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um outro processo que permitisse a medicao rigorosa de espessuras inferiores
a 3 um. |

0 banho de niquelagem utilizado foi o de sulfamato.

Atendendo a que a precisao do emissometro e * 0,02 (marcada a
tracejado, no grafico) conclue-se pela constancia das emissividades, mesmo
neste dominio das fracas espessuras. .

Fomos recentemente informadas de que os valores inferiores ou
iguais a 0,04, medidos com o emissometro portatil, nao oferecem a mesma con
fianca que todos os outros. -

Por essa razao as medicoes efectuadas em 1979 sao mais validas.
De notar, no entanto que, atendendo a margem de erro * 0,02, nao chega a ve
rificar-se uma grande diferenga entre as medigoes efectuadas sobre amostras
com igual tempo de niquelagem (5 min) em 1978 e 1979. k

Se compararmos os resultados por nos obtidos com os de Keoling,

verifica-se o seguinte:

1) Para o tempo de 5 min, a espessura da camada de niquel depositada sobre
o cobre das nossas amostras, e aproximadamente 2,5 um. A emissividadedes
ta amostra e, segundo as medigoes efectuadas em 1979, 0,07 * 0,02. ' Este

‘resultado esta de acordo com o de Keoling.

2) Para tempos inferiores e camadas provavelmente mais finas (no estudo que
efectuamos sobre a relagao espessura-tempo obtivemos uma vﬁriagﬁo prati-
camente linear, como esta indicada em apEndice‘V)os resultados obtidos
discordam dos de Keoling. Enquanto ele obteve uma fungdo crescente, nos
chegamos a valores praticamente constantes tal como acontecia para‘equg

suras maiores.

A impdrtancia de se possuir um bom conhecimento da subcamada que
separa o substrato do cromio negro reside no facto de ser possivel melhorar
as suas propriedades opticas e tambem a estabilidade quimica. Assim, se bem
que sob o ponto de vista optico, o cobre polido apresente uma baixa emissi-
vidade (e por conseguinte uma optima reflectividade), do ponto de vista qui
mico torna-se prejudicial. Submetido, durante algum tempo, a temperaturas g
levadas, comega a produzir-se migracao de atomos de cobre para a camada de
cromio negro (no caso de nao existir uma barreira de niquel). Por consequen
cia a niquelagem prévia impede essa migragao; no entanto a subcamada de ni-

quel deve ainda apresentar uma baixa emissividade para nao alterar as boas



Fig. 4 - 9 - Aspecto da superficie do cromio negro observada ao mi-
croscopio electronico de varrimento (Gentilmente obti-

da por Monsieur L. Basq do C.E.N.G. de Grenoble)
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propriedades opticas do cromio negro.

4.4.3. Analise quimica e estrutural

4.4.3.1. Analise quimica

A analise quimica do cromio negro por dissolugao em acido dlori
drico (na proporcao de 1:1) conduziu ao valor de 54% de cromio [1]. Foi tam
bém detectada a presenga de oxigénio. No entanto a existéncia'deVCrzo3 80

fol comprovada por analise estrutural.

4.4.3.2. Analise estrutural

Varios processos tem sido utilizados com o objectivo de conhecer
a estrutura do cromio negro. Os mais correntes sao a difrac¢ao pelos raios
X, a difracgao por electroes, a microscopia electronica de varrimento e a
espectroscopia por electrEes'Auger; pode considerar-se ainda, dentro do mes
mo objectivo, visto que permite um conhecimento da topografia da superflclg
a medigao do perfil de profundidade com o instrumento Talysurf.

As amostras de cromio negro obtidas no LEMM, utilizando o banho
L e as condigoes ekperimenfais ja referidas no paragrafo 3 deste capitulo ,
foram analisadas por alguns dos processos citados [9,20]. Da observacao com
o microscopio electronico de varrimento (Ver fig. 4 - 9) verifica-se que a
superficie do cromio negro apresenta o aspecto de um aglomerado de particu-
las alongadas semelhantes a agulhas. O seu comprimento varia entre 0,15 e
0,35 um e o diametro entre 0,05 e 0,08 um.

Para aprofundar este conhecimento inicial recorreu-se a outros
processos: microscopia de transmissao, apos bombardeamento ionico e difrac-
¢ao por electroes.

Na observagao com microscopio de transmissao de uma amostra de
cromio negro previamente adelgagada por bombardeamento ionico, notaram os
autores dos artigos refererciads, tres zonas distintas, cujas caracteristicas
se relatam a seguir, partindo da superficie para o fundo: uma regiao  onde
predominam agulhas, constituidas por graos metalicos de cromio, de 40 a 708
com orientagao 111, embebidos numa fase amorfa de oxido de cromio; seguida-

mente uma mistura de varios oxidos (Cr02, Cro, Cr304, Cr203) na qual existem
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também graos metalicos de cromio, apresentando esta zona uma estrutura fina
mente'cristalizada; finalmente, junto ao substrato, uma zona completamente
amorfa.

Na caracterizagao destas trés regices foi utilizada a difracgao
por electroes. Os difractogramas obtidos sao reproduzidos na fig. 4 - 10.

Os mesmos autores extrairam as seguintes conclusdes quanto a es
trutura do cromio negro: apreéenta-se como um '"cermet" formado por graos me
talicos de cromio embebidos numa matriz de oxido de cromio Cr203; a propor-
cao entre o metal e o oxido diminui com a espessura da camada. Quanto a in
terpretacao das propriedades opticas, em fungao desta estrutura, sera rela-
tada no paragrafo 5, onde nos ocuparemos da descrigao do cromio negro.  As
opinices doutros autores serao tambem referidas. »

No estudo das nossas amostras utilizamos o microscopio electro-
nico de varrimento e o espectroscopio no infravermelho. A figura 4 - 11 re-
produz as microfotografias de uma amostra de cromio negro com amplificacoes
diferentes. Na fig. a) a amplificagao & de 4000 enquanto em b) e de 10 000.
Como se pode observar o aspecto & aveludado, poroso e o meio apresenta-se fi
namente estruturado.

' Além disso notam—-se inclusoes de pequenas particulas de cromio
metalico na matriz de oxido quase amorfo.

- A fig. 4 - 12 reproduz o espectro de reflectividade no infravég
melho da mesma amostra. Como se vé, na regiao do visivel e do infravermelho
proximo apresenta uma boa absorvidade.

A posicao dos minimos e a possibilidade de verificar se sao ou

nio minimos de interferéncia (para um dieléctrico cumpre-se a condigao

nd = 2m Z 1

seu indice de refracgao) pode levar a um melhor conhecimento da estruturada

A, em que d representa a espessura do filme dielectrico e no

camada depositada. Nao sendo um minimo de interferencia pode corresponder a
razoes de natureza quimica, como por exemplo ligagoes entre o0s atomos de

oxigenio e hidrogenio.

0 facto de a curva de reflectividade apresentar um andamento qua
se linear na zona dos comprimentos de onda mais curtos indica uma variagao
muito gradual no Indice de refracgao [21] variagao essa que se estende atra

ves de todo o filme.
No paragrafo 6, dedicado i interpretacao teorica dos resultados

por nos obtidos, falaremos com mais pormenor destes espectros.



Fig. 4 - 10 - Difractograma de uma pelicula de cromio negro (gentil-
mente cedido por Monsieur Jean Spitz, Chefe do Depart-

ment de Metallurgie de Grenoble)



b)

Fig. 4-11 - Microfotografias de amostras de cromio negro
a)Amplificagao de 4 000
b)Amplificagao de 10 000

(Gentilmente obtidas por Monsieur L. Basq do C.E.N.G. de Grenoble)
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Lamentamos nao ter tido possibilidades de desenvolver um pouco
mais a analise estrutural das amostras obtidas, utilizando outras tecnicas

ja existentes.

4.4.4., Estabilidade termica

No paragrafo 1 deste capitulo e a proposito das razoes que noOS
levaram a escolher o cromio negro electroliticamente depositado, foi ja re-
ferida a sua boa estabilidade térmica. Porque esta propriedade desempenha un
papel relevante nas vantagens que O cromio negro oferece, retomaremos este
assunto. Serdo referidos ensaios térmicos muito recentes realizados no LEMM
e que evidenciam a estabilidade das propriedades opticas do cromio negro ,
quer perante eleanSes de temperatura ate 350°C e regresso apos 5 min a tem
peratura ambiente (c1c1agem termica), quer ante a permanenc1a prolongada a
temperatura de estagnagao que, por vezes, pode ultrapassar os 200 C.

A interpretagao tedrica destes resultados sera apresentada no
paragrafo 5 deste capitulo. Numa comunicagao apresentada no Conference Inter
nationale sur les Matériaux pour la Conversion Photothermique de 1'Energie
Solaire, que se realizou em Maio de 1980, na Corsega, Ritchie e Spitz EZZ]
ocuparam-se do estudo da degradagao térmica dos absorventes selectivos sola
res do tipo "cermet" e, entre eles, do cromio negro.

‘ A degradagao térmica, que ocorre a temperaturas superiores a
300°C, foi verificada na sequéncia de numerosos ensaios efectuados com o ob

jectivo de estudar a estabilidade térmica do cromio negro. Seguidamente a-
presenta=-se um resumo doOS mesmos.

1) Condigoes experimentais
Composigao do banho

Acido cromico 400g.£_1
Carbonato de bario . . ... 8g.L
Reactivo DH 411 20g.271

ago macio niquelado

Substratos utilizados cobre niquelado

fcobre
Temperatura do banho - 25°¢
Material do anodo ago macio
Distancia anodo-catodo (cm) 7

Razao entre as areas anodo-catodo 1
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‘Densidade de corrente 12A.dmﬁ2

Tempo de deposigao 90s

A espessura da camada de anuelbé 25 uym no caso do ago macio e
cerca de 5 um no caso do cobre.

A pelicula de cromio negro depositado tem uma espessura de 2000
- 3000 3.

2) Medigao das propriedades opticas

A absorvidade solar foi determinada, fazendo a média ao longod
espectro solar AM 1 [3] dos valores obtidos no espectro de reflectividadeda
amostra ensaiada. Este ultimo espectro foi conseguido num espectrofotometro
Beckman, Acta MIV equipado com uma esfera integrante, na zona de comprimen-—
tosde onda 0,294 um - 2,500 um.

Obtiveram-se valores compreendidos entre 0,95 e 0,99, conforme
o substrato era ago niquelado ou cobre, tambem niquelado. Na medigao daemis
sividade térmica, empregou-se um emissometro portatil conmstruido no  LEMM;
na calibragao deste aparelho foram utilizadas amostras cujas emissividades
haviam sido determinadas por calorimetria.

Obtiveram-se valores a temperatura de 170°C variando entre 0,15

e 0,25.

3) Ciclagens térmicas

Torna~se necessario submeter o material selectivo a grandes va-
riagoes de temperatura, visto que a temperatura de estagnacao de um colectr
solar plano em funcionamento pode atingir os 180°C, se o colector possuir a
penas um vidro ou os 220°C se possuir 2 vidros. Por outro lado, quando se
trata de colectores concentradores, a temperatura de funcionamento pode su-
bir muito além dos 300°C.

Varios ensaios termicos foram deste modo programados e executa-

dos:

. 0 - . ..
I) Aquecimento a 250 C com retorno a temperatura ambiente, constituindo um
ciclo termico, com o periodo de 1 hora. As amostras de cromio negro sobre

cobre niquelado, submetidas a 2000 ciclos assim descritos, nao revelaram al

teragEo das suas propriedades opticas.

II) Aquecimento a 300°C, mantendo essa temperatura ao longo de intervalosde
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tempo - sucessivamente crescentes. Os resultados destes ensalos estao re-
produzidos nas fig. 4 - 13 e 4 - 14. Verifica-se que ha uma ligeira di-
minuigao do valor da absorvidade solar e da emissividade termica. Deve

ainda acrescentar-se que esta diminuigdo & irreversivel.

III) Aquecimento a 350°C, em condigoes identicas as do numero anterior.

A degradacao das propriedades opticas do cromio negro & bastan-
te acentuada se bem que a emissividade diminua (Fig. 4 - 15 e 4 - 16). Mas
no conjunto, como ja foi visto anteriormente, & mais prejudicial um abaixa-
mento significativo da absorvidade solar do que um aumento equivalente da
emissividade. Embora seja importante que a razio a/e tenha valores elevados,
um abaixamento substancial da emissividade nao compensa um abaixamento equi
valente da absorvidade.

A fig. 4 - 17 poe em evidencia a alteragao sofrida no espectro
de reflegtividade-hemisférica de uma amostra de cromio negro devido a opera
gses de tempera a 350°C efectuadas com duragaes diferentes. De notar que oS
maximos e os minimos de interferencia sao mais pronunciados para o tempo de
134 h.

Nu entanto se o periodo dos ciclos termicos for apenas de 5 mi-
nutos, as proprledades opticas do cromio negro nao manxfestam alteragaoznre
ciavel, apos 50 ciclos, ainda que a temperatura atinja os 350%C. A verifica
cao desta ocorrencia pode ter repercursoes importantes na utilizagao do crg
mio negro, permitindo alargar o campo das aplicacoes aos casos em que so es
poradicamente o tempo atinge valores superiores aos do funcionamento conti-

nuo.

4.5. Selectividade do cromio negro: tentativas de interpretacao

4.5.1. Descricao do cromio negro

Reportar-nos—-emos, apenas, as teorias mais recentes sobre esta
matéria, visto que muitas opiniGes diferentes tem surgido procurando inter-
pretar a constituigao do cromio negro e as consequentes implicagoes nas pro
priedades selectivas. E porque todas elas se baseiam na teoria de Maxwell
-Garnett [23] sobre a propagagao da luz em meios heterogeneos, comegaremos

por apresentar, embora resumidamente, os conceitos basicos desta teoria.
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4.5.1.1. Teoria de Maxwell Garnett

Maxwell Garnett estudou as propriedades opticas das particulas
metalicas. Para elzborar a sua teoria, considerou a propagaggo.da luz atra-
ves de um meio heterogéneo, formado por particulas metalicas embebidas num
dieléctrico; mais adiante veremos as restricoes impostas a estas particulas.
Num breve resumo sobre o seu principal objectivo, acrescentaremos que Mawell
Garnmett mostrou que o conjunto do dieléctrico e das particulas metalicas
equivalente a um meio caracterizado por uma permissividade complexa (£) fun
cao das permissividades corgespondentes das particulas metalicas e do die-
lectrico. k

Apresentaremos a seguir os passos fundamentais da dedugaoda f6£
mila que traduz essa relagao. As restricoes impostas as particulas estao expressas
nas seguintes hipoteses:

1) As particulas metalicas sao esféricas e uniformes.

2) As suas dimensoes, maiores que as atomicas, sao no entanto inferiores ao
comprimento de onda da luz incidente. '

3) As particulas encontram-se isoladas mas a distancia entre elas € tambem

inferior ao comprimento de onda da luz.
4) As particulas metalicas apresentam-se embebidas num dieléctrico (matriz)
e o conjunto constitui o meio heterogéneo estudado por Maxwell Garmett.
Consideremos seguidamente a éxpressgo que define o campo electd
co médio (Emed) em fungao do campo eléectrico existente na matriz (ﬁm) e do
campo electrico no interior das particulas (Eb), o qual e influenciado pelo

campo da matriz:

e

-+ ->
Emed-qu+ (1-4q) E (1)

Por sua vez as particulas metalicas actuam como entidades pola-
rizaveis individuais modificando o campo Em atraves dos campos dos seus di-
polos.

Sendo ¢ta fracgao do volume total ocupado pelas particulas, ve-
rifica-se que o campo definido se apresenta como uma media volumica dos ou-

tros dois campos existentes.

* Tambem chamado coeficiente de enchimento.
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Recorrendo 4 expressao que representa fb em fungao de gﬁ (para
o caso das particulas serem esfericas) e das permissividades €5 € € respec-
tivamente das particulas e do meioAdieléctricovque constitui  a matriz, ex-

pressao essa que se escreve:!

e
E =2 F , (2)
__P.+__ [
3 3 ©®

e substituindo em- (1), podemos calcular gmed em funcao das permissividades.

Efectuadas as operagoes obtem-se:

= o + (1 -4q) Em . (3)

Precisamos, no entanto, de conhecer a relagao entre a permissivi
dade media Eﬁed e as permissividades €p e em;’Fazendo intervir a expressaod

PP < . - > o e

vector deslocamento medio Dm 4’ obtido de modo analogo a Emed e substituin-
> . ' -~

do D 1 - i a :
med Pelo seu valor € ed Emed’ chega~se facilmente a expressao

€m.ed - €m & T Em

- = q —2F . (4)
€ + 2 € € + 2 ¢
med m ) m

Esta equagao e também conhecida pelo nome de "formula de Lorentz-
-Lorenz". Num dieléctrico puro a permisividade e real. Nos metais a permisi
vidade & complexa. Por consequencia e visto que a permisividade do meio que

estamos a considerar & funcao da permissividade das particulas (Ep), 3 se

med
ra tambem uma grandeza complexa. Como se vé, esta expressao permite conhecer
as propriedades do meio heterogéneo se forém‘dadas-as permisividades do me-
tal e do meio isolador no qual as particulas estao embebidas e a concentra-
cao relativa destas. No entanto a teoria de Makwell Garnett apresenta fortes
limitagoes: para valores de q > 0,2%%, em qﬁé‘as‘esferés quase se tocam, ‘a

aplicagao desta teoria conduz a grandes erros.

*% q > 0,2 [22] ou q > 0,3 [25].
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4.5.1.2. Teorias recentes sobre o cromio negro

Mattox EZS] determinou o perfil dla composicao das peliculaselec
troliticamente depositadas utilizando téecnicas "Sputter Auger”.

Os resultados revelaram qge o0 cromio e o oxigenio se encontram
na proporgao de 10:1, na parte inferior do deposito (junto ao substrato de
niquel) e na proporgao de 1l:1 a superficie. Além disso o Gnico oxido identi
ficado pela tecnica ESCA utilizada foi o Cr,0,. Na opiniao de Mattox e de
Sowell, que o acompanhou nesta investigacao, a composigao varia continuamen
te ao longo da espessura da camada e as particulés de cromio encontram-se
dispersas numa fase de oxido amorfo ou de granulado extremamente fino.

J. Spitz, T. V. Danh e Aubert, no seu artigo ja referido no pa-
ragrafo 1, apos a descrigao dos processos utilizados na anilise da estrutu-
ra do cromio negro chegam a resultados que estao de acordo com as conc lusoes
de Mattox. Segundo os autores franceses, 0s primeiros 200 R de espessura da
pelicula, a contar de cima, consistem de uma mistura dos oxidos Cr203 eC1O3
em proporcoes semelhantes. Seguidamente e ate uma espessura de 1000 2 0 coms
tituinte principal & o &xido Cr,0, com ligeiros tragos de cromio metalico.
pe 1000 & a 3000 R, continuando ainda a contar desde a superficie de separa
¢ao ar-cromio negro, o material depositado & formado por uma mistura do Oxi

do Cr e de crémio metalico, aumentando a percentagem deste ultimo, a me-

293
dida que descemos ate ao substrato.

Continuando a citar os mesmos autores, a alta absorvidade do
cromio e devida a sua natureza, mas tanto a textura como a morfologia qom;i
buem também para reduzir as perdas por reflexao na superficié em contacto
com o ar. As camadas de cromio negro, transparentes as radiagoes infraverme
lhas nao vao alterar substancialmente a emissividade térmica da camada meta
lica (cobre ou niquel).

A interpretagao teorica dos resultados obtidos por Ritchie e
Spitz [Zi] referidos no paragrafo 4.4, & apresentada por estes autores com
base nas teorias que sucessivamente foram introduzindo alteragoes a teoria
de Maxwell-Garnett, valida, somente, para particulas esféricas e limites de~
finidos de concentragao, em volume, dessas particulas.

No que se refere ao cromio negro é referido na mesma comunica-
gao o desenvolvimento dum modelo matematico que permite explicar as altera-—

¢oes estruturais responsaveis pela degradacao das propriedades opticas verl
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ficada apos aquecimento a 350°C durante 24 horas.

A principal modificagao na morfologia do cromio negro e a mudan
‘¢a na forma das particulas de 0xido de cromio que perdem o seu aspecto de
agulhas aproximando-se da forma esferica, numa tentativa para diminuir asua
energia superficial. Esta mudanga estrutural reflecte-se nas propriedades @
ticas da camada. O modelo concebido reproduz bastante fielmente o espectro
de reflectividade medido por via experimental para diferentes fases do aque
cimento e permite identificar os parametros estruturais importantes no pro-
cesso de degradagao.

A fraca densidade das peliculas contribui para a modificagao es
trutural daquelas peliculas; no entanto nao convem aumentar a densidade, visto
que aumentaria o indice de refracgao com uma consequente diminuigao da absor
vidade.

Outros autores alem de Spitz, Danh e Aubert, consideram que o
cromio negro & um "cermet", entendendo por esta designagao uma disseminagao
de particulas metalicas pequenissimas embebidas numa matriz dieléctrica. No
caso do cromio megro a matriz seria formada por um oxido de cromio (Cr203 .
muito provavelmente) enquanto as particulas o seriam pelo metal cromio.

Fan e Spura [26] interpretaram os depositos electroliticos estu
dados como "cermets" Cr203/0r e compararam-nos, quanto a composigao e micro
estrutura, com os filmes obtidos por "sputter".-Eucontrafam i superficiedas
amostras uma alta concentragio de Cr203, a qual, segundo eles, actua como
uma camada anti-reflectora, contribuindo deste modo para a alta absorvidade
do cromio negro. Mais recentemente Okuyama, Furusawa e Hamakawa [12} expli-
caram a absorvidade de muitas peliculas "cermet" pelo facto da polarizagao
das pequenas particulas metalicas embebidas na matriz dieléctrica afectar a
sua permissividade originando, assim, uma alta absorvidade do "cermet" para
o espectro visivel.

Do modelo sugerido por Fan e Spura discordam Window, Ritchie e
Cathro [2?]; segundo estes autores tal modelo nao reproduz a elevada absor-
vidade solar observada no cromio negro (& > 0,95). Com o objectivo de estu~
dar em pormenor os mecanismos fisicos responsaveis pela alta absorvidade ma.
nifestada pelo cromio negro, Window, Ritchie e Cathro empreenderam uma série
de investigacoes de que dao conta no artigo citado. Segundo estes cientistss,
o processo de formag¢ao do cromio negro, por via electrolitica, inicia-se cam

a deposigao de uma fina (< 0,6 um) camada de dielectrico, que pode ser o
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Cr,0,, absorvente no visivel, camada essa que sera parcialmente destruidade
corridos 50s ou 60s do tempo de deposigao. Sobre o que fica desse dielectri
co (0,05 ym - 0,15 pym) e na sequéncié da electrdlise, depositam-se entaopa
ticulas de cromio.

0 tempo maximo de deposigao das suas amostras foi de 80s. Quan-
to as propriedades opticas, Window, Ritchie e Cathro observaram que a cama-
da de dieléctrico inicialmente formada apresenta boa absorvidade no visivel
e ainda na zona do infravermelho proxima dos 3 - 5 um. Seria desejavel, mas
consideram muito dificil de conseguir, o controle da espessura desta cama-
' da inicial visto que os calculos efectuados por Ritchie conduziram ao valor
de 0,05 um como espessura optima em termos de absorvidade e da baixa emissi
vidade. Por sua vez a espessura da pelicula de particulas de cromio posteri
ormente depositadas influi tambem na emissividade. No conjunto, pode dizer-
-se que a alta absorvidade apresentada pelo cromio negro se deve, principal
mente, ao granulado de cromio, mas que a subcamada de dieléctrico tem um pa
pel fundamental na conjugagao de um maximo de absorvidade com um minimo de
emissividade. Na continuagao deste trabalho Ritchie desenvolveu o estudodas
propriedades opticas, defendendo na sua tese PhD [?LJ, a variacao gradativa
do indice de refracgao do revestimento selectivo em vista a optimizar os va

lores da absorvidade e da emissividade.

‘ Window, Ritchie e Cathro utilizaram, nos seus calculos, a tearia
de McKenzie e McPhedran [?4] que permite calcular as propriedades dielectri
cas do meio granulado para aqueles casos em que a teoria de Maxwell Garnett
conduzia a erros importantes, ou seja, para valores superiores a 0,3 do coe
ficiente de enchimento.

Granqvist e Niklasson [28] chegam tambem a conclusoes proximas
das de Window e al. Mais recentemente, em 1979, Switkowski, Heggie, Clark e
Petty [30] utilizaram reacgoes nucleares de ressonancia no estudo da consti
tuicao do cromio negro. Os seus resultados vieram confirmar o modelo de
Window, Ritchie e Cathro e negar as conclusoes de Fan e Spura.

Diferente & a opiniao de Berthier e Lafait manifestada na sua
comunicagao [30] a Conférence Internationale de Maio de 1980, ja atras refe
rida.

Apresentando um resumo das teorias mais utilizadas no calculoda
constante dieléctrica de um meio composto, discutem seguidamente a sua apli

cagao ao cromio negro. Na sua opiniao a teoria que melhor se aplica e a de



Cohen, Cody, Coutts e Abeles [311 e nao a de Phedran e McKenzie; para um coe
ficiente de enchimento critico fixado em 0,28, obtem no infravermelho uma
boa concordancia entre o espectro de reflectividade medido experimentalmen-
te e os valores calculados a partir dessa teoria.

Segundo estes autores o cromio negro estudado no LEMM & um mate
rial granulado do tipo "cermet" de 4000 X de espessura, depositado sobre co
bre ou sobre cobre ﬁiquelado, cuja superficie apresenta uma rugosidade de
400 &, As rugosidades da'superficie do cromio negro sao da ordem de 1000 )

Os valores do coeficiente de enchimento em particulas de cromio
metalico vao desde 0, na superficie,ate 0,6 sobre o substrato; a forma des-
‘tas particulas & indeterminada e a matriz na qual estao embebidas e essenci
almente de oxido de cromio (cr,0,). |

A absorvidade solar deste cromio negro e 0,97 e a emissividade

e 0,15,

4.6. Analise dos resultados obtidos

a) Da leitura dos quadros do paragrafo 4.1 alinea a) conclui-se que
¢ muito baixa a emissividade das amostras de cromio negro obtidas com um ba
nho electrolitico a temperatura de 3°C, seja qual for a espessura da subca-
mada de niquel. '

Pode encontrar-se uma justificagao tedrica para este facto na
cinetica dos fenomenos electroliticos. A uma temperatura baixa a velocidade
de deposigao sera provavelmente mais reduzida, e por consequéncia, os graos
de cromio serao mais pequenos e mais espagados. Para um tempo igual de depo
sic3o e temperaturas diferentes ter-se-ao, provavelmente, camadas menos es-
pessas para as temperaturas mais baixas. Para confirmar esta hitheSe, dese
jariamos ter realizado uma série de amostras com tempos inferiores aos uti-
lizados (mas sempre a temperatura de 3°C) e observar o que se passava aolam
go do processo da formagao dos depositos, quer atraves dos perfis de super-
ficie, conjugados com as microfotografias das amostras e a medigao da espes
sura das camadas. Nao nos foi possivel realizar esses ensaios -durante ;
o '~ tempo que - permanecemos em Grenoble e, por conseguinte, apenas fi
ca a hipotese. No entanto, da observagao dos espectros no infravermelho das
amostras 33 e 61, com tempos de deposicao iguais, pode ja concluir-se que as

espessuras das peliculas sao diferentes: a amostra n? 61, obtida a um banho
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3 temperatura de 10°C apresenta uma absorvidade meror que a n? 33, obtida a
temperatura de 12°C; a localizagdo do 19 minimo de reflectividade conduz a
admitir ter a pelicula uma espessura menor que a 33.

Observando seguid#mente\a figura 4-4 do paragrafo citado veri
fica-se um aumento sifnificativo no valor da emissividade para temperaturas
do banho compreendidas entre 10°¢ e 12°c. ;

Window, Ritchie e Cathro [27] obtiveram curvas semelhantes quan
do estudaram a variacio da emissividade com o tempo de deposigao do cromio
negro. Embora com objectivo diferente, visto que investigavam a influencia
do tempo de electrolise nas propriedades opticas do revestimento, a conclu-
s3ao extraida quanto a interpretagdo do maximo de emissividade pode ser apli
cavel ao estudo presente. Segundo esses autores e com base em dados experl-
mentais conseguidos (pesos de depositos, microfotografias das amostras, tra
gados de perfis das superficies) o maximo de emissividade que se verificaen
tre os 50s e 60s, corresponde a uma destruigao da camada de dielectrico ini
CLalmente depositada. Admitindo uma expllcagao semelhante para o acrescimo
de emlssxv1dade verificado nas vizinhangas de 12°¢C, haveria destruigao da
parte inferior do deposxto, a essas temperaturas.

Um dos meios de verificar esta hipotese, por nos utilizado, foi
o recurso ao espectrofotometro do infravermelho. (Laboratoire d'Optiquesdes
Solides de 1'Universite Pierre et Marie Curie de Paris).

Os espectros de duas amostras, uma conseguida a 10°C e outra a
12°¢, sao reproduzidos na fig. 4 - 18.

As condigoes experimentais em que elas foram obtidas, constam

do quadro seguinte:

NQ das Banho de Tempo de Banho de Tempo de | Tempo do |Densid.da
amostras niquel niquel cromagem | cromagem banho corrente
33 Sulfamato 30 min. |Tetracrom.|lmin 30s 12% 33 A.dm.2
61 Sulfamato 30 min. |Tetracrom.|lmin 30s 10°¢ 33 A.dm_2

As emissividades sao, respectivamente, 0,24 * 0,02 e 0,14+ 0,02

Por sua vez a fig. 4 - 19 representa as microfotografias das
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FIGURA 4-18

ESPECTROS DE DUAS AMOSTRAS DE CROMIO NEGRO, NUMA ZONA DE COMPRIMEN-
TO DE ONDA QUE SE ESTENDE ATE 20 um



Fig. 4 - 19 - Microfotografias de duas amostras de cramio negro:
a)Amostra n?Q 33; '
b)Amostra n? 61.

(Gentilmente obtidas por Monsieur L. Basq. do C.E.N.G,)
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amostras estudadas, obtidas com o microscopio electronico de varrimento Ca-
meca do Departamento de Metalurgia do C.E.N.G. de Grenoble.
Comecando pela interpretagao dos espectros podemos resumir, co-

mo se segue, as conclusoes tiradas:

Amostra n? 33

No espectro de reflexao hemisferica desta amostra pode notar-se
um minimo para o comprimento de onda A = 1,8 um; além disso a curva de reflec
tividade apresenta um andamento quese linear para os comprimentos de onda
inferiores aquele valor.

De acordo com a interpretacao de Ian Ritchie isto indica uma va
riag3o muito gradual no Indice de refracgao através da espessura de toda a
pelicula; no entanto essa variagao, junto ao substrato, & menos acentuada.

Para A > 3 Qm nota-se um abrandamento no ritmo de crescimentoda
reflectividade o que pressupoe a existéncia de uma absorgao adicional na zo
na dos infravermelhos. Este facto vem confirmar as hipoteses anteriores:uma
variagao gradual do Indice de refracgao atraves de grande parte da espessu-
ra da camada torna possivel a absorcgao da radiagao de grande comprimento de
onda. Existe um outro minimo de reflexao para A v 0,8 um, o qual nao sera,
muito provavelmente, um minimo de interferéncia. Com efeito, de acordo com
a expressao ja atras citada: ‘

g =-2m*l ,

4

em que n representa o indice de refracgao e d a espessura da pelicula, se

para m = 0 existe um minimo de A = 1,8 um, o proximo minimo sera para ) =0fm

o que nao se verifica no espectro.
£ de admitir que a origem deste minimo seja devido a absorgaode

natureza quimica.

Amostra n? 61

Neste espectro o maximo de reflexao & muito mais acentuado que
no anterior e o primeiro minimo corresponde ao comprimento de onda A= lhum

Também aqui o 29 minimo nao parece ser um minimo de interferencia.
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Quanto ao caracter mais pronunciado do maximo de reflexao pode
deduzir-se que a pelicula apresenta comportamento mais uniforme, isto &, o
seu indice de refracgao varia pouco atraves da espessura e so a superficie
apresenta uma maior variagao.

Este perfil de graduagEo e pois diferente do anterior.

A emissividade térmica apresentada por esta amostra, inferior a
da amostra n® 33, resulta, por um lado, da sua menor espessura (comparar os
primeiros minimos de reflexao), por outro, da menor absorgao revelada no in

fravermelho.

Conclusoes: a diferenga verificada entre os‘perfis de graduagao das duas a-
mostras justifica a diferenga existente entre as emissividades. No entanto
a sua relagio com a temperatura do banho continua por explicar. A hipotese
inicial da destruigao da camada inferior do deposito (constituida fundamen-
talmente por Cr203) parece nao ser verificada. Com efeito, se tivesse havi-
do destruigao, deveria obter-se um espectro diferente para a amostra n® 33.
Uma outra explicacao poderd ser tentada: diferente concentragao
das particulas metalicas de cromio nas duas amostras podera produzir emissi
vidades diferentes. Sendo q; © coeficiente de enchimento (fracgao do volume
total ocupada pelas particulas de cromio) na amostra n? 61 e q, © valor cor

respondente para a amostra n? 33, ter-se-ia:
94 < 4,

o que seria justificado pela temperatura do banho, mais baixa que a referen
te a amostra n? 33.

Para confirmar esta hipotese seria conveniente efectuar os . se-
guintes ensaios: preparar amostras de cromio negro com o banho a temperatu-
ra de 10°C, para os tempos de deposigao 20, 40, 60 e 80s e determinar a mas
sa depositada; repetir o processo com O Banho electrolitico a temperaturade
12°c. Atendendo aos resultados ja obtidos no que se refere ao processo de
formagao do deposito quer por Window, Ritchie e Cathro [21], quer por Spitgz
Danh e Aubert [26], poder-se-ia, talvez, extrair algumas conclusoes quanto
aos valores de q; e q,. ‘

Da observagao das microfotografias da fig. 4 - 19 pode concluir
-se:

1) Ambas as peliculas de cromio negro sao porosas e as particulas individu-
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ais parecem ser do mesmo tamanho.

2) No entanto a amostra n? 33 apresenta as particulas com menor nitidez: is
to pode resultar do facto dessas particulas serem porosas. Neste caso a
absorvidade desta amostra seria maior que a da n? 61, o que na realidade

se verifica observando o espectro.

3) Quanto 3 emissividade pouco se pode concluir a nao ser o facto da amostra
n? 61 se apresentar, a superficie, com aspecto menos denso que a n?® 33.
Daqui podera resultar um aumento na emissividade. Quanto as microfotogra
fias com amplificagao de 4000 nao apresentam praticamente diferengas no-

taveis.

b) As temperaturas de trabalho nas experiencias relatadas na alinea
b) do paragrafo 4.4.1. foram escolhidas propositadamente inferiores as que
normalmente eram utilizadas na obtencao de depositos com o banho S. Saoame
sentados assim os resultados das medigoes das grandezas & e € de duas colec
¢oes de amostras diferentes, uma obtida a temperatura de 10°C, outra prepa-
rada mantendo o banho electrolitico a uma temperatura de 12%.

‘Tanto o tipo de niquelagem, como a composigao do banho de croma
gem foram os mesmos para as duas colecgoes. Em cada uma das colecgoes fez-
-se variar o tempo de niquelagem e, por conseguinte, a espessura da subcama
da de niquel (anteriormente ja haviamos verificado ser linear a variagao da
espessura do niquel com o tempo de deposigao).

Da observagao dos graficos da fig. 4 - 5 e atendendo a margemde
erro das leituras efectuadas, quer com o emissometro, quer com o espectrofo
tometro, podemos concluir que, tanto a absorvidade, como a emissividade da
superficie de cromio negro obtido a 10°c e a 12°C, sao independentes da es-
pessura da subcamada, pelo menos na zona de espessuras que ensaiamos. Mante
mos uma certa reserva em re1ag§o4ao que se passara para espessuras da subca
mada inferiores a 3 um. Como o substrato utilizado foi o ago macio, sem ser
polido, nao se pode contar, de modo algum, com uma alta reflectividade des~
te metal. Nessas fungoes sera substituido pela camada de niquel, metal este
que funcionara como um novo substrato bom reflector. Por este motivo e de
toda a conveniéncia que a espessura seja superior a 3 um, pois so assim cail
tara os tragos e defeitos de laminagem das placas de ago macio.

Ja em relagao ao cobre, que se utiliza polido, havera toda a
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conveniéncia em depositar camadas de niquel muito pouro espessas, isto e, inferio
res a 3 um; aproveitar-se-a deste modo, a alta reflectividade do cobre.

Neste ultimo caso a fungao da subcamada de niquel resumir-se-3 a
constituir uma barreira metalica, impedindo a migragao de atomos de cobream
direcgao ao cromio negro. Com efeito foi detectado este movimento logo que
a temperatura de utilizacao das placas de cobre revestidas de cromio negro
subia acima de certos valores.

Tendo em conta as consideragaes acabadas de fazer quanto ao pa-
pel desempenhado pela subcamada de niquel, nao surpreende que as proprieda=~
des opticas do cromio negro se apresentem independentes da espessura daque-
la. Desde que a reflectividade do niquel nao sofra alteragao com a espessu-
ra da sua propria camada, nao se justifica qualquer variagao da absorvidade
solar e da emissividade termica do cromio negro.

. Em todas_estas»consideragSes_mantgve—se sempre presente que O
material estudado e do tipo absorvente + reflector. O absorvente & represen
tado pela camada de cromio negro que, dada a sua fraca espessura, se compor
ta como transparente para o infravermelho proximo; por sua vez o papel de
reflector & desempenhado pelo niquel que apresenta, por conseguinte, fraca

emissividade no infravermelho térmico.

*

* *

Passando seguidamente a anidlise dos resultados obtidos na para-

grafo 4.4.2:

1) Procuramos, por um lado, obter microfotografias das superficies das cama
das de niquel para tempos de deposigao diferentes, no intuito de conhecer
a topologia dessas mesmas superficies. Das colecgoes obtidas escolhemos
uma fotografia de cada camada correspondendo a espessuras diferentes,uus
com a mesma amplificagao.

Na figura 4 - 20 apresentamos as fotos indicadas.

2) Tentamos, por outro lado, esclarecermo-nos sobre a influencia da qualida
de da superficie do substrato na emissividade do niquel. Para isso proce
demos a niquelagem, durante 45 min., de duas laminas de ag¢o macio, uma
em bom estado, outra muito deteriorada; fizemos analisar, com o microscé

pio optico, dois cortes dessas amostras.



b)

Fig. 4 - 20 - Microfotografias de camadas de niquel com tempos de depo
sigao diferentes:
a)5 min; b)45 min
Amplificagao: 5 000

(Gentilmente obtidas por Monsieur L. Basq. do C.E.N.G. de Grenoble)
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As fotografias, obtidas no L.E.M.M. - C.E.N.G., constam da fig.
4 - 21, Quanto a emissividade na3o revelou diferengas apreciaveis entre s
valores medidos numa e noutra amostra.

As conclusoes que podemos tirar destes exames e que a emissivi-
dade n3ao depende, da espessura da camada (desde que seja superior a 3um),
nem da qualidade da superficie do substrato (desde que a espessura da ca

mada de niquel tenha valores proximos dos 20 um).
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Fig. 4 - 21 - Cortes de duas peliculas de niquel sobre
macio:

a)Em bom estado
b)Bastante deteriorado

substratos de ago

(Gentilmente preparadas por Monsieur Didier do L.E.M.M. de Grenoble)



CAPITULO 5
ESTUDO COMPARATIVO DE COLEC-
TORES SELECTIVOS E NAO SELEC

TIVOS






Deve ser feito este estudo, como ja foi afirmado anteriormente,
no proprio local onde se ira proceder ao aproveitamento da energia solan n
se nos tornou possivel, no entanto, obter o equipamento necessario a reali-
zagao em Evora dos ensaios pfevistos, como era nosso desejo. Por essa razao
nos limitamos a reproduzir os resultados de experiencias efectuadas em Gre-
noble, no Laboratoire d'Etudes des Materiaux Minces do Centre d'Etudes Nu-

cleaires [16].

5.1. Resultados de ensaios

Na instalacao utilizada determinou-se a energia extraida, no de
curso de um dia, por dois colectores diferentes em condigSes identicas. No
caso de funcionamento a temperatura regulada (um termostato eléctrico asse-
gura um lntervalo de temperatura fixo entre 01 e O ) pode-se determinar os
rendimentos de conversao instantaneos ao 1ongo dos perlodos durante osqumjA
a variagao do fluxo inicial e fraca.

0 rendimento instantaneo e definido por n = P/S.¢n, em que:
P - representa a potencia extraida (Kw)

. s 2
S - representa a superficie dos colectores (m™)

¢n- representa o fluxo solar incidente por unidade de superficie (Kw.m—2)

Visto que, no dominio de temperatura estudado, o produto da den
sidade pelo calor especifico (p.Cp) do fluido utilizado* & constante, pode

exprimir-se a poténcia extraida, a debito constante, por:
P = D.D.Cp.AO = 0,095.40 (Kw)

em que:

D = débito = 0,0615 2.5 -

* 0 fluido utilizado foi uma substancia organlca cuja temperatura de utili-

zagao sem pressao, se situa entre -25° C e 180 C; a sua densidade e 0,810g~

--cm-3 e o calor especifico 0,47 calg oC-l.
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A energia extraida durante um periodo T exprime-se por:
E = 0,095 /. 40,.dt = 0,095 I

0 proprio aparelho de medida efectua a integracao para dt=3,6 s

obtendo-se assim o valor de I (da expressao seguinte) em °c.h.

E = 0,095.1 (Kw.h)

5.1.1. Caracteristicas dos colectores

» Como o objectivo principal deste estudo & a comparagao das efi-
ciencias de absorventes diferentes, utilizaram-se caixas identicas para to-

dos os ensaios.

" Caixilho de aluminio

Dimensoes 2,06 x 1,08 x 0,15
Superficie exterior 2,23 o ’
Isolamento

50 mm la de vidro

Espessura total 90 mm 40 mm poliuretano

Vidros
1 vidro temperado de espessura 5 mm

Superficies absorventes

As superficies absorventes utilizadas sao paineis FINIMETAL "diamant'

em ago.

Dimensoes 2x1x0,007m
Peso 32 Kg

-Volume do fluido 5 £

Os ensaios efectuados anteriormente sobre a caixa e o absorven-

te conduziram aos seguintes resultados:

Coeficiente de irrigacao do absorvente 98%
Coeficiente de perdas pelo fundo do colector 1,5 w.m—z. OC-.1

As caracteristicas dos trés tipos utilizados sao fungao das pro
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priedades opticas da superficie do absorvente e estao reunidas no quadro se

guinte:

Referencias Colector 1 Colector 2 Colector 3
Revestimento da Cromio negro Cromio negro
superficie absor | Pintura negra selectivo selectivo

vente
Absorvidade solar 0,98 0,94 n,97 i
(as) |
Emissividade a 0,96 0,32 0,25
150°C (e)

5.1.2. Comparacao da eficacia dos colectores

Os ensaios foram efectuados, em todos os casos, com dois colec-
“

tores idénticos por circuito, ou seja, com uma superficie absorvente de 4m.

5.1.2.1. Conversao com temperatura variavel

‘ Neste caso simula-se o funcionamento classico de um cilindro so
lar.

A energia extraida e determinada pela medida da temperatura me -
dia dos 150 £ de agua do deposito no fim do dia. A temperatura da agua, a
partida, & de 16°C.

A figura 5-1 [}6] representa a energia extraida pelos colecto-
res 1 e 2 no decurso de um dia em fungao da energia solar incidente.

Em todos os casos se nota que o colector de absorvente selecti-
vo extrai energia em quantidade superior aproximadamente 107 a energia ex-
traida pelo colector de absorvente negro.

Mais uma vez se verifica a necessidade de realizar estas medids
simultaneamente, dada a variacao dos parametros climaticos. E assim possi-
vel tragar duas curvas separadas. .

Os valores da energia solar incidente foram integrados ao longo
de um dia. Para medir o valor instantaneo do fluxo incidente foi utilizado
um piranometro KIPP e ZONEN colocado no plano dos colectores.

No quadro 5~1 estao representados os valores maximos da tempera
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FIGURA 5-1

ENERGIA EXTRAIDA PELOS COLECTORES | E 2,EM FUNGAO DA
ENERGIA INCIDENTE [16]
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tura atingida pela agua armazenada (BD) no fim do dia (150 £ - & m2) corres

pondentes a tres valores da energia incidente.

Quadro 5-1
E (Kwh.mz.d-l) 8. °c (colector 1) 6_°C (colector 2) 4E A
n D D El
3,1 28 30 7
3,8 37 39 55
7,7 69 73 6
E. - energia extraida pelo colector 1.

1

Atendendo as caracteristicas dos colectores e tendo presente 0S
resultados de calculos tedricos, feitos também no LEMM, [14] os valores in-
dicados no quadro anterior para o caso do colector selectivo sao fracos, so
bretudo a temperatura elevada (%E apresenta um valor medio de 6% para um
aquecimento de 16 a 70°¢C) . % 1

Deve acrescentar-se que a determinagao da energia extraida por
este processo entra em conta nao so com o rendimento do colector como tam—
bém com as perdas no circuito, as perdas do deposito e a eficacia do permu-
tador.

0 deposito utilizado & um cilindro classico do comércio, com

permutador integrado. Determinaram-se as perdas e a eficacia do permutador.

Perdas termicas do deposito: 5,5 w.OC-1
ou seja para Ga = 20°C e GD =70° : P =275w
Coeficiente de transmissao de calor: = 30 w.oc!
ou seja, para uma temperatura media do fluido primério de 80°C e uma tem

de agua 6, de 70°C: P, = 300 w.

* De notar que as diferengas AE determinadas a partir da figura 5-1 carecem

de precisao
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Verlflca-se a531m que o coefxcxente de transmlssao e fraco, cots
tltulndo, nesta caso, um factor limitativo que 1nf1uen01a fortemente O ren-
dimento de conversao global da instalagao e mais particularmente no caso em
que a potencia extraida e elevada.

0 isolamento do cilindro e igualmente fraco traduzindo-se  por
uma diminuigao relativa do rendimento de conversao, diminuigao essa tanto

mais significativa quanto mais elevada for a temperatura da agua armazenada

5.1.2.2. Conversao com temperatura constante

Medicoes instantaneas

As figuras 5~2 e 5-3 [}6] representam as variagoes da potencia
extraida em fungao do fluxo solar incidente para dois dominios de temperatu
ras (Gc - Ga).

Gc - representa a temperatura de conversao
ee+es
Gc =
2
Ge - temperatura de entrada

8 - temperatura de saida

De notar que, desta vez, sao utilizados os tres colectores.
Os valores indicados sobre as curvas foram obtidos em condigoes

climaticas sensivelmente identicas e na vizinhanga do equilibrio

do
(_.9.20;92. = 0).

dt dt

Observagoes

Na fig. 5-2, para temperaturas de conversao medias de 70°C, ve-

rifica-se que:

1) A diferenga entre as potencias extraidas pelo colector 1 e pelo colector
2 & pequena e diminui quando o fluxo aumenta.
Isto & devido em particular, a fraca absorvidade solar (0,94) a

sociada a emissividade media (0,32) do absorvente selectivo 2.
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2) O aumento da potencia extraida pelo colector 3 comparado com o colector ],
e da ordem dos 50w.mw2; isto corresponde a um aumento de rendimento aproxi-
madamente de 100% para os fluxos fracos (400, SOOw.m-z)_e de 257 para 0s
fluxos compreendidos entre 700 e 800w.m~2.

Na fig. 5-3, para temperaturas de conversao medias de 85°C, ve-
rifica-se que: o aumento do rendimento, devido a selectividade do absorven-
te do colector 3, torna-se importante, sendo 100% para fluxos incidentescam
preendidos entre 500 e 600w.m_2 e 507 para fluxos compreendidos entre 700 e
800w.m-2. » ;

0 quadro 5-2, ja apresentado no capitulo 3 reune os valores dos
limiares de insolagdo e das temperaturas de estagnagao medidas para os tres
colectores em condicoes sensivelmente identicas. Os valores do fluxo solar
minimo para atingir a temperatura de conversao de 70°C sao fracos no  caso
dos absorventes selectivos. A utilizagao das superficies selectivas & pois

interessante no caso de funcionamento a temperatura de conversao e fluxo in

cidente medios.

50 < B < 70%¢

400 < ¢_ < 500w.m 2

De notar, no entanto, que a utilizagao de colectores com absor-
ventes selectivos pode produzir subidas de temperatura ate um valor de es@a
macao excessivo, caso se verifique algum incidente no circuito do fluido
(= 170°¢ para ¢n B 1000w.m~2).

Deve, pois, ter-se em conta esta eventualidade ao projectar-se

o sistema formado pelo colector e circuitos.

Medicoes integradas - Energia extraida

Por integragao de A6 e de ¢n’ considerando ainda o caso da tem—
peratura ser regulada, & possivel determinar a energia extraida e a energia
solar incidente ao longo de um ou de varios dias. Os valores obtidos sao di
rectamente utilizaveis para o calculo de uma instalagao a construir no local.

Asfigs, 5-4 e 5-5 permitem comparar as energias extraidas diaria
mente'pelos colectores 1 e 2 a uma temperatura de conversao de 60 * s°% e

pelos colectores 1 e 3 a 70 + 5°C. em funcao da energia solar incidente dia
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Quadro 3-1
Limiar Temperat. 8c~ea Fluxo inci |Temperat. jg -g
Insolagao de dente de e @
Colectores - ° . o
e _2) conversao| (°C) 9 estagnagao| (7C)
.m ) o
n 8.(°C) ¢, (W.m ) 8, (°C)
Col. 1 390 70 45 800 109 87
Col. 2 290 70 46 800 133 109
Col. 3 280 70 54 810 138 122




3~ ENERGIA EXTRAIDA
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a
6c = 60°CtS
A COLECTOR 1 Q
Py O COLECTOR 2
{ -
En(Kwh.m2.d')
0 ! 1 ! ! - L i
1 2 3 4 5 e 7 8
FIGURA 65-4
ENERGIA EXTRATDA PELOS COLECTORES 1E2, EM FUNGAO DA ENER-
GIA SOLAR INCIDENTE, PARA A TEMPERATURA DE 60°C t 5 [16]
3 ENERGIA EXTRAIDA
( Kwh.m2 d1)
8¢ = 70 5°C
A COLECTOR 1
2k O COLECTOR 3
1;—.
En(l(wh.rﬁ"".c:l"1 )
| | | | | |
1 2 3 4 5 6 7 8
FIGURA 65-5

ENERGIA EXTRAIDA PELOS COLECTORES 1 E 3, EM FUNGAO DA ENER-
GIA SOLAR INCIDENTE, PARA A TEMPERATURA DE 70*C £ 5 [16]
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ria. [16]. A dispersao importante dos valores obtidos poe em evidencia a in
fluenecia dos parametros do ambiente e a natureza do fluxo incidente paraum
energia global dada.

Foram registadas ainda as variagoes da energia solar incidente
global e das energias extraidas diariamente pelos colectores 1 e 3 (a 70°¢)
ao longo dos meses de Outubro e Novembro de 1978. Para nao sobrecarregar de
masiadamente esta exposigao, apresentaremos apenas o quadro 5-4 em que es-

tao reunidos os resultados obtidos.

Quadro 5-4
Ref Periodo das|Energia solar | Energia media |Energia total] Rendimen
medigoes total(kwh.m-z) diiria(kthJ?d% en:.(kwh.nrz) to medid
Colector1
ec=7o°c de 18/10 110 3,1 9,3 8,5
a
Colector 3
6_=70°C | 22/11/78 18,8 17
(36 dias)

A comparagao destes resultados mostra um aumento de 1007 da efi
cacia do colector 3, que possui um bom absorvente selectivo, em relagao ao
colector 1 que apenas tem uma pintura negra, para uma temperatura de conver

~ o . , ~ - .
sao de 70 C e para fracas iluminagoes energeticas.

5.1.3. Discussao

Para extrair conclusGes validas das medigoes instantaneas, deve

riam ser respeitadas as seguintes condigoes:

a) Fluxo solar incidente constante durante o ensaio (alem de fracas varia-

goes no conjunto dos parametros climaticos)

b) Equilibrio térmico do colector. Dada a elevada capacidade calorifica do
absorvente (25 KJ.OC_1), qualquer pequena variagao da temperatura de con

versao tem um reflexo notavel sobre a potencia extraida.
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Ficam assim eliminadas as medigoes instantaneas do principio e
do fim do dia.

Quanto a precisao dos resultados obtidos no calculo dos rendmen
tos de conversao, deve acentuar-se o seguinte: a precisao da determinagﬁoql
soluta do rendimento de conversao de um colector &, em média, de 15%; a pre
cisao de identicas medidas quando se testam simultdneamente os colectores &
cerca de 5%, porque, nestes casos, apenas se consideram os erros cometidos
na medigao das temperaturas.

Considerando, seguidamente, os dois aspectos que foram estuda -
dos, ou seja, temperatura de conversao variavel e temperatura de conversao
constante, temos que, para o primeiro caso, o uso do absorvente selectivo
nao melhorou grandemente o rendimento; apenas se verificou um aumento de 10%
na energia extraida. Deve, no entanto, ter-se presente que a comparacao en-
volvia o conjunto da instalagao e que, tanto o permutador do cilindro como
o isolamento de deposito se mostraram bastante mediocres nas suas fungoes.

A utilizagao de uma superficie selectiva sb se traduz num aumen
to notavel da eficiacia do colector se este for bem isolado. Tem sido reali-
zados alguns estudos sobre a influencia das perdas referidas, utilizando mo
delos matematicos quer no CENG, quer no CENS (Saclay) [l4] e [32].

No caso da temperatura de conversao ser regulada (por exemplo :
armazenamento de grande capacidade, ciclo de evaporagao, etc.) os resultaks
demonstram um aumento notavel da eficacia dos colectores que possuem absor-
ventes selectivos. O quadro 5-5 reline os resultados obtidos no decurso des-
tes ensaios e os de um programa de simulagao [33], para uma energia inciden
te de 6,5kw.h.m_2 e uma temperatura de conversao de 70°C (os valores refe-
rem-se a 1m2 do absorvente).

A observaggo do quadro 5-3 revela que a utilizagao de um absor-
vente selectivo é particularmente importante para as temperaturas de conver
sao médias (60 a 80°C) e fracas iluminagGes energéeticas. ’ »

Ha ainda o aspecto economico a considerar: se, por um lado, a
utilizagao de um absorvente revestido de cromio negro se traduz num aumento
do prego do colector da ordem de 15 a 20%Z, por outro, o aumento da eficacia
do colector para temperaturas superiores a 60°C, & da ordem dos 50%; a rela
¢3o aperfeigoamento/preco sofre um aumento notavel devido a utilizagao dos
absorventes selectivos.

Este aumento torna-se tanto mais importante quanto e certo que
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no caso de uma instalagﬁo devendo fornecer uma dada energia, a superficie
dos colectores sofre uma reducao. Também a infraestrutura da instalagao e as
canalizacoes de ligagao serao reduzidas nas mesmas proporgoes. Vai diminuir
por consequencia, o prego global da instalagao assim como as perdas térmicas
dos circuitos.

Por ultimo ha a considerar ainda um outro aspecto: sendo o re-
vestimento de cromio negro mais duravel que uma pintura negra classica, con
forme demonstraram os ensaios efectuados no laboratorio (ciclagem termica ,

corrosao), os gastos com a conservagao da instalagao serao tambem reduzidos.

Quadro 5-5
. - "'2 _l
- . Energia extraida kwh.m ~.d
Referencias
Calculo Ensaio

Colector com ah
sorvente negro 0,94 1,30
Colector com ab
sorvente selec- 1,95 . 1,90
tivo (3)

Desde que a absorvidade solar seja superior a 0,95 e a emissivi
dade inferior a 0,25, a temperatura de conversao, as superficies selectivas

assim caracterizadas apresentarEo um real interesse téecnico-economico.

5.2. Conclusoes

0 conjunto dos resultados obtidos no decurso deste estudo permi
te concluir que, para colectores planos, funcionando a temperaturas de con-
versao elevadas e de grande interesse a utilizagao de absorventes selectives;
para colectores planos funcionando a temperaturas mais baixas so se torna a
conselhavel se os fluxos incidentes forem fracos.

No entanto & de grande importancia o bom isolamento termico do
colector, do deposito e dos circuitos.

Para utilizagao em colectores funcionando a temperaturas superi
ores a 150°C deve submeter-se o material selectivo a testes termicos parawe

rificar se as suas propriedades selectivas nao se degradam com a elevagaode



136

temperatura.

0 emprego de um revestimento selectivo cuja absorvidade solar &
ja 0,97 e emissividade, a 150°C, 0,25 conduza, numa instalacao bem concebida
um aumento notavel do rendimento de conversao; este aumento e da ordem de
50Z, em media, em relagao ao dum colector com pintura negra classica, para

~ o
temperaturas de conversao de 60 C.



CAPITULO 6

CONCLUSOES GERAIS






Dois aspectos desejariamos realgar no conjunto do que expusemos ao
longo dos einco capitulos anteriores: o estudo da optimizagao das proprieda-
des opticas de um revestimento de cromio megro produzido em Portugal,por um
lado; por outro, as vantagens da utilizagao do cromio negro nos colectores
que trabalham a temperaturas medias — os que terao maior aplicagao em exten
sas regices do pais — e a consequente adaptagao as condigoes locais de um
tipo de banho electrolitico que permitisse a sua rapida industrializacao.

No estudo das propriedades opticas do cromio negro preparado apar
tir do banho electrolitico que, além de nao ser importado, apresenta,na ncs
sa opiniao, as caracteristicas mais adequadas as condigoes de trabalho exis
tentes no nosso pais, utilizamos aparelhagem que, na altura, ainda nao exis
tia em Portugal. No momento em que redigimos estas conclusoes, possuimos in
formagao de que, se nao todo, pelo menos algum desse equipamento ja se en-
contra num Centro de Investigagao em Lisboa.

" Por outro lado seria interessante ensaiar um outro tanho eletrolitico
aconselhado pessoalmente por Cathro (da equipa australiana de Sidney)em mea-
dos de 1979, mas que, por carencias de tempo e de material, nao chegamos . a
experimentar.

Parecem-nos, pois, encorajadoras as perspectivas de desenvolvimen
to do estudo aqui iniciado. Em relagao ainda ao primeiro aspecto, verifica-
mos no decorrer do nosso trabalho, como e estreita a relagao de dependencia
entre as condi¢oes operatorias da obtengao do cromio negro por via electro-
1itica e as propriedades opticas dos depdsitos obtidos; estudamos em parti-
cular, a influencia quer da temperatura do banho, quer da espessura da sub
camada de niquel. No paragrafo4.s do capitulo 4 relatamos os ensaios efectua
dos bem como os resultados obtidos.

No paragrafo 6 do mesmo capitulo procuramos apresentar uma inter-
pretagio teorica desses mesmos resultados. No entanto para uma mais comple-
ta interpretagao dos fenomenos decorrentes tornar-se-ia necessario recorrer
a meios de analise estrutural que permitissem confirmar, numa série de amos_
tras resultantes de novos ensaios, as hipoteses aventadas. Dada a sua carég
cia, na altura devida, as interpretacgoes apresentadas figuram apenas como
meras hipoteses de trabalho.

No que se refere ao 29 aspecto a procura de materiais selectivos
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adequados 3 conversao fototermica da energia solar, com vista a optimizar a
relagao rendimento/custo, tem evidenciado ser o cromio negro um dos mate~
riais mais indicados para aplicagoes a temperaturas inferiores a 250°¢.

Como foi visto no capitulo 4 as qualidades que o cromio negro a
presenta seja no que se refere as propriedades opticas, seja no aspecto de
estabilidade quimica, termica e durabilidade, conferem a este material umas
caracteristicas tais, que aliadas ao seu baixo custo de produgao, o tornam
um dos mais divulgados por todo o mundo.

Os substratos utilizados no nosso trabalho foram o cobre eo ago
maco previamente niquelados.

No entanto temos informagao de que o chumbo e o aluminio tambem
sao bons substraos, embora este ultimo nao aceite a niquelagem, pelo menos nas
condigoes em que e feita para o cobre e o ago macio.

Atendendo as vantagens apontadas da utiliza¢ao do-cromio negro,
parece-nos de grande interesse para o pais a industrializagao de um proces-
so de obtengao aproveitando a existencia de oficinas de cromagem. Foram rea
lizados uns primeiros ensaios nas oficinas de Material de Guerra de Brago
de Prata e as amostras obtidas predispunham a uma continuagao. Seria, pois,
desejavel o desenvolvimento desses ensaios e a passagem a escala industrial.

Devemos no entanto referir que a verificacao constante das pro-
priedades opticas dos depositos obtidos com‘vistas a um aperfeigoamento do
banho electrolitico e a melhoria das condigoes operatorias & indispensavel,
como se pode concluir da leitura do capitulo 4.

Os processos de medigao utilizados devem recorrer a aparelhagem
portatil que permita medigOes rapidas e nao destrutivas (V. Apendice I).

Em relagao aos custos da produgao de cromio negro — mais caro
sem duvida que uma simples pintura negra — eles devem ser encarados numa
perspectiva do aumento de rendimento e de duragao que a sua utilizagao pro-
porciona. Se, por um lado, as dimensoes da superficie absorvente selectiva
sao menores, o0 que exige menor quantidade de chapa e de tubagem, por outro
a sua durabilidade @ muito maior que a da pintura negra vulgar, como foi
visto no § 1 do capitulo 4.

Qualquer processo industrial para aumentar a resistencia a cor
rosao da pintura negra e consequente duragao vai encarecer este material
tornando o seu prego da ordem de grandeza do do cromio negro.

Todas estas componentes associadas contribuem para aumentar a

relagao ganho no rendimento/custo, tornando o colector selectivo revestido
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de cromio negro mais economico que o nao selectivo.

Alias o estudo comparativo descrito no capitulo 5 aponta _para
esta conclusao, embora as temperaturaé ensaiadas tenham sido inferiores a
80°C. Mais evidente & a vantagem do colector selectivo sobre o nao selecti-
vo, para temperaturas superiores aos valores indicados (no caso do cromio
negro essas temperaturas podem atingir os 250°C). Para valores proximos dos
300°C, verifica-se uma degradagao termica. Visto que as perdas por radiagao
aumentam com a temperatura, a utilizagao de um material selectivo & tanto
mais eficaz quanto mais elevada for a mesma; o rendimento de conversao do
colector melhora assim substancialmente.

Finalmente e em termos de rendimento termoenergetico no caso
de se pretender obter energia mecanica, tambem esse rendimento e aumentado,
como foi visto no capitulo 3. |

Uma outra conclusao a extrair — e esta nao menos importante—é.
de que o estudo do comportamento dos colectores equipados com revestimentos
selectivos dever ser feito no local onde vao ser utilizados’e submetidos ,
por consequencia, as condigOes climdticas existentes. Neste caso particu-
lar seria de grande interesse promover a instalagao na Universidade de Evo-
ra, de uma montagem semelhante a referida no capitulo 5, de maneira a testar conve-

nientemente os colectores do tipo dos que iriam ser utilizados no Alentejo.






APENDICE I

Tecnicas de medigao

Podem utilizar-se varias técnicas para medir a absorvidade e a
emissividade dos materiais opacos. Os fundamentos destas técnicas serao apre
sentados resumidamente e as referencias, por ordem cronologica, constarao de

um quadro publicado no final deste apendice.

1. Medicao da emissividade

Podem considerar-se dois métodos, o directo e o indirecto.

No metodo directo compara-se a exitancia, M, da amostra com o do
corpo negro, M, 3 mesma temperatura.

Os processos utilizados para atingir este fim classificam-se em

processos calorimétricos e opticos.

1.1. Metodo directo

a) Processos calorimetricos

Prefere-se, geralmente, os processos calorimetricos para medir o
factor hemisferico total €.

Nestes processos sao feitas medidas calorimetricas da exitancia
da superficie da amostra. Esta & aquecida no vacuo, para anular as trocas de
calor por condugao e convecg¢ao no ar e, seguidamente, deixa-se arrefecer. Es

tabelece-se, entao, a equagdo do balango térmico [34],[35]:

dT " "
—ts = (e} -
M CP(Tz) ( )T S €T2 (T2 Tl)

dt 2 -
em que as letras tem os significados seguintes:

M - massa da amostra

C_ - calor especifico a pressao constante

dT . . -
T - velocidade de arrefecimento no vacuo

S - superficie emissora

0 - constante de Stephan - Boltzmam
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em que Y representa o angulo que o feixe emitido faz com a normal a super-
ficie da amostra. A amostra e o corpo negro sao aquecidos electricamente e
colocados no mesmo banco de optica. Um sistema de espelhos permite analiar
os raios emitidos na direccao de um monocromador equipado de uma rede que
selecciona o comprimento de onda escolhido. A radiagao monocromatica é en-
tao enviada para um sistema de deteccgao.

Visto que se pretende medir a emissividade de direccional dever
-se-a permitir a amostra um movimento de rotagao em torno de um eixo verti
cal e medir o angulo Y. ‘ ;

Pode igualmente utilizar-se um processo optico directo para me
dir a emissividade total hemisferica: aquece-se, primeiramente; a amostra
a uma temperatura T e mede-se a emissividade por um meio optico (esfera de
integragao e detector); todavia este processo so e aconselhado para tempe-
raturas elevadas; a radiagao emitida por um corpo a temperatura ambiente &

muito fraca e situa-se, além disso, no dominio do infravermelho (A > 2um).

12.Metodo indirecto

No metodo indirecto medem-se outras grandezas opticas diferen-
tes da emissividade e calcula-se depois esta ultima por meio de equagoes.
Utiliza-se este método quer para medir a emissividade monocromatica direc-
cional, quer para medir a emissividade total hemisferica.

No processo elipsometrico [}6], por exemplo, medem-se os angu-
los ¥ e A correspondendo a extingao de uma luz monocromatica polarizada e
obtem-se os valores de n e K pelas relagoes [3i] deduzidas das formulas de

Fresnel:
L

sin2¢i tan2¢i (c0322W~sin22W sin2 A) 2
n® (1 -K") = + sin ¢1
(1 + sin 2Y¥Y cos A)2

sin2 d. tan2 $. sin 4Y sin A
2 1 i
2n” K =

(1 + sin 2¥ cos A)2

em que as letras tem os significados que a seguir se indicam:

n - indice de refracgao 4. - angulo de incidencia
1

K - coeficiente de extingao
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T, - temperatura do recipiente calorimetrico

’I‘2 - temperatura da amostra antes do seu arrefecimento

Aubert, verificando as dificuldades deste processo, criou e aper
feicoou uma tecnica diferente [34]. Introduz a amostra num recipiente fecha-
do, aquece-a electricamente e mantém-na a uma temperatura Té. As medigoes s@
efectuadas no vacuo (p < 10-4torr).

Quando se atinge o equilibrio térmico, a potencia termicaimadia

da pela amostra iguala a potencia eléctri;a fornecida.
W= (e, S, +€,8)0( -0 +zc, (0,-0,)
171 2 72 2 1 i 72 1

em que as letras tem os significados que a seguir se indicam:

W - potencia electrica fornecida (em Watts)

€. - emissividade da amostra

1
€y ~ emissividade do suporte da amostra
8 - superficie da amostra (em m2)
v s 2
32 - superficie do suporte (em m)
0 ~ constante de Stefan (0 = 5,7 x 10-8 W.m?zK-4)
O, - temperatura interior do. recipiente calorimetrico (em graus Kelvin)

1
02 - temperatura da amostra (em graus Kelvin)

Ci - condutancias térmicas do suporte e dos termopares

Os valores de C,, €,, S, e §; sad determinados por aferigao. O dominio das

o]

temperaturas utilizadas e: 100 C < O < 170°C. A duracao de uma medigao &

de cerca de uma hora e a sua precisao e de 27%.

b) Processos opticos

Estes processos sao geralmente preferidos quando se trata de me
dir os factores monocromaticos direccionais, ei, ai ou pi, sobretudo se a
temperatura & elevada. Como ja dissémos o processo optico directo comsiste
em comparar a luminancia Lk da amostra com a luminancia Li de um corpo negro
levado a mesma temperatura (tendo em conta as diferengas existentes entre as

definigoes de exitancia e de luminancia). O valor de €, ¢ dado pela relagao:

- 0
a Ly 89 /L‘)\
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Y - angulo que obedece & condigao: tg ¥ =P (P = 77

A - diferenga de fase

Pode-se tambem obter p" (factor bidireccional) a partir de n e
de K, utilizando as relagoes de Fresnel.

No que respeita 2 emissividade total hemisférica pode-se medir
primeiramente o coeficiente de reflexao total (pt) da amostra que & ilumi-
nada pela radiagao emitida por um corpo negro a temperatura T.

A determinagao de € & entao feita utilizando a expressao:

(s}
fo Mg a+Pp - dA

o}

M

0 integral, que constitui o numerador da fracgao, sepresenta a
radiagao total hemisferica reflectida pela amostra a temperatura ambiente T,

No final deste apendice apresentamos um quadro onde sao referen-
ciados os autores das técnicas de que tivemos conhecimento assim como a pre-

cisao das suas medidas.

2 - Medicao da absorvidade

Pode dizer-se que os principios que fundamentam as tecnicas de
medigcao da absorvidade 30 muito semelhantes, quando nao os mesmos, aos que
foram ja referidos para a emissividade. Assim poder-se-a utilizar um proces
so optico indirecto para medir a absorvidade direccional ou um processo ca-
lorimétrico se se pretender medir a absorvidade total hemisférica. Os espec
trofotometros com esferas integrantes sofreram uma tal gama de aperfeigoa -
mentos e apresentam-se, no mercado, com tal variedade de modelos que muitos

dos investigadores os preferem para medir a absorvidade.

~ . . o o
0 dominio de temperaturas considerado estende-se de 200°C a cer-
o - . - . . . -
ca de 1000°C. Falamos ja no processo optico directo, mas existem outras tec~
nicas. Sao varios os autores que se debrugaram sobre este assunto. Mattox ,

por exemplo, Sowell e outros cientistas dos Laboratorios Sandia, desenvolve-
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ram tecnicas de obtencao de peliculas selectivas solares para aplicagoes a
temperaturas elevadas. B.0. Seraphin trabalha também ha ja alguns anos, no
fabrico de superficies selectivas; as suas investigagoes conduziram ao aper
feigoamento de algumas tecnicas de obtengao de revestimentos que nao se de
gradam a 500°C, 600°C ou mesmo 700°C. Por consequéncia desenvolveu paralela
mente tecnicas de medigao dos factores & e €, a temperaturés elevadas. Mada
me Huetz, em Franga, orientou tambem a construgao de um aparelho qu permite
efectuar medigoes precisas dos factores o e € a altas temperaturas. No qua-
dro do final do apéndice podem ver-se outras referencias de autores e técni

cas de que tivemos conhecimento.

4. Comparacao e critica das tecnicas apresentadas

A escolha de cada tecnica devera ter em conta o objectivo das
medigoes, as condigoes exteriores e o custo da aparelhagem. Assim, por exem
plo, se se trata de controlar a emissividade, 3 temperatura ambiente, de ma
teriais absorventes durante o seu fabrico industrial, convem escolher-se um
processo rapido e um aparelho portatil. Além disso a medigcao nao podera ser
nem destrutiva, nem impossivel de realizar sobre superficies nao planas. O
processo elipsometrico nunca poderia ser utilizado num caso destes nem tam-
pouco o processo calorimetrico.

Se o fim dos ensaios &, pelo contrario, a 1nvest1gagao, ja a pre
cisao das medidas se tam muito importante e a técnica escolhida devera res

peitar esse rigor.

Os processos calorimétricos sao, por exemplo, os mais indicados
na medigao rigorosa da emissividade. A duracao de cada operacao de medida
pode, no entanto, variar entre lh e 4h.

Para medir a em1851v1dade a temperatura ambiente pode utilizar-
-se um processo indirecto; Ian Ritchie descreve, na sua tese de Doutoramento
[zﬁj, a tecnica por ele utilizada, cuja precisao permite detectar pequenas
variagoes de emissividade nas amostras em estudo. .

No método indirecto se baseia também o emissometro portatil cons
truido por Aubert [34], embora a precisao das medidas seja menor.

Se a grandeza que se pretende medir € a emissividade direccional
monocromatica, ja um processo optico indirecto sera o mais indicado.

Finalmente para o caso das medigoes efectuadas a temperaturas

elevadas convem os processos directos, tanto os opticos como os calorimetri-



cos, Neste dominio, Mattox, Seraphin, Masterson, Cuomo, Zugler, Woodall en-

tre outros, tem desenvolvido técnicas de medigao muito importantes.
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10)
11)
12)
13)
14)
15)
16)
17)
18)
19)
20)
21)
22)
23)
24)

25)

Bibliotecas consultadas

Centro de Termodinamica Aplicada e Mec@nica dos Fluidos da Universihade Tec

nica de Lisboa (CTAMFUTL).

Instituto Superior Técnico

Centro de Electroquimica e Cinetica das Universidades de Lisboa (CECUL).
Complexo Interdisciplinar do IST.

Laboratorio de Fisica do IST.

Laboratorio Nacional de Engenharia Civil (LNEC).

Companhia Uniao Fabril (CUF - Barreiro).

Centro de Fisica da Materia Condensada.

Antigo Instituto Nacional de Investigacdo Industrial (INII)

Oficinas Gerais de Material Aeronautico (OGMA - Alvercé).

Universidade de Bvora.

Faculdade de Ciencias e Tecnologia de Coimbra.
Faculdade de Ciencias de Lisboa.

Instituto Geofisico Infante D. Luis.

Academia das Ciencias de Lisboa.

Siderurgia Nacional.

Antigo Laboratorio de Fisica e Energia Nucleares (LFEN).
Fundagao Gulbenkian.

Faculdade de Ciencias do Porto.

Centro de Documentagao Cientifica Ultramarina.

Instituto Politecnico de Vila Real.

Centre d’Etudes Nucléaires de Grenobie (CENG).

Ecole Centrale des Arts et Manufacturs de Chatenay Malabry (Paris).
Universidade de Grenoble.

Laboratoire d’Energetique Solaire (Odeillo).



APENDICE III

Desengorduramento da placa

a) Por via quimica

Utilizamos o tricloroetileno ou o tetracloroetileno indiferente-

mente, tomando as devidas precaugoes dada a sua toxicidade.

b) Por via electrolitica
Composigao do banho alcalino

Carbonato de sodio
Monohidrogeno-ortofosfato de sodio

Hidroxido de sodio
Condigoes operatorias

Natureza do catodo
Natureza do anodo
Densidade de corrente

Tempo de electrolise

Tratamento com acido sulfurico

50g. K_l
30g. E—l
15g. I

A placa a desengordurar
Aco inoxidavel
8 A.dm_2
3 min (1,5 min para

cada face)

Mergulhamos a placa numa solugao aquosa de acido sulfurico (a 15%

em vol.) durante 1 minuto.

Niquelagem

Composi¢ao do banho de sulfamato

Sulfamato de niquel 350g. et
Cloreto de niquel II, hidratado, ¢/ 5 mol. de agua | ' 20g. I
Acido borico 40g. A
~ Sulfato de sodio, lauril 0,6g. b
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Condigoes operatorias

Natureza do catodo

Natureza do anodo

Dimensoes do anodo

Parte mergulhada

Densidade de corrente
Temperatura

pH

Distancia entre os eléctrodos

Volume total da solugao

A placa a niquelar

Uma placa de niquel

_ puro

22 x 12 cm
17 x 12 cm
2,8 A.dm“2
45°¢C

4

5 cm

32

b) Instalagao de cromagem do L.E.M.M. - C.E.N.G.

Fotografia gentilmente obtida por Monsieur

Grenoble.

Didier do L.E.M.M. de
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APENDICE IV

Por impossibilidade de ordem técnica na reprodugao dos espec-
tros de reflectividade obtidos em Grenoble n3o figuram néste apendice os

referidos espectros.
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