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Resumo: O objetivo deste trabalho é o estudo e o desenvolvimento de filmes finos de oxidos metdlicos depositados em
substrato de vidro, com propriedades opticas que favorecem o aprisionamento de radia¢do infravermelha em painéis
solares térmicos. Esses materiais avangados produzem melhores performances em processos de conversdo da energia
solar em energia térmica. Neste trabalho, sera apresentado o funcionamento basico destes painéis, e igualmente os
resultados da caracterizagdo optica e elétrica do dioxido de estanho dopado com fluor em substrato de vidro (SnO,:F),
que apresenta alta transmissividade na regido do visivel, seguido por uma alta refletividade a partir do infravermelho
proximo (1,5 um), caracteristicas importantes para fabricagdo de superficies opticamente seletivas
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1. INTRODUCTION

O vapor ¢ de grande interesse na industria, sobretudo para a industria alimentar. Também pode ser utilizada no
sistema de refrigera¢ao baseadas na absor¢do (amoniaco + dgua) ou adsorcao (agua + zeolito ou alcool + carbono ativo).
Geralmente o vapor ¢ produzido em caldeiras aquecidas pela combustio de petrdleo, que envolve elevados custos,
econdmicos e ecologicos. Um objetivo deste trabalho ¢ o de demonstrar que € possivel produzir vapor utilizando painéis
solares térmicos planos, com uma temperatura minima de trabalho de 140°C.

Uma rapida classificagdo dos dispositivos solares térmicos existentes revela trés familias basicas de dispositivos:

¢ Dispositivos com espelhos concavos que concentram a luz para o liquido dentro de um forno, resultando em
temperaturas de até 3000°C.

e Dispositivos tubulares com um sistema de concentragdo ao longo de uma tUnica direcdo, resultando em
temperaturas de até 400°C.

¢ Dispositivos sem concentragdo, produzindo temperatura tipica de até 120°C.

Os dois primeiros dispositivos precisam de um sistema mecanico para manter o seu eixo optico em direcdo ao sol.
Além disso, eles so irdo funcionar de forma eficaz durante o dia claro, que ¢ a condigdo necessaria para se obter a
concentrac@o desejada. Infelizmente, raros s@o os locais onde estas condigdes sdo cumpridas. Por exemplo, em Feira de
Santana (estado da Bahia, Brasil), um estudo recente (A. Soares e de D. David, 2007) mostrou que o fator de solar
diminui para 0,6 no inverno, devido a presenga freqiiente de nuvens.

Nestas condigdes, mostra-se interessante aumentar o desempenho dos painéis solares térmicos planos que nao
necessitam seguir o sol e sdo muito menos sensiveis a presenga de nuvens, a fim de melhorar o rendimento para altas
temperaturas. Uma condi¢do importante para alcangar esse objetivo € o de reduzir drasticamente as perdas térmicas,
particularmente as perdas por radiagdo que se tornam importantes acima de 100°C, utilizando materiais com
propriedades Opticas especificas.

A pesquisa por materiais com alta transparéncia no visivel, e alta refletividade no infravermelho comegou na
década de 80. Amostras de materiais utilizados como janelas seletivas fabricadas com didxido de estanho dopado fluor
(FTO) depositado por “sputerring” foram estudados por B. Stjerna e Grandqvist (1990). Recentemente, varios trabalhos
foram realizados a fim de obter eficiéncia e rentabilidade de processos, pois eles sdo baseados em técnicas de deposi¢ao
sol-gel (Banerjee, AN et al. 2003) ou pirdlise de spray (ZB Zhou et al. 2001). Mais recentemente, um processo
semelhante foi desenvolvido com sucesso no Brasil pela FLEXITEC, em colaboragdo com o Departamento de Fisica
UFPR (LS Roman et al. 2006). As propriedades Opticas de amostras de FTO FLEXITEC foram estudadas a partir do
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visivel até o médio infravermelho no Laboratério de Propriedades Opticas (Instituto Fisica - UFBA), no intuito de
verificar o nivel de perda dos painéis solares térmicos planos.

2. MODELIZACAO DOS PAINEIS SOLARES TERMICOS PLANOS

Os painéis solares térmicos planos sdo molelizados a partir dos seus componentes principais: a janela de vidro,
com (ou sem) uma superficie (filme) opticamente seletiva, a chapa absorvedora, com suas proprias propriedades opticas
(ndo discutidas aqui), e a tampa metalica (Figura 1). A tubulagdo necessaria para extrair o calor a partir do painel ndo ¢é
considerada, porque o objetivo deste trabalho é o de determinar a temperatura maxima que o painel pode atingir. Com a
extragdo de calor, a temperatura da chapa absorvedora seria mais baixa, ¢ a escolha de uma temperatura nominal
determinaria o rendimento de conversdo. As perdas consideradas podem ser por:

Conveccdo do ar fora do painel,

Condugao / convecgdo por ar dentro do painel,

Condugao através do vidro na face externa, e através do metal na face inferior,
Radiagdo da chapa absorvedora, a partir o vidro da janela e da tampa metalica.
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Figura 1 - Estrutura de um painel solar plano

Os valores tipicos dos coeficientes associados a essas perdas sdo dadas na Tabela 1:

Tabela 1. Condutividades térmicas e emissividades infravermehas tipicas

Material k (W/m/K) e (mm) k/eouh R
(W/m*/K)
Acgo 67 1 67.000 0,1
Vidro 1,0 3 333 1
Ar parado 0,025 30 0,83 0
Ar - - 5 0

A Tabela 1 mostra que os fluxos de calor radiante ndo sdo limitados por condugdo / convecgdo no ar, como
previsto. Assumindo que o gradiente no vidro e no metal sdo pequenos, a temperatura no interior da janela, na chapa
absorvedora e na tampa metalica sdo consideradas uniformes. Também ¢é assumido que o sistema estd no estado
estacionario. Assim, a temperatura da chapa absorvedora ¢ determinada a partir do célculo do fluxo térmico em cada
componente do painel solar.

(1) Para a chapa absorvedora:

k..
v 'Wsun = '(2‘T2_T1_ T3)+ G(T24 '(gabsl+ 8abs2)_ T14 R T34 'Sabs2) )

air
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onde Wsun (W / m?) ¢ a intensidade solar incidente, em modo difuso e direto, v é o coeficiente de transmissdo da luz do
sol até a chapa absorvedora, tendo em conta a reflexdo sobre o vidro e as filme fino, k,;; (W / m / K) é a condutividade
térmica do ar, e,; (m) € a espessura da camada de ar entre a placa e a janela (a mesma espessura ¢ assumido entre a
placa e a tampa metalica), T, (K) ¢ a temperatura chapa absorvedora, T; (K) ¢ a temperatura da janela, T; (K) ¢ a
temperatura da tampa metalica, 6 (= 5.67x10®° W/m*/K*) ¢ a constante de Stefan, €,s; ¢ a emissividade combinada do
lado superior da chapa absorvedora e da parte inferior da janela, €, ¢ a emissividade combinado da parte inferior da
placa absorvedora e do lado superior da tampa metalica.

(2) Para a janela

k
e

. 4 4 4
a.lr '(TZ_ Tl ) = hair '(Tl_ Tenv) +0 (Tl ‘(gglassl T €aps1 )_ Tenv -Eglass] TZ -Eabs1 ) @

air

onde hy;, (W/mZ/K) ¢ o coeficiente de convecgdo no ar, T, (K) é a temperatura ambiente, e €,iq; ¢ a emissividade
combinada da parte superior da janela e a atmosfera. Em vidros ordinarios, os dois lados possuem iguais emissividades,
mas no caso dos painéis com filmes opticamente seletivos, as emissividades sdo diferentes.

(3) Para a tampa metalica:

k.
—ar (T,-T,)=h

air

(T3 - Troof ) + 6‘(’-[‘34 '(gmetl + 8abs2 )_ T:)of ‘Smetl - T24 'gabSZ ) (3)

air
onde Tor (K) € a temperatura do telhado, e €, € a emissividade combinada do lado inferior da tampa metalica e da
parte superior do telhado.

A emissividade combinada €., resultado das emissividades €; e €, de duas areas combinadas, ¢ dada pela seguinte
relagdo:

e — €.,
¢ 1-(1-g)1-¢,)

Deste modo, este modelo introduz um comportamento ndo linear devido as perdas por radiagdo, proporcionais a
poténcia quarta da temperatura absoluta. Quando o aumenta de temperatura é pequeno (menor que 50 K), as perdas por
radiacdo podem ser linearizadas e geralmente sdo da mesma magnitude que as perdas por condugdo e convecgdo. No
presente caos, por causa do objetivo de alcangar uma temperatura minima de 140°C, essas perdas dominam todas as
outras.

“4)

E importante lembrar qual ¢ a natureza da radiagio térmica do sol, bem como dos painéis. Ambos obedecem 4 lei
de emissividade do corpo negro de Plank-Einstein:

LO.T)= o+ — 0
erT—1

onde L(,T) (W/m3)¢ a intensidade espectral do corpo irradiante, C;=2h.c2=1.191x10"°*W/m* e
C, =h.c/Kg=1.439x102 K.m sdo duas constantes da lei, A (m) é o comprimento de onda da radiagio ¢ T (K) é a
temperatura do corpo.

No caso do sol, considera-se um disco com uma temperatura proxima a 5900K, visto da Terra com um angulo de
3Q = 6.8x10-5 srd, de forma que a intensidade do Sol que chega a atmosfera da terra ¢ igual a 1350 W/m?”. No caso da
chapa absorvedora, assumindo uma emissividade proxima a 1 e a temperatura de 200°C, a intensidade da radiacao
emitida pela chapa é proxima a 900 W/m?”.Estas intensidades sio muito proximas, ilustrando a importancia da emissdo
infravermelha do painel.

A figura 2 mostra como as temperaturas da chapa absorvedora, da janela e da tampa metalica variam em func¢do da
intensidade incidente do sol, com dois valores de emissividade da janela (0.95 sem filme e 0.1 com um filme
opticamente seletivo). Com os parametros da tabela 1 e uma intensidade solar igual a 700 W/m?, a maxima temperatura
¢ de 187°C com € = 0.1 e somente 112°C com € = 0,95. Com uma baixa emissividade (¢ = 0,1), o objetivo de 140°C ¢é
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atingido com uma intensidade solar abaixo de 450 W/m? e a producdo de vapor (100°C) com uma intensidade solar
abaixo de 250 W/m?.
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Figure 2 — Temperaturas maximas atingidas (1) com vidro sem filme (€ = 0.95 — linha pontilhada) (2) com filmes
opticamente seletivo no vidro (€ = 0,1 — linha cheia). Em azul: janela, em preto: tampa metalica, em vermelho:
chapa absorvedora.

Assim, um importante objetivo deste trabalho ¢ o de obter uma emissividade da janela reduzida idealmente para
0,1, sem aumentar o seu coeficiente de transmissdo no visivel / infravermelho proximo.

3. JANELAS OPTICAMENTE SELETIVAS
3.1. Necessidade de filmes oticamente seletivos

O substrato da janela ¢ geralmente um vidro. No caso do SiO, puro, o vidro ¢ transparente no visivel e opaco a
partir de 4,5 pm. Por isso ¢ um excelente material para a transmissdo da radiagdo solar. Mas seu coeficiente de reflexdo
no infravermelho ndo é muito elevado, com a exclusdo da regido de 8 a 10 um que corresponde a uma banda de
absor¢do devida ao radical SiO (ver figura 4). Por essa razdo, ele emite a maioria da radiagdo infravermelha,
aumentando as perdas por radiagdo.

No caso do substrato utilizado nesse trabalho (plaquetas para microscopio), o espectro de transmissdo do vidro
revela uma situagdo menos favoravel: a transmissao varia de 90% a 80% de 0,4 a 2 um e cai para zero entre 2 ¢ 3 um. O
espectro de reflexdao ¢ muito baixo, exceto em 4,5 um e em 9,5 um devido as vibragdes de SiO (fénons) no vidro (ver
figura 4). A emissividade infravermelha ¢ achada maior do que 0,93.
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Figura 3 — Coeficientes de transmissao e absor¢ao do vidro entre 0,3 ¢ 25 um
em verde: transmissdo, em azul: reflexdo, em laranja: corpo negro a 5900 K (Sol)
em marrao: corpo negro a 300 K (amplificado em relagao ao do Sol).

Para reverter essa situagdo, € possivel depositar um filme fino condutor de SnO,, ZnO ou TiO, sobre o vidro,
criando uma forte reflexdo no infravermelho, comegando tipicamente a partir de 2 pm, e preservando, a0 mesmo tempo,
uma boa transmissdo no visivel. Nesse trabalho, quatro novas séries de amostras de vidro com filme de SnO, dopado
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pelo fltor e fabricados pela FLEXITEC foram estudadas. Essas novas amostras superam, em termo de desempenho, as
trés amostras estudadas e apresentadas na primeira Conferéncia Brasileira de Energia Solar (D. David et al, ICBENS,
Fortaleza — 2007). Essas quatro séries correspondem a quatro niveis de dopagem: a dopagem da série FTO15 é 1/3 da
dopagem padrao (DP) da FLEXITEC, a dopagem da série FTO25 ¢ 1/2 da DP, a dopagem da série FTO80 ¢ 2 vezes
maior do que a DP, enfim a dopagem da série FTO100 ¢ 3 vezes maior do que a DP. Foi possivel assim determinar qual
¢ a melhor dopagem para a aplicacdo desse material a energia solar.

3.2. Fabricac¢do das janelas seletivas de SnO,:F

As amostras foram preparadas pela técnica de pirolise de spray em substratos de vidro. A pirolise de spray é
baseada na decomposicédo pirolitica de um composto metéalico dissolvido em uma mistura liquida (SnCl, + metanol +
fluoreto de amonio, quando dopado com fliior) para facilitar a pulverizagdo no substrato pré-aquecido a 400°C (Roman
et al. 1996, 1997).

A microscopia de for¢a atdmica revela a estrutura do filme que ¢ composto de cristalitas com um didmetro médio
de 100 nm. Os filmes tem uma espessura variando entre 300 e 800 nm.

0.00

2.00 um 5.00 % 5.00 um

Figura 4 — Microscopia de for¢a atomica (AFM) de um filme de SnO2 fabricado pela Flexitec
As amostras que foram estudadas (21) sdo indicadas na Tabela 2.

Tabela 2. Quadro de amostras por dopagem

Série Concentragdo de fluor | Resisténcia das amostras (Q o)
FTO15 1/3 40,42,43,47,48, 50
FTO25 172 11,12
FTO80 2 18, 20, 24, 25,29, 27

FTO100 3 38, 40, 52, 53, 54,57, 73

O efeito da dopagem pelo fluor é de criar uma populagdo de elétrons livres no material que chega assim a ser
condutor. Com efeito, os filmes transparentes — condutores de SnO,:F foram primeiramente desenvolvidos para realizar
eletrodos transparentes, como no caso dos displays de cristal liquido (LCD). E por essa razdo que cada amostra é
carcaterizada por sua resisténcia (Tabela 2). Essa mesma propriedade pode ser aproveitada para fabricar células
fotovoltaicas, como ¢ o caso das células de filmes finos de silicio amorfo da SOLEMS.

As amostras estudadas foram preparadas em substrato de vidro de lamina de microscopio, no formato de 25 x 38 mm?.
Esse formato ¢ bem adaptado a caracterizagdo Otica e elétrica (medida de condutividade e efeito Hall). Mas a
FLEXITEC sabe produzir placas de superficie bem maior (15 x 20 cm?) e ndo teria obstaculo para depositar esse filme
de SnO,:F em areas compativeis com paineis solares padrdes (1 x 1,7 m?).
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3.3. Medida das propriedades opticas das amostras

A caracterizagdo das amostras de dioxido de estanho foi realizada a partir da construgdo de um sistema de
aquisic@o constituido de um monocromador Czerny-Turner (vide Figura 5), além de um conjunto de sensores capazes de
varrer todo o espectro eletromagnético de interesse.

O espectrometro utilizado foi desenvolvido especificamente para esse tipo de medidas. Ele se compde de:

e Fonte:
= Lampada branca para o visivel e infravermelho proximo.
= Resisténcia aquecida a 800 — 1000°C para o infravermelho.

e Detectores em transmissao e em reflexdo:
= Detectores Si e Ge para o visivel e o infravermelho proximo.
= Detector piroelétrico para o infravermelho.

e  Em absorgdo:
= Detector foto-térmico.
= (Célula fotoacustica.”

FENDA
H FONTE DE
BADIACAO

GRADE DE
DIFRACAO

ANOSTRA

FEIXE REFLETID O FEINE TRATNSMITIDO

CONFIGURACAO CZERNY-TURNER

Figura 5 - Esquema de Espectrometro Czerny-Turner
Esse sistema ¢ capaz de realizar medidas nos modos de reflexdo, transmissdo e absorcdo, tendo sido essas

amostras caracterizadas somente nos dois primeiros modos, permitindo ainda assim, a determinac@o dos coeficientes de
absorcao a partir das medidas dos demais modos, nas regides do visivel e infravermelho (0,4 a 25 um).
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Figura 6 - Esquema de Espectrometro Czerny-Turner

A mudanga dos modos de medida, reflexdo e transmissdo, ¢ facilmente realizadas, pois os sensores sdo montados
em suportes reversiveis, isto ¢, suportes que podem ser invertidos para um ou outro modo, ¢ sem dificuldades (vide
Figura 6). A base do monocromador apresenta furagdes guias, que permitem rapida fixagdo dos suportes, facilitando
assim a utilizagdo de qualquer um dos modos de medida.
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RESULTADOS

Os espectros de transmissao (Figura 5) obtidos entre 0,25 pm e 2,5 pm revelam um maximo de transmissao entre
0,5 pm e 1,25 pm que varia entre 85% e 90%. Em seguida, observa-se um decaimento da transmissao entre 1,25 pm e
1,5 um que se estabiliza a partir de 1,5 um até 2,5 pum em um nivel variando de 60% (série FTO15) a 30% (série
FTO100). No violeta, observa-se uma queda importante da transmissao entre 0,5 pm e 0,25 pm que varia entre 60%
(FTO15) e 30% (FTO100).
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Figura 7 — Coeficientes de transmissao das quatro séries FTO entre 0,25 ¢ 2,5 um
¢ emissdo de um corpo negro a 5900 K

Esses espectros de transmissdo sdo similares aos obtidos por Rakhshani et al. (1998) e Stjerna et al. (1990).
Utilizando a defini¢@o do fator de transmissdo solar:

[ L(3900K). T(1).dh

ag =20 ©)
jo L(%,5900K ).dA

Foram encontrados fatores de transmissao variando entre 0,71 e 0,83 (ver Tabela 3).

A forte absor¢do observada entre 0,25 um e 0,5 um pode explicar a diminuigdo do fator de transmissdo. Com
efeito, a maioria dos trabalhos sobre os filmes de SnO, apontam uma transi¢éo direta entre 0,28 ¢ 0,32 um (Sunaram et
al. 1981, Rakhshani et al. 1998, Banerjee et al. 2003 ¢ Roman et al. 2006). Essa transi¢@o direta seria entdo responsavel
por essa absor¢do no proximo ultravioleta.

Os espectros de reflexdo (Figura 6) obtidos entre 0,25 ¢ 25 pm, revelam uma reflexdo importante comegando a
partir de 1,5 pm, de amplitude quase constante de 2,5 a 25 um. Esses resultados sfo similares com os obtidos por
Haijema et al. (1989) e Stjerna et al. (1990), com a vantagem de apresentar um reflexdo maxima logo a partir de 2 pm.

Os coeficientes de reflexdo dos filmes estudados nesse trabalho foram modelizados de uma maneira relativamente
satisfatéria pelo modelo de Drude, no qual as concentragdes de portadores variam entre 5.10% cm™ e 1,65.10%*cm™, a
freqiiéncia de colisdo é da ordem de 4.10" s™ a 5.10' ¢ a condutividade elétrica é da ordem de 10° Q'.m™ (idem) (a
massa efetiva do elétron foi escolhida igual a 0,3 me). No entanto, foi observada uma banda de absor¢do especifica
situada em 1,5 pm, devida provavelmente a modificacdo da estrutura das bandas no material por causa da forte
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concentrac@o de flaor no filme. As bandas de absorcdo relativas as vibragdes de SnO, (fonons) ndo foram observados no
caso desse novo material fortemente dopado.
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Figure 8 — Coeficientes de reflexdo das séries FTO80 ¢ FTO100 entre 0,5 € 25 pm
¢ a emissdo de um corpo negro a 300K.

Utilizando a defini¢do da emissividade no infravermelho:

j: L(x,300K).(1-R(1))dr

(N

ERr =

j: L(1,300K).dx

Foram encontradas emissividades variando entre 0,2 ¢ 0,4 (ver Tabela 3). Utilizando o modelo térmico exposto no
paragrafo 2, foram encontradas as temperaturas maximas podendo ser alcangadas pelo painel solar plano térmico. Com
uma intensidade solar tipica de 700 W/m?, temperaturas de até 157°C poderiam ser alcangadas.

Tabela 3. Sintese dos resultados obtidos com as quatro séries
de amostras de vidro com filme de SnO,:F

Série aS eIR Temperatura
maxima teorica a
700 W/m?
FTO15 0,834 0,4 141,4°C
FTO25 0,761 0,2 157,8°C
FTO80 0,740 0,2 155,2°C
FTO100 0,707 0,2 151,0°C
Vidro s6 0,90 0,95 120,6°C

CONCLUSAO

Um modelo térmico, levando em conta as perdas por radiacdo foi desenvolvido a fim de determinar a temperatura
maxima em painéis solares térmicos planos e avaliar o ganho que filmes oticamente seletivos em janelas de vidro
oferecem.
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Um processo de deposi¢do de filmes finos de SnO, e de SnO,:F em um substrato de vidro foi desenvolvido pela
FLEXITEC (Parand). Esse processo permite a obtengdo de filmes transparentes no visivel, eletricamente condutores e
refletores no infravermelho. Amostras desse material foram caracterizadas no Laboratorio de Propriedades Oticas
(Instituto de Fisica — UFBA) e sua habilidade para reduzir as perdas por radiagdo em painéis solares térmicos planos foi
verificada.
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Abstract. The objective of this work is to study and develop thin films of metallic oxides on glass windows, with optical
properties which are favourable to infrared radiation trapping in thermal solar panels. These advanced materials will
yield to better performances in the process of conversion of 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 fluorine
doped tin oxide films on glass (SnO,.F).
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