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RESUMO

O desenvolvimento de novos materiais e tecnologias tem se mostrado de extrema
importancia quando o objetivo € fazer com que a energia solar venha a ser mais atrativa
economicamente. Um dos modos de promover essa atratividade ¢ aumentando a eficiéncia
dos coletores solares, o que pode ser feito por meio da utilizagdo das chamadas superficies
seletivas, ou seja, revestimentos depositados sobre placas absorvedoras de radiagdo solar,
que permitem um maximo de absortancia no espectro solar enquanto mantém um minimo
de emitincia no infravermelho. Para a produc¢ado de filmes absorvedores, faz-se necessario a
utilizacdo de materiais com eficiéncia tecnoldgica, energética e ambiental, tais como os
polimeros inorganicos (geopolimeros). Nas regides tropicais da Terra, como ¢ o caso do
Estado da Paraiba, ha materiais com potencial de utilizagdo para a sintese de polimeros
inorganicos que ainda ndo foram avaliados, a Cinza do Bagago da Cana-de-agucar (CBC) ¢
um deles. De forma que o presente trabalho procurou avaliar o potencial de uso da CBC
como matéria-prima para producao de filmes absorvedores solares. Através da utilizagdo de
duas técnicas de deposicdo em trés tipos de substratos, concluiu-se que a CBC apresenta
seletividade intrinseca, tendo potencial de uso para producao de filmes absorvedores solares.
De maneira que o melhor resultado do conjunto (filme+substrato) exibiu pico e média de
absor¢do de, respectivamente, 88% e 65%. Essa superficie foi obtida a partir da CBC.5.250
diluida em 10 g de H>O depositada pela técnica de Pintura sobre o substrato de vidro.

Palavras-Chave: Energia Solar; Superficie Seletiva; Cinza do Bagaco da Cana-de-agucar;
Geopolimeros.
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ABSTRACT

The development of new materials and technologies have been shown to
be very important when the goal is to make solar energy will be more
economically attractive. One way to promote this attractiveness is increasing
the efficiency of solar collectors, which can be done by use of so-called
selective surfaces, or deposited coatings on absorbing plate solar radiation,
which allow a maximum of absorbance in the solar spectrum while maintaining
a minimum emittance in the infrared. Absorbers for producing films, it is
necessary to use materials technology, energy and environmental efficiency,
such as inorganic polymers (geopolymers). In the Earth's tropical regions, such
as the state of Paraiba, there are materials with potential use for the synthesis
of inorganic polymers that have not been evaluated, the Sugar Cane Bagasse
Ash (SCBA) is one of them. So that this study sought to assess the SCBA's
potential use as raw material for production of solar absorbing films. Through
the use of two deposition techniques in three types of substrates, it was
concluded that the SCBA has intrinsic selectivity, having potential use for the
production of solar absorbing films. So that the best result set (film + substrate)
exhibited peak and average absorption of respectively 88% and 65%. This
surface was obtained from the SCBA.5.250 diluted in 10 g of H,O deposited
by painting techniques on the glass substrate.

Keywords: Solar energy; Selective Surface; Sugar Cane Bagasse Ash; Geopolymer.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento econdmico e os elevados padrdoes de vida sdo demandas
complicadas que possuem uma questdo em comum: a disponibilidade de um fornecimento
correto e confiavel de energia (HINRICHS; KLEINBACH; 1999).

Dessa maneira, a busca por novas fontes de energia tem se dado em fun¢ao da
crescente demanda mundial, da necessidade de romper a dependéncia com os combustiveis
fosseis e do favoritismo por fontes nao poluentes.

Atualmente, a alternativa energética que proporciona maiores beneficios ¢ a
implementagao de energias renovaveis, pois elas constituem uma ampla variedade de fontes
de energia encontradas na natureza de forma ciclica. A sua utiliza¢do ¢ vasta, podendo
produzir eletricidade, calor, e fabricar combustiveis liquidos destinados ao setor de
transporte. De forma que se tornou imprescindivel sua inser¢ao nas politicas energéticas dos
paises, em funcdo de varios beneficios, tais como sua importancia na sustentabilidade do
sistema energético, atendimento a crescente demanda de energia, além de serem
ambientalmente corretas, com baixo impacto ambiental permitindo, em muitos casos, a
geracdo distribuida (COSTA; PRATES, 2005).

Assim, a diversifica¢do da matriz energética, contemplando o uso das energias
renovaveis ¢ uma estratégia de alto valor no cenario de desenvolvimento projetado. Dentre
essas fontes, destaca-se a energia solar. Em muitos paises, ela ja estd se tornando
economicamente competitiva com o combustivel fossil e a energia nuclear, se levados em
conta os custos ambientais.

A energia do Sol pode ser aproveitada como fonte de calor para aquecimento ou para
a producdo de eletricidade. Uma das formas de producdo de eletricidade a partir da energia
do Sol ¢ por meio de coletor solar de placa plana, o qual embora seja usualmente utilizado
para aquecimento de dgua a baixas temperaturas, o emprego de filmes absorvedores seletivos
tem proporcionado aumento da eficiéncia desse equipamento, possibilitando uma
temperatura de operagdo mais elevada na saida do coletor, aumentando assim o horizonte
para novas aplicacoes.

De maneira que, para operagdes em regides com baixo indice de insolagdo ou em
coletores solares para aplicagdes termoelétricas, o material absorvedor deve possuir
refletividade seletiva, sendo capaz de absorver o maximo da radiacdo solar incidente e

minimizar as perdas térmicas por emissao de radiagdo infravermelha (MARTINS, 2010).



Este absorvedor ¢ entdo chamado superficie seletiva e ¢ geralmente composto por
um filme fino aplicado sobre um substrato condutor térmico, podendo ser procedido por uma
camada antioxidante (ou antidifusiva) e sucedido por uma camada antirrefletiva, em contato
com o ambiente.

Atualmente, os estudos estdo voltados para a produgdo de superficies seletivas
utilizando materiais amigaveis ao meio ambiente, ou seja, aqueles que sao produzidos
utilizando pequena quantidade de energia, liberando poucos poluentes e gerando menos
residuos, € que ao mesmo tempo apresentam elevada eficiéncia tecnologica, energética e
ambiental.

Em funcdo disso, materiais tais como os geopolimeros t€ém se mostrado uma
alternativa para essa utilizagdo, uma vez que possuem capacidade de ajudar na redugdo de
emissoes poluentes, por meio da imobilizagdo de residuos industriais, € a0 mesmo tempo
conservar as propriedades termomecanicas.

No entanto, a sintese destes materiais esta relacionada com mecanismos que variam
em funcdo do tipo de precursor empregado, o que pode se mostrar como um empecilho para
a ampliacdo da tecnologia de fabricagdo.

Os principais materiais precursores sdo as argilas como o metacaulim, e os residuos
industriais como a escoria de alto forno e as cinzas volantes. Porém, nas regides tropicais da
Terra, como ¢ o caso do Estado da Paraiba, ha materiais com potencial de utilizagdo para a
sintese geopolimérica que ainda ndo foram avaliados.

Assim, faz-se necessario estudos sistematicos voltados para o reaproveitamento
desses residuos, tais como as cinzas do bagaco de cana-de-acucar (CBC), as quais sdo
produzidas na ordem de 4 milhdes de toneladas por ano, representando aproximadamente
0,7% da producao anual de cana-de-agucar que ¢ de 632,1 milhdes de toneladas por ano
(UNICA, 2015).

O bagaco ¢ gerado durante a extragdo do caldo por meio da moagem da cana-de-
acucar. Aproximadamente 95% de todo o bagago produzido no Brasil ¢ queimado em
caldeiras para geracao de vapor, formando a cinza residual do bagago, que segundo Cordeiro
et al. (2010) representa 2,5% em peso do bagaco. Para cada tonelada de bagago queimado
sdo produzidos em torno de 147 kg de cinza. Desta forma, tem-se aproximadamente 47,1
milhoes de toneladas de cinza disponiveis anualmente na Paraiba.

O bagago da cana-de-agucar ¢ composto aproximadamente por 50% de umidade, 2%

de Brix (solidos soluveis em agua), 46% de fibra (32-50% de celulose, 19-25% de
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hemicelulose e 23-32% de lignina) e 2% de impurezas (PANDEY, et al., 2000). Apos a
queima, a parte remanescente ¢ um material cuja composicdo quimica revela a presenga
predominante de didxido de silicio, no qual devido as caracteristicas de queima e
granulometria pode desenvolver atividade pozolanicas.

Dessa forma, por apresentar composicao quimica predominantemente baseada na
silica (MARTIRENA et al, 1998; PAYA et al, 2002; SINGH, SINGH e RAI, 2000), este
material ¢ considerado compativel com a sintese alcalina de materiais ativados ou
geopolimeros.

Neste sentido, esta pesquisa avaliou os geopolimeros a base da cinza do bagago de
cana-de-actcar para produzir filmes absorvedores solares com caracteristicas seletivas, que
pudessem ser empregados em coletores de placa plana de médias e altas temperaturas de

trabalho.

2. OBJETIVOS

2.1 Geral

Avaliar o potencial de uso da cinza do baga¢o da cana-de-acucar (CBC) como

matéria-prima para producao de filmes absorvedores solares.

2.2 Especificos

(1) Determinar qual granulometria da CBC apresentou melhor resultado para ser
utilizada como matéria-prima para produgao de filmes absorvedores solares, apos
o processo de peneiramento;

(1)  Analisar quais parametros de moagem se mostram mais favoraveis a obtencao de
filmes absorvedores solares;

(i11)  Verificar a influéncia dos parametros (técnica de deposicao, quantidade de agua,
tipo de substrato e matéria-prima) sob os niveis de absortancia solar dos filmes
absorvedores;

(iv)  Determinar qual dos filmes produzidos foi o que obteve melhor resultado em

termos de absorcao solar.



3. REFERENCIAL TEORICO

Esta se¢do ¢ destinada ao estado da arte sobre o tema. A secdo apresenta uma revisao
bibliografica partindo das energias renovaveis e o desenvolvimento da sociedade, expondo
a necessidade da implantacdo e utilizacdo das fontes alternativas e renovaveis de energia
como forma de diversificagdo da matriz energética, apresentando a energia solar como uma
alternativa vidvel para producdo de energia em termos solares através da utilizacdo de
superficies seletivas absorvedoras, as varias técnicas de obten¢ao das mesmas e os possiveis

métodos de caracterizagao.

3.1 Energias Renovaveis e 0 Desenvolvimento da Sociedade

O desenvolvimento econdmico e os elevados padroes de vida sdo demandas
complicadas que possuem uma questdo em comum: a disponibilidade de um fornecimento
correto e confidvel de energia (HINRICHS; KLEINBACH; 1999). Com o desenvolvimento
da industrializagdo, que teve como ponto de partida a Revolugao Industrial, o consumo de
energia teve um aumento exponencial. Parcela significativa desse aumento ¢ em fungdo da
utilizagdo da matriz fossil para obtencao de energia (POMPELLI et al, 2011). A exemplo da
modernizagdo do Ocidente, o qual passou de uma sociedade rural a uma sociedade urbana e
rica, por meio do uso de tecnologia moderna baseada em progressos cientificos que utilizou
combustiveis fosseis para sua energizagao.

O consumo de combustiveis fosseis se deu de forma intensa e sem preocupagao por
parte da sociedade, até o momento em que comegaram os eventos politicos de disputa pela
sua posse, iniciando com o Embargo do Pérsico em 1973, continuando com a Revolugao
Iraniana de 1979 e a Guerra do Golfo Pérsico em 1991(CARNEIRO, 2002). Esses eventos
geraram um racionamento energético e fizeram com que as pessoas pensassem no quanto a
energia ¢ fundamental para o cotidiano da sociedade. Associado a isso, o surgimento da
preocupacdao ambiental, relacionados a problemas tais como: aquecimento global, chuva
acida e residuos radioativos, passaram a ser questionados e relacionados com o modo de
utilizacdo da energia.

Segundo Sachs (2007), a revolugao energética presente na atualidade ¢ fungao de trés
fatores: (i) da proximidade do momento em que o volume de petrdleo produzido serd inferior

aos das reservas recém-descobertas, (ii) da conscientizacdo tardia de que € necessaria uma
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politica rigorosa que reduza o consumo das energias fosseis, e (iii) dos problemas que
ameacam a paz, originados pela disputa por petréleo, como os que ocorrem no Iraque.

E visivel a urgéncia de uma transi¢do energética. No entanto, pensando nas
modifica¢des da matriz energética do passado, nenhuma modificacdo ocorreu em fungdo do
esgotamento fisico de uma fonte de energia. Fato esse confirmado por Sachs (2007), ao
comentar que a histéria da humanidade pode ser resumida levando em consideragao a
produgdo e alocagdo do excedente econdmico, proporcionada por revolucdes energéticas
sucessivas, as quais ocorreram devido a identificacdo de uma nova fonte de energia, que se
mostrou com qualidades superiores e custos inferiores.

Atualmente, a alternativa energética que proporciona maiores beneficios ¢ a
implementagdo de energias renovaveis, pois elas constituem uma ampla variedade de fontes
de energia encontradas na natureza de forma ciclica. A sua utilizacdo ¢ vasta, podendo
produzir eletricidade, calor, e fabricar combustiveis liquidos destinados ao setor de
transporte (VILLALVA; GAZOLI, 2012). Desta forma, ¢ imprescindivel sua inser¢ao nas
politicas energéticas dos paises, em func¢do de varios beneficios, tais como: sua importancia
na sustentabilidade do sistema energético, atendimento a crescente demanda de energia,
além de serem ambientalmente corretas, com baixo impacto ambiental, permitindo em
muitos casos, a geracao distribuida (COSTA; PRATES, 2005).

Outra vantagem do uso das fontes renovaveis ¢ que o mesmo pode ser continuo, uma
vez que possuem a capacidade de se renovarem a tempo habil para um novo consumo.
Alguns exemplos sdo as energias eolica, geotérmica, solar, ocednica, biomassa ¢ da
hidrelétrica.

Apesar das fontes de energia possuir outras aplicagdes, como para sistemas de
aquecimento e meios de transporte, o seu interesse maior estd na producao de eletricidade,
devido a dependéncia que o ser humano possui em relagdo a mesma, evidente no aumento
acelerado da demanda por eletricidade em todo o mundo.

Em funcdo disso, a participagao das fontes renovaveis, na matriz energética de muitos
paises, tem ganhado importancia crescente. Segundo o levantamento estatistico realizado
pelo IEA (2012), os dez paises que mais produzem energia de base renovavel sdo, em ordem
decrescente: China, Estados Unidos, Brasil, Canada, Russia, India, Alemanha, Noruega,
Japao e Espanha. No entanto, quando comparada a quantidade de energia renovavel
produzida com a quantidade de energia total consumida por esses paises, € possivel, através

dos dados da U.S. Energy Information Administration (EIA, 2012), chegar a conclusdo que



a Noruega € o Uinico pais do mundo que possui seu consumo energético totalmente baseado
no uso de energias renovaveis, enquanto que a China consome 19% e os Estados Unidos
13,6%.

Em relagdo ao Brasil, o pais tem elevado o consumo de energias renovaveis em
fungdo, principalmente, do uso de hidrelétricas, sendo seu consumo em torno de 96%
(VILLALVA; GAZOLI, 2012). No entanto, as hidrelétricas dependem da disponibilidade
de agua nos rios, sendo infinita desde que ndo haja o esgotamento das bacias hidricas, as
quais estdo a mercé da acdo direta humana e das modificagdes climaticas que alteram os
regimes pluviométricos (VILLALVA; GAZOLI, 2012). Para que ocorra a construcao de
usinas hidrelétricas ¢ indispensavel a utilizagao de elevadas quantidades de matéria-prima e
energia, além disso, a formacdo de represas inunda grandes &reas e modifica
irreversivelmente o ambiente ao seu redor. Existindo assim, grandes questionamentos a
respeito da utilizacao de hidrelétricas, em funcao desses motivos (ROSA, 2014).

No entanto, as fontes renovaveis sdo relativamente limpas e seguras quando
comparadas com as ndo renovaveis, além de motivar o desenvolvimento tecnologico e
proporcionar beneficios econdmicos indiretos. Recentemente, os custos das fontes
renovaveis de energia estdo diminuindo com a elevagdo da escala de utilizagdo e o preco da
energia elétrica por elas produzida, j& se equipara, em muitos paises, ao da energia produzida
pelas fontes tradicionais. Contudo, as vantagens economicas das fontes de energia
renovaveis dependem do empenho de empresas, governos e cidadaos do mundo inteiro
(VILLALVA; GAZOLI, 2012).

Pelo exposto, percebe-se que as fontes de energias renovaveis apresentam-se como a
solucdo para atender a expressiva caréncia de energia elétrica e também ao rapido
crescimento do consumo mundial, além de estimular a consciéncia ambiental, a importancia
do bom uso dos recursos naturais e diminuir o preco a ser pago pelo ambiente e pela
sociedade (LOPEZ, 2012).

Assim, a diversificacdo da matriz energética, contemplando o uso das energias
renovaveis, ¢ uma estratégia de alto valor no cenario de desenvolvimento projetado. Dentre
essas fontes, destaca-se a energia solar. Em muitos paises, ela ja estd se tornando
economicamente competitiva com o combustivel fossil e a energia nuclear, se levados em

conta os custos ambientais.



3.2. Energia solar

Este item apresenta uma explanagdo sobre energia solar, descrevendo as formas pelas
quais ela se transfere e os fundamentos que regem a radia¢do térmica, bem como as
propriedades Opticas e radioativas dos materiais que interagem com esta radiagdo,

culminando com as principais formas de aproveitamento da mesma.

3.2.1. Transferéncia Radioativa de Calor

Existem varias formas de energia, como térmica, mecanica, cinética, potencial,
elétrica, magnética, quimica e nuclear, e a soma delas constitui a energia total de um sistema.
Energia essa que pode ser transferida de/ou para uma massa por meio de dois mecanismos:
transferéncia de calor e trabalho (BORGNAKKE; SONNTAG, 2013). A transferéncia de
energia ¢ considerada transferéncia de calor quando a forca geradora ¢ a diferenca de
temperatura. Caso contrario, a transferéncia de energia ¢ trabalho.

Desta forma, o calor ¢ definido como sendo a forma de transferéncia de energia que
ocorre através da fronteira de um sistema, em funcdo de uma dada temperatura, para outro
sistema (ou para o ambiente), que estd a uma menor temperatura, em decorréncia da
diferenga entre as temperaturas dos dois sistemas. Ou seja, o calor ¢ transferido do sistema
de maior temperatura para o de menor, ¢ a transferéncia de calor ocorre exclusivamente em
virtude da diferenca entre as temperaturas dos dois sistemas (BORGNAKKE; SONNTAG,
2013).

Outro aspecto desse conceito de calor ¢ que um corpo nunca contém calor, ou melhor,
o calor somente pode ser constatado quando atravessa a fronteira. Assim, o calor ¢ um
fendmeno de transito e ele € transferido até que nao haja qualquer diferenca de temperatura.

Em nivel microscopico, as formas de energia relacionadas com a estrutura molecular
de um sistema e com o grau de atividade molecular sdo chamadas de energia microscopica.
A soma de todas as formas microscopicas de energia ¢ denominada energia interna do
sistema.

A energia interna pode ser analisada como a soma das energias cinética e potencial
das moléculas. A parte da energia interna relacionada com a energia cinética das moléculas
¢ denominada calor sensivel ou energia sensivel. Além disto, a velocidade média e o grau de

atividade das moléculas sdo proporcionais a temperatura. Do mesmo modo que, em altas



temperaturas, as moléculas apresentam energia cinética alta, e, consequentemente, o sistema
tem alta energia interna (CENGEL; GHAJAR, 2012).

A energia, nesses modos, pode ser transferida as moléculas vizinhas através de
colisdes ou por intercambio de moléculas, de forma que as moléculas com energia, em geral,
as de temperatura mais alta, transferem energia para as moléculas que possuem, em geral,
menor energia, ou seja, apresentam temperatura mais baixa.

Essa transferéncia de energia entre moléculas ¢ chamada transferéncia de calor por
condugdo, e eleva-se com a diferenca de temperatura e com a capacidade de realizar
transferéncia de energia que a substancia det¢ém (INCROPERA et al, 2008). A condugao
pode ocorrer em solidos, liquidos e gases. Em liquidos e gases, a condu¢ao deve-se as
colisGes e difusdes das moléculas em seus movimentos aleatorios. Nos sélidos, ela acontece
por causa da combinacdo das vibragdes das moléculas em rede, e a energia ¢ transportada
por elétrons livres (KREITH; BOHN, 2003). A taxa de condugdo de calor por um meio
depende da geometria, da espessura, do tipo de material e da diferenga de temperatura a que
0 meio esta submetido.

Um modo diferente de transferéncia acontece quando o meio estd escoando, e ¢
denominado transferéncia de calor por convec¢do. Nesse modo de transferéncia, o
movimento da substancia como um todo, ou seja, o escoamento desloca matéria, que possui
certo nivel energético, sobre ou proximo a uma superficie que possui uma temperatura
diferente daquela do meio que escoa. Ou seja, ¢ o modo de transferéncia de energia entre a
superficie solida e a liquida ou gas adjacente, que estd em movimento ¢ que abrange os
efeitos combinados de condugdo e de movimento de um fluido. Quanto mais rapido for o
movimento do fluido, mais elevada serd a transferéncia de calor por convecgao. Quando ndo
ocorrer qualquer movimento da massa de fluido, a transferéncia de calor entre a superficie
solida e o fluido adjacente se da por pura condu¢ao (MALISKA, 2004).

O ultimo modo de transferéncia de calor ¢ a radiagdo, que transmite a energia por
ondas eletromagnéticas no espaco, como resultado das mudangas nas configuracdes
eletronicas de atomos ou moléculas.

A transferéncia de calor por radiagdo pode acontecer no vacuo, ndo requerendo a
presenca de matéria, ¢ na velocidade da luz, sendo dessa forma o tipo mais rapido de
transferéncia de calor existente (BORGNAKKE; SONNTAG, 2013). Essa ¢ a forma como
a energia do Sol atinge a Terra. Quando relacionado a transferéncia de calor, a radiagdo em

questdo ¢ a radiacdo térmica, que ¢ a forma de radiagcdo emitida pelos corpos por causa de



sua temperatura. Todos os corpos a uma temperatura superior ao zero absoluto emitem
radiagdo térmica, de forma que tudo, como paredes, moveis e pessoas, constantemente emite
e absorve radiacao.

A radiacdo térmica ¢é caracterizada pela sua natureza espectral, ou seja, pela sua
dependéncia em relagdo ao comprimento de onda, e pela sua natureza direcional, uma vez
que uma superficie pode emitir preferencialmente em certas direcdes, criando uma

distribuicao direcional da radiagdao emitida. (INCROPERA et al, 2008).

3.2.2 Fundamentos da Radiacao Térmica

A fundamentacdo teodrica da radiagdo foi criada em 1864 pelo fisico James Clerk
Maxwell, que postulou que cargas aceleradas ou varia¢des de correntes elétricas originam
campos elétricos e magnéticos. Esses campos em movimento acelerado sao chamados ondas
eletromagnéticas ou radia¢do eletromagnética e retratam a energia emitida pela matéria,
como resultado das mudancas nas configuracdes eletronicas dos &tomos ou moléculas.

Em 1887, Heinrich Hertz comprovou experimentalmente a existéncia das ondas. As
ondas eletromagnéticas transportam energia da mesma forma que outras, e todas as ondas
eletromagnéticas, no vacuo, viajam na velocidade da luz, valor esse correspondente a
co = 2,9979x10® m/s (CENGEL; GHAJAR, 2012). As ondas eletromagnéticas sio
representadas por sua frequéncia v ou seu comprimento de onda A. Essas duas propriedades

do meio estdo relacionadas por:

A=clv (1)

Onde:

¢ — velocidade de propagacao da onda nesse meio.

Apesar das ondas eletromagnéticas terem as mesmas caracteristicas gerais, ondas de
comprimentos diferentes distinguem-se significativamente em seu comportamento. A Figura
1 ilustra os diferentes tipos de ondas em fun¢do do comprimento das mesmas. O espectro
eletromagnético inclui raios gama, raios X, radiacdo ultravioleta, luz visivel, radiagao

infravermelha, micro-ondas e ondas de radio.
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Figura 1. Espectro Eletromagnético.
Fonte: Carvalho (2014).

A radiagdo térmica também pode ser visualizada na Figura 1. Ela inclui a totalidade
das radiagdes visivel e infravermelha, além de uma parte da radiagdo ultravioleta, sendo a
faixa correspondente de 0,1 a 100 um. A emissdo de radiacdo térmica ¢ proveniente das
transicdes de energia de moléculas, 4&tomos e elétrons da substancia (INCROPERA et al,
2008). A temperatura ¢ uma medida de importancia dessas atividades no nivel microscopico,
tendo em vista que a taxa de emissdo de radiagdo térmica aumenta com o aumento da
temperatura.

Dentro da radiagao térmica existe uma faixa de comprimentos de onda denominada
“luz”. Esse termo ¢ simplesmente a parte visivel do espectro eletromagnético, que se situa
entre 0,40 e 0,76 um. As caracteristicas da luz ndo sdo diferentes das outras radiacdes
eletromagnéticas, exceto pelo fato de que aciona a sensagdo da visdo no olho humano
(SHANKER; HOLLOWAY, 1985). A luz ou o espectro visivel compreende faixas estreitas
de cor que variam do violeta, atingindo a extensdo de 0,40 a 0,44 um, ao vermelho, que
envolve comprimentos entre 0,63 ¢ 0,76 um, como mostrado na Figura 1.

A denominagdo fonte de luz é concedida ao corpo que emite alguma radiacdo na
frequéncia visivel. O Sol é, obviamente, a principal fonte de luz da Terra. A radiagdo
eletromagnética emitida pelo Sol ¢ conhecida como radiagdo solar, e quase toda ela se

encontra na faixa de comprimento de onda de 0,3 a 3 um. Quase metade da radiacao solar ¢
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luz, isto é, esta na faixa visivel, sendo o restante ultravioleta ¢ infravermelho (PRATESI;
SANI; LUCIA, 2014).

A radiagdo emitida pelos corpos na temperatura ambiente estd na regido
infravermelha do espectro, que se estende de 0,76 a 100 pm. Os corpos comecam a emitir
uma radiagdo visivel perceptivel para temperaturas acima de 800 K.

Um corpo em uma temperatura termodinamica acima de zero emite radiagdo em
todas as dire¢des ao longo da vasta faixa de comprimento de onda. A quantidade de energia
de radiacdo emitida a partir da superficie em um determinado comprimento de onda depende
do material do corpo e da condig¢do e temperatura da superficie (WELTY et al, 2008). Em
fungdo disso, diferentes corpos podem emitir quantidades diferentes de radiagao por unidade
de area, mesmo quando apresentam a mesma temperatura.

Além da radiacdo emitida por um corpo, existe a radiag@o incidente sobre um corpo.
Tal radiag@o pode ter a sua origem na emissao e reflexao que ocorrem em outras superficies.
A intensidade da radiacao incidente pode ser relacionada com um importante fluxo radiante,
conhecido por irradiagdo, que engloba a radiag¢do incidente a partir de todas as dire¢des
(INCROPERA et al, 2008).

Outro fluxo radiante de interesse ¢ a radiosidade, a qual considera toda a energia
radiante que deixa uma superficie, uma vez que essa radiagdo inclui a por¢ao refletida da
irradiacdo, assim como a emissdo direta (INCROPERA et al, 2008). A Radiosidade esta
ilustrada na Figura 2.

Radiosidade

Irradiacéo

Emisséo

Porcéo
Refletida da
Irradiacéo

Figura 2. Radiosidade em uma superficie.

Fonte: Adaptado de Incropera et al (2008).

Para conhecer o poder emissivo, a irradiacdo e a radiosidade de uma superficie real,
faz-se necessaria a defini¢ao do corpo idealizado, chamado corpo negro, o qual ¢ utilizado
como um padrao com o qual as propriedades radioativas de superficies reais podem ser

comparadas.
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Um corpo negro ¢ definido como um perfeito emissor e absorvedor de radiagdo. Em
determinada temperatura e comprimento de onda, nenhuma superficie pode emitir mais
energia do que o corpo negro. Um corpo negro absorve toda a radiacdo incidente,
independentemente do comprimento de onda e da direcdo (CENGEL; GHAJAR, 2012).
Além disso, o corpo negro emite energia de radiagdo uniformemente em todas as direcdes
por unidade de area normal da dire¢ao de emissdo, ou seja, ¢ um emissor difuso. A expressao

difusa significa “independente da dire¢do”, como ilustrado na Figura 3.

Uniforme Nio uniforme

Corpo negro Corbo real’

Figura 3. Comportamento de emissao difusa de um corpo negro.

Fonte: Adaptado de Cengel e Ghajar (2012).

Embora um corpo negro pare¢a negro a olho nu, ¢ fundamental que haja uma
distin¢do entre o corpo negro idealizado e a superficie negra comum. Qualquer superficie
que absorve a parte visivel da radiagdo parece negra, e a superficie que reflete essa parte
parece completamente branca. Considerando que a radiagdo visivel ocupa uma faixa muito
estreita do espectro, de 0,4 a 0,76 um, ndo se pode fazer quaisquer julgamentos sobre a
negrume da superficie com base em observacdes visuais (KREITH; BOHN, 2003).

A energia de radiagdo emitida por um corpo negro por unidade de tempo e por
unidade de area foi determinada experimentalmente por Joseph Stefan em 1879 ¢ expressa

como:

En(T) = oT* (2)

Onde:
6 =5,670 x 10°® W/m?K* é a constante de Stefan-Boltzmann;
T — temperatura absoluta em K;

En(T) — poténcia emissiva do corpo negro em funcao da temperatura.
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A Equacdo 2 foi verificada teoricamente em 1884 por Ludwig Boltzmann, ficando
mundialmente conhecida como lei de Stefan-Boltzmann.
A variacdo da poténcia emissiva do corpo negro espectral em relacdo ao

comprimento de onda ¢ apresentada na Figura 4 para temperaturas selecionadas.

Banda de energia
radiante do visivel

Curva de radiacédo do corpo
negrona temperatura do Sol

Curva de radiagédo do corpo
negrona temperatura de
uma ldmpada incandescente

Intensidade da radiagéo

Curva de radiacédo do corpo
negrona temperatura da
Terra

0102 05 1 2 € 10 20 %0 100

Comprimento de onda (um)
Figura 4. Variagao da intensidade da radiagcdo de um corpo negro com comprimento de onda
para diversas temperaturas.

Fonte: Bernuy (2008)

De acordo com Cengel e Ghajar (2012), algumas observacdes podem ser feitas a
partir da Figura 4:

- A radiagdo emitida pelo Sol, que ¢ considerado um corpo negro a 5780 K, atinge
seu ponto mais alto na regido visivel do espectro. Portanto, o Sol estd em sintonia com os
olhos humanos. Enquanto que superficies a T < 800 K emitem radia¢do quase inteiramente
na regido do infravermelho e, dessa forma, ndo sdo visiveis a olho nu, a menos que reflitam
luz proveniente de outras fontes;

- A radiagdo emitida depende continuamente do comprimento de onda. Para qualquer
temperatura especificada, ela aumenta com o comprimento de onda, atinge o pico e, em
seguida, diminui com o aumento do comprimento de onda;

- Dado qualquer comprimento de onda, a quantidade de radiagdo emitida eleva com

0 aumento da temperatura;
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- Na propor¢do em que a temperatura aumenta, as curvas deslocam-se para a
esquerda, para a regido de onda mais curtas. Logo, para temperaturas altas, uma maior fracdo
da radiagdo ¢ emitida para comprimentos de onda mais curtos.

Essa ultima conclusdo ¢ associada a lei do deslocamento de Wien, expressa pela
equagdo 3 a seguir:

AmaxT = C 3)
Onde:
C=2898 um.K;
T — temperatura;

Amax — comprimento de onda maximo.

A partir do conceito de corpo negro, ¢ possivel analisar o comportamento de
superficies reais, de forma que se tornou conveniente escolher o corpo negro como referéncia

ao se descrever a emissao de uma superficie real INCROPERA et al, 2008).
3.2.3 Propriedades Opticas e Radioativas dos Materiais

Por propriedades Opticas subentende-se a resposta de um material a exposi¢do a uma
radiagdo eletromagnética e, em particular, a luz visivel. Quando a luz atravessa de um meio
para outro, uma parcela da radiagdo luminosa pode ser transmitida através do meio, outra
parcela serd absorvida, e outra serd refletida na area de interacdo entre os dois meios,

conforme ilustrado na Figura 5.

Radiagio
incidente

G. Wim?
Refletida
\ | / "

Absorvida

Matetial oG
semiransparente
\J/
Transmtida

TG

Figura 5. Absorcao, Reflexdo e Transmissdo da radiacdo incidente em um material
semitransparente.
Fonte: Cengel e Ghajar (2012)
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Os materiais capazes de transmitir a luz com absor¢do e reflex@o relativamente
pequenas sdo denominados de transparentes e ¢ possivel ver através deles. Os materiais
translucidos sdo aqueles por meio dos quais a luz ¢ transmitida de forma difusa; ou seja, a
luz ¢ dispersa em seu interior ao nivel de que os objetos nao sdo distinguidos com clareza ao
serem observados através de uma amostra do material. Os materiais que sao impenetraveis
a transmissdao da luz visivel sdo chamados opacos. (CALLISTER, 2008). A Figura 6

explicita a resposta de cada um desses trés tipos de materiais.
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Figura 6. Efeito da transmissividade da luz em trés amostras de 6xido de aluminio, (a)
transparente, (b) translucido e (c¢) opaco.

Fonte: Callister (2008).

Grande parte dos materiais encontrados na pratica, tais como os metais, a madeira e
os tijolos sdo opacos a radiacdo térmica, e a radiagdo ¢ considerada um fendémeno de
superficie nesses materiais, ou seja, a radiagdo térmica ¢ emitida ou absorvida na regido dos
primeiros microns da superficie, portanto fala-se de propriedades radioativas das superficies
de materiais opacos (WELTY et al, 2008).

Em outros materiais, tais como o vidro € a agua, ¢ possivel a penetragdo de radiagao
visivel a consideraveis profundidades antes que qualquer absorcdo significativa ocorra.
Assim, a radiacdo através de materiais semitransparentes ndo pode ser considerada um
fendmeno de superficie, uma vez que todo o volume do material interage com a radiacdo.
No entanto, quando se leva em consideracdo a radia¢do infravermelha, o vidro e a agua
apresentam comportamento praticamente semelhante aos dos materiais opacos. Dessa
forma, os materiais podem demonstrar comportamentos distintos em diferentes

comprimentos de onda. Em fungdo disso, utiliza-se, quando possivel, a aproximagao da
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superficie real para a denominada superficie cinza, ou seja, aquela em que suas propriedades
sdo independentes do comprimento de onda.

Dessa forma, a emissividade de uma superficie cinza e difusa ¢ indicada como a razao
entre a radiacdo emitida pela superficie em uma determinada temperatura e a radiacao

emitida por um corpo negro na mesma temperatura.

&(T) = E(T)/E(T) 4)

Onde:
¢(T) — emissividade da superficie, a qual varia entre 0 e 1, 0 <e<I;
E(T) — radiagdo emitida pela superficie real;

En(T) — radiagdo emitida por um corpo negro.

A emissividade ird fornecer uma medida de quanto a superficie se aproxima de um
corpo negro, para o qual € = 1 (MALISKA, 2004). A emissividade de uma superficie real
ndo ¢ uma constante. Pelo contrario, ela se modifica com a temperatura da superficie, o
comprimento de onda e a dire¢do das radiacdes emitidas. Em fung¢do disso, diferentes
emissividades podem ser definidas para uma superficie em decorréncia dos efeitos
considerados (CENGEL; GHAJAR, 2012). Porém, aproximag¢des de superficie cinza e
difusa sdo muitas vezes empregadas em calculos de radiacdo. Como a emissividade
representa as caracteristicas de emissao dos corpos que estdo em uma temperatura nao nula,
cada corpo € constantemente bombardeado por radiagcdo proveniente de todas as direcdes ao
longo do intervalo de comprimento de onda (WELTY et al, 2008).

Como visualizado na Figura 5, quando a radiagdo atinge uma superficie, parte dela ¢
absorvida e parte ¢ refletida, sendo que o restante, se houver, ¢ transmitida.

A fragdo de irradiacdo absorvida pela superficie ¢ chamada absortividade ou
absortancia (a), a fracao refletida pela superficie ¢ chamada refletividade ou refletancia (p)
e a fracdo transmitida ¢ chamada transmissividade ou transmitancia ().

Convencionou-se que se tratando de material com a superficie lisa e uniforme usa-se
preferencialmente o sufixo — ividade, j& para uma superficie qualquer se usa o sufixo — ancia.
Doravante, as propriedades radioativas citadas nesse trabalho serdo mencionadas com o

sufixo - ancia. Dessa forma:
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Absortancia: a(A) = rad. absorvida/rad. incidente = Gaps/G, 0 <a < 1 (5)
Refletancia: p(A) = rad. refletida/rad. incidente = Giet/G, 0 <p < 1 (6)

Transmitancia: (L) = rad. transmitida/rad. incidente = Gv/G, 0 <t <1 (7)

Onde:
G — fluxo de radiagado incidente sobre a superficie;
Gabs, Gref € G — porgdes absorvida, refletida e transmitida, respectivamente;

Rad — radiagao.

A primeira lei da termodinamica determina que a soma das radiagdes absorvida,

refletida e transmitida deve ser igual a radiagdo incidente. Isto é:
Gabs + Gret + G =G (8)
Dividindo cada termo da Equagdo 8 por G, tem-se:
a(h) +p) +t(h) =1 9)
Para corpos negros, que sao perfeitos absorvedores, p(A) = 0 e t(A) = 0, logo a
Equagao 9 se reduz a:
ad) =1 (10)
A Lei de Kirchhoff diz que para corpos em equilibrio termodinamico a emissividade
¢ igual a absortividade, assim:
e(d) = a(d) Y
Para superficies opacas, como a maioria dos sélidos, T(A) = 0, entdo:

a) +p(h) =1 (12)

Essa equacao 12 ¢ a que foi utilizada no trabalho, em fun¢do do material ter

comportamento opaco.
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3.2.4. Aproveitamento da Energia Solar

A energia do Sol pode ser aproveitada como fonte de calor para aquecimento ou para
a producao de eletricidade. Uma das formas de produgdo de eletricidade a partir da energia
do Sol ocorre pelo efeito fotovoltaico, que consiste na conversao direta da luz solar em
energia elétrica.

Para tanto, ¢ necessario adaptar um material semicondutor (geralmente o silicio) para
que, na medida em que ¢ estimulado pela radiagdo, permita o fluxo eletronico (particulas
positivas e negativas). Assim, as células fotovoltaicas tém, pelo menos, duas camadas de
semicondutores: uma positivamente carregada e outra negativamente, formando uma jungao
eletronica (VILLALVA; GAZOLI, 2012).

Quando a luz do sol atinge o semicondutor na regido dessa junc¢do, o campo elétrico
existente permite o estabelecimento do fluxo eletronico, antes bloqueado, e dé inicio ao fluxo
de energia na forma de corrente continua (VILLALVA; GAZOLI, 2012). Quanto maior a
intensidade de luz, maior o fluxo de energia elétrica. A Figura 7 ilustra a superficie ativa e a

constituicdo interna de uma célula fotovoltaica tipica.
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Figura 7. a) Superficie ativa de uma célula fotovoltaica tipica, b) Constituicdo interna de
uma célula fotovoltaica tipica.

Fonte: Adaptado de Castro (2002).

A corrente elétrica produzida pelos sistemas fotovoltaicos € coletada e processada
por dispositivos controladores e conversores, podendo ser armazenada em baterias ou
utilizada diretamente em sistemas conectados a rede elétrica. As placas fotovoltaicas podem
ser usadas nos telhados e fachadas de residéncias e edificios para suprir as necessidades
locais de eletricidade, ou podem ser empregadas na construcdo de usinas geradoras de

eletricidade (CASTRO, 2002).
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Outro meio de obter eletricidade através do calor do Sol ¢ pelo uso de coletores
solares do tipo concentrador, que sdo dispositivos capazes de captar a radia¢do solar e
transmiti-la a um fluido, para seu posterior aproveitamento. Esses tipos de coletores sao
utilizados em aplicagdes que demandem temperaturas mais elevadas, por possuirem uma
superficie refletora que direciona a radiagdo direta a um foco, onde ha um receptor pelo qual
escoa o fluido absorvedor de calor (LOPEZ, 2012). O calor ¢ transportado pelo fluido até
uma central geradora, onde ¢ empregado para produzir vapor e acionar uma turbina acoplada
a um gerador elétrico.

Existem diversos tipos de usinas solares térmicas, de acordo com o sistema de
captacao e concentracdo empregado. Os principais tipos de sistemas sdo: concentradores
cilindricos-parabolicos; coletor Fresnel; disco parabolico e torre central, os quais podem ser

visualizados, respectivamente, na Figura 8.

/ ,:/ 7
" o .
A
N’
N 4
N — it P PP
N Espelhos primarios /
a) o SR b)
il
s
M
|
Ci d)

Figura 8. a) Concentradores cilindricos-parabolicos; b) Coletor Fresnel; ¢) Disco parabdlico
e d) Torre central.

Fonte: Malagueta (2012).

A outra forma de aproveitamento da energia do Sol ¢ a utiliza¢do para aquecimento,

nesse sistema, onde o objetivo € aquecer a agua utilizando diretamente o calor do Sol, de
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forma simples, limpa e eficiente, poupando outros recursos energéticos como o gas natural,
o0 carvao e a energia elétrica.

Nesse tipo de sistema, o calor € captado por coletores solares ndo concentradores
(ndo possuem métodos de concentragdo Optica) instalados nos telhados de prédios ou
residéncias para aquecer a agua. Dentro dos coletores existem tubos por onde circula a agua
que ¢ aquecida e depois armazenada em um reservatorio (MARTINS, 2010). O coletor solar
de placa plana € o tipo de coletor mais utilizado para essa fun¢do e esta esquematizado na

Figura 9 a seguir.

Radiacdo ‘
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Figura 9. Esquema de secdo transversal de um coletor solar do tipo painel plano.

Fonte: Gelin (2004) apud Martins (2010).

Como pode ser visto na Figura 9, um coletor solar plano ¢ constituido por uma ou
mais coberturas transparentes (normalmente de vidro) que minimizam perdas por convec¢ao
e por emissao térmica € a0 mesmo tempo permite a entrada da radiagdo solar; por uma
superficie absorvedora, a qual se encontra no centro do coletor e é protegida por uma caixa
resistente. Essa superficie permite a transferéncia de energia para o fluido circulante. Além
disso, o coletor possui isolamento posterior e lateral de modo a minimizar as perdas de calor,
e na parte lateral existem dois tubos ligados para alimentac¢do e retorno do fluido circulante
(TEIXEIRA; CARVALHO; LEITE, 2011).

Embora o coletor solar de placa plana seja usualmente utilizado para aquecimento de
agua a baixas temperaturas, o emprego de filmes absorvedores seletivos tem proporcionado
aumento da eficiéncia desse equipamento, possibilitando uma temperatura de operagao mais

elevada na saida do coletor, aumentando assim o horizonte para novas aplicacdes.
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Segundo Martins (2010), para operacdes em regides com baixo indice de insolacao
ou em coletores solares para aplicagdes termoelétricas, o material absorvedor deve possuir
refletividade seletiva, sendo capaz de absorver o maximo da radiacdao solar incidente e
minimizar as perdas térmicas por emissdo de radiacdo infravermelha. Este absorvedor ¢
entdo chamado superficie seletiva e ¢ geralmente composto por um filme fino aplicado sobre
um substrato condutor térmico, podendo ser precedido por uma camada antioxidante (ou
antidifusiva) e sucedido por uma camada antirrefletiva, em contato com o ambiente. A

Figura 10 mostra a presenga da superficie seletiva em um coletor de placa plana.

Coberta de Vidro

Superficie Seletiva

Chapa de Cobre

Tubos do Coletor

Figura 10. Perspectiva de um coletor solar tipo painel plano.

Fonte: Gomes (2001).

3.3 Superficies Seletivas

O principal componente de um coletor solar ¢ a superficie absorvedora, pois ¢ nela
que ocorre a conversdo fototérmica. A maioria dos coletores solares do tipo painel plano
utiliza a tinta preta fosca comum para absorver a energia incidente, sem que haja a
preocupacao com perdas térmicas (AGUILAR et al, 2003).

No entanto, pela Lei de Kirchhoff (Equacdo 11), a absortancia, a emitancia direcional
espectral (aquela que depende da direcdo e do comprimento de onda) e a emitancia total
hemisférica (aquela que independe da direcdo e do comprimento de onda) possuem os
mesmos valores quando se referem a analise de superficies cinzentas e difusas. Desse modo,
as tintas pretas foscas além de apresentarem alta absortdncia, também possuem alta

emitancia, o que estimula a perda por radiacao térmica para o ambiente (GOMES, 2001).
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O ideal ¢ que os coletores solares tenham uma superficie absorvedora que possua alta
absortancia para radiacdo no espectro de energia solar e, simultaneamente, baixa emitancia
térmica. Foi com essa ideia que em 1955, em uma conferéncia internacional sobre energia
solar, Tabor, Gier e Dunkle estabeleceram o conceito de superficie seletiva e apresentaram
uma primeira aplica¢ao para a mesma (NAHAR; MO; IGNATIEV, 1989).

Dessa forma, uma superficie seletiva absorvedora ideal ¢ aquela que absorve a
radiagdo solar sem emitir radiacdo térmica (SHANKER; HOLLOWAY, 1985). A Figura 11
mostra esquematicamente as interagdes que ocorrem entre a radiagdo solar e as superficies

seletivas.

radiacao térmica

energia solar de curto infravermelha
comprimento de onda ‘7\

/.| Superficie Seletiva

I rryry YYYYTY T ] Superficie Metalica

Figura 11. Esquema da radiagdo solar na superficie seletiva-coletor.

Fonte: Agnihotri; Gupta (1981) apud Gomes (2001).

A seletividade Optica de uma superficie absorvedora varia em virtude do
comprimento de onda (L) da radiagdo incidente, de forma que o comportamento seletivo, a
uma determinada temperatura, consiste em absorver toda a radia¢do incidente abaixo de
determinado comprimento de onda, tido como o comprimento de onda de corte (Ac), € nao
emitir radiacao acima deste comprimento de onda (AMRI et al, 2013; MADHUKESWARA;
PRAKASH, 2012).

Para aplicagdes em energia solar, o Ac € igual a 2 um, uma vez que uma superficie
seletiva espectral deve apresentar alta absortancia na faixa do espectro relativa a radiagao
solar na regido visivel de alta intensidade e na regido do infravermelho proximo, o que
corresponde até aproximadamente 2 um, € a0 mesmo tempo apresentar baixa emitincia para
a radiacdo térmica infravermelha, referente aos comprimentos de onda acima de 2 pm
(KENNEDY, 2002; SHI; YANG, 1999).

No entanto, este Ac € caracteristico para diferentes materiais e tipos de superficies.

No caso dos semicondutores, esta variacdo estd relacionada a algumas propriedades, como
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por exemplo, seu band gap (representa a quantidade de energia necessaria para que um
elétron se descoque da banda de valéncia até a banda de conducdo) que ¢ fun¢do do tipo de
ligacdes atdmicas que este material apresenta e que determinard a quantidade de energia que
poderé ser absorvida (CALLISTER, 2008).

A microestrutura do material também ira influenciar seu Ac. Materiais que possuem
inclusdo de particulas com didmetro inferior a faixa de comprimentos de onda da radiagao
incidente, terdo suas propriedades Opticas afetadas, pois estas particulas gerardo multiplas
reflexdes internas ao material (MARTINS, 2010).

A espessura do filme seletivo também pode ser um fator que motivara alteragcdes no
Ac visto que este pode atuar como filtro a determinados comprimentos de onda de radiagao
incidente e que, se a espessura da superficie for elevada, a quantidade de energia emitida por
radiagdo também serd maior (REBOUTA et al., 2012). A Figura 12 ilustra o comportamento

de uma superficie seletiva ideal.
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Figura 12. Comportamento de uma superficie seletiva ideal.

Fonte: Adaptado de Petitjean e Vander Poorten (1980)

Como pode ser visto na Figura 12, uma superficie seletiva ideal deve ter uma
transi¢do brusca entre as regides de alta e baixa refletancia, préxima a 2 pum, que ¢
aproximadamente o limite superior do espectro solar.

Quanto a eficiéncia das superficies seletivas, ela ¢ comumente analisada em fungao
da seletividade, parametro definido como a razao entre a absortancia na faixa do visivel e a

emitancia na faixa do infravermelho (KENNEDY, 2002).
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Seletividade = sel = a/e (13)

Uma superficie seletiva para fins fototérmicos deve apresentar o fator de seletividade
maior que 5,67; mas é necessario que a absortancia solar seja maior que 85% ¢ a emitancia
térmica menor que 15%. Quando o fator de seletividade for maior que 10 a superficie ¢
considerada altamente seletiva (KRENZINGER, 1979; XIAO et al., 2011). Além disso, ela
deve ser estavel na temperatura de operacao, ter alta durabilidade e baixo custo.

Um dos problemas que dificultam a produ¢ao de superficies seletivas € a necessidade
dessa baixa emitancia, o que conduz a fabricagao de superficies seletivas com configuragdes
complexas e sujeitas a degradacdo na temperatura de operagdo (MIHELCIC et al, 2015;
ZHENG et al., 2013).

A Tabela 1 apresenta os principais materiais utilizados como superficies seletivas e

os processos utilizados em suas deposigoes.

Tabela 1. Materiais comumente utilizados como superficies seletivas.

Material Substrato Processo de Fabricacao Temp. Trabalho (°C)
Niquel negro Aco Eletrodeposi¢ao <200
Cobre negro Cobre Eletrodeposicao <250
Cromo negro Ni-Cu Eletrodeposi¢ao <350
Au/TiO; Aco inoxidavel Sol-gel > 500

Ni-SiO; Aluminio ou cobre Deposi¢ao quimica reativa 400-800
CuFeMnO4/Si0, Vidro ou silicio Sol-gel Nao informado

a-C:H Aluminio Deposicgao fisica de vapor <250
TiN Aluminio ou cobre Deposicao quimica Reativa <500

Fonte: Adaptado de Kennedy (2002).

Percebe-se, por meio da Tabela 1, que a superficie seletiva fabricada a partir de 6xido
de silicio ¢ a que apresenta temperatura de trabalho mais elevada. Dessa forma, o presente
trabalho procurou avaliar o potencial de um material predominantemente composto por
silicio, a fim de verificar sua capacidade intrinseca de absorcdo solar em funcdo,
inicialmente, das suas caracteristicas quimicas.

Por meio da Tabela 1, observa-se também que o processo de deposi¢do via Sol-Gel
¢ empregado para temperaturas de trabalho até 500°C que € o objetivo do presente estudo.

Esse foi mais um fator motivacional para a adogao dessa técnica na pesquisa.
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3.3.1 Tipos de Superficies Seletivas

As superficies seletivas podem ser classificadas de varias formas distintas. Neste
trabalho foi tomado como pardmetro base para categorizacdo das superficies seletivas, as
caracteristicas do arranjo fisico e estrutural destas superficies. Baseado nos estudos de
Fantini (1980), Gallo (1985), Gomes (2001), Martins (2010) e Sade (2011), foi possivel

classifica-las em cinco tipos distintos:

a) Materiais Absorvedores com Seletividade Intrinseca

Sao constituidos de materiais cujas propriedades radioativas intrinsecas favorecem a
seletividade espectral. Trata-se de um material natural cuja absortancia ¢ alta para
comprimentos de onda abaixo de 1,5-2 um e a emitancia ¢ baixa para comprimentos de onda
maiores. No entanto, ndo se encontra na natureza material que exibe comportamento seletivo
e sim alguns materiais que possuem propriedades seletivas aproximadas.

As propriedades Opticas desejaveis as superficies seletivas sdo encontradas em metais
de transicdo e semicondutores. Porém, a transicdo de comportamento de absor¢do para
reflexdo ocorre em comprimentos de onda muito curtos, muito longos, ou ao longo de uma
faixa muito extensa para aplicagdo tecnoldgica. Para que cada um desses materiais possa
servir como um absorvedor intrinseco, grandes modificagdes seriam necessarias. Alguns
materiais intrinsecos utilizados sao W, Si dopado com B, CaF,, HfC, ZrB>, SnO,, Ln>0s3,

V205 e LaBe.

b) Recobrimento com Superficies Texturizadas

Esse método consiste em obter a seletividade da superficie através do controle da
morfologia da mesma, ou seja, sdo produzidas irregularidades nas superficies absorvedoras.
Tais irregularidades devem ter dimensoes similares ao comprimento de onda de corte, a fim
de que na faixa correspondente ao visivel e infravermelho proximo, as ondas apresentem
comprimentos menores que as estruturas, de forma que possam ser aprisionadas nas micro
cavidades, podendo assim ser refletidas entre as paredes e parcialmente absorvidas em seu

interior.
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J4 quando a radiacdo de comprimento de onda acima do valor de corte incide sobre
a superficie, a mesma se comporta como lisa e espelhada. Logo, a técnica permite a obtengao
de armadilhas Opticas capazes de estabelecer discriminagdo entre comprimentos de ondas
diferentes. Entretanto, a absor¢do destes filmes é fortemente dependente do angulo de
incidéncia da radiagao.

As técnicas mais utilizadas para melhorar a absortancia solar através da textura das
superficies sdo: ranhuras; revestimento por deposicdo elétrica em superficies rugosas por
processos mecanicos; semicondutores evaporados em vacuo parcial; rugosidade produzida
por sputtering e deposicdo quimica a vapor. Algumas superficies texturizadas incluem o
Al3Ni, CuO-Cu e Al>Os. No entanto, todas elas devem ser protegidas de danos causados por

contato ou abrasio.

¢) Conjunto Absorvedor-Refletor

Consiste em produzir uma superficie absorvedora pela a¢do conjunta de dois
materiais com fungdes dpticas complementares, onde a absor¢ao da radiagdo solar é obtida
por um e a reflexdo no infravermelho pelo outro.

Essa jungao absorvedor e refletor pode ser obtida de duas formas. No primeiro caso,
realiza-se a deposi¢do de um filme com comportamento absorvedor em relagdo a radiagdo
solar e transparente em relacdo ao infravermelho, sobre um material refletor de
infravermelho (normalmente um substrato de cobre ou aluminio). Assim, o sistema
apresentara alta absortancia solar devido a camada exterior preta e, a0 mesmo tempo, baixa
emitancia térmica em func¢do do substrato refletor metalico.

O modo mais simples para sua obteng@o consiste em produzir esse efeito alterando o
estado morfologico ou quimico da superficie do metal de forma que a refletincia no
infravermelho seja conservada, e simultaneamente a textura ou a composi¢do quimica da
superficie proporcione a almejada elevagdo da absortancia solar.

Essa alteracdo da superficie pode ser produzida por meio de imersao em banhos,
oxidagdo térmica, eletrodeposicao ou outros métodos de conversdo, quase sempre de facil
aplicagdo em grandes areas com custos relativamente baixos. Alguns exemplos dessa classe
de revestimentos seletivos sdo: o ‘“cromo negro” e o ‘“niquel negro” gerados por
eletrodeposicdo, e o “ferro negro” e o “cobre negro” gerados por imersdo, oxidagdo e

eletrodeposicdo.
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No segundo caso, o filme se comporta como transparente para a faixa do espectro
solar e refletor na regido do infravermelho. Dois tipos de materiais tém sido usados para
fabricar esses filmes: semicondutores transparentes no visivel e com alta refletdncia no
infravermelho ou metais com alta refletdncia no infravermelho e com baixa absor¢do no
visivel para permitir que a pelicula seja transparente. Nesse segundo caso, a superficie que
reflete o infravermelho ndo necessita ser depositada sobre a regido absorvedora, ela pode
ficar na parte interna do vidro que cobre o coletor, combinacao conhecida como “espelho de

calor”.

d) Filmes de Materiais Compdsitos

Consiste em particulas metélicas, cuja dimensdo ¢ bem menor que o comprimento de
onda da radiacdo incidente, embebidas num material dielétrico continuo ou material
ceramico, esse conjunto ¢ denominado de cermet. Os metais comumente utilizados sdo Ni,
Cr, Cu e Ag e quanto aos materiais ceramicos tém-se utilizado o Al203, a SiOz e o NiO.

Nesses filmes as particulas metalicas tem a funcao de espalhar a luz de tal forma que
através de multiplas reflexdes internas a radiagdo ¢ absorvida (o espalhamento depende das
propriedades opticas, do tamanho das particulas e do meio). Enquanto que o dielétrico se
encarrega de aumentar as propriedades de transporte térmico.

Quando depositadas em substratos metéalicos de baixa emitancia e por meio de
controle adequado da espessura do filme, o cermet proporciona elevada absortancia solar e
pouco influencia na emitancia térmica do substrato. Uma camada antirrefletiva pode ser

adicionada para minimizar perdas por reflexdo na regido solar.

e) Multicamadas interferentes em série

O efeito seletivo ¢ o resultado de uma multiplicidade de passes da radiacdo, pelo uso
de duas camadas dielétricas separadas por um filme fino metalico semitransparente, sobre
uma quarta camada de um filme metélico refletor. O objetivo € combinar em uma pilha,
materiais com caracteristicas Opticas diferentes, de modo que no final se obtenha um filtro
opticamente seletivo. Os materiais mais utilizados sdo: metais e dielétricos, devido a

diferenga entre seus indices de refragdo.
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O fendmeno de seletividade ¢ obtido através do conjunto das camadas que constituem

o filme seletivo, em que cada camada apresenta uma fungdo especifica, determinada a seguir:

1) Primeira camada: a radiacdo solar incide sobre a camada dielétrica superior, a
qual apresenta elevada absor¢do na regido visivel, absorvendo, dessa forma,
grande parte da radiagdo incidente;

i1) Segunda e terceira camadas: a camada de metal semitransparente, assim como a
segunda camada de material dielétrico, impede que haja a refletancia na regido
visivel;

1i1) Quarta camada: a camada de metal (substrato) modifica a refletancia, fazendo

com que seja alta na regido infravermelha e baixa na regido visivel.

Nesse tipo de conjunto seletivo, a espessura das camadas deve ser cuidadosamente

controlada para que as radiacdes refletidas sejam canceladas por interferéncia destrutiva.

Todos os tipos de superficies seletivas solares citadas acima podem ser visualizadas

na Figura 13.
1 — Absorvedor com seletividade
intrinseca
+—— Substrato
a)
Absorvedor
Metal Refletor
Substrato
1]} ¢)

Dielétrico
— Meta —— e
— Dielétrico ——— Dielétrico
Substrato ey Substrato
a) €)

Figura 13. a) Materiais Absorvedores com Seletividade Intrinseca; b) Recobrimento com
Superficies Texturizadas; c¢) Conjunto Absorvedor-Refletor; d) Filmes de Materiais
Compositos; €) Multicamadas interferentes em série.

Fonte: Kennedy (2002).
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3.3.2 Técnicas de Obtencao de Superficie Seletiva Absorvedora

a) Eletrodeposi¢ado

A eletrodeposicao ¢ um método muito utilizado na industria para obtengdo de
revestimentos metalicos com elevada aderéncia, boas propriedades fisicas e qualidades
mecanicas e quimicas (PECEQUILO; PANOSSIAN, 2010). Para que o processo seja
adequado, torna-se fundamental manter as propriedades do deposito dentro das
especificagdes em todas as deposi¢des de forma a viabilizar a reprodugdo de forma rapida e

correta. A Figura 14 esquematiza o processo de eletrodeposicao.

Suprimento
de
Corrente D.C.
ne ne
Camada de Metal
= Eletrodepositado
o — - - - —‘ P — po
Transporte de fons | Citedo
Anodo L (Peca de Trabalho)
el
Tangue de
Eletrodeposi¢io

Banho de Eletrodeposiciao

Figura 14. Principio da Eletrodeposi¢ao
Fonte: Adaptado de Gomes (2001).

Em um vaso inerte contendo o banho de eletrodeposicao que possui sais condutores,
imergem-se trés componentes: a peca (catodo) que sofrera a deposicao do filme seletivo; o
metal em forma soluvel que serd depositado sobre o substrato, e um anodo, eletronicamente
condutor, soltivel ou insolivel. Esse banho serd submetido a uma corrente, regulada e
continua, proporcionando a deposi¢do sobre a superficie de trabalho por uma simples reagdo
(SILVA, 1980).

E essencial que haja uma sele¢io do material do anodo e um adequado pré-tratamento

do catodo, do banho, da densidade de corrente e de outras condigdes de eletrdlise para que a
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eletrodeposi¢ao ocorra com sucesso. Por meio dessa técnica ¢ viavel a deposi¢ao de camadas
sobrepostas de materiais diferentes para formar a superficie seletiva.

A eletrodeposigao ¢ favoravel a produgdo em larga escala de superficie seletiva, uma
vez que possui muitos anos de aplicag@o, apresentando dessa forma um estado razoavel de
desenvolvimento tecnolégico (VILELA, 1985).

A existéncia de varios trabalhos cientificos voltados para a analise da eficiéncia da
eletrodeposi¢cdo, visando obter superficies seletivas solares, mostra a consolidacao da
mesma. Como exemplos, tem-se o trabalho desenvolvido por Lizama-Tzec et al (2014) que
com a técnica de eletrodeposicao, depositaram niquel negro sobre substrato de ago
inoxidavel obtendo o = 0,74 € €200 ¢ = 0,07. J4 Kadirgan e S6hmen (1999) com a técnica de
eletrodeposicdo, depositaram cobalto negro sobre substrato de cobre obtendo a = 0,88 e
€300 ¢ = 0,13.

Além disso, ¢ possivel por meio da eletrodeposicdo, se conseguir depositar sobre a
peca de trabalho, camadas de varios tipos de materiais, tais como: metais simples como Sn,
Cu, Ni, Cr, Zn, Cd, Pb, Ag, Au e Pt; ligas como Cu-Zn, Cu-Sn, Pb-Sn, Sn-Ni, Ni-Co, Ni-Cr
e Ni-Fe; compositos, metais dispersos em solidos, tais como, PtFe, AlIO, WC, diamante, SiC,
CrC e grafite (SHANKER; HOLLOWAY, 1985). No entanto, o lado negativo desse método
¢ o descarte dos residuos gerados e a polui¢do geral na sua aplicagdo (PRATESI; SANI;
LUCIA, 2014).

b) Spray Pir6lise

E um método que objetiva fazer com que um spray (elevado numero de gotas, com
dimensdes extremamente reduzidas, langadas por um gas de arraste) composto por uma
solucdo i6nica de um sal de interesse incida contra um substrato previamente aquecido. Ao
atingir esse substrato, as substincias precursoras passardo por um processo de decomposicao
pirolitica, havendo as reacdes quimicas as quais originardo o composto almejado
(PEREDNIS et al, 2005). Por meio do controle da concentragdo dos constituintes da solugao
precursora € possivel obter a composicao desejada dos filmes que serdo formados.

A reacdo quimica ocorre em virtude da energia térmica obtida através do contato
existente entre o substrato previamente aquecido e as goticulas arremessadas (WILL et al,

2000). De forma generalista, um sistema spray pirdlise ¢ constituido conforme a Figura 15.
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Figura 15. Esquema do Spray Pirolise Tradicional.
Fonte: Will et al (2000).

A construgdo dos sistemas de spray pir6lise pode mudar de acordo com o tipo de bico
atomizador, com os modos utilizados para aquecimento do substrato e a forma de originar o
spray. As propriedades dos filmes produzidos variam em funcdo dos parametros adotados
para deposi¢do, ou seja, dependem da temperatura e do tipo de substrato, da pressdao do gés
de arraste, do tempo de deposi¢ao, da distancia entre o bico atomizador e a amostra, entre
outros (GAUDON; DJURADO; MENZLER, 2004).

Essa técnica permite a fabricacdo agil de filmes com multiplos componentes, além
de ser considerada relativamente simples e ter a vantagem do baixo custo energético, de
forma que se sobressai, em niveis de eficiéncia, quando comparada as que utilizam vacuo.

Shelke et al (2012), fazendo uso da técnica de spray pirdlise, realizaram a deposi¢ao
C0304 sobre substrato de ago inoxidavel e obtiveram o= 0,94 e € = 0,17. Enquanto que Ienei
et al (2010) utilizando a mesma técnica, realizaram a deposicdo Al,O3 sobre substrato de

aluminio e obtiveram o= 0,92 ¢ € =0,14.

c¢) Evaporagao

Trata-se de um método fisico de deposicao, no qual ocorre a evaporacao de um
material de partida através do aquecimento desse por resisténcia elétrica, radiacdo, feixe de
elétrons, pulso de laser, entre outros. Essa técnica pode ter variagdes em decorréncia do
modo pelo qual a energia sera transmitida ao material fonte, e também em fung¢ao do tipo de

reacao que acontecera na camara (NIKLASSON; GRANQVIST, 1983).
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Os atomos que sofreram evaporacdo sao langados contra um substrato sem que haja
colisdes. Essas deposi¢des ocorrem em vacuo, em um regime de fluxo regular, a taxa
depende da temperatura de aquecimento da fonte, a qual alcanga temperaturas acima da de
fusdo do material (DIAS, 2005). Compostos com pureza minima de 99,999% devem ser
utilizados, nessa técnica, em funcao da necessidade de um material de partida com a maior
pureza possivel.

Quando o objetivo ¢ alcancar compostos por meio da reacdo entre um metal e um
gas, os processos de Evaporac¢ao Reativa e Evaporacao Reativa Ativada sdo utilizados. Essa
reacdo ocorre quando o fluxo de vapor do metal (parte do composto que se pretende obter)
passa através do gas.

As principais vantagens dessa técnica sdo: obten¢do de filmes texturizados com
relativa facilidade de controle de espessura; reduzida incorporacdo do gas de trabalho no
composto produzido; obtencao de filmes com alta limpeza e pureza (MAMBRINI, 2004).

No entanto, os elevados investimentos para a aquisicdo de equipamentos, tais como
o que produz laser ou canhdes de ions, assim como o de alto vacuo, acabam, muitas vezes,
fazendo com que a utilizacdo desse método seja invidvel. Além disso, existe o problema
relacionado ao fato de diferentes elementos apresentarem taxas de evaporagdo diferentes
quando estdo submetidos a0 mesmo estimulo, o que dificulta a obtencao de filmes finos com
a estequiometria almejada (MAMBRINI, 2004). A Figura 16 ilustra o esquema de produgao

de filmes finos por evaporacao.

Figura 16. Esquema de producdo de filmes finos por evaporacdo. 1) Cadinho com p6 do
material, 2) porta-substrato, 3) amostras, 4) medidor de espessuras, 5) campanula de vidro,
6) particulas vaporizadas.

Fonte: Bras e Ferreira (2010).
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Flordal e Kivaisi (1977) com a deposi¢do por evaporagdo no vacuo de um filme
semicondutor PbS-SiO, utilizando-se o aluminio como metal de base depositado sob um
substrato de vidro, obtiveram o= 0,94 ¢ €100cc= 0,12, com estabilidade térmica no ar a 240°C.
Enquanto que Kivaisi (1981) obteve, com a deposi¢do de um filme de cromo negro por

evaporacao sobre niquel, o= 0,80 e g100°c = 0,05, com estabilidade térmica no vacuo a 200°C.

d) Sol-Gel

Historicamente, a primeira aplicacao da técnica Sol-Gel em escala industrial foi em
1939 pela Schott Glass objetivando depositar camadas de 6xidos sobre vidros. Nesse mesmo
periodo, foi descoberto que € possivel preparar corpos com porosidade superior a 95% para
aplicagdo como isolamento térmico e acustico. Na década de 60, tornou-se exequivel a
producao de vidros multicomponentes por meio do controle da taxa das reacdes de hidrolise
e condensacao de alcoxidos, ao longo da transi¢ao sol-gel (DISLICH, 1971; MELO, 2001).

Ja na década de 70, as pesquisas se voltaram para o preparo de corpos monoliticos
de silica utilizados como preformas para fabricacao de fibras oticas, e para o preparo de
fibras diretamente a partir de géis. Atualmente, estudos académicos tem se dedicado a
compreensdo dos aspectos primordiais relacionados ao processo sol-gel.

Em termos de nomenclatura, o processo foi assim denominado, uma vez que o termo
sol ¢, muitas vezes, utilizado para designar uma dispersao de particulas coloidais, ou seja,
aquelas com dimensao entre 1 ¢ 100 nm, estdvel em um fluido. Enquanto que o termo gel ¢
considerado como o sistema originado pela estrutura rigida de particulas coloidais ou de
cadeiras poliméricas que torna imével a fase liquida dentro dos seus intersticios (MELO,
2001).

Assim, os géis coloidais sao provenientes da unido linear de particulas primarias, a
qual sé acontece por meio da modificagdo adequada das condigdes fisico-quimicas da
suspensdo, observado na Figura 17. J& os géis poliméricos sdao formados, normalmente, por
meio de solugdes nas quais se promove a reacdo de polimerizacdo, dessa forma a
gelatinizacdo acontece através da interagdo entre as extensas cadeias poliméricas lineares,

como exposto no esquema da Figura 17.
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Figura 17. Esquema ilustrativo do processo de gelatinizacdo para sistemas coloidais (a) e
poliméricos (b).

Fonte: Adaptado de Hiratsuka; Santilli e Pulcinelli (1995) apud Melo (2001).

Logo, a transi¢ao sol-gel ¢ um processo através do qual uma suspensdo coloidal ou
uma solugdo, converte-se em gel originando uma rede so6lida tridimensional pelo surgimento
de ligagdes entre as particulas ou entre as espécies moleculares. Dessa maneira, o sistema o
qual era inicialmente viscoso se torna elastico. No entanto, essa mudanca ¢ distinta do
processo de solidificagdo classica de um liquido, em fun¢do da estrutura sélida e conserva-
se altamente aberta e encharcada pela fase liquida mesmo apds a transigao ter sido finalizada
(MELO, 2001).

Quimicamente, o processo sol-gel ¢ fundamentado em reacdes de polimerizagao
inorganica. Quanto aos precursores, os mais utilizados sdo os alcoxidos dilutos em solventes
organicos € as solucdes em agua de sais inorganicos. A utilizagdo de precursores do tipo
alcoxidos ¢ a mais viavel atualmente e pode ser descrita por trés processos: a hidrolise, a
condensagdo e a secagem (MELO, 2001).

O processo inicia com a deposi¢do do filme no substrato, esse permanece exposto ao
ar, o que origina as reacoes de hidrolise e condensagdo. A hidrdlise de uma solugdo de um
grupo alcoxido, leva a formacao de particulas com fungao silanol, onde temos a ligagao do

silicio com uma hidroxila.

Si(OR), + nH,0 — Si(OR),_,(OH), + nROH
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Pela polimerizagdo via condensa¢do do grupo silanol, forma-se um sol e a

continuagdo do processo leva a um gel. Esta transformagao ¢ designada transi¢ao sol-gel.
=Si—-OH+HO—-Si=—->=Si—0-Si=+H,0
Si—0—Si

=Si—OR+ HO —Si + ROH

M
l
I

Depois da ocorréncia das reagdes de hidrolise e posterior condensacao das espécies
hidratadas, ocorre a formagdo de particulas coloidais ou de cadeias poliméricas lineares.
Apos secagem do gel, em pressdo atmosférica, o liquido solvente ¢ removido e ocorre um
encolhimento substancial, o resultado deste processo ¢ conhecido como xerogel. Por meio
de uma sinterizagdo a uma temperatura adequada, os grupos organicos € moléculas de agua
sdao excluidos, proporcionando a constituicdo do 6xido. Para que haja um controle da
estrutura, o filme ¢ submetido a um tratamento térmico final (RIVERA, 2013). O processo

sol-gel pode ser visualizado na Figura 18.
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Evaporacio g
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Xerogel

Pelicula de Xerogel Fibras

Aquecimento

Pelicula densa

Cerimico denso

Figura 18. O processo Sol-Gel
Fonte: Adaptado de Rivera (2013).
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Esse método ¢ muito empregado para produgdo de filmes finos, pois possibilita seu
processamento a baixas temperaturas, permite um facil controle de fabricagdo e de
composi¢do, além necessitar de um baixo custo de instalacdes.

O que faz com que haja uma boa aderéncia entre o filme e o substrato sdo as ligagdes
do tipo M’-O-M (sendo M’ o metal do substrato e M o metal presente no gel) (MELO, 2001)

a formacao dessas ligagdes esta esquematizada na Figura 19.

| Gow—wm | |
| — B— M
| m— ] o |y | —
7 —M | Densificacdo |~
| .
M—0 Mi— 0— M
L, Filme Gel L, Filme Oxido
Superficie do Substrato
substrato

Figura 19. Formagao das ligagcdes quimicas entre o substrato e o filme.

Fonte: Costa (1998) apud Melo (2001).

As técnicas de deposi¢do mais utilizadas para obter camadas de filmes em substratos

através do processo sol-gel sdo: dip-coating (molhamento) e spin coating (rotacao).

— Dip-coating

Nessa técnica, o substrato ¢ preso na garra do aparelho e em seguida sdo realizadas

as seguintes etapas: imersao, emersdo, deposicdo, drenagem e evaporacdo. A Figura 20

apresenta as etapas citadas.
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Figura 20. Etapas da técnica dip-coating.
Fonte: Avellaneda (1999) apud Melo (2001).

A imersdo e a emersao do substrato sdo realizadas com velocidade e temperatura
controladas. As etapas de deposicdo, drenagem e evaporagdo ocorrem simultaneamente. A
reagdo de hidrdlise acontece quando o filme fica exposto ao ar. Uma posterior sinterizagao
(temperaturas entre 100 e 400°C) possibilita a retirada dos componentes organicos ¢ a
conquista de uma maior aderéncia ao substrato. Mas se o objetivo for o controle da estrutura
formada, ¢ necessario que a sinterizagao ocorra a temperaturas maiores que 400°C (MELO,
2001).

As vantagens dessa técnica s3o: possibilita a deposicdo de varias camadas; faz com
que os dois lados do substrato sofra deposi¢@o; tem baixo custo e obtém filmes com grandes
dimensdes (MELO, 2001).

Mahallawy, Shoeib e Ali (2014) com a técnica sol-gel dip-coating realizaram a

deposicao de CuCoMnOx em substratos de cobre, obtendo o = 0,90 e €200 ¢ = 0,011.
— “Spin-coating”

Nesse processo, a deposi¢do do filme se da em fungao da forga centrifuga gerada pela
rotacdo, fazendo com que o sol sofra espalhamento sobre o substrato. A técnica ¢ constituida

por quatro partes: deposicdo, spin-up, spin-off e evaporacdo (MELO, 2001), como pode ser

analisado por meio da Figura 21.
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Figura 21. Etapas da técnica spin-coating.

Fonte: Avellaneda (1995) apud Melo (2001).

A rotacdo permite que o filme seja deposto por todo o substrato. A etapa spin-up
consiste na rota¢do do substrato em alta velocidade angular, objetivando a saida do liquido
em excesso em funcdo da forga centripeta presente. O spin-off representa as gotas de liquido
que escoa para fora do substrato. Durante a evaporac¢ao, o liquido remanescente no substrato
¢ reduzido, dessa forma, essa etapa favorece a diminui¢do da espessura do filme depositado
(MELO, 2001).

Katumba et al (2008) com a técnica sol-gel spin-coating realizaram a deposi¢ao de

C-NiO em substratos de aluminio, obtendo o= 0,84 € £ = 0,04.

e) Sputtering

O Sputtering também denominado de pulverizagdo catodica trata-se de uma técnica
na qual um alvo ¢ bombardeado por ions que foram originados em uma descarga
luminescente. Dependendo do tipo de feixe de ions, a técnica recebe outras denominagoes,
sendo elas: DC Sputtering (“Direct Current”) quando se utiliza tensdo continua ¢ RF
Sputtering (“Radio Frequency”) para tensdo pulsada (YIN et al, 2009). O sistema de

Sputtering esta ilustrado na Figura 22.
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Figura 22. Sistema de Sputtering
Fonte: Adaptado de Baptista; Borges e Ferreira (2010).

Depois de o alvo ser bombardeado com um gas ionizado (normalmente Argonio) na
camara de deposicao, por uma descarga luminosa proveniente de um campo elétrico formado
entre dois eletrodos (catodo e anodo), o alvo (catodo) e o suporte da amostra (anodo) sdo
posicionados em lados opostos dentro da camara, a qual estd sob niveis de pressao em torno
de 100 mTorr. A deposi¢ao dos atomos do alvo sobre o substrato € realizada por transferéncia
de momento do feixe de ions de alta energia para o alvo (KUMAR et al, 2013). Através das
colisdes com elétrons ocorre a ionizagao dos atomos de Argonio no plasma.

Quando se deseja elevar a eficiéncia da ionizagdo, utiliza-se a técnica denominada
Magnetron Sputtering que consiste no confinamento dos elétrons perto da superficie do alvo
fazendo uso de um campo magnético (JUANG et al, 2010). Como pode ser visualizado na

Figura 23.
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Figura 23. Sistema de Magnetron Sputtering.
Fonte: Adaptado de Bergmann e Rosello (2013).

Neste sistema (Figura 23) um conjunto de imas ¢ posicionado atréas do alvo, formando
um campo magnético (B) paralelo a esse e perpendicular ao campo elétrico (E), confinando
os elétrons na regido proxima ao catodo e aumentando, assim, a concentracao do plasma
nessa regido. Para esta técnica, o aquecimento externo do substrato ¢ eliminado quase que
completamente, pois 0 mesmo ¢ causado pela colisdo dos elétrons, emitidos pelo catodo, no
anodo. Com a presenca do campo magnético, estes elétrons tem sua trajetoria alterada,
retornando ao catodo, e nesta trajetéria de retorno ionizando mais espécies, que atingirao o
alvo por colisao (BARSHILIA et al, 2008).

Outra forma de realizagao do Sputtering ¢ por meio da adicao, na fase gasosa, de um
elemento quimico que gere uma reacdo na fase de transporte, ou seja, pela insercdo de um
gas reativo na camara o qual serd misturado ao gés inerte de trabalho, podendo assim afetar
a composi¢ao final do filme, formando uma solugdo so6lida deste elemento reativo no filme,
processo denominado Sputtering Reativo (ZHU et al, 2014).

Alguns parametros sdo extremamente relevantes quando se utiliza essa técnica, tais
como: estado de polarizagdo entre alvo e substrato; pressdo e gas de trabalho; temperatura
do substrato e distancia entre o alvo e o substrato.

As vantagens dessa técnica sdo: trabalha com temperaturas reduzidas; propicia uma
aplicacdo “limpa”, ou seja, gera uma quantidade infima de residuos e pode envolver varios

alvos de forma simultanea, como também alvos em sequéncia para obten¢ao de filmes em
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multicamadas (BARSHILIA et al, 2011). No entanto, os equipamentos tém um custo
bastante elevado; a taxa de deposi¢do ¢ baixa, além do controle estequiométrico ndo ser
simples.

Barshilia et al (2008) obtiveram uma superficie depositando por Sputtering
CrxOy/Ct/Cr203 sob um substrato de cobre, tendo com resultado a= 0,89 - 0,91 e €100°c =
0,05 - 0,06, Com estabilidade térmica no ar a 275°C (50h) e no vacuo 500°C (2h). Ja Xinkang
et al (2008) obtiveram pela técnica de Magnetron Sputtering um revestimento em
multicamadas formado por Mo-Al>O3 sob um substrato de aco inoxidavel (SS), tendo como
propriedade oticas a= 0,91 - 0,3 e gg0cc= 0,19 - 0,17, com estabilidade térmica no vacuo de

500°C (2h).

3.4 Polimeros Inorganicos ou Geopolimeros

A possibilidade de aproveitamento dos residuos industriais para producdo de
materiais cimenticios e compositos de alto desempenho termomecanico, que permitam além
de uma redugdo dos impactos ambientais gerados pelo descarte desses residuos e o
desenvolvimento de uma nova tecnologia que satisfaga os desafios das demandas modernas
em alguns setores produtivos, tem se tornado uma importante area de pesquisa em todo o
mundo.

A produgao de geopolimeros utilizando residuos industriais como material precursor
¢ uma das solugdes tecnolodgicas viaveis para a imobiliza¢ao de residuos, uma vez que os
geopolimeros possuem caracteristicas tais como estabilidade térmica, alta resisténcia inicial,
resisténcia ao ataque de agentes agressivos, entre inimeras outras possibilidades de uso.
Desta forma, em funcdo das suas propriedades e qualidades, seu uso para a producao de

filmes solar seletivo apresenta grande potencial que demanda pesquisas sistematicas.
3.4.1 Origem dos Polimeros Inorganicos ou Geopolimeros

A primeira utilizagdo do termo “Geopolimero”, data do final da década de 1970, e
foi empregada por Joseph Davidovits ao analisar o difratograma de um material amorfo de

aluminosilicatos produzido a partir de dissolugdes e misturas em ambientes altamente

alcalinos (DAVIDOVITS, 1979, 1987, 1991). Terminologicamente, a parte ‘Geo’ faz
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referéncia a natureza do material inorganico e ‘Polimero’ identifica a estrutura analoga a de
polimeros organicos.

Através da utilizagdo de caulinita (Al203.25102.2H20), quartzo (Si02) e solugdes de
hidroxido de sédio (NaOH) em concentracdes variadas, foi sintetizado o primeiro
geopolimero, sendo este submetido a temperatura de sintese de 150°C (DAVIDOVITS,
1987, 1991). Nos dias atuais, uma ampla variedade de materiais aluminosilicosos e varios
tipos de ativadores alcalinos sdo utilizados na sintetizacdo dos geopolimeros. De forma
equivalente (DAVIDOVITS, 1991) as temperaturas de sintese, usualmente empregadas,
variam de 25°C a 100°C, o que interfere tanto na cinética da reacdo de formagdo do
geopolimero quanto nas propriedades termomecanicas que definem o tipo de aplicagdo do
produto sintetizado (DAVIDOVITS, 1987, 1991).

A sintese geopolimérica estd baseada preferencialmente em alguns materiais
tradicionais, tais como a argila calcinada metacaulinita (Al203.2510;), e os residuos
industriais cinzas volantes e escoria de alto forno. Isto se d& pela composi¢ao quimica destes
materiais possuirem proporgdes de aluminio e silicio favoraveis a formacao de geopolimeros
e sua vasta disponibilidade no mercado e nas industrias (GOMES, 2008). Contudo, varios
outros materiais podem ser utilizados na sua sintese, como por exemplo a cinza do bagago
da cana-de-agucar, residuos da industria do beneficiamento do caulim ¢ da ceramica

vermelha, solos intemperizados, entre outros (GOMES, 2008; FERNANDES FILHO, 2012).

3.4.2 Sintese

A sintese geopolimérica pode ser descrita como um sistema complexo de reagdo de
dissolucdo alcalina e precipitagdo numa reagdo aquosa de substrato. O meio fortemente
alcalino ¢ responsavel por dissolver certa quantidade de silica e alumina (SiO2 e Al,O3),
assim como hidrolisar a superficie das particulas das matérias-primas.

A ativagdo alcalina, também denominada de sintese geopolimérica, ¢ um processo
quimico que permite transformar estruturas vitreas (parcialmente ou totalmente amorfa e/ou
metaestavel) em um compdsito bem compactado e cimentante. A silica cristalina e amorfa
(componente importante na reacao alcalina) tem suas solubilidades afetadas pelo pH. Isto
explica a necessidade do ambiente ser altamente alcalino, uma vez que a ativacao alcalina

ocorre via dissolucdo e precipitacdo (GOMES, 2008).
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A ativagdo alcalina em um material composto quase exclusivamente por silica e
alumina, ocorre por solugdes alcalinas bastante concentradas originando-se uma reagdo de
polimerizacao.

O mecanismo de reagdo mostrado na Figura 24 apresenta, de forma altamente
simplificada, os principais processos que ocorrem na sintese de um polimero inorganico ou
geopolimero. Embora apresentado linearmente, estes processos sdo amplamente acoplados

e ocorrem simultaneamente.

Fonte de Aluminosilicato
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Figura 24. Principais processos que ocorrem na sintese de um polimero inorganico ou
geopolimero.

Fonte: Adaptado de Gomes (2008).

O processo, ilustrado na Figura 24, ¢ constituido pelas seguintes etapas:
(D Dissolugdo inicial, na qual a solucdo alcalina provoca a hidrolise da superficie
do mineral e a dissolugdo de uma pequena quantidade de espécies Al e Si;
(I)  Equilibrio das espécies de Al e Si dissolvidas;
(IIT)  Reagao entre os ions silicato, ja dissolvidos, provocando a polimerizagao
através de reagoes de condensagao;

(IV)  Formagao da parte gel;
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(V)  Transformacao do gel em estrutura final, através de outra dissolucao e outro

processo de cristalizag@o, ou por um mecanismo do estado solido.

De maneira resumida, pode-se afirmar que durante o processo de ativagdo alcalina
sdo geradas reacoes exotérmicas de dissolugdo. Nelas, as ligacdes de Si-O-Si e de Al-O-Al
se desarranjam, fazendo com que ions fiquem presentes na solugdo. Assim, ocorre a
destruicdo estrutural do material precursor, de forma que os produtos dessa destruigdo se
acumulam durante o periodo em que a quantidade de calor liberada ¢ minima (PALOMO et
al., 1999). Por fim, ocorre a condensagdo da estrutura, a qual estd relacionada com o
surgimento de um material cimentante com resisténcia mecanica elevada, porém com
estrutura mal ordenada. Assim, a producdo dos alcalis-ativados esta relacionada com a
matéria-prima utilizada, a mineralogia, a morfologia, a granulometria, a composi¢ao quimica
e o teor de silica reativa das matérias-primas, o ativador e sua concentra¢ao, bem como o

tratamento térmico que serd realizado nas amostras (GOMES, 2008).

3.4.3 Precursores

a) Tradicionais

A sintese de geopolimeros pode ser realizada por meio de diversas fontes de
aluminosilicatos. Tradicionalmente, emprega-se a metacaulinita (argila calcinada altamente
reativa), as cinzas volantes e escorias de alto forno (residuos das industrias sidertrgicas e
termoelétricas).

A caulinita (Al2S105(OH)4) € um aluminosilicato formado por tetraedros de silicio e
octaedros de aluminio unidos por pontes de oxigénio (DANA; HURLBURT, 1960). Ela ¢
convertida em um material mais reativo e amorfo aos Raios-X, denominado de metacaulinita
(2Si102.A1203), ao passar por uma desidroxilacao da estrutura hexagonal quando calcinada a
temperaturas especificas (aproximadamente 700°C/2h) (SOUZA; SANTOS, 1989).

A metacaulinita apresenta uma estrutura composta por tetraedros de silicio e
aluminio, em arranjo amorfo, ligados de modo alternado por pontes de oxigénio. Sendo
assim, considerada uma das melhores matérias-primas para a sintese de geopolimeros, em
funcdo da melhor reatividade conferida pela sua estrutura, pela homogeneidade

granulométrica e sua elevada pureza (GOMES, 2008).
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As escorias de alto forno (residuo ndo metalico da produgao de ferro gusa) e as cinzas
volantes (material finamente particulado proveniente da queima de carvao pulverizado em
usinas termoelétricas) embora apresentem certa reatividade, a presenca de impurezas e
variagdo granulométrica provocam alteragdes na microestrutura ¢ nas propriedades do
produto final. Em nivel de composic¢ao, essas matérias-primas apresentam consideraveis
teores de CaO, Al>O3, NaxO, Fe»0s, TiO; e outros 6xidos minoritarios, podendo ainda conter
reduzidas quantidades de metais e ligas, apesar de ter a silica (SiO2) como composto

principal.

b) Novos precursores

Atualmente, um dos principais responsaveis pelas agressdes ao meio ambiente sdo
os residuos provenientes das industrias. No entanto, alguns deles, ao passarem por um
processo de reciclagem podem agregar valor comercial quando transformados em produtos
ou subprodutos. Assim, faz-se necessario estudos sistematicos voltados para o
reaproveitamento desses residuos, a fim que os mesmos possam ser utilizados visando
reduzir os efeitos relacionados ao impacto ambiental (LIMA, 2011).

Diversos tipos de residuos sdo descartados pelas industrias, de forma aleatoria, na
natureza, tais como as cinzas do bagago de cana-de-agucar (CBC), as quais sdo produzidas
na ordem de 4 milhdes de toneladas por ano, representando aproximadamente 0,7% da
producao anual de cana-de-actcar que € de 632,1 milhdes de toneladas por ano (UNICA,
2015).

O bagaco ¢ gerado durante a extracdo do caldo por meio da moagem da cana-de-
acucar. Aproximadamente 95% de todo o bagago produzido no Brasil ¢ queimado em
caldeiras para geracao de vapor, formando a cinza residual do bagago, que segundo Cordeiro
et al. (2010) representa 2,5% em peso do bagaco. Para cada tonelada de bagaco queimado
sdo produzidos em torno de 147 kg de cinza. Desta forma, tem-se aproximadamente 47,1
milhoes de toneladas de cinza disponiveis anualmente na Paraiba.

O bagaco da cana-de-agucar ¢ composto aproximadamente por 50% de umidade, 2%
de Brix (solidos soluveis em agua), 46% de fibra (32-50% de celulose, 19-25% de
hemicelulose e 23-32% de lignina) e 2% de impurezas (PANDEY, et al., 2000). Apds a

queima, a parte remanescente ¢ um material cuja composi¢ao quimica revela a presenga
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predominante de didéxido de silicio, no qual devido as caracteristicas de queima e
granulometria pode desenvolver atividade pozolanicas.

Este material apresenta composi¢do quimica predominantemente baseada na silica
(MARTIRENA et al, 1998; PAYA et al, 2002; SINGH, SINGH e RAI, 2000), sendo,

portanto, compativel com a sintese alcalina de materiais ativados.

3.5 Técnicas de caracterizacdo para os materiais precursores e para as superficies

seletivas

Nesse item serdo apresentados trabalhos que utilizaram as técnicas de caracterizacao
empregadas nessa pesquisa, expondo os resultados por eles obtidos, a fim de explicar as

causas que conduziram a escolha dessas técnicas para o presente estudo.

a) Difrag¢do de Raios-X — DRX

Pereira (2014), em seu estudo, procurou avaliar a utilizagdo da CBC na produgao de
aglomerantes (com cimento Portland e ativados alcalinamente). A técnica de DRX foi
empregada, em sua pesquisa, para analise mineraldgica, a fim de identificar as fases
cristalinas e amorfas da Cinza do Bagago da Cana-de-agucar (CBC). Para o ensaio foi
utilizado o intervalo de 26 de 5° a 60°, com passo de 0,02°. A Figura 25 faz parte do estudo

de Pereira (2014) e ilustra os difratogramas da CBC utilizadas em seu estudo.
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Figura 25. Difratograma da CBC utilizada na pesquisa de Pereira (2014).
Fonte: Adaptado de Pereira (2014).
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Os difratogramas obtidos por Pereira (2014) mostraram o quartzo como principal
fase cristalina da CBC. O autor salientou que a intensidade elevada dos picos de
cristalinidade impediram a observacgao de fases amorfas, sendo estas fases caracterizadas por
um desvio em relagdo a linha de base entre 20 = 15° ¢ 35°.

Macedo (2009), em seus estudos, tentou mostrar a viabilidade do emprego da CBC
para a produgdo de energia como adicado mineral, em argamassas. A técnica de DRX foi
utilizada em sua pesquisa com o mesmo objetivo de Pereira (2014). Para o ensaio foi
utilizado o intervalo de 20 de 15° a 65°. A Figura 26 corresponde ao difratograma da CBC
utilizada no trabalho realizado por Macedo (2009).
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Figura 26. Difratograma da CBC utilizada na pesquisa de Macedo (2009).
Fonte: Macedo (2009).

Pela Figura 26 pode-se observar a presenca de fases cristalinas por meio da existéncia
de picos intensos de 6xido de silicio e quartzo. Porém, o difratograma também indicou
pequena quantidade de fase amorfa, perceptivel através do pequeno desvio na linha de base
no angulo 20 =20° a 25°.

No estudo de Castaldelli et al (2014), eles objetivaram utilizar a CBC como fonte
para desenvolvimento de um geopolimero. Assim como os outros estudos comentados
acima, Castaldelli et al (2014) utilizaram essa técnica a fim de -caracterizar
mineralogicamente a CBC. Para o ensaio, foi utilizado o intervalo de 26 de 5° a 70°, usando
radiacdo Cu-Ka, com 40 kV e 20 mA. A Figura 27 corresponde ao difratograma da CBC
utilizada no trabalho realizado por Castaldelli et al (2014).
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Figura 27. Difratograma da CBC utilizada na pesquisa de Castaldelli et al (2014).

Fonte: Adaptado de Castaldelli et al (2014).

Através da andlise por DRX, a comprovacao do quartzo (Q) como mineral

majoritario foi novamente comprovada. Além disso, foram identificados picos correspondes

a calcita (C), sanidina (S) e volastonita (W). A CBC analisada no trabalho de Castaldelli et

al (2014) apresentou como resultados que a cinza era basicamente cristalina.

b) Fluorescéncia de Raios-X — FRX

Pereira (2014) utilizou a técnica de FRX para verificar a composicao quimica de suas

amostras solidas. A analise quimica permitiu a determinagdo da composicao dos 6xidos

presentes na CBC. A Tabela 2 abaixo exibe os resultados da composi¢do quimica da CBC

utilizada pelo autor.

Tabela 2. Composi¢do quimica da CBC utilizada na pesquisa de Pereira (2014).

Composi¢ao Quimica CBC CBC lavada
SiO; 78,6 77,1
Al O3 4.5 4,7
Fe O; 4.9 5,5
CaO 1,3 2,5
Na,O 0,2 0,3
K,O 2,4 1,0
SO; 0,7 0,6
Cl 0,1 0,1
TiO; 1,2 1,1
Outros 0,7 2,2

Fonte: Adaptado de Pereira (2014).
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A CBC empregada no estudo de Pereira (2014) apresentou um teor de SiO2, AbOs e
Fe;O; de 87,94%, permitindo, dessa maneira, o emprego da CBC como fonte de
aluminosilicatos com o objetivo de obter aglomerantes ativados alcalinamente.

Cordeiro (2006) visou analisar a viabilidade do emprego da CBC como aditivo
mineral em concretos de resisténcia convencional e de alto desempenho. Para isso, uma das
técnicas utilizadas por ele foi a FRX, com o mesmo proposito da pesquisa de Pereira (2014).
As amostras em po passaram por um processo de secagem em estufa e foram prensadas com
acido borico, formando um disco. O resultado desse ensaio pode ser visualizado na Tabela

3, a seguir.

Tabela 3. Composicao quimica da CBC utilizada na pesquisa de Cordeiro (2006).

Composi¢ao Quimica CBC
SiO, 64,64
Al,Os <0,10
Fe203 0, 10
CaO 6,33
Na,O 0,74
KO 9,57
MnO 0,51
MgO 9,27
P,0s 8,84
TiO> <0,01
BaO <0,16

Fonte: Adaptado de Cordeiro (2006).

Através da Tabela 3 ¢ possivel verificar que a CBC utilizada na pesquisa de Cordeiro
(2006) apresentou o didxido de silicio como principal composto quimico, e as principais

impurezas detectadas foram: K>O, P>Os, MgO e CaO.

c¢) Espectroscopia de Infravermelho médio com Transformada de Fourier por Transmitancia

—FTIR
Pereira (2014) utilizou a técnica de FTIR para caracterizar qualitativamente a CBC.

Esta técnica permitiu a intera¢ao dos raios-X com a cinza, provocando mudangas nos estados

vibracionais e rotacionais das moléculas. A analise foi feita utilizando pastilhas (obtidas pela
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mistura da CBC com KBr puro na propor¢ao de 1:200) fabricadas em uma prensa manual.

A Figura 28 apresenta o espectro FTIR da CBC utilizada na pesquisa de Pereira (2014).

4000 3400 2800 2200 1600 1000 400
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Figura 28. Espectro FTIR da CBC estudada por Pereira (2014)
Fonte: Adaptado de Pereira (2014).

Pode-se observar pela Figura 28 que Pereira (2014) visualizou as vibragdes
assimétricas do alongamento das ligagdes do tipo Si(Al)-O-Si observadas pela banda em
torno de 1043 cm™, bem como as bandas em torno de 773, 696 e 439 cm’! que sdo
correspondentes ao quartzo, além da presenga de matéria organica observada pelas bandas
em torno de 1043 cm™.

Castaldelli et al. (2014) utilizaram a técnica de FTIR com o mesmo objetivo de
Pereira (2014) e empregaram a mesma propor¢ao (cinza:KBr) para a fabricagdao das
pastilhas. O espectro de infravermelho da CBC utilizada em sua pesquisa pode ser observado

na Figura 29.
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Figura 29. Espectro FTIR da CBC estudado por Castaldelli et al. (2014).
Fonte: Adaptado de Castaldelli et al. (2014).

Castaldelli et al. (2014), observaram vibragdes assimétricas do alongamento das
ligagdes do tipo Si(Al)-O-Si nas bandas em torno de 1030-1050 cm™!, bem como a presenca
do quartzo observado pelas bandas em torno de 792 e 468 cm™! e as bandas 1035 cm™!, 914

cm!, 663 cm™!, 538 cm! atribuidas a presenca de matéria organica.

d) Espectroscopia de Absortincia na Regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

Sade (2011), em seu estudo, produziu superficies seletivas de Ni/NiO, em substrato
de aluminio, por processos quimicos e eletroliticos seguidos de oxidag¢ao e por magnetron
sputtering para aplicagdes em coletores solares. Ele realizou as medidas de absortancia a
partir dos dados de refletancia, por considerar que a transmitancia era nula em fungao de
estar trabalhando com material opaco. Os valores de absortancia solar média (o) obtidos por
Sade (2011) correspondente as amostras recobertas com Ni/NiO quimicamente e

eletroliticamente com oxidagao podem ser visualizados na Tabela 4 abaixo.
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Tabela 4. Resultados de absortancia, da pesquisa de Sade (2011), correspondente as amostras

recobertas com Ni/NiO quimicamente e eletroliticamente com oxidagao.

Amostra o (%)
1 89,54+ 033
2 93 80+042
3 97,03 +0,62
4 96,41+ 0,44
5 98,00+0,12
6 90,78 0,78
7 97.40+0.83
8 9850047
9 98,93 0,57
10 95.12+0.30

Fonte: Sade (2011).

Os espectros de absortancia solar, obtidos por Sade (2011), podem ser observados na

Figura 30.
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Figura 30. Espectros de absortancia solar obtidos por Sade (2011).

Fonte: Sade (2011).
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Pode-se observar pela Figura 30 que os filmes 7 e 8 produzidos por
eletrolitico/oxidado apresentaram os melhores resultados em termos de absorcao na faixa do
espectro solar, bem como se mantiveram mais estaveis nessa faixa de interesse.

J& Martins (2010) produziu uma série de filmes por Magnetron Sputtering com
composicdo gradual e homogénea de Ni e Ti depositados sobre substratos de vidro
recobertos com Ti, Al e Ni (camada antirreflexiva — AR). Os resultados obtidos para a

porcentagem de absortancia desses filmes estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Resultados de absortancia, da pesquisa de Martins (2010).

Superficie Seletiva o (%)
Ni grad on Al + AR 0,90
Ni grad on Ni + AR 0,91
Ti grad on Al + AR 0,89
Ti grad on Ti + AR 0,96
Ni hom on Al 0,69
Ti hom on Al 0,70

Fonte: Adaptado de Martins (2010).

e) Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

Anjos (2009) avaliou a aplicagdo de pastas compositas com adicdo da CBC moida
como aditivo mineral para cimentacao de pogos petroliferos sujeitos a recuperacao térmica.
Com esse objetivo, ele utilizou a técnica de MEV para caracterizar morfologicamente a
CBC. Para a realizacdo da andlise, ele depositou uma por¢ado da cinza sobre uma fita adesiva
de carbono fixada no porta amostra. As micrografias, da CBC moida, obtidas por Anjos

(2009) podem ser visualizadas na Figura 31 a seguir.
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Figura 31. Morfologia da CBC moida do estudo de Anjos (2009).

Fonte: Anjos (2009).

Pode-se observar pela Figura 31 que a cinza apresenta granulometria variada, com
diametros entre 0,3 a 45 pm.

Pereira (2014) utilizou a técnica de MEV para analisar a morfologia da CBC in natura
e moida. Para o ensaio foi utilizada uma voltagem de 20 kV e as amostras foram cobertas
com ouro, a fim de melhorar a qualidade das imagens. As micrografias obtidas em seu

trabalho podem ser visualizadas na Figura 32.

Figura 32. Morfologia da CBC in natura (a) e moida (b) do estudo de Pereira (2014).
Fonte: Pereira (2014).
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Pela Figura 32 pode-se observar que comparada com a cinza in natura, 0 processo
de moagem proporcionou a diminui¢do do tamanho das particulas e uma alteracdo da textura
das cinzas.

Martins (2010) trabalhou no desenvolvimento de um processo para deposi¢do de
superficies seletivas por Magnetron Sputtering, com foco em aplicacdes de altas
temperaturas. A técnica de MEV foi empregada em sua pesquisa objetivando visualizar as
camadas presentes na superficie seletiva produzida. A Figura 33 exibe a se¢do transversal

da superficie seletiva obtida no trabalho de Martins (2010).

Figura 33. MEV da se¢ao transversal da superficie seletiva obtida por Martins (2010).
Fonte: Martins (2010).

Por meio da Figura 33 ¢ possivel visualizar o substrato de vidro e as camadas de Al,

Ti:S10, e Pt depositadas por feixe de elétrons e de ions.

f) Analise Térmica — TG

Pereira (2014) utilizou a analise térmica para determinar a transformacdo e a
decomposicao da CBC quando submetida a altas temperaturas. Em sua pesquisa, ele adotou
0s seguintes pardmetros para o ensaio: intervalo de aquecimento de 35-1000°C, velocidade
de aquecimento de 10°C/min e atmosfera ar (O2 + N>). Ele obteve que a perda de massa total
para a CBC foi de 3,15% em massa e que a temperatura entre 400-500°C promoveu a

oxidagdo da matéria organica e carbonatos presentes na cinza.
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Castaldelli et al. (2014) empregaram a analise térmica para avaliar a variagdo de
massa da CBC ativada alcalinamente em funcdo da temperatura e do tempo. Como
parametros de ensaio, eles utilizaram atmosfera inerte de nitrogénio, com fluxo de 75 ml/min
e velocidade de aquecimento de 10°C/min, e intervalo de temperatura de 35-600°C. O
resultado da anélise térmica obtida por Castaldelli et al. (2014) para os geopolimeros com 3

e 7 dias de cura a 65°C pode ser observado na Figura 34.
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Figura 34. Resultado da andlise térmica dos geopolimeros estudados por Castaldelli et al.
(2014).
Fonte: Adaptado de Castaldelli et al. (2014).

Pela Figura 34, Castaldelli et al. (2014) perceberam que em ambas as curvas, ocorreu
uma diminui¢do continua de massa, sendo 20% do total de perda de massa durante 3 dias e
de 17,9% durante 7 dias. Este comportamento significa que a ativagdo alcalina a partir de 3

a 7 dias produz um processo de condensagao de grupos OH, libertando agua.
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4. MATERIAIS E METODOS

Esta secdo retrata a parte experimental executada na pesquisa, desde os materiais

empregados, ao procedimento utilizado para otimizacdo dos precursores, bem como o0s

métodos aplicados para caracteriza¢do quimica, microestrutural, mineraldgica e dptica tanto

dos precursores geopoliméricos quanto das superficies seletivas obtidas.

4.1 Introducao

Para concretizar o objetivo geral da pesquisa e avaliar o desenvolvimento de

superficies seletivas absorvedoras solares (SSAS) derivadas da cinza residual do bagago da

cana-de-agtcar, e verificar seu desempenho como superficie absorvedora, ponto de interesse

na industria de coletores solares de alto rendimento, que trabalham com médias e altas

temperaturas, foi estabelecido o programa experimental a seguir:

@

(ii)
(iii)

(iv)

V)

(vi)

(vii)

(viii)

Selecdo da Cinza do Bagaco da Cana-de-acucar (CBC) e do ativador para a
sintese geopolimérica;

Separacao granulométrica da CBC;

Caracterizagdo quimica, microestrutural, mineraldgica e optica da CBC em suas
diferentes granulometrias;

Realizagdo da Moagem de Alta Energia (M.A.E) sob 4 (quatro) condi¢des
diferentes, utilizando a cinza cuja granulometria apresentou o melhor resultado
optico, em relacdo as caracteristicas consideradas ideais para uma superficie
seletiva, e cujas caracteristicas quimicas e mineralogicas sao consideradas
apropriadas para a sintese geopolimérica;

Caracterizagdo quimica, microestrutural, mineralogica e optica dos 4 (quatro)
tipos de cinzas obtidas apds a moagem:;

Sintese geopolimérica da superficie seletiva utilizando os 4 (quatro) tipos de
cinzas moidas;

Deposicao da superficie seletiva via Sol-Gel ou Pintura, nos 3 (trés) tipos de
substratos utilizados (ago inoxidavel, cobre e vidro);

Caracterizagdo Optica das superficies seletivas obtidas sobre os 3 (trés) tipos de

substratos nos 2 (dois) tipos de deposicao;
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(ix)  Caracterizacdo microestrutural dos melhores resultados das superficies seletivas

diante do critério de maior absortincia na faixa da radia¢do solar de maior

intensidade.

A Figura 35 apresenta o planejamento experimental proposto nessa pesquisa.
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Realizar o processo de peneiramento
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Figura 35. Planejamento Experimental

Fonte: Elaborado pelo autor (2015).



Para melhor compreensao dos filmes obtidos, pode-se observar a esquematizacao da

Figura 36.
 Sol-Gel  Sol-Gel
5gdeH0 5gdeH,0
- | .
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Figura 36. Esquematizagdo dos tipos de filmes produzidos.

Fonte: Propriedade do Autor (2015).
Para cada condigdo de filme sintetizado, Figura 36, foi produzida uma réplica, a fim

de avaliar se os resultados eram semelhantes, de forma que no total, foram confeccionadas

96 (noventa e seis) amostras.
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4.2 Selecao dos Materiais

Para o estudo da viabilidade de utilizacdo de um residuo agroindustrial como matéria

prima precursora de SSAS, foram utilizados os materiais apresentados a seguir.

4.2.1 Cinza do Bagaco da Cana-de-ac¢icar

A CBC foi selecionada a partir de uma indistria produtora do Estado da Paraiba,
sendo utilizadas fontes do material precursor obtidas do filtro do forno sendo classificadas
como cinzas leves. Esse material foi transportado para o Laboratério de Ensaios de Materiais
e Estruturas e armazenado em sacos plasticos vedados apds serem secos em estufa a

100°C/1h. A CBC no seu estado in natura pode ser visualizada na Figura 37, a seguir.

Figura 37. Cinza do Bagaco da Cana-de-agucar in natura

Fonte: Propriedade do Autor (2015).

4.2.2 Ativador Alcalino

O ativador alcalino utilizado para a sintese geopolimérica foi o silicato de sodio
fornecido pela Pernambuco Quimica S/A com um modulo de silica (relagao Si02/Na2O, em

massa) igual a 2,17 e pH em torno de 13.

4.2.3 Agua

A agua utilizada na Moagem de Alta Energia foi do tipo destilada, bem como para a

sintese geopolimérica.
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4.2.4 Acido utilizado como antiaglomerante

Durante o processo de Moagem de Alta Energia foi utilizado o acido oleico para que

nao houvesse aglomeragdo entre as particulas de cinzas.

4.2.5 Substratos

Os materiais utilizados como substrato foram: vidro, cobre e ago inoxidavel, como

pode ser visto na Figura 38.

Figura 38. Substratos onde foram depositados os filmes geopoliméricos a base de cinza do
bagacgo da cana-de-agticar: (a) vidro, (b) cobre e (c) aco inoxidavel.
Fonte: Propriedade do Autor (2015).

4.3 Métodos de Otimizaciao dos Precursores

Os precursores foram submetidos a processos de refinamento objetivando otimizar

as caracteristicas como superficie seletiva.
4.3.1 Peneiramento
A cinza in natura foi submetida a0 mecanismo de peneiramento que consistiu em um

processo mecanico cujo objetivo era separar as particulas de acordo com o tamanho das

mesmas.
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A delimitagdo da granulometria da cinza peneirada ¢ em fun¢do do valor da malha
da peneira. O tamanho de abertura das peneiras progrediu de 75 pm a 20 um. A Figura 39

ilustra as peneiras empregadas e a separagdao granulométrica obtida.

Figura 39. Peneiras empregadas e variagdo do tamanho maximo dos graos em funcdo da
peneira utilizada.

Fonte: Propriedade do Autor (2015).
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Com o material selecionado em funcdo de suas propriedades Opticas e térmicas, foi

realizado o processo de moagem de alta energia.

4.3.2 Moagem de Alta Energia - MAE

Apos a cinza in natura ter sido submetida ao processo de peneiramento, foi realizada
sob a cinza passante na peneira de 38 um (a escolha dessa granulometria se deu,
principalmente, em funcdo dos resultados opticos que serdo expostos no item 5.1.1) uma
moagem de alta energia objetivando atingir a escala nanométrica.

No inicio do processo de moagem, as particulas frageis sofreram fragmentacao e as
particulas ducteis tornaram-se achatadas por um processo de microforjamento. As particulas
achatadas sofreram soldagem, enquanto as particulas frageis foram distribuidas na superficie
do material mais mole (NOWOSIELSKI et al., 2005). Com isso, houve um aumento do
tamanho de particula, como se observa em (a) e (b) na Figura 40. As particulas também
sofreram fraturas, as quais tenderam a refind-las. Em um segundo estagio do processo, a
fratura tornou-se mais comum que a soldagem das particulas. Com o decorrer da moagem,
ambos os fendmenos, soldagem e fratura, entraram em equilibrio e os tamanhos das
particulas seguiram praticamente constantes, como em (c¢) e (d) na Figura 40

(SURYANARAYANA, 2001).

Tamanho de particula (um)

Tempo de moagem (h)

Figura 40. Variacao do tamanho de particula em funcao do tempo de moagem para uma liga
de tantalo — niquel.

Fonte: Suryanarayana (2001)
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Para a moagem da CBC peneirada utilizou-se um Moinho Planetério de alta energia
do tipo Frittsch Pulverisette 5, com bolas e jarras de ago, disponivel no Laboratorio de

Solidificagdes Rapida da UFPB. Como pode ser visualizado na Figura 41.

‘E i

g

Figura 41. Moinho Planetario de alta energia do tipo Frittsch Pulverisette 5 e as jarras
utilizadas para a moagem.

Fonte: Propriedade do Autor (2015).

As jarras colocadas numa base giratoria, com sentido horario, rotacionaram no

sentido anti-horario, assim como esquematizado na Figura 42.

Sec¢do Horizontal
Movimento do

suporte

Forga Centripeta

Rotacdo do recipiente de moagem

Figura 42. Esquema representativo do movimento das esferas no interior do recipiente de
moagem (jarra).

Fonte: Adaptado de Suryanarayana (2001).
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A quantidade de bolas utilizadas na moagem esta detalhada na Tabela 6.

Tabela 6. Diametro das bolas utilizadas na moagem de alta energia.

Quantidade de bolas Diametro (mm)
3 18,5
2 15,5
9 9,2

Fonte: Propriedade do Autor (2015).

O movimento de rotagao das jarras promove diferentes formas de impacto (matéria

prima x bolas) no interior da mesma, como exposto na Figura 43.

(a) (b) (©

Figura 43. Representagao esquematica mostrando as diferentes formas de impacto que
podem ocorrer durante a MAE (a) impacto sobre a cabeca (b) impacto obliquo e (c) multiplos
impactos.

Fonte: Adaptado de Suryanarayana (2001).

Para a moagem foram empregados tamanhos variados de bolas, objetivando um
maior rendimento, uma vez que as esferas de maior diametro atuam preferencialmente na
ruptura do material e as de menor diametro na obteng@o de particulas menores.

Foram estabelecidos quatro processos de moagem visando avaliar os parametros que
mais influenciam suas propriedades mineraldgicas, quimicas, Opticas e microestruturais.

Desta forma, as amostras de cinzas do bagaco da cana-de-aglicar seguiram a seguinte
nomenclatura:

CBC.10.200 — Cinza do bagago de cana-de-agticar com processo de moagem com
carga de bola de 10:1 e 200 rotagdes por minuto, durante 20 minutos.

CBC.10.250 - Cinza do bagaco de cana-de-agucar com processo de moagem com

carga de bola de 10:1 e 250 rotagdes por minuto, durante 20 minutos.
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CBC.5.200 — Cinza do bagaco de cana-de-aglicar com processo de moagem com
carga de bola de 5:1 e 200 rotagdes por minuto, durante 20 minutos.

CBC.5.250 — Cinza do bagago de cana-de-agiicar com processo de moagem com
carga de bola de 5:1 e 250 rotagdes por minuto, durante 20 minutos.

Onde:

I |CBC| 10§200|

Carga de Bola [ Rotagao |

De forma que, foram utilizados, dois parametros de moagem diferentes, sendo carga

de bolas (5:1 e 10:1) e rotagdes da moagem (200 rpm e 250 rpm). Para a moagem do material
precursor foi adicionado agua e acido oleico com o objetivo de evitar a aglomeracdo das

particulas dos materiais. A Tabela 7 apresenta os parametros adotados na pesquisa.

Tabela 7. Parametros adotados na pesquisa.

Bola - Acido
Cinza Massa Oleico* Agua* Tempo Rotagio
CBC.10.200 10:1 1% 4%  20min 200rpm
CBC.10.250 10:1 1% 4%  20min 250rpm
CBC.5.200 5:1 1% 4%  20min 200rpm
CBC.5.250 5:1 1% 4%  20min 250rpm

Fonte: Elaborado pelo Autor (2015).
(*) Os valores de 1% de acido oleico e 4% de agua estdo em fun¢do da massa da CBC

utilizada na moagem.

Para chegar aos parametros adotados na pesquisa, presentes na Tabela 7, foram
realizados testes para analisar a quantidade de acido oleico a ser empregado. Uma vez que o
acido oleico quando adicionado em grande quantidade faz com que a mistura (cinza + acido)
se torne viscosa. Dessa forma, foi necessario avaliar qual porcentagem de acido era a ideal
para evitar o aglutinamento entre os graos de cinza. O tempo adotado para todas as moagens

foi 0 mesmo a fim de evitar, neste momento, mais um parametro para avaliagdo.
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Um dos testes realizados foi o da condi¢ado CBC.10.200, como presente na Tabela 7,
sendo que sem utilizacdo de agua, e com 10% de acido oleico. O resultado pode ser

visualizado na Figura 44.

Figura 44. Condicao apds moagem de um dos testes de adequagao de parametros.

Fonte: Propriedade do Autor (2015).

Pela Figura 44, ¢ possivel notar que a mistura (cinza + &cido) se tornou tdo viscosa
que a moagem de alta energia provocou um processo semelhante ao de soldagem, uma vez

que a mistura aderiu as paredes da jarra.

4.4 Ativaciao alcalina dos Polimeros Inorganicos

Uma vez realizadas as caracteriza¢des dos precursores geopoliméricos apds moagem
de alta energia, estabeleceu-se a quantidade de ativador alcalino, cinza e dgua destilada a
serem empregados em cada sintese.

Com os 4 (quatro) tipos de cinza obtidos na moagem foram testadas formulacdes
utilizando apenas a dgua destilada em duas quantidades diferentes. Como parametros fixos
da sintese foram empregadas as razdes molares de S/A (Silica/Alumina) variando de 36 a 38
e M/S (Alcali/Silica) variando de 0,21 a 0,25.

Inicialmente, o silicato foi dissolvido em agua destilada, em funcao da quantidade de
agua destilada foram realizadas dois tipos de sintese, uma com 5 g e outra com 10 g de H>O,
a fim de avaliar o comportamento do geopolimero em fun¢do do grau de diluigdo. Em
seguida, adicionou-se o precursor geopolimérico e realizou-se a sua dissolugdo em solucao
alcalina, por meio de um processo de mistura por 10 minutos. Este processo pode ser

visualizado na Figura 45.
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Figura 45. Mistura geopolimérica.

Fonte: Propriedade do Autor (2015).

Como as sinteses foram realizadas com os 4 (quatro) tipos de cinza moida, as
nomenclaturas das superficies seguiram o modelo adotado para as cinzas que passaram pelo
processo de moagem, acrescidas de um S para identifica-las como superficie e da quantidade
de 4gua empregada, da seguinte forma:

SCBC.10.200.5H — Superficie seletiva obtida a partir da cinza do bagago de cana-
de-acticar que passou pelo processo de moagem com carga de bola de 10:1 e 200 rotagdes
por minuto, durante 20 minutos, sintetizada com SiNa diluido em 5 g de H>O.

SCBC.10.250.5H - Superficie seletiva obtida a partir da cinza do bagago de cana-
de-agucar que passou pelo processo de moagem com carga de bola de 10:1 e 250 rotagdes
por minuto, durante 20 minutos, sintetizada com SiNa diluido em 5 g de H>O.

SCBC.5.200.5H — Superficie seletiva obtida a partir da cinza do bagago de cana-de-
acucar que passou pelo processo de moagem com carga de bola de 5:1 e 200 rotagdes por
minuto, durante 20 minutos, sintetizada com SiNa diluido em 5 g de H>O.

SCBC.5.250.5H — Superficie seletiva obtida a partir da cinza do bagaco de cana-de-
acucar que passou pelo processo de moagem com carga de bola de 5:1 e 250 rotagdes por
minuto, durante 20 minutos, sintetizada com SiNa diluido em 5 g de H>O.

SCBC.10.200.10H — Superficie seletiva obtida a partir da cinza do bagaco de cana-
de-acticar que passou pelo processo de moagem com carga de bola de 10:1 e 200 rotacdes
por minuto, durante 20 minutos, sintetizada com SiNa diluido em 10 g de H>O.

SCBC.10.250.10H — Superficie seletiva obtida a partir da cinza do bagago de cana-
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de-acticar que passou pelo processo de moagem com carga de bola de 10:1 e 250 rotacdes
por minuto, durante 20 minutos, sintetizada com SiNa diluido em 10 g de H>O.
SCBC.5.200.10H — Superficie seletiva obtida a partir da cinza do bagago de cana-
de-acticar que passou pelo processo de moagem com carga de bola de 5:1 e 200 rotagdes por
minuto, durante 20 minutos, sintetizada com SiNa diluido em 10 g de H>O.
SCBC.5.250.10H — Superficie seletiva obtida a partir da cinza do bagaco de cana-
de-actcar que passou pelo processo de moagem com carga de bola de 5:1 e 250 rotagdes por

minuto, durante 20 minutos, sintetizada com SiNa diluido em 10 g de H>O.

Onde:

Quantidade de

Superficie I 4 ' I agua destilada
Seletiva S I CBCI 1 013 200 ISH empregada na

sintese

Matéria-Prima Carga de Bola “;39@9.{\9

4.5 Deposicao dos filmes

Apoés a mistura, foram realizadas dois tipos de deposi¢@o, sendo elas: Sol-Gel por

gotejamento e Pintura, de acordo com a Figura 46.

Figura 46. (a) Deposicao por gotejamento; (b) Deposi¢do por gotejamento apds 2 min no
agitador magnético; e (c¢) Deposi¢do por pintura.

Fonte: Propriedade do Autor (2015).
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Como pdde ser visualizado na Figura 46, os substratos, cuja técnica de deposi¢do
empregada foi Sol-Gel por gotejamento, tiveram que ser colocados sobre um agitador
magnético da marca Thelga, por 5 min, objetivando uniformizar a superficie sobre o

substrato e obter uma espessura constante.

4.6. Técnicas utilizadas na caracterizacio dos precursores e das superficies seletivas

Para a caracterizagdo quimica, mineraldgica, microestrutural e dptica dos precursores

e das superficies seletivas obtidas, foram utilizadas 5 (cinco) técnicas.

a) Florescéncia de Raios-X — FRX

A andlise quimica por FRX ajudou a determinar os 6xidos mais estaveis dos
elementos quimicos presentes na amostra, neste caso, permitiu compreender os constituintes
das cinzas peneiradas e moidas, como: SiO2, Al,O3, Fe2O3, MgO, CaO, K,O, entre outros.

A andlise quimica foi realizada no equipamento Sequential X-ray Fluorescence
Spectrometer, Modelo XRF-1800 da Shimadzu, no Laboratdrio de Solidificacdo Rapida —
LSR da UFPB, sendo utilizada a metodologia da pastilha com 30mm de diametro e analise

realizada no véacuo. O equipamento utilizado por ser visualizado na Figura 47.

Figura 47. Sequential X-ray Fluorescence Spectrometer, Modelo XRF-1800 da Shimadzu.
Fonte: Propriedade do Autor (2015).
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b) Difragao de Raios-X — DRX

O método de caracterizacdo por Difracdo de Raios-X permite o estudo de fases
microconstituintes do material, através da determinagdo do parametro de rede e do tipo de
rede cristalina; da identificagdo destas fases cristalinas; da quantificagdo das fragdes relativas
destas fases em um material multifasico ¢ na determina¢do do tamanho dos cristais
(CALLISTER, 2008).

As cinzas peneiradas e moidas foram submetidas a anélise de DRX no Difratdmetro
D2 Phaser Bruker, operando com radia¢ao Ka de cobre, 30kv ¢ 10 mA, com varredura de
20 entre 15° e 60° com passo de 0,02°/s e fenda de 1 mm. O ensaio foi realizado no
Laboratorio de Tecnologia de Novos Materiais do IDEP/UFPB. O equipamento utilizado

pode ser visualizado na Figura 48.

Figura 48. Difratometro D2 Phaser Bruker.
Fonte: Propriedade do Autor (2015).

Para a identifica¢do das fases cristalinas dos precursores (peneirados e moidos) foi
utilizado o programa X pert Highscore Plus da PANalytical e para a analise quantitativa das
fases cristalinas foi utilizado o método Rietveld pelo software GSAS (General Structure

Analysis System).
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¢) Espectroscopia de Infravermelho Médio com Transformada de Fourier por Transmitancia

—FTIR

As analises de transmissdo na regido do infravermelho foram realizadas em um
espectrofotometro de infravermelho da Shimazu, modelo Prestige-21. As amostras foram
misturadas com brometo de potéassio (KBr) na concentracdo de 2:98 (percentagem de
amostra para KBr) e prensadas para a obtencdo das pastilhas para as analises da matéria-
prima.

A escolha de KBr se deu, pois no intervalo de comprimento de onda que o espectro
de infravermelho abrange, faixa compreendida entre 4000 e 400 cm™!, o KBr ndo apresenta
mudancas de estado em suas moléculas, isso permitiu analisar somente as mudangas das
adicoes.

Este procedimento foi utilizado para verificar a amorfizagdo da amostra bem como
para avaliar a conversdao do Al(VI) para AI(IV), necessaria para a sintese do polimero

inorganico. O equipamento utilizado pode ser visualizado na Figura 49.

Figura 49. Espectrofotometro de infravermelho da Shimazu, modelo Prestige-21.

Fonte: Propriedade do Autor (2015).

d) Espectroscopia de absortancia na regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

As analises das propriedades Opticas foram realizadas no Espectrofotometro
UV/Visivel da marca Shimadzu modelo UV-2550 com acessoério para refletancia. O objetivo

foi coletar dados de absortancia dos seguintes materiais: cinza in natura, as 6 (seis)
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granulometrias avaliadas, as 4 (quatro) condi¢des de cinzas moidas, e as 24 (vinte e quatro)
amostras confeccionadas (filmes a base da ativacdo alcalina das cinzas ap6s o processo de
moagem) para cada tipo de deposi¢do (pintura e sol gel) depositadas em substrato de aco
inoxidavel, cobre e vidro.

Deve-se levar em consideragdo, nesta analise, que a transmitancia foi desprezada por
se tratar de camadas opacas. Tal estudo se fez necessario visando avaliar o potencial da
aplicagdo das cinzas peneiradas e moidas para producao de filmes a serem aplicados como
absorvedores em superficie solar seletiva, e posteriormente para verificacao da absortancia

dos filmes obtidos. O equipamento utilizado por ser visualizado na Figura 50.

Figura 50. Espectrofotometro UV/Visivel da marca Shimadzu modelo UV-2550 com
acessorio para refletancia.

Fonte: Propriedade do Autor (2015).

e) Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

Para realizacao do ensaio, as cinzas peneiradas e moidas foram pulverizada sobre fita
de carbono e colocados sobre stubs de aluminio com 12.7 mm de didmetro, em um
microscopio eletronico de varredura ambiental, modelo Quanta 450 da FEI. J4 os substratos
metalicos com os filmes solares seletivos foram analisados através do acesso a sua
morfologia e espessura por meio de acessorio de fixacdo em stub especifico. Os ensaios
foram realizados no Laboratorio de Tecnologia de Novos Materiais do IDEP/UFPB. O

equipamento utilizado por ser visualizado na Figura 51.
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Figura 51. Microscépio eletronico de varredura ambiental, modelo Quanta 450 da FEI.

Fonte: Propriedade do Autor (2015).

f) Andlise térmica por Termogravimetria — TG

A andlise de TG foi realizada em algumas amostras das cinzas peneiradas e moida,
bem como no filme a base do polimero inorgéanico proveniente da CBC.5.250 diluido em 5g
de H>O (melhor filme obtido em termos de absor¢do). Esse ensaio tem como objetivo
determinar a perda de massa e a estabilidade térmica em médias e altas temperaturas das
matérias primas e do filme produzido. Os ensaios foram realizados no Laboratorio de
Combustiveis e Materiais (LACOM — UFPB).

O ensaio foi realizado com taxa de aquecimento de 5°C/min até¢ 100°C, de modo a
avaliar melhor a quantidade de 4gua livre e 10°C/min entre 100°C e 800°C em atmosfera
inerte de nitrogénio com fluxo de 50 ml/min. O intervalo de temperatura analisado no ensaio

foi de 25°C (temperatura ambiente) a 800°C, utilizando-se cadinhos de niquel.

4.7. Analise Estatistica

A execugdo dos ensaios foi sempre aleatoria para garantir a independéncia das
observagoes. Para testar a significancia estatistica do efeito das diferentes variaveis no
parametro medido foi utilizada a Analise de Variancia (ANOVA). As regressdes lineares
foram empregadas para estabelecer correlagdes entre duas ou mais variaveis e/ou parametros
medidos. Em todos os testes, foram considerados significativos os resultados com avaliagao

do nivel significancia dos parametros.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta se¢do apresenta os resultados quantitativos e qualitativos. Nela estdo expostas
as caracterizagoes dos precursores apds peneiramento e apds moagem de alta energia, bem
como das superficies seletivas obtidas apds a deposi¢cdo via Sol-Gel ou Pintura. Serdo
discutidos os efeitos da diminuicao granulométrica da cinza do bagago da cana-de-actcar,
além dos efeitos dos parametros de moagem adotados, com énfase para a influéncia destes

na propriedade Optica de absortancia na faixa de emissao solar de maior intensidade.

5.1 Caracterizacao dos Precursores

Neste item serdo apresentados os resultados obtidos apos a realizagdo do processo
de peneiramento e de moagem da cinza do bagaco da cana-de-agucar, utilizada na
pesquisa, onde foram avaliadas as caracteristicas quimica, mineral6gica, microestrutural e
Optica, com destaque para suas adequacdes no tocante ao seu potencial na produgdo de
superficies seletivas absorvedoras solares empregadas em coletores de média e alta

temperatura.
5.1.1 Precursores apos Peneiramento
a) Fluorescéncia de Raios-X — FRX
A analise quimica por FRX possibilitou a determinacdo da composicao dos 6xidos
presentes na CBC apds a realizagdo do processo de peneiramento, como pode ser

visualizado na Tabela 8.

Tabela 8. Composi¢ao quimica da cinza do bagago da cana-de-agucar apds peneiramento.

Cinza SiO, K,;O CaO0 Fe;O3 MgO P,0s Al O3 Outros

o) ) ) ) ) () (%) (%)
75um 7484 630 3.8 327 2,67 233 2,28 4,48
63um 6042 14,19 490 273 2,64 487 4,39 5,86
53um 64,77 12,78 426 242 230 4,66 4,33 4,48
45um 59,73 13,61 532 3,02 294 536 4,93 5,09
38um 5434 1575 622 346 3,14 559 5,10 6,40
20pm 4846 18,07 7,10 384 341 558 5,10 8,44
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O principal componente da cinza origindria da queima do bagaco de cana-de-agucar
¢ a silica, usualmente em quantidade acima de 60% em massa (CORDEIRO; TOLEDO
FILHO e FAIRBAIRN, 2009). Fato este que foi confirmado pela analise quimica realizada
e apresentada na Tabela 8. No entanto, com a diminui¢do da granulometria das cinzas é
possivel observar uma reducao no teor do SiO; presente na estrutura do material.

Contudo, a constituicdo quimica da CBC ndo ¢ uma constante associada apenas
com a granulometria do material, mas também pode variar em decorréncia do tipo de
cultivo, fertilizantes e herbicidas utilizados, além das condi¢gdes ambientais, a exemplo da
agua, solo e clima (CORDEIRO; TOLEDO FILHO e FAIRBAIRN, 2009).

Vale salientar que o SiO; presente na CBC ¢ proveniente da absor¢ao do solo pelas
raizes da cana-de-agucar na forma de dcido monossilicico (H4SiO4) e, depois da liberagao
de dgua da planta através do mecanismo de transpiracdo, o silicio conserva-se na parede
externa das células da epiderme na forma de silica gel (BARBOZA FILHO; PRABHU,
2002).

Com relagcdo ao uso na sintese de geopolimeros, pode-se observar que, embora
todas as granulometrias obtidas apos peneiramento sejam fontes representativas de silica e
alumina, o teor de aluminosilicatos varia significativamente de acordo com a granulometria

do material, como pode ser observado na Figura 52.
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Figura 52. Percentuais SiO2 + Al2O3 de cada granulometria obtida.

Pode-se observar, pela Figura 52, que houve uma reducdo linear de

aproximadamente 30,5% (ao se comparar a granulometria de 75 pm com a de 20 um), no
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teor de aluminosilicatos com a diminui¢do granulométrica, com exce¢do da amostra de
53um. Contudo, observa-se que todos as amostras sdo fontes representativas de

aluminosilicatos, sendo passiveis de ativagao alcalina.

b) Difragao de Raios-X — DRX

Os difratogramas das cinzas peneiradas podem ser observados na Figura 53.

(Q)— Quartzo (01-085-0930)
(Cr) — Cristobalita (00-001-0438)

2 (Ca) — Calcita (00-003-0670)
(Mu) — Muscovita (00-001-1098)
(Mi) — Microline (01-076-0831)
(So) — Sodalita (00-003-0338)
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Figura 53. Difratogramas das cinzas ap0ds o processo de peneiramento.

Pode-se observar pela Figura 53 que as cinzas sdo compostas basicamente de
Quartzo e Cristobalita (fontes de SiO2), Calcita (CaCQO3), Muscovita (H2KAI3(Si04)3),
Microline ((Ko.94Nao.06)AISi30g) que ¢ um Silico Aluminato Potéassico Sodico e Sodalita
(Nas(SiAlO4);Cl) também denominada mineralogicamente como feldspatoide. Destes, o
mineral majoritario foi o Quartzo, corroborando os resultados obtidos pela FRX, bem
como observado por Cordeiro et al. (2008).

O halo entre 20° e 35° (20) caracteriza a fase amorfa das CBC, mais evidentes das

cinzas mais finas (45 a 20 um) observadas pela mudanca da linha de base. Contudo, de
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modo geral, ¢ possivel observar o carater cristalino das amostras. Entretanto, ¢ possivel
observar que o processo de peneiramento acarretou mudangas na cristalinidade das cinzas
em funcao da diminuicao dos teores de Quartzo nas cinzas mais finas e incremento do teor
de Cristobalita (polimorfismo do quartzo) e Microline.

Esses resultados foram corroborados pela quantificagao das fases presentes em cada
tipo de cinza (75 a 20 um), utilizando o método de Rietveld através do software GSAS

(General Structure Analysis System) e podem ser observadas na Tabela 9.

Tabela 9. Quantificacdo das fases cristalinas presentes nas amostras de cinzas peneiradas

(Obtidas pelo Método de Rietveld utilizando o software GSAS).

Amostra Quartzo Cristobalita Calcita  Muscovita  Microline  Sodalita

Cinza75 pm  79,14% 2,91% 5,19% 3,60% 7,80% 1,36%
Cinza 63 um  77,90% 2,72% 5,11% 7,55% 3,77% 2,95%
Cinza 53 ym  74,52% 8,86% 0,00% 0,00% 13,88% 2,74%
Cinza45 ym  75,51% 6,54% 2,72% 5,43% 8,49% 1,31%

Cinza 38 um  54,46% 10,51% 0,00% 7,71% 25,79% 1,53%
Cinza 20 um  43,85% 11,24% 0,00% 17,28% 25,98% 1,65%

De modo geral, foi realizado um procedimento matematico, que, através da
simula¢do de um difratograma, determinou as propriedades cristalograficas do material em
analise, a partir do conhecimento da estrutura cristalina/atomica. Dessa forma, foi possivel
quantificar a propor¢do entre as fases cristalinas presentes no sistema (POST; BISH, 1989;
SANTOS, 1990; YOUNG; LARSON; SANTOS, 1998). Esses resultados sdo compativeis

com os observados aos obtidos para 6xidos totais pela FRX.
c) Espectroscopia de Infravermelho Médio com Transformada de Fourier por

Transmitancia — FTIR

Os espectros de infravermelho das cinzas peneiradas podem ser vistos na Figura 54.

78



|

“m@'él"]'i“‘}‘x?q ﬁ‘"w‘f‘f"”"‘”‘*‘__’_r_—/ _ ?\'ii\%{a;a.':'f'\\ e /
|
|

TSum
- O63um
S3um

~dSum

|
|
|
|
|
|
I
1
|

Nl

\!J —38um

I
| 20um
I
|
|
|
|
|
|

R LD . O LN
Stk
| [}
!
s } A~
L L “"‘Vl}’fl"""‘*v—- e | "y;v:}ii . {p’\\ Vi ! \‘ {
" r— AT I
- T-0-Si s !
e TThsi
stretching
4000 3600 3200 2800 1600 1200 800 400

Comprimento de onda (cml)

Figura 54. Espectro FTIR das cinzas peneiradas.

As bandas que aparecem em torno de 3900 cm™ e 3500 cm™!, referentes ao modo de
deformacado axial assimétrica e simétrica das hidroxilas ligadas ao Al e da 4gua livre, sdo
perceptiveis, embora ndo tao acentuadas.

As bandas em torno de 1600 cm™ e 800 cm™! corresponde as vibragdes assimétricas
do alongamento das ligagdes do tipo T-O-Si (T=Si ou Al). Pode-se observar que as bandas
pertencentes a essas ligacdoes perderam a sua defini¢do de pico e passaram a ter uma
ocorréncia mais difusa sendo mais evidenciada na CBC de 53 um.

Picos relacionados a presenga do quartzo foram identificados para as bandas 773,
696 e 439 cm’!. Alguns picos mais estreitos podem ser atribuidos a presenca de matéria
organica existente nas cinzas, possivelmente em fun¢do da presenca de ligagdes do tipo
C-O (PEREIRA, 2014).

As bandas em torno de 750 ¢cm™

sdo referentes a presenga de aluminio octaedro,
evidenciando que o processo de queima da cinza residual ndo foi totalmente eficiente para

transformar o aluminio octaédrico em tetraédrico, necessario para a sintese geopolimérica.
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d) Espectroscopia de absortancia na regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

O comportamento optico da CBC em suas diferentes granulometrias esté ilustrado
na Figura 55.
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Figura 55. Espectroscopia de Absortancia na faixa do UV-Vis e infravermelho préoximo

das cinzas peneiradas.

Pela Figura 55 ¢ possivel perceber que a CBC75 foi a cinza que apresentou maior
absortancia na faixa de emissdo solar, o que corresponde as regides ultravioleta-visivel e
inicio do infravermelho. As demais granulometrias apresentaram, praticamente, 0 mesmo
modelo de curva de resposta para a absortancia, diferindo somente na capacidade de
absorcao.

No entanto, a CBC75 ndo foi empregada para dar continuidade a pesquisa, uma vez
que o trabalho teve por objetivo obter filmes finos. Além disso, o resultado de absortancia
obtido por ela pode ter sido influenciado pela presenca de poros nos graos, os quais t€m a
capacidade de aprisionar a radiagdo incidente. Além desses fatores, a CBC75 apresenta
uma elevada quantidade de impurezas quando comparadas as demais granulometrias, e
como essas impurezas sao altamente variaveis, tanto em composi¢ao quanto em tamanho,
sua presenga poderia afetar a absortancia do filme (ver item f desta sec¢do).

Dessa forma, procurou-se utilizar um tamanho de grao que favorecesse a obtengao

das caracteristicas apropriadas a uma superficie seletiva. Outro fator relevante foi a
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facilidade de obtengdo de maior quantidade do material. Desta forma, foram pré-
selecionada as cinzas passantes nas peneiras de 38 um e 20 pm que foram submetidas a
ensaios de termogravimetria visando obter resultados acerca da estabilidade térmica dessas

amostras.

e) Analise Térmica por Termogravimetria — TG

A Figura 56 apresenta o comportamento térmico das cinzas de 20 e 38 um.
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Figura 56. TG das cinzas de 20 e 38 pum.

Pode-se observar pela Figura 56 que os tamanhos das particulas nas amostras
tiveram uma evidente influéncia sobre seu comportamento térmico. A amostra de cinza
passante na peneira de 20 um sofreu maior perda de massa quando comparada a cinza de
38 um. A primeira perda de massa ocorre entre 70°C e 120°C e est4 associado ao evento
endotérmico relacionado a evaporacdo de agua remanescente nas amostras. Ja o pico
associado ao evento entre 275°C e 465°C trata-se, provavelmente, de uma reacao
exotérmica associada a pirdlise do carbono residual presente nas amostras.

Diante desses fatores, a cinza escolhida para continuagdo do desenvolvimento da
pesquisa foi a passante pela peneira de 38 um, tanto pela facilidade de aquisicdo quando
comparada a de 20 um, quanto em fungdo da resposta em nivel de absortancia, a qual se

mostrou praticamente igual ao de 20 um (melhor resultado ap6s a CBC75). Além disso, a
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cinza de 38 um apresentou melhor estabilidade térmica e a menor perda de massa em

relacdo a de 20 pm.

f) Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

A morfologia das particulas da CBC esta representada nas Figuras 57 e 58.

Figura 57. Micrografia da cinza in natura.

Sabe-se que a pirdlise do bagaco gera uma espécie de cinza composta, em sua
maior parte, de materiais inorganicos com aspecto grosseiro (ZARDO et al, 2004). Dessa
forma, pode-se visualizar a partir das micrografias da Figura 57 que as dimensdes dos
graos das cinzas in natura sdo altamente varidveis. De modo geral, as particulas
apresentam formatos irregulares e superficies dsperas, com aglomeragdes de cinzas de
menor tamanho na superficie das de maior.

Na cinza in natura pode existir areia, solo e matéria organica proveniente da
lavoura, impurezas essas que ndo foram totalmente removidas durante a etapa de lavagem
no processamento da cana-de-agticar. Em decorréncia da diversidade de materiais que
podem estar presentes na cinza em analise, foi realizado o processo de peneiramento, a fim
de se trabalhar com uma matéria-prima fina e homogénea, visto a pesquisa objetivar a

producao de filmes finos.
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Pode-se visualizar a partir das micrografias da Figura 58, representadas na mesma
magnitude da cinza in natura, a diminuicdo das particulas e a alteracdo da textura das

cinzas, causada pelo processo de peneiramento.

Figura 58. Micrografias das cinzas peneiradas ampliadas 100 vezes.
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A partir da comparagdo entre as micrografias das Figuras 57 e 58, pode-se observar
que as particulas grosseiras da amostra in natura ficaram retidas nas peneiras com menor
granulometria e que o resultado foi uma homogeneidade do tamanho das particulas.

As dimensdes dos graos passantes pela peneira de 38 e 20 pm sdo tao reduzidas que
favorece a sua utilizagdo para submissdo do processo de moagem de alta energia e
consequente obtencdo do material a ser utilizado na sintese geopolimérica e obtencdo do
filme fino.

A Figura 59 apresenta uma micrografia das cinzas peneiradas com uma ampliacdo

de 1000 vezes, com o objetivo de uma melhor analise visual da morfologia das cinzas

Figura 59. Micrografias das cinzas peneiradas ampliadas 1000 vezes.
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Pode-se observar pela Figura 59 que as particulas das cinzas peneiradas ainda
possuem tamanhos e formatos variados, mesmo apds terem passado o processo de
peneiramento. Além disso, apresentam aspecto rugoso e alguma porosidade
(CASTALDELLI et al, 2014). No entanto, o grau de homogeneidade entre as particulas ¢é

bem maior que quando comparado com seu estado in natura.

5.1.2 Precursores apos Moagem

a) Fluorescéncia de Raios-X — FRX

A Tabela 10 apresenta a composicdo de 6xidos dos precursores apds a realizacao do

processo de moagem de alta energia.

Tabela 10. Composi¢do quimica, em porcentagem, da cinza do bagaco da cana-de-actcar

(matéria-prima e apds moagem).

Cinza Si0: K:O0 CaO Fe:03 MgO P:0s AlLO3  Outros
(%) (B (P (N () (%) (%) (%)
38 um 54,34 15,75 6,22 3,46 3,14 5,59 5,10 6,40
CBC.5.200 60,64 5,05 3,12 12,65 4,08 6,87 5,38 2,21
CBC.5.250 57,11 6,93 3,84 12,71 3,83 5,58 4,81 5,19
CBC.10.200 58,38 5,90 2,00 12,26 3,40 4,60 4,92 8,54
CBC.10.250 55,19 17,78 3,64 13,11 3,78 5,37 4,64 6,49

Percebe-se, a partir da Tabela 10, que mesmo apds a moagem, a CBC continua
sendo constituida, em sua maior parte, por silica, assim como verificado nos estudos de
Hernandez et al. (1998); Anjos (2009); Castaldelli et al (2014) e Massazza (2004).

Pode-se observara ainda que os valores de aluminosilicatos variam entre 60 e 66%,
e desta forma ¢ passivel a sua utilizagdo como material precursor na sintese de
geopolimeros (PEREIRA, 2014; GOMES, 2008).

Nota-se também, que a CBC moida apresentou elevado nivel de Fe>Os3, quando
comparada com a cinza utilizada para a moagem, ou seja, a passante pela peneira de 38
pm. A elevacdo na quantidade de FeoO3 deve-se, provavelmente, a contaminagdo da cinza
pelo material da jarra utilizada na moagem. No entanto, a presenga de FeoO3 no material
pode ser favoravel, pois 0 mesmo poderd auxiliar na maior absor¢ao. Dessa forma, ndo

interferindo na sua utilizag¢do para a ativacao alcalina.
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b) Difragao de Raios-X — DRX

Os difratogramas das cinzas moidas podem ser observados na Figura 60.

(Q)— Quartzo (01-085-0930)
(Cr) — Cristobalita (00-001-0438)
(Ca)— Calcita (00-003-0670)
(Mu) — Muscovita (00-001-1098)
(Mi) — Microline (01-076-0831)
(So) — Sodalita (00-003-0338)
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Figura 60. Difratogramas das cinzas ap6s o processo de moagem de alta energia.

Pode-se observar pelos difratogramas apresentados na Figura 60 que as cinzas,
obtidas apos o processo de moagem de alta energias, sdo compostas basicamente de
Quartzo e Cristobalita (fontes de Si0O;), Muscovita (H2KAI3(SiO4)3) e Microline
((Ko.94Nao.06)AIS1308) que ¢ um Silico Aluminato Potassico Soédico, diferentemente da
cinza utilizada como material precursor para a moagem (Cinza 38 um) que além destes
minerais apresenta Calcita (CaCOs3) e Sodalita (Na4(SiAlO4)3Cl) na sua composi¢do. Desta
forma, pode-se observar que o processo de moagem afetou relativamente a mineralogia das
cinzas moidas, através da auséncia de alguns minerais.

De modo similar as cinzas peneiradas, nas cinzas moidas o mineral majoritario foi o
Quartzo, corroborando os resultados obtidos pela FRX, bem como observado por Cordeiro
et al. (2008). Pode-se observar ainda, que a moagem de alta energia acarretou mudanca na
estrutura das cinzas, como pode ser observado pela auséncia do halo entre 20° e 35° (20)

que caracteriza a fase amorfa das CBC nas cinzas moidas e evidente na cinza 38 um.
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Com relagdo ao processo de moagem, pode-se observar que, independente da carga

de bolas, quanto maior a rotagdo (de 200 para 250) menor o teor de quartzo e cristobalita e

maior o teor de microline observados nas amostras. Além destes, pode-se observar que

quando se considera o parametro carga de bolas (de 5 para 10), independente da rotagao,

ocorre uma diminui¢do no teor de quartzo ¢ um incremento nos teores de cristobalita e

microline. Esses resultados foram corroborados pela quantificagdo das fases presentes em

cada tipo de cinza moida, utilizando o método de Rietveld através do software GSAS e que

podem ser observadas na Tabela 11, além de serem compativeis com os observados pela

FRX.

Tabela 11. Quantificagdo das fases cristalinas presentes nas amostras de cinzas moidas

(Obtidas pelo Método de Rietveld utilizando o software GSAS).

Amostra Quartzo Cristobalita  Muscovita ~ Microline Sodalita
Cinza 38 um 50,46% 15,41% 7,31% 25,69% 1,13%
CBC.5.200 64,48% 11,97% 6,12% 19,43% 0,00%
CBC.5.250 52,85% 7,05% 7,71% 32,39% 0,00%
CBC.10.200 49,65% 20,83% 7,29% 22,22% 0,00%
CBC.10.250 58,21% 8,74% 3,51% 29,55% 0,00%

c) Espectroscopia de Infravermelho Médio com Transformada de Fourier por

Transmitancia — FTIR

Os espectros de infravermelho das cinzas moidas e da cinza passante pela peneira

de 38 um (CBC38) estdo ilustrados na Figura 61.
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Figura 61. Espectro FTIR das cinzas moidas.
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Percebe-se que a moagem ndo influenciou mudangas vibracionais nas amostras,

apenas melhorando a defini¢do dos picos, quando comparado ao espectro de FTIR das

cinzas peneiradas.

d) Espectroscopia de absortancia na regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

O comportamento optico, da CBC38 e de suas diferentes condi¢des de moagem,

esta ilustrado na Figura 62.
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Figura 62. Espectroscopia de Absortancia na faixa do UV-Vis e infravermelho préximo

das cinzas moidas.

Percebe-se pela Figura 62 que ao se comparar a CBC38 com as cinzas moidas,
ocorreu uma melhoria na porcentagem de absortdncia do material em termos totais. Pode-
se observar ainda que além de aumentar o pico de absor¢do (em torno de 5%), o processo
de moagem fez com que a absor¢do fosse mais duradoura, ou seja, prolongou-se de 700 nm
(Cinza 38 pm) a 850 nm (Cinzas moidas).

Ao analisar exclusivamente o comportamento das cinzas moidas, nota-se que os
parametros de moagem ndo causaram interferéncias significativas em termos de
absortancia, com excecao da CBC.10.250 que obteve o melhor resultado em termos de

absorcao global.

e) Analise Térmica por Termogravimetria — TG

A Figura 63 apresenta o comportamento termogravimétrico das cinzas de 38 um e

moida CBC.5.250 (menor absor¢ao).
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Figura 63. TG das cinzas de 38 um e CBC.5.250.

Percebe-se pela Figura 63 que a moagem teve uma evidente influéncia sobre o
comportamento termogravimétrico da cinza moida quando comparada a cinza precursora
(CBC38). A primeira perda de massa, associada ao evento endotérmico relacionado a
evaporacao de agua remanescente nas amostras, ocorreu entre 70°C e 120°C. Ja o pico
associado ao evento entre 300°C e 465°C refere-se, provavelmente, a uma reagdo

exotérmica associada a pirdlise do carbono residual presente nas amostra como comentado

anteriormente.

f) Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 64 apresenta a micrografia com a morfologia das particulas de CBC in

natura, CBC38 e das cinzas moidas, com aumento de 1000 vezes.
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Figura 64. Micrografias das cinzas in natura, passantes na peneira de 38 pm e moidas,

ampliadas 1000 vezes.

A redugdo das particulas e a melhoria da homogeneidade ¢é notéria ao se comparar
as cinzas moidas com a matéria-prima precursora (CBC38) e com a cinza in natura. Dentre

as cinzas moidas, visualmente, a que obteve um melhor resultado em termos de diminui¢ao

91



granulométrica foi a CBC.10.250, provavelmente em fun¢do da maior carga de bolas e
rotacdo. Este resultado pode ter influenciado na melhoria da absortancia do material como
observado no item 5.1.2 d.

Para uma andlise mais detalhada da morfologia das cinzas ap6s o processo de
moagem, pode-se observar as micrografias com aumento de 5000 vezes, ilustradas na

Figura 65.

2) @BC.5.200

Figura 65. Micrografias das cinzas moidas, ampliadas 5000 vezes.

Percebe-se que, com esse aumento, as cinzas sdao muito parecidas entre si,
apresentando a mesma diversificacdo de tamanhos e formas, embora tenham processos de
moagem diferentes (carga de bolas e rotagdo). Nota-se que o nivel de tamanho obtido ¢

muito proximo, sendo que a amostra CBC.10.250 apresentou menores tamanhos de graos.

92



5.2 Caracterizacao das Superficies Seletivas

Neste item sdo apresentados os resultados para o comportamento Optico das
superficies seletivas obtidas, na regido do ultravioleta-visivel e o inicio do infravermelho,
bem como a analise microestrutural das superficies, incluindo a medi¢ao da espessura dos

filmes obtidos.

5.2.1 Espectroscopia de Absortincia na Regiao do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

Por meio dessa andlise foi possivel avaliar a influéncia das 4 (quatro) variaveis

utilizadas para producdo dos filmes absorvedores, diante da capacidade de absortancia na

faixa do espectro considerado. As varidveis empregadas foram:

4 (quatro) tipos de materiais precursores da sintese geopolimérica (CBC.5.200;
CBC.5.250; CBC.10.200 e CBC.10.250) com a finalidade de observar o efeito da
granulometria nos niveis de absro¢ao;

e A quantidade de 4gua utilizada para a dissolugao do SiNa (5 g H2O e 10 g H>O) na
sintese geopolimérica com o objetivo de avaliar a influéncia do teor de agua na
absorcao dos filmes;

e 3 (trés) tipos de substratos (cobre, aco inoxidavel e vidro) com o objetivo de avaliar
a influéncia do substrato e sua interacdo com os filmes produzidos na absor¢ao da
superficie;

e 2 (duas) técnicas de deposicao (Sol-Gel e Pintura) com o objetivo de avaliar a

influéncia do tipo de deposicdo na absor¢do das superficies produzidas com os

respectivos filmes.

a) Influéncia da Matéria-Prima e do Substrato na Porcentagem de Absortancia das

Superficies

Para analise dessa influéncia serdo apresentadas as Figuras 58 a 69, divididas de
acordo com a técnica de deposicao e a quantidade de dgua empregada na dissolucao do

silicato de sodio.
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e Deposicdo pela técnica de Pintura com dissolugdo de SiNa em 5 g de H>O:

As Figuras de 66 a 68 apresentam os resultados de absortdncia dos filmes
produzidos com dissolugdo de silicato de sdédio em 5 g de H>O e depositados pela técnica

de Pintura em substrato de ago inoxidavel, cobre e vidro, respectivamente.
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Figura 66. Espectroscopia de Absortancia na faixa do UV-Vis e infravermelho proximo do

filme depositada pela Técnica de Pintura, utilizando 5 g de H>O, em Substrato de Aco
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Figura 67. Espectroscopia de Absortancia na faixa do UV-Vis e infravermelho proximo do

filme depositada pela Técnica de Pintura, utilizando 5 g de H>O, em Substrato de Cobre.
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Figura 68. Espectroscopia de Absortancia na faixa do UV-Vis e infravermelho proximo do

filme depositada pela Técnica de Pintura, utilizando 5 g de H2O, em Substrato de Vidro.

Pode-se observar, pela Figura 66, que as formas das curvas e as porcentagens de
absortancia dos filmes produzidos sdo bastante similares, com excecao do filme produzido
com a CBC.10.200. Apesar da semelhanga entre as curvas citadas, o filme produzido com
a matéria-prima CBC.5.200 foi o que apresentou melhor absortincia, ao longo de todo o
espectro considerado. E importante destacar que nessas condi¢cdes foi necessario menos
energia (200 rpm) para obtengcdo de um filme, depositado em substrato de ago, que
apresentou maior absortancia.

Pode-se observar pela Figura 67 que o comportamento dos filmes produzidos e
depositados em substrato de cobre apresentam curvas similares ao longo do espectro, com
excecao do filme produzido com a matéria CBC.10.200. Esse comportamento também foi
observado no substrato de ago inoxidavel s6 que em menor intensidade de absor¢ao.

Pode-se observar pela Figura 67 que o filme produzido com a matéria-prima
CBC.5.250 foi a que apresentou melhor absortdncia, ao longo de todo o espectro
considerado. Neste caso, foi necessdria mais energia (250 rpm) para a producao da
matéria-prima da qual foi originaria o filme que apresentou maior absortancia.

Na Figura 68, assim como a Figura 67, pode-se observar que os 4 (quatro) filmes
obtidos apresentam formato de curvas similares ao longo do espectro, e que o filme
oriundo da matéria-prima CBC.10.200 exibiu uma baixa absortancia quando comparada
com as demais. Pode-se observar ainda que o filme que apresentou melhor absortancia, ao

longo de todo o espectro considerado, foi o produzido com a matéria CBC.5.200.
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Pelas Figuras 66 a 68, pode-se observar que as melhores matérias-primas para a
obtencdo dos filmes foram a CBC.5.200 (nos substratos de aco e vidro) e a CBC.5.250 (no
substrato de cobre), bem como que a deposi¢do pela técnica de Pintura com dissolugdo de
SiNa em 5 g de H>O foi a que promoveu os melhores resultados das superficies.

Apesar da CBC.5.250 apresentar maior pico de absortancia (em torno de 78%) no
substrato de cobre, a CBC.5.200, no substrato de vidro, teve maior estabilidade de
absorcao ao longo do espectro, permanecendo com absortancia em torno de 65% na faixa
de 300 nm a 700 nm. Além disso, a CBC.5.200 apresenta a vantagem de utilizar menos
energia para sua produgao.

Com relacdao a influéncia do substrato, nota-se que os filmes depositados sob o
substrato de cobre tiveram picos de absor¢cdo maiores. Contudo, os filmes depositados
sobre o substrato de vidro apresentaram maior estabilidade ao longo da faixa de
comprimento de onda analisada. Ja os filmes depositados no substrato de ago inoxidavel

além de apresentarem baixos picos de absor¢do ndo mantiveram suas curvas estaveis.

e Deposicdo pela técnica de Pintura com dissolu¢do de SiNa em 10 g de H>O:

As Figuras de 69 a 71 apresentam os resultados de absortancia dos filmes
produzidos com dissolu¢do de silicato de sodio em 10 g de H>O e depositados pela técnica

de Pintura em substrato de ago inoxidavel, cobre e vidro, respectivamente.

%

b SCBC.10.200.10H

‘E — SCBC.5.200.10H

% SCBC.5.250.100
—— SCBC.10.250.10H

0 T T T T T T ]
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Comprimento de onda (nm)

Figura 69. Espectroscopia de Absortancia na faixa do UV-Vis e infravermelho proximo do
filme depositado pela Técnica de Pintura, utilizando 10 g de H>O, em Substrato de Aco

Inoxidavel.
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Figura 70. Espectroscopia de Absortancia na faixa do UV-Vis e infravermelho préoximo do

filme depositada pela Técnica de Pintura, utilizando 10 g de H20, em Substrato de Cobre.
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Figura 71. Espectroscopia de Absortancia na faixa do UV-Vis e infravermelho proximo do

filme depositada pela Técnica de Pintura, utilizando 10 g de H20O, em Substrato de Vidro.

Pela Figura 69, percebe-se que a CBC.10.200 ndo apresentou absortancia na faixa
do espectro considerado e, por essa razdo, sua curva nao esta ilustrada. J4 os demais filmes
produzidos tiveram curvas de comportamento similar, sendo a CBC.5.250 a que apresentou

maior absortancia ao longo da faixa em estudo.
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Pela Figura 70, observa-se que o comportamento das curvas referentes aos filmes
produzidos com as matérias-primas CBC.10.200 e CBC.5.250 sdo praticamente iguais,
sendo essas as de maior absortancia sob as condi¢cdes em analise. Percebe-se, também, que
na faixa entre 550 nm e 600 nm ocorre uma queda brusca da porcentagem de absortancia
das superficies seletivas, influenciando diretamente na seletividade do filme. Este
comportamento também ocorreu para os filmes utilizando 10 g de H>O, e depositados em
substrato de cobre, pela Técnica de Pintura.

A Figura 71 apresenta todas as suas curvas do espectro de absor¢ao do UV-Vis com
formatos similares, embora com absortancias distintas. Os filmes obtidos com os matérias-
primas, CBC.5.250 e CBC.5.200, apresentam praticamente a mesma porcentagem de
absortancia ao longo de todo o espectro. A CBC.10.200, assim como na dissolugdo em 5 g
H>O (Figura 68), apresentou o pior resultado em nivel de absortancia.

Por meio das Figuras 69 a 71, foi possivel perceber que com a deposigao pela
técnica de Pintura com dissolu¢do de SiNa em 10 g de H>O, a CBC.5.250 foi a que
apresentou maior porcentagem de absortincia ao longo do espectro em analise, em todos
os tipos de substratos utilizados.

Em relacdo a influéncia do substrato, o de vidro foi o que proporcionou maior
absortancia e estabilidade de absor¢ao por todo o espectro estudado. Ja o que conduziu as
superficies a uma menor absorc¢ao foi o substrato de aco (Figura 69). O mesmo ocorreu na
dissolugdo em 5 g de H,O (Figura 66). Além disso, o substrato de ago apresentou uma

queda brusca no nivel de absortancia na faixa de 350 nm a 450 nm.

e Deposicao pela técnica Sol-Gel com dissoluc¢ao de SiNa em 5 g de H,O:

As Figuras de 72 a 74 apresentam os resultados de absortancia dos filmes

produzidos com dissolugdo de silicato de sddio em 5 g de H,O e depositados pela técnica

Sol Gel em substrato de ago inoxidavel, cobre e vidro, respectivamente.
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Figura 72. Espectroscopia de Absortancia na faixa do UV-Vis e infravermelho proximo do

filme depositada pela Técnica Sol-Gel, utilizando 5 g de H20, em Substrato de Aco

Inoxidavel.
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Figura 73. Espectroscopia de Absortancia na faixa do UV-Vis e infravermelho proximo do

filme depositada pela Técnica Sol-Gel, utilizando 5 g de H>0O, em Substrato de Cobre.
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Figura 74. Espectroscopia de Absortancia na faixa do UV-Vis e infravermelho proximo do

filme depositada pela Técnica Sol-Gel, utilizando 5 g de H20O, em Substrato de Vidro.

Pela Figura 72 observa-se que nenhum dos filmes depositados em substrato de ago
pela técnica Sol-Gel obteve uma resposta significativa em porcentagem de absor¢do, e que
o comportamento das curvas se diferem entre si, com excecdo da CBC.5.200 e a
CBC.10.250, as quais apresentaram curvas semelhantes, mas com porcentagens de
absortancia diferentes. O filme produzido com a matéria CBC.10.200 além de apresentar
baixa absor¢do, s6 comecou a absorver a partir de 600 nm.

Quando analisados os filmes depositados em substratos de cobre (Figura 73) pode-
se observar que o filme obtido com a matéria-prima CBC.10.200 nao apresentou absor¢ao
na faixa do espectro em estudo. Os filmes obtidos pelas matérias-primas, CBC.5.200 e
CBC.10.250, tiveram o mesmo formato de curva, no entanto, a CBC.5.200 iniciou sua
absor¢do em, aproximadamente, 430 nm, enquanto que a CBC.10.250 iniciou em 500 nm.

Observa-se ainda pela Figura 73 que o filme oriundo da matéria-prima CBC.5.250
embora tenha apresentado uma absortancia acima das demais, o seu nivel de absorcdo ¢
baixo. Pode-se observar que ndo ocorreu uma boa interagdo entre os filmes produzidos
(técnica Sol-Gel com matéria-prima obtida da dissolug@o das cinzas em silicato de sodio e
5 g de H»0) e depositados nos trés tipos de substratos. Desta forma, pode-se observar que
nenhum dos filmes apresentou comportamento de absorc¢ao satisfatério para emprego como
superficie seletiva solar (MARTINS, 2010; GOMES, 2001; GALLO 1985; FANTINI,
1980; SADE, 2011).
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Pode-se observar pela Figura 74 que o comportamento das curvas de todos os
filmes obtidos foi igual e que a absortancia iniciou em 400 nm. No entanto, todos os niveis
de absorcao foram baixos, € sob estas condi¢des, ndo apresentam potencial para serem
empregados na obtencdo de superficie seletiva solar (BARSHILIA et al., 2011; ZHU et al.,
2014).

Comparando, pelas Figuras 72 a 74, os resultados obtidos pelos filmes produzidos,
observa-se que nenhum filme, depositado em substratos de aco inoxidavel, cobre ou vidro,
pela técnica Sol-Gel, com a dissolugdo de silicato de s6dio em 5 g de H20, apresentou
potencial de absor¢ao necessario para utilizagdo na obtencdo de superficie seletiva solar,

(KENNEDY, 2002; LIZAMA-TZEC et al., 2014; SHANKER; HOLLOWAY, 1985).

e Deposic¢ao pela técnica Sol-Gel com dissolucao de SiNa em 10 g de H>O:

As Figuras de 75 a 77 apresentam os resultados de absortancia dos filmes

produzidos com dissolucao de silicato de sodio em 10 g de H>O e depositados pela técnica

Sol Gel em substrato de ago inoxidavel, cobre e vidro, respectivamente.
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Figura 75. Espectroscopia de Absortancia na faixa do UV-Vis e infravermelho préoximo do
filme depositada pela Técnica Sol-Gel, utilizando 10 g de H>O, em Substrato de Aco

Inoxidavel.
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Figura 76. Espectroscopia de Absortancia na faixa do UV-Vis e infravermelho préoximo do

filme depositada pela Técnica Sol-Gel, utilizando 10 g de H2O, em Substrato de Cobre.
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Figura 77. Espectroscopia de Absortancia na faixa do UV-Vis e infravermelho proximo do

filme depositada pela Técnica Sol-Gel, utilizando 10 g de H>O, em Substrato de Vidro.

Pela Figura 75, percebe-se que a estrutura das curvas ¢ a mesma, sendo que a
superficie oriunda do filme produzido com a CBC.10.200 iniciou sua absor¢ao em 300 nm,
enquanto que as demais, em 400 nm. Porém, todos os filmes, sob as condigdes analisadas
na Figura 75, tiveram baixos percentuais de absortdncia e ndo podem ser utilizados na

obtencao de superficie seletiva solar, nestas condicdes.
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Pela Figura 76, pode-se observar que o filme produzido com a CBC.5.200 e
depositado em substrato de cobre ndo obteve resposta em nivel de absor¢do. Os filmes
produzidos com a CBC.10.200 e CBC.10.250, além de s¢ terem iniciado sua absortincia
em 550 nm, permaneceram com baixos niveis de absor¢do (em torno de 2%). Enquanto
que o filme produzido com a CBC.5.250 apesar de ter iniciado sua absor¢ao em 300 nm,
também nao apresentou boa absorc¢ao ao longo do espectro. Desta forma, sob as condigdes
analisadas na Figura 76, nenhum dos filmes apresentam potencial para serem utilizados na
obten¢do de superficie seletiva solar (KADIRGAN; SOHMEN, 1999; PRATESI; SANI;
LUCIA, 2014).

Pela Figura 77 pode-se observar que o comportamento de absor¢ao dos filmes sao
diferentes em funcdo da matéria-prima utilizada na producdo dos filmes e que a
CBC.10.200 nd3o apresentou resposta em porcentagem de absortincia e que o filme
produzido com a matéria CBC.5.200 foi o que exibiu maior absortancia e estabilidade
porém seu nivel de absor¢do permaneceu em torno de 20%, ndo sendo possivel sua
utilizacdo como superficie seletiva solar, sob estas condi¢cdes (KIVAIKI, 1981; NAHAR;
MO; IGNATIEV, 1989).

Com relagdo a influéncia do substrato, percebe-se que em todos eles (ago
inoxidavel, cobre e vidro) as porcentagens de absortdncia foram baixas. Embora o
substrato de vidro tenha proporcionado maior estabilidade de absor¢do ao longo da faixa
de comprimento de onda considerado, a absortancia da superficie solar foi reduzida. Dessa
forma, evidencia-se que através da deposicdo pela técnica Sol-Gel com dissolu¢ao de
silicato de s6dio em 10 g de H>O nenhum dos substratos teve influéncia na melhoria de

absorcao das superficies solares seletivas.

b) Influéncia da Técnica de Deposi¢ao e da Quantidade de agua utilizada para dissolucao

do SiNa na Porcentagem de Absortancia das Superficies

Para analise dessa influéncia serdo apresentadas as Figuras 70 a 81, divididas em

fun¢do da matéria-prima e do substrato utilizado.

e Superficies Seletivas produzida com filme a base de CBC.5.200:
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As Figuras 78 a 80 apresentam os resultados de absortancia do filme a base de
CBC.5.200 depositados por Pintura ou Sol-Gel para os substratos de ago inoxidavel, cobre

e vidro, respectivamente.

Pintura-35 g H2O
= Pintura - 10 g H20

Sol-Gel - 5g H20

Absortdncia (%)

Sol-Gel - 10 g H20

]
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Figura 78. Espectroscopia de Absortancia na faixa do UV-Vis e infravermelho proximo do

filme a base de CBC.5.200 depositada em Substrato de Aco Inoxidavel.
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Figura 79. Espectroscopia de Absortancia na faixa do UV-Vis e infravermelho préoximo do

filme a base de CBC.5.200 depositada em Substrato de Cobre.
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Figura 80. Espectroscopia de Absortancia na faixa do UV-Vis e infravermelho préoximo do

filme a base de CBC.5.200 depositada em Substrato de Vidro.

Pode-se observar pela Figura 78 que a técnica de Pintura foi a que obteve melhor
resultado em niveis de absor¢do para o filme a base de CBC.5.200. Além disso esta técnica
permitiu que suas curvas apresentassem comportamento semelhante independentemente da
quantidade de agua utilizada.

Quando aplicada a técnica Sol-Gel pode-se observar pela Figura 78, que a
quantidade de adgua interferiu na estrutura da curva. De forma que, ao utilizar 10 g de agua,
a absor¢do s6 comegou a ser presente em 400 nm.

Similar ao ocorrido no substrato de ago inoxidavel, quando analisado os filmes
depositados no substrato de cobre ¢ possivel observar, pela Figura 79, que a técnica de
Pintura obteve melhor resultado em niveis de absorc¢do, € curvas com comportamento
semelhante independentemente da quantidade de 4gua utilizada. Enquanto que a técnica
Sol-Gel, empregando 5 g de H20, fez com que a absor¢do s6 comecasse em torno de 430
nm, ¢ nao houve absor¢do ao realizar dissolugdo em 10 g de H»O.

Pela Figura 80, observa-se que a técnica de Pintura, para o filme a base de
CBC.5.200 como material precursor, proporcionou os melhores resultados em termos de
absorcdo quando comparada com a técnica Sol-Gel, nos filmes depositados em substratos
de vidro. Além disso, a técnica de Pintura faz com que o comportamento da curva seja
semelhante ao longo do espectro em estudo, independentemente da quantidade de agua

utilizada.
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Por outro lado, a técnica Sol-Gel fez com que a absorcdo fosse baixa, com
comportamento de curva em func¢do da quantidade de dgua. De acordo com a Figura 80, a
utilizacao de 5 g de H20 permitiu uma absorcao a partir de 400 nm, enquanto que 10 g de
H>0 fez com que ocorresse uma absorcao estavel, em torno de 20%, na faixa de 300 nm a
700 nm.

Desta forma, observa-se que a técnica Sol-Gel se mostrou inviavel para produgdo
de superficies seletivas solares com filmes a base de CBC.5.200 em todos os 3 (trés) tipos
de substratos utilizados nessa pesquisa, independentemente da quantidade de 4gua utilizada

(KATUMBA et al., 2008; SHELKE et al., 2012).

e Superficies Seletivas produzida a base de CBC.5.250:

As Figuras 81 a 83 apresentam os resultados de absortancia do filme a base de
CBC.5.250 depositados por Pintura ou Sol-Gel para os substratos de ago inoxidavel, cobre

e vidro, respectivamente.
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Figura 81. Espectroscopia de Absortancia na faixa do UV-Vis e infravermelho proximo do

filme a base de CBC.5.250 depositada em Substrato de Aco Inoxidavel.
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Figura 82. Espectroscopia de Absortancia na faixa do UV-Vis e infravermelho proximo do
filme a base de CBC.5.250 depositada em Substrato de Cobre.
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Figura 83. Espectroscopia de Absortancia na faixa do UV-Vis e infravermelho proximo do

filme a base de CBC.5.250 depositada em Substrato de Vidro.

Pela Figura 81, percebe-se que a técnica de Pintura com 10 g de agua foi a que
obteve maior porcentagem de absortidncia. No entanto, com a utilizacdo da mesma, os
filmes ndo apresentaram estabilidade de absor¢do ao longo do espectro. J& a técnica Sol-
Gel com 10 g de H>O, assim como na Figura 78 (CBC.5.200 em substrato de ago

inoxidavel), provocou baixa absorcao e fez com que a superficie s6 comegasse a absorver a
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partir de 400 nm. Pode-se observar, ainda, que as técnicas de Pintura e Sol-Gel, ambas
utilizando filmes a base da dissolucdo de silicato de s6dio em 5 g de dgua, apresentaram
praticamente a mesma percentagem de absor¢do e comportamento de curva de absorcao.

Pela Figura 81, pode-se observar que ndo hé influéncia da quantidade de agua
utilizada na técnica de Pintura quando se analisa o comportamento da curva, 0 mesmo nao
pode ser afirmado para a técnica Sol-Gel, ou seja, o comportamento dos filmes com
dissolug¢do em 5 g de H>O e 10 g de H>O sao completamente diferentes.

Pela Figura 82, nota-se que a técnica de Pintura proporciona a maior porcentagem
de absortdncia ¢ mesmo comportamento de curva independentemente da quantidade de
agua empregada. J& quando empregada a deposicao pela técnica Sol-Gel observa-se que a
mesma conduz a obtencdo de superficies solar seletiva com uma baixa absortancia e
estrutura de curva em fun¢do da quantidade de agua.

Na Figura 83 observa-se que a técnica de Pintura proporcionou a maior
porcentagem de absortancia ao utilizar 10 g de H20, no entanto ao reduzir a dissolugdo do
silicato de s6dio em 5 g de H>O a diminuicdo da absorcao foi significativa, em torno de
30%. Apesar do nivel de d4gua empregada na técnica de Pintura ter influenciado o nivel de
absor¢do, a mesma nao interferiu na estrutura da curva.

De acordo com o observado nas Figuras 81 a 83, verifica-se que a técnica Sol-Gel
ndo apresentou potencial para ser empregada na produgdo de superficies seletivas com
filmes a base de CBC.5.250 em nenhum dos 3 (trés) tipos de substratos utilizados nessa
pesquisa, independentemente da quantidade de agua empregada (KUMAR et al., 2013;
MIHELCIC et al., 2015; YIN et al., 2009).

e Superficies Seletivas produzida a base de CBC.10.200:

As Figuras 84 a 86 apresentam os resultados de absortancia do filme a base de
CBC.10.200 depositados por Pintura ou Sol-Gel para os substratos de ago inoxidavel,

cobre e vidro, respectivamente.
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Figura 84. Espectroscopia de Absortancia na faixa do UV-Vis e infravermelho proximo do

filme a base de CBC.10.200 depositada em Substrato de A¢o Inoxidavel.
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Figura 85. Espectroscopia de Absortancia na faixa do UV-Vis e infravermelho proximo do

filme a base de CBC.10.200 depositada em Substrato de Cobre.
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Figura 86. Espectroscopia de Absortancia na faixa do UV-Vis e infravermelho préoximo do

filme a base de CBC.10.200 depositada em Substrato de Vidro.

Pela Figura 84 observa-se que a técnica de Pintura utilizando filme oriundo da
dissolu¢do de silicato de s6dio em 10 g de dgua e depositados em substrato de aco
inoxidavel ndo obteve resposta em nivel de absor¢do. O mesmo se deu para as demais
condi¢des de sintese (dissolugdo em 5 g e 10 g de agua) e deposi¢ao (Pintura e Sol Gel).
Desta forma, nestas condigdes os filmes obtidos a base de CBC.10.200 nao apresentam
potencial para aplicagdo e obtengao de superficie seletiva solar.

Nota-se, pela Figura 85, que a técnica de Pintura proporcionou a maior
porcentagem de absortancia ao utilizar 10 g de H>O, no entanto ao reduzir a dissolucao
para 5 g de H20, a diminuicao da absorcdo foi significativa, em torno de 35%. Embora a
técnica de Pintura tenha permitido a maior absor¢do, a curva ndo manteve estabilidade ao
longo da faixa de comprimento de onda em analise, apresentando uma queda entre 550 nm
e 600 nm. Ja a técnica Sol-Gel, praticamente, ndo permitiu que o filme absorvesse na faixa
do espectro considerado.

Pela Figura 86 pode-se observar que nos filmes depositados em substratos de vidro
a técnica de Pintura proporcionou a maior porcentagem de absortancia ao utilizar 10 g de
H>0. No entanto ao reduzir a dissolu¢do do SiNa em 5 g de H>O a diminui¢@o da absor¢ado
foi significativa, em torno de 15%.

Apesar do nivel de 4gua empregada na técnica de Pintura ter influenciado o nivel de

absor¢do, nao interferiu no comportamento da curva. Ja na técnica Sol-Gel, influenciou na
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absor¢@o e na estrutura da curva. Percebe-se que a técnica Sol Gel com 5 g de dgua além
de proporcionar baixa absortancia, permanecendo em torno de 10%, fez com que o filme
sO comegasse a absorver a partir de 400 nm. No entanto, utilizando 10 g de agua a resposta
em nivel de absor¢do foi praticamente nula (MADHUKESHWARA; PRAKASH, 2012;
SHI; YANG, 1999).

De acordo com o observado nas Figuras 84 a 86, pode-se perceber que a técnica de
Pintura, utilizando 10 g de 4gua para dissolver o ativador alcalino (silicato de sodio) foi a
que se mostrou mais vidvel para producao de filmes, a base de CBC.10.200, a serem
aplicados na obtengdo de superficies seletivas, com excecdo do filme depositado em
substrato de ago inoxidavel. Ja a técnica Sol Gel nao apresentou ser uma solucao viavel,
nessa pesquisa, para producao de superficies seletivas com filme a base de CBC.10.200 em
nenhum dos 3 (trés) tipos de substratos utilizados (BARSHILIA et al., 2008; JUANG et al.,
2010).

e Superficies Seletivas produzida a base de CBC.10.250:

As Figuras 87 a 88 apresentam os resultados de absortancia do filme a base de
CBC.10.250 depositados por Pintura ou Sol-Gel para os substratos de ago inoxidavel,

cobre e vidro, respectivamente.
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Figura 87. Espectroscopia de Absortancia na faixa do UV-Vis e infravermelho proximo do

filme a base de CBC.10.250 depositada em Substrato de Ago Inoxidavel.
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Figura 88. Espectroscopia de Absortancia na faixa do UV-Vis e infravermelho préoximo do

filme a base de CBC.10.250 depositada em Substrato de Cobre.
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Figura 89. Espectroscopia de Absortancia na faixa do UV-Vis e infravermelho proximo do

filme a base de CBC.10.250 depositada em Substrato de Vidro.

Através da Figura 87 pode-se perceber que a quantidade de dgua nao influenciou no
comportamento das curvas, nem nos niveis de absor¢do das superficies,
independentemente da técnica utilizada nos filmes depositados em substrato de aco
inoxidavel. Percebe-se, ainda, que apesar da técnica de Pintura ter apresentado maior

porcentagem de absortancia quando comparada a técnica Sol-Gel, nenhuma delas produziu
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filmes que atingissem niveis de absor¢do consideraveis para emprego na obtengdo de
superficie seletiva, quando depositadas em substrato de ago inoxidavel.

Pela Figura 88 pode-se observar que a técnica de Pintura foi aquela que obteve
melhor resultado em niveis de absorc¢ao para os filmes a base de CBC.10.250 depositados
em substrato de Cobre e que o comportamento de absor¢do foi semelhante
independentemente da quantidade de agua utilizada (dissolugdo do silicato de sodio em 5 g
ou 10 g de H>0). Ja a técnica Sol Gel além de obter baixas porcentagens de absortancia,
independentemente da quantidade de agua empregada, fez com que a absor¢do sé
comecasse na faixa de 500 nm a 550 nm.

Na Figura 89 pode-se observar que a técnica de Pintura, para os filmes depositados
em substratos de Vidro, proporcionou a maior porcentagem de absortancia ao utilizar 10 g
de H»O. No entanto ao reduzir a dissolugdo do silicato de s6dio em 5 g de HO a
diminui¢do da absor¢ao foi significativa, em torno de 20%.

Apesar do nivel de 4gua empregada na técnica de Pintura ter influenciado o nivel de
absor¢do, a mesma nao interferiu na estrutura da curva (comportamento de absor¢do), a
qual permaneceu estavel na faixa de 300 nm a 700 nm. Ja na técnica Sol-Gel, o teor de
agua utilizado na dissolugdo do ativador alcalino, influenciou na absor¢do e no
comportamento da curva, além de proporcionar baixas porcentagens de absortincia, fez
com que a absor¢ao s6 comegasse na faixa de 350 nm a 400 nm. .

De acordo com as Figuras 87 a 89, pode-se observar que a técnica Sol-Gel nao
apresentou resultados satisfatorios que permitam a sua utilizagdo para a producdo de
superficies seletivas solar com filme a base de CBC.10.250 depositados em nenhum dos 3
(trés) tipos de substratos utilizados nessa pesquisa, independentemente da quantidade de
agua empregada (REBOUTA et al., 2012; XIAO et al., 2011; ZHENG et al., 2013).

Pode-se observar, ainda, que a técnica de Pintura, utilizando 10 g de agua para
dissolver o silicato de sodio foi a que se mostrou mais vidvel para producdo de superficies
seletivas a base de CBC.10.200, com exce¢do da depositada sobre o substrato de aco
inoxidavel.

Para uma melhor visualizagdo dos parametros e resultados das 48 (quarenta e 0ito)
superficies produzidas, o Apéndice I em sua Tabela A.1 apresenta os picos ¢ médias de

absortancia determinados para cada uma delas.
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5.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura

Por meio dessa analise, foi possivel avaliar a influéncia da morfologia e da
espessura dos filmes nos resultados de absortidncia. As microscopias a serem observadas
sdo referentes aos filmes que obtiveram os maiores niveis de absor¢cdo quando empregada a
Técnica de Espectroscopia de Absortancia na Regiao do Ultravioleta-Visivel em fungao do
substrato utilizado.

Sobre as micrografias referentes a morfologia do filme estdo expostos os seguintes
parametros: o tipo de deposicao (Pintura ou Sol-gel); a quantidade de agua empregada na
dissolugdo do ativador alcalino (silicato de s6dio); o maior pico (P) de absorg¢ao obtido e a
média (M) de absortancia ao longo do espectro analisado. Ja sobre as micrografias das

espessuras estdo mensuradas as dimensdes das mesmas na escala micro.

a) Absorcdo dos Filmes depositados em Substrato de Aco Inoxidavel

A Figura 90 apresenta os filmes a base das seguintes matérias-primas: CBC.5.200
(Pintura — 5 g de H>0); CBC.5.250 (Pintura — 10 g de H2O e Sol-Gel — 5 g de H>0); ¢
CBC.10.200 (Sol-Gel — 10 g de H>0), ilustrando a morfologia e a espessura dos filmes
depositados sobre o Substrato de Ago Inoxidavel.

Percebe-se, pela Figura 90, que com a técnica de Pintura que utilizou dissolucao do
silicato de s6dio em 10 g de H2O ocorreu uma consideravel diminuicdo da espessura do
filme, quando comparada com a dissolucdo em 5 g de H»O, o que possivelmente
influenciou na elevagao tanto do pico de absor¢ao quanto da média de absortancia ao longo
do espectro em estudo. Ja na técnica Sol-Gel, a diminuicdo da espessura nao provocou um
aumento do pico e da média da absortancia como seria o esperado. Isto pode estar
relacionado com a morfologia do filme, onde pode-se observar que os filmes depositados
por pintura apresentaram uma superficie mais rugosa quando comprados com os filmes
depositados pela técnica Sol Gel.

Pode-se observar, ainda, que o melhor resultado obtido sobre o Substrato de Aco
Inoxidavel foi utilizando a técnica de Pintura com dissolu¢do do ativador alcalino em 10 g
de H>O, pois além de obter os maiores valores de pico e média, teve a menor espessura de

filme (16,33 um).
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Figura 90. Micrografias das morfologias e das espessuras dos filmes depositados sobre o

substrato de ago inoxidavel.
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b) Absor¢ao dos Filmes depositados em Substrato de Cobre

A Figura 91 apresenta os filmes a base das seguintes matérias-primas: CBC.5.250
(Pintura — 5 g de H20, Sol-Gel — 5 g e 10 g de H2O); e CBC.10.200 (Pintura — 10 g de
H>0), ilustrando a morfologia e a espessura dos filmes depositados sobre o substrato de

cobre.
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Figura 91. Micrografias das morfologias e das espessuras dos filmes depositados sobre o

substrato de cobre.
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Pela Figura 91 pode-se perceber que na técnica de Pintura, o pico e a média de
absortincia, assim como a espessura do filme ndo foram significativamente influenciados
pela quantidade de dgua empregada na dissolugdo do ativador alcalino. Isto pode estar
relacionado com a composi¢ido quimica das matérias-primas (CBC 5.250 e CBC 10.200),
onde os teores de elementos constituintes (potassio, calcio, fosforo e outros) que embora
minoritarios, podem influenciar na dependéncia do teor de 4gua na estrutura.

Observa-se, ainda, que quando empregada a Técnica de Pintura o aumento da
espessura do filme fez com que provocasse uma diminuicao tanto do pico quanto da média
da absortancia. Isto pode estar relacionado com a morfologia do filme, onde os filmes com
menor espessura apresentaram uma morfologia mais rugosa, o que pode ter permitido o
aprisionamento da radiagdo. Ja quando empregado a técnica Sol-Gel, a diminui¢do da
espessura nao provocou um aumento do pico e da média da absortancia, da mesma forma
que no substrato de aco inoxidavel (Figura 90).

Pela Figura 91 pode-se observar que o melhor resultado obtido sobre o substrato de
cobre foi utilizando a técnica de Pintura com dissolugdo do ativador alcalino em 5 g de
H>0, pois obteve os maiores valores de pico e média, e a segunda menor espessura de

filme (71,69 um).

¢) Absor¢ao dos Filmes depositados em Substrato de Vidro

A Figura 92 apresenta os filmes a base das seguintes matérias-primas: CBC.5.200
(Pintura — 5 g de H>O, Sol-Gel — 10 g de H,0); CBC.5.250 (Pintura — 10 g de H>O) e
CBC.10.200 (Sol-Gel — 5 g de H20), ilustrando a morfologia e a espessura dos filmes
depositados sobre o substrato de cobre.

Por meio da Figura 92, percebe-se que na técnica de Pintura, o pico e a média de
absortancia, assim como a espessura do filme foram significativamente influenciados pela
quantidade de 4gua empregada na dissolu¢do do ativador alcalino, acarretando em que
menores espessura de filmes acarretam num consideravel aumento tanto da média quanto
do pico de absortancia.

J& com a técnica Sol-Gel, diferentemente do comportamento das Figuras 90 e 91, a
diminui¢do da espessura provocou um aumento do pico ¢ da média da absortancia. No
entanto, percebe-se que o filme depositado por Sol-Gel — 5 g de H>O apesar de apresentar

uma parte do filme com menor espessura quando comparada ao Sol-Gel — 10 g de H>O,
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possui outras regides com espessura superior (51,99 um), ou seja, a ndo uniformidade do

filme pode ter influenciado na sua resposta.

Figura 92. Micrografias das morfologias e das espessuras dos filmes depositados sobre o

substrato de vidro.
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Desta forma, ao observar a Figura 92 pode-se perceber que o melhor resultado
obtido sobre o substrato de vidro foi utilizando a técnica de Pintura com dissolucdao do
ativador alcalino em 10 g de H>O, pois além de obter os maiores valores de pico e média,
teve a menor espessura de filme (1,65 um).

Comparando morfologicamente as micrografias das Figuras 90 a 92, observa-se
uma equivaléncia morfoldgica entre as deposigdes dos substratos de aco inoxidavel e cobre
(Pintura para Aco e Cobre e Sol Gel para Ago e Cobre). Enquanto que as deposicdes sobre
o substrato de vidro, principalmente utilizando a técnica de Pintura, apresentaram-se
morfologicamente diferentes quando comparadas aos filmes depositados sobre os outros
substratos empregados no estudo, provavelmente em funcao interacao da silica presente no
vidro com a silica da matéria-prima precursora do filme.

Em relagdo a matéria-prima, percebe-se, pelas Figuras 90 a 92, que a CBC.5.250 foi
a que produziu uma maior quantidade de filmes com maiores picos e médias de
absortancia. Dentre as 12 (doze) amostras analisadas por MEV, 6 (seis) eram oriundas da
CBC.5.250, incluindo aquela com maior pico (88%) e média (65%) de absor¢do. Essa
matéria-prima de melhor resultado (depositada pela Técnica de Pintura, com dissolugao do
ativador alcalino em 10 g H>O, em substrato de vidro) também foi a de menor espessura
(1,65 pm).

O filme que obteve a pior resposta dentre os 12 (doze) analisados nesta etapa, foi o
filme produzido com CBC.10.200 pela técnica Sol Gel com dissolucao do ativador alcalino
em 5 g de H,O e depositados em substrato de vidro, que apresentou pico e média de

absorc¢ao na ordem de 13% e 7%, respectivamente.

5.2.3 Analise Térmica por Termogravimetria — TG
A Figura 93 ilustra a estabilidade térmica e a perda de massa da cinza de 38 um e

do polimero inorgéanico obtido a partir da CBC.5.250 (denominado de GP neste ensaio) e

que foi utilizado na obtencao do filme aplicado na obtencdo da superficie seletiva solar.
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Figura 93. TG da cinza peneirada de 38 um e do GP (polimero inorgéanico obtido a partir
da CBC.5.250).

Percebe-se pela Figura 93 que a ativagdo alcalina, ou sintese geopolimérica, teve
uma evidente influéncia sobre o comportamento térmico da matéria prima utilizada na
obtencao do filme. A perda de massa passou de 9% (na cinza de 38 um) para 3% no GP
(polimero inorganico obtido a partir da CBC.5.250). Além disso, o material alcalinamente
ativado se mantem praticamente estavel apos a perda de massa proveniente do evento
endotérmico relacionado a evaporacao de agua remanescente nas amostras. Enquanto que a
cinza de 38 pum tem outro pico de perda de massa associado ao evento entre 330°C e
465°C, provavelmente, de uma reagao exotérmica associada a pirdlise do carbono residual

presente na amostra.

Através dos resultados obtidos nas andlises absor¢cdo na regido do ultra violeta
visivel e infravermelho proximo, bem como na morfologia e comportamento térmico,
pode-se observar que o filme oriundo da matéria-prima CBC.5.250 apresentou os melhores
resultados, permitindo assim, seu uso da obten¢do de superficie seletiva solar. Apesar
disto, as outras matérias-primas apresentaram resultados, em separado, que permitem a
hipétese de que as mesmas apresentam potencial de aplicagdo. Desta forma, faz-se
necessario um estudo mais sistematico sobre seu potencial. Para tanto, serdo analisados seu
potencial de utilizacdo em fun¢do de alguns parametros e que serdo apresentados na se¢ao

5.2.4 a seguir.
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5.2.4 Analise Estatistica

Como pode ser observado pelos resultados de UV-Vis e MEV, nas secdes
anteriores (5.2.1 e 5.2.2) ndo ocorreu uma linearidade nos resultados de absortancia em
termos de matéria-prima, substrato e técnica de deposicdo. Desta forma, se fez necessario
uma avaliagdo estatistica para avaliar qual ou quais parametros foram os mais importantes
nos resultados de absorbancias das superficies solares seletivas produzidas.

Para tanto, os pardmetros de avaliacio e suas respectivas nomenclaturas

(qualitativas e quantitativas) adotadas nesta pesquisa, podem ser observadas na Tabela 12.

Tabela 12. Parametros adotados na avaliagdo estatistica.

Variaveis Qualitativas

Matéria Prima (MP): CBC.5.200, CBC.5.250, CBC.10.200 e CBC.10.250
Substrato (S): Aco; Cobre e Vidro
Técnica Deposi¢do (T): Pintura e Sol-Gel

Variaveis Quantitativas

Teor de Agua (TA): 5el0

A Tabela 13 apresenta alguns resultados obtidos para uma analise estatistica
multivaridvel de alguns pardmetros isolados (MP, S, T e TA), combinados dois a dois
(MPxS, MPxT, MPxTA, SxT, SxTA e TxTA) ou trés a trés (MPxSxT, MPxSxTA,
MPxTxTA e SxTxTA). Pode-se observar que considerados em separados, os parametros
ndo apresentaram significancia estatistica. Os mesmos resultados foram observados quando
avaliados os parametros combinados dois a dois ou trés a trés.

Contudo, uma combinacao de multiplos fatores (MP, S, T, TA, a combinagao entre
MPxT e MPxS, além de considerar todos os pardmetros combinados, ou seja,
MPxSxTxTA) apresentaram resultados bastante significativos quando comparados aos
parametros isolados, com confiabilidade em torno de 84% e repeticdo na ordem de 450

vezes a mais do que o esperado (R?=0,84 e Fcalc= 9,10 >> Ftab=0,02).
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Tabela 13. Resultados obtidos pelo Método de Analise de Variancia (ANOVA) para
calcular o efeito dos pardmetros na absortancia das superficies seletivas.

Parametros Isolados Valor Erro exp t-Valor Prob>t| R?
MP 2,72 5,52 -0,49 0,63 -0,07
S -10,82 6,63 -1,63 0,13 0,13
T -14,03 4,18 -3,35 0,01 0,48
TA 0,43 2,43 0,17 0,86 -0,10

Parametros Isolados Valor Erro exp t-Valor Prob>t| R?

2 fatores
MPxS 7,26 4,59 1,58 0,14 0,12
MPxT 4,12 4,51 0,91 0,38 -0,02
MPxTA -0,16 0,70 -0,23 0,82 -0,09
SxT 10,58 6,68 1,59 0,14 0,12
SxTA -1,42 0,83 -1,71 -0,12 0,15
TxTA -1,71 0,55 -3,11 0,01 0,44
Parametros Isolados Valor Erro exp t-Valor Prob>tl R?
3 fatores
MPxSxT -7,25 0,59 -1,58 0,15 0,12
MPxSxTA 0,75 0,66 1,15 0,28 0,03
MPxTxTA 0,46 0,59 0,76 0,46 -0,04
SxTxTA 1,26 0,86 1,48 0,17 0,10
Parametros Combinados
Absorcao (%) 33,12 11,39 2,91 0,04
MP 1,26 2,62 0,48 0,66
S -0,99 4,05 -0,24 0,82
T -16,28 3,29 -4,95 0,01 0,84
TA -0,51 1,35 -0,38 0,72
MPxT -3,45 2,49 -1,38 0,24
MPxS 7,62 2,89 2,63 0,06
MPxSxTxTA -0,77 0,35 -2,22 0,09
F(calc) 9,10
F(tab) 0,02

Neste sistema combinado, a MP (matéria prima) e a combinacdo de MPxS
(Matéria-prima e substrato) tem um efeito positivo na absortancia das superficies seletivas
produzidas, o que confirma as tendéncias ja discutidas (5.2.1) para as interacdes das
matérias-primas com os tipos de substratos, no caso especifico, o vidro.

As andlises considerando esses parametros multiplos combinados (MP, S, T, TA, a
combinagdo entre MPxT e MPxS, além de considerar todos os pardmetros combinados, ou
seja, MPxSxTxTA) obtiveram um grau de confiabilidade de 84% paro o modelo estatistico

apresentado na equacgdo 17, considerando a regido do espectro visivel entre 300 a 850nm.

Absortancia (%) = 33,12 + 1,26MP — 0,99S — 16,28T — 0,51 TA — 3,45 (MPxT) + 7,62
(MPxS) — 0,77 (MPxSXTxTA) (R?=0,84) (17)
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6. CONCLUSOES

O presente trabalho procurou avaliar o potencial de uso da cinza do bagaco da cana-

de-acticar como matéria-prima para produgdo de filmes absorvedores solares. Diante do

conteudo exposto neste trabalho, pode-se concluir:

iii)

vii)

viii)

A CBC passante pela peneira de 38 um foi a que obteve o melhor resultado como
matéria-prima para produ¢ao de filmes absorvedores solares, apos o processo de
peneiramento;

As cinzas moidas, quando comparada com a cinza passante na peneira de 38 pm,
apresentaram uma melhoria na porcentagem de absortancia do material em
termos totais;

Entre as cinzas moidas, os parametros de moagem nao causaram interferéncias
significativas em termos de absortancia, com excecdo da CBC.10.250 que obteve
o melhor resultado em termos de absorcdo global,

A técnica de deposi¢ao que obteve os melhores resultados para produgao de
filmes absorvedores solares foi a Pintura;

A técnica Sol-Gel se mostrou insatisfatdria para o objetivo da pesquisa;

A matéria-prima CBC.5.250 foi a que produziu uma maior quantidade de filmes
com maiores picos ¢ médias de absortancia;

O melhor resultado obtido pelos filmes apresentou pico e média de absor¢ao de,
respectivamente, 88% e 65%. Essa superficie foi obtida a partir da CBC.5.250
diluida em 10 g de H2O depositada pela técnica de Pintura sobre o substrato de
vidro;

A CBC apresentou seletividade intrinseca, tendo potencial de uso para produgao
de filmes absorvedores solares, este potencial por ser aprimorado por meio da
utilizacdo de uma camada antirrefletiva, adocdo de estrutura CERMET e

emprego de outra técnica de deposicao.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

a. Mapear a composi¢do mineraldgica e quimica dos residuos das industriais da cana-de-

acgucar do Estado da Paraiba;

b. Avaliar o desempenho Optico na regido do espectro do UV-Vis e do Infravermelho

proximo e médio das cinzas do bagaco da cana de das industrias do Estado da Paraiba;

c. Avaliar, sistematicamente, o papel do tipo de silica presente na composicao das cinzas do
bagaco da cana-de-agucar e seu efeito na absortancia das cinzas na regido do espectro do

UV-Vis e do Infravermelho préoximo e médio;

d. Realizar o refinamento microestrutural pelo Método Rietveld, mais sistematicamente, das
cinzas selecionadas para aplicacdo em superficies seletivas, avaliando os pardmetros mais

relevantes para sua selegdo;

e. Avaliar, sistematicamente, os estudos sobre as emitancias dos filmes produzidos nesta

pesquisa e, consequentemente, a eficiéncia das superficies seletivas obtidas;

f. Avaliar, sistematicamente, a eficiente e o comportamento térmico das superficies obtidas
nesta pesquisa em temperaturas acimas de 300°C, através de estudos de termogravimetria,

analise térmica diferencial e calorimetria, além de estudos de difusidade térmica.

g. Avaliar, sistematicamente, outras técnicas de deposigao para as cinzas do bagago da cana-

de-agucar como material precursor dos filmes a serem aplicados as superficies seletivas;

h. Avaliar e otimizar os pardmetros de deposi¢do por pintura para as cinzas do bagaco da

cana-de-actcar, visto terem sidos os melhores resultados obtidos nesta pesquisa;
1. Avaliar, sistematicamente, a aplicacdo das cinzas do bagaco da cana-de-aglcar através da

obtencdo de superficies seletivas tipo cermet (CrxOy, NixOy, TiO2 e SiO2 - oriunda das

cinzas) com composi¢des variadas.
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APENDICE 1

Tabela A.1. Picos e médias de absortancia de todas as superficies produzidas.

Matéria-Prima Técnica de Substrato Quantidade de Pico de Média da
Deposigdo agua para Absor¢ao Absortancia
dissolugdo (g) (%) (%)
CBC.5.200 Pintura Ago 5 27,50 16,22
CBC.5.250 Pintura Ago 5 27,36 13,37
CBC.10.200 Pintura Aco 5 12,11 8,58
CBC.10.250 Pintura Aco 5 24,74 11,70
CBC.5.200 Pintura Acgo 10 24,06 11,56
CBC.5.250 Pintura Acgo 10 38,47 16,46
CBC.10.200 Pintura Acgo 10 -0,1 -5,43
CBC.10.250 Pintura Acgo 10 29,67 14,30
CBC.5.200 Sol-Gel Acgo 5 15,27 10,60
CBC.5.250 Sol-Gel Acgo 5 27,90 12,96
CBC.10.200 Sol-Gel Aco 5 3,73 -1,89
CBC.10.250 Sol-Gel Ago 5 9,77 6,23
CBC.5.200 Sol-Gel Ago 10 9,26 4,74
CBC.5.250 Sol-Gel Ago 10 8,95 4,98
CBC.10.200 Sol-Gel Ago 10 14,92 11,13
CBC.10.250 Sol-Gel Ago 10 10,08 6,62
CBC.5.200 Pintura Cobre 5 62,09 39,27
CBC.5.250 Pintura Cobre 5 78,58 47,76
CBC.10.200 Pintura Cobre 5 42,97 27,95
CBC.10.250 Pintura Cobre 5 66,46 40,45
CBC.5.200 Pintura Cobre 10 61,80 43,68
CBC.5.250 Pintura Cobre 10 72,10 43,83
CBC.10.200 Pintura Cobre 10 76,29 46,34
CBC.10.250 Pintura Cobre 10 65,10 36,99
CBC.5.200 Sol-Gel Cobre 5 9,28 1,76
CBC.5.250 Sol-Gel Cobre 5 28,93 16,99
CBC.10.200 Sol-Gel Cobre 5 0,71 -5,29
CBC.10.250 Sol-Gel Cobre 5 6,29 -1,12
CBC.5.200 Sol-Gel Cobre 10 -9,93 -17,51
CBC.5.250 Sol-Gel Cobre 10 18,27 10,59
CBC.10.200 Sol-Gel Cobre 10 2,04 -3,61
CBC.10.250 Sol-Gel Cobre 10 3,64 -4,18
CBC.5.200 Pintura Vidro 5 66,3 53,37
CBC.5.250 Pintura Vidro 5 53,71 43,52
CBC.10.200 Pintura Vidro 5 46,97 38,03
CBC.10.250 Pintura Vidro 5 52,90 41,84
CBC.5.200 Pintura Vidro 10 83,47 61,89
CBC.5.250 Pintura Vidro 10 88,42 64,91
CBC.10.200 Pintura Vidro 10 58,44 47,53
CBC.10.250 Pintura Vidro 10 71,53 55,22
CBC.5.200 Sol-Gel Vidro 5 11,76 7,11
CBC.5.250 Sol-Gel Vidro 5 10,97 6,21
CBC.10.200 Sol-Gel Vidro 5 13,63 7,11
CBC.10.250 Sol-Gel Vidro 5 10,16 5,16
CBC.5.200 Sol-Gel Vidro 10 24,44 17,94
CBC.5.250 Sol-Gel Vidro 10 3,15 -4,00
CBC.10.200 Sol-Gel Vidro 10 0,55 -5,11
CBC.10.250 Sol-Gel Vidro 10 17,04 10,63
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