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“Que natureza estranha ¢ a do conhecimento! Adere a mente e, uma vez
que 14 esteja, domina como um liquen na rocha.”

(Mary Wollstonecraft Shelley, “Frankenstein’)



GONCALVES, R.P.N. Avaliacdo dos efeitos do envelhecimento em superficies
seletivas solares de CrxOy obtidas a partir de processo de eletrodeposi¢cdo. Jodao
Pessoa-PB, Centro de Tecnologia, Universidade Federal da Paraiba, Fevereiro de 2020.
124f. Dissertagdo. Programa de P6s-Graduagdo em Engenharia Mecanica. Orientadora:
Prof. Dra. Kelly Cristiane Gomes.

RESUMO

A energia solar ¢ abundante, limpa e que apresenta o maior potencial de ser a principal
fonte energética de toda a sociedade. Apesar de alguns paises ja incluirem as conversdes
solares em suas matrizes energéticas, esta tecnologia ainda ¢ pouco acessivel,
principalmente em paises em desenvolvimento como o Brasil. Um dos principais itens
utilizados na conversdo solar térmica € o Coletor Solar. O barateamento deste, visando
sua maior dissemina¢do, depende principalmente do aumento de sua vida util e sua
eficiéncia, que pode ser conseguida através das Superficies Seletivas Solares (SSS). As
SSS sdo revestimentos com boa absortancia da radiagdo solar e boa refletividade no
infravermelho médio, evitando perdas energéticas provenientes do fendmeno de emissao.
A eletrodeposicdo de cromo negro ¢ um processo de baixo custo que possibilita a
obtencao de SSS com boas caracteristicas Opticas e estabilidade térmica no inicio de sua
vida-util. Entretanto, pouco se tem discutido sobre o envelhecimento dessas superficies e
como suas propriedades sdo afetadas ao longo de sua vida. Este estudo buscou avaliar o
comportamento dessas superficies quando submetidas a processos de envelhecimento
acelerado. Foram depositados 128 filmes sobre substratos de aco inoxidavel que sofreram
4 tratamentos superficiais diferentes utilizando diferentes parametros de eletrodeposi¢ao.
As amostras foram submetidas a um teste de envelhecimento customizado e
caracterizadas utilizando as técnicas de Espectrofotometria no UV-Vis e Infravermelho,
Perfilometria Optica, Microscopia Eletronica de Varredura e Difracio de Raios-X. Para
as amostras ndo-envelhecidas, observou-se que o filme E6 (substrato eletropolido, 60s,
30mm) apresentou o melhor resultado de absortancia (97,76%). Observou-se que os
maiores tempos de eletrodeposicdo e a menor distdncia de trabalho possibilitaram a
obtencdo das melhores caracteristicas Opticas e morfoldgicas. Notou-se que as
propriedades absortivas foram melhoradas apos envelhecimento a 300°C, proveniente da
formagdo do Cr;0O; cristalino nos filmes. Foram encontradas evidéncias de que
armadilhas opticas foram formadas uma vez que os filmes mais rugosos apresentaram,
em geral, maiores absortancias.

Palavras Chaves: Envelhecimento. Superficie Seletiva. Eletrodeposi¢ao. Cromo Negro.

Estabilidade Térmica.



GONCALVES, R.P.N. Evaluation of the ageing mechanisms on black chromium
based selective solar surfaces obtained through electrodeposition. Joao Pessoa-PB,
Technology Center, Federal University of Paraiba, February 2020. 124f. Thesis. Post-
Graduate Program in Mechanical Engineering. Advisor: Prof. Dra. Kelly Cristiane
Gomes.

ABSTRACT

Solar energy is abundant, clean and has the greatest potential to be the main energy source
for the whole of society. Although some countries already include solar conversions in
their energy matrices, this technology is still not very accessible, especially in developing
countries like Brazil. One of the main components used in solar thermal conversion is the
Solar Collector. The cheapness of these, aiming at their greater dissemination, depends
mainly on the increase of their life service and their efficiency, which can be achieved
through the Solar Selective Surfaces (SSS). SSS are coatings with good absorption of
solar radiation and good reflectivity of infrared radiation, avoiding energy losses from the
emission phenomenon. The electroplating of black chromium is a low-cost process that
makes it possible to obtain SSS with good optical characteristics and thermal stability at
the beginning of its life service. However, little has been discussed about the aging of
these surfaces and how their properties are affected throughout their lives. This study
sought to evaluate the behavior of these surfaces when subjected to accelerated aging
processes. 128 films were deposited on stainless steel substrates that underwent 4
different surface treatments using different electrodeposition parameters. The samples
were submitted to a customized aging test and characterized using Spectrophotometry in
UV-Vis and Infrared, Optical Profilometry, Scanning Electron Microscopy and X-Ray
Diffraction. For the non-aged samples, it was observed that the E6 film (electropolished
substrate, 60 s, 30 mm) presented the best absorption performance (97.76%). It was
observed that the longer electrodeposition times and the shorter working distance made it
possible to obtain the best optical and morphological characteristics. It was noted that the
optical properties were improved after aging at 300°C, resulting from the formation of
Cr203 in the films. Evidence was found that optical traps were formed since the rougher

films showed, in general, greater absorptances.

Keywords: Ageing. Selective Surface. Electrodeposition. Black Chromium. Thermal

stability.
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CAPITULO1

APRESENTACAO

1.1 INTRODUCAO

A energia ¢ um importante recurso no desenvolvimento social e economico de
uma na¢do. A demanda por energia vem crescendo com o aumento da demanda das
atividades industriais e da agricultura dos paises. O grande problema energético na
maioria dos paises em desenvolvimento ¢ a alta dependéncia de fontes tradicionais de
energia que produzem mais de 90% da energia utilizada, causando grandes impactos
ambientais (JEBARAJ; INIYAN, 2006). O crescimento das emissdes de didxido de
carbono tem sido um dos fatores que trouxe recentemente a atengdo global para as
tecnologias de energia renovavel. Num futuro préximo, espera-se que uma grande parcela
da demanda global de energia seja proveniente de fontes renovaveis de energia
(AKINYELE; RAYUDU, 2014).

Dentre as fontes renovaveis de energia, a energia solar ¢ uma das mais limpas e
abundantes e possui um grande potencial futuro, apesar de hoje em dia representar apenas
uma pequena parcela do suprimento de energia global, devido ao seu alto custo de
producdo (SOLANGI et al., 2011). Entretanto, essa fonte pode representar a melhor
solucdo para a descentralizagdo do suprimento de energia em algumas regides
(SOLANGTI et al., 2011). O Brasil ¢ um dos paises com uma das maiores taxas de
irradiacao solar didria, superando paises como Alemanha, Franca e Espanha onde o
aproveitamento da energia solar j& ¢ bastante disseminado (MARTINS et al., 2008).

Nesse contexto, torna-se necessario o desenvolvimento de novas tecnologias que
permitam o maximo aproveitamento da irradiacdo solar, principalmente para as
tecnologias que convertem a energia solar em calor. O calor proveniente da irradiagdo
solar ¢ absorvido através de trocadores de calor denominados coletores solares, que
promovem o aquecimento de um fluido para uso residencial ou industrial.

Os painéis solares térmicos planos, sdo os mais utilizados, entretanto, tem sua
performance de aquecimento prejudicada devido ao fato desses coletores ndo
acompanharem o sol e serem mais sensiveis a passagens de nuvens (DAVID et al., 2017).

Além disso, para coletores trabalhando em uma faixa de 100°C a 400°C (coletores de
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média temperatura) e acima de 400°C (coletores de alta temperatura), o fendémeno da
emissdo traz limitagdes, uma vez que quanto maior a temperatura de um corpo, maior a
quantidade de calor emitida pelo corpo por radiacdo (BERGMAN et al., 2017).

Para aumentar a eficiéncia desses coletores, Tabor (1956) e outros autores
(KOKOROPOULOS; SALAM; DANIELS, 1959; SHAFFER, 1958) propuseram o
desenvolvimento de superficies de revestimento que possuissem maxima absortancia na
faixa de espectro correspondente a irradiagdo solar (0,3 um - 2,5 pum) e baixa emitancia
na faixa espectral do infravermelho (> 2,5 um) (BRUNOLD et al., 2000). Essas
superficies foram chamadas de superficies seletivas.

Desde entdo, diversas técnicas foram desenvolvidas para a produgdo dessas
superficies, tais como eletrodeposi¢ao, deposi¢ao quimica de vapor (CVD), evaporacao a
vacuo, sputtering, conversdo quimica, e spray pirolise (JEEVA; NARAYANAN;
KARTHIKEYAN, 2016). Além disso, diversos materiais tem sido utilizados como
revestimento, tais como cromo negro, niquel negro, cobre negro, entre outros. A Tabela
1 apresenta diversos materiais utilizados como revestimento de coletores térmicos e seus

respectivos processos de deposi¢ao.

Tabela 1. Materiais comumente utilizados como superficies seletivas.

Material Substrato Processo de Fabricacio = Temp. Trabalho (°C)
Niquel negro Aco Eletrodeposigdo <200
Cobre negro Cobre Eletrodeposigao <250
Cromo negro Ni-Cu Eletrodeposigao <350
AW/TiO, Ago inoxidavel Sol-gel > 500

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

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

Fonte: Adaptado de Kennedy (2002).

Diversos autores (AGUILAR et al, 2003; BAYATI; SHARIAT,
JANGHORBAN, 2005; HAMID, 2009; JAFARI; ROZATI, 2011; SURVILIENE et al.,
2014; MEDEIROS, 2018;) tém buscado aperfeicoar as propriedades de absortincia e

emitancia dos filmes de cromo negro obtidos através de eletrodeposi¢do. Entretanto esses
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estudos sdo dirigidos levando em consideracdo o aprimoramento das propriedades
absortivas e emissivas dos filmes logo ap6s sua obtencdo (BRUNOLD et al., 2000) e ndo
consideram a degradacao dos filmes ao longo do tempo.

Nas aplica¢des praticas, a estabilidade térmica destes revestimentos ¢ um dos
indicadores mais importantes para determinar a vida-util das superficies seletivas.
Portanto, concentrar estudos nos mecanismos de envelhecimento e estabilidade térmica a
longo prazo das superficies seletivas tem um importante valor econdmico (KE et al.,
2017).

Neste sentido, o envelhecimento ¢ definido como o processo de alteracdo da
funcionalidade de uma entidade resultante dos processos termodinamicos fora de
equilibrio. Uma degradagdo na funcionalidade resulta num envelhecimento negativo,
enquanto o envelhecimento ¢ neutro quando ndo ha alteragcdes na funcionalidade, ou
positivo quando a funcionalidade ¢ melhorada (BOUBAULT et al., 2017).

Brunold et al. (2000) desenvolveram um teste de vida acelerada para superficies
seletivas solares que resultou em um rascunho submetido para a Norma Internacional ISO
EN 12592. Ja em 2017, Boubault et al. (2017) compararam a rentabilidade de trés
revestimentos comerciais (Pyromark 2500, Manganito de estroncio de lantanio, e 6xido
de cobalto) através da técnica de envelhecimento acelerado de superficies solares,
obtendo a melhor entre elas, mas verificando uma diminui¢do na eficiéncia de todas apos
o envelhecimento.

Ke et al. (2017) utilizaram os procedimentos descritos na Norma Internacional
ISO EN 12975 3-1 em superficies de cromo, nitreto de cromo e oxinitreto de cromo sobre
substrato de aluminio e observaram mudangas nas estruturas do material, com
subsequente diminui¢do da absortancia das mesmas com o tempo. Utilizando o mesmo
procedimento, Kotilainen et al. (2014) compararam vdrias superficies seletivas
comerciais a base de cromo, e observaram que houve uma difusdo dos atomos do
substrato para o revestimento apds o envelhecimento que causou uma baixa na
absortancia e afetou a estabilidade dos filmes a altas temperaturas.

Considerando o envelhecimento das SSS e sua importancia para os estudos de
durabilidade e vida util das mesmas, esta pesquisa ird realizar a avaliagdo dos efeitos do
envelhecimento de filmes de cromo negro obtidos a partir do processo de eletrodeposi¢ao,
observando sua estabilidade térmica, absortdncia e emitiancia, com o objetivo de
compreender quais parametros de processo irdo resultar nas superficies com maior

estabilidade e vida-util.
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OBJETIVO GERAL

Avaliacao dos efeitos do envelhecimento na absortancia de superficies solares

seletivas, a base de Cr/CryOy, obtidas a partir de processo de eletrodeposi¢ao.

1.3

14

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obter superficies seletivas de oxido de cromo através do processo de
eletrodeposi¢ao;

e Avaliar a influéncia dos parametros do processo de eletrodeposi¢do na absortancia
dos filmes absorvedores;

e Avaliar a influéncia da morfologia dos filmes nas propriedades Opticas das
superficies seletivas obtidas;

e Avaliar a estabilidade térmica das superficies absorvedoras obtidas;

e Avaliar os efeitos do envelhecimento acelerado nas propriedades morfologicas e

opticas dos filmes absorvedores.

ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Este trabalho serd organizado seguindo a seguinte estrutura:

O Capitulo I trata da introducao e justificativa acerca do uso das superficies seletivas
solares e da importancia dos estudos acerca do envelhecimento das mesmas;

O Capitulo II contém a revisao bibliografica sobre o aproveitamento da energia solar
¢ sua conversdo, da estabilidade térmica e do envelhecimento acelerado de
superficies seletivas.

No Capitulo IIT ¢ descrito a metodologia geral utilizada no estudo, acerca dos
processos e materiais empregados, assim como das técnicas de caracterizacao;

O Capitulo IV descreve a influéncia dos parametros do processo de eletrodeposi¢ao
nas propriedades Opticas, estruturais e morfologicas das superficies seletivas obtidas;
O Capitulo V discute os efeitos do envelhecimento sobre as propriedades Opticas e
as mudancgas de composic¢ao dos filmes absorvedores;

Por ultimo apresentam-se as consideragdes finais acerca do estudo e sugestdes para
futuras pesquisas.;

Em anexo estd apresentado um estudo preliminar realizado para a avaliagdo da

estabilidade térmica de filmes de aplicagdes a baixas temperaturas.



20

CAPITULO II

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O ESPECTRO DA RADIACAO ELETROMAGNETICA

Do ponto de vista fundamental, ondas eletromagnéticas sao definidas por duas
caracteristicas: possuem dois campos distintos, um elétrico € um magnético, além de se
propagarem no vacuo a uma velocidade constante de aproximadamente 3 x 10% m/s
(HALLIDAY; RESNICK; KRANE, 2010). Entretanto, as ondas eletromagnéticas
diferem entre si quanto aos seus comprimentos de onda ( A) ou frequéncia (v), que se

relacionam com a velocidade de propagacao dessa onda (c) através da Eq. 1.
i=f Eq (1)
v

Ondas eletromagnéticas com diferentes comprimentos apresentam propriedades
distintas e sdo produzidas e observadas de formas diferentes. Aquelas que possuem
comprimentos e propriedades semelhantes sao agrupadas e nomeadas em diferentes tipos,
e o conjunto de todos os tipos de radiacdo eletromagnética forma o espectro

eletromagnético, como observado na Figura 1.

Figura 1. O espectro de radiacdo eletromagnética.
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Fonte: Halliday, Resnick e Krane (2010)

Os tipos de radiagdo eletromagnética sdo definidos de acordo com suas

propriedades e aplicagdes. Por exemplo, a radiagdo que ¢ captada pelo olho humano, e
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corresponde 4 uma faixa do espectro que vai de aproximadamente 400 nm até
aproximadamente 700 nm ¢ denominada de luz visivel. Além disso, o espectro ¢ continuo
e alguns tipos podem se sobrepor a outros em determinados comprimentos de onda.

As diferentes faixas do espectro sdo utilizadas para diferentes aplica¢des. Por
exemplo, os raios-x sdo bastante utilizados na drea médica por possuirem comprimentos
de onda equivalentes ao tamanho atomico, que conseguem penetrar em tecidos macios,
mas ndo em 0ssos, enquanto as ondas de radio, além de serem utilizadas para o transporte
de informacgdes pelo ar, também possibilitam a obtenc¢ao de informagdes sobre o universo
através da radioastronomia (HALLIDAY; RESNICK; KRANE, 2010).

Para fins de sistemas energéticos, principalmente aqueles que utilizam
transferéncia de calor, torna-se interessante o estudo de uma faixa especifica e
intermediaria do espectro eletromagnético que contempla os comprimentos de onda da
ordem de 0,1 um até 100 um e que inclui faixas do ultravioleta, luz visivel e
infravermelho. Essa faixa do espectro ¢ denominada de radiagdo térmica devido a sua

influencia na temperatura da matéria (BERGMAN et al., 2017).

2.1.1 Radiacao Solar Térmica

A radiagdo térmica € proveniente de uma combinagdo de vibragdes e transi¢des
eletronicas, moleculares e em rede que liberam energia que se propaga na forma de ondas
eletromagnéticas. Todo corpo que estd a uma temperatura acima de zero kelvin emite
radiagdo térmica e consequentemente recebe radiacdao térmica proveniente dos corpos
adjacentes. A energia ¢ transferida de um corpo para o outro sobre qualquer circunstancia,
todo tempo. A transferéncia de energia por radiacdo ¢ o que governa a distribui¢do de
temperaturas do sol e a natureza espectral e direcional da emissdo solar (HOWELL,;
MENGUC; SIEGEL, 2016).

Quase toda energia utilizada na terra € proveniente do sol, uma vez que ele ¢
responsavel pelos trocas climaticas, de carbono e de dgua entre os ecossistemas € a
atmosfera (LIU et al., 2019). O sol é uma esfera de matéria gasosa que possui temperatura
de corpo negro de aproximadamente 5777 K, e que emite radiagdo praticamente constante
(DUFFIE; BECKMAN, 2013). A radiacdo emitida pelo sol cobre uma vasta faixa de
comprimentos de onda, incluindo aquelas que compreendem as ondas de radio,
infravermelho, visivel, ultravioleta, raios-x e raios gama. Entretanto, 99% dessa energia
estd concentrada em uma pequena banda eletromagnética com comprimentos de onda

entre 0,15 pm e 4 pm correspondentes ao ultravioleta proximo, luz visivel e
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infravermelho préoximo da faixa do espectro solar (BHATIA, 2014). A Figura 2

representa a distribui¢do de Planck para a radiacdo solar.

Figura 2. Espectro de Radia¢do Solar na Terra.
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Fonte: Adaptado de Duffie e Beckman (2013).

Segundo a Organizagdo Meteorologica Mundial (1985), a energia solar chega a
terra a uma taxa aproximada de 1367 W/m?. Esse valor é denominado constante solar e
representa a energia incidente sobre uma superficie de 1 m? posicionada
perpendicularmente aos raios solares e a uma distancia de 1 unidade astronémica do sol.
Ao atravessar a atmosfera terrestre, parte da energia proveniente ¢ absorvida pelos gases

presentes, e o restante interage com a superficie dos diferentes corpos presentes na terra.

2.1.2 Interacio da Radia¢do Térmica com a Matéria

A radiacdo que atinge a superficie terrestre interage de trés maneiras distintas com
a matéria ali presente. Parte da radiacdo ¢ transmitida através da matéria, parte ¢ absorvida
e parte ¢ refletida na interface entre o ar e a matéria. A Figura 3 mostra os fendmenos de
transmissdo, absor¢do e refleccdo da radiacdo eletromagnética pela matéria. Se um feixe
incide sobre uma superficie, o somatorio das intensidades das parcelas da radia¢ao que ¢é
absorvida (1), refletida (Iy) e transmitida (/) pela matéria deve ser igual a intensidade

do feixe incidente (Iy) (CALLISTER; RETHWISCH, 2010).

IA+IR+IT=10 Eq(z)
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Ao dividir-se a Eq. 2 pela intensidade do feixe incidente sdo encontradas as
relacdes fundamentais entre as propriedades radiantes de uma superficie real, sendo a a
absortancia de uma superficie dada pela relagdo I,/1, , p a reflectancia dada pela relagdo

Iz /1, e T a transmitancia dada pela relagdo I /1.
atpt+r=1 Ea ()
A Eq. 3 ¢ valida para corpos transparentes e transliicidos, uma vez que a parcela

referente a transmissdo de radiacdo ¢ diferente de zero. Para corpos opacos, onde a

transmissdo ¢ igual a zero, a relacdo fundamental resume-se a Eq. 4 ou Eq.5.

a+p=1 Eq (4)
ou
a:l—p Eq(S)

Figura 3. Fendmenos da interacdo da radiagdo com a matéria.

Radiagéo Refletida

Radiagdo Absorvida

Radiagdo Transmitida

Fonte: Adaptado de Medeiros (2018).

O entendimento dos fendmenos de interacao da radiagdo com a matéria ¢ essencial
para os processos que envolvem o aproveitamento da energia solar, uma vez que a maioria
dos sistemas energéticos solares estdo interessados na absor¢do da radia¢dao proveniente
do sol. Essa absorc¢do ¢ funcao do tipo de sistema utilizado e da matéria que ¢ utilizada
para a construcdo desses sistemas, dependendo principalmente de uma alta absortancia e

baixas reflectancias e transmitancias.
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2.2 APROVEITAMENTO DA ENERGIA SOLAR

A energia proveniente do sol pode ser aproveitada de diversas maneiras. O
aproveitamento indireto da energia solar inclui a utiliza¢ao da energia potencial das dguas
nas usinas hidrelétricas, da for¢a dos ventos nas turbinas eolicas, da energia de combustao
dos hidrocarbonetos presentes na biomassa e nos combustiveis fosseis e da energia das
marés. O aproveitamento direto da energia solar envolve dois processos de conversao
principais: a conversdo térmica para aquecimentos de fluidos e ambientes e para a geragao
de poténcia mecanica e elétrica; a conversao elétrica através dos efeitos sobre diversos
materiais que incluem os efeitos termoelétrico e fotovoltaico.

Embora os sistemas que utilizem o efeito fotovoltaico para a conversao da energia
solar em energia elétrica apresentem grande importancia no panorama de aproveitamento
da energia solar, esses sistemas ainda apresentam uma tecnologia complexa, de alto custo
e requerem uma boa incidéncia solar, com dias limpos, para que a energia seja bem
aproveitada (ROSA, 2009). Os sistemas que utilizam conversdo térmica apresentam-se
como uma alternativa menos complexa, de menor custo, e que permite 0 armazenamento
de energia para ser utilizada a noite e em dias onde o céu esteja nublado de forma mais
econdmica.

A conversdo térmica envolve um variado nimero de tecnologias todas quais
iniciam-se convertendo a luz solar incidente em calor (CAO et al., 2014). Em sistemas
solares térmicos, a energia ¢ capturada através dos coletores solares que utilizam
trocadores de calor para fornecer energia térmica a um fluido. Essa energia pode ser
utilizada para diversos fins, desde aplicagdes residenciais e comerciais, até aplicagdes
mais complexas como a producdo de energia elétrica. Os coletores solares sdo uma
alternativa ambientalmente sustentavel de adquirir energia, uma vez que ndo emitem
gases do efeito estufa e consequentemente ndo poluem a atmosfera terrestre
(KOTILAINEN et al., 2014).

Os coletores solares podem atingir temperaturas tdo altas quanto 400 °C,
dependendo da sua construcdo e dos materiais empregados. O intervalo de temperaturas
de operacao desses materiais para aplicagdes solares pode variar entre baixa temperatura,
para coletores que trabalham com temperaturas abaixo de 100 °C, média temperatura,
para coletores que trabalham com temperaturas na faixa de 100 °C a 400 °C, e alta
temperatura para coletores que trabalham em temperaturas acima de 400 °C (KENNEDY,

2002).
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Tian e Zhao (2013) classificam os coletores solares em duas categorias principais
de acordo com suas taxas de concentracdo: coletores concentradores e coletores nao-
concentradores. Os coletores nao-concentradores possuem a mesma area de interceptacao
e absor¢do da radiag@o solar enquanto os coletores concentradores geralmente possuem
refletores concavos a fim de interceptar e redirecionar a radiacdo solar em uma area
menor, resultando numa taxa de calor maior por area de interceptagdo para que o ciclo
termodindmico possa apresentar maiores rendimentos de Carnot quando trabalhando
sobre altas temperaturas. Os coletores ndo-concentradores geralmente sdo formados por

placas planas que sdo fixas e necessitam ser orientadas adequadamente.

2.2.1 Coletores Solares de Placas Planas

Os coletores solares de placas planas sdo trocadores de calor que transformam a
energia solar radiante em calor. Eles sdo mecanicamente mais simples que coletores
solares concentradores (DUFFIE; BECKMAN, 2013). Os coletores planos funcionam
tanto com radiagdo direta quanto com radiagao difusa (ROSA, 2009).

As principais partes de um coletor de placas planas sdo a superficie absorvedora
preta que transfere a energia radiativa solar para o fluido, o envoltério transparente que
reduz as perdas convectivas e radiativas para a atmosfera e o isolamento traseiro que
evitas perdas condutivas (DUFFIE; BECKMAN, 2013). A Figura 4 apresenta o corte

transversal de um tipico coletor de placas planas.

Figura 4. Corte transversal de um coletor de placas planas tipico.

Espacgo
Vidro Placa extrudada
\u comar / com canos
AN 7

N/

Armacdo externa Isolamento traseiro
(Aluminio) (espuma de poliuretano)

Fonte: Adaptado de Rosa (2009).

Os coletores planos, compreendem uma grande parcela dos dispositivos ja
instalados para o aproveitamento da energia solar, uma vez que sdo faceis de instalar, e
possuem baixo custo. Eles sdo projetados para aplicagdes que requerem temperaturas

moderadas, até 100 °C. As principais aplicagdes sdo: aquecimento de dgua para chuveiros
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domésticos; aquecimento de piscinas; aquecimento de ambientes; aquecimento de agua
para uso em caldeiras e processos industriais; ar-condicionado (DUFFIE; BECKMAN,

2013).

2.2.2 Coletores Solares Concentradores

Os concentradores de energia solar (CSP — do inglés Concentrating Solar Power)
sd0 compostos por um conjunto de espelhos e lentes que concentram a radiagao direta do
sol para a producao de diversos tipos de energia, tais como energia térmica e eletricidade
(LOVEGROOVE; STEIN, 2012). Os concentradores podem ser lineares, que concentram
a radiagdo solar ao longo de uma linha, ou pontuais, que concentram a radiacdo em um
ponto (ROSA, 2009).

A grande vantagem dos concentradores em relagdo aos coletores planos ¢ a baixa
perda de calor que ocorre na superficie absorvedora, uma vez que a radiagdo ¢
concentrada numa pequena area, o que permite altas temperaturas de trabalho (DUFFIE;
BECKMAN, 2013). Os principais componentes de um sistema concentrador de energia
solar sdo o receptor, que € responsavel por receber e absorver a radiagdo direcionada a ele
e onde esta localizada a superficie absorvedora, e o concentrador, que ¢ responsavel por

direcionar a radiacdo solar para o componente receptor.

Figura 5. Possiveis configuragdes de coletores concentradores.

(b)

Fonte: Duffie e Beckman (2013).

Os CSP podem ser configurados de diferentes maneiras, a Figura 5 apresenta 6
configuragdes tipicas de coletores concentradores, onde (a) representa um absorvedor

tubular com refletor traseiro difuso, (b) ¢ um absorvedor tubular com cuspide especular
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refletora, (¢) ¢ um refletor plano com absorvedor plano, (d) ¢ um concentrador parabélico,
(e) ¢ um refletor do tipo Fresnel e (f) uma matriz de heliostaticos com receptor central.
Para aumentar a eficiéncia energética, geralmente, os concentradores solares
utilizam como receptor um tubo evacuado, que consiste em dois cilindricos concéntricos
sendo o externo de vidro e o interno um tubo onde o liquido a ser aquecido iréd fluir. O
espaco entre os cilindros ¢ evacuado para diminuir as perdas por convec¢ao (ROSA,
2009). A superficie do cilindro interno deve ser revestida de um material com boas

propriedades absortivas.

2.2.3 Perdas por Emissdo nos Coletores Solares

Apesar de evitarem as perdas por convecgdo, os absorvedores dos tubos
evacuados ainda enfrentam perdas devido ao fendomeno de emissdo, que atinge
principalmente os sistemas de concentradores de média e alta temperaturas. Segundo
Howell, Mengii¢ e Siegel (2016), qualquer objeto que esteja a uma temperatura finita
emite energia na forma de radiagdo. Essa energia ¢ funcdo, entre outras coisas, das

propriedades do material e da temperatura que ele se encontra, de acordo com a Eq. 6.

€=oT* Eq (6)

Onde € ¢ o poder emissivo da superficie do objeto, o ¢ a constante de Stefan
Boltzmann equivalente a o = 5,67 X 1078 W /m? - K*, ¢ T ¢ a temperatura absoluta
do objeto. Logo, quanto maior a temperatura, mais radiagdo o objeto ird emitir e,
consequentemente, maiores serao as perdas térmicas.

Um emissor perfeito ¢ um objeto ideal que emite a maxima quantidade de
radiagdo, uniformemente em todas as dire¢des e comprimentos de onda. Um corpo negro
¢ um objeto ideal que absorve toda radiacdo incidente sobre ele e a determinada
temperatura nenhum objeto emite mais radiacdo que um corpo negro (BERGMAN et al.,
2017).

Uma superficie absorvedora ideal ¢ aquela que absorve toda a energia proveniente
do sol sem perder essa energia por emissdo de radia¢ao térmica. Tendo isso em mente,
os absorvedores dos coletores solares geralmente sdo revestidos com materiais que
possuem seletividade espectral em relagdo a radiacdo eletromagnética, ou seja, sao bons
absorvedores em uma determinada faixa de comprimento de onda e bons refletores em

outra determinada faixa. Essas superficies sao denominadas Superficies Solar Seletivas

(SSS).
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2.3 SUPERFICIE SELETIVA SOLAR

Tabor (1956) foi o primeiro a sugerir que a eficiéncia dos sistemas térmicos
solares poderia ser aumentada com o uso de superficies absorvedoras seletivas. Essas
superficies sdo tais que sua absor¢do ¢ alta até certo comprimento de onda de corte, ¢
baixa nos comprimentos de onda maiores que o de corte (SHAFFER, 1958).

As superficies seletivas solares sdo superficies que possuem caracteristicas
seletivas em relagdo ao espectro de ondas eletromagnéticas, sendo boas absorvedoras nos
comprimentos de onda correspondentes ao espectro solar (0,3 um — 2,5 um), e boas
refletoras (logo péssimas emissoras) em comprimentos de onda maiores ( > 2,5 um) que
correspondem ao infravermelho médio (BRUNOLD et al., 2000; TABOR, 1961).

Para sistemas de alta temperatura, uma superficie seletiva ideal tem uma
absortancia solar maior do que 0,98 ¢ uma emitancia a 500 °C menor do que 0,05
(KENNEDY, 2002). A Figura 6 apresenta o comportamento de uma superficie seletiva
solar ideal. Na pratica, as superficies seletivas podem requerer uma troca de desempenho
uma vez que as altas propriedades absortivas e baixas propriedades emissivas sdao

geralmente mutualmente exclusivas.

Figura 6. Desempenho espectral de um absorvedor solar seletivo ideal.
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Fonte: Adaptado de Kennedy (2002).

Segundo Tabor (1961) ha dois tipos de superficies seletivas: aquelas onde um

metal liso com baixa emissividade € coberta por uma fina camada que ¢ visivelmente
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escura mas que possui transparéncia em relagdo a radiacao infravermelha e aquelas que
sdo puramente metalicas e que possuem baixa emissividade porém absortancias medianas
no espectro visivel. O segundo tipo ndo tem quase aplicacdes praticas nos sistemas
solares.

Kennedy (2002) classifica as superficies seletivas absorvedoras em 6 tipos: a)
absorvedores intrinsecos, b) empilhamento metal-semicondutor, c) absorvedores
multicamadas, d) revestimento de compositos multi-dielétrico, €) superficies texturizadas
e f) revestimento seletivamente transmissor solar em um absorvedor tipo corpo negro.
Um esquematico mostrando as categorias de superficies seletivas absorvedoras ¢

mostrado na Figura 7.

Figura 7. Esquematico de 6 categorias de absorvedores seletivos.
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Fonte: Adaptado de Kennedy (2002).

A eficiéncia das superficies seletivas ¢ medida de acordo com uma propriedade
chamada seletividade (KENNEDY, 2002), que descreve uma razdo entre os valores de

absortancia () e emitancia térmica (¢) de acordo com a Eq. 7.

a
sel = E Eq_ (7)

Nos sistemas de aproveitamento solar, a seletividade das superficies absorvedoras
deve ser superior a 5,67, com valores de absortdncia minima de 85% e emitancia maxima
de 15%. Superficies com seletividades acima de 10 sdo consideradas como altamente

seletivas (XIAO et al., 2011).
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Diversos fatores afetam a seletividade das superficies seletivas solares, tais como
sua rugosidade superficial, sua morfologia e sua composi¢cdo quimica (CHOUDHURY,
2010). As caracteristicas absorvedoras das superficies seletivas s3o fungdo
principalmente de sua rugosidade, enquanto as superficies que emitem pouco sdo em geral
lisas, homogéneas e refletivas em relagdo a radiagdo térmica. Assim, a principal
dificuldade no desenvolvimento de uma superficie seletiva vem da melhor combinag¢do
dessas duas caracteristicas, uma vez que hd uma troca entre as caracteristicas absortivas
e emissivas (WU et al., 2016).

A obtencdo de superficies com caracteristicas desejaveis ¢ resultado
principalmente da combinagdo correta dos materiais utilizados no revestimento e o

processo de deposicdo desses materiais.

2.3.1 Estabilidade térmica das superficies seletivas

Estabilidade térmica de um material refere-se a sua capacidade de manter sua
estrutura, propriedades e desempenho quando submetido a diferentes temperaturas
(ZHANG et al., 2017). Para os absorvedores solares, a estabilidade térmica ¢ um fator
muito importante, uma vez que esses dispositivos estdo constantemente experimentando
variagdes de temperatura, devido ao ciclo dia-noite, variagdes climdticas, nuvens,
poluicdo ou outros fatores que reduzam a incidéncia solar durante o dia.

A escolha do material para o revestimentos dos coletores ¢ essencial para garantir
uma boa vida util, entretanto, mesmo materiais com alta estabilidade térmica intrinseca
podem tornar-se menos estaveis devido as interagcdes com o substrato (SMITH; TEYTZ;
HILLERY, 1983). Numa situagdo ideal, o sistema substrato-filme deve ser tal que, ambos
0s materiais sejam intrinsicamente estaveis nas temperaturas de trabalho dos coletores, e
que ambos ndo interajam de forma a diminuir essa estabilidade térmica.

As superficies seletivas compostas por multicamadas sdo geralmente as mais
afetadas pela mudanga de temperaturas, uma vez que as diferentes camadas sofrem
dilatagdes térmicas diferentes, que culminam em micro trincas € que eventualmente
crescem ¢ afetam a estrutura do absorvedor (ZHANG et al., 2017).

Atualmente, ndo existem modelos matematicos precisos que prevejam a
degradacdo térmica das superficies solares. A maioria dos estudos utilizam métodos
simples e intuitivos para observar o comportamento das superficies em diferentes
temperaturas. Esses métodos consistem em testes customizados no qual escolhe-se um

tratamento térmico adequado, dependendo dos componentes, da estrutura e da
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temperatura de servigo esperada, aplica-se os tratamentos a temperatura € tempos
escolhidos, podendo as amostras serem tratadas no ar ou no vacuo, e calcula-se Critério

de Desempenho (CD) através da Eq. 8 (CARLSSON et al., 2000a; ZHANG et al., 2017).

CD = —Aoa + 0,25A¢ < 0,05 Eq (8)

Onde, Aa ¢ a variacdo de absortancia ¢ Ae a variacdo na emissividade das
superficies medida a 100°C. O critério de desempenho define a diminui¢do da fracdo
anual solar de um tipico coletor solar doméstico para uso em aquecimento de agua, que
ndo deve ultrapassar 5% antes de atingir a falha. O tempo de falha ¢ o tempo que demora
para o critério atingir o valor maximo, e que deve ser de no minimo 25 anos para os
coletores solares domésticos. O critério foi desenvolvido pela International Energy
Agency (IEA) no grupo de pesquisa Task X (CARLSSON et al., 2000b).

Os testes intuitivos, permitem a observacdo dos mecanismos de envelhecimento,
dos processos de difusdo e de oxidacao que ocorrem nas superficies para assim identificar
as fraquezas dos revestimentos que estdo sendo desenvolvidos.

Observa-se que na Eq. 8, o peso atribuido a emissividade no critério de
desempenho ¢ 4 vezes menor que o peso atribuido a absortancia. Isso se d4, devido a
emissividade ser um fator de importancia secundaria quanto ao desempenho das
superficies seletivas, enquanto pequenas quedas dos valores de absortancia representam
grandes perdas energéticas, principalmente em coletores de alta temperatura (SMITH;
TEYTZ; HILLERY, 1983).

Na prética, ¢ interessante que sejam observadas as mudancgas nos pardmetros de
absortancia (o) e emitancia (¢) dos revestimentos. Segundo Smith, Teytz e Hillery (1983),
pode ocorrer de mudancas significativas na estrutura dos revestimentos afetarem
minimamente as absortancias e emitancias dos filmes, e em alguns casos, promover uma
melhora desses parametros.

A Tabela 2 mostra resultados de tratamentos térmicos customizados para
diferentes superficies desenvolvidas e encontradas na literatura. Os valores de oo € €o
correspondem as propriedades dos filmes virgens, e os valores de o e & as propriedades

dos filmes pos-tratamento térmico.
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Tabela 2. Estabilidade térmica para superficies revestidas com diferentes materiais.

. Tratamento

Material (Processo) Térmico oo oLt €0 &t Autores

Cromo negro sobre aco o

inoxidavel 400(;/)5 O 002 090 027 023 (ASU;;[S; ot

(eletrodeposicio) N

Cromo negro comercial (SMITH;
450°C/25h TEYTZ;

sobre aco 30.4 i (Ar) 098 093 0.21 0.15 HILLERY,

(eletrodeposicao) 1983)

Oxinitreto de cromo
sobre aluminio
(magnetron sputtering)

278°C/600h 0.95 00911 0.05 0.069 (KE et al.,
308°C/342h - 0908 - 0.071 2017)

Cobalto e Niquel sobre
substrato de aco 304 300°C/200nh 0,96 0,95 0,07 0,08
(eletrodeposicao)

(MACIAS et
al., 2018)

Chromonyx (comercial)
sobre aco 302
(eletrodeposicao)

400°C/136h 093 0.95 0.24 0.18 (HOLLOWAY
400°C/3682h - 0.96 - 0.16 et al., 1980)

2.3.2 Envelhecimento e vida-util das superficies seletivas

Um dos grandes desafios nas pesquisas acerca de superficies solar seletiva, ¢
desenvolver materiais ou combinagdes de materiais que possuam alta absorbancia da
radiagdo solar e baixa emitancia nos comprimentos de onda discutidos anteriormente.
Entretanto, para aplicagdes comerciais, além do baixo preco que ¢ almejado pelos
consumidores, ¢ de grande importancia que as superficies absorvedoras possuam grande
vida util. Isso resume-se em serem capazes de manter suas propriedades Opticas
desejaveis a longo prazo.

Geralmente, as propriedades Opticas desses revestimentos sdo avaliadas e
aprimoradas durante o processo de producgdo das superficies, porém, sdo validas apenas
para o produto virgem (BRUNOLD et al., 2000). Com o tempo, as condigdes climaticas
e 0 uso intenso dessas superficies podem levar a degradacdo das mesmas, e torna-se
necessario prever o comportamento desses materiais quando envelhecidos.

A estabilidade térmica e os mecanismos de envelhecimento estdo diretamente
ligados, principalmente quando a analise se da a longo prazo (ZHANG et al., 2017).
Termicamente, o envelhecimento de superficies seletivas ¢ feito geralmente em

temperaturas maiores do que aquelas de trabalho, visando induzir a superficie a sofrer
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desgaste, e analisar os efeitos desse desgaste sobre as propriedades e a vida 1til destas

superficies.

2.3.2.1 Testes Normatizados

Brunold et al. (2000) propuseram um procedimento para testar a vida dos
absorvedores solares de placas planas de forma acelerada. O teste avalia a estabilidade a
longo prazo dos absorvedores e ¢ valido para coletores de placas planas para aquecimento
de 4gua de uso doméstico. O procedimento tem como objetivo avaliar se a superficie ira
atingir uma vida-util de 25 anos. O procedimento foi submetido a ISO em 1997 como
uma norma que foi designada de ISO/CD 12592,2 ‘Solar Energy — Materials for flat-
plate collectors — Qualification test procedures for solar surface durability’.

Baseado nessa norma, o Comité Europeu de Normalizagdo estabeleceu outro teste
para prever a estabilidade térmica e a vida-util dos coletores solares denominada de “EN
12975-3-1-Draft: Thermal solar systems and components - Solar collector materials -
Part 3-1: Qualification of solar absorber surface durabillity” (ISO, 2011). Esta norma
leva em consideragdo, além da estabilidade térmica das superficies, a condensagdo sobre
elas, a alta umidade e os poluentes presentes no ar, tais como dioxido sulfurico. Esta
norma foi substituida pela norma “ISO 22975-3:2014 Solar energy — Collector
components and materials — Part 3: Absorber surface durability}” (ISO, 2014) que esta
atualmente em vigéncia (2020) e que conta com 0 mesmo escopo da norma anterior.

A ISO 22975-3 também prevé a vida 1til de 25 anos das amostras e considera trés
testes de envelhecimento distintos:
= 1) estabilidade térmica;
= 2)determinacao da resisténcia a 4gua condensada;
= 3)resisténcia ao ar com alta umidade contendo dioxido sulftrrico.

A avaliagdo das superficies absorvedoras ¢ feita de acordo com suas propriedades
opticas através do critério de desempenho (CD). Para que a superficie seja considerada
como qualificada, o critério de desempenho tem que ser menor ou igual a 0,05. A grande
desvantagem do procedimento proposto por essa norma ¢ que ela demanda um longo
tempo, requerendo no minimo 600 horas para cada teste, o que significa um grande uso
de equipamentos laboratoriais, e um alto gasto energético (DIAMANTINO et al., 2018).

A avaliagdo da estabilidade térmica das superficies absorvedoras ¢ feita através

do aumento da degradacdao térmica, em curto prazo, através de testes em altas
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temperaturas. O tempo de teste (tz) pode ser projetado para simular uma vida util de 25

anos através da Eq. 9.

= 25 x 8760 _Er T A — Tyt
tp = 25 X exp[ R (Tefr —Tr '] Eq (9)

Onde,
= Ty ¢é atemperatura de teste (K);
= [E; ¢ aenergia de ativagdo de Arrhenius expressando a dependéncia da temperatura
de uma reacdo de degradagdo térmica da superficie absorvedora;
= R ¢ aconstante ideal dos gases igual a 8,314 (J/mol.K);
* T,sr € atemperatura média efetiva (K) da superficie, definida pela Eq. 10.

Tmax
E E
exp (—%Te_f}) = f exp (—%T‘l)f(T)dT Eq (10)
Tmin
Onde,

»  f(T) ¢ afungdo baseada na frequéncia anual da temperatura de servigo do absorvedor;

*  Thax © Tmin S0 as temperaturas maximas ¢ minimas da superficie absorvedora (K).

O teste ¢ realizado com tratamento térmico dos revestimentos a 250 °C por 200
horas e medidas suas absortancias e emitancias. O critério de performance ¢ calculado, e
caso a superficie ndo atinja a falha, o teste ¢ prosseguido com tratamento térmico a 300
°C por 75 horas, seguido de tratamento térmico a 45 °C por 600 horas para avaliacao da
resisténcia a umidade, e por ultimo tratamento térmico a 60°C por 80 horas. Segundo a

norma, as emitancias devem ser medidas a 100 °C (KENNEDY; PRICE, 2016).

2.3.2.2 Outros mecanismos de envelhecimento

Além das altas temperaturas, existem outros fatores que irdo influenciar na
degradacdo das superficies. Os mais diversos mecanismos de envelhecimento podem ser
realizados sobre as superficies, visando observar a degradagdo proveniente de agentes
corrosivos tais como umidade e polui¢do atmosférica (KE et al., 2017).

Dentre os mecanismos de envelhecimento, destacam-se o envelhecimento
induzido por difusdo, ja que a difusdo dos materiais ¢ um dos maiores problemas

encontrados ao se desenvolver um coletor solar, uma vez que esses dispositivos trabalham
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a diferentes temperaturas de trabalho e os coeficientes de difusdo mudam com essas

temperaturas (ZHANG et al., 2017).

2.4 MATERIAIS PARA SUPERFICIES SELETIVAS

Um dos principais componentes nos sistemas de aproveitamento da luz solar ¢ a
superficie receptora. Embora os sistemas concentradores € ndo-concentradores envolvam
conceitos diferentes de aproveitamento da energia, os materiais utilizados nesses sistemas
sdo os mesmos. Diversos materiais tem sido investigados para o uso em receptores
solares, com o objetivo de alcancar propriedades desejaveis, tais como anti-reflecciao da
radiagdo solar, resisténcia ao desgaste, resisténcia a oxidagdo ou corrosdo, redug¢do do
acumulo de material orgdnico sobre essas superficies e absor¢do solar seletiva
(ISRAVEL; SARAVANAN; VIJAYAN, 2019).

Além dessas propriedades, os materiais devem ser quimicamente e termicamente
estaveis para a faixa de temperaturas de trabalho e ter uma boa adesdo ao material do
substrato (ISRAVEL; SARAVANAN; VIJAYAN, 2019). Também ¢ desejavel que os
materiais sejam de facil aplicacdo, tenham alta disponibilidade e durabilidade a longo
termo e baixo custo (JAFARI; ROZATI, 2011).

Dentre os principais materiais utilizados nas superficies seletivas, destacam-se o
niquel negro (NiS-ZnS), o cobre negro (BICu-CuxO:Cu) e o cromo negro (Cr-Cr203). O
niquel negro e o cobre negro sdo formados pela deposi¢do de niquel e cobre sobre um
substrato metalico e apesar de possuirem altas absortancias (0,88 — 0,96), sdo material
com pouca resisténcia a umidade e a altas temperaturas, e portanto, pouco utilizado em
sistemas concentradores. O cromo negro por sua vez, ¢ um cermet (materiais compostos
por uma mistura de cerdmicos e metalicos) que possui alta estabilidade térmica

(KENNEDY, 2002).

2.4.1 Cromo Negro

O cromo negro ¢ um cermet composto por uma estrutura mista de cromo na estrutura
metalica e 6xidos de cromo (Cr—Cr203). E uma matéria prima de baixo custo, de alta
disponibilidade e caracteristicas desejaveis para aplicagdes em sistemas solares, tais como
alta absortancia e estabilidade térmica (JAFARI; ROZATI, 2011). Devido a esses fatores,
o cromo negro ¢ um dos materiais mais utilizados como superficie seletiva solar

(KHAMLICH et al., 2013).



36

O cromo negro possui alta absortdncia quando comparado com pinturas pretas
mate e pinturas pretas a base de niquel-cromo (KASAEIAN et al., 2015), e uma baixa
emitancia térmica devido a presenca de uma fase metalica em sua estrutura.

Ha evidéncias de que os filmes de cromo negro sdo estaveis a temperaturas de até
350 °C, embora sistemas compostos por um filme de cromo negro depositado sobre
substrato de aco inoxidavel possam ser estaveis a 450 °C (BACON; IGNATIEV, 1983).

Segundo Sweet, Pettit ¢ Chamberlain (1984), a maioria dos estudos reporta que
os filmes de cromo negro sdo compostos principalmente por uma fase metéalica de cromo
e Oxidos de cromo na forma de CrOs, embora a presenca de outros 0xidos pode ser
detectada, tais como Cr(OH)s. A composi¢ao dos filmes muda com a profundidade, sendo
os Oxidos mais presentes nas camadas mais superficiais enquanto o cromo metalico ¢é
encontrado proximo ao substrato.

Nos filmes quando envelhecidos termicamente, as fases de cromo metalico e de
Cr203 amorfo tendem a se transformam em Cr203 cristalino que possui alta absortancia.
Ha evidéncias de que a absortancia solar dos filmes depende da razao de volume entre as

fases de Cr metalico e Cr,O3 (SURVILIENE et al., 2014).

2.5 PROCESSOS DE DEPOSICAO DAS SUPERFICIES SELETIVAS

Existem diversos métodos para a deposi¢do de superficies seletivas. Os métodos
quimicos umidos tais como eletrodeposi¢dao, deposicdo sem eletrdlito, anodizagdo,
conversao quimica, sol-gel, tintas espectralmente sensiveis ou insensiveis a espessura,
crescimento de solugdo, pirdlise por spray, entre outros, sdo bastante utilizados na
produgdo de superficies utilizando diversos tipos de materiais (SELVAKUMAR;
BARSHILIA, 2012). Além desses, superficies tem sido desenvolvidas utilizando métodos
fisicos de deposicdo tais como evaporagdo, revestimento de ions, deposicdo por laser
pulsado, evaporacao por arco catoddico e pulverizacdo (KENNEDY, 2002).

Dentre essas técnicas, a eletrodeposicdo destaca-se por ser uma técnica que
permite a deposi¢ao de filmes com 6timas propriedades Opticas em grandes areas através

de um processo simples e de baixo-custo (NUNES et al., 2018).

2.5.1 Eletrodeposicao
A eletrodeposicao de filmes metalicos € um dos processos de fabricagdo de

superficies seletivas mais utilizados (HAMID, 2009). E um processo atrativo
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principalmente devido a sua simplicidade, baixo custo e possibilidade de deposi¢ao em
grandes areas (JAFARI; ROZATI, 2011). Além disso, a eletrodeposi¢do € um processo
que permite a obtencdo de taxas de deposicdo rapidas, economia e simplicidade de
controle de alto nivel sobre a espessura dos filmes (LIU et al., 2016).

A eletrodeposi¢cdo pode ser utilizada como técnica de obtengdo de superficies
seletivas a base de diferentes materiais metalicos, tais como o cobalto (BARRERA et al.,
2000), niquel, cobre, zinco e cromo (JEEVA; NARAYANAN; KARTHIKEYAN, 2016).
A eletrodeposicdo de cromo negro resulta em filmes com altas absortincias, boa
resisténcia em ambientes oxidantes e alta estabilidade térmica (HAMID, 2009).

O principio da eletrodeposi¢ao ¢ baseado na ideia original de Faraday de que um
sal metalico pode ser reduzido ao seu ion através de sua eletrolise (LIU et al., 2016). Na
eletrodeposigio catddica, o ion em questdo € um céation (M™*) que é depositado sobre
uma pega de trabalho, que age como o catodo do sistema, através da reagdo eletroquimica
expressa na Eq. 11, formando uma fina camada de material s6lido ( M (s)) (MEDEIROS,
2018).

M™ (aq) + ne™ - M(s) Eq (11)

Figura 8. Esquema do processo de eletrodeposicao.
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Fonte: Medeiros (2018).

Na Figura 8 estd esquematizado o processo de eletrodeposi¢cao catodica. Os
principais componentes do processo sdo: o eletrolito, os eletrodos (catodo e anodo) e a

fonte de corrente continua. O eletrolito, também chamado de banho eletrolitico, é a
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solucdo aquosa que contém os cations a serem depositados. Ele ¢ composto
principalmente de sais condutores, uma vez que uma corrente elétrica deve fluir através
do transporte de ions em seu interior, além do material a ser depositado e alguns aditivos
que facilitam a passagem de corrente e a adesdo das espécies quimicas no catodo. O
eletrodo negativo ¢ o catodo, que ¢ a peca no qual o revestimento sera depositado,
enquanto o eletrodo positivo ¢ o anodo, que pode ser um eletrodo permanente, nesse caso
feito de um material inerte, ou de sacrificio, fornecendo espécies quimicas para o banho
eletrolitico. A fonte de corrente continua fornece elétrons para o sistema, possibilitando
a reagdo eletroquimica de reducgdo dos cations metalicos (JAFARI; ROZATI, 2011).

Quando aplicada uma corrente elétrica, os ions negativos do banho eletrolitico
tendem a se mover em dire¢do ao anodo, enquanto os ions positivos irdo se mover em
dire¢do ao catodo. A corrente elétrica no banho constitui-se da movimentagao desses ions,
enquanto a corrente entre os eletrodos e a fonte de corrente continua é proveniente da
movimentagdo de elétrons entre esses componentes. Uma vez que os cations atingem a
superficie do eletrodo positivo, eles recebem elétrons provenientes da fonte de corrente
continua e sdo reduzidos a forma metalica e desta maneira sdo depositados sobre a
superficie da peca de trabalho (JAFARI; ROZATI, 2011).

Diversos parametros estdo envolvidos no processo de eletrodeposicao tais como a
densidade de corrente aplicada, a composi¢ao do banho eletrolitico, a temperatura do
banho eletrolitico, o material dos eletrodos, a distancia entre os eletrodos € o tempo de
eletrodeposicdo. Esses parametros irdo influenciar diretamente nas caracteristicas dos
revestimentos depositados, tais como sua espessura, homogeneidade, microestrutura,
adesdo ao eletrodo, resisténcia mecanica, e rugosidade (MEDEIROS, 2018). A qualidade
das superficies seletivas obtidas pelo processo de eletrodeposi¢ao depende
principalmente de um bom controle desses pardmetros (JAFARI; ROZATI, 2011).

Estudos preliminares mostraram a influéncia da distancia entre os eletrodos na
eletrodeposi¢cdo de cromo negro sobre substratos de ago inoxidavel. Medeiros et al. (2019)
compararam distancias de eletrodo de 5 cm e 10 cm e concluiram que menores distancias
resultam em maiores absortancias nos filmes. Entretanto a maioria dos estudos utiliza de
uma distancia fixa entre os eletrodos, variando os demais parametros (BIKULCIUS etal.,
2017; LEE, 2010; LEE; KIM; AUH, 1995; SURVILIENE et al., 2014).

O tempo de eletrodeposicdo ¢ um parametro que ird afetar diretamente a
quantidade de material depositado, e consequentemente a espessura do filme. Bayati,

Shariat e Janghorban (2005) utilizaram tempos de 1, 3, 5 e 7 minutos na eletrodeposicao
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de cromo negro e concluiram que a espessura do filme aumenta de forma acentuada com
o aumento do tempo de eletrodeposicdo. A seletividade dos filmes de cromo negro
aumenta com o aumento da espessura dos filmes até um valor critico. Um aumento
excessivo da espessura do filme pode resultar em perdas de seletividade, uma vez que a
emitancia aumenta mais rapidamente com o aumento da espessura do filme. As melhores
superficies solares sdo aquelas que possuem as menores espessuras que garantam altas
absortancias.

A densidade de corrente aplicada entre os eletrodos também ira afetar diretamente
a espessura dos filmes, uma vez que aumenta a for¢a motriz da eletrodeposi¢do. Sheu et
al. (2016) depositaram filmes de cromo-cobalto sobre agos de baixo carbono e variaram
a densidade de corrente entre 10 € 50 A/dm?. Os resultados mostraram que a espessura
dos filmes depositados cresceu proporcionalmente ao aumento da corrente de deposi¢ao.
Entretanto, notaram que a rugosidade dos filmes também cresceu com o aumento da
corrente e que a composicao quimica dos filmes foi modificada.

Além desses parametros, o tratamento superficial do eletrodo, ou substrato, ¢ um
fator que influencia nas propriedades Opticas e morfoldgicas dos filmes. Quintana e
Sebastian (1994) analisaram as propriedades morfoldgicas e a seletividades de filmes de
6xido de cromo depositados sobre substratos de cobre tratados de diferentes maneiras tais
como polimento mecanico, ataque quimico e eletropolimento e concluiram que para as
mesmas condi¢des de eletrodeposicdo, os diferentes tratamentos do substrato resultaram
em diferentes niveis de absortancias nas amostras, assim como diferentes microestruturas
nos revestimentos. Resultados semelhantes foram encontrados por Axelbaum e Brandt
(1987) que realizaram pesquisa semelhante e concluiram que os filmes depositados sobre
substrato polido mecanicamente ou eletropolido possuem maior absortancia na faixa do
infravermelho préximo quando comparados com o filme depositado sobre o substrato
sem tratamento.

O proprio material do substrato € um fator que ira afetar as propriedades Opticas e
morfoldgicas dos filmes depositados, principalmente quando submetidos a altas
temperaturas. Smith, Teytz e Hillery (1983) analisaram a influencia de 14 substratos sobre
as propriedades Opticas e morfologicas dos filmes de cromo negro a temperaturas de até
450 °C e concluiram que os filmes ndo apresentaram diferenciacdes severas de suas
propriedades Opticas como-depositados, entretanto ao serem submetidos a altas
temperaturas, os filmes apresentaram comportamentos distintos, principalmente devido a

difusdo entre as camadas intermediarias dos filmes ¢ o nivel de oxidagao do substrato.
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Por ultimo ¢ importante ressaltar que tanto os parametros de eletrodeposi¢ao
quanto o material e o tratamento superficial dos substratos irdo influenciar na rugosidade
dos filmes, que pode ser proveniente da propria rugosidade do substrato ou da nucleagdo

e crescimento dos filmes sobre o substrato.



CAPITULO III

METODOLOGIA GERAL

3.1 INTRODUCAO
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A metodologia de pesquisa utilizada neste estudo pode ser dividida em quatro

principais partes: escolha dos materiais e processos, obtencdo das superficies, tratamentos

térmicos de envelhecimento e caracterizagdo das amostras. A Figura 9 mostra o

fluxograma detalhado dos procedimentos experimentais realizados durante o estudo.

Figura 9. Fluxograma dos procedimentos experimentais.
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3.2 MATERIAIS

Fonte: Autor (2020).

150°C — 50h

!

300°C — 50h

1

450°C — 50h

LI T

O cromo negro foi escolhido como a matéria-prima dos revestimentos seletivos

devido a sua alta estabilidade em altas temperaturas, que permite a aplicagdo como
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revestimento de superficies absorvedoras de sistemas concentradores de alta temperatura.
Também ¢ um material de facil acesso, baixo custo, e que permite a obtengdo de
superficies com absortancias maiores que 95% (JAFARI; ROZATI, 2011).

Para o substrato foi escolhido o ago inoxidavel AISI 304, que possui uma estrutura
cristalina austenitica do ferro, com inclusdes de cromo, niquel, e silicio além do carbono
caracteristico dos acos. O ago inoxiddvel quando combinado com o cromo negro, permite
um aumento da estabilidade térmica do revestimento para temperaturas de até 450 °C
(BACON; IGNATIEV, 1983). Uma chapa de ago de 6 mm de espessura foi cortada em
amostras com dimensdes de 25 mm x 20 mm.

Quanto ao processo de deposicao dos filmes, a eletrodeposicao foi escolhida por
tratar-se de um processo de facil execucdo, de baixo custo, realizado a temperatura
ambiente e pressdo atmosférica e que permite a obtengdo das caracteristicas desejaveis

para os revestimentos com aplicacdo solar (PAULA, 2010).

3.3 PREPARACAO DOS SUBSTRATOS

Antes da eletrodeposi¢cdo, com o objetivo de avaliar a influencia do tratamento do
substrato e sua morfologia no processo de fabricagcdo das superficies seletivas, quatro
tratamentos superficiais foram realizados sobre os substratos de aco inoxidavel: limpeza

no hexano, passivacdo quimica com acido citrico, eletropolimento e tratamento térmico.

3.3.1 Limpeza com Hexano

Os substratos foram inicialmente limpos em hexano (Dindmica, Indaiatuba — SP,
Brasil), segundo os trabalhos de Vilela (1985). Os substratos foram colocados em um
béquer contendo 300 ml de hexano e deixados por 15 minutos. O hexano foi agitado a
cada 5 minutos para garantir que os substratos estavam propriamente imersos. Os
substratos foram entdo enxaguados em dgua destilada e secos em papel absorvedor. Um
quarto (32) das amostras foram separadas para eletrodeposi¢ao e as amostras restantes

foram levadas a passivacdo quimica com acido citrico.

3.3.2 Passivacio Quimica com Acido Citrico
Os substratos restantes foram submetidos a uma solugdo de écido citrico para
passivagdo quimica de acordo com a norma ASTM A 967-05 (2007) com o objetivo de

dissolver o ferro livre da superficie e promover a formagao de uma fina camada de 6xidos
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de cromo e niquel. Em contraste com a passivacao quimica mais disseminada que utiliza
acido nitrico, a passivagao quimica com acido citrico foi escolhida devido a sua seguranca
ambiental e biodegradabilidade (O’LAOIRE et al., 2006; YASENSKY et al., 2009).
Uma solugdo de acido citrico foi preparada utilizando 192,13 g de 4cido citrico
anidro (Dinamica, Indaiatuba — SP, Brasil) e 250 ml de agua destilada. O acido foi diluido
na agua a 50 °C por 10 minutos, entdo os substratos foram imersos na solucdo e deixados
por 30 minutos. Apds, as amostras foram levadas a banho ultrassonico em agua destilada
por 15 minutos e secas em papel absorvedor. Um ter¢o das amostras (32) foram separadas

para eletrodeposi¢ao e as restantes foram levadas ao eletropolimento.

3.3.3 Eletropolimento

Apobs a passivacdo quimica, os substratos que ndo foram separados foram
submetidos a um processo de eletropolimento com o objetivo de obter uma superficie lisa
e brilhante. O eletropolimento tem como funcdo a remocdo de material metalico O
eletropolimento tem como objetivo remover o material metalico de uma camada fina da
superficie da amostra através de um tratamento anddico, resultando em uma superficie
mais plana, sem tensdes residuais e descontaminada (LIN; HU, 2008).

O eletropolimento foi realizado em uma solug¢do contendo acido fosforico, acido
sulftrico e glicerol na propor¢ao de 2:1:1, de modo que o volume final da solugao foi de
300 ml. A propor¢ao detalhada dos componentes misturados para obtengao da solugdo ¢é

mostrada na Tabela 3. Composi¢ao da solugdo eletrolitica para polimento.

Tabela 3. Composicao da solucdo eletrolitica para polimento.

Componente Volume (ml)
H3PO4 (4cido fosforico) 150
H>S04 (4cido sulfurico) 75

C3HgOs (glicerol) 75

Para o fechamento do circuito, uma malha de ago inoxidavel AISI 304 com
dimensdes de 80 mm x 300 mm foi utilizada. A malha foi colocada em um béquer de 600
ml e em seguida parcialmente submersa pela solugdo. Os substratos foram totalmente
submersos na solu¢do de forma que os mesmos ficassem envoltos pela malha. A malha
foi entdo conectada ao polo negativo de uma fonte de tensdo de corrente continua e o
substrato conectado ao polo positivo. A Figura 10 mostra a montagem final dos

componentes do processo de eletrodeposicao antes da fonte de tensdo ser ligada.



44

A fonte de tens3o foi configurada para uma tensdo de 6 V e entdo ligada. O
primeiro substrato foi usado para ionizar a solugdo até que a corrente se estabilizasse em
torno de 1,35 A. Apo0s a estabilizacdo da corrente, cada substrato foi eletropolido por 10
minutos, e seguida retirado da solu¢do, enxaguado em 4gua destilada e seco com papel
absorvedor. Por ultimo, os substratos foram submetidos a um banho ultrassénico com
alcool isopropilico para garantir que nenhum resquicio da solucdo de eletropolimento
fosse deixado na superficie da amostra e secos em ar quente. Metade das amostras foram

separadas para eletrodeposicdo e a outra metade foi levada a tratamento térmico.

Figura 10. Montagem dos componentes para o processo de eletropolimento.

Malha de Ago
Inoxidavel

Substrato

Fonte: Autor (2020)

3.3.4 Tratamento Térmico

Os ultimos substratos sofreram tratamento térmico com o objetivo de modificar
as caracteristicas estruturais de sua superficie. De acordo com Martinez et al. (2009), a
altas temperaturas o aco inoxidavel precipita uma fina camada de 6xidos que protegem a
superficie contra corrosdo e aumentam a aderéncia de filmes depositados. O objetivo do
tratamento ¢ criar uma fina camada de 6xidos de cromo precipitados da matriz de ago
AISI 304 para melhorar a taxa de deposicao do cromo negro na superficie dos substratos.

Os substratos foram colocados em um forno a 750 °C por 1 hora, temperados em

agua destilada a temperatura ambiente e secos em ar quente.
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Figura 11. Aparéncia dos substratos apos os tratamentos.

Hexano Acido Eletropolimento Tratamento Térmico

Fonte: Autor (2020).

3.4 BANHO ELETROLITICO DE CROMO NEGRO

A solugdo preparada para a deposicdo de cromo negro nos substratos de aco
inoxidavel foi baseada nos trabalhos de Aguilar et al. (2003) que utilizou KNO3 como
agente oxidante. A redu¢do do nitrato na eletrodeposi¢do do cromo (VI) permite a
formagao de cromo negro, formado principalmente por Cr,0O3, em contrapartida ao cromo
branco, formado por Cr(OH3) (AGUILAR-SANCHEZ et al., 2007). A composicio

quimica da solu¢do, também designada de banho eletrolitico, estd detalhada na Tabela 4.

Tabela 4. Composi¢ao do banho eletrolitico para a deposi¢ao de cromo negro.

Substancia Concentracio (g/1)
CrOs (6xido de cromo (VI)) 364
BaCOs3 (carbonato de bario) 9.1
H»SiF¢ (acido hexafluorossilicico) 1.8
KNO:s (nitrato de potassio) 23

Fonte: Adaptado de Aguilar et al. (2003)

Para o preparo do banho eletrolitico, um recipiente de plastico (85 mm x 85 mm
x 75 mm) foi utilizado devido a incompatibilidade do acido hexafluorossilicico com
vidros e metais. O recipiente foi preenchido com 400 ml de 4dgua destilada e o 6xido de
cromo (VI) foi adicionado e misturado até completa dilui¢do. Entdo, o carbonato de bario
foi adicionado e diluido, seguido da adi¢do do &cido hexafluorossilicico e por tltimo o
nitrato de potéssio.

De acordo com Aguilar-Sanchez et al. (2010) Cr,0O7 > surge da mistura do 6xido

de cromo (VI) e dgua através da seguinte reacdo quimica:
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2Cr0; + H,0 = (Cry0,)* + 2H*

No processo de eletrodeposi¢do, Cr,07 > reduz principalmente para Cr,O3 no

substrato de ago inoxidavel através da reagao:

(Cr,0,)*~ + 8H* + 6e~ = (Cr,0; + 4 H,0

3.5 PROCESSO DE ELETRODEPOSICAO

3.5.1 Parametros

A eletrodeposicao de cromo negro depende basicamente de trés varidveis: a
densidade de corrente aplicada aos terminais dos eletrodos, a distancia de trabalho entre
os eletrodos e o time no qual a corrente ¢ deixada fluindo entre os terminais para que a
eletrodeposi¢do ocorra.

Devido a fonte de energia usada neste estudo ser uma fonte de tensao com corrente
continua (Agilent, modelo E3631A) no qual a tensdo ¢ controlada (0 — 6 V) e a corrente
varia de acordo (max. 5 A), a corrente a ser utilizada foi escolhida de maneira que a
mesma pudesse ficar estavel e continua durante todo o experimento. Portanto, foi
escolhida uma corrente de 5 A que ¢ a maxima corrente que pode ser alcancada pela fonte.
Esta corrente foi utilizada em todas as deposi¢des. Como o substrato de ago inoxidavel
tem 20 mm x 25 mm, a densidade de corrente aplicada as amostras foi de 100 A/dm?.

Distancias de trabalho de 15 mm e 30 mm foram escolhidas com o objetivo de
comparar a influéncia de cada uma das distancias nas caracteristicas finais dos filmes
depositados. De acordo com os trabalhos de Medeiros (2018), distdncias menores
resultam em filmes melhores depositados quando comparados com filmes depositados a
maiores distancias. Em adigdo a isso, menores distancias de trabalho requerem recipientes
menores ¢ uma quantidade reduzida de banho eletrolitico, reduzindo assim os custos
inerentes ao processo de eletrodeposigao.

Para os tempos de deposi¢do, valores de 30 segundos, 60 segundos, 120 segundos
e 300 segundos foram escolhidos. Ja foi mostrado que tempos acima de 5 minutos ndo
possuem grande influéncia na absor¢ao dos filmes de cromo negro quando comparados
com tempos de 5 minutos (MEDEIROS, 2018). O tempo de 30 segundos foi escolhido
com o objetivo de analisar os processos de nucleacdo e crescimento dos 6xidos de cromo

na superficie do substrato, uma vez que, dependendo dos outros parametros envolvidos
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no processo, esse tempo pode ser insuficiente para a cobertura total do substrato pelo

filme.

Combinando os valores de corrente, distdncia de trabalho e tempos escolhidos, 8

conjuntos de parametros foram designados para serem realizados na eletrodeposicao dos

substratos previamente tratados. Os conjuntos de parametros projetados estdo mostrados

na Tabela 5. Conjunto de parametros utilizados na eletrodeposi¢do das amostras.

Tabela 5. Conjunto de pardmetros utilizados na eletrodeposi¢cao das amostras.

Conjunto de Densidade de Distancia Tempo
parimetros  Corrente (A/dm?) (mm) (seg)

1 100 15 30

2 100 15 60

3 100 15 120

4 100 15 300

5 100 30 30

6 100 30 60

7 100 30 120

8 100 30 300

3.5.2 Metodologia de deposicao

O arranjo dos componentes para o processo de eletrodeposicdo ¢ mostrado na

Figura 12.

Figura 12. Montagem dos componentes no processo de eletrodeposi¢ao.
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Fonte: Autor (2020)
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Para a eletrodeposicdo, o polo negativo da fonte de corrente continua ¢ conectado
ao substrato de aco inoxidavel (eletrodo 1) enquanto o polo positivo € conectado a uma
liga de Pb-Sb (95%-5%) (eletrodo 2). Os eletrodos sdo fixados no lugar através de um
suporte metalico. Antes do processo de eletrodeposi¢do, um substrato ¢ utilizado para
estabilizar a corrente e estimular a produ¢@o de ions no banho eletrolitico. Uma vez que
a corrente de deposicdo atinge 100 A/dm? o substrato é descartado.

O processo de eletrodeposicao consiste em conectar o substrato ao polo negativo
da fonte, medir a distancia de trabalho e liberar a passagem de corrente pelo tempo
desejado. Passado o tempo, a passagem de corrente ¢ interrompida, a amostra ¢ retirada,

enxaguada em agua destilada e seca ao ar.

Figura 13. Eletrodeposi¢do dos filmes de cromo negro.

Fonte: Autor (2020).

Para cada tratamento superficial dos substratos, o processo foi repetido para cada
conjunto de parametros definido. Além disso, foram produzidas amostras quadruplicadas,
totalizando 128 amostras. Apds a eletrodeposi¢do as amostras foram rotuladas com uma
letra indicando o tipo de tratamento do substrato, seguida de um niimero indicando o
conjunto de parametros utilizado na eletrodeposicdo. Os rétulos das amostras
eletrodepositadas estdo mostrados na Tabela 6.

Ap0s a secagem das amostras, as mesmas foram armazenadas em sacos plasticos

individuais do tipo zip-lock e conduzidas as etapas de caracterizagdo e envelhecimento.
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Tabela 6. Rétulo das amostras eletrodepositadas.

Roétulo da amostra rgl:;:::;;ilil;) DI(SI:EIIII?a Tempo (sec)
H1 Hexano 15 30
H2 Hexano 15 60
H3 Hexano 15 120
H4 Hexano 15 300
HS5 Hexano 30 30
H6 Hexano 30 60
H7 Hexano 30 120
HS8 Hexano 30 300
Al Acido 15 30
A2 Acido 15 60
A3 Acido 15 120
A4 Acido 15 300
AS Acido 30 30
A6 Acido 30 60
A7 Acido 30 120
A8 Acido 30 300
El Eletropolimento 15 30
E2 Eletropolimento 15 60
E3 Eletropolimento 15 120
E4 Eletropolimento 15 300
ES Eletropolimento 30 30
Eé6 Eletropolimento 30 60
E7 Eletropolimento 30 120
E8 Eletropolimento 30 300
T1 Tratamento Térmico 15 30
T2 Tratamento Térmico 15 60
T3 Tratamento Térmico 15 120
T4 Tratamento Térmico 15 300
T5 Tratamento Térmico 30 30
T6 Tratamento Térmico 30 60
T7 Tratamento Térmico 30 120
T8 Tratamento Térmico 30 300

3.6 ENVELHECIMENTO INDUZIDO POR TRATAMENTOS TERMICOS

Devido a indisponibilidade de equipamento para realizacdo das medidas de

emitancia das amostras, nao foi possivel realizar os testes de estabilidade térmica e



50

qualificacdo de vida-util das amostras de acordo com a norma ISO 22975 (2014) uma vez
que a premissa inicial para a realizagdo dos testes ¢ a obtencdo das absortancias e
emitancias das amostras, e essas propriedades sdo medidas em varias etapas do teste.
Portanto, um teste customizado foi projetado com o objetivo de avaliar a
influencia das altas temperaturas nas propriedades Opticas e estruturais das amostras.
Inicialmente as amostras foram submetidas a um tratamento térmico a 150 °C em uma
estufa, onde permaneceram por 50 horas. Em seguidas foram caracterizadas usando as
técnicas de espectrofotometria na regido do UV-Vis-NIR e difragdo de raios-x. As
amostras foram entdo colocadas em um forno tipo mufla do fabricante Lucadema, modelo
2000F/DI, a uma temperatura de 300 °C por 50 horas e novamente caracterizadas
utilizando as mesmas técnicas. O mesmo procedimento foi repetido para a temperatura
de 450°, deixando novamente as amostras no forno por um periodo de 50 horas e
caracterizadas apds o tratamento. O fluxograma presente na Figura 14 diagrama a

metodologia de envelhecimento e caracterizagao das amostras.

Figura 14. Metodologia de envelhecimento das amostras.
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Fonte: Autor (2020).

3.7 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

As amostras foram caracterizadas utilizando quatro técnicas diferentes:
Espectrofotometria na regido do UV-Vis-NIR, perfilometria 6ptica, Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) com Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS), e
Difrag¢ao de Raios-X (DRX).
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3.7.1 Espectrofotometria na regiao do UV-VIS

A espectrofotometria na regido do ultravioleta, visivel e infravermelho proximo ¢é
uma técnica de caracterizagdo utilizada para medir a interagdo da radiacdo
eletromagnética com a matéria. O espectrofotdometro ¢ o instrumento responsavel pela
medi¢do das propriedades de reflectancia ou absortancia em todos os comprimentos de
onda do espectro analisado. A amostra ¢ colocada no caminho 6ptico do instrumento e
luz em determinado comprimento de onda interage com a amostra. A intensidade da luz
refletida ¢ entdo medida. Seja I a intensidade de luz refletida e I, a intensidade de luz

projetada sobre a amostra, a reflectancia da amostra ¢ calculada de acordo com a Eq. 12.
p=— Eq (12)

A partir da reflectancia é possivel calcular o valor de absortancia das amostras.

As amostras foram analisadas utilizando-se um espectrofotdmetro na regido do
ultravioleta, luz visivel e parte do infravermelho proximo da fabricante Shimadzu,
modelo UV-2600, localizado nas dependéncias do Laboratério de sintese e caracterizagao
de filmes finos (LABFILM), parte do Centro de Energias Renovaveis (CEAR) da UFPB.
Parte das andlises foram conduzidas no equipamento de mesmo modelo localizado no
Laboratério de Caracterizacdo e Desenvolvimento de Nanomateriais (LANANO) do
IFPB. As medidas de reflectancia espectral foram obtidas em uma faixa do espectro
eletromagnético correspondente aos comprimentos de onda entre 220 nm e 1400 nm. Para
a analise da reflectdncia da amostra em todas as dire¢des, uma esfera de integragdo foi
utilizada.

Através dos espectros obtidos, foram calculadas as absortancias solares das
amostras, utilizando o método descritos na Norma Americana ASTM E903-12 (ASTM,
2012). Uma vez que as medidas foram obtidas em termos de reflectidncia, primeiramente
foram calculadas as reflectancias solares das amostras.

A reflectancia solar (pg) ¢ calculada integrando a reflectancia espectral obtida

sobre a distribui¢do padrdo de irradiancia espectral de acordo com a Eq. 13.

~(Zrp ADE )AL, Eq (13)
Ps = ?=1 E/ll' A/ll

Onde,
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E; ¢ a distribuig@o padrao de irradiancia espectral;
p(4;) é areflectancia espectral para o comprimento de onda 4;;
AJ; € o intervalo entre dois comprimentos de onda adjacentes, dado pela Eq. 14.

_ i = Aicy) Eq (14)

AX; .

Em seguida, as reflectancias solares foram convertidas em absortancias solares

através da relacdo descrita na Eq. 15.

as+ts+ps =1 Eq (15)

Como as superficies absorvedoras obtidas sdo opacas, 74 = 0, logo a Eq. 15 se

resume as Eq. 16 ou Eq. 17.

as+ps =1 Eq (16)
ou
as =1-—ps Eq (17)

3.7.2 Perfilometria Optica

A perfilometria dptica ¢ uma técnica de caracteriza¢do que permite a obtengao de
perfis topograficos de superficies em escala nanométrica, através de analise nao-
destrutiva e sem contato fisico com a amostra, utilizando apenas luz. A técnica consiste
em direcionar luz a amostra de modo a detectar a superficie em 3D, por meio de
interferéncias opticas, o uso de abertura confocal, detec¢do de foco e fase e projecao de
um padrdo na imagem Optica. A partir dos perfis obtidos ¢ possivel analisar diversas
caracteristicas das superficies tais como a rugosidade e a espessura de filmes finos.

As morfologias superficiais das amostras foram analisadas através da técnica de
perfilometria Optica utilizando um perfilometro Optico 3D sem contato do fabricante
Taylor Hobson, modelo CCI MP, localizado nas dependéncias do Laboratério Integrado
de Biomateriais (LABIO), parte do Centro de Ciéncias da Saude (CCS) da UFPB. Os
resultados foram manipulados utilizando-se o software Mountains®8, distribuido pela
Digital Surf (Besangon, Franca).

As rugosidades superficiais das amostras foram avaliadas utilizando-se o
parametro Sa (média aritmética da altura de uma superficie) presente na Norma

Internacional ISO 25178-2:2012 Geometrical product specifications (GPS) — Surface
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texture: Areal — Part 2: Terms, definitions and surface texture parameters (1SO, 2012).
Esse parametro expressa, em forma de valor absoluto, a diferenga em altura de cada ponto

da superficie em comparagdo a média aritmética da superficie, através da Eq. 18.

1
Sa = foIZ(x,y)Idxdy Eq (18)
A

Onde, A ¢ a area da superficie analisada e |Z(x, y)| ¢ a fungdo que define a altura

absoluta de cada ponto na superficie analisada.

Figura 15. Representacdo grafica do parametro de rugosidade Sa.

Fonte: Olympus (2020).

3.7.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) € uma técnica de caracterizacao de
materiais que produz uma imagem da amostra analisada através da varredura de sua
superficie com um feixe direcionado de elétrons. A interacdo dos elétrons com a
superficie da amostra produz uma série de sinais que sdo detectados e formam uma
imagem com informagdes sobre a composicao e a topografia da amostra. Os sinais obtidos
podem ser de diversas naturezas, tais como elétrons secundarios, elétrons retro
espalhados, e raios-x caracteristicos.

O equipamento responsavel pela analise ¢ o microscopio eletronico que varredura,
que pode ser equipado com um acessorio de espectroscopia de energia dispersiva (EDS),
uma técnica utilizada para caracterizacao elementar ou quimica de um espécime. A EDS
fundamenta-se na interacdo entre uma fonte de raios-x e a amostra, produzindo um
espectro de emissdo de energia contendo picos caracteristicos dos elementos presentes.

As amostras foram analisadas através de um microscopio eletronico de varredura

(MEV) do fabricante FEI, modelo Quanta 450, com detec¢do de elétrons secundarios,
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que permite a visualizacdo da topografia da superficie. Acoplado ao equipamento estava
um equipamento de deteccado EDS do fabricante Bruker, modelo XFlash Detector 630M,
para quantificagdo de porcentagem atomica da amostra. O equipamento esta localizado
no Laboratorio de Tecnologia de Novos Materiais (TENOMAT), parte do Centro de
Tecnologia (CT) da UFPB.

3.7.4 Difracao de Raios-x (DRX)

A difracdo de raios-x (DRX) ¢ uma técnica utilizada para a anélise qualitativa e
quantitativa de estruturas cristalinas presentes em uma determinada amostra. Um feixe de
raios-x ¢ emitido sobre a amostra e o angulo de incidéncia do feixe ¢ variado. O feixe
interage com a estrutura do material e ¢ difratado pelos atomos presentes. Em
determinados angulos, definidos pela lei de Bragg (Eq. 19), uma interagao construtiva ira
ocorrer entre os feixes difratados, e um pico de difragdo € gerado. Os picos referentes a
diferentes planos cristalinos podem ser utilizados para identificagdo e quantificagdo das

fases cristalinas presentes no material.

2dsenf = ni Eq (19)

As amostras foram caracterizadas através de um difratdmetro de bancada do
fabricante Bruker, modelo D2 Phaser, emitindo radiacao de cobre através de uma fenda
de 1 mm, cobrindo uma variagao de angulo 20 entre 20° e 80° com 0,02° de incremento e
medidas durante 0,5 segundos. Os resultados obtidos foram identificados utilizando o
software X pert Highscore (Malverv Panalytical, Sdo Paulo) equipado com a biblioteca

de dados PDF-2 release 2003 (International Centre for Diffraction Data).
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CAPITULO IV

OTIMIZACAO DO PROCESSO DE FABRICACAO DE FILMES
ABSORVEDORES A BASE DE CROMO PARA USO EM COLETORES
SOLARES

4.1 INTRODUCAO

O cromo negro tem sido utilizado como revestimento absorvedor de coletores
solares desde que o conceito de superficies seletivas solares surgiu na década de 50
(TABOR, 1961). Uma grande diversidade de processos para deposicdo desse material
tém sido aprimorados com o intuito de melhorar as caracteristicas Opticas, morfoldgicas
e a estabilidade térmica desses filmes, tais como os processos de deposi¢ao por PVD,
CVD, Sol-Gel e eletrodeposi¢ao (KENNEDY, 2002).

Dentre os processos de deposicao citados, a eletrodeposicao destaca-se devido a
sua simplicidade e baixo custo, sendo vidvel para a producdo de superficies em poucas
quantidades ou em grande escala (JAFARI; ROZATI, 2011). A eletrodeposi¢ao consiste
num processo de eletrolise, no qual o corre a deposicao de um metal sobre um eletrodo
através da reducdo do seu cation devido a aplicagdo de uma diferenca de potencial
(BARRERA-DfAZ; LUGO-LUGO; BILYEU, 2012).

Para a producdo de filmes absorvedores, o eletrodo utilizado geralmente ¢ uma
placa de aco inoxidavel, cobre ou niquel que ird fazer as vezes de um substrato para a
deposicao de um filme fino, homogéneo e estavel de 6xidos de cromo provenientes do
banho eletrolitico utilizado, embora estudos utilizando outros materiais como substratos
jé foram desenvolvidos (BACON; IGNATIEV, 1983; KOTILAINEN et al., 2015).

A qualidade do filme obtido ird depender de diversos pardmetros envolvidos no
processo de deposi¢do, tais como o tipo de banho utilizado como matéria prima, sua
concentragdo e temperatura, o tempo necessario para a eletrodeposi¢do, a distdncia entre
os eletrodos utilizados e a corrente elétrica que passa pelos terminais (XIAO et al.,
2011)(HAMID, 2009). Outro fator que ira afetar as propriedades Opticas e térmicas dos
filmes ¢ o substrato (SMITH; TEYTZ; HILLERY, 1983) e os tratamentos superficiais

pelo quais ele sofre antes do processo de eletrodeposicao.
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A otimizacdo desses pardmetros torna-se necessaria para a otimizagao do processo
de eletrodeposi¢do de filmes de cromo negro, por se tratar de um processo pouco preciso
onde pequenas variagcdes nos parametros podem afetar as propriedades dos filmes de

forma acentuada.

4.2 MATERIAL E METODOS

4.2.1 Matéria-Prima

O o6xido de cromo hexavalente (CrO3) foi utilizado como matéria-prima principal
dos filmes a serem depositados. O uso do cromo negro ¢ justificado pela sua alta
estabilidade térmica a altas temperaturas, facilidade de acesso e baixo custo (JAFARI;
ROZATI, 2011).

Uma solugdo eletrolitica foi produzida através da mistura do 6xido de cromo com

agua destilada e outros reagentes nas concentragdes descritas na Tabela 7.

Tabela 7. Composi¢ao quimica do banho eletrolitico.

Substancia Concentracio (g/1)
CrOs 364
BaCO; 9,1
H,SiFs 1,8
KNO; 2,3

Fonte: Adaptado de Aguilar et al. (2003).

Chapas de aco inoxidavel AISI 304 com dimensdes aproximadas de 20 mm x 25
mm foram utilizadas como substrato no qual os filmes de cromo negro foram depositados.
O aco inoxidavel foi escolhido devido a sua capacidade de aumentar a estabilidade

térmica dos filmes de cromo negro a altas temperaturas (BACON; IGNATIEV, 1983).

4.2.2 Tratamento do Substrato

Os substratos de aco inoxidavel foram submetidos a 4 tratamentos superficiais
distintos: limpeza com hexano, passiva¢ao quimica com acido citrico, eletropolimento ¢
tratamento térmico.

A limpeza com hexano, cujo objetivo ¢ eliminar impurezas e gordura da superficie
dos substratos, consiste em submersdo das amostras em hexano por 15 minutos com

posterior enxague em agua destilada.
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A passivagdo quimica objetiva a remogao de atomos de ferro livres da superficie
das amostras e consiste em imersdo dos substratos por 30 minutos em uma mistura de
acido citrico anidro e dgua destilada a 50 °C, com posterior limpeza em banho ultrassonico
com alcool isopropilico.

O eletropolimento ¢ um tratamento superficial abrasivo cujo objetivo é remover
atomos da superficie dos substratos para a obten¢do de uma superficie lisa e homogénea.
As amostras foram eletropolidas utilizando uma solu¢do com propor¢des de volume de
2:1:1 de acido fosforico, acido sulfurico e glicerol. Para fechar o circuito foi utilizado
uma malha de ago inoxidavel AISI 304.

O tratamento térmico objetivou a precipitagdo de uma camada fina de 6xidos na
superficie dos substratos. As amostras foram colocadas em um forno tipo mufla a 750 °C
por 1 hora, em seguida resfriadas em dgua a temperatura ambiente.

Os tratamentos foram reproduzidos em diferentes amostras para possibilitar a

avaliagdo da influencia de cada tratamento sobre as propriedades dos filmes depositados.

4.2.3 Eletrodeposicao
Foram projetados 8 conjuntos de pardmetros para a eletrodeposicao dos filmes de
cromo negro sobre os substratos de aco inoxidavel tratados, utilizando distancias de

trabalho de 15 ¢ 30 mm e tempos de deposicao de 30, 60, 120 e 300 segundos.

Tabela 8. Conjunto de pardmetros utilizados na eletrodeposi¢cao das amostras.

ConJ;unto de Distancia Tempo (seg)
Parametros (mm)

1 15 30

2 15 60

3 15 120

4 15 300

5 30 30

6 30 60

7 30 120

8 30 300

Para a deposic¢ao, foi utilizada uma fonte de tensdo com corrente continua Modelo
E3631A do fabricante Agilent, cuja corrente foi mantida constante em 100 A/dm? durante

o processo de deposicdo. Para cada conjunto de parametros foram depositadas duplicatas,



58

triplicatas e quadruplicadas, totalizando 32 amostras para cada tipo de tratamento
superficial realizado nos substratos e 128 amostras no total.

As amostras foram nomeadas com uma letra seguida de um niimero, cuja letra
representa o tratamento que foi dado ao substrato (H-limpeza com hexano, A-passivagdo
quimica em acido citrico, E-eletropolimento e T-tratamento térmico) e o numero
representa o conjunto de parametros utilizado para eletrodeposi¢ao da amostra, de acordo

com a Tabela 8.

4.2.4 Caracterizacdo das amostras

As amostras foram submetidas a caracterizagdo Optica através da técnica de
espectrofotometria na regido do ultravioleta, visivel e infravermelho préximo (UV-VIS e
NIR) utilizando um espectrofotdmetro, modelo UV 2600 do fabricante Shimadzu, no
modo reflectancia, cobrindo uma faixa de comprimentos de onda entre 220 nm e 1400
nm e equipado com esfera de integragao.

As amostras que obtiveram os melhores resultados de absortdncia para cada
conjunto de pardmetros de eletrodeposicdo foram submetidas a caracterizagdo
morfoldgica através da técnica de perfilometria optica, utilizando um perfilometro optico
sem contato modelo CCI MP do fabricante Taylor Hobson.

As amostras que apresentaram o melhor desempenho Optico para cada tratamento
térmico foram submetidas a caracterizagdo microestrutural através da técnica de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), utilizando um microscépio eletronico de
varredura da fabricante FEI, modelo Quanta 450, equipado com EDS do fabricante
Bruker, modelo XFlash Detector 630M, no modo elétron secundario, utilizado para
observar a topografia da superficie da amostra.

As amostras depositadas utilizando-se os parametros de distancia entre eletrodos
de 15 mm e tempo de deposi¢do de 300 segundos foram analisadas através de difragdo de
raios-x, realizada utilizando-se um difratdmetro de bancada do fabricante Bruker, modelo
D2 Phaser, com radiacao de cobre sendo emitida entre uma fenda de 1 mm, cobrindo uma
uma faixa de angulos 20 de 20° a 80° e com incremento de 0,02° por segundo. Os
resultados foram analisados utilizando-se o software X 'pert Highscore (Malverv
Panalytical, Sao Paulo) e a biblioteca de dados PDF-2 release 2003 (International Centre
for Diffraction Data).



59

43 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1 Espectrofotometria na regido do UV-VIS
Os espectros de absorcdo das amostras depositadas sobre o substrato cujo

tratamento foi a limpeza com hexano estd mostrado na Figura 16.

Figura 16. Espectros de absor¢ao das amostras H1 a HS.
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Através do espectro resultante € possivel observar que a absortancia espectral das
amostras variou entre 89% e 98,5%. Observa-se que todas as amostras apresentaram um
aumento em sua absor¢do, em comparagio com o substrato nio-depositado. E importante
ressaltar que o grafico indexado ao lado direito da figura que mostra o espectro de
absor¢do do substrato ndo-depositado apresenta escalas e limites diferentes do grafico
principal.

As amostras cujos resultados foram os mais satisfatorios foram as amostras HS e
H4, ambas com tempos de deposi¢ao de 300 segundos. As amostras HI e H5, cujo tempo
de deposic¢do foi de 30 segundos, foram as que obtiveram os piores resultados.

Em todas as amostras, observa-se que os menores valores de absortincias
encontram-se numa faixa espectral que vai de 450 nm a 550 nm. Essa faixa corresponde
a luz visivel, entre os comprimentos de onda que representam as cores azul e verde.

A Figura 17 apresenta os espectros de absor¢do das amostras cujos substratos

foram submetidos a passivagdo quimica com acido citrico.
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Figura 17. Espectros de absor¢ao das amostras Al a A8.
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A partir da Figura 17 é possivel observar-se que as absortancias espectrais das
amostras Al a A8 foram, em geral, inferiores as apresentadas pelas amostras H1 a HS,
variando entre 84% e 98%. As amostras A3, A4 e A8 apresentaram absortincias
homogéneas ao longo do espectro, enquanto as demais apresentaram valores distintos
para diferentes bandas de absor¢ao, com maiores absortancias entre 220 nm e 400 nm, e
menores entre 400 nm e 1400 nm.

Entretanto, ao analisar o grafico indexado ao lado direito, observa-se que todas as
amostras apresentaram absortancias mais elevadas que substrato nao-depositado.

As amostras que apresentaram melhor desempenho absortivo foram as amostras
A3, cujo tempo de deposicdo foi de 120 segundos, e as amostras A4 e A8, cujos tempos
de deposi¢ao foram de 300 segundos. Observa-se também que as amostras cujas
distancias de trabalho foram de 15 mm apresentaram melhores resultados que as amostras
cuja distancia foi de 30 mm.

As amostras com os piores resultados foram as amostras Al e A6, ambas com
tempo de deposicdo de 30 segundos. Novamente, os comprimentos de onda menos
absorvidos estdo na faixa entre 450 nm e 550 nm.

Os espectros de absor¢ao das amostras que passaram por eletropolimento estao

ilustrados na Figura 18.
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Figura 18. Espectros de absor¢ao das amostras E1 a ES.
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Analisando os espectros encontrados para as amostras E1 a E8, observam-se
elevadas absortancias espectrais em quase todas as amostras, entre 96,5% e 98,5%, exceto
na amostra E5 que variou entre 93% e 97,5%. As absortancias espectrais mantiveram-se
praticamente constante ao longo de todos os comprimentos de onda analisados, exceto
para a amostra E5, com menores valores sendo observados novamente entre 450 nm e
550 nm.

E importante ressaltar que quase todas as amostras apresentaram absortancias
maiores que as obtidas no espectro do substrato niao-depositado. Entretanto, para a
amostra ES, cujo tempo de deposi¢ao foi de 30 segundos e a distancia de trabalho foi de
30 mm, os valores de absortancias espectrais sofreram uma queda em relagio ao substrato
nao-depositado.

As amostras que apresentaram os melhores desempenhos foram as amostras E2
(60 s, 15 mm), E3 (120 s, 15 mm), E6 (60 s, 30 mm) e E7 (120 s, 30 mm), ressaltando
que os tempos de deposicao de 60 segundos e 120 segundos proporcionaram os melhores
resultados para o substrato eletropolido.

Na Figura 19 sdo ilustrados os espectros de absor¢do das amostras que foram

depositadas sobre os substratos que passaram por tratamento térmico.
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Figura 19. Espectros de absor¢ao das amostras T1 a T8.
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Observa-se na Figura 19 que as amostras apresentaram absortancias espectrais
variando entre 86% e 98%, com algumas amostras apresentando homogeneidade de
absorcao ao longo do espectro e outras apresentando grande variagdo de absorcao.

As amostras que obtiveram as melhores absortancias espectrais foram as amostras
T4 e T8, ambas com tempos de deposicdo de 300 segundos. Além disso, ambas as
amostras apresentaram comportamento absortivo melhor que o substrato ndo-depositado.
No mais, torna-se impossivel comparar as demais amostras com o substrato nao-
depositado, uma vez que o mesmo apresenta um espectro de absor¢do muito heterogéneo
ao longo do espectro, com alguns comprimentos de onda apresentando alta absor¢do
(entre 300 nm e 600 nm e entre 1200 nm e 1400nm), e as demais apresentando absorc¢des
inferiores.

Para uma comparag¢do quantitativa das absortancias das amostras, através dos
espectros obtidos, as absortancias solares das amostras foram calculadas utilizando o
método descritos na norma ASTM E903-12 (ASTM, 2012). A média das absortancias
solares (@) foi calculada para cada conjunto de parametros utilizados nas deposi¢des das
amostras, assim como o desvio-padrdo em relacdo a essa média. Os resultados obtidos

estdo expostos na Tabela 9.
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Tabela 9. Absortancia Solar Média com desvio-padrao das amostras.

HEXANO ACIDO ELETROPOLIMENTO TERMICO
W gy e @ e @ Mo w e
1 89,78% 1,06% 86,44% 1,88% 97,45% 0,51% 90,11% 3,49%
2 94,46% 1,77% 88,21% 3,62% 97,66% 0,04% 91,87% 1,79%
3 95,21%  2,85%  95,99%  0,84% 97,61% 0,14% 96,44% 0,16%
4 96,61% 0,24% 95,87% 1,25% 97,30% 0,09% 97,16%  0,03%
5 90,15% 3,60% 86,33% 2,73% 94,56% 0,42% 89,58% 3,76%
6 92,80%  2,52% 87,44% 4,01% 97,76% 0,18% 93,49% 0,76%
7 96,03% 0,69% 90,14% 2,50% 97,50% 0,30% 95,41% 0,33%
8 96,85% 0,11% 95,14% 1,90% 97,09% 0,05% 97,00% 0,21%
Substrato 76,21% - 76,25% - 96,26% - 94,54% -

Da Tabela 9 ¢ possivel observar que a maioria dos filmes depositados
proporcionou um aumento na absortancia solar média das amostras comparadas ao
substrato ndo-depositado, exceto para as amostras T1, T2, T5 e T6, cujos filmes
prejudicaram o desempenho absortivo das amostras em rela¢do ao substrato.

Os melhores resultados de absortancia solar média estdo destacados na tabela em
negrito, assim como os menores desvios-padrdes. Para o substrato limpo com hexano, o
conjunto de parametros 8 (30 mm, 300 s) proporcionou os melhores filmes e também o
menor desvio-padrao, ressaltando a homogeneidade do processo de eletrodeposi¢ao
quando da utilizagdo desses parametros.

Similarmente, para os substratos que sofreram passiva¢do quimica com acido
citrico, o conjunto de pardmetros 3 (15 mm, 120 s) foi o que proporcionou os melhores
resultados de absor¢do e o menor desvio-padrio.

Para as amostras depositadas sobre o substrato eletropolido, observa-se que o
conjunto de pardmetros 6 (30 mm, 60 s) apresentou os melhores resultados de absortancia
entre as amostras, entretanto o menor desvio-padrdo foi obtido com o conjunto de
parametros 2 (15 mm, 60 segundos).

Dentre amostras depositadas sobre o substrato que sofreu tratamento térmico, o
conjunto de parametros 4 (15 mm, 300 s) foi o mais satisfatorio, com a maior absortancia

média entre as amostras depositadas sobre este substrato e o menor desvio-padrao.
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Para uma melhor visualizagdo e comparagdo entre todas as amostras os resultados

de absortancia e desvio-padrdo da Tabela 9 estdo mostrados na forma de grafico de

colunas na Figura 20.

Figura 20. Absortancia solar média para as amostras depositadas sobre os substratos: (a)
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Percebe-se pela Figura 20 que para as amostras eletropolidas, com exce¢do do

conjunto 5 (30 mm, 30 s), todos os conjuntos de pardmetros utilizados proporcionaram

resultados elevados de absortancia (>97%) assim como baixos desvios-padroes,

indicando uma forte influencia da superficie eletropolida na obtencdo de amostras com

altas absortancias, € um processo bastante homogéneo.

Os piores resultados foram obtidos com o uso do substrato tratado com acido

citrico, com apenas 3 conjuntos de parametros obtendo absortancias superiores a 90%.

Também observa-se que esse substrato proporcionou os resultados mais heterogéneos,

comprovados pelos altos desvios-padrdes encontrados.
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Em geral, é possivel afirmar que o tempo de 300 segundos proporcionou o0s
melhores resultados, apresentando absortancias superiores a 96% em quase todos os
conjuntos de parametros utilizados. Esse resultado pode ser melhor visualizado na Figura
21 que apresenta um grafico de dispersdo das absortancias provenientes de cada um dos

conjuntos de parametros utilizados, para cada um dos tratamentos superficiais utilizados.

Figura 21. Absortancia solar média em relagdo aos parametros de eletrodeposicgao.
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Pela Figura 21 ¢ possivel observar que o conjunto de pardmetros 4 (15 mm, 300s)
foi o que proporcionou as melhores absortancias, seguido do conjunto de parametros 8
(30 mm, 300s), ressaltando que o tempo de 300 segundos foi, em geral, o mais satisfatorio
para todos os substratos, assim como para as distdncias de 15 mm e 30 mm.

Dentre as distancias de trabalho utilizadas, ¢ possivel afirmar que a distancia de
15 mm proporcionou melhores resultados de absortdncia quando comparadas as

distancias de 30 mm.

4.3.2 Perfilometria Optica

As figuras a seguir mostram os resultados obtidos a partir da técnica de
perfilometria optica. Os resultados expressam os perfis morfologicos das amostras, cujas
escalas foram igualadas para proporcionar uma melhor comparacdo entre a morfologia

das amostras. A escala de cores (a direita de todas as figuras) representa as profundidades
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dos pontos medidos em relagdo ao ponto mais alto da superficie. Para um melhor contraste
algumas imagens foram niveladas pela média dos tamanhos de picos e vales, através do
software de manipulag¢do de imagens utilizado.

Abaixo de cada figura, encontra-se uma tabela com os dados de rugosidade “Sa”
(média aritmética de altura para uma superficie) de cada amostra analisada, assim como
a absortancia solar (@) correspondente aquela amostra. E importante reafirmar que
apenas as amostras que obtiveram o melhor resultado de absortancia solar dentre as 4

amostras produzidas para cada conjunto de parametros foi analisada.

Figura 22. Perfil morfologico dos substratos.
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Tabela 10. Rugosidade superficial dos substratos.
Substrato Sa (nm) ag (%)
Hexano 72,8 76,21
Acido 74,4 76,25
Eletropolimento 45,3 96,26

Térmico 43,3 94,54
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A partir da Figura 22 nota-se que os substratos limpos com hexano e os que
passaram por passivagdo quimica com acido citrico sdo bastante semelhantes e possuem
uma morfologia mais rugosa dentre os 4 substratos, percebida através do contraste
presente nas imagens e confirmada pelos valores da rugosidade “Sa”, uma vez que esses
tratamentos ndo retiraram material da superficie da amostra. J os substratos que passaram
pelo processo de eletrodeposi¢ao mostram-se bem polidos com valores de rugosidade na
faixa de 45 nm, caracteristica que ¢ evidente devido ao baixo contraste presente nos perfis
morfologicos. E possivel perceber que o nivel de polimento de sua superficie do substrato
térmico também ¢ elevado uma vez que ele foi previamente eletropolido e evidenciando

que o tratamento térmico nao proporcionou mudangas na superficie da amostra.

Figura 23. Perfil morfoloégico das amostras H1, H2, H3 e H4.
um pm
50 100 150 200 250

o 50 100 150 200 250

250 250
200
— 0.0
150
pm L 0.5
100
- 1.0
50
' 15
0 "
Hl1 H2 2.0
um um 25
100 150 200 250 100 150 200 250
0o 50 o S0 3.0
‘ 250 ' ; s 250
: > 35
4200 1200
4.0
150 &% 150
: pm pm 4.5
100 100
' 5.0
m
- 50 50 g
EEyE ) ' 0
H3 H4

Tabela 11. Rugosidade superficial das amostras H1, H2, H3 e H4.

Amostra Sa (nm) ag (%)
H1 98,9 90,91
H2 203 96,19
H3 346 97,09

H4 210 96,86
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Na Figura 23 percebe-se que a rugosidade superficial das amostras depositadas
sobre o substrato limpo com hexano e distancia de 15 mm aumentou juntamente com o
aumento dos tempos de eletrodeposi¢do. Entretanto, a amostra H4 apresentou uma
rugosidade menor que a amostra H3, evidenciando que o tempo de 300 segundos
proporcionou uma superficie mais homogénea. Para a amostra H1 observa-se que o perfil
morfoldgico contém tragos semelhantes ao substrato, indicando que o filme pode nao ter
coberto toda a superficie desse substrato. Os filmes H2 e H3 apresentam perfis
morfoldgicos semelhantes, sendo o filme H3 mais rugoso e mais absortivo. A partir disso,
pode-se relacionar a rugosidade superficial desses filmes com a absortancia solar obtida,

uma vez que a absortdncia aumentou com o aumento da rugosidade superficial.

Figura 24. Perfil morfologico das amostras HS, H6, H7 e HS.
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Tabela 12. Rugosidade superficial das amostras H5, H6, H7 e H8.

Amostra Sa (nm) a; (%)
H5 99,1 95,11
H6 365,0 95,76
H7 513,0 96,56

H8 244,5 96,94




69

Na Figura 24 percebe-se uma semelhanca entre os filmes H5 e H6 e o substrato
ndo-depositado, indicando que podem haver porgdes do substrato que nao foram
propriamente cobertas pelo filme. O perfil morfoldgico do filme H7 apresenta a maior
rugosidade. J& o filme H8 apresenta uma superficie bastante homogénea com o filme
cobrindo totalmente o substrato, e com rugosidade menor que as dos filmes H6 e H7. As
absortancias dos filmes novamente tendem a aumentar com o aumento da rugosidade
superficial, exceto para o filme H8, que possui a maior absortancia, mas a segunda menor
rugosidade. Comparando com os filmes depositados a uma distancia de 15 mm, percebe-

se que a distancia de 30 mm proporcionou filmes mais rugosos.

Figura 25. Perfil morfologico das amostras Al, A3, A3 e A4.
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Tabela 13. Rugosidade superficial das amostras A1, A2, A3 e A4.

Amostra Sa (nm) a; (%)
Al 116,5 88,88
A2 203,0 91,85
A3 519,0 96,92

A4 732,5 96,95
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Para as amostras depositadas sobre o substrato acido que passou por passivagao
quimica com 4cido citrico, presentes na Figura 25, percebe-se novamente que a
rugosidade superficial aumentou a medida que foi aumentado o tempo de deposicdo. Na
amostra Al percebe-se uma semelhan¢a com o substrato, podendo indicar que o filme
ndo foi bem depositado. As amostras A2 e A3 apresentam filmes bem homogéneos,
porém a amostra A3 apresenta maior rugosidade, enquanto a amostra A4 apresenta um
filme bastante heterogéneo, com regides onde percebe-se que o filme foi melhor
depositado. A absortancia solar aumentou tanto com o tempo de deposi¢do quanto com a

rugosidade superficial.

Figura 26. Perfil morfolégico das amostras A5, A6, A7 e AS.
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Tabela 14. Rugosidade superficial das amostras A5, A6, A7 e A8.

Amostra Sa (nm) ag (%)
A5 113,0 88,94
A6 191,0 93,34
A7 577,0 92,59

A8 1017,0 97,16
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As amostras A5, A6, A7 e A8, mostradas na Figura 26, apresentam caracteristicas
semelhantes as amostras Al a A4, com rugosidade aumentando com o aumento dos
tempos de eletrodeposi¢do e maiores absortancias encontradas nos filmes mais rugosos.
Entretanto, a amostra A7 apresentou uma menor absortancia em relagdo a amostra A6,
mesmo com um perfil mais rugoso, porém percebe-se que a amostra apresenta tragos do

substrato, indicando partes que nao foram bem depositadas, e justificando a absortancia

mais baixa.
Figura 27. Perfil morfoldgico das amostras E1, E2, E3 e E4.
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Tabela 15. Rugosidade superficial das amostras E1, E2, E3 e E4.

Amostra Sa (nm) ag (%)
El 543 98,07
E2 93,0 97,69
E3 86,9 97,74
E4 96,1 97,44

As amostras na Figura 27, depositadas sobre o substrato eletropolido, estdo entre

as amostras com as maiores absortancias e as menores rugosidades, contrariando o que
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foi afirmado anteriormente que as maiores rugosidades apresentaram as maiores
absortancias. Entretanto ¢ possivel que as altas absortancias dos filmes E1 a E4 sdo
provenientes da alta absortancia apresentada pelo substrato nao-depositado, cujos filmes
aumentaram essa absortancia sendo bastante homogéneos e pouco rugosos. Percebe-se
que a amostra E1 apresentou a menor rugosidade e 0 mesmo tempo a maior absortancia
dentre todos (98,07%), indicando um filme bastante fino que acompanha o perfil
morfoldgico do substrato. Os filmes E2, E3 e E4 apresentam rugosidades e absortancias
muito semelhantes, evidenciando que para o substrato eletropolido, os parametros de

deposicao ndo tém grande influencia sobre as caracteristicas dos filmes.

Figura 28. Perfil morfoldgico das amostras ES, E6, E7 e ES.
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Tabela 16. Rugosidade superficial das amostras E5, E6, E7 e ES.

Amostra Sa (nm) ag (%)
E5 74,6 95,01
E6 71,8 97,93
E7 58,8 97,95

E8 130,5 97,12
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Os filmes ES5, E6, E7 e E8 apresentados na Figura 28 também apresentam perfis
bastante homogéneos e pouco rugosos, sendo o filme E7 o que apresentou a menor
rugosidade e a maior absortancia. Observa-se que a maior rugosidade foi apresentada pelo
filme ES8, depositado durante 300 segundos, evidenciando que os maiores tempos sao

responsaveis pelos filmes mais rugosos.

Figura 29. Perfil morfoldgico das amostras T1, T2, T3 e T4.
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Tabela 17. Rugosidade superficial das amostras T1, T2, T3 e T4.

Amostra Sa (nm) ag (%)
Tl 93,8 92,45
T2 138,0 93,29
T3 651,5 96,67
T4 931,5 97,18

As amostras depositadas sobre substrato que passou por tratamento térmico
presentes na Figura 29 apresentam altas rugosidades, mesmo com o substrato
apresentando as menores rugosidades. Isso pode ser indicativo de que a camada de 6xidos

formada durante o tratamento térmico dos substratos possui certa influencia na deposi¢ao
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do filme, afetando a nucleagdo do mesmo, principalmente quando utilizados maiores

tempos de deposigao.

Observa-se que os filmes com maiores rugosidades (T3 eT4) apresentaram as

maiores absortidncias € sdo os mais espessos, enquanto as absortancias dos filmes com

menor rugosidade (T1 e T2) pode ser atribuida a uma menor espessura dos filmes ou ao

fato do filme ndo estar depositado completamente sobre o substrato.

Figura 30. Perfil morfoldgico das amostras T5, T6, T7 e TS.
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Tabela 18. Rugosidade superficial das amostras T5, T6, T7 e TS.

5.0
pm

Amostra Sa (nm) ag (%)
TS 60,7 93,72
T6 186,0 94,38
T7 1010,5 95,84
T8 646,0 97,26

Na Figura 30 ¢ possivel observar as que o comportamento morfolégico das

amostras T4, T5, T6 e T7 é semelhante ao observado nas amostras T1 a T4. A maior

rugosidade ¢ observada na amostra T7, enquanto a maior absortidncia ¢ observada na
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amostra T8, que também apresenta alta rugosidade quando comparada as amostras TS e
T6. E possivel observar que enquanto a amostra T8 apresenta um filme bem homogéneo
e completamente depositado sobre o substrato, a amostra T7 apresenta um filme mais
heterogéneo, com partes do substrato que ndo foram depositadas, justificando além da
maior rugosidade, a menor absortancia apresentada por esse filme. Os filmes T5 e T6
apresentam menores absortancias que podem ser atribuidas a uma menor espessura do

filme ou a por¢des do substrato que ndo foram completamente cobertas.

Figura 31. Relacdo entre a absortancia e a rugosidade das amostras.
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A Figura 31 mostra a relacdo entre a absortancia das amostras e e a rugosidade
obtida pelo pardmetro Sa. Percebe-se pelo grafico que a absortancia das amostras aumenta
junto com o aumento da rugosidade para a maioria dos tratamentos, exceto para as
amostras cujo substrato foi eletropolido, que manteve-se com baixas rugosidades e altas
absortancias para todos os pardmetros de deposicao utilizados. Isso refor¢a a ideia de que
as maiores rugosidades, geralmente obtidas a partir de altos tempos de deposigdo,
resultam nas maiores absortancias devido ao fendmeno de armadilhas opticas, que sdo
estruturas microscopicas que prendem a radiagdo, e permitem multiplas reflexdes

(TAKADOUM, 2010).
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4.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As figuras a seguir mostram as imagens microscopicas capturadas através da
microscopia eletronica de varredura. Para cada tratamento superficial foi analisada a
amostra cuja absortancia solar foi a maior.

Na Figura 32 ¢ observada a estrutura do filme HS. Observa-se que a estrutura do
filme ¢ composta de pequenos cristais lamelares distribuidos de forma homogénea, e que
foram nucleados e crescidos em aglomerados de forma semiesférica com didmetros da
ordem de 10 pm na superficie do substrato metalico. E possivel observar microfissuras
entre as semiesferas provenientes do processo de secagem dos filmes pds-deposi¢do. A

estrutura observada ¢ condizente com o perfil estrutural apresentado em estudos

conduzidos por Aguilar et al. (2003).

g !
8:54:23 AM |ETD| 2 000 x 110.00 kV|10.5 mm 8:47:53 AM |ETD| 5 000 x |10.00 kV|10.5 mm

Na Figura 33 ¢ observada a estrutura do filme A8 que apresenta duas estruturas
distintas: a) estrutura semiesférica semelhante a encontrada no filme HS, localizada no
centro da amostra e b) estrutura lamelar mais lisa, entretanto com a presenga de
microfissuras condizentes com as estruturas encontradas nos trabalhos de Medeiros
(2018).

Nota-se que na Figura 33a o filme aparenta ndo cobrir a total superficie da
amostra, ¢ estdo evidentes partes do substrato designados na cor mais escura. Esses
defeitos de deposicao estao dispostos ao longo de toda a amostra, o que pode indicar que
o substrato tratado com acido citrico nao favorece a deposicao do filme sobre o substrato.

A estrutura apresentada ¢ condizente com o perfil morfolégico encontrado na Figura 26.
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Figura 33. Microscopia eletronica de varredura da amostra AS.
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A Figura 34 apresenta a microestrutura do filme EI. A imagem apresenta uma

regido onde duas estruturas distintas estdo evidentes: uma mais lisa ¢ homogénea (regido
escura) e outra mais rugosa (regido clara), entretanto ambas apresentam as microfissuras

caracteristicas dos filmes de 6xido de cromo depositados por eletrodeposigao.

Figura 34. Microscopia eletronica de varredura da amostra E1.

Em geral a amostra E1 apresentou um filme bem depositado, cobrindo totalmente
o substrato, com poucos vestigios de regides mal depositadas e com microfissuras de
tamanhos menores que as apresentadas nas amostras H8 e A8. O substrato eletropolido
favoreceu o depdsito do filme de forma homogénea ao longo de toda a amostra, mesmo
em tempos de deposi¢des menores. Isto pode estar associado a uma adesdo maior do filme

ao substrato que passou por esse tipo de tratamento.
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A Figura 35 apresenta a microestrutura da amostra T8, que apresenta um filme
bem rugoso, com nucleado em formas de semiesferas e as com microfissuras
caracteristicas encontradas nas demais amostras. Apesar de rugoso, o filme apresenta-se
bem depositado sobre a amostra, com poucas regides onde o substrato fica evidente. As

imagens capturadas condizem com os perfis morfoldgicos apresentados na Figura 30.

Figura 35. Microscopia eletronica de varredura da amostra T8.

As figuras a seguir mostram os resultados das andlises de EDS para as amostras
a) H8 e b) A8. As cores representam os diferentes elementos encontrados na analise:

amarelo — carbono, azul — oxigénio, vermelho — cromo e verde — ferro.

Figura 36. EDS das amostras a) H8 e b) AS8.
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Nas imagens observa-se que a maior parte do filme ¢ composto por cromo e
oxigénio, confirmando a existéncia de cromo na forma metdlica e 6xidos de cromo. As
regides na cor verde indicam locais onde o filme ndo foi bem depositado, evidenciando
assim o substrato, formado por uma matriz de ferro com inclusao de outros componentes
(cromo, niquel, carbono, entre outros). Algumas regides nas amostras estdo na cor
amarela, indicando a predominancia de carbono, ¢ que podem ser provenientes de
impurezas organicas que se depositaram na superficie do filme pos-deposicao.

Andlises quantitativas foram feitas nos pontos marcados em amarelo na Figura

36a. Os resultados sdao mostrados na Tabela 19.

Tabela 19. Quantitativos da analise de EDS na amostra HS.

Concentracio Atomica (%)

Ponto
C 0 Cr Fe Ni
1 9,13 3,56 18,31 63,04 5,96
2 6,25 44,69 49,06 - -
3 4,26 36,06 59,58 - -
4 3,88 36,78 59,35 - -
5 4,76 41,91 53,33 - -
6 7,54 44,51 47,93 - -
Média* 5,338 40,79 53,85 - -

* O ponto 1 foi excluido do célculo da média por se tratar de um ponto no substrato.

A presenca de oxigénio nos pontos medido indica que existem 6xidos de cromo
presentes no filme. Segundo Aguilar-Sanchez et al. (2010), o principal 6xido formado
através da deposi¢do com o banho eletrolitico utilizado ¢ o Cr203. Através de célculos
estequiométricos ¢ possivel estimar a fragdo de Cr2O3 e de cromo metalico presente na
amostra, utilizando-se a média de concentraciao atdmica nos pontos medidos.

Considerando que todos os atomos de oxigénio presentes na amostra estdo ligados
a atomos de cromo formando Cr,03, a porcentagem de cada fase, em termos de massa ¢é
de aproximadamente 59,85 % de Cr203 e 40,15% de cromo metélico. Esses valores estao
condizentes com os resultados encontrados na literatura, onde ha relatos de que as fragdes
volumétricas de 6xido de cromo na matriz podem variam entre 30% e 50% (SWEET;
PETTIT; CHAMBERLAIN, 1984). E importante ressaltar que estes valores sio uma

estimativa e ndo representam a razao de massa real entre as fases, valores que podem ser
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obtidos através de outras técnicas de caracterizacdo como a espectroscopia de fotoelétrons

excitados por raios-x (XPS).

4.3.4 Difra

¢do de Raios-X

Os difratograma obtidos estdo representados na Figura 37.

Figura 37. Difracdo de raios-x das amostras H4, A4, E4 e T4.
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As amostras foram escolhidas em fun¢ao do tempo de eletrodeposi¢do (300 s) que

resulta em mais material depositado e consequentemente maiores picos referentes aos

filmes nas amostras. Foram identificadas duas fases principais: uma estrutura austenitica

(Fe y) composta de uma matriz de ferro com inclusdes de cromo, niquel e carbono e que
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¢ referente ao substrato de ago inoxidavel (ICDD ref. 00-033-03097) e uma fase de cromo
na estrutura metalica (ICDD ref. 00-006-0694).

A partir dos difratograma percebe-se uma grande semelhanga de picos difratados
em todas as amostras, indicando que as fases presentes no filme ndo sdo influenciadas
pelo tratamento do substrato. Uma vez que os revestimentos depositados sdo filmes finos,
os picos referentes ao substrato sdo difratados em todas as amostras, entretanto ¢ possivel

observar-se uma predominancia do cromo na estrutura metalica no volume do filme.

4.3.5 Discussiao dos Resultados

A partir dos resultados € possivel afirmar que dentre os 4 tratamentos superficiais
utilizados no substrato de aco inoxidavel, o eletropolimento foi o que proporcionou os
maiores niveis de absor¢do e a menor influéncia dos parametros de deposicdo na
absortancia dessas amostras, visto que para todos os parametros de eletrodeposicao, os
niveis de absortdncia se mantiveram altos e geralmente superiores as amostras
depositadas sobre os demais substratos.

Além de altas absortancias, os filmes depositados sobre o substrato eletropolido
apresentaram baixa rugosidade, o que era esperado uma vez que a superficie do substrato
eletropolido € pouco rugosa e os revestimentos replicam em certo grau a rugosidade do
substrato. As altas absortancias obtidas nessas amostras podem ser resultado da alta
absortancia observada no substrato, alinhada a um filme homogéneo, fino e bem
depositado sobre a superficie. Esses resultados contrariam a ideia geral de que a
absortancia de superficies ¢ funcdo principalmente de sua alta rugosidade, fato observado
nos filmes depositados sobre os outros substratos.

Esses comportamento ¢ condizente com o trabalho de Pereira (2019) que fabricou
superficies absorvedoras a base de cromo eletrodepositadas sobre substratos com
tratamentos superficiais diferentes (limpeza com detergente, tratamento com acido citrico
e eletropolimento) e observou que os filmes depositados sobre o substrato eletropolido
obtiveram os melhores resultados de absortancia.

Para os demais substratos, observou-se que 0s maiores tempos proporcionaram
alta rugosidade e alta absortancia em quase todas as amostras. Nesse caso, a alta
rugosidade ¢ atribuida a nucleacdo e ao crescimento do filme sobre o substrato que ndo
ocorre de forma homogénea, formando regides onde o material tende a se aglomerar de
forma mais acentuada, resultando em picos maiores nessas regioes e vales mais profundos

onde o crescimento ndo ocorre de forma homogénea. As micrografias obtidas confirmam
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a presenca dessas estruturas descritas, onde o material se deposita de forma semiesférica
sobre o substrato. Apesar dessa estrutura apresentar um filme com pouca homogeneidade,
ela acaba contribuindo para o acontecimento do fendmeno de armadilhas dpticas, que sdo
provenientes da alta rugosidade dessas superficies e que prendem a radiagdo entre seus
picos e vales, possibilitando multiplas reflexdes entre essas estruturas e aumentando a
absor¢cdo da radiagdo pela superficie (TAKADOUM, 2010). Esses resultados sdo
corroborados pelos altos valores de rugosidade Sa encontrados para as amostras que
obtiveram as maiores absortancias.

Também pode-se observar que os tempos menores resultaram em filmes que
aparentam nao estar cobrindo completamente a superficie do substrato, diminuindo a area
efetiva de absorcao dos filmes, o que acaba resultando numa queda de absortancia das
amostras. Esse comportamento ¢ evidenciado principalmente nas amostras depositadas
sobre o substrato acido, indicando que este tratamento ndo contribuiu de forma positiva
para a deposicao dos filmes sobre os substratos, uma vez que essas amostras apresentaram
os menores niveis de absortancia.

Observa-se que as distancias entre os eletrodos ndo influenciaram de forma
acentuada o desempenho Otico das amostras, entretanto percebe-se que a menor distincia
(15 mm) resultou em filmes mais absortivos e com menores desvios-padrdo, indicando
que o processo de eletrodeposi¢do torna-se mais controlado quando utilizadas menores
distancias. Medeiros (2018) encontrou resultados semelhantes ao analisar o efeito das
distancias entre os eletrodos nas absortancias de revestimentos eletrodepositados com
Cromo negro.

Os resultados de EDS mostram que o filme depositado ¢ composto principalmente
de cromo, com a presenca de 6xidos de cromo. Os resultados s3o condizentes com os
encontrados na literatura, que sugerem que os filmes de 6xido de cromo sdo compostos
por cristalitos de cromo metalico em uma matriz de Cr,O3; amorfa (SWEET; PETTIT;
CHAMBERLAIN, 1984).

Os resultados apresentados na difracdo de raios-x confirmam a presenga de cromo
metalico cristalino na estrutura. Esses resultados sd3o condizentes com o trabalho de
Aguilar et al. (2003) que depositou filmes utilizando o mesmo banho eletrolitico sobre
substratos de aco e obteve difratograma semelhantes, e identificou a presenca de uma
estrutura formada por cromo metélico. Entretanto, ao analisar as amostras através de
Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios-X, encontraram a presenca de 6xidos

como Cr203 e Cr(OH); nas camadas mais superficiais do filme.
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As andlises de EDS provaram a presenca de pelo menos um desses 6xidos nas
amostras obtidas, entretanto, como a técnica de difracao de raios-x possui uma penetragao
maior que a do filme e acaba mostrando a estrutura do bulk da amostra, evidenciado pela
presenga dos picos do substrato nos difratogramas resultantes, € possivel que esses 6xidos
estejam presentes nas camadas mais externas do filme e seus picos difratem com pouca
intensidade, sendo impossivel identificad-los. Também ¢é possivel que a estrutura dos
oxidos presentes seja amorfa, justificando a falta de picos referentes ao Cr.O3 nas analises
de difracdo. Andlises de difragcdo de raios-x com angulo rasantes tornam-se necessarias

para a confirmacao desses resultados.

44 CONCLUSOES

Dentre todos os parametros utilizados, o que obteve o melhor desempenho foi o
conjunto utilizado na deposi¢ao da amostra E2 (eletropolimento, 15 mm e 60 segundos)
uma vez que proporcionou filmes com uma das maiores absortancias, porém utilizando a
menor distdncia de trabalho, cuja consequéncia ¢ uma menor quantidade de solugcdo
eletrolitica, ¢ um tempo de 60 segundos, que afeta diretamente a quantidade de energia
gasta no processo. A unica desvantagem da amostra E2 ¢ que ela foi eletropolida,
gastando mais energia para ser produzida, porém o fator eletropolimento mostra-se
fundamental na obtencao de superficies de alto desempenho, uma vez que foi o tratamento
do substrato que mostrou os melhores resultados.

Vale ressaltar que apesar de resultados bem homogéneos, o processo de
eletrodeposi¢do € um processo pouco controlado, onde as varidveis influenciam de forma
acentuada os resultados. Apesar disso, por tratar-se de um processo mais acessivel e
barato, ¢ possivel que esta tecnologia ainda seja bastante utilizada nos préximos anos, e
que seja o principal método de producao de superficies seletivas nos paises em

desenvolvimento.
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CAPITULO V

EFEITOS DO ENVELHECIMENTO TERMICO EM SUPERFICIES
SELETIVAS SOLARES A BASE DE OXIDOS DE CROMO
ELETRODEPOSITADAS SOBRE SUBSTRATO DE ACO INOXIDAVEL

5.1 INTRODUCAO

Um dos grandes desafios no desenvolvimento de novas tecnologias térmico-
solares ¢ a obtencdao de materiais que sejam bons absorvedores da radiacdo solar e que
emitam pouca radiagdo térmica. Diversos estudos tem sido desenvolvidos com o objetivo
de criar materiais que possuam essas caracteristicas para o emprego como superficie
seletiva solar (ISRAVEL; SARAVANAN; VIJAYAN, 2019; JEEVA; NARAYANAN;
KARTHIKEYAN, 2016; KENNEDY, 2002).

O comportamento Optico desses materiais tem sido objeto de estudo desde a
década de 50 (TABOR, 1961), e os resultados mostram-se promissores para a inclusdo
desse tipo de aproveitamento de energia nas matrizes energéticas dos paises em
desenvolvimento como o Brasil (KENNEDY, 2008; MOZUMDER et al., 2019)

Entretanto, o custo do aproveitamento solar ainda ¢ alto, e o barateamento dessa
tecnologia depende principalmente da obtencdo de materiais que possuam boa
estabilidade térmica e que resistam aos diversos fatores que afetam a estrutura dos
materiais ¢ causam o desgaste dos coletores solares, tais como as altas variagdes de
temperatura induzidas pelo ciclo-dia-noite, as variagdes climaticas e chuvas (TIAN;
ZHAO, 2013).

A estabilidade térmica das superficies seletivas solares € objeto de estudos desde
a década de 60 (KOKOROPOULOS; SALAM; DANIELS, 1959) e tem sido cada vez
mais tomadas como importantes, apesar de ainda representarem uma pequena parcela do
total de estudos desenvolvidos acerca das superficies seletivas .

A durabilidade dos revestimentos seletivos podem ser avaliadas utilizando-se dois
métodos: testes de durabilidade em diferentes sitios naturais ou o uso de testes de
envelhecimento acelerados utilizando onde um ou mais fatores de degradacdo sdo

exagerados em relacdo as condi¢des de uso (DIAMANTINO et al., 2018).
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A Organizag¢do Internacional de Normalizagdo possui normas que objetivam
avaliar a vida util das superficies dos coletores solares térmicos para uso doméstico. A
norma “ISO 22975-3:2014 Solar energy — Collector components and materials — Part
3: Absorber surface durability” apresenta um procedimento para a qualificagdo de
coletores que atinjam a vida-util minima de 25 anos. A norma estabelece testes de
estabilidade térmica, condensagao de agua sobre a superficie e poluentes no ar. O critério
utilizado para a qualificagdo dos coletores ¢ a sua fracdo anual solar, que ndo deve
diminuir acima de 5% durante sua vida-util.

Este estudo tem com objetivo a avaliagdo da absortancia de superficies seletivas
de cromo negro desenvolvidas utilizando-se o processo de eletrodeposi¢do, quando
submetidas a tratamentos térmicos a diferentes temperaturas para o envelhecimento

acelerado.

5.2 MATERIAL E METODOS

5.2.1 Obtencao das amostras

As amostras utilizadas para anélise foram superficies seletivas compostas por um
filme fino de 6xido de cromo depositados sobre um substrato de ago inoxidavel AISI 304
através do processo de eletrodeposi¢do. Os substratos passaram por 4 tratamento
superficiais distintos: limpeza com hexano, passivagdo quimica com dacido citrico,
eletropolimento e tratamento térmico. Durante a deposi¢ao, foram variados 2 parametros
distintos: o tempo de deposicao e a distancia entre os eletrodos. A densidade de corrente
foi mantida constante em 100 A/dm2. No total foram produzidas 128 amostras, sendo 32

submetidas ao tratamento térmico de envelhecimento.

Tabela 20. Nomenclatura das amostras submetidas a envelhecimento.

Tratamento do  DistAncia de trabalho Tempo de Eletrodeposi¢io (segundos)

Substrato (mm) 30 60 120 300

Limpeza com 15 H1 H2 H3 H4

hexano 30 H5 H6 H7 HS

Passivagdo quimica 15 Al A2 A3 A4

com acido citrico 30 A5 A6 A7 A8

. 15 El E2 E3 E4
Eletropolimento

30 E5 E6 E7 E8

Tratamento 15 Tl T2 T3 T4

Térmico 30 T5 T6 T7 T8
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5.2.2 Tratamentos térmicos de envelhecimento

Devido 4 indisponibilidade de equipamentos laboratoriais para medicao das
propriedades emissivas das amostras, o teste descrito na norma ISO 22975 (ISO, 2014)
ndo pdde ser realizado. Portanto, um teste customizado foi desenvolvido para a anélise
das amostras. O procedimento experimental dos testes de envelhecimento esta

diagramado na Figura 38.

Figura 38. Procedimento experimental de envelhecimento.
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Fonte: Autor (2020).

Primeiramente as amostras foram colocadas em um forno tipo estufa a uma
temperatura de 150 °C, onde permaneceram por 50 horas. As amostras foram retiradas do
forno e esfriadas ao ar até temperatura ambiente. Depois foram caracterizadas através das
técnicas de espectroscopia de UV-Vis-NIR e Difragao de Raios-X.

Ap6s, foram levadas a um forno tipo mufla do fabricante Lucadema, modelo
2000F/DI, a uma temperatura de 300 °C, deixadas por 50 horas, retiradas e resfriadas até
temperatura ambiente no ar e caracterizadas. O mesmo procedimento foi repetido a uma

temperatura de 450 °C.

5.2.3 Caracterizacao das amostras

As amostras foram caracterizadas antes e apds cada tratamento térmico através
das técnicas de espectrofotometria na regido do ultravioleta, luz visivel e parte do
infravermelho proximo e difracao de raios-x.

A espectrofotometria no UV-Vis-NIR foi realizada utilizando-se um

espectrofotometro do fabricante Shimadzu, modelo UV 2600, detectando-se medidas de
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reflectancia espectral entre os comprimentos de onda de 200 nm e 1400 nm, e equipado
com uma esfera de integragao.

A Difragdo de Raios-X foi realizada utilizando-se um difratdmetro de bancada do
fabricante Bruker, modelo D2 Phaser, emitindo radiagdo de cobre entre uma fenda de 1
mm, varrendo uma faixa de angulos 26 de 20° a 80° ¢ com um incremento de 0,02° por
segundo. Os resultados foram analisados utilizando-se o software X pert Highscore
(Malverv Panalytical, Sdo Paulo) e a biblioteca de dados PDF-2 release 2003

(International Centre for Diffraction Data).

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1 Espectrofotometria na regido do UV-VIS-NIR

Os espectros de reflectancia obtidos através da Espectrofotometria de UV-Vis-
NIR foram convertidos em absortancia solar ( a, ) através dos procedimentos descritos
na norma E913-12: Standard Test Method for Solar Absorptance, Reflectance, and
Transmittance of Materials Using Integrating Spheres (ASTM, 2012). Os resultados
obtidos estdo expressos em tabelas e figuras a seguir.

As tabelas apresentam os valores de absortincia para as amostras como
depositadas e apoOs os tratamentos térmicos a diferentes temperaturas. Ao lado de cada
valor de absortdncia solar estd uma seta indicando se o comportamento Optico foi
melhorado (seta verde para cima) ou piorado (seta vermelha para baixo) em relagdo a
amostra como depositada. A ultima coluna de cada tabela representa a variacdo de
absortancia (Aag) que as amostras obtiveram apods o ultimo tratamento térmico (450 °C)
em relacdo a amostra como depositada. Os melhores resultados estdo destacados em
negrito.

As figuras mostram a mudanga de comportamento Optico das amostras apos os
tratamentos térmicos em forma de grafico de dispersdo. E importante ressaltar que as
temperaturas dos tratamentos térmicos cujas amostras foram submetidas estdo indicadas
no eixo das abscissas, € o valor 0 corresponde as absortdncias das amostras como
depositadas.

A Tabela 21 e a Figura 39 mostram os resultados obtidos para as amostras
depositadas sobre os substratos limpos com hexano. Percebe-se que as absortancias

solares das amostras diminuiram apés tratamento térmico a 150 °C, exceto para as



88

amostras H3 (15 mm e 120 s) e H4 (15 mm e 300 s), cujas absortiancias solares

mantiveram-se praticamente constantes.

Tabela 21. Comportamento 6ptico dos filmes no substrato limpo com hexano.

Absortancia Solar (ay)

Amostra degg’s‘i‘:: jo 150°C—50h 300°C-50h 450°C-50h s
H1 89,98% 86,02% ¥ 93,62% T 93,17% T 3,19%
H2 95,64% 95,33% 4 94,77% 4 94,28% -1,36%
H3 96,55% 96,64% T 97,28% T 96,19% ¥ -0,36%
H4 96,78% 96,71% ¥ 97,98% T 97,23% T 0,45%
H5 90,43% 81,52% ¥ 88,63% 91,28% T 0,85%
H6 93,56% 92,60% ¥ 93,12% ¥ 93,55% 4 -0,01%
H7 96,48% 96,16% 96,46% ¥ 95,33% 4 -1,15%
HS 96,91% 96,50% 96,80% ¥ 95,90% ¥ -1,01%

Figura 39. Comparacdo das absortancias solares das amostras HI a H8.
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Apos o tratamento a 300°C, as amostras H1, H3 e H4 apresentaram um pequeno

aumento nos niveis de absortancia em relagdo as amostras como depositadas, enquanto

as demais amostras apresentaram diminui¢do da absortancia solar. Além disso, quase

todas as amostras apresentaram comportamento Optico melhorado em relagdo ao

tratamento a 150°C, exceto a amostra H2 (15 mm e 60 s) que apresentou uma queda de

absortancia solar.
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Ap0s tratamento térmico a 450°C a maioria das amostras sofreu uma queda em
seus niveis de absortancia em relagdo a amostra como depositada, exceto as amostras H1,
H4 e HS5 que tiveram seu desempenho absortivo melhorado. A amostra H1 foi a que
obteve o maior aumento de absortincia entre a amostra como depositada e apos os
tratamentos térmicos.

Em geral as superficies depositadas sobre o substrato limpo com hexano
apresentaram boa estabilidade térmica, uma vez que as absortancias nao sofreram quedas
superiores a 1,36% apos todos os tratamentos térmicos. Se desconsidera-se a variancia de
emitancia, as amostras atendem ao critério de desempenho proposto pela Norma
Internacional ISO 22975 (ISO, 2014) que sugere que a eficiéncia das amostras ndo deva
cair em mais que 5% durante uma vida util de 25 anos. Algumas amostras apresentaram
quedas severas entre as condi¢des como depositada e apos tratamento a 150°C, e.g. as
amostras H1 e H5 (30 s), entretanto essas absortancias voltaram a crescer apos tratamento
térmico a 300°C, chegando a superar os valores iniciais ap6s o tratamento a 450 °C.

A Tabela 22 e a Figura 40 mostram os resultados obtidos para as amostras que
foram depositadas sobre os substratos que sofreram passivacao quimica com acido citrico.
E possivel perceber que as amostras Al e A2 tiveram seu comportamento Optico
melhorado quando submetidos a tratamento térmico a 150 °C enquanto as demais
amostras sofreram uma queda de desempenho.

Apos tratamento a 300 °C, todas as amostras tiveram sua performance melhorada,
tanto em relagdo as amostras como depositadas, como em relagdo as amostras apos
tratamento a 150 °C.

Ap6s tratamento térmico a 450 °C a maioria das amostras sofreu outro aumento
dos niveis de absortancia, enquanto as amostras A3, A4 e A8 sofreram uma queda de
absortancia em relacdo aos filmes como depositados. A amostra A4, mesmo sofrendo
uma queda de 0,32% em relagdo a condigdo como depositada ainda apresentou o melhor
desempenho entre todas as amostras apos o tratamento a 450 °C. A amostra A6 apresentou
o maior aumento de absortancia em relagdo a amostra como depositada.

Observa-se que as amostras também apresentaram uma boa estabilidade térmica
uma vez que a maior queda de absortancia ap6s os tratamentos térmicos foi de 0,45%. As
amostras também atenderam ao critério de desempenho descrito na Norma Internacional

ISO 22975 (ISO, 2014) se desconsiderada a variagao de emitancia.



Tabela 22. Comportamento 6ptico dos filmes no substrato quimicamente passivado.
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Absortancia Solar (ay)

Amostra degg’s‘i‘:: jo 150°C-50n 300°C-50h 450°C-50h s
Al 86,84% 89,76% T 91,95% T 92,17% T 5,33%
A2 90,79% 91,50% T 93,04% T 92,58% T 1,79%
A3 96,42% 96,02% ¥ 97,07% T 96,12% ¥ -0,30%
A4 96,73% 96,60% ¥ 97,14% T 96,41% -0,32%
A5 87,82% 87,47% 4 90,87% T 92,83% T 5,01%
A6 86,42% 84,81% | 90,62% T 91,89% T 5,47%
A7 91,99% 87,07% 4 91,99% — 92,36% T 0,37%
A8 95,83% 95,23% 4 96,77% T 95,38% ¥ -0,45%

Figura 40. Comparacdo das absortancias solares das amostras Al a A8.
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A Tabela 23 e a Figura 41 mostram os resultados obtidos para as amostras

depositadas sobre os substratos que passaram por processo de eletropolimento. As

amostras depositadas com tempo de 300 segundos (E4 e E8) tiveram seu desempenho

otico prejudicado quando tratadas a 150 °C, enquanto as demais amostras apresentaram

melhoramento de desempenho 6tico.

Ap6s o tratamento a 300 °C, as amostras E6 e E8 tiveram seu desempenho optico

piorado, enquanto as demais amostras apresentaram um aumento de absortancia solar em

relacdo aos filmes como depositados. A amostra E1 (15 mm e 30 segundos) foi a que

apresentou o melhor desempenho Optico entre todas as amostras apds o envelhecimento

a 300 °C (98%).
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Ap0s o tratamento térmico a 450 °C todas as amostras tiveram seus desempenhos
oticos prejudicados. Entretanto, as quedas de absortancia observadas foram relativamente
baixas, sendo a maior delas de 1,61%. As amostras apresentaram boa estabilidade térmica
e atenderam ao critério de desempenho sugerido pela Norma Internacional ISO 22975

(ISO, 2014) se desconsiderada a variancia de emitancia.

Tabela 23. Comportamento optico dos filmes no substrato eletropolido.

Absorténcia Solar (ay)

Amostra Aa
Como 150 °C —50h 300 °C —50h 450 °C — 50h s

depositado
El 97,67% 97,83% T 98,00% T 96,87% -0,80%
E2 97,68% 97,81% T 97,75% T 96,77% ¥ -0,91%
E3 97,67% 97,76% T 97,93% T 96,95% -0,72%
E4 97,28% 97,21% 4 97,75% T 96,86% ¥ -0,42%
E5 94,82% 95,05% T 95,62% T 93,34% -1,48%
E6 97,86% 97,91% T 97,33% 4 96,25% ¥ -1,61%
E7 97,38% 97,52% T 97,84% T 96,89% ¥ -0,49%
ES 97,11% 96,81% ¥ 97,07% ¥ 96,38% ¥ -0,73%

Figura 41. Comparacgao das absortancias das amostras E1 a ES.
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A Tabela 24 e a Figura 42 mostram os resultados obtidos para as amostras cujos
filmes foram depositados sobre os substrato que foram tratados termicamente. Observa-
se que apods tratamento a 150 °C, as amostras apresentaram queda na absortancia solar,

com exce¢do da amostra T1 que ndo teve seu comportamento modificado. Apds o
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tratamento a 300 °C, as amostras T4, T5 e T7 apresentaram melhoramento no desempenho
absortivo, enquanto as demais amostras apresentaram valores de absorc¢do inferiores
quando comparados as amostras como depositadas.

Ap0s o tratamento a 450 °C a maioria das amostras tiveram seus desempenhos
oticos melhorados em relacdo a amostra como depositada, exceto as amostras T3, T4 ¢
T8 cujas absortancias sofreram quedas nao maiores que 0,85%. As amostras apresentam
boa estabilidade térmica e atendem ao critério de desempenho da Norma Internacional

ISO 22975 (ISO, 2014) caso desconsideradas as variagcdes de emitancia.

Tabela 24. Comportamento dptico dos filmes no substrato tratado termicamente.

Absortancia Solar (ay)

Amostra Aa
Como 150 °C —50h 300 °C —50h 450 °C — 50h s

depositado
T1 91,70% 91,72% T 91,39% | 92,94% T 1,24%
T2 92,99% 92,58% ¥ 92,31% 4 95,73% T 2,74%
T3 96,37% 95,89% ¥ 96,34% 96,30% ¥ -0,07%
T4 97,18% 96,97% ¥ 97,43% T 96,49% -0,69%
T5 91,25% 91,18% | 91,83% T 93,22% T 1,97%
T6 93,73% 93,40% 4 93,96% ¥ 96,31% T 2,58%
T7 95,51% 95,49% 95,53% T 96,65% T 1,14%
T8 97,06% 96,81% 96,21% 96,21% -0,85%

Figura 42. Comparagao das absortancias das amostras T1 a T8.
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5.3.2 Difracao de Raios-X

Os resultados das difragdes de raios-x estdo mostrados a seguir. A Figura 43
apresenta os difratogramas da amostra H4 (15 mm e 300 s) como depositada e apds cada
um dos tratamentos térmicos a diferentes temperaturas. Também estd presente o

difratograma correspondente ao substrato que foi limpo com hexano.

Figura 43. Difratogramas da amostra H4 apos diferentes tratamentos térmicos.
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Pelos padrdes apresentados, percebe-se a presenca de trés fases distintas: austenita
(Fe y) proveniente do substrato de ago inoxidavel (ICDD ref. 00-033-03097), cromo na
estrutura metalica (ICDD ref. 00-006-0694) ¢ o 6xido de cromo Cr;Os cristalino (ICDD

ref. 01-084-0312). Na amostra como depositada e apds tratamento a 150 °C, a fase de
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cromo metalico prevalece, entretanto apos o tratamento a 300 °C, a fase de Cr203 cresce
na estrutura da superficie. Com o envelhecimento a 450 °C, nota-se novamente a presenca
do 6xido de cromo cristalino como a fase predominante.

A Figura 44 mostra os difratogramas referentes a amostra H8 (30 mm e 300 s)

bem como o difratograma referente ao substrato.

Figura 44. Difratogramas da amostra H8 apos diferentes tratamentos térmicos.
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E possivel perceber que as fases presentes sdo as mesmas encontradas na amostra
H4. Para a amostra como depositada e envelhecida a 150 °C, os picos referentes a fase de
cromo metalico sdo predominantes. O cromo metalico possui uma estrutura cubica de
corpo centrado (grupo espacial Im-3m - 229) e o pico com maior intensidade ¢é referente

ao plano (1 1 0) que difrata no angulo 20 de 44,39°. Nota-se também que os picos
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referentes ao 6xido de cromo nas amostras envelhecidas a 300 °C e 450 °C possuem maior

intensidade na amostra H4. O pico presente no angulo 20 de 36,26° ¢ referente ao plano

(1 1 0) da estrutura romboédrica (grupo espacial R-3c — 167) do Cr20s.

A Figura 45 apresenta os difratogramas da amostra A4 (15 mm e 300 s) e o

difratograma referente ao substrato passivado quimicamente com acido citrico.

Novamente as fases presentes sdo idénticas as fases encontradas nas amostras H4

e H8, com predominancia do cromo metalico na amostra como depositada e envelhecida

a 150 °C e predominancia de CrO3 nas amostras envelhecidas a 300 °C e 450 °C.

Figura 45. Difratogramas da amostra A4 apos diferentes tratamentos térmicos.
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A Figura 46 mostra os difratogramas referentes a amostra A8 (30 mm e 300 s) e

o difratograma referente ao substrato tratado com 4cido citrico.
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Os difratogramas exibem o mesmo comportamento da amostra A4, com a
presenga de cromo metalico na amostra como depositada, e mudanga da estrutura para a
estrutura cristalina do Cr,0O3 ap6s o tratamento a 300 °C.

Nota-se que, mesmo ap0ds depositadas e envelhecidas, as amostras ainda possuem

os picos referentes ao substrato, indicando que trata-se de um filme bastante fino.

Figura 46. Difratogramas da amostra A8 apos diferentes tratamentos térmicos.
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A Figura 47 mostra os difratogramas referentes a amostra E4 (15 mm e 300 s)

bem como o difratograma referente ao substrato.
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Percebe-se que na amostra E4 o filme ¢ composto predominantemente por uma

fase de cromo metalico, e ap6s tratamento a 300 °C, ha predominancia de uma fase de

Cr>03 na estrutura cristalina.

Figura 47. Difratogramas da amostra E4 apds diferentes tratamentos térmicos.
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A Figura 48 mostra os difratogramas referentes a amostra E8 (30 mm e 300 s)

bem como o difratograma referente ao substrato.

Novamente, fases presentes se comportaram de maneira semelhante as outras

amostras, com uma fase de cromo metalico predominante na amostra como depositada e

a formacao de Cr2Os3 cristalino apds o tratamento térmico a 300 °C.
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Nota-se que a fase cristalina também aumenta ap6s o tratamento a 450 °C, uma

vez que os picos referentes a essa fase sdo maiores. Nota-se também que os picos

referentes ao cromo metélico sofreram uma queda, indicando que essa fase diminui,

provavelmente ao transformar-se em Cr2053.

Figura 48. Difratogramas da amostra E8 apds diferentes tratamentos térmicos.
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A Figura 49 mostra os difratogramas referentes a amostra T4 (15 mm e 300 s) e o

difratograma referente ao substrato tratado termicamente.
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Estdo presentes novamente duas fases distintas do substrato, sendo elas o cromo
metalico predominante nas amostras como depositadas e envelhecidas a 150 °C e Cr203
predominante nas amostras envelhecidas a 300 °C e 450 °C A auséncia do cromo
cristalino nas amostras como depositada e envelhecidas a 150 °C ndo indica que o 6xido

estd ausente, e sim que ele pode-se encontrar em uma estrutura amorfa.

Figura 49. Difratogramas da amostra T4 apds diferentes tratamentos térmicos.
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A Figura 50 mostra os difratogramas referentes a amostra T8 (30 mm e 300 s)

bem como o difratograma referente ao substrato.
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Observa-se novamente um aumento da fase de cromo cristalino com o tratamento
a 300 °C, evidenciado pelo aumento na intensidade dos picos referentes a essa fase. Para
essa amostra, os picos tiveram intensidades aumentadas ainda mais ap6s tratamento a 450
°C, indicando que a o volume da fase aumentou novamente apds esse tratamento. A fase

referente ao cromo metalico sofre uma diminui¢do ap6s os tratamentos a 450 °C.

Figura 50. Difratogramas da amostra T8 apds diferentes tratamentos térmicos.
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5.3.3 Discussao dos resultados

A andlise dos resultados revela que a absortancia dos filmes tende a diminuir
quando tratados a 150 °C, e a aumentar ap6s tratamento a 300 °C e 450 °C, exceto para os
filmes depositados sobre o substrato eletropolido, onde a absortancia tende a aumentar
apos os tratamentos a 150 °C e 300 °C e diminuir ap6s tratamento a 450 °C. Essa tendéncia
pode ser explicada pelos resultados de difragdo de raios-x, que mostram que em todas as
amostras tratadas termicamente a 300 °C e 450 °C houve o surgimento da fase cristalina
de Cr203, que ¢ uma fase intrinsicamente mais absortiva e estavel (SURVILIENE et al.,
2014).

Os filmes obtidos sdo compostos pela mistura de duas fases, o cromo metalico, e
o 6xido de cromo. Se analisarmos os filmes como-depositados, percebe-se que a fase de
6xido de cromo presente deve possuir uma estrutura amorfa, uma vez que este 6xido esta
presente nas amostras, como provado anteriormente (ver. Capitulo 4.3.3) e os picos de
difracdo da estrutura cristalina ndo aparecem nos difratogramas obtidos. Entretanto, o
6xido de cromo amorfo tende a se organizar nas estruturas romboédricas do Cr.O3; em
temperaturas pouco abaixo de 300 °C. Segundo Holloway et al. (1980) a oxidagdo do
cromo negro aumenta substancialmente quando tratados a temperaturas tao baixas quanto
250 °C.

Isto estd evidenciado no fato de que todas as amostras analisadas exibem uma
diminui¢do dos picos referentes ao cromo metdlico quanto maior a temperatura do
tratamento térmico, sugerindo que a fase de cromo metalica diminuiu, enquanto que os
picos referentes ao 6xido de cromo cristalino crescem juntos com o crescimento da
temperatura de tratamento, sugerindo que essa fase aumentou.

Segundo Sweet, Pettit e Chamberlain (1984), um aumento da razao entre o Cr203
cristalino e a mistura entre o Cr,O3 € o cromo metalico resulta numa maior absortancia
nos filmes de cromo negro. Entretanto, se a razao ultrapassar 0,8 a absortancia tente a cair
rapidamente com o aumento da oxidacdo. Analises dos filmes a maiores temperaturas ou
maiores tempos s3o necessarios para confirmar se esse comportamento € observado.

A taxa de oxidagao dos filmes a uma determinada temperatura ¢ controlada pela
sua estrutura, que pode facilitar ou dificultar que as moléculas de oxigénio cheguem a
superficie da fase de cromo cristalina. Filmes mais resistentes a oxidacdo sdo aqueles
onde a fase de cromo metélica esta mais aglomerada, dificultando a oxida¢do (SWEET;
PETTIT; CHAMBERLAIN, 1984). O controle do processo de eletrodeposi¢ao ¢ essencial

para atingir essa estabilidade.
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5.4 CONCLUSOES

Os filmes a base de cromo negro obtidos sdo bons absorvedores da luz solar, muito
estaveis a altas temperaturas, e que sdo, portanto, bons candidatos para o uso como
superficie absorvedora de receptores dos sistemas solares concentradores. No geral, os
filmes apresentaram-se bastante estaveis a altas temperaturas, evidenciado pelo aumento
da absortancia na maioria das amostras, mesmo apds envelhecidas a temperaturas acima
de 450 °C. De fato, a absortiancia dos filmes tende a aumentar com o uso continuo,
resultado da oxidagao da estrutura composta de cromo metalico e 6xido de cromo amorfo.

Os resultados mostraram que o eletropolimento do substrato ¢ um processo
essencial na obtencdo de superficies seletivas a base de cromo, uma vez que esse processo
contribuiu para o aumento da absortancia das amostras e a sua estabilidade térmica.

Entretanto, esse estudo cobriu apenas o envelhecimento térmico da amostra e
torna-se necessaria a analise dos outros mecanismos de degradacdo das superficies
seletivas, tais como a resisténcia a umidade e a polui¢do do ar. E necessario também
utilizar o teste normalizado para qualificar as amostras como obtendo uma vida-util

minima de 25 anos.
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CONSIDERACOES FINAIS

A obtengdo de superficies seletivas de cromo negro pelo processo de eletrodeposicao
mostrou-se bastante satisfatdria, uma vez que, segundo os experimentos realizados, foi
possivel a producdo de superficies com propriedades Opticas de alta eficiéncia, com
absortancias tdo altas quanto 98% e estabilidade térmica a temperaturas tao altas quanto
450 °C. O uso desse processo para a producdo de superficies seletivas ¢ bastante atraente,
principalmente em paises em desenvolvimento, por se tratar de um processo simples, de
baixo custo e cuja matéria prima ¢ de alta disponibilidade.

Dentre os tratamentos realizados sobre os substratos de ago, o eletropolimento
mostrou-se como o mais favoravel, uma vez que foi possivel a obtengdo das maiores
absortancias, com pouca influéncia dos parametros de eletrodeposi¢do. Foi observado a
possibilidade de obtengdo de superficies com altas absortancias utilizando os menores
tempos de eletrodeposi¢cdo, que resultam em menor energia gasta no processo, € as
menores distancias de trabalho, cuja consequéncia direta ¢ a utilizagdo de menos matéria
prima para o banho eletrolitico. Na literatura sdo encontradas evidéncias (PEREIRA,
2019; QUINTANA; SEBASTIAN, 1994) de que o tratamento de eletropolimento do
substrato também resulta em menores emitancias das superficies, fato que nao pode ser
comprovado nesse estudo devido a falta de equipamentos para a andlise dessa
propriedade, porém que indicam o potencial do uso dessas superficies como Otimas
superficies seletivas solares.

Para os demais tratamentos do substrato, observou-se que a menor distdncia de
trabalho e os maiores tempos de eletrodeposi¢do resultaram nas amostras com o melhor
desempenho 6ptico. Observou-se que a estabilidade térmica das amostras depositadas
sobre esses substratos também ¢ alta.

Por ultimo ¢ importante ressaltar que a microestrutura dos filmes tem um papel
importante nos niveis de absortancia das amostras e que estudos sistematicos sobre a
relacdo entre as porcentagens volumétricas da fase de cromo metalico e da fase cristalina
de 6xido de cromo torna-se necessario para o entendimento e otimizacao das propriedades

desejaveis dessas superficies.
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SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros, tem-se:
Avaliacao das propriedades emissivas dos filmes obtidos e calculo da seletividade
das mesmas;
Realizagdo dos testes normatizados descritos na Norma Internacional ISO 22975
(ISO, 2014) para validacao da vida-util das superficies por um periodo minimo de 25
anos;
Comparagao do processo de eletrodeposicao com outros processos de fabricagao de
superficies seletivas de cromo negro, tais como magnetron sputtering, sol-gel, entre
outros;
Estudos aprofundados sobre a relagdo entre as fragdes volumétricas das duas fases
que compdem a estrutura das superficies cromo negro e suas propriedades Opticas e
morfologicas;
Projeto e construgdo de um protoétipo de coletor solar plano ou superficie receptora
utilizando as superficies otimizadas;
Automatizacdo do processo de eletrodeposicdo das superficies de cromo negro,
visando a minimizagao dos erros sistematicos ¢ aumento da precisdo do processo;
Avaliacdo da influéncia dos demais parametros de eletrodeposicdo ndo analisados
nesse estudo, tais como temperatura e composi¢do do banho eletrolitico, diferentes
tratamentos do substrato e densidade de corrente, na seletividade das superficies

seletivas.
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RESUMO

As superficies seletivas solares vém sendo desenvolvidas e utilizadas desde a
década de 60 como forma de melhor aproveitar a energia solar em coletores utilizados
para aquecimento de fluidos. Um dos processos convenientes para a obtencdo dessas
superficies ¢ a eletrodeposi¢do de cromo negro. Torna-se conveniente estudar o
envelhecimento desses filmes para avaliar sua estabilidade térmica e durabilidade. Foram
depositados trés filmes de 6xido de cromo sobre substratos de ago inoxidavel através do
processo de eletrodeposi¢do. Dois dos filmes foram submetidos a tratamento térmico por
25h e 40h respectivamente. Os filmes foram caracterizados através das técnicas de
espectrofotometria na regido do UV-Vis e NIR, difragdo de raios-x e microscopia
eletronica de varredura. As absortancias médias dos filmes ficaram acima de 90%, sendo
o filme envelhecido a 25 horas o que apresentou maior absortancia (94,85%). Pela
difracdo de raios-x foi possivel observar uma maior quantidade de 6xidos de cromo nos
filmes envelhecidos em comparacdo com os filmes como depositado, que resulta numa

maior qualidade dos filmes absorvedores. As andlises de microscopia eletronica
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mostraram a formagdo de microfissuras no filme como depositado, resultantes do
processo de desidratagdo das amostras, assim como o descolamento do filme e o
aparecimento de particulas esféricas formadas pelos 4tomos do substrato nas amostras
envelhecidas a 25 e 40 horas respectivamente. O aumento da absortancia dos filmes foi
atribuido a maior homogeneidade dos filmes resultante da formagdo de 6xidos no
processo de envelhecimento.

PALAVRAS-CHAVE: eletrodeposi¢do, envelhecimento, superficie seletiva,

EFECTS OF THE THERMAL POST-TREATMENT IN CHROMIUM OXIDE
BASED SELECTIVE SURFACES OBTAINED BY ELECTRODEPOSITION
PROCESS

ABSTRACT

Solar selective surfaces have been developed and used since the 1960s as a way
to better utilize solar energy in solar panels used for heating fluids. One of the convenient
processes for obtaining these surfaces is the electrodeposition of black chromium. It is
convenient to study the aging of these films to evaluate their thermal stability and
durability. Three films of chromium oxide were deposited on stainless steel substrates
through the electrodeposition process. Two of the films were submitted to heat treatment
for 25h and 40h respectively. The films were characterized by spectrophotometry in the
UV-Vis and NIR region, X-ray diffraction and scanning electron microscopy. The mean
absorptances of the films were above 90%, and the film aged at 25 hours presented the
greatest absorptance (94.85%). By X-ray diffraction it was possible to observe a greater
amount of chromium oxides in the aged films compared to the films as deposited, which
results in a higher quality of the absorber films. Electron microscopy analyzes showed
the formation of microcracks in the film as deposited, resulting from the dehydration
process of the samples, as well as the detachment of the film and the appearance of
spherical particles formed by the substrate atoms in the samples aged at 25 and 40 hours
respectively. The increase of film absorption was attributed to the greater homogeneity
of the films resulting from the formation of oxides in the aging process.

KEYWORDS: electrodeposition, selective surface, annealing.
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INTRODUCAO

A conversdo em energia térmica ¢ uma das formas mais populares de uso da
energia solar por se tratar de um processo limpo, ndo desperdicar 4gua e nao perturbar o
equilibrio ecoldgico. A radiacdo solar ¢ recebida em abundancia pela superficie da terra,
e devido a isso, paises como Estados Unidos, Alemanha, Espanha, Itilia e Japao tém
desenvolvido a tecnologia solar de forma a aproveitar o maximo dessa energia (ZHANG
etal., 2017).

No Brasil, o uso da energia solar para o aquecimento de 4gua segue como a forma
mais disseminada de aproveitamento dessa energia e a industria regional de aquecimento
solar mostra-se bem desenvolvida e habilitada a suprir a demanda de um mercado
crescente (DA SILVA et al., 2016). Apesar do pais ser o quinto no mundo com a maior
capacidade total instalada de aquecimento solar (WEISS; SPORK -DUR, 2018), 24% do
consumo anual de energia elétrica residencial ainda ¢ devido ao aquecimento de dgua para
banho (PEREIRA et al., 2017). Os dois principais fatores de impedimento de uma maior
disseminagdo desse tipo de aproveitamento nas residéncias brasileiras sdo a falta de
conscientiza¢do da populagdo e o custo inicial elevado de instalagdo desses sistemas de
aquecimento, quando comparado com o chuveiro elétrico (PEREIRA et al., 2017).

A diminuicdo de custos relacionados a esse aproveitamento ocorre paralelamente
a reducdo dos custos de producdo e ao aumento da eficiéncia total dos coletores solares
utilizados. Uma vez que a quantidade de coletores esta diretamente relacionada com a sua
capacidade total de absorver a energia solar, uma das metodologias utilizadas para
aumento dessa eficiéncia ¢ a utilizacdo de revestimentos que absorvam a maioria dos
comprimentos de onda que chegam a superficie terrestre, enquanto eliminam o efeito de
perda da radiagdo infravermelha devida ao fenomeno de emissao e que ¢ agravada quando
os coletores atingem altas temperaturas (BERMEL et al., 2012). Nesse contexto, as
superficies seletivas solares foram desenvolvidas por Tabor (1961), e correspondem a
materiais que possuam alta absortancia da radiacdo solar e baixa emitincia térmica nas
temperaturas de trabalho desses coletores.

A deposicao de cromo negro (composto por diversos 6xidos de cromo) vem sendo
bastante estudada como forma de obtenc¢do de superficies seletivas, principalmente
quando empregada com técnicas de baixo custo e alta facilidade, como ¢ o caso da

eletrodeposi¢cdo. Com o uso dessa técnica para depositar cromo negro sobre substratos de
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aco, ¢ possivel obter superficies com niveis de absor¢do maiores que 90% (KENNEDY,
2002; MEDEIROS et al., 2017a).

Entretanto, poucos autores tém discutido a utiliza¢do de tratamentos térmicos pos-
deposicao, que simulem o envelhecimento das superficies, e analisem o comportamento
dos 6xidos de cromo, quando submetidos a esses tratamentos (PETTIT, 1983; ZHANG
et al., 2017; GAO et al., 2016). Segundo Nunes et al. (2018) o poés-tratamento térmico
facilita a obteng¢do de 6xidos de cromo, que esté diretamente relacionado com a qualidade
dos filmes obtidos, e um aumento da absortancia.

Em vista disso, torna-se viavel a analise da formagao de 6xidos de cromo nas
superficies obtidas pelo processo de eletrodeposi¢do, visando obter uma relagdo entre a
presenga desses 6xidos e os niveis de absortancia dos filmes produzidos, assim como as

modifica¢des morfoldgicas decorrentes dessa formacao.

MATERIAL E METODOS
Preparo dos substratos
Os substratos a serem eletrodepositados foram obtidos através do corte de uma
chapa de acgo inoxidavel AISI em pequenas amostras de forma retangular com 3 c¢cm de
altura e 2,5 cm de largura. Em seguida, foram submetidos a um processo de limpeza
composto por imersdo em solugdo de 0,77 kg/l de 4cido citrico(CsHgO7), aquecida a 50°C,
durante 30 minutos, banho ultrassonico por 30 minutos e colocados em estufa a 50°C para

secagem por 1 hora.

Obtengdo das superficies

As superficies seletivas foram entdo depositadas sobre os substratos de ago através
do processo de eletrodeposicdo. Os substratos foram submersos em banho eletrolitico
composto por 274 g/l de trioxido 6xido de cromo (CrOsz) e 0,854 g/l de acido
hexafluorossilicico (H2SiFs) (MEDEIROS et al., 2017a) e conectados a uma fonte de
corrente continua (modelo E3631A, Agilent). O circuito foi fechado por uma liga de Pb-
Sb (95-5%) de acordo com o esquema apresentado na figura 1.

No processo de eletrodeposicao, foi utilizada uma tensdo de alimentacao de 5V,
uma distancia de 5 cm entre os eletrodos e um tempo de eletrodeposi¢do de cinco minutos.
Esses valores foram selecionados de acordo com os melhores resultados obtidos por
Medeiros et al.(2017b). Foram eletrodepositadas um total de trés amostras idénticas que

foram numeradas de 1 a 3.
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FONTE DE ALIMENTAGAO BANHO ELETROLITICO

POLO NEGATIVO LIGA Pb-Sb (95-5%)

SUBSTRATO
POLO POSITIVO DEACO

FIGURA 1 — Esquematico do circuito elétrico utilizado para a eletrodeposi¢ao dos

oxidos de cromo sobre os substratos de aco inoxidavel. Fonte: Autores (2019).

Tratamento térmico

Dentre as trés amostras obtidas, duas foram submetidas a tratamentos térmicos
com diferentes duragdes. A amostra 1 ndo foi submetida a tratamento térmico, enquanto
as amostras 2 e 3 foram colocadas em forno tipo estufa a uma temperatura de 250°C. A
amostra 2 permaneceu na estufa por um periodo de 25 horas e a amostra 3 permaneceu
na estufa por um periodo de 45 horas. As duragdes dos tratamentos térmicos estdo

concatenadas no quadro 1.

QUADRO 1 — Duragao dos tratamentos térmicos nas amostras.

Duracio do
Amostra
Tratamento Térmico (horas)
1 Sem tratamento
2 25
3 40

Caracterizacdo das amostras

As amostras foram caracterizadas por trés técnicas diferentes para andlise dos
efeitos dos tratamentos térmicos sobre os niveis de absortancia, a morfologia e os tipos
de o6xidos obtidos. Os niveis de absortancia das superficies foram obtidos através da
técnica de espectrofotometria na regido do ultravioleta-visivel e infravermelho préoximo
(UV-Vis e NIR), utilizando um espectrofotdmetro (modelo UV 2600, Shimadzu) com
medidas de reflectancia dos comprimentos de onda compreendidos entre 220 nm e 1400

nm. Foi utilizada a esfera de integracdo para possibilitar a analise dos filmes. A partir da
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reflectancia, foram calculados os valores de absortancia com base na lei de Kirchhoff para

corpos opacos (MEDEIROS et al., 2019).

A morfologia das amostras foi analisada através da técnica de microscopia

eletronica de varredura (MEV), utilizando um microscépio eletronico (modelo Quanta

450, FEI) operando com o principio de funcionamento de elétrons secunddrios com

modulo ambiental.

Os o¢xidos presentes nas amostras foram identificados através da técnica de

difracdo de raios-x, utilizando um difratometro de bancada (modelo D2 PHASER,

Bruker) emitindo radiagdo de cobre através de uma fenda de 0,6 mm, entre os angulos de

incidéncia (20) de 20° a 80°, com um incremento de 0,02° por segundo.

Espectrofotometria na regido do UV-Vis e NIR

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 expde os resultados para os filmes avaliados na faixa de radiagdo

compreendida entre 220 a 1400 nm.

Absortancia (%)

100

98

9%

94

92

90

88

86

220 338

456 574 692 810 928 1046 1164 1282 1400
Comprimento de onda (nm)

——— Amostra 1
Amostra 2

Amostra 3

FIGURA 2 — Porcentagem de absortancia dos filmes ao longo do comprimento de onda

em estudo. Fonte: Autores (2019).

Nota-se que os picos de absor¢cdo das amostras que passaram por tratamento

térmico ocorreram entre 810 a 1400 nm, e que o inverso foi observado no comportamento

da amostra sem o tratamento, o que ¢ positivo para a aplicagdo como superficie seletiva,
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tendo em vista que as mesmas precisam conservar as caracteristicas de absor¢cao quando
atingirem a temperatura de funcionamento (KE et al., 2017). No caso do presente estudo,
além de conservar as boas propriedades absortivas, estas foram ampliadas. Esse fato
positivo ndo foi obtido por Lampert (1980) que ao analisar as caracteristicas do cromo
negro, submetido a um tratamento térmico de 100h a 300°C, observou que a absortancia
do filme foi reduzida em 6% apds o recozimento mencionado. Isso mostra que as
condi¢des do presente estudo sdo favoraveis a aplicagdo destinada.

A Figura 3 ilustra a média de absor¢do dos filmes dentro do espectro UV-Vis e

NIR na faixa compreendida entre 220 a 1400 nm.

94,85%
93,68%
90,26%
Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
FIGURA 3 — Média da absortancia dos filmes entre 220 e 1400 nm. Fonte: Autores
(2019).

Observa-se um aumento de 4,6% e de 3,4%, em nivel de absorcdo, apods
tratamentos de 25h e 40h, respectivamente, evidenciando que mesmo com a diminui¢ao
da absortancia com o aumento do tempo de recozimento, quando comparadas as amostras
2 e 3, percebe-se que ambas aumentaram em relagdo ao filme sem tratamento. Esse fato
demonstra a aplicabilidade do filme produzido, uma vez que além de apresentar uma
média de absortancia adequada, a qual segundo Kennedy (2002) ¢ acima de 90%, essa se
elevou ao ser submetida as temperaturas de trabalho.

A diminui¢do da absor¢do com o aumento do tempo de exposi¢do as temperaturas
de funcionamento dos filmes absorvedores, também foi observado por Pettit (1983) ao
realizar o envelhecimento acelerado de revestimentos de cromo negro eletrodepositados,
este percebeu que ao aumentar o tempo de 10 para 30h a absortancia foi reduzida para

todas as temperaturas por ele analisadas (350°C, 375°C, 400°C, 425°C e 450°C).
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Difragado de Raios-x

As analises de difracdo de raios-x revelaram trés diferentes fases relacionadas ao
cromo depositado. Na amostra 1, foram identificadas a presenca tanto de CrO3 quanto
de Cr30, além da fase correspondentes ao substrato de aco inoxidavel. J4 nas amostras 2
e 3, observou-se maior presenca do Cr203, indicado pelo aparecimento de um maior
namero de picos relacionados com essa fase, assim como a presenga de uma fase cristalina
de cromo metalico, e a fase correspondente ao substrato de aco inoxidavel. Na figura 4
observam-se os padroes de difragdo obtidos a partir de cada amostra, com a identificacdo

dos picos correspondentes a cada fase presente.

® Substrato ® Cromo ® °
* Cr30 <o cl'203
o o < o emo o

20 30 40 50 60 70 80
Angulo (26)
—Amostra1 —Amostra2 —Amostra 3

FIGURA 4 — Resultados da difragdo de Raios-x nas amostras 1, 2 ¢ 3. Fonte:
Autores (2019).

Os resultados obtidos corroboram com os estudos de Nunes et al. (2018) que ao
aplicarem a técnica de difragdo de raios-x em amostras de cromo eletrodepositadas sobre
substratos de ago inoxidavel AISI 304 seguido de um tratamento térmico a 600°C por
duas horas, observaram a formacao das fases correspondentes ao cromo metalico e ao
Cr203. Assim como nos resultados obtidos nesse trabalho, Nunes et al. (2018) também
ndo identificaram a presen¢a de Cr3O nos padrdes de difragdo das amostras submetidas a
tratamento térmico, fato que pode ser explicado pela transformacdo dessa fase em uma
fase mais estavel (Cr203) durante esse processo. A formacao de Cr2O3 esta diretamente

relacionada com a qualidade dos filmes depositados.
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Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia dos filmes depositados pode ser analisada através das imagens

obtidas através de microscopia eletronica contidas na figura 5.

FIGURA 5 — Microscopia eletronica de varredura das amostras 1 (ae b),2 (ced)e 3 (e

e f) em diferentes ampliagdes. Fonte: Autores (2019).

Pela figura 5(b) ¢ possivel observar a presenga de microfissuras no filme
depositado sobre a amostra 1, resultado das tensdes originadas do processo de
desidratacdo do filme apds a remog¢do da amostra do banho eletrolitico (WEN et al.,
2008). Nas figuras 5c e 5d € possivel observar que na amostra 2, o filme depositado sofreu

um descolamento do substrato em pontos especificos, mas no geral, o filme apresenta
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bastante homogeneidade, quando comparado com a amostra 1. Essa homogeneidade da-
se devido a reducdo das microfissuras presentes na amostra 1, resultantes do processo de
envelhecimento.

Na amostra 3, ndo foi observado descolamento do filme, que apresentou-se
também bastante homogéneo, entretanto foram observadas o surgimento de particulas
esféricas depositadas sobre o filme. Kotilainen et al. (2014) observaram o aparecimento
de pequenas ilhas de 6xido, em superficies seletivas de cromo, depositadas sobre um
substrato de cobre. Essas ilhas sdo resultadas da difusdo de atomos do substrato para a
superficie, devido ao processo de envelhecimento.

Pode-se relacionar a alta absortancia da amostra 2 com a homogeneidade do filme
envelhecido, uma vez que as microfissuras tendem a diminuir a absortancia dos filmes de
oxido de cromo. Entretanto, na amostra 3, a absortancia foi levemente reduzida, devido
ao aparecimento das particulas esféricas resultantes da difusdo do substrato para a

superficie do filme.

CONCLUSAO

Os filmes obtidos pelo processo de eletrodeposicao de cromo negro sofreram um
aumento da absortancia ap6s processo de envelhecimento. Entretanto, esse aumento ¢é
limitado a certos intervalos de tempo devido ao aparecimento de ilhas de atomos do
substrato resultantes do processo de difusdo, que levam a diminuicao da absortancia do
filme.

Foram observadas nos trés filmes a presenca de dois tipos de 6xido de cromo e
também a presenca de cromo metdlico. A formacdo de 6xidos foi estimulada pelo
processo de envelhecimento, que resultou numa maior absortancia dos filmes, uma vez
que a presenga desses 0xidos estd diretamente ligada a uma maior qualidade dos filmes.

Torna-se necessario avaliar as causas do descolamento do filme depositado sobre
a amostra 2 e verificar se esse descolamento causou queda de absortancia, mesmo este
filme sendo o de melhor performance entre trés analisados. Além disso, 0
processo de envelhecimento mostrou-se eficaz para um aumento da absortancia dos
filmes, uma vez que elimina as microfissuras resultantes das tensdes de desidratacdo, e

facilita a formagao de 6xidos de cromo.
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