se-à de novo êste asPecto sob u â perePectiva te6tica'

NQ das aEos
traS

Tempo de nique
mín) -

EBpessura
xineda (

Apro Ernissividade (,e)

1ê

92 5 3r0 t 0r2 0,14 t 0,02

9? 10 5,0 r 0,2 0,18 t 0,02

94 15 7,O ! O,2 0,16 t 0,02

95 20 9.O t 0,2 0,16 t 0,02

96 25 11,0 t 0r2 0,16 t 0,02

97 30 1310 t 0,2 0116 t 0'02

98 35 1610 t 0,2 0118 t 0102

99 40 2010 t 0r2 0120 r 0,02

100 21,0 t 0.2 0,20 t 0102
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4.4 2. Influência da esDeseura da subcarnad

91

ue1 sobre a emissividadea de nÍq

do ue1

No decorrer do estudo acabado de referir, tivemos ocasião de en

contrar na bibliografia consultada e a prop6sÍto do Papel desenopenhado pela

subcamada de nÍque1, uma afirmação que nos pareceu discordante de alguns re

sultâdos por n6s obtidos.
Trata-se de um ar!ígo de Keoling [2] e nere se publicam grãficcs

àa variação da emissividade do nÍquel com a espessura da sua pr6pria camada

Segundo êssas curvas a emissividade cresceria com a esPêssura da camada' No

decorrer dos ensaios er se bem que o objectivo primordial fosse o es

tudo das propriedadês õpticas do crõmio negro, desejámos também verifícar
qual seria a emissividade da superfÍcie de nÍquel para vãrios temPos de de-

posíção. E os resulrados que obtivémos (tr'ig. 4 - i) conriistiran numa quase

perfeita constância' No entento as espesouras das canedas depositadas sítu

am-se muito além das espessuras referidae por Koeling. Assim, tornando como

referência o tempo de 5 tlin. temos una esPessura de, aproximadamente , 3 !m

para a camada depoeitada sobreo açourió e de 2r5 Un para um substrato de co-

bre. ora o gráfico aPresentado por Koeling, referia-se a esPessures comPre-

endidae entre 0 e 2,5 Um; o substrêto ulilizado era o cobre'

Impunha-se, pois, programar una nova série de experiências con-

templando a obtenção de camadas mais finae. Com intervelos de 30s oo lemPo

de electrólise preparãmos uma coleeção de nove êDostras de nÍquel sobre aço

macio; para o cobre coneiderãmos um intervalo de 60s por nos parecer desne-

cessário dado a constância dos resultadog an.teriornente obtidos, um.tão .re-

duzido tempo de intervalo. A f.íg. 4 - 8 a) reProduz os resultados obtidosp

re o aço macio.

. Mêsmo ânles de conhecernros a êsPessura das carnadas obtidest ti-
venos ocasião de verifícar que às emissividades se mantinham, Praticamente

constanlea e, além disso, não aPreseatavan diferenças sensÍveie para o co-

bre. A fíg. 4 - g b) traduz a variação de e com e êspessura da caroada de nÍ

quel sobre cobre para temPos de deposigão inferiores a 5 uin'
Não'apresent-ano8' neaEe grãfico, es êsPe§êures das camridas, de-

vido ã reduzida precisão do processo utilizado pare espessures tão Pequenag

Na irapossÍbilidade de recorrer a ouÊro mais rigoroso preferimoe rePrêsentar

oa Eenpos de dep6sitoi no entento o noaao deaejo era ter conseguido utilizar

r10 n1
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um outro processo que permitisse a medição rigorosa de espêssura§ iaferios
a 3 pm.

0 banho de niquelagero utÍlizado foi o de sulfamato.

Àtendendo e que ê precisão do euíee6i0etro é t Or02 (rnarcada e

tracejado, no gráfico) conclue-se pela constância das enissivídades, tnesÍ-ng

neste domínio das fracas espegsuras.

Fonos recentemente informadas de que os valores ínferiores ou

íguais a 0,04, medidos com o emissómetro portátÍl, não oferecem a nlêanÂ con

fiança que todos os outros..
Por essa razáo as medições efectuadas eur 1979 são osis vãlidas.

De notar, no entanto que, âtendêndo à margen de erro t 0.02, não chega a ve

rificar-se uma grande diferença entle as medições efectuadas sobre amostra§

corn igual tempo dê niquelageur (5 min) em 1978 e L979,

se compararmos os resultados por n6s obtídos com os de Keoling,

verifica-se o Íieguinte:

1) Para o tempo de 5 min, a êspessura da cauada de nÍquel deposítada gobre

o cobre das nossas amostraa, ã aproximadamentê 2'5 Um. â êmissividade dee

Ea amostra. é, segundo as mediçõee efectuedas eu 1979, O,O7 ! 0,02. Este

resultedo estã de aeordo cotu o de Keoling.

2) Para tempos inferíores e canadas provavelmente mais finas (no estudo quê

efectuámos sobre a relação espessurê-temPo obtivámoe uma variação prati-
canente linear, como estã índicada em apêndice V)os resultados obtidos

discordam dos de Keoling' Enquanto ele obteve una função crescente' n6s

chegãmoe a valores praticemente constentea tal como aconteciâ Para ê8Pês

euras maiores.

A importância de se possuir urn bom conhecimento da subcamada qre

sêpara o substrato do crõmio negro reeide no facto de ser possÍvel melhorar

ês suas propriedades 6pticae e taÍlbém a estabilidade quínica. Assio, se bea

que sob o ponto de vigta 6Ptico, o cobre polido apresente uma baixa euíssi-

vidade (e por conseguinte uma óptiqa reflectividade), do ponto de vista quÍ

oico torna-se prejudicial. Submetido, durante alguo teoPo, a teDPeralures e

levadâs, corleça e produzir-se rnigração de.átouos de cobre pêra â camêde de

crómio negro (no caso de não exietir una barreira de níquel). Por coneequâg

cia a niquelageo prêvia impede eeea migragão; no ênEanto e eubce&êda de nÍ-
quel deve ainda apresenter umâ baixa emíseividade para não alterar ae boas
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propriedsdes 6pticas do crõmio negro.

4.4.3. Análise quÍmica e estrutural

4.4.3.L. Análise 1lll1Ca

A a:rálise quÍroica do cr6mio negro por dissolução en ãcido dlorÍ
drico (na proporcão de 1:1) cónduziu ao valor de 547 de cr6nio [f]. Foi tag
bém detecuada a preEençe de oxígãnio. No entanto a exisiência de CrrO, s6

foi comprovada por análise estrutural.

4. 4,3,2. Anãlise estruturel

Várioe proceseoa tên sído utilizadoa cou o objectivo de conhc
e esEruEura do cr6uio negro. OB nais correnEes aão a difracção pelos raíos
X, a dífracção por electrões, a microscopia electrõnica de varriroento e e

especcroscopia por electrões Auger; pode considerar-se ainda, dêntro do nêg

mo objectivo, visto que perrnite un conhecioento da topografia da superfícig
a medição do perfil de profundidade com o ínstrunento Talysurf.

As amostras de cr6rnío negro obtidas no LEMM, utilizando o banho

L e as condições experimentais jã referidas no parágrafo 3 deete capítutro ,
fora,n anal.isadas por alguns dos procêseoe citados [g,zo]. De observação cou

o nicrosc6pío electrónico de varrinento (Ver fig. 4 - 9) veiifica-Ée quê a

superfície do cr6uio negro apresenÊa o aapecÊo de um aglonerado de partÍcu-
las alongadae eenelhantes a agulhas. O seu conprÍuento varia entre 0,15 e

Ô,35 um e o diâmetro entre 0,05 e 0,08 Um.

, Para aprofundar este conhecimento iniciel recorreu-ae a outros
processos3 ricroscopia de Eranarnissão, após bombardeanênEo iõnico e difrac-
ção por electrões.

Na observação con rnieroac6pio de lrangnissão de uma anostrâ de

crónio negro previamente adelgaçáda por bombardeeoento i6nico, o§

autores dos artigos re&rerciaôe, trêe zooae dístiatas, cujaa câracterígtic'.
se relatau a seguir, partindo da superfÍcie para o fundo: una região onde

predouinam agulhas, constituidas por grãos DeÊálicos de cr6mio, de 40 a 708

coo oríentação 111, erobebidos numa fase anorfa de 6xido de cr6uio: seguida-

rentê une nistura de vãrío.s 6xidoe (Cr0rr Cror Grr0.r Crr0r) na qual exi*a
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taarbém grãos metálicos de crónio, epresêntândo esta zonâ uma estrutura fina

mente cristalizada; finalmente' junto eo substrato' uma zone comPletamente

araorfa.

Na carêcterização destas três regíães foi utilizada a difracção

por electrõee. 0s difractogramae obtidos são reproduzidos na fig' 4 - 10'

0s megmôs autores extraíra.ur as seguintes conclusões quanEo ã ês

lrutura do crómio nêgros apresenta-se cono um "cermettr fOrmado por grãos me

tálicos de crómio embebidos nuroa matriz de 6xído de cr6mío cr2o3; a ProPor-

ção entre o metal e o 6xido dímínuí com â esPessura da caraada' Quanco à in

terpretação das propriedades 6pticas, em função désta esÉrutura, seiá relâ-

cadà no parágrafo 5, onde nos ocuPêrêmos da descrição do cr6nio negro' As

opiniões doutros autoreE serão também referidas.
No estudo da8 nossâs amo§EÍas utiLizámos o microsc6pío electr6-

nico de varrimento e o eàpectroscópio no ínfravermelho. A figura 4 - 11 re-

produz as mi crofotogrêf ias de una amoatre de cr6oio negro com amplificaçoes

diferentee. Na fig. a) a amplíficação ã de 4000 enquanto et b) ê de 10 000'

CoÍno se pode observar o asPecto á aveludado, Poroso e o meio apresenta-seÉ

namente estruturado.
AIãm disso notan-se inclusões de pequenas partículas de cr6mio

metãlico na natriz de 6xido quasê elnorfo.

A fig. 4 - 12 reproduz o êsPectro de reflectividsde no infraver

melho da mesma arnostra. cono sê vê, na região do visÍvel e do ínfravernelho

pr6xímo apresenta uma boa absorvidade.

A posíção dog mínimoe e a possíbilidade ile verificar. ge são ou

não rnÍnimoe de interferência (Para urn dieléctrÍco cumpre-se a condição
2m+ I l, em que d rePresênts a esPessura do filue dielãctrico e n ond.

seu índice de refracgão) pode levar a un melhor conhecimento da e§trutura de

camada depositâda. Não aendo uu mÍnimo de ínterferãncia pode corresponder a

razões de netureza quÍmica, como por exemplo ligaçõea enEre oe ãtonos de

oxÍgenio e hrdrogeolo.
o fecto de a curvs de reflectividedê aPresenlar uro andaDento qtE

se linear na zone dos cornprimentos de onde maís curtoe indica uua variação

muito gradual no Índíce de refracção [zt] variação essâ que êe estende etra

vãs de todo o filme.
Noparãgrafoó,dedícadoàinterpretagãote6ricadoeresulEados

por nós obtidos, falarerooe com uais porEenor degte8 esPectros'
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LâBentaoos não têr tido possibilidades de desenvolver um pouco

mais a anãlise estrutural das eDosEras obtidaE, utilizando outras técnicas

jã exis tentes .

4.4.4, Estabilidade térroica

No parãgrafo 1 deste capítu1o e a prop6aito das razões que nos

levarem a escolher o crómio negro e l.ectroli t icanenEê depositado, foi jã re-

ferída a eua boa estabílidade témica. Porque e8tê propriedade desempenha u
papel relevante nês ventegens que o cr6mío negro oferece' retomaremos estê

assunto. Serão referidos ensaiog térmicos mlito recentes realiZados no LEloÍ

e que evidenciam a eetabilidade tlae propriedades 6pticas do cr6mio negro 
'

quer perente elevações de temPeretura até 350oc e regrêsso ap6s 5 min à tem

pêrature ambiente (ciclagern térroica) ' quer ente a peroanêneia prolongada ã

temperatura de estagnação quê' Por vezes, pode ultrapassar os 200oc'

A interPrêtâção te6rica destê§ resultados será aPresentada no

parãgrafo 5 deste capÍtulo. Numa corounicação apresentada no Conférence IntÉr-

nátionele §ur les !Íatériaux pour la conversion PhototherEique de lrEnergie

Solaire, que se realizou eu Meio de 1980, na C6rsega, Ritchie e spícz l-zz1

ocUperen-se do estudo da degradação térraica do6 absorventes selectivos sola

res do tipo t'cernett' e' enÊre e1es, do cr6mio negro'

A degradagão téroica r que ocorre a Eemperaturae superioree a

3OOoC, foi veriffc.ada'na eequência de n,,,oeroeos ensaios efectuedo' col' o ob

jectivo de êstudar s estabilidade tãrmica do cr6oio negro' SeguidaEe$tê a-

preEenta-8e um resu8o dos meemos.

1) Condiçõee experinentais
Cornpoa ição do banho

Ãeido cr6mico

Csrbonsto de bário
Reactívo DIt 411

faço uacio niquelado
{ cobre niquelado
lcobre

SubsEretos utilízados

TeÍoperetura do banho

l,Íatêrial do ânodo

Dietância ânodo-cátodo . (crn).

Rszão entrê as ãreas ânodo-cátodo

-t400e,l- '
-18e.l'

zog.fL

250 C

aço uacio
7

1
RÉ,

ô
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'Densidede de correntê 124. d;2
Tenpo de deposição 90s

A espeesura da eamade de nÍquel é 25 Uo no caao do aço macio e

cerca de 5 Un no caso do cobre.

A pelÍeula tle cr6nio negro deposiEêdo têE una espessura de 2000

- 3ooo 8.

2) lcdição das propríedades ópticas

A absorvidade eolar foi determinada, fezendo a uédia ao longoô

espectro solar AM f [f] aos valores obtidos no eapectro de reflectividade da

amo6tra ensaiada. Este últino e8pecEro foi conseguido nuE eaPectrofotóne tro
Beckman, Acta MIV equípado coÍn uua esfera integrante, na zona de comprimen-

tosde onda 0,294 Um - 2,500 Un.

Obliveram-ge valoree coutpreendídos entre 0,95 e 0199, conforme

o substrsto era eço niquelado ou cobre, tarnbÉro niquelado. Na medição da enis

sividade t6rmica, enpregou-se um emiesóoetro Portatíl construído no I.EMM;

na calibração deete aparelho forau utílizadas âÍnostres eujas emissividades

havian sído determinadas por calorimetria..
ObtivêreD-se vslorês ã teaperatura de 170oC varíando entre 0,15

e O,25 ,

3) Ciclagens t6rmicae

?orne-gê neceeeãrio submeter o naterial selectivo a grandea va-

riações dê lemperetura, visto que e temperatura de esüagneção de ulu colectÉ

solar plano em funcíonanento pode stingir os 180oC, ee o colector possuir a

pênas utn vidro ou oe 22Oo C se possuir 2 vidros. Por outro lado, quando Ee

treta de colectores concentredoreE, a telDPeretura de funciooamento pode eu-

bir ouÍto alãu dos 3o0oC.

Várioe ensaios térnicos forarr deste oodo Progtamêdos e execuEa-

doe:

I) Aquecinento a 250oC com retorno à ternperatura eEbiente, constituindo uE

ciclo tãrmico, coo o perÍodo de t hora. Às enoetras de cr6uio negro sobre

cobre niquelado, Euboetidas a 2000 ciclos assío descritoe, não revelaram al
teração dae suas propriedadea 6pticae.

II) Aquecimento a 3o0"c, mantêndo eBsa têsrPeretqra ao longo de intervalosê
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teupo . suces s ívementê ' creacentês. O§ rêsultados desles ensaios êstão re-
produzidoe nae fig. 4 - 13 e 4 - L4, Verifica-ee que hÁ uura lígeira di-
minuição do valor da abeorvidade eolar e da emiasivídade térmica. Deve

ainda acrescentar-§e que esta diminuição ã irreversÍvel.

rrr) Aquecimento a 350oc, em condições idênticas ãs do núurero enteríor'

A degradação das propriedades ópüicas do crómio negro é bastan-

te acentuada se bem que a emissividade diminua (Pig. 4 - 15 e 4 - 16). l'1as

no conjunto, como jã foi vigto anterioroentê, é mais prejudicial um abaixa-

rnento significatívo da absorvídade solar do que um aumento equivalente da

emiseividade. Embora seja importantê que a razão a/e tenha vâlores elevadog

um abaixanento subetancial da eurissividade não compensa um abaixamento equi

velente da absorvidade.

A fig. 4 - 17 . põe em evidência a alteração sofride no espectro

de reflectividade hernisfãrica de urna aDo6tra de cr6mio negro devído a oPera

çõee de tãnpera a 350oc efectuadae eom durações diferentes. De notar que os

úximos e os oÍnimos de ' interferêacia eão nais pronunciados para o tenpo de

134 h.

Nv êntanto ee o perÍodo dos ciclos tãrmícos for apenas de 5 mi-

nutos, es propriedadea 6pticas do cr6rnío negro não manífestam alteração ape

ciável, após 50 ciclos, ainda que a têmperatura atinjê os 350oc. À verifica

ção desta ocorrãncia pode ter repercursões iurPortantês na utilízação do cr6

mio negro, permitindo alargar o carnPo das aplicações aoa casos em que só es

poradicamente o teErpo etinge valores superiores aos do funcíonaoenEo contÍ-

nuo .

4.5. Selectividade do cr6mio nêero: tentativie de interp;eteceo

4.5.1. Descriceo do cronlo neqro

Reportar-no s-euoB ' ePenae, àe teoriae oaie recentee aobre êsta

Eêtárie, visto que mritae opiniõee diferentes tên surgido procurando inEer-

.pretar a constituição do cr6nio negro e as consêquentes inplicaçõea nas Pro

priedadee selectivae. E porgue todas elss se baeeien na teoria de tÍaxre 11 -
-carnett [zl] sotte a propagagão da 1uz en ne,íos heEerogáneos, começarernos

por apresentêr. enbora reeuuidauente, oa conceitoe bágicoa dêstê teoriâ'
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4.5.1,1. Teoria de I'taxwe 11 Garnett

Maxwell Garnêtt estudou as propríedades ópticas dae partÍculas

metálices. Para eleborar a eua teoria, conaiderou a propagação da luz atra-

vãs de um meio heterogéneo, formado nor partÍcules metãlicas embebidas num

dielãctrico; mais adiante veremos as restrições impostas e estas PartÍculas.
Nun breve resumo sobre o seu príncípal objectivo, acrescentaremos que !,Í,an"ell

Gâmett mostrou que o conjunlo do dielãctrico e dae partÍculas nretã1ícar. :

equívalente a um meio caractprizado por uEa perrnissivídade complexa (e) f ,,!

ção das peruris s ividades corfespondentes das partÍculas metálicas e do die-

1éctrico.
Aprêsenterêmos ê seguír 06 Passos fundamentais da deduçãoda fór

mr la que raduz essa relação. As restrições impostas ãs partÍculas estão expressas

nas seguintes hip6tese s:

).) As partÍculae metálicas são esfãricag e uniformes.

2) Ae suas dímensões, maiores que as at6micas, são no entanto inferiores ao

corpriEento de onda tle luz incidente.
3) Ae partÍculas encontram-se isoladas nae a distância entre elas é tambãm

inferior ao comprirnento de onda da luz.
4) As partÍculas netálicas aprê6enteE-6e eobebidas num dieléctrico (matriz)

e o conjunto constítui o.rneio heterogéneo estudado poi Ma:<tre 11 Garnêtt'

Considereuos seguidamente a expressão que define o eampo elãcci-

co mêdio (Ê*"0) er função do caropo eléctrico existente nâ Ínatriz (Êm) e do

campo eléctfiio no interíor das partÍcuras (Êo), o qual ã influenciado pelo

campo da matríz:

Ê*6.eir+(r-s)Ê, (1)

Por sua vez â8 psrtículáe Detálices ectusm eono entidades pola-

rizãveis individuais ruodificendo o cauPo Ê, "trarés 
dos campos dos seus di-

polos.

Sendo fa ira"ção do volume total ocupado pelas partÍculas' ve-

rifica-se quê o canpo definido se aprêsentê como una nédia volúnica dos ou-

tros dois canpos existentee.

* Tamb-em chamado coeficiente de enchimento.
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Presseo essa que sê eserevêi

Recorrendo ã expressão que repreeent" Ê, 
",n 

função de Ê, {P"r"
o cago das partÍculas sererü eeféricae) e das permissividades e- e e- reaPec-pm
livamentê das partÍculas e do meio dielãctrico que constitui a matriz, ?x-

e substituindo em (1), podemos calcular
Efectuedes as operações obtérn-se:

Ê.
m

E
m

(2)

Ê "r funcão das oermieividades.
med

EI
3

2+-: Ê

3
Itr

ID

+
E

mêd

3o E

+(1 -c)

-Ê
iin

+2ePm

+
E (3)

(4)

e

-Ê n

+2a
I In

Precísamos; no entênto, de conhecer a relação entre ê permissiví

dedê médiá e . e as oermissividades Ê e e. Fazendo intervir a expressãoômedPm
.,e"tor d"sloiãi"oro rãdto Br.u, obridã de iodo análogo r Êr"d " eubstituin-
do B*"d pelo seu valor êmed Ê""u, che8a-se facilmente à expressão:

e
med

q
a +2êmêd m

e

Esta equação é tambám conhecida pelo nome de "f6nru1a de Lorrrtr
-Lorenz". Nun dieléctrico puro a permíssividade á real.. Noe metais a permiseí

vidade é complexa. Por coneequência e visto que a permbívidade do meio que

estanos a considerar á função da pernisividade das partÍculas (er), er"6 e9

rã também uma grandeza complexa. Como se vâ, esta expressão permiEe conhece

as propriedades do oeio heterogéneo se forem dadas as permbividades do me-

tal e do meio isolador no qual ss partÍculas eetão enbebída§ e a concêntÍa-

ção relativa dêstas. No entanlo e teoria de Maxrpel l Garnêtt apresenta foÊes

limítações: para valores de q > Or2**, em que as esferas quaàe se tocam, a

aplícação dêsta teoria condüz a grandes erros. :

*rrq>0,2 [ZZrl ou9>0,3 [zs_] , '
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4.5.1.2. Teoriaa recenEe s sobre o cr6mio negro

u"tro* [2S,1 detêrminou o perfil da conposição da§ películas ol"c

troliticamente dePosiEadas utilizando tÉcnicas "sputter Auger"'

. os resultados revelaram q-ue o cr6mio e o oxigãnio se encontram

na proporção de 10:1' na Parte inferior do depósito (junto ao substrato de

nÍquel) e na proporção de 1:1 à superfÍcie' AIém disso o único 6xido identi

ficado pela técnica ESCA utilizada foi o Crr0r' Na opinião de Mattox e dc

Sowell, que o acompanhou nesta investigação, a composição varia continuamen

te ao longo da espeseura da camada e as PartÍculas de cr6mio encontram-se

diepereas numa fase de 6xido aruorfo ou de granulado extrêmemente fino'

J. Spitz' T. V. Danh é Aubert, no seu artigo já referido no pa-

rãgrafo 1, ap6s a descríção dos processos utilizadog na anãlise da estruEu-

ra do crómio negro chegem a resultados que estão de acordo com as conclusões

de UaEtox. Segundo os autore§ franceaes, os primeiros 2OO I ae esPessura da

película, a contar de cirna, consistem de urna rnistura dos 6xidos Cr,o, eCro,

en proporçõea semê1hanEe8. Seguidamente ê atã unâ esPêssurâ de 1OO0 I o"o'"
' traços de crómio metãiicó''tituinte principal 6 o óxído CrrO, com ligeiros

De 1000 I a 3000 8, continuando ainda a contar desde a superfÍcie de separa

ção ar-crórnio Regro, o naterial depósitado é fornsdo por uura mistura do 6xi

do cr2o3 e de crámio metâlico, aunentando e Percentêgem deste últino' ã me-

dida que descemos até ao substrato.
Continuairdo a citar os mesmos autores'

cr6uio ã devida à sua natureza, mâs tanto a textura como a rnorfologia cortri

bueo tambãm para reduzir as perdas por reflexão na superfície em contacto

con o ar. As ca.nedes de cr6mío negro' trensParentea ãs radiações iafraverme

thas não vão alterar subs tancialmente a eoígsiviilade térmica da caruada metá

Iica (cobre ou níquel).
. A interpretação te6rica dos resultadoe obiidos por Ritchie e

Spitz [ZZ] referidoe no parágrafo 4.4, é apresentede Por estes eutores con

base nas teorias que sucessivamente forao introduzindo alterações ã ceoria

de Ma:«e1l-Garnett, vãlida, soDênte' para partÍculas esfãricas e lirnitês de-

finidos de concentfação, em volume, dessas pertículas'

No que se refete ao cr6nio negro é referido na mesna comrnica-

ção o deeenvolvimento dun rnodelo mateútico que pernite explícar as altera-

çãês estruturais reaponsãveie pela degradação das propriedades 6pticae veri

a alta absorvidade do
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ficada ap6s aquecipento a 350oc durantê 24 horae.

A prineipal uodÍficação na oorfologia do ct6nio negro é a mrdag

ça na foraa das partÍculae de óxido de cr6nio que perdeo o Eêu aepecto de

agulhas aproxinando-se da foroa esfãrica, tentetive para dioinuír a sua

energía superficial. E6tê ütdaÍrge estruturâl reflecte-se oas propriedadee Q
ticas da ceEâda. O Dodêlo concebido reproduz bastante fielnente o esPectro

de reflectívidade oedido por via experiroental para diferentes fasês do aque

ciuento ê pêrEitê identificar os parAEeEros êstruturais ÍnPorteoEes no Pro-
cesso de degradação.

A fraca densidade daa pelÍculas contribui para a nôdlflcação es

trutursl a-f-t." ptÍarlar; tro entento não convãu euüênEêr a deneidade, visto
que aurngntaría o Índice de refrecção con uue consêquêntê diroinuição da abor

vidade .

Or.ltros eutores alãn de Spitz, Daúr ê Aubêrt r eonsiderah que o

crõuio negro ê uD "ceroet", eotendendo por êBÊe deeignação uua dieseoinaçao

de partÍculae oêtãlica8 pequenÍasinae eobebidas nuuê Estriz díeléctrica' No

caso do crõrnio negro a uatriz serie f,onoÂda por un 6xido de cr6uio (Crr0, ,

urito provaveluenre) enquento êr parBÍculês o eerien pelo uetal cr6uio.

Fan e Spura [Z O] ínr"rpreteren os dep6eitoa electrolÍticos estg

dadoe com rtcêroetstt ct.o3lct e

egtruture, con 08 filne8 obcído

êrau-roa, quanto ã couposição e uicro
aputtêrtr, Encontraran à àuperfÍcie des por tt

aroostrê8 uua alta concentração de crrorr a quâI, eeguodo elea' actua coEo

una canade ant í-rêflectora, contribuiodo deste roodo para a alta abeorvidade

do cr6uio negro. Maie. recentenênte okuyana, Furueet a e Haoakawa ftl] expfi-
cara& s abeorvidade de Bríra3 peIículee |tcêrüêttt Pelo facto da polarização

daa pequenae parÊÍculaô Eetãlices eubebidae na natriz dieléctrice afectar e

§ua perúisivldade originando, êsein, uua elte abeorvidade do "cernetl Para

o êspectro vieível.
Do uodelo eugerido por Fan e Spura diecordao líindow, Rítchie ê

cartrro [22]; segundo eo!êt autores ral Dodelo não reproduz a elevada abeor-

vidade aoler observeda oo cróoio negro (c >'0,95). Cou o objectivo de estu-

dar eE poroênor oe uecanisoos fÍeicog reepouaáveie.Pela alta absorvidade Eâ

nifeetade pelo cr6oío negro, Iíitrdow, Ritchíe ê Cathro eoPreenderero uma eétie

de investigaçõee de que dão conta no êrtigo cttedo. segundo estes cientiÉüq
o proceoao de foroação do cr6oio negro' Por vid electrolÍtica, ioicia-ee cdo

a depoeÍção de uoa fína (< 0,6 Un) canêda de dlelêctrico, quê Dode ser o
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Cr2O3, êbgorvênte no vieÍvel, caneda esse que será parcial.uente destruÍdaê

corridoe 50s ou 60a do têEpo de deposição. sobre o que fica desse dieléctri

co (0,05 uu - 0,15 Uu) e na eequência da e1ectr6lise, deposíEan-se entãop€

tÍculas de cr6uío.
O teupo úxiloo de depoeição dae suas aroostras foi de 80s' Quan-

to ãs propriedadee 6pticas, I{indow, Rítchie e cethro observaram que a cama-

da de die!ãctrico inicialuente formada epreseote boa absorvidade no visÍvel

e ainda na zofla ilo infraveroelho pr6xiroa dos 3 - 5 Un. Seria desejável, mas

coneíderan uito difÍcil de conseguír, o controle da espessura desta cama-

da inicial visto que oe cálculos êfectuados por Ritchie conduzir.am âo valor

de 0105 ltF conô esPessura 6ptína ern teruos de absorvidade e da baixa emissi'

vidade. Por suê vez e êsPeesura da pe1Ícu1a de partÍculas de cr6mio posteri

oroente depoEitadas influi tambãu na enísslvidade. No conjunto, pode dizer-

-§e que e alte absorvidade apresentada Pelo crómio negro óe deve, principa!

mente, eo granulado de cr6mio, nas que a Eubcamada de díel6ctrico tem um Pa

pe1 fundanental na conjugação de uu uãxioo de abeorvidade con um mÍnimo de

enisgividade. Na contínuação deste trebelho Ritchie desenvolveu o estudods

proprÍedadee 6pticaa, defendendo nâ 8uá tese PhD [21], a variação gradativa

do índice de refracção alo reveetinento selectivo êÍn vi§ta a optimizar os va

loree da absorvidade e da eoissividade.
windorr, Ritchle e CeEhro uEilizarao, noE aeus cálculoe, s tecie

de UcKênzie e Ucphêdran [Zl] que peruite calcular as propriedades dieláctri
cae do ueio granulado para aqueles casos eo que a teoria de Ma:<re 11 Gêrnett

conduzia a êrto8 iuPorEantes r ou 8êja' Pera velores superiores a 0r3 do coe

ficiente de enchírnento.

Granqvist e Niklaeeon [Za] cnegao taobén a conclueõeg pr6xinas

ilae de líindoly e al. Mais recênteEênte, eu 1979, Switkoweki' Iteggíe' clark e

fetty [SO] utilízâreo reecções ouclearea de reeaonâncía no estudo da consgi

tuição do cr6uio negro. os seua reeultadoe vieran confiroar o rodelo de

I{indow, Ritchie ê Cethro e Deger ag conclusãea dê Fsa e Spure'

Diferente ã a opinião de Berthier e Lafait oanifesiada na auê

coguníceção [SO] ã Conférence Iaternetionale de l,taio de 1980, jã atrás refe

rida.
Apreeentando uD resutü» dag teoriae maís utilizadas no cãlculoà

conatênte dieléctrica de uu ueio coÍEpôBEo, diecuteo seguidaoente a sua ap1!

cação ao cr6oio negro. Na aua opinião â teoris que Elhor se aplíca é e de
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Cohen, Cody, coutls e AbelêB l3il e não a dê Phêdran e McKenzie3 pêra uE co€

ficiente de enchiuento crÍtico fixado ea 0128, obtêu no Ínf,revenuelho una

boa concordância entre o eSpectro de reflectividade nedido experfinentalmen-

te e os valores celculados e parti! deeea teoria.
Segundó êstê8 autores o cr6uio negro eBtudedo no LEIíM É uu oatg

rial granulado do tipo "cerueÊt' de 4000 I d" 
"rp"""ura, 

depoeitado sobre co

bre ou eobre cobre niquelado, cuja superfÍcie aprêBente uua rugoeidade de

400 8. as rugosidadee da superfÍcie do er6uio negro são da ordeu de 1000 8.

os valorea do coeficiente de enchinento êto pertÍculas de crómio

Betálico vão deede 0, na euperfÍcieratã 016 sobre o substtetoi a f,orrna des-

tas partÍcules á indeteruinade e e DaEriz na qual estão eobebidaa é essencí

elnênte de 6xido de cr6uio (crrOr).
A absorvidsde eolar deate cr6uio negro ê 0,97 e a eroiEsividade

é 0,15.

4.6. Anãlise do8 rêeultadoe obtídog

a) Da leitura doa quadroe do parãgrafo 4.1 alÍnee a) coaclui-ee qe

ê uríto baíxa a eroiseividade daa auoetrês de cr6rnio negro obtidas corn um be

nho eleclrolÍtico ã teroperetura de 3oC, seja qual for e ê8pe88ure da subca-

uada de nÍque1.

Pode encontrar-ee une juetificação te6rica pars este facto na

cinãcica dos fenóuenog elecÊrolÍticos. A uoa teoPeretura baixa a velocidade

de depoeição eerã provaveluente naie reduzida, e Por consêquência, os grãoe

de cr6nto eerão ueis pequenoa e oais eepaçados. Parê uu têEPo ígual de depô

sigão e tê4eraturee dÍférentee Eer-se-ão, provavelnente ' caoadas Dêno8 ês-

pesees pars as tenpêreturae oais baixae. Pare conf irnar esta hip6teee, dese

jarÍaroos ter realizado uue sãrie de eooetrêt con teEpos ínferiores aoe uti-
lizedos (nag seopre ã teuperatura de 3oC) ê obEêrvar o que 8ê paasave ao 1ct

go do proceaso da foruação doa dep6aitoe' quer atravãs doe perfia de super-

fÍcíe, conjuggdos coo ae uicrofotogrsfiag dae aDostra8 e a oedição da ê8Pe§

surs dâ8 caoadae. Não íos foi posáível teaLLzar egses engaíos -dursütê

ô teÍ[po que ' perDênêcenos eú creuoble ê' Pot co!8êguinte, apeoas fi
ca a hip6cese. No entêlto ' da observação do8 êsPectros no infraveruelho dae

eooatraa 33 e 6t, con tempos de deposição igueie, pode já coneluir-se que as

e8pêssuras dae pelÍculaa são diferences! a atroscra nQ 61, obtÍda E uo bênho
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à tenperatura de 10oC epresenta uoa absorvidade menor gue a nQ 33, obttda à

retlperature de 12oC; a localização do 19 uÍniuo de reflectividade conduz a

sdoitir ter a pelÍcula uua êspfssure Eenor que e 33.

Obeervanilo seguidaÍnerte a figura 4-4 do parãgrafo citado veri

fíca-ee urn aunenEo eifnificativo no velor da euissÍvidade para teDPeraturas

do banho cotopreendidas entre 10oc e 12oc.

ltindow, Ritchie e Cathro 12 7-1 obtiverarn curvas semelhánte§ quan

do estudaraE a variação da enieeívialade cou o leEpo de deposição do crómio

negro. Embora con objectivo diferente, vieto que investígavam a influência

do Eêmpo de electr6liee nes propriêdades 6pticae do revestimento, a concl'u-

são extraÍda quanto ã interpretação do máxioo de emissividade pode ser apli

cãvel ao estudo Preoente. Sêgundo eases âutores e com base em dados gxPeril

mentais conseguidos (pesos de deP6sitos, microfotograf ias das anostras' Era

gêdo6 ale perfis das superfÍcies) o nãxioo de enissividade que se verificast
tre os 50e e 60s, corresponde a urüa destruição da camada de dieléctrico ini
cialnente depositada. Adnitindo uua explicação senelhante para o acréscimo

/-
de Jniesividade verificado nas vizinhançee de 12oC, haveria destruição da

perte infêrior do dep6eito' a ês8a§ tetopereturas.

Uo dos ueios de verificar êsts híPótesê, por n6e utilizado, foi
o recur8o ao e8pectrofot6ne Ero do infraveruelho. (Laboratoire drOptiqueades

Solidee de lrUnivereité Piêrre et arie Curie de ParÍs) '
OB êspectros de duae e,$oatrâs, uaa conseguída a 10oC e ouEra a

12oc, são rêproduzidos ne fig. 4 - 18.

As condigões experimentaia' eE que elas foran obtidas' constan

do quedro aeguinte:

NQ dêg

atDoS tras
Benho dê

níque1

lêEpo dê

níque1

Banho de

croEegêE

Denaid.da

corrente

33 Su 1f aÍoáÊo 30 nin TêtracroE. lnin 30s 12oc 33 A.do-2

61 Sulfenato 30 oin TelracroE. loin 30e 10
oc 33 A.dB-2

Ae eoigsividedes eão, re spect ívarneu te , O,24 t 0'02 e 0,14 t 0,02

Por sue vez e fig. 4 - 19 repreeenta es nierofotograf ias dag
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:lroostras egEudadês, obtidas coú o micro8c6pio electr6aico de varrimento cê-

uece do DepartêEento de }íetalurgia do C.E.N.G. de Grenoble.

Corneçando pela interpretação dos espectros podemos resumir, co-

Do 8e seguer as conclusõee tiradasS

Anostre nQ 33

}{o espectro de reflexão hernieféríca desta anostra Podê notat-§e

urn nÍníoo para o eouprimento de onda l ' 1r8 Uui aláro disso a curva de rdle
lividade epresênte urn andá.oento quese Iínear Psra os conprinentos de onda

inferiores ãque1e valor.
De acordo com a interpretação de lan Ritchie ieto indica umâ va

riação mríto gradual no índice de refracção atravãs da espessura de toda a

pe1Ícu1a3 oo entanto essa verieção' junto ao substrato. é uenos acentuada.

Para À ) 3 UD nota-ge urn abrandamento no ritmo de crescimentoda

reflectividade o que pressupõe a exístência de una abeorção adicional na zo

na dog infravermelhoe. Esle facto ven confirrnar as hip6teses anteriores3unâ

variação gradual do Índice de refracgão através de grande Parte da esPessu-

ra da cauada torna poesÍvel a abcorção de radiação de grande coEprimento de

onila. Exístê uE outro oÍnirno de reflexão Para À n' 0r8 pn, o qual não eerã,

mríto provavelEênte, urn nÍnioo de ínterferêncÍa. Com efeíto, de aeordo coli

a expreeeão jã atrás citada:

nd= 2ra+1
À

.4
eo que n reprê3ênta o Índice de refracção e d a espeesura da película' sê

pare E r 0 existe un uÍníoo tle À = 1r8 Uu, o pr6xiuo mÍniuo será paraÀ {§rq
o que não se verifíca no esPectro.

É de sdoitir que a origeu deste rlÍnino seja devido ã absôrçãoê

natureza quínice.

Ánostra nQ 61

Neste espectro o uáxino de reflexão é uuíto mais acentuado que

oo antêrior e o priueiro aÍnioo correeponde ao conprinento de onda À'láUE
tqmh!6 squi o 2Q oínioo não parece eer uu oÍnímo de interferência'
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Quanto eo carácter rnaie pronunciado do náxiao de reflexão Pode

deduzir-se que a pelÍcule apresênte coroPorte[ento meie uniforme, ieto é, o

seu índice de refracção varia pouco atravãs da espessura e sõ ã superfície

apresenta uue naior var iagão.

Este perfil de graduagão é poíe diferente do anterior.
A enieeividade tãrmica apresentada Por esta amostra' inferior ã

de anostra nQ 33, reeulta, Por un 1ado, da sue oenor espessure (comparar os

primeiros mínimos de reflexão), Por outro, da menor absorção revelada no in

fravenoelho.

Conclusões: a difereaça verificade ent,re os perfis de graduação das duas a-

Írostras justifica a diferença exístente entrê e6 emissividades, No entanto

a sua relação con e tênperaEure do banho continua por explicar. A hip6tese

inícial de destruição da camada inferior do dep6sito (constituída fundamen-

talnênte por CrrOr) parece não ser verificada. con efêito, se tivesse havi-

do deetruíção, deveria obter-se uE esPectro diferenle Para a anostra nQ 33'

UDê outra explicação Poderá §er tentada: diferente concentração

das partÍculae netãlicae de cr6uio nae duae aDo6tras poderã produzir emiesi

vidades diferentee. Sendo g, o coeficiente de enchinento (fracaão do voluDe

total ocupada pelae partÍculas de erônio) na anoetra nQ 61 e 9, o valor cor

respondentê para â seoatra nQ 33, ter-sê-ie!

91 t92

o que seria juetif.icado pela cêEPeratura do baaho, uais beixa que a referen

te ã artos tra nQ 33 .

Para confiruar este hip6tese eeria conveniente êfectuêr oa ae-

guintes ensaios: PreParar a.oo8tras de cr6oio negro coE o banho ã tenperatu-

ra de 10oc, pare os terPos de deposigão 20, 40, 60 e 80s e deteroinar a uas

sa depositada; repetir o procêsso coo o banho electrolÍtico ã teuperatura ê
12oc. Atendendo aog reeultados jã obtidos no que ee refere ao proceaao de

fornação do dep6sito quêr Por Wlndow, Rítchie e cêEhro [zZ-l , quer por sPitq

Denh e Aubert [20], poder-se-ia, lalvez, extrair alguuas conclusões quanto

aoa valores de q, e 9r.

-aê !

Da observação das Eicrofotografias da fig. 4 - 19 pode coaclu 1r

1) Ânbag ae pelÍculas de cr6oio negro são poroses e as partÍcules iodividu-
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ais pereceB ser do EesEo têE8nho,

2) No entanto a euostra nQ 33 apresenta ss PartÍculas con menor nitidezl is
to pode resulEer do facto deaeas partÍculas aeren Pofosas. Neste caso a

absorvidade deste eroo§tre seria uaíor que a da nQ 61, o que na realidade

se verifíca observendo o eepectro.

!) Quanto à etnieeividade pouco se pode coneluir a úo ser o facto dâ eno*B

aQ 61 se apresenterr à superfÍcie, com asPecto menoE denso que a nQ 33.

DaquÍ poderá reeultar uE aumento na enissívídade. Quanto às microfotogra

fíae con arnplifícação de 4000 não êPresentêE Preticêmente diferenças no-

tãveis.

b) As têEpêrâturas dê trêb81ho naa experiências relatadae na alírsa

b) do perágrafo 4,4,L. forao egcolhidas propo s itadanenle ínfeiiores às que

norÍoahoente eran uEilizadas na obtenção de dep6eitoE com o banho S. São age

sentados assim os reeultadoe das medigões das grandezas c e e de duas cole

ções de anostra8 diferentes, urna obgida à teoperalura de 10oC, outra PrePa-

reda Eantendo o banho eleclro1Ítico a una teroPeratura de 12oC.

Tsnto o rípo de niquelagen, coioo ê cotoPosição do banho de crooa

gen foraro os mêsEtoa para aE duas colecçõee. En cada uroa dae eolecções fez-

-se variar ô têÍDpo de niquelagern e' por conseguintê' a esPêsaura da subcama

da de nÍquel (anterioroente jã havÍauos verificado ser linear a variação da

espeB8urâ do nÍquel cor! o teEPo de deposição).

Da observação dos gráficos da fig. 4 - 5 e atendendo ã margeu&

erro dae leiturae efectuêdê8r quer coE o eniss6Eetro, quer coB o e8pectrofo

t6metro, podeuoe concluir que' tanto e abgorvidade, como I enissívidede da

BuperfÍcie de cr6oio neàro obtido a 10oc e a Lzoc, são independentes de es-

pe8sura da eubca.nade, pelo oenos ne zona de êepesgure8 que ensaiáuos. MaÍrte

moa uDÁ cêrte rêservê eur relação ao quê sê paesará para esPegsuras da subca

uada inferioree a 3 yu. coEo o subsurato utilizado foi o aço uacio, eeru aer

polido, não se pode cofltar, de nodo algurn, coo uua alta reflectividade des-

!e Detel. Nesaaa funçõee será eubetituido pela ceuada dê nÍquel, metal êste

que funcionarã cooo.uu novo substrato bon reflector. Por este Eotivo ã de

tode a conveniência que a eaPessure seja superior a 3 uE' pois s6 aseio 611

tarã oe lrsçoo e defeitos de lauinaSen das plaeae de aço nacio.

Já eu relação ao cobre, quê 8e utílira polido' haverá toda a
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conveníAncia em depositer canadêB de nÍqueI ur.ríto Poro eepÉass, isto á, inferio
res a 3 g.tn; aproveiEar-se-á deste nodo, a'alta reflectividade do eobre'

Neste últíno caeo a funçãô da subcarnadi de nÍquel resunir-àe-áa

constituir uma barreira Detãlica, iropedindo a nígração de átornos de cobre sn

direcção ao cr6mio negro. con êfeito foi dêtectâdo este novimênto logo quê

a teDperatura de utílização das placae de cobre revestidae de crómio negro

subia acina de cerios valoree.
Tendo eE conte as consideraçães acabadas de Íazet quento ao Pa-

pe1 desempenhedo pela subcamada de nÍquel, não surpreende quê âs proprieda-

des 6pticas do crõrnio negro se apresenten independentes da espessura daque-

la. Desde que a reflectividade do nÍquel não sofra alteração com a esPessu-

ra da sua pr6pria camada, não se justifica qualquer variação da absorvidade

solar e da ernissividade tármica do cr6nio negro.

Em todaa estas considerações mênteve-se senPre Presentê quê o

material estudado ã do tipo êbgorvênte + reftector. O absorvente ã represen

tado pela caroada de cr6mío negro que, dada a eua fraca êsPessura' se colnPor

te coDo transperentê para o infravermelho próximo; por 8ua vez o papel de

reflector á deseopenhado pelo nÍque1 que apresenta, Por conseguinte, fraca

emissividade no infravertoelho téroíco.

*
**

Passendo Beguidemente ã anãlise dos resultados obtidos na Para-

gt af,o 4.4.2t

1) Procuráuos, por un lado, obter oicrofotografias das superfÍcies das caÍoâ

das de níquel para teEpoe de deposíção diferentes, no intuito de conhc
a topologia dessas mesuag superfÍciee. Das colecgões obtidas escolheuos

una fotografia de cada caoada correspondendo e esPessurss diferentes,oe
con a loeeua aroplifícação.

Na figura 4 - 20 apresentâDos as fotoe indicadas.

2) Tentánoe, por outro lado, esc l areceruo-noa sobre e influância da qualidg

de da superfÍcie do substrâto ne erlissividade do nÍquel. Para isso proce

deuos ã niquelagêrn, dursnte 45 uin., de duaa lâuinae de aço macio, uma

eu bom estado' outra nuíto deteríoradai fízeooe analísar, con o nicroecó

pío 6ptíco, doís eortee desees anoatras.
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a)

b)

Fig. 4 - 20 - Mi crofo tograf i as de camadae de nÍquel coú temPôs de deDo
síção diferentes:
a)5 min; oiíiriti"*a", 

5 ooo

(Gentilmente obtidas por Monsieur L. Basq. do C.E.N.G. de Grenoble)
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Às fotografias, obtidEs no L.E.M.M. - C.E.N.G" constam da fig.
4 - 2L. Quanto à enissividade não revelou diferenças apreciáveis êntre cÊ

valores medidos numa e noutra aoostra.
As conclusõee que podenos tirer destes examee é que a emissivi-

dàde não depende, da espeesura da canade (desde que seja superior a 3 un)'

nem da qualidade da superfÍcie do sub§trato (desde que a espessura da ca

mada de níquel tenha valores pr6ximos dos 20 Um).
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Eig. 4 - 21 - cortes de duas Películes de nÍque1 sobre gubetratos de êço
nacÍo:
a)Eo bou es tado
b)Bastante deteriorado

(Gentiloente prePsrada6 Por llonsieur Didier do L.E.U.M. de Grenoble)
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Deve ser feito este êstudor como já foi afirmado anteriormente'

no pr6prio 1oca1 onde se irá proceder ao aproveitamento da energia solacnã

se nos tornou possÍvel, no entânto' obter o equipamento nêcessário à reali-
zação em Évora dos ensaios previstos, como era nosso desejo' Por essa razão

nos liurilamos a reproduzir os resultados de experiências efectuadas em Cre-

noble, no Laboratoire dtEtudes des Matáriaux Minces do Centre d'Ettldes Nu-

crêaires [16-1 .

5. 1. Resultados de ensaios

Na instalação utilizada determinou-se a energia extraída, no de

curso de um dia, por dois colectores diferentes em condições idênticas' No

Caso de funcionamento a temperaturA regulada (um têrmostato eléctrico asse-

gura un intervalo de têmPeretura fixo enire 0, e 0r) i Pode-se determinar os

rendinentos de convereão instantâneos ao longo dos perÍodos durance os quais

a variação do fluxo inicial é fraca.
' o rendimento instantâneo é definido Por n = P/s'Ôn' em que:

P - represente â potAncia extraÍda (Kw)

S - representa a euperfÍcie dos colectores (n2)

ôo- rePreeente o fluxo solar incidente por unidade de suPerfÍcie (Kw -2
m

Visto que, no domÍnio de teEperêtura estudado, o produto de den

sidade pelo calor especÍfÍco (Êco) do fluido utilizado* é consEante, Pôde

exprimir-se a potência extrâÍda' a dêbito coneEantê' Por:

p - D.D.C,.Á@ = 0,095.À0 (Kw)

)

em que:
-1

* O fluido utílizado foi uue substância orgânica cuja teuperatura de utili-
zação sen presaão, se eitua entre -25oc e 180oc; a sua densidade ã o'atog-

-"r-' " o calor especÍfico 0,47 cel€-l oc-l.

D = d6bito = 0,0ó15 Z.s
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A energia extraÍda duránte um período T exprime-se por:

0 pr6prio aparelho de uedida efectua I integração Pere dt=3,6 s

obtendo-se aseim o valor de I (da expressão seguinte) ", 
oc.h.

E - 0,095 rl Ao..at = 0,095 r

E . 0,095.I (Krd, h )

5. 1. 1. ceracterÍstícas dos colectores

Como o objectivo principal dê§te estudo ã a comparação das efi-
ciências dê ebsorventes difêrentes' utilizeram-se caixas idânticas para Eo-

dos os ensaios.

Caixilho de elunÍnio

Dirnensões

SuperfÍcie exterior

Isolanento

Espessura total

2,06 x 1,08 x 0,15 m

2,23 s2

90 mn
50 sm 1ã de vidro
40 rm poliuretano

Vidros

1 vidro teoperado de espessura 5 rnm

rfÍcies ebsorventes

As superfÍcieg êbgorventes utilízêdas são painéis FINIMETAL "diamard'

em aço.

Dímensões 2x1x0,007m
Peso 32 Kg

Vo lurne do fluido 5 L

0s ensaios efectuedos anteríormente sobre a caixa e o absorven-

te conduzirao aos seguinles rêsultado§:

Coeficiente dé irrigação do absorvente 987'

coefíciente de perdas pelo fundo do colector 115 r''m-2' oc-l

As caracterÍsticaE ilos três tipoa utilízados são função das pro
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priedades 6pticas da superfÍcie do absorvente e estão reunidas no quadro se

guin!e:

n q7

0,25

5. I .2. Comparacão de et:.cacra dog co Iê cgofe s

Os ensaios forarn efectuados, em todos os câsos' com dois colec-

tores idênticos por cireuito, ou seja, com uma superfÍcíe absorvente de 4m2'

Referências Colector 1 Colêctor 2 Colector 3

Revestimento dâ
superfÍcie absor

ventê

Absorvidade solar
(os )

Emissividade e
15ooc (Ê)

Pintura negra

0,98

0,96

Cr6mio negro
s e lect ivo

0,94

0,32

Crómio negro
selectivo

1.2.1. Conversão com temperaturâ variável5

, Neste caso sinula-se o funcionamento clásêico de um cilindro so

lar.
Â energia extraÍda ã determinada pela medida da temperatura mÉ-

dia dos 150 Z de ãgua do dep6sito no fim do dia. A temperatura da ãgua' à

Parrida, é de 16oc.

A figura 5-1 [6] rePresenta a energia extraÍdâ pelos colecto-

res 1 e 2 no decurso de um dia em função da energia solar incidente.
Em todos oa caaos se notâ quê o colector de absorvente selecti-

vo extraí energia en quantidade superior aproximadamente 102 à energia ex-

traída pelo colector de absorvente negro.

Mais uua vez se verifica a necessidede de realízer estas ned ídé

s irmr l taneamente ' dada e vêrisção dos parâmetros climãticos. É assin possÍ-

vel traçar duas curvas separadas.

Os valores da energía solar inciden!ê forem integrados ao longo

de urn día. Para nedir o val0r instantaneo do fluxo incídente foi utilizado
uro piran6metro KIPP e ZONEN colocado no plano dos colectores.

No quadro 5-1 eetão rePrêsentados os valoree úxíoos da têmpera
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corre stura atingidâ pela água arnazenada (9o) no fim do dia

pondentês a três valores da energía incidente.

Quadro 5-1

an {rwh. n2. d-1) 0roc (colector 1) 0roC (colector 2)
al!

{

3

3

7

I
I
7

28

5l

69

30

39

7i

7

15
6

E- - enerqia extraÍda peLo colêctor 1.
I-

Atendendo ãs características dos colectores e tendo Presente os

resultados de cãlcuIos teóricos, feítos lambém no LEloí, [t a-1 os velores in-

díeadoe no quadro anteríor pere^o ca§o do colector sel'ectivo são fracos' so

bretudo a temPerâture elevada {fl tpr"t..,t. un valor médio de 6Z para um

aquecimento de 16 a Tooc; '*
Deve acrescentar-se que a determinação da energia extraída por

este procesêo entre êm conta não só coo o rendimento do colector como tam-

bém com â6 Perdas no circuito, as perdas do dep6sito e a eficácia do permr-

têdor .

O dep6sito utilízado é um cilindro clãssico do cooércio' coul

permrtêdor integrado. Deterninaram-se as perdas e a eficãcia do permutador''

Perdas térmicas ilo dep6sito: 5,5 w'oc-l

ou seJ â para 0" = 2ooc e 0p - 70oc z P'275 w

Coeficiente de transmissão de calor: '! 30 w'

pâra um:r teupêratura mÉdia do fluído príúrio de 80oC e ume tem

de água 0, de 70oc: Pe ' 300 *.

oc-1

ou aêlet

* De notar que as diferenças ÂE determinadas e Partir da fígura 5-1 careceu

de precieão
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Verifica-se aesirl que o coefíciêntê de transmiseão é fraco. cor]l

tituindo, nesta ceso, un factor liuitativo que influencia fortemeirte o ren-
dimento de conversão globat da insrêlação e meÍs particularmente nó caso em

quê a potência extraÍda é elevada.

0 isolanento do ciliudro á igualoente fraco tiaduzindo-se por

uua diminuição relativa do rendirrento de conversão, dininuição e6sa tanto
uais significetive quanto roais elevada for a tenperature de ãgua armazenada.

5,1,2.2. Conversão cou Beuperature congtante

lGdiçõee instantanêes

Ae figurae 5-2 e 5-3 h6'l repreeentem as variações da potência

extraÍda éu função do fluxo solar incidente para dois dosrínioe de teuperatu
ras (0 - 0 ).-c d-

g" - repreaenta ê teEperetura de conversão

0 +0
FI3

e

0

0
s

2

- teryeratura de entrada

- tênperatura de eaÍda

De notar que, deata vez, são utllizados os três colectores.
os valores índicados sobre ee curvas forao obtidos ero condíções

climãticas sensivelmentê idênticae e na vizinhança do equilÍbrio
de
1-9 = g ; I = 0).
dr dr

Observ

Na fig. 5-2, pata têEpêraturag de coavereão ,Édia":de 70oc, ve-
rifica-ae que:

1) A diferença entre a8 potêncies extreÍdes pelo colector 1 e pelo colector
2 ã pequena e diminui quando o fluxo âumente.

Isto ã devido eu perticular, ã fraca absorvidade solar (0,94) qq

aociade ã eDiesividade uádia (0,32) do abEorvênte selectivo 2.
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2) O aumento da potência extraÍde pelo colector 3 comparado com o colector l,

ê da ordem dos 50w.m-"; isto corresPonde a um aumento de rendimento aproxi-
-,

madamenEe de 1002 para os fluxos fracosr(4O0, 500w.m -) e de 252 para os

fluxos compreendidos entre 700 e 800w.m -.

Na fig. 5-3, para tenperaturas de conversão mãdias de 85oc, ve-

rifica-se que: o aumento do renditoento ' devido à selectividade do absorven-

te do colector 3, torna-se iEportente, sendo 1007 para fluxos incidentes con

preendidos entrê 5OO e 600w.m-2 e 507 para fluxos compreendídos entre 700 e

800w.m-2.

o quadro 5-2, 3A apresentado no capÍtulo 3 reúne os valores dos

limiares de insolação e das tenperaturâs de estagnação medidas para os três

colecEoree em condições sensivelmente idãntícas. 0s valoree do fluxo solar

mÍnirqo para etingir a tenperatura de convereão de 70oC são fracos no caso

dos ab§orventes eelectivos. A utilízação das superfÍcies selectivas é pois

interessente no ceso de funcionamento e teEpêretura dê convereão e fluxo in
cidente méd io g.

50 <o < Tooc
c

400<0 -1500w.n'
n

Dê nolaE no entanto' que a utilização de colectores com absor-

vê:lteê selêctivos pode produzír subidas de tenperature êtá um valor de esa

gração exceeaívo, caao ee verifique algum íncidente no cireuito do fluido
(= rzooa para ôn o looow.n-2) '

Deve, pois, ter-§ê ê!o conta estâ eventualidade ao Projectar-se

o sieteEa foruado pelo colector e circuitos.

Medícões inteqredas - Enersia extraÍda

Por integração de A0 e de Qn, considerando ainda o caso da teu-

pêraturê ser regulada, ã poasÍveI ilêterminâr a energia extraÍda e a energia

solar incidente ao longo dê um ou de vários diss. oE valores obridos são di

reclanentê utilízáveie para o .cãlculo de uroa instalação a construir no lOçal.

lsfigs. 5-4 e 5-5 permiten coúperer as energias extraÍdas diaria

nentê pelos colectores L e 2 a ume teoPeratura de conversão de ó0 t 5oC ê

pelos colectores 1 e 3 a 70 t 5oC. em função da energia solar incidente diã
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Quadro 3-1

Liniar
Insolação

TeEperat.
de

conver 8ao

o"-o a
Fluxo inci

dente

Tenperat.
de

0-0ea
Colectores (oc) (oc)

ôn (I.,
-2.Itr ) Ô, (l'ü. m

-,
)

este$raçao
oe (oc)

U (oc)

Co1. I 390 70 45 800 109 87

Col.2 290 70 46 800 133

Col. 3 280 70 54 810 138

109

t22
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ria. [tO], A dispersão íuportante dos velores obtidos põe' em evidência a in

fluência dos parârnetrog do ambiente e a natureze do fluxo incidente Para uÍÍE

energia global dada.

Foram rêgistedas ainda as variações da energia solar incidente

g].obal e das energias extraÍdas diêriamente Pelos colectores 1 e 3 (a TOoC)

ao longo dos meses de outubro e Novêrúro de 1978. Para não sobrecarregar de

maêiadamente esta exposição' aPrêsentêremos aPenas o quadro 5-4 en que es-

!ão reunidos os resultados obtidos.

Quadro 5-4

A comParaçeo destês rêsultados mostra ulo aumento de l00Z da efi
cãcía do colector 3, que possui um botn abEorvente selectivo, en relação ao

colector 1 que apenas têo uma Pintura negra' Para uma teEtPerêture dê conver

são de 70oc e pare fracas iluoínações energãticas'

5. 1.3. Discussão

para extraÍr conclueões válidas das medições inetantâneas, deve

riam ser respeitadas as seguintes condigães:

a) Fluxo solar incidentê constênte durantê o ensaio (alén de fracas varia-

ções no conjunto doe pirâoetros clíúticos)

b) EquilÍbrío térroico do colector. Dada a elevada capacidade calorÍfica do

absorvente (2S KJ.oC-I), qualquer pequena varíação da temperatura de con

versão teo un reflexo notãvel sobre a Potêncie extraÍda'

PerÍodo das Energia solar Energía média Energia to ta Rendi
Rêf, -2 kwh.o 'd ) -,kwh.m' to méd imed i oes total (kwh.m d íãr ia e:C. (

tor 1

0 =70oCc
de 18/10 110 3r1 913 8,5

a
ColectDr 3

0 .7ooc
c

zzltL/78

(36 dias )

18 ,8 L7
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Ficam assim elinínadas as medigões instantâneas do príncÍpio e

do fim do d ia.
Quanto ã precisão doe resultadoe obtidoe no cãIculo dos rendiosr

tos de conversão, deve acenLuer-se o seguinte: a precisão da determinaçãoà

soluta do rendimento de conversão de um colector é, em rnédia, de 152; a pr'e

cisão de idênticas uedidae quando se EesEarl s ioul tânearnente os colectores é

cerca de 52, porque, nestes cêsos, apenae 8e consideram os erros cometidos

na medição das temperaturas.

Cons iderando, seguidaoente, og dois asPectos que fora.u estuda -
dos, ou seja, terrperaturâ de conversão variável e temPeraturs de conversão

congtênte, temos quê, para o primeiro cESor o uso do absorvente eelectivo
não uelhorou grandêrlente o rendíEento; aPenas se verificou uE aumenEo de IOZ

na energia extraÍda. Deve' no entanto' ter-6e Prêsente quê a couparação en-

volvia o conjunto da inetalação e que' tanto o perurtador do cilindro como

o ísolamento de dep6sito sê mostraraD bastante medÍocres nas suês funções.

A utilizagão de uma superfície selecciva s6 se trêduz num aupen

to notãvel da eficãcia do colector se este for bem isolado. Têu sido reali-
zados alguos estudos sobre a influência tlae perdas referidas, utílizando uro

delos mateútícos quer no CENG' quêr no CENS (Saclay) [f a] e [:Z-'].
No caso da Eemperatura de conversão ser regulada (Por exernplo I

arrrazeoamento de grande capacidade, ciclo de evaporação, etc.) os result#
demonstram un aumento notãvel da eficãcia dos colectores que possuem absor-

ventês selectivos. O quadro 5-5 reúne os resultados obtídoe no decurso des-

tes ensaioe e os de uo progra$a <le siroulação [3S], nar" uma energia inciden
-,tê de 6,5k$.h. 2 

" u* tenPerature de conversão de 70oC (os valores refe-

reo-Ee a 1m2 do abeorvente).
A observação do quadro 5-3 revel'e que e utilízação de um absor-

vente selêctivo é particulêrEêntê importante Pera as temPeratures de conver

são médiae (oo a 8Ooc) e fracas iluninações energã!ícas.

Hã ainda o aspecüo econ6mico e considêrars se' Por trm lado, a

utilização de um abeorventê revestido de cr6oio negro 5e traduz num au$ento

do preço do colector da ordên de 15 a 2OZ, pox outro' o aumerito da efieácia

do colector pere terúperêturas superíores a 6OoC, É da ordera doa 502; a rela

ção aperfe içoamento/preço eofre un eumento notãvel devido à utilização doe

absorventês selectivoe.
Este auuento torna-se tanto mêis ioportante quanto é eerto quê
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-o devendo fornecer uma dêda energia' a superficie
no ceso de uma instaleçao devendo tornecer uma a

dos colectores sofre uraa redução' Tenbérn a infraestrutura da instalaçso e as

canalizações de ligação serão reduzidâa nâ8 tnêsmaa ptoporções' Vai diminuir'

por consequãncia, o preço global da instâlação assim como as perdas giç111i'x

dos circuitos.
Por últiÍno hã a considerar ainda um outro aspecto: sendo o re-

vestimênto de cr6mio negro maís durável que uma pintura negra clássica' con

f ormê demonstrâram os ensaios efectuados no laborat6rio (ciclagem térmica '

corrosão) r os gastos com e conservação da instâlâção serão também reduzidos'

Quadro 5-5

Ener ia extraÍda kwh.m d
Referências

Ensaiocá1cu1o

Colector com sb

sorvênte negro 0,94 1 ,30

lêctor coE ab
1 ,95 1 ,90sorvente selec-

tívo (3)

Desde quê a absorvidade solar seja superior a 0'95 e a emissivi

dade inferior a 0,25, à temperatura de conversão' as superfÍcies selectívas

assim caracterizadas apreeentarão um real interesse técnico-económi co '

5.2. Conc Iusões

O conjunto dos rêsultsdog obtidoE no decurso deste estudo perml

te concluir quer Para colectores planos, funcionando e temPeratüres de con-

veraão elevadas é de grandê interesse a utí1ização de absorventeê sêleclilG

para colectores plenos funcioaando a teÍoPeraturee uais baixas s6 se torna a

coneelhável se os fluxos incidentee foren fracos'

No entanto é de grande inportância ô boil isolaroento térmico do

colector, do depõsito e doe circuitos'
Para utilização em colectores funcionando a tênPeraturas superi

oree a 150oC deve 3ubÍoeter-se o Eateríel selectivo a testee térnicos parare

, ríficar Be as aues propriedades selectivas não se clegradatn com â elevaçãoê
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temperatura.

O emprego de um revestimento selectivo cuja absorvidade solar e
ja 0,97 e emissividade, a 150oc, 0,25 conduza, numa instalação bem concebidq

uÍ0 aumento notãvel do rendimenEo de conversão; este aumento é da ordem de

502, em média, em relação ao dum colector com pintura negra clássica, Para

tempêraturas de conversão de 60oc.



CAPÍTULO 6

CONCLUSOES GERATS





Doís aepectos deeej arÍauoe realçar no conj unto do que expusémos ao

longo dos c(ueo capÍtulos anteriores: o êstudo da optioização das proprieda-

des 6pticas de um revestíDênio de cr-onio negro produzido ên Portugal'Por um

lado; por outro, ês vancagens da utilização do crõmio negro- nos colectorês

que trábelhan a temperaturas Bêdias - os que terão maior aplicação em exten

sas regiões do paÍs - e a consequente adaptação às condições locais de um

tipo de banho elêctrolÍtico que permitisse a sua rãpída industrialização.

No êstudo das propriedades 6pticas do cr6mio negro prePerado apa:

tír do banho electrolÍtico que, alãn de não ser iroporlado, apreaenta'na nos

sa opinião, as caracterÍstícas maís adequadas ãs condições de trabalho exis

tênEs no noeso país, utilizároos aparelhageu que., na eltura' ainda não. exis

tie em Portugal. No muento eE que redigiuoe este§ conclusões, possuÍmos in

formação de que, se não todo, pelo uenos alguo desse equiparnento jã se en-

contrâ nrm CenÊro de Invee tigação em Lisboa.

Por outro lado seria interê66ante ensaiar um ottró tdrho elecrolÍtico

aconselhado pessoelaênte Por Cethro (da equipa australiana de Sidnelà em nea-

dos de 1979, tnaa que, por earências de teapo e de uaterial, não chegámos a

experinentar.
Parecernos, pois, encoraj adoras as perspectivas de desenvolvimen

to do estudo aqui iniciado. Em relação ainda ao priueiro asPecto, verifícã-
uos no decorrer do nosso lrabalho, como ê eetreita a relação de dependância

entrê es condíções operat6ríes da obtengão do cr6uio negro Por vie electro-

lÍtice e as propriedades -opticas doe dep6sitos obtidos; estudános êE Parti-
cular, a influência quer da temPeraturâ do banho, quer da êsPesaure da su!

camede dê niquel . No parãgrafo 4.4 do capÍtu1o 4 relatãooe os ensaios êfectua

dos ben co$o oa resultados obtidoe.
No parágrafo 6 do ne suo cepÍtulo proeuráms apresenter una inter-

pretsção te6rica deeges uesnos reeultadoe. No ênEento Pare uoa urais corple-

ta interpreteção doa fen6nenos decorrentêe tornar-ge-ia neceeeário rêcorrer

a meios de anãIise estrutursl que permitisseu confiruar, nuna série de ano s

tras resultantes dê novos eneaios, as hip6tesee âventedas. Dada a sua carên

cia, na alture devida, as interpretaçães apresentadae figurao apenas cooo

meras híp6teses de trabalho.

No que sê refere ao 29 asPecto a Procura de uateríaie selectivos
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adequados à conversão fototêrruica da energia solêr, cou vista a optimizar a

relação rendimenlo/custo, teu evidencíado ser o cr6mio negro un dos mate-

riais mais indicados para aplicações a teoperaturas inferiores a 250oc.

Cono foi visto no capÍtulo 4 as qualidades que o cr6mio negro a

presenta seja no que se refere ãs propriedades 6pticas, seja no.aspecto dê

estabilidede guÍnica, tãroica e durabilidade, conferen a este material umas

earacterísEícás tai8, que aliadas ao aeu baixo custo de produção, o tornan

um dos oais divulgados por todo o oundo.

06 substracos utilizadoe no noaso trabalho forau o cobre eo eço

ub previaente niquelados

No entento tenós infornação de que o chuubo e o alunÍnio taobÉn

6oUoe §rb&úosr eEbota est,e últiEo não aceite a niquelageu, pelo uenos nag

condições em que ê feita para o cobre e o aço nacio.
Atendendo às vantagens apontadas da utilização do cr6uio negro,

parecê-nos de grande interesse para o país a indus trial ização de uE proces-

so de obtenção aproveitando a existêncía de oficinae de cronagem. Fora,n rea

lizadoe uns prineiros ensaioe nas oficinas de Material de Guerra de Breço

de Prata e âs amostraÊ obtidae predispunhao a uma continuação. Sería, pois,
desejãvel o desenvolvimento desses eneaios ê a passagern ã escala induscrial.

Devdnos no entanto referir que a verificação constante das pro-
priedades 6pticas dos dep6sitos obtidos com vistas a uu aperfeíçoâDento do

banho electrolítico e ã melhoria das condÍgães ope{aü6riâs É indispensãve1,

cono se pode eoncluir dê lêÍture do capÍtulo 4.

0s proceseos de nedigão utilizadoe devem recorrer a aparelhageo

portãtil que peruíta oediçães rápidas e não deetrutivae (V. Apêndice I).
Em relagão aos custoe da produção de cr-omio negro - mais câro

sen dúvida que uus siuples pintura negra - eles deveu ser encarados nune

perspective do allllento de rendioento e de duração que a Étuê utilização pro-
porciona. Se, por un lado, ag dioaneõee da superf,ície absorvênte selectiva
são roenorea, o que exige Denor quantidade de chapa e de tubageo, por ou t,lio

a sua durabilidade ê uuito naior que a da pintura negra vulgêr, coEo foi
visto no § I do capÍtulo 4.

Qualquer processo industrial para êullentar a resistêntia à coE

rosão da píntura negra e consequênte duração vaí euearecer êatê Eaterial
tornando o seu prêço da orden de grandeza do do cr6oio negro.

Todas êgtês couponenteg associadas contribueo para auloentar a

relação ganho no rendinento/ custo, tornando o colector selectivo reveetido



139

de crõoio negro uais econónico que o não selectivo.
Aliás o estudo couparativo descrito no .capÍtulo 5 aPohte . Para

estâ conclusão, êDbora es teoperaturas enssiádae tenhan sido inferioree a

80oc. Mais evidenle ê a vantagem do coleclor seLectívo sobre o não selecti-
vo, parâ temperetures superiores eo8 valorês indicados (no caso do cr6uio
nêgro easas teoperaturas podeu atingir oe 250oC). Para valores pr6ximos dos

300oC, verifica-se uEê degradação téroica. visto que ae perdas por radiação

ausrentan coo e temperatura, a utilÍzação de un naterial selectivo ê tanto
mais eficaz quanto naie elevada for a oesoa; o rendiuento de conversão do

colector mêlhore assin subgtanciahoenüe,

Finalmente e êE têrros de rendimento terooenergético no caso

de sê prelender obter energia uecâaica, tambên esee rendinento é auuentado,
como foi visto no capítulo 3.

UIoê outra conclusão a extrair - e eBta não menos inportante-ã
de que o egtudo do cotDporteuênto dos colectoree equipados cou revestiaentos
selectivos dever ser feito no local onde vão eer utílizados e suboeEidos

por consequência, ãe condiçãee clioáticae exietentes. Neste caso perlicu-
lar seria de grande interesBe proEover a instalação na Universidade de Évo-

ra, de uua Eontegeú eenelhante à referida no capÍtulo5 de qreira e EBtr ônvê-
niêntemente os colectorês do tipo dos que iriao ser utilizados no Alênlejo.





APENDICE I
Técnicas de medição

Podeu utilizsr-ee váríae !écnicae para uedir a absorvidade e a

emissívidade dos raateriaie opacos. Os fundêuênto6 destaB !écnicas serão apre

sêntedos reeumidaoente e as referênciae, por ordem cronolfigica, conStarão de

un quadro publicado no final deste apêndice.

1. lGdi da euieeividade

MC

Podeo considerar-ee dois nétodos, o directo e o indirecto'
No oétodo directo coEpera-se a exitância, !11 da amo€trs com o do

corpo negro, Mt, à oe eua tenPeratura.

Os procesEoa uÊilizados Parâ atingir este fim classificau-ee em

processoa calorioétricoe e 6pticos.

1. 1. Método directo

a) Processos calorirnãtricos

Prefere-se, gêralÍnênte ' 06 Processos calorimãtricos para medir o

fecÊor henisfãríco totêl e.

Nêstes proceseog são feitas uedídas calorimãtricas da exitância

da superfÍcie da aDostrs. Esta ã aquecitlq no vácuo, Pare anulêr as troca8 dê

calor por condução e convecgão oo er e' seguidamente, deixa-se errefecer' Es

tabelecê-se, então, a equação do balanço tãroico pal 
' [ss]:

{

IT

lt

1-Ér-; Es .T. o (T, T )o)P dr 22

que as lêtr.s tên os significados seguintes:

M - Dassa de aÍooBtra

Cr - calor especÍfico a pressão conatante

$ - vefocidêde de arrefecioento no vácuo

S - superfície euiasora

o - con3tsntê de ScePhan - Bo1
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em que Y represeflEa o angulo que o feixe emitido faz com a normal ã super-
fÍcie da amostra. A anoslra e o corpo negro são aquecidos electricamenEe e

colocados no mesmo banco de 6ptíca. Um sistema de espelhos permite analla
os raios emitidos na direcção de um monocromador equipado de uma rede que

selecciona o comprimento de onda escolhido. A radiação monocroútica á en-

tão enviada para um sistemá de detecgão.

Visto que Be pretende uedir a eoissividade de direccional dever

-se-ã peruritir à amostra uro uoviuento de rotação eat lorno de uro ei*o .rerJ
cal e medir o ângulo 1.

Pode igualmente utilizar-se urÂ processo óptico directo parâ ne

dir a emissividade total henisfprical equecê-se, prÍneiramente, a amostrâ

e una teDperetura T e r[ede-se a enissividade por um meio 6ptico (esfera tle

integração e detector); todavia este processo s6 é aconselhâdo para tempe-

raturas elevadas; a radiação emítida por uE corpo à teurperatura ambiente é

rnriEo fraca e situa-se, alãm disso, no domÍnio do infravernelho (tr > 2um).

LZMãtodo índirecto

No mãtodo indírecto mêderrse outras grandezas 6ptícas diferen-
te8 da emissividade e calcula-se depois esta última por meio de equações'

Utíliza-se este métbdo quer para medir a emissividade monocroútica direc-
cional, quer para Eedir e ernissividede Eotel hemisférica,

No processo elipsouétrico [re], por exenplo, meden-Ee os ãngu-

1os V e Á correspondendo à extíação de uma 1uz monocromãtica polarizada e

obtãm-se os valoree dê n ê K pelee relagães [lZ] aeauzidas de6 f6rmulas de

Fresnel: 
rr

. 2,81n q
2 2ôi (cos 2Y-sín 2Y ein À)

2 2tan
2n 2 I ,(1 -K 0) + sin

1
(1 + sin 2Y cos A)

2

0i sin 4Y sin À
2 ,

§1n tan02 I
2rr K-

,(1 + siÍr 2Y cos A)-

têu os significados que a seguir ee indican:em que as lêtras

n - Índiee de refracção

K - coeficiente de extinção
ô I

- ângulo de íncidência
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T1 - Eemperetura do recipiente calorinétrico

T - tempêratura da anogtra antes do Beu errêfecinento
2

Àubert' verificando as dificuldades destê Processo' criou e aper

feiçoou uma tãcnice diferente [34] . rntroauz a suostra nuu recipiente fecha-

do, aquece-a electriceÍoente e mantéçna a urná Eemperatura Tr. As nediçõessã

êfectuedas no vácuo (p < 10-4torr).
Quando se âtinge o equilíbrio téruico, a Potêncig téroica írradia

da pela auostrâ íguala a potência eláctríca fornecida.

w-(Ê s+sl e2 )o(04
2

4 (0-o ) +EC - or)
1 2 1 I 1,

en que aE letras cêu'oe signíficados que a seguir se indicam:

w - potência elãctrica fornecida (en Watts)

er - eoiesividâde da â@stra

- euieaividade do Buporte de aEo8tra
2

S, - superfÍcie da auoatra ( 2

S, - superfície do suporte (eo 2
m

enD

2*-4)

)

)
-8o - constente de stefan (o - 5,7 x 10 I.I t'n

0, - tenperature intêrior do. recípíente calorimétrico (ea graus Kelvin)

0, - temperatura ds srooêtra (en graue Kelvin)
C, - condutânciaa tãroicge do suportê e dos teraopares

Os valores de Crr Ê2r S, e S, eãd deterainedos por aferição. 0 donínio das

temperaturas utilizadas él lOOoC < O < 17OoC. A duração de uroe oedição é

de cerca de uua hora e a aus precieão é ae 27.

b) Procegsoe ticoao

Estes procê88oe eão geraluente Preferidos quando se trete de !0e

dír os fsctores uronocroúticos direccionais, el, ol ou gl, sobretudo aê a

teuperetura ã elevada. Cooo jã disgéBos o Processo 6ptico directo conâiste

êE coroparar a lunínância L^ da anostra corn a lurninância ll ae us corpo negro

levado ã Eesma te!íperátura (te0do eu conta as díferençaa êxistentes entre aa

definições de exitâacia e de luuinâoeie). o valor de ei ã dado pela relação:

I - rr (Y)/ri
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Y - ângulo que obedece ã eondíçãol tg Y É P (P .
Â - diferença de fase

p.L.
-6TT)

Pode-ee tambéD obter pr' (factor bidireccional) a partir de n e

de K, utilizando ae relações de Fresnel.
No gue respeita à emissividade total he&isfãríca pôde-se rcdir

primeiraoente o coeficiente de reflexão total (pt) da aEo6trê que é iluni.-
nada pela radíação euitida por um corpo negro ã teuperatura T.

A deteruinação de e É então fêíte uÊilizando a expressão:

{,4 I'or .dÀ
ÀeT

0 integral, que cooetitui o uuuerador da fracAão, sepresenta a

radiação total heoisférica ref,lectida pela eoostrê ã temperatura aubiente T".
No final deste apêndice apresentaoos uo quadro onde são referen-

ciados os autores das técnicas de que tivÉooe conhecinento aesin cono a prê-
cisão daa suas medidas.

-1-
Mo.T

2 - Medi ão da absorvidade

Pode dizer-ee que os princÍpioe que fundanentau as tãcnicas de

edição da absorvidade são Euito ÊeuêIhantee, quendo não os t[êsnoa, ao6 que

foram jã referidoe para s eroíseividede. Assin poder-se-á utilizar u& proces

so 6ptico indirecto pera medir a abeorvidede direccional ou uE processo ca-
loríuétrieo se Be pretender roedir a absorvidade totel heuísférica. Os espeg

trof,ot6uetroe eon esferag integrente.s sofreraÍn uEê tal gena de aperfeiçoa -
uentos e apresentao-se, no mercedo, coo tal variedade de nodelos que nuiEos
dos inveatigadoree os preferen para uedir a absorvÍdade

3 - ltedicão dos fâctôtés ir ê Ê'a têúDêtêtúras elevadae

0 domínio de teopereturas considerado estende-ee de 200oC a cer-
ea de 1000oC. Falãruos jã no proceeeo 6ptico directo, mas existem outras téc-
nicas. São vãrios os autores que se debruçaran gobre este eeeunÊo. Uattox ,

por exenplo, Sowell e outros cientistas doe Laborat6rioe Sandia, desenvolve-
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ram técnicas de obtenção de pelÍculas seLeôtívàs sôlaree para aplicações a

temperatures elevadas. B.O. Seraphin trabalha taobén há já a)'guns anos' no

fabrico de superfícies selectivasl as suas investigações conduziram ao aPêr

feiçoamento de alguuas técnicas de obteoção de revestioentos quê não se de

gradan a 5OOoC, 6OOoC ou ,e6Íno 700oC. Por consequência desenvolveu parale)-a

mente tÉcnicas de rredição dos factores g e g' a teEPeraturas elevadas' Mgda

me Huetz, eB França' oriengou têmbáü a construção de um aparelho qu permite

efectuar medições precisas dos factores c e Ê a ê1tas tetrperaturas' No qua-

dro do final do apêndice podem ver-se outras referênciae tle autorês e técni

cas de que tivemos conhecimênto.

4. Comparacão e crÍtica dês tãcnicas apresentadas

AescolhedecadatécnicadeverãtererDcontaoobjectivodas
medições, as condíções exteriores e o cuoto da aparelhageat' Assim' por exeÍr

plo, se se trata de conirolar a euieeividade, ã Eemperatura atúiente' de ma

leriais absorventes durante o seu fabrico industríêl, convén escolher-se um

processo rápído e um aparelho Portátil. A1Én disso a medigão não poderá seq

nen destrutiva, nen impoesÍvel de realízat sobre superfÍcies não planas' 0

procêsso elipsomátrico nunca podería eer utilizâdo num caso destes neo tam-

pouco o proceaso calorimétrico.
Se o fisr dos eneaíos á, pelo contrário, a investigação' jã a pre

císão das medídas se lcnB mrito importantê e a técnica escolhida deverá res

peirar esse rigor.
os Processos calorimétricos são, por exemplo ' os oais indicados

na oedíção rígorosa da eoiesividade. A duração de cada operação de medída

pode, no êntanto, variar entre th e 4h'

Paraoediraemíseividadeãleoperaturaanbienlepodeutilizar-
-9e uÍn processo indirectoi Ian RÍtchie descreve, na 8us tese de Doutorêmênto

[2il , " tãcnica por ele uüilízada' cuja precisão permite dêtecter Pêquenas

variaçõea de emissividade nas amogtras eE estudo'

No método Índirecto ee baseia tanb6n o emíss6metro Portátil cons

truido por Aubert [34], erubora a precisão das oedidas seja menor '
Se a grandeze que êe Pretende roedir é a enissividade direccional

rrcnocrooática, jã urn Proceaso 6ptíco indíreeEo serã o rnais indicado'

Finelnente Pêre o caso dae uedições efectuadss a têoPeralures

elevadae convêo os Processos directos, tanto os 6pticos cono os calorímãtri-
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cos. Neste domÍnio, Mattox, Seraphin, Mêstêrson, Cuomo, Zugler, Woodall en-

tre outros, têm desenvolvido tãcnicas de medição muito importantes.
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DesenBorduramento dâ Placa

a) Por via quÍmica

utilízámoe o tricloroetileno ou o tetracloroet i leno indiferente-

mente, tonando as devidas precauçõe§ dada a sua toxícidade'

b) Por via elec tro 1Í tica

Composição do banho alcalino

-1
SOe, L'
30g.4'

-115e. I '

Condições operet6rias

cerbonato de sódio

Monoh idrogeno-or to fo6 fê!o de s6dio

Hidr6xído de s6dío

Natureza do cãtodo

Natureza do ânodo

Densídade de corrente

Tempo de e lectró l iee

A placa a deeengordurar

Aço inoxidãve I
-,8 A.dm -

3 roin (1'5 min Para

cada face)

Trsta$ento con ácido eulfúrico

Mergulhátnos a placa nuua solução aquosa.de ãcido sulfúrico .(a L57'

em vol.) durante 1 minuto.

Ni e1 ãin

Composição do banho de eulfaoato

Sulfarnato de nÍquel

Cloreto de nÍquel II' hidrÊtado, c/ 5 uol' de ãgua

Ãcido b6rico
Sulfeto de s6dio, laurí1

3sos, L

2os, L

4og, I
0,6e. .8

-1

-1

-1

-1
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Nâturezâ do cátodo

NaEureza do ânodo

Condições operêt6rias

Dimensões do ânodo

ParEe mergulhada

Densidade de corrênte
Têmperatura

pH

Dietância entre os e1ãctrodoe
Vo lume total da solugão

b) Instalagão de cromagem do L.E.M.M. - C.E.N.G.

Fotografia gentíllEênte obEída por l,lonsíeur Didier do L.E.M.M. dê

Grenob 1e .

A placa a niquelar
Uma placa de nÍquel

. Puro
22xL2cn
17x12cm

-a
2 ,8 À.dm '
45oc

4

5cm
32.

I

I
i

I

ê.

t:

tl

{+a

,i

Àryseç

-*ls
. .. .. o r.,[;;Í,;Í;tit;.
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APINDICE TV

Por impoasibilidade de orden técnica na reprodução dos espec-

lros de reflectividade obtidos êr0 Grenoble não figuram nêste apêndice os

referídos eepectros.
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