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Resumo

A Irradiancia Solar Total € uma grandeza fisica que pode ser determinada pelos
radibmetros por substituicdo elétrica, os quais sao relevantes para o
monitoramento de variagdes climaticas associadas a radiacdo solar. Esses
instrumentos possuem um dispositivo denominado “shutter”’, que € uma aleta
plana que alterna entre a exposi¢ao e a protecédo do elemento sensor. O “shutter”
tem a funcao principal de impedir que o0 sensor receba radiagéo solar quando
nado estiver em operagao, preservando assim o instrumento. Nesse contexto, o
objetivo deste estudo é desenvolver um “shutter” com baixo custo, massa e com
capacidade reflexiva, para evitar a incidéncia de luz e calor provenientes do Sol,
atendendo aos requisitos minimos de desempenho do radidbmetro. Para tal,
foram investigadas estruturas poliméricas, devido as suas propriedades de
isolamento térmico e baixo custo de producao, e foram realizados ensaios de
metalizacdo sobre as mesmas, para conferir uma superficie reflexiva com boa
adesdo da camada metalica. O polimero utilizado foi a acrilonitrila-butadieno-
estireno, que € um termoplastico com resisténcia mecanica adequada e
facilidade de moldagem no formato desejado. A metalizacdo apresentou
resultados satisfatérios na aderéncia e na reflexividade da camada metalica,
indicando que o polimero de acrilonitrila-butadieno-estireno metalizado € um
material potencial para ser aplicado como “shutter” do radidmetro.

Abstract

Total Solar Irradiance is a physical quantity that can be determined by electrical
substitution radiometers, which are relevant for monitoring climate variations
associated with solar radiation. These instruments have a device called a
“shutter”, which is a flat blade that alternates between exposure and protection of
the sensor element. The “shutter” has the main function of preventing the sensor
from receiving solar radiation when it is not in operation, thus preserving the
instrument. In this context, the objective of this study is to develop a “shutter” with
low cost, mass and reflective capacity, to avoid the incidence of light and heat
from the Sun, meeting the minimum performance requirements of the radiometer.
To this end, polymeric structures were investigated, due to their thermal insulation
properties and low production cost, and metallization tests were carried out on
them, to provide a reflective surface with good adhesion of the metallic layer. The
polymer used was acrylonitrile-butadiene-styrene, which is a thermoplastic with
adequate mechanical strength and ease of molding into the desired shape. The
metallization showed satisfactory results in the adherence and reflectivity of the
metallic layer, indicating that the metallized acrylonitrile-butadiene-styrene
polymer is a potential material to be applied as a radiometer "shutter".

Palavras-chave: Polimeros; Acrilonitrila-Butadieno-Estireno; Metalizacao;
Irradiancia Solar Total; Radidmetro Ambiental
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Introducao

A mensuragédo da Irradiancia Solar Total, do inglés, Total Solar Irradiance (TSI),
possui relevancia na influéncia climéatica terrestre, sendo uma importante variavel
para o0 conhecimento de mudancas climaticas e suas consequéncias,
demonstrando relevancia em suas especificacbes e monitoramento para o
entendimento da influéncia da radiacéo solar e suas variacdes de energia. O
radibmetro ou pireliometro, € um equipamento utilizado para determinar essa
energia solar no topo da atmosfera terrestre utilizando um método de
substituicdo elétrica com um elemento sensor enegrecido com Ni-P que absorve
a radiacao devido a sua estrutura e composi¢cdo quimica. O intuito é que este
equipamento se torne fundamental para a determinacéo precisa da TSI, pois
existem incertezas quanto a variacées em sua especificacdo (CARLESSO, et.al
2018, IRITA, et.al 2020).

Este trabalho teve como intuito aprimorar e reduzir custos da estrutura do
“shutter” do pireliometro para isso a constituicdo do “shutter” que originalmente
€ de liga de aluminio, foi substituida pelo polimero Acrilonitrila-Butadieno-
Estireno, do inglés, Acrylonitrile-Butadiene-Styrene (ABS), e a usinagem foi
substituida pela técnica de fabricacédo aditiva de impresséao 3D, sendo realizada
a metalizacdo da superficie do “Shutter”, com o objetivo de produzir uma
superficie com maior capacidade de refletir a radiac&o e assim, proteger e reduzir
a degradacdo do elemento sensor em momentos de inatividade, quando a
cavidade néo esta exposta. O polimero de ABS é o termo polimero mais utilizado
na industria em materiais cromados, em sua maioria decorativa, devido a
acrilonitrila definir resisténcia térmica e quimica é o material mais comum
utilizado no processo de metalizagédo para cromagem (DALLEPIANE, 2018).

Na maior parte dos casos, utiliza-se a solucao sulfocrébmica no processo de pré-
tratamento de condicionamento da metalizacdo, o qual possui singular ataque
sobre a superficie do ABS, porém, seu residuo gera um significativo impacto
ambiental, frente ao residuo gerado de cromo hexavalente (Cr6*). Porém, este
processo de condicionamento possui consideravel importancia no processo,
formando microporos na estrutura do polimero que possibilita uma eficiente
adesdo da camada metélica.
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Revisao de Literatura

Na realizagdo da metalizagdo por cromagem, o ABS é o polimero mais
empregado nessas condi¢gbes, sua estrutura reage bem as modificagdes
quimicas e fisicas conferindo boa fixagem do metal, visto que possui satisfatéria
resisténcia a altas temperaturas, em relagao a outros polimeros, utilizadas no
processo (de 50°C a 70°C), conferindo rugosidade e amplitude de poros nas
condi¢cdes de banho quimico. Segundo um estudo de (KUREK, 2015) o polimero
de PVC é relevante na competitividade com o ABS, porém, esse polimero
necessita de maiores concentragcdes de reagentes para que sofra uma boa
modificacdo em sua superficie para uma adesao metalica bem-sucedida. Essas
caracteristicas sdo de extrema importancia para a determinacdo rugosa em
superficies, jA que temperaturas superiores podem ocasionar em deformacdes
(Begun et.al 2004).

O material de ABS que é extensivamente utilizado em fabricag&o industrial
e em pesquisas cientificas é capaz de servir como arcabouco de materiais
altamente resistentes, submetido em condic8es de alta carga e fibrilas devido as
suas propriedades mecanicas, que segundo (Peterson, Amy 2019), ainda podem
ser fortalecidas através de materiais compdsitos.

A qualidade da deposicao esta diretamente relacionada com as condicdes
de temperatura e tempo de imersdo das amostras, proporcionalmente a
concentracdo das solugbes que determinam a rugosidade e a porosidade do
material no processo de cromagem, que prepara o polimero para o processo de
ancoragem e deposicao da camada metalica. A determinacéo de parametros de
tempo de banho das pecas € crucial para a qualidade de todo o processo, visto
gue faz-se necessario que a profundidade dos poros néao ultrapasse a medida
de 1 a 2um pois ja interfere na propriedade adesiva do material. Tempos maiores
gue 15 minutos séo capazes de reduzir a produtividade do material em casos de
aplicacdes industriais. (KUREK 2015).

A metalizagdo de materiais plasticos € usualmente realizada por técnica
de revestimento eletrolitico, principalmente em cobre e niquel, consistindo em
reducéo catalitica de ions ou galvanoplastia aplicada por corrente para processo
oxidativo, visto que, particulas de Pd na matriz polimérica atuam como
catalisadoras de reagfes organicas, sendo assim eficazes substratos para a
deposicao eletrolitica de niquel, as quais se ligam as moléculas de Ni
preenchendo os poros do composto plastico, modificando a textura e cor da
superficie, devido a camada de Ni depositada. Um estudo realizado por (FUJI,
et.al,2014), demonstrou que durante o revestimento eletrolitico bolhas de
hidrogénio sdo geradas na reacao de oxidacao formando particulas de flocos de
Ni compactadas, que devido a altas temperaturas no processo de metalizacao
eletroless, indicando que este aumento é proporcional a incorporacdo do Ni ha
amostra. O estudo de Fuji,2014 obteve sucesso em metalizar amostras
poliméricas em meio aquoso revestidas com niquel sem o uso de eletrodos,
utilizando-se de nanoparticulas de Pd e compdésitos PPy-Pd como catalisador,
como demonstra a figura (1), promovendo particulas estaveis em sua superficie,



INPE MINISTERIO DA CIENCIA, TECNOLOGIA € INOVAGAO

INSTITUTO NACIONAL D€ PESQUISAS €SPACIAIS

concluindo que o chapeamento eletrolitico foi um método que permitiu que uma
vasta gama de materiais pudessem ser revestidos com particulas de niquel.

SEM image Palladium Nickel

Figura 1 — Imagem de microscopia eletronica de um estudo realizado por Fuji e colaboradores,
demonstrando em pequena escala adesado de metais por metalizagédo por niquel sem eletrodos.

Fonte: FUJI, 2014

De acordo com YANKUN, et.al. a adesdo de metais a substratos
poliméricos podem ser realizados através de dois tipos de métodos distintos,
como: A ancoragem por porosidade e rugosidade ou por ligacGes quimicas por
funcionalizacdo. Afirmando que superficies plasticas necessitam de pré-
tratamento quimico ou fisico antes das técnicas de galvanizacdo. Seu estudo
ocorreu em torno de metalizacdo por oxidacao de placas de resinas de polimero
de ABS por foto-ativacdo de superficie. Parametros de oxidacdo foram
determinados dentro de baixas temperaturas e tempo de reacao levando a boas
condicbes de revestimento nessas resinas capaz de substituir o processo
convencional comercial para a modificagédo da superficie.
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Fig. 1. ABS resin plate surface modification via oxidation using light-activated ClO3 and following electroless plating.

2
Figura 2 — Esquematizagao da oxidagao da superficie de ABS por radiagao para receber metais

por técnica “eletroless plating”

Fonte: FUJI, 2014
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Materiais e Métodos

A metodologia utilizada foi dividida em sessbes por categoria de

processos, conforme demostrado na Tabela:

Lixas de granulometria

Preparacao Lixamento 280, 600 e 1200 Regularizar a superficie.
f e - Solucao condicionante / Gerar micro poros na superficie
Pré-ativagao Condicionamento ~ o o
Solugao sulfocrémica para ancoragem da metalizagao.
Solugdo VT Neoganth Preparar os poros para receber e
B formar os nucleo de paladio.
Ativador Neoganth Fornec?r ° palaqlo para a
formacao dos nucleos.
Ativagao Ativagao Neutralizar o pH e reduzir os
Redutor Neoganth WA ions de paladio para a sua
metalica.
Redutor Neoganth WA Reforcar a agéo de reducao do
10% paladio.
12 metalizagdo EQ 720 De_posnar o niquel eletroless
uniformemente.
Ativacao EQ 170 Remover os 6xidos formados e
Metalizagao metalizagao propicia uma melhor aderéncia.

Depositar o niquel eletrolitico
com uma camada de maior
espessura e mais brilho.

23 metalizacio Eletro Lux 16 / Solugao

¢ eletrolitica de Niquel
Regularizar de forma mais
detalhada a superficie tornando-
a espelhada.

Disco de feltro e pasta

Pés-tratamento Polimento )
de diamante

Fonte: O autor

11
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1. Preparagao

A estrutura do ABS apresenta algumas irregularidades em sua superficie
devido a impressao 3D, sendo necessarias algumas intervengdes previas ao
processo de metalizagao com a finalidade de uniformizar a superficie e promover
uma melhor distribuicdo dos poros durante a etapa de condicionamento. Para a
regularizagao da superficie foi realizado o lixamento e polimento com auxilio de
uma politriz, com as lixas de numero 320, 600 e 1200 e o polimento com pasta
de diamante de 3um.

2. Pré-ativagao - Condicionamento

A etapa condicionante da metalizagcado foi realizada por imersdao das
amostras na solucao sulfocromica, que promove ataque acido na superficie do
polimero ocasionando a formagao de poros que sao fundamentais para uma boa
ancoragem do paladio.

Com intuito de reduzir a quantidade de cromo hexavalente (Cré*) gerado,
foi realizado testes com uma solugdo substituta para a etapa condicionante.
Essa solugao condicionante foi preparada segundo o trabalho de KUREK, 2015,
a partir de solugdes de acido sulfurico, acido fosférico e dicromato de potassio.

A solucao é homogeneizada e aquecida a 50°C, que proporciona uma
melhor qualidade na formagéo desses poros (KUREK et. Al.).

3. Ativacao
A ativacéo é a etapa que precede a deposicao metalica, com intuito de
preparar os poros da estrutura do polimero para a fixagdo do Niquel (Ni), por
formacdo de nucleos de Paladio (Pd). Durante a etapa de ativagao, é
imprescindivel que ocorra a neutralizagao do pH da solug&o a partir de reagentes
redutores, que atuam na reducgao dos ions formando o nucleo metalico.

4. Metalizagao

4.1. Primeira metalizagao - Eletroless

A deposicao eletroless ocorre de forma auto catalitica criando uma
superficie metalizada que se fixa ao paladio metalico.

4.2. EQ170
O EQ 170 tem uma acéo indispensavel, ao remover os 6xidos formados

apos a primeira metalizagdo, garantindo uma melhor fixagdo da etapa de
segunda metalizagao.

12
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4.3 Segunda metalizacao — Eletrolitica deposicdo do niquel eletrolitico
com maior espessura e brilho.

Para segunda metalizagao € necessario a utilizacdo de eletrodos de
niquel, por se tratar de uma deposicao eletrolitica, com ela é possivel obter
camadas mais espessas em um periodo menor de tempo, em relagao a técnica
da primeira metalizacdo, sendo possivel ter um melhor acabamento com o pés-
tratamento.

5. Pés-Tratamento

Realizagcdo de polimento que regulariza sutilmente a superficie a fim de
aumentar o brilho da amostra.

13
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Resultados

O polimero de ABS demonstrou boas condi¢cdes de resisténcia no processo
agressivo de metalizagao o qual utiliza-se de solugdes com alto grau de acidez
e temperaturas muito elevadas. Essas técnicas sao importantes para uma boa
adesao do metal e a superficies desse polimero comparado com outros materiais
indicou que sua estrutura organica € compativel com este processo.

ABS - Acrilonitrila Butadieno Estireno
Figura 3 — Estrutura do polimero de ABS

Fonte: O autor

A estrutura do ABS é uma molécula combinada de polimerizacido de monémeros
de Acrilonitrila, Butadieno e Estireno, com fortes ligacbes e interagdes
intermoleculares referindo suas propriedades satisfatérias de tenacidade,
isolamento térmico e facilidade em sua manipulagéo e aplicagao.

1. Acrilonitrila
N
C

N\

Acrilonitrila

Figura 4 - Acrilonitrila

14
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Fonte: O autor

Caracterizado por monémero organico polar, rigido e contribui para resisténcia
mecanica do polimero de ABS devido as suas fortes ligagdes entre os atomos
de carbono e nitrogénio.

2. Butadieno

1,3-Butadieno

Figura 5 - Butadieno

Fonte: O autor

O butadieno € um mondmero que define versatilidade de mobilidade por
consequéncia de suas ligagdes pi entre carbonos.

3. Estireno

Estireno

Figura 6 - Estireno

Fonte: O autor

Principal componente que confere isolamento térmico ao polimero e resisténcia
mecanica devido ao anel aromatico.

Como consta na metodologia, a preparagao da superficie do polimero antes de
receber a metalizagdo garante aderéncia e uniformidade para receber as
particulas de Ni, envolvendo alteracdes fisicas para conferir uma area mais
linear, promovendo deposicdo uniforme do metal tal como a etapa de
condicionamento, conforme uma devida formagdo porosa ou rugosa no
polimero, atua como um importante “arcaboug¢o” para as moléculas de metal se
aderirem e conferir estabilidade.

15
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Figura 7 — ABS metalizado sem a etapa de condicionameto

Fonte: O autor

Pt 3 " vin RNR Ry AP ok
Figura 8 — ABS apos condicionamento e ativagdo do paladio

Fonte: O autor
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Figura 9 — ABS apds a primeira camada metalica

Fonte: O autor

5 LORD

Figura 10 — ABS metIizado apos todas as etapas de etalag:éo concluidas

Fonte: O autor
Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)
Com as analises da espectroscopia do infravermelho por transformada de

Fourier, apresentado na Figura 11, foi possivel verificar a presenca de grupos
caracteristicos do ABS como na regido de 1491 cm', a vibragdo de estiramento

17
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do anel aromatico, em 1632 cm', a vibragdo da ligagdo dupla entre carbonos
(C=C), em 2228, um pequeno pico que indica o alongamento da tripla ligagcéo
entre o carbono e o nitrogénio (C=N) e a regido da banda de 2800 cm™ a 3200
cm', indicando as vibragdes de ligagbes entre carbono e hidrogénio (C-H) de
cadeias aromaticas e alifaticas.

| B Cond.
R & | —ass

0,25

0,20

0,15

Absorbancia

0,10 4

0,05

o

T I I. I - T I T - | T - - | T I T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de onda {cm'1)

Figura 11 - Comparativo dos graficos de FTIR na regido MIR da amostra antes, curva em
vermelho, e apds, curva em preto, a etapa do condicionamento.

Fonte: O autor

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

Com as imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) na regi&o
do topo das amostras foi possivel observar, na Figura 12, a morfologia da
superficie que demonstra a formagédo de gréo do recobrimento decorrentes da
metalizacao.

18
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| MIRAS TESCAN  SEM HV: 50 kV WO 1478 mm | MIRAI TESCAN
View fiekd: 27.7 ym Det: SE View flei: 27.7 pm Det: SE
SEM MAG: 10.00 kx  Date(midly): 0/ 1423 LAS - INPE SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/diy): 04/14/23 LAS - INPE

Figura 12 — Imagem de MEV demonstrando superficie porosa pds-condicionamento quimico.

Fonte: O autor

. N ¥ R - T e ~aal
SEM HV: 5.0 kV E l | MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WO: 14.87 mm ail MIRAI TESCAN
View field: 277 pm View fleld: 277 pm Det SE
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 041423 LAS - INPE SEM MAG: 1000 x  Date(m/dVy): 05/29/23 LAS - INPE
Figura 13 — Imagem de MEV demonstrando superficie apds receber a camada metalica de

niquel

Fonte: O autor
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Discussao dos Resultados

A estrutura do ABS é de extrema importancia no momento da metalizagao
pois toda a sua estrutura é relevante a um bom processo de metalizagdo em sua
superficie que confere resisténcia as etapas de deposi¢do. A tabela demonstra
detalhadamente cada processo desde a preparagao até finalizacdo e pos-
tratamento que demonstraram ser cruciais para que a adesédo metalica seja bem-
sucedida.

Usualmente na etapa de condicionamento que precede a metalizacao, é
utilizada solucéao sulfocrémica que gera como residuo o cromo hexavalente que
€ muito prejudicial ao meio ambiente devido a interagdo do dicromato de potassio
aos reagentes acidos. Visto isso, foram realizadas substituicbes para que ocorra
a reducgao deste composto, diminuindo a quantidade de dicromato (de 20g para
3,529) e adicionando acido fosforico (H3PO4). Essa substituicdo demonstrou ser
promissora, conferindo boa porosidade nessa etapa pois a qualidade da
metalizacao integra, demonstrada nas figuras 8,9 e 10.

Os resultados das analises de FTIR indicaram que a estrutura do polimero
ABS se manteve sem grandes variagdes apos o condicionamento, que por ser
um ataque acido, poderia causar mudangas significativas na estrutura do
polimero, o que nao foi observado pela analise. A Microscopia Eletronica de
Varredura (figura 12) evidencia uma uniforme distribuicdo dos poros por
consequéncia do condicionamento quimico. Essa conformagao porosa é de
extrema importancia para a etapa de neutralizagdo que prepara essa estrutura
para uma eficaz aderéncia metdlica. A figura (7) demonstra que, uma
metalizagcdo sem a etapa condicionante gera um material instavel, o metal se
desprende mais facilmente de sua superficie.

Para determinar controle de qualidade das pecas, faz-se necessaria a
analise da refletancia desse material apds sua finalizagdo, sendo fundamental
para a determinagao precisa do brilho, como por exemplo, o espectofotometro
que quantifica a luz refletida em superficies para determinar resultados precisos
e mensuraveis, calculando a refletdncia e espectro que o material emite, visto
que, a inspecéao visual nao é suficientemente adequada para essa medicéo. Os
testes de refletancia de luz UV, sdo necessarios para a avaliagdo da degradacgéao
desse material e integridade do “shutter” e durabilidade do elemento sensor, pois,
na condigao do “shutter” estar integro, o elemento sensor aumenta a durabilidade
por estar bem protegido.

Embora a produgcédo de cromo hexavalente gerado pela etapa de
condicionamento fora devidamente reduzido durante este estudo, é necessaria
sua substituicdo. Segundo a literatura, a etapa utilizando esse composto ainda é
muito eficiente no preparo das amostras, porém, devido a este impasse sao
necessarios novos estudos que mantenham sua qualidade, mas utilizando de
novos compostos que ndo gerardo impactos danosos ao ambiente.
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Conclusao

Durante o trabalho a metalizacdo do material de Acrilonitrila-Butadieno-
Estireno demonstrou um resultado potencialmente satisfatério para sua
utilizagdo como “Shutter” em pirelidbmetros devido a sua leve estrutura e menor
custo. Demonstrando ser uma possivel alternativa para reducdo de custo,
impacto ambiental e melhoria da vida util do elemento sensor para o pirelidmetro.
Os proximos trabalhos irdo buscar a realizagcao de testes para medir a refletancia
quantitativa das amostras e substituir mais componentes do processo, a fim de
reduzir ainda mais a producéo de cromo hexavalente, assim como aperfeigcoar
0S processos para torna-los mais eficientes e apresentarem melhores indices de
refletdncia do material.
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