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2. Conversao Térmica da Energia Solar

Resumo. O objetivo deste trabalho é estudar camadas finas de oxidos ou de sulfetos metdlicos,
depositados em substratos metalicos (placa absorvedora), ou em janelas de vidro (janela dicroica),
com propriedades opticas que favorecam a armadilha dos raios infravermelhos nos painéis solares
térmicos. Esses materiais avan¢ados permitirdo obter um melhor desempenho no processo de
transformagdo de energia luminosa radiante em energia térmica. Neste trabalho sdo apresentados
os principios de funcionamento desses painéis, como também os resultados da caracteriza¢do
Optica e elétrica de alguns desses materiais que foram estudados no quadro deste projeto: filmes de
oxido de estanho dopado com fluor sobre o vidro (SnO,:F), filmes de oxidos em substratos
metalicos (CuO, CuS, Fe;0y). A aplicagdo desses novos materiais a produgdo industrial de fluidos
quentes e de vapor de dgua, e a producgdo de frio (refrigera¢do solar) também é discutida.
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1. INTRODUCAO

O vapor de agua ¢ bastante utilizado na industria, sobretudo na industria de alimentos. Ele pode
também ser usado em sistemas de refrigeracdo por absorcdo (dgua + amoniaco) ou por adsor¢ao
(4gua + zeolita ou alcool + carvdo ativado). Geralmente esse vapor ¢ produzido em caldeiras
aquecidas pela queima de 6leo o que implica um custo econdmico e ecoldgico elevado. Esse estudo
¢ destinado a verificar se € possivel produzir vapor de agua pelo aquecimento de painéis solares
térmicos planos, com uma temperatura minima de funcionamento de 140°C.

Uma classificagdo dos dispositivos solares térmicos existentes evidencia trés tipos:

¢ Dispositivos com espelho concavo que concentra a luz no fluido dentro de uma fornalha,
gerando temperaturas até 3000°C.

e Dispositivos tubulares com sistema de concentragdo segundo uma dire¢do Unica, gerando
temperaturas até 400°C.

¢ Dispositivos planos sem concentracdo, gerando tipicamente temperaturas até 120°C.

Além de necessitar um sistema de acompanhamento do movimento solar aparente, os
dispositivos com espelhos precisam de um céu claro, condicdo necessaria para se obter a
concentragdo desejada. Infelizmente, sdo poucos os lugares onde se possa encontrar uma insolagao
ideal. Um estudo da insolacdo em Feira de Santana (Bahia), por exemplo, indica uma insolacio
proxima de 0,6 devido a passagem freqiiente de nuvens.

Nessas condigdes, parece interessante aumentar as performances dos painéis solares térmicos
planos, que ndo precisam acompanhar o sol € s30 menos sensiveis a passagem de nuvens, para que
eles alcancem temperaturas elevadas. Uma condigdo para chegar a esse objetivo ¢ de reduzir as
perdas térmicas desses painéis, particularmente as perdas por radiagdo que passam a ser
preponderantes acima de 100°C, utilizando materiais com propriedades Opticas especificas.
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A procura de materiais com alto coeficiente de absor¢do no visivel e baixa emissividade no
infravermelho para a absor¢do seletiva, como também de materiais transparentes no visivel e
refletores no infravermelho para janelas seletivas, comecou de maneira ativa no final dos anos 80.
Amostras de materiais para janelas seletivas, obtidas por sputtering de 6xido de estanho dopado por
fluor, foram estudadas por Stjerna B. e Grandqvist (1990) ; mais recentemente, muitos trabalhos
estdo sendo desenvolvidos para desenvolver processos eficientes e de baixo custo, baseados nas
técnicas de deposicao por sol-gel (Banerjee, A.N. et al. 2003) ou por pirolise de spray (Zhou, Z.B.
et al. 2001). Mais recentemente, um processo similar foi desenvolvido com sucesso no Brasil pela
empresa Flexitec, em colaboracdo com o Departamento de Fisica da UFPR (Roman, L. S. et al.
2006). Os materiais seletivamente absorvedores também foram estudado no mesmo periodo, no
intuito de melhorar o desempenho de painéis solares térmicos planos (Smith, G.B. et al. 1985,
Monteiro, F.J. et al. 1991, Roos, A. et al. 1991). Nesse trabalho, foram estudadas combina¢des
possiveis janela + absorvedor, permitindo obter um aumento sensivel da temperatura desses painéis
solares. A fabricagdo de amostras de SnO, dopado por flior pela empresa Flexitec (Parand) e a
caracterizacdo aprofundada de suas propriedades Opticas no LaPO (Bahia) formam um primeiro
passo a favor do desenvolvimento dessas tecnologias no Brasil.

2. MODELAGEM TERMICA DE PAINEIS SOLARES PLANOS
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Figura 1 - Estrutura de um painel solar plano

O painel solar térmico plano ¢ modelizado por seus principais componentes: a janela de vidro,
com filme opticamente seletivo, ou ndo; a placa absorvedora, com seus filmes seletivos e a chapa
metalica de fechamento (Fig. 1). A tubulagao necessaria para extrair o calor ndo aparece ; portanto,
esse trabalho objetiva, sobretudo, encontrar as temperaturas maximas que o painel pode alcangar.
Com a extracdo da energia, a temperatura da placa absorvedora fica menor, e a escolha do ponto de
funcionamento define o rendimento de conversdo. As perdas consideradas no painel sdo as
seguintes:

e por condugdo / convecgdo através do ar preso,

e por condugdo através do vidro na face superior e do metal na face inferior,

® por convec¢do com a atmosfera nas faces externas,

e por radiagdo da placa absorvedora, da janela de vidro e da chapa metalica.
Acham-se valores tipicos dos coeficientes associados a essas perdas na Tab. 1:
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Tabela 1: Condutividades térmicas e emissividades tipicas

Material k (Wm/K) |e(mm) | k/eouh(W/m2/K) |e
Ago 67 1 67.000 0,1
Vidro 1,0 3 333 1
Ar parado | 0,025 30 0,83 0
Ar - - 5 0

A Tab. 1 mostra que os fluxos térmicos ndo radiativos sdo limitados pela condugéo / convecgao
no ar, como esperado. Levanta-se a hipdtese de que os gradientes de temperaturas no vidro € no
metal sdo pequenos, logo, com temperatura uniforme. Assume-se também que o sistema alcangou o
regime estaciondrio. A temperatura da placa absorvedora ¢ entdo calculada a partir do balango dos
fluxos térmicos ao nivel de cada elemento compondo o painel solar:

(1) Para a placa absorvedora:

k
V. Weol :i-(Z-T2_T1_T3)"'(5'(’1‘51 -(Sabsl+8ab52)_Tl4-Sabsl_T34-8ab52) (1)
ar

onde W, (W/m?) ¢ a intensidade solar incidente, na forma direta ou difusa; v (sem unidade ou SU)
¢ o coeficiente de transmissdo até a placa absorvedora, levando em conta as reflexdes no vidro e no
filme seletivo depositado na placa; &, (W/m/K) é a condutividade térmica do ar parado; e, ¢ a
espessura do filme de ar entre a placa e a janela (a mesma espessura € suposta entre a placa e a
chapa metalica); 7> (K) ¢é a temperatura da placa absorvedora; 7; (K) é a temperatura da janela, T3
(K) é a temperatura da chapa metalica; o (= 5,67.10° W/m*/K") é a constante de Stefan; &,,; (SU) é
a emissividade combinada da face superior da placa absorvedora e da face inferior da janela, &,
(SU) ¢ a emissividade combinada da face inferior da placa absorvedora e da face superior chapa
metalica.
(2) Para a janela:

k 4 4 4
=20 (Ty =Ty ) =hg Ty = Tomp ) + 0-(T1 (evid1+€abst )~ Tamb -Evid1 = T2 -Eabsl ) ()

ear

onde /4, (W/m2/K) é o coeficiente de convecgdo do ar; T, (K) é a temperatura da atmosfera; e
&ia1 (SU) ¢ a emissividade combinada da face superior da janela e da atmosfera. No vidro comum,
as duas faces tém uma emissividade igual, mas no caso de painéis com superficies opticamente
seletivas as emissividades sdo diferentes.

(3) Para a chapa metalica:

k ( 4 4 4 )
i~(T2 - T3 ) = har -(T3 - Tsolo) +0. T3 -(Smetl +E€abs2 )_ Tsolo Emetl ~ TZ -€abs2 (3)
ar

onde Ty, (K) € a temperatura do solo, e &,.,; (SU) € a emissividade combinada da chapa metalica e
do solo (ou telhado).

A emissividade combinada &, resultando de duas placas paralelas de emissividade & e & €
dada por:

_ €1-82
% S (e M5y @
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Esse modelo introduz entdo a um comportamento ndo linear, devido as perdas por radiacdo
proporcionais a poténcia quarta da temperatura absoluta. Enquanto as elevacdes de temperatura sdo
pequenas (inferiores a S0K), as perdas por radiagdo podem ser linearizadas e sdo, geralmente, da
mesma ordem que as perdas por condugdo / convecgao no ar. No caso presente, com o objetivo de
alcangar no minimo 140°C, elas acabam dominando todas as outras perdas.

E importante relembrar as caracteristicas da radiagdo térmica, tanto do Sol quanto da placa
absorvedora. As duas obedecem a lei de emissdo do corpo negro, de Planck — Einstein:

C 1
L(X,T)zk—;. o (5)
erT 1
onde L(A,T) (W/m’) é a intensidade espectral do corpo irradiando, C, = 2.he? =1191.107W /m* e
C, :E:1,439.10_2 K.m sdo as duas constantes dessa lei, A (m) é o comprimento de onda da
B

radiagdo e T (K) ¢ a temperatura do corpo.

No caso do Sol, considera-se um disco de temperatura proxima de 5900K, visto da Terra sob
um angulo solido 8Q = 6,8.107 srd, de tal maneira que a intensidade fora da atmosfera que chega a
Terra é de 1350 W/m®. No caso da placa absorvedora, supondo uma emissividade proxima de 1 e
uma temperatura de 200°C, acha-se uma intensidade irradiada de 900 W/m®. Essas intensidades sio
da mesma ordem, ilustrando o fator preponderante da emissao infravermelha.

A Fig. 2 mostra como variam as temperaturas da placa absorvedora, da janela e da chapa
metalica em fungdo da poténcia solar incidente, com dois valores de emissividade (0,95 ¢ 0,1). Com
os parametros da Tab. 1 e uma intensidade solar de 700 W/m? consegue-se uma temperatura
maxima de 187°C com € = 0,1 e somente de 112°C com € = 0,95. Com baixa emissividade (€ =

0,1), a meta de 140°C ¢ conseguida at¢ uma intensidade de 450W/m? e a producdo de vapor
(100°C) até 250W/m?>.
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Figura 2 — Temperaturas méaximas alcancadas (1) com vidro nu (¢ = 0,95 - em pontilhado)
(2) com filme refletor no vidro (¢ = 0,1 - linha cheia). Em azul: janela, em preto: chapa metalica,
em vermelho: placa absorvedora.

O objetivo fundamental deste trabalho ¢ entdo conseguir uma emissividade globalmente

reduzida para o painel solar, idealmente proxima de 0,1, quer seja reduzindo a emissividade da
placa absorvedora, ou aumentando o poder refletor da janela, no infravermelho.

3. CHAPA ABSORVEDORA

3.1 Propriedades opticas de alguns metais e 6xidos metalicos
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Os metais ndo oxidados e polidos apresentam geralmente um excelente coeficiente de reflexdo
no infravermelho, mas ainda refletem muito no visivel. Na Tab. 2, alguns metais, de uso comum
foram classificados em razao do quociente de suas emissividades no visivel e no infravermelho.

Tabela 2: Razdo entre emissividades visivel / infravermelha para alguns metais

Metal Os &R Os /€1r
Zinco polido 0,55 0,05 11
Cobre polido (1) 0,25 0,03 8
Aluminio polido 0,15 0,05 3,0
Prata polida 0,07 0,03 2,5
Aco polido 0,2 0,1 2

(1) Jobin-Yvon (2006)

Somente o zinco tem um quociente interessante entre emissividades visivel e infravermelho.
Mesmo assim, somente 55% da radiagdo visivel seria absorvida por esse metal. Torna-se entdo
indispensavel o aumento da emissividade dos metais no visivel, sem que a sua emissividade seja
aumentada no infravermelho. Para isso encontrou-se como solugdo o depodsito de uma camada de
um oxido metalico de espessura fina. A Tab. 3, abaixo, apresenta emissividades obtidas com alguns
metais oxidados ou sulfetados.

Tabela 3: Razdo entre emissividades visivel / infravermelha para alguns 6xidos

Material Ols €Ir Ois /€
Oxido de cobre CuO (1), (2) 0,78 0,05 15,6
Oxido de cobre Cu,0 (1), (2) 0,75 - -
Sulfeto de cobre CusS (1) 0,92 0,1 9,2
Oxido de niquele 0,92 0,08 11
Oxido de cromo 0,87 0,09 9,7
Magnetita 0,80 - -

(1) Jobin-Yvon (2006)
(2) Wieder et al. (1989)

O coeficiente de absor¢do da luz solar ¢ definido, no caso de um material opaco, por:

[ “L(A,5900K )(1-R(1))dn
ag=20 " (6)
jo L(1,5900K).dn
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Figura 3 — Coeficientes de reflexdo do Fe304 (azul), do CuO (verde),
do CusS (rosa), do Cu20 (marrom) e corpo negro a 5900K (laranja).

As curvas de reflexdo da magnetita e dos 6xidos cuprico e cuproso (Fig. 3) confirmam os
valores de oig em Tab. 3. Fica mais duvidoso o caso do sulfeto de cobre cujo coeficiente de reflexdo
aumenta rapidamente a partir de 0,7 pwm.

Similarmente, a emissividade no infravermelho ¢ definida, no caso de um material opaco, por:

[T L(1300K)(1-R())dn
R =2 - (7)
jo L(1,300K).dx

Os dados recolhidos at¢ o momento ndo trazem informagdes na regido espectral do
infravermelho (2 — 25 um), a ndo ser no caso da magnetita e da cuprita até 3 um (Clark et al.,
1993), do niquel preto e do cromo preto até 2,5 um (Monteiro et al. 1991); do cromo preto até 10
um (Smith et al. 1985) e do aluminio enegrecido (Roos et al. 1991). No caso de uma camada de
oxido fina (0,1 a 1 um), a absorcdo Optica ficaria reduzida, e o material chegaria a apresentar uma
emissividade proxima da emissividade do metal nu. O controle da espessura do filme de 6xido ¢
entdo um paradmetro importante.

3.2 Processos de oxidacao de substratos metalicos

Por motivos técnicos e econdmicos, os metais considerados nesse trabalho sdo: o aluminio, o ferro e
o cobre. Com efeito, eles sdo os metais mais utilizados na fabricagdo de chapas absorvedoras. Para
cada um, apresentam-se aqui processos de oxidacdo possiveis.
e Ferro:
= Oxidagdo em magnetita (preta) Fe;O,
= Solugdo oxidante de soda caustica NaOH e de nitrato de sodio NaNO,
= FEbulicdo lenta

= Oxidagdo em 6xido cuprico (preto) CuO
* Solugdo oxidante de soda caustica NaOH e de persulfato de potassio (K,SO,)2
= FEbulicdo lenta

ou ainda
= Cobre + cloro: NaClO + Cu — NaCl + CuO

ou ainda
= Cobre + acido nitrico: HNO; + Cu - CuNO; + 2 H,

CuNO; + calor - CuO + NO,
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= No caso do ferro, seria possivel revesti-lo de cobre por eletrodeposi¢do e em seguida
oxidar o cobre.
¢  Aluminio:
= Oxidagdo anoddica: pega mergulhada no acido fosforico H3PO4 ou em acido
sulfurico H,SO,
= Pigmentagdo eletrolitica preta a partir de uma solucao de persulfato de niquel
(N1,S0,4)2 no 4cido borico H;BO,
Esses processos de fabricag@o ainda estdo em fase de desenvolvimento no laboratério.

4. JANELA SELETIVA
4.1 Necessidade de superficies opticamente seletivas

O substrato ¢ geralmente um vidro. No caso do SiO; puro, o vidro ¢ transparente no visivel e
opaco a partir de 4,5 um. Por essa razdo, ele ¢ excelente para transmitir a radiacdo solar. No
entanto, seu coeficiente de reflexdo no infravermelho ndo ¢ muito elevado, a nao ser na regiao de 8
a 10 um que corresponde a uma banda de absor¢ao pelos dipolos SiO (ver Fig. 4). Por essa razao,
ele absorve muito o infravermelho e conseqiientemente aquece e emite boa parte desta radiagdo por
fora, favorecendo as perdas por radiagdo.

No caso do substrato que foi utilizado nesse trabalho (ld&mina de microscopio), os espectros
realizados revelam uma situagdo até menos favoravel: uma transmissdo que passa de 90 a 80 % de
0,4 um a 2 pm, e que desce para zero de 2 um a 4 um, e um coeficiente de reflexdo que ¢é
geralmente baixo, exceto em 4,5 um e 9,5 um devido as vibragdes (fonons) de SiO no vidro (ver
Fig. 4). Verifica-se que a emissividade do vidro ¢ maior que 0,93.
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Figura 4 — Coeficientes de transmissdo e de absor¢@o no vidro entre 0,3 € 25 pm
em verde: transmissdo, em azul: reflexdo, em laranja: corpo negro a 5900K (Sol)
em marrom: corpo negro a 300K (ampliado em relagdo ao Sol).

Para reverter esse quadro, ¢ possivel depositar um filme de SnO,, de ZnO ou de TiO; no vidro,
promovendo uma forte reflexdo no infravermelho, tipicamente a partir de 2 pm, préxima de 100%,
se for possivel, e preservando, ao mesmo tempo, a transmissao do vidro no visivel. No quadro desse
trabalho, foram fabricadas amostras de vidro revestidas com filmes de SnOs.

As amostras foram preparadas pela técnica de pirolise de spray em substratos de vidro. A
pirolise de spray ¢ baseada na decomposicdo pirolitica de um composto metalico dissolvido em uma
mistura liquida (SnCly + metanol + fluoreto de amodnio, quando dopado com fluor) para facilitar a
pulverizagdo no substrato pré-aquecido a 400°C (Roman et al. 1996, 1997). As amostras foram
fabricadas pela empresa Flexitec Ltda (Parana).
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Duas amostras foram escolhidas para o estudo de suas propriedades oOpticas: as F50 (50Q) e

F90 (90Q). A morfologia das amostras foi estudada por microscopia de forca atomica (Macedo et
al. 2005.

4.2 Propriedades épticas das amostras

As propriedades Opticas das amostras foram estudadas por espectroscopia no visivel e no
infravermelho, por reflexdo e por transmissdo. O espectrometro utilizado foi desenvolvido
especificamente para esse tipo de medidas. Ele se compde de:

¢ Fonte:
» Lampada branca para o visivel e infravermelho préximo.
= Resisténcia aquecida a 800 — 1000°C para o infravermelho.
e Detectores em transmissao e em reflexao:
= Detectores Si e Ge para o visivel e o infravermelho préximo.
= Detector piroelétrico para o infravermelho.
e Em absorgao:
= Detector foto-térmico.
= (¢lula fotoacustica.

Os espectros de transmissao (Fig. 5) obtidos entre 0,4 e 2,2 pm revelam uma transmissdo
maxima de até 90% tanto no caso da F90 que caso da F50, com uma atenuacdo mais rapida no azul
no caso da F90 e mais rapida no infravermelho no caso da F50.
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Figura 5 — Coeficientes de transmissao nas amostras FLEXITEC F50 (em vermelho)
e F90 (em azul) entre 0,35 ¢ 2,5 um e o corpo negro a 5900K (em laranja)

Esses espectros de transmissdo sdo comparaveis com os obtidos por Rakhshani et al. (1998) e
Stjerna et al. (1990). Usando a Eq. 6, acha-se uma transmissdo global de 67% para a F90 e 74%
para a F50 que aparece um pouco melhor devida a posi¢ao do maximo da curva de radiagao solar. A
forte absor¢do observada na regido de 0,3 a 0,5 um explica o fator de transmissao relativamente
baixo dessas amostras. Com efeito, a maioria das medidas apontam para transi¢des direta, entre 0,28
e 0,32 pum (Sunaram et al., 1981, Rakhshani et al., 1998, Zhou et al. 2001, ¢ Roman et al. 2006.) e
indireta entre 0,37 e 0,38 pm (Sunaram et al., 1981, Rakhshani et al., 1998, Banerjee et al. 2003, e
Roman et al. 2006.). A transicdo indireta seria entdo responsavel para esse alargamento da absor¢ao.

Os espectros de reflexdo (Fig. 6) obtidos entre 0,35 e 25 pm revelam uma reflexdo a partir de 2
um razoavel, de quase 80% no caso da F50, na faixa de 40% no caso da F90. No caso da reflexdo, a
amostra mais grossa (a F50) ¢ mais favoravel a reflexdo do infravermelho. Os resultados obtidos
sdo comparaveis com os obtidos por Haitjema et al (1989) e Stjerna et al (1990)
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Figura 6 — Coeficientes de reflexdo nas amostras FLEXITEC F50 (em vermelho)
e F90 (em azul) entre 0,35 e 2,5 um. Em marrom, corpo negro a 300K.

As propriedades de reflexdo dos filmes de 6xido de estanho fabricados nesse trabalho sdo bem
representadas pelo modelo de Drude, com uma concentragdo de cargas livres n = 5.10%° ¢cm ™, uma
freqiiéncia de colisdo ¥ = 4.10" s, ¢ uma condutividade 6 = 10° Q'.m™" (massa efetiva para os
elétrons = 0,31.m,). As bandas de absor¢do relativas as vibragdes da rede do SnO; (fonons) sio
observadas, apesar serem dominados pelo efeito das cargas livres, em 17 ¢ 21 pum.

Usando a Eq. 7, acha-se uma emissividade de de 0,25 com a amostra de 50Q, e de 0,59 com a
amostra de 90Q. Com esses resultados, a 700 W/m?, a temperatura maxima da placa absorvedora
seria de 152°C com a F50 e 140°C com a F90, o que ainda nao ¢ satisfatério. Precisaria-se aumentar
tanto a transmissao no visivel, quanto a reflexdo no infravermelho.

5. CONCLUSAO

Um modelo térmico levando em conta as perdas por radiacdo foi desenvolvido para determinar
a temperatura maxima em painel solar plano térmico e avaliar os ganhos que o uso de superficies
opticamente seletivas pode trazer. Um estudo bibliografico detalhado das propriedades oOpticas de
oxidos interessantes indica que os dados ainda sdo insuficientes, particularmente acima de 3um.
Também foram estudados possiveis processos quimicos para fabricar essas superficies com custos
compativeis com o mercado visado (industria de alimentos, refrigeracdo e climatizacao).

Foi desenvolvido, pela empresa Flexitec Ltda (Parand), um processo de fabricagdo de filmes
condutores transparentes no visivel, de SnO; e SnO,:F em substrato de vidro. No laboratério, foram
desenvolvidos um espectrémetro infravermelho e os métodos de medida apropriados para o estudo
de filmes finos. Amostras foram caracterizadas e verificou-se a capacidade desses filmes para
reduzir as perdas por radiacdo nos painéis solares térmicos planos. No entanto, precisa aumentar o
desempenho desses filmes.

A fabricagdo de 6xidos em substratos metalicos deve ser iniciada em breve, apds a aquisi¢do da
aparelhagem e da instrumentagdo necessarias, gragas a financiamento especifico para este fim. A
constru¢do de um painel incorporando essas tecnologias esta prevista, visando testar essa técnica em
campo.
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DEVELOPMENT OF OPTICALLY SELECTIVE SURFACES
FOR THERMAL SOLAR ENERGY

Abstract. The objective of this work is to study and develop thin films of metallic oxides or sulfites,
deposited on metallic substrates (absorber plate), or on glass windows (dichroic window), with
optical properties which are favorable to infrared radiation trapping in thermal solar panels. These
advanced materials will yield to better performances in the process of conversion of radiant light
energy into thermal energy. In this paper, will be exposed the basic functioning of these panels, and
also results on the optical and electrical characterization of some of the material studied in this
project: fluorine doped tin oxide films on glass (SnO:F), and oxide films on metallic substrates
(CuO, CusS, Fe;0,4). Applications of these new materials such as the industrial production of steam
and of cold (solar refrigeration) are also discussed.

Key words: Solar Energy, Thermal Conversion, Oxides



