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RESUMO

Na atualidade, a utilizac&do de fontes renovaveis tornou-se um fator indispensavel
para o uso de energias necessarias para superar a demanda energética da
sociedade moderna. Dessa maneira, surge o0 desenvolvimento de uma
consciéncia ambiental na sociedade criando uma necessidade por produtos
amigaveis ao meio ambiente, com menor impacto ambiental associado aos
grandes avancos e desenvolvimentos tecnoldgicos. Neste sentido, o presente
trabalho teve como objetivo a producao de filmes absorvedores a base de cromo,
em que foram avaliados tanto o tratamento superficial do substrato de aco
inoxidavel AISI 304 (limpeza por hexano e tratamento mecanico), quanto a
utilizacéo de dois tipos de banhos eletroliticos (B1 e B2) e variacbes no tempo
de eletrodeposicéo (60, 120 e 300 s). Estes parametros foram utilizados com o
objetivo de avaliar sua influéncia tanto no percentual de absorcdo dos filmes,
quanto da morfologia obtida. Os filmes produzidos foram caracterizados pelas
técnicas de Espectroscopia no UV-Vis-NIR e de Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR) e Perfilometria Optica. Pelos resultados obtidos, observou-se
gue o tempo de deposicdo e o tipo de banho eletrolitico apresentou grande
influéncia nos percentuais de absorbancia dos filmes produzidos, onde tempos
de deposicdo de 120 s sdo mais viaveis em termos de economia e absorcao,
bem como os filmes obtidos com o banho tipo 2 (B2) apresentou os melhores

resultados com percentuais na ordem de 97% de absorcéo.

Palavras Chaves: Superficies seletivas absorvedoras, Coletores Solares,

Cromo negro, Eletrodeposicao.



ABSTRACT

At present, the use of renewable sources has become an indispensable factor for
the use of energy necessary to overcome the energy demand of modern society.
In this way, there is the development of an environmental awareness in society
creating a need for friendly products, with less environmental impact associated
with major technological advances and developments. In this sense, the present
work aimed produced chromium-based absorber films, in which the superficial
treatment of the AISI 304 stainless steel substrate (cleaning by hexane and
mechanical treatment), as well the use of two types of electrolytic baths (B1 and
B2) and variations in the electrodeposition time (60, 120 and 300 s). These
parameters were used in order to evaluate their influence on the absorption
percentage of the films, as in the morphology obtained. The films produced were
characterized by Spectroscopy UV-Vis-NIR, FTIR and Optical Profilometry. By
the results obtained, it was observed that the deposition time and the type of
electrolyte bath great influence on the absorbance percentages of the films
produced, where deposition times of 120 s are more viable in terms of economy
and absorption, as well as the films requested with type 2 bath (B2) presented

the best results with absorption percentages of 97%.

Keywords: selective absorbing surfaces, solar collectors, black chrome,

electrodeposition.
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CAPITULO |

APRESENTACAO

1.1 INTRODUCAO

O uso de energia durante toda a histéria da humanidade é parte
determinante no desenvolvimento socioeconémico das populacdes. A ascenséo
da demanda energética no pais eleva as fontes renovaveis a um papel de
necessidade para o suprimento de energia.

Nesse contexto, a elevada exigéncia para o desenvolvimento e satisfacao
das necessidades diarias da vida moderna, nos remete a um significativo
aumento nos gastos energéticos. Na Figura 1 sdo mostrados os estagios de
desenvolvimento humano por energia consumida desde o homem primitivo até
o homem tecnolégico (COOK, 1976).

Figura 1:Estagios de desenvolvimento e consumo de energia.

Tecnoldgico:
230

Industrial:

77

Agricola
avangado: 20

Energia consumidora

BN Alimentagdo

s Moradia e Comércio

Agricola
avangado:12
s Industria e Agricultura

Cagador: 6

s Transporte

Primitivo: 2

50 100 150 200

ESTAGIO DE DESENVOLVIMENTO
HUMANO E CONSUMO PER CAPITA

DIARIO (MIL KCAL)

Fonte: Goldemberg (2012).

Destaca-se que as fontes geradoras de energia possuem fungao
fundamental no desenvolvimento do processo evolutivo e podem ser qualificadas
em renovaveis e nao renovaveis, levando-se em consideracao as caracteristicas
de cada uma. A primeira é alcancada através do fluxo natural de energia
continua que através de equipamentos permite a captacdo do fluxo energético.

A segunda caracterizada por fontes ndo renovaveis sao adquiridas por meio de
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reservas subterraneos, sendo liberadas através da
(TWIDELL; WEIR, 2015).

As fontes nao renovaveis como petréleo, carvao e gas natural, apesar de

interagdo humana

serem eficientes impulsionadores do progresso econdmico, causam danos
irreversiveis ao meio ambiente e a saude humana por emitirem gases de efeito
estufa (GEE) e residuos poluentes, além de serem reservas finitas. Portanto, a
reducdo de sua exploracdo tem sido incentivada. Além disto, sua diminuicédo
torna-se a origem de um dos principais objetivos de reducéo da emisséo de GEE
definidos no Protocolo de Kyoto (HERZOG et al., 2001).

As fontes renovaveis como hidrelétrica, marés, geotérmica, biomassa,
solar e edlica, sdo consideradas reservas infinitas com elevado potencial para
auxiliar no suprimento da demanda energética proporcionada pelo grau de
desenvolvimento atual do homem tecnoldgico (PEREIRA, 2019).

A Tabela 1 apresenta as principais caracteristicas das fontes de energias

renovaveis e nao renovaveis.

Tabela 1: Comparativo entre as principais caracteristicas das fontes de energias
renovaveis e nao renovaveis.

Fontes renovaveis Fontes nao renovaveis

Recurso Solar, eolica, hidrelétrica, Petréleo, carvéo, gas
biomassa, marés, geotérmica natural
Origem Ambiente local natural Estoques concentrados
Vida til Infinita Finita
Custo da fonte Livre Em aumento constante
Custo de equipamento
Alto Moderado

por capacidade em KW

Escala favorece centros
urbanos e indUstrias
centralizadas

Bem adaptavel a zonas
rurais e industrias
descentralizadas

Contexto

Poluicdo e danos Pouco dano ambiental Poluicdo ambiental

Pela Tabela 01 é possivel observar que as fontes de energia nao
renovaveis apresentam algumas desvantagens se comparadas as fontes de
energias renovaveis, principalmente relacionadas a custos e a elevada formacao
de poluentes atmosféricos.

Nesse sentido, a diversificagdo da matriz energética se torna cada vez
mais essencial para o desenvolvimento sustentavel e o suprimento da demanda

energética da populacéo.
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Dentre as diversas fontes renovaveis, destaca-se a energia solar que
pode ser aproveitada através da conversao solar elétrica ou da converséao solar
térmica. No tocante a conversao solar térmica, o principal equipamento utilizado,
séo os trocadores de calor, comumente chamado de coletor solar, que pode ser
do tipo concentrador ou do tipo ndo concentrador (KENNEDY, 2002). Contudo,
estes equipamentos, independentemente do tipo, apresentam limitagdes, em
especial no tocante a sua a estabilidade em temperaturas de trabalho elevadas.

Para otimizar a eficiéncia destes coletores séo aplicados revestimentos
absorvedores com propriedades seletivas para auxiliar na elevacao da absorcéo
da radiacdo solar e minimizar as perdas térmicas na regido do infravermelho,
sendo estes revestimentos denominados de Superficie Seletiva Solar — SSS
(GOMES, 2001; FONSECA et al., 2019)

Para o desenvolvimento das SSS, pode-se empregar uma variedade de
técnicas para a obtencdo dos revestimentos, tais como: Magnetron Sputtering,
Deposicao quimica por vapor, Evaporacéao pirolise, Eletrodeposicao, entre outros
(KENNEDY, 2002; MEDEIROS et al., 2019).

Com a caracteristica de versatilidade, baixo custo e obtencéo de grandes
areas de deposicdo simultanea, a Eletrodeposicdo € uma das técnicas com
maior emprego para a obtencdo das SSS (WINDOW; RITCHIE; CATHRO, 1978;
AGUILAR et al., 2003; DARYABEGY e MAHMOODPOOR, 2006; MEDEIROS et
al., 2019).

Além das vantagens elencadas, a eletrodeposicdo € um processo de
deposicao eletroquimica que consiste em uma técnica direcionada a formacao
de revestimentos metalicos com elevada aderéncia e propriedades fisico-
quimicas de grande interesse a seletividade solar (PECEQUILO; PANOSSIAN,
2010).

Destaca-se que o desempenho das SSS obtidas via eletrodeposicao
podem ser afetados por varios parametros, tais como: tipo de limpeza do
substrato, tempo de eletrodeposicao, rugosidade dos substratos, o tipo de banho
eletrolitico utilizado, entre outros (AGUILAR et al., 2003; JAFARI; ROZATI, 2011;
CAO et al., 2015; GOMES et al., 2017).

A Tabela 2, apresenta algumas SSS disponiveis no mercado, suas

propriedades opticas e seu processo de fabricacao.
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Tabela 2: Técnicas de producdo de SSS. Adaptado de Kennedy (2002).

Material Substrato Processo de Absortancia Emitancia a
fabricacao (%) 100°C (%)
Cr-SiOz i‘lj DC Sputtering 90-96 3-14
NiCrOy Aco Sputtering 80 14
CuFeMnOy4 Vidro .
SiO, Sj Eletrodeposicdo 60 29-39
Cromo Cu .
Negro Aco DC Sputtering 97 9
Cr, Fe, Mo, SS, Cu ]
Ta, Ti, W DC Sputtering 84-90 3,5-6
Ge Cu Pintura 91 7
Si Aco Pintura 83 7

Desta forma, neste trabalho serdo avaliados alguns parametros que
influenciam a eficiéncia dos revestimentos absorvedores solares a base de
cromo e obtidos pela técnica de eletrodeposicdo, correlacionando-os com a

absortividade e morfologia dos filmes obtidos.

1.2 OBJETIVO GERAL

Este trabalho se propde a avaliar os parametros de deposicdo e 0s
tratamentos superficiais dos substratos e sua influéncia na absortividade e na

sua morfologia de revestimentos solares a base de cromo.

1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Produzir filmes absorvedores a base de cromo;

v Avaliar a influéncia do tempo de deposicéo e do tipo de banho eletrolitico
nos percentuais de absorcgéo de filmes a base de cromo;

v Estudar o efeito do tempo de deposi¢éo e do tipo de banho eletrolitico na
morfologia dos filmes obtidos;

v Estudar o efeito do tipo de tratamento superficial dos substratos nos
percentuais de absorcao de filmes a base de cromo;

v Avaliar a influéncia do tipo de tratamento superficial dos substratos na

morfologia dos filmes obtidos.

16



CAPITULO Il

FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 SUSTENTABILIDADE

O conceito de sustentabilidade em seu mais amplo desenvolvimento
surgiu em 1987, onde permite o suprimento das necessidades dos presentes
sem comprometer as geracdes futuras. No entanto, esta concep¢édo ao longo
dos anos vem evoluindo e transformando ndo somente os modos e costumes
das populacdes, mas todos 0s recursos necessarios para o desenvolvimento das
atividades humanas (FIGUEREDO, 2017).

A seguranca da sustentabilidade em qualquer area esta inserida no
equilibrio entre as dimensfes econémicas, sociais e ambientais. Dessa forma,
se permite buscar o lucro que satisfaca os interesses de todos durante o
transcorrer do processo. Os empresarios devem recuperar seus investimentos,
e a populacao periférica deve usufruir dos beneficios da atividade empregada, e
tudo isso, ndo deve prejudicar o meio ambiente, do qual todos necessitam para
sobreviver (FIGUEREDO, 2017).

Portanto, a sustentabilidade € um consenso que implica em produzir bens
com o menor prejuizo ambiental, de forma a preservar o meio ambiente,
garantindo, assim, um planeta saudavel para as proximas geracoes.

Nesse sentido, a busca por fontes renovaveis de energia e equipamentos
derivados para sua utilizacdo, foco de extremo interesse e alta demanda pela

sociedade moderna, se faz imprescindivel.

2.2 CRISE AMBIENTAL E A PRODUCAO DE ENERGIA NO BRASIL

Na atual situacéo climatica mundial existe uma grave crise ambiental que
se propaga a cada dia entre as instituicGes governamentais. Isto é decorrente
das grandes emissbes de gases poluentes na atmosfera acarretando
desequilibrios ao meio ambiente, intensificando o efeito estufa e, por

conseguinte, causando o aquecimento global. Assim sendo, as energias
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renovaveis surgiram como uma forte alternativa para auxiliar na redugcédo da
liberacdo destes agentes poluidores ao meio (MEDEIROS, 2019).

No contexto brasileiro, segundo dados preliminares do Balanco
Energético Nacional (BEN, 2019), cerca de 45,3% da matriz energética do Brasil
€ renovavel (resultante da soma dos montantes referentes a producdo nacional
mais as importacdes), frente aos 54,7% correspondentes a producdo energética
nao renovavel geradas no pais.

No Brasil, aproximadamente, 67% do total de energia elétrica gerada sédo
oriundas de fontes hidraulicas, que apesar de serem fontes renovaveis de
energia, acarretam significativos impactos ambientais, como alagamento de
grandes éareas, perda de biodiversidade local e migracdo de comunidades
circunvizinhas (BEN, 2019). Na Figura 2, esta representada a oferta interna de

eletricidade no Brasil em 2019 com ano base 2018.

Figura 2: Oferta Interna de Energia Elétrica por Fonte.

Hidraulica 66,60%
Gas natural 8.60%
Biomassa 8,50%
Eolica 7.60%
Carvéao 3,20%
Nuclear 2,50%
Derivados de Petroleo | 240%
Solar 0.50%

= Hidraulica = (Gas natural
= Biomassa = Eodlica

= Carvao = Nuclear

= Derivados de Petroleo = Solar

Fonte: BEN (2018).

Devido a grande demanda nacional, associada a busca por fontes menos
agressivas ao meio ambiente e ao empenho do mercado em buscar suprir suas
demandas energéticas sem entrar em colapso, espera-se nos préximos anos um
aumento da diversificacdo da geracao de energias limpas. Pela Figura 3, pode-

se observar a variagdo do consumo de energia por setor econdmico.
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Figura 3: Variacdo do consumo de energia por setor econémico
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Fonte: BEN (2018).

Segundo dados do BEN (2019), o setor que mais se destacou ho consumo
energético nacional no ano de 2019 foi o setor de transporte com 33%,
aproximadamente, seguido da industria com 32%.

Analisando detalhadamente a variacdo de consumo de energia por setor
da economia e fazendo um comparativo do acumulado tendo como base os anos
de 2017/2018, obteve-se uma queda no consumo de simultaneamente de 0,8%
e 4,8%, com uma leve demanda de consumo para o setor residencial e
agropecuario que representaram respectivamente 0,9% e 0,1% do total
consumido no pais.

Devido a diversidade da matriz, da sua localiza¢do geografica e extensao
territorial e dos fatores climaticos, a producdo do setor energético no Brasil
possui uma boa vantagem em comparacao aos outros paises ( GOLDEMBERG,
2012; DIAS et al., 2017).

Dessa forma, o desenvolvimento de tecnologias que produzam energia a
partir de fontes alternativas é fundamental para a ampliacdo da contribuicdo das

energias renovaveis na matriz energética brasileira.

2.3 ENERGIAS RENOVAVEIS

Recentemente, as energias renovaveis vém ganhando espaco no setor
energético pela sua diversidade e capacidade de geracdo de eletricidade sem
agredir ao meio ambiente, além de proporcionar beneficios devido a sua forma

ciclica encontrada na natureza.
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Outro fator de relevancia é a possibilidade de emprego amplo dessa fonte
de energia, tornando-se imprescindivel sua admissdo na matriz energética do
planeta pela sua diversidade, benesses e sustentabilidade no setor (COSTA;
PRATES, 2005).

Destaca-se, ainda, que as fontes ndo renovaveis de energias sao
baseadas em combustiveis fésseis e recursos minerais que se exaurem com 0
uso continuo e descontrolado, além de serem causadores de inUmeros danos
ambientais ocasionados pela sua utilizacdo sem restricdo de consumo (
BORGES NETO; CARVALHO, 2012; FIGUEREDO, 2017).

Nesse sentido, a substituicdo dos combustiveis fosseis por fontes
renovaveis se faz necessaria, pois favorece a reducédo da emissao dos gases do
efeito estufa e auxiliam na melhoria da qualidade de vida (BORGES NETO;
CARVALHO, 2012). Dessa forma, associado ao provavel esgotamento das
reservas mundiais de petréleo, a alteracdo da matriz energética em grande
escala representa um grande desafio mundial para as geracoes futuras.

Nesse contexto, pode-se esperar que as economias internacionais
assumam compromissos essenciais a fim de fortalecer e propagar a matriz
energética em todo o planeta, de forma limpa e sustentavel, visto que estima-se
gue a populacdo mundial se aproximara de 9 bilhdes em 2040, e dessa maneira
sera necessario aumentar a producao energética proximo a 35% na oferta total
de energia produzida. Logo, a diversificacdo de recursos energéticos e as
inovacfes tecnoldgicas permitirdo uma matriz energética mais eficiente,
confiavel e sustentavel para o meio ambiente (IEA, 2015; PEDROSO et al.,
2018).

Diante do exposto, justifica-se que a producdo de energia renovavel
venha ganhando destaque, sobretudo quando avaliado a capacidade instalada
em Giga Watts (GW), bem como quando analisado a capacidade de geragao em
Tera Watts/hora (TWh) (ALBUQUERQUE; MALDONADO, 2017). Além disso,
entre os anos de 2005 a 2015, o crescimento em escala mundial em capacidade
instalada anual de energia fotovoltaica (uma das fontes renovaveis de energia)
foi de 45,31%, e para capacidade de geracéo foi de 58,51% (SPE, 2016).

Comparada aos métodos mais tradicionais de geracao de eletricidade,
tais como a energia nuclear e aos combustiveis fosseis, a energia solar vem se

mostrando menos hostil ao meio ambiente. Dentre o0s tipos de aproveitamento
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de energia solar, pode-se destacar as formas ativas, passivas ou fotovoltaicas.
A primeira esta relacionada a coletores solares com o objetivo de absorver a
energia solar e conduzir o calor; o segundo é um sistema passivo sem gasto de
energia, associado com o ambiente instalado; e o terceiro denominado de
fotovoltaico tende a absorver a energia solar e a converter em eletricidade
(HODGE, 2011).

Para sistemas que absorvem calor e o convertam em energia, se faz
necessario o desenvolvimento de novas tecnologias que permitam o maximo
aproveitamento da irradiagdo solar. Para tanto, sao utilizados sistemas
denominados de trocadores de calor, também denominados de coletores
solares, que convertem a irradiacéo solar em calor promovendo o aguecimento
de um fluido, seja para uso industrial ou residencial (GOLDEMBERG, 2012).

Ja para os sistemas baseados na producdo de energia elétrica os
equipamentos utilizados na sua conversdo utilizam uma central geradora, onde
o fluido aquecido origina vapor, que movimenta turbinas associadas a geradores
elétricos (VILLALVA, 2015).

No tocante aos trocadores de calor, os mais difundidos sdo os de placas
planas. Entretanto, esse tipo de sistema tem sua eficiéncia comprometida, pois
além de ndo acompanharem a direcao solar e serem mais sensiveis a passagens
de nuvens, também apresentam o fenbmeno da emissao, ou seja, apresentam
mais perdas térmicas, em especial para os coletores que operam em médias
(100°C a 400°C) e altas (acima de 400°C) temperaturas (BERMANN, 2007).

Nas Figuras 4 e 5, pode-se observar de maneira suscita o funcionamento
de um sistema fotovoltaico e de um sistema ativo na qual se produz energia

através da captacao do calor do sol proporcionado pelos coletores solares.
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Figura 4: Sistema Solar Fotovoltaico
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Fonte: Instituto Brasileiro de Informagédo em Ciéncia e Tecnologia (2018).

Figura 5: Sistema solar ativo.
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Fonte: Adaptado de Goldemberg (2012).

Observa-se, na Figura 4, que a incidéncia da energia solar sobre o painel
gera um aquecimento do fluido presente nos coletores, que permite a passagem
desse calor através da formacdo de vapores, movimentando a turbina que por
consequéncia gera eletricidade.

Destaca-se na figura 5, a utilizacdo de bomba elétrica que auxilia na
movimentacdo da agua, aquecida através dos coletores e sua consequente
geracao de energia elétrica, sendo esse o modelo mais empregado em climas

de baixas temperaturas.
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No tocante as usinas solares térmicas existe uma grande variedade de
modelos, sendo possivel descrever seu funcionamento de acordo com sua
temperatura de operacdao (MALAGUETA, 2012; VILLALVA, 2015). Assim, pode-
se representar os principais tipos de equipamentos utilizados na producao de
energia, apresentados na Figuras 6.

Figura 6: Tipos de coletores solares

(d)

a) Coletor parabdlico; b) Espelho plano com Torre central; ¢) Disco Parabdlico;
d) Coletor Fresnel. Fonte: Malagueta (2012); Villalva (2015); Cresesb (2018).

Pela Figura 6a, pode-se observar que o coletor parabdlico concentra os
raios solares e direciona-os para a tubulagdo que possui temperaturas de
trabalho na ordem de 100°C a 400°C. J& o sistema apresentado na Figura 6b
concentra a energia captada em uma cépsula alocada no alto de uma torre,
enquanto o apresentado na Figura 6¢c é baseado em espelho parabdlico que
concentra 0s raios em um Unico ponto. Ambos, (b) e (c) operam a uma
temperatura superior aos 400°C.

Para o coletor apresentado na Figura 6d, a temperatura de funcionamento
varia entre 120°C e 380°C com poténcias térmicas entre 500 kW e 10 MW,
apresentando um funcionamento proximo do coletor parabdlico (VILLALVA,
2015).

Em suma, estes sistemas apresentam maneiras eficientes de geragao de
calor por via natural sem a utilizacdo de combustiveis que degradam cada vez
mais o meio ambiente.
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2.4 TIPOS DE SUPERFICIES SELETIVAS ABSORVEDORAS

Independentemente do tipo de coletor utilizado, todos apresentam perdas
térmicas na regido do infravermelho, em especial aqueles que trabalham em
temperaturas acima de 100 °C. Para otimizar a eficiéncia destes coletores alguns
autores (TABOR, 1961; SHAFFER, 1958; KOKOROPOULOS; SALAM;
DANIELS, 1959) propuseram a utilizacdo de revestimentos que possuissem
propriedades seletivas que permitissem uma alta absortancia da radiagao solar
(0,3 um - 2,5 ym) e minimizassem as perdas térmicas na faixa espectral do
infravermelho (> 2,5 pm), ou seja, apresentassem baixa emissividade
(KARLSSON et al., 1982; BRUNOLD et al., 2000; GOMES, 2001; SILVA NETO,
2017; FONSECA et al., 2019). Estes revestimentos foram também denominados
de Superficie Seletiva Solar — SSS

As SSS apresentam uma importancia relevante na seletividade Optica,
consistindo para a melhor eficiéncia da absorcao de toda a radiagao incidente
(SILVA NETO, 2017). Na figura 7 apresenta-se um comportamento ideal para as

superficies seletivas.

Figura 7: Desempenho de uma superficie seletiva ideal.
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Fonte: Adaptado de Lu et al. (2019).
De acordo com alguns autores (FANTINI, 1980; GALLO, 1985; GOMES,

2001; MARTINS, 2010) as superficies seletivas podem ser classificadas pela sua

diversidade de caracteristicas que consiste na forma quimica e morfoldgica,

24



estando listadas como: absorvedor intrinseco, absorvedor-refletor acoplados,
multicamadas empilhadas, sistemas de armadilhas Opticas e filmes de materiais
compositos, também denominados de Cermet.

Contudo, destaca-se que existe dois fatores preponderantes para o
revestimento ser eficaz na absorcdo da energia, sendo: a geometria e a
espessura do material. Existindo diferencas entre esses parametros, ocorrera a
reflexdo parcial e a mudanca de fase da radiacao incidente nas interfaces entre
0s meios de propagacdo (KARLSSON et al.,1982; HEAVENS, 1991; SILVA
NETO, 2017).

2.4.1 Absorvedores com Seletividade Intrinseca

Os absorvedores intrinsecos apresentam uma geometria e composicao
que facilita a absor¢céo da radiacdo solar para comprimentos de onda menores
gue 2500 nm, visto que possibilita excitar os elétrons presentes no material,
resultando na absorcéo desta radiagdo. No entanto, ndo existe na natureza um
material que apresente estas caracteristicas com elevada seletividade.

Nesse sentido, a adi¢cdo de elementos quimicos (W, Si dopado com B,
CaF2, HfC, ZrB2, SnO2, Ln203, V205 e LaBs) diferentes da matriz dos
revestimentos pode auxiliar no melhoramento do comportamento seletivo,
permitindo que 0s materiais possam servir como um absorvedor intrinseco
(KENNEDY, 2002; MEDEIROS, 2016).

2.4.2 Revestimento Absorvedor-Refletor Acoplados

Segundo Silva Neto (2017) para se produzir um sistema Absorvedor-
Refletor é necessério unir dois tipos de materiais com caracteristicas opticas
distintas, no intuito de se obter uma seletividade Optica almejada. Essa
combinagdo permiti auxiliar o revestimento da superficie do coletor solar,
geralmente formada por um material metélico (cobre ou aluminio, por exemplo),
de elevada absortividade no espectro solar. Dessa forma, possibilita no
revestimento uma melhoria no desempenho de absorcdo da radiacdo na faixa
do espectro solar e a0 mesmo tempo apresenta baixa emitancia térmica em

funcdo do substrato refletor metélico.
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Contudo, se faz necessario promover um segundo revestimento a fim de
se evitar que a energia adicionada seja perdida através da radiacao
infravermelha, utilizando-se um material transparente que proporciona a faixa de
radiacdo do espectro solar, mas refletor de radiagéo na faixa do infravermelho.
Por conseguinte, toda a radiacdo emitida pelo material absorvedor, seria
aprisionada, aumentando a eficiéncia da superficie seletiva (GOMES, 2001;
SILVA NETO 2017).

2.4.3 Revestimento de Multicamadas Empilhadas

Para elevar a eficiéncia dos coletores solares, pode-se faz uso dos
revestimentos de multicamadas empilhadas, que consiste basicamente no uso
de camadas alternadas de material dielétrico e metais semitransparentes.

De acordo com Vieira (2011), a adicdo de materiais sobre o substrato de
forma alternada com isolantes elétricos e metais semitransparentes pode gerar
um efeito seletivo, quando anexado entre materiais diferentes, com diferentes
constantes Opticas. Esse efeito acarreta uma melhora na eficiéncia nas
caracteristicas do material seletivo, além de auxiliar na obtencédo de superficies
seletivas cujas propriedades se devam, excepcionalmente, a interferéncia entre
camadas.

Desta forma, os materiais dielétricos utilizados sdo projetados para
absorver de forma eficiente a radiacdo no espectro do visivel e os materiais
metalicos sdo aplicados com o objetivo de refletir no infravermelho. Ja os
revestimentos antirreflexivos sdo aplicados na parte externa com o objetivo de
melhorar a transmissao para as camadas absorventes (ATKINSON et al., 2015).

A Figura 8 apresenta um tipo de revestimento formado por mdaltiplas
camadas, composto de camadas de material dielétrico, separadas por um filme

semitransparente fino.
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Figura 8:Camadas empilhadas no substrato de Ago
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Fonte: Seraphin (1976)

Segundo Gomes (2001), as camadas formadas através das
caracteristicas gerais do empilhamento de interface demostram na primeira
trajetoria do raio incidente a refletividade da camada de metal que possui uma
maior refletancia na faixa do infravermelha e uma menor refletividade na regiao
visivel. Ja a adi¢cdo de uma segunda camada de material dielétrico promove uma
refletividade na regido do visivel menor. Ao agregar uma terceira camada de
metal semitransparente (de espessura adequada) reduz-se a refletividade na
regido do visivel. E por fim o acréscimo da quarta camada (material dielétrico)
permite uma elevacgéo na absor¢do na regido visivel e aumenta a regido de alta
absortividade, funcionando como um atenuante da reflexdo da superficie do
revestimento (HEAVENS, 1991; KATS et al., 2013).

2.4.4 Armadilhas Opticas (superficies texturizadas)

Ao propor uma modificagdo na estrutura morfolégica do revestimento
através de um tratamento na textura da superficie, promove-se o fendbmeno da
armadilha o6ptica, no qual as microcavidades existentes no plano auxilia na
absorcao do comprimento de onda da radiag&o solar. A absorgéo, nesse caso,
acontece devido as multiplas reflexdes da radiagdo interna a cavidade,
promovendo-se assim, a retencdo da radiacdo incidente sobre a superficie
(GOMES, 2001; SILVA NETO 2017).
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Nesse tipo de tratamento pode-se empregar diversas técnicas para o
aperfeicoamento na absortividade solar através das técnicas:
a. Ranhuras;
b. Revestimento depositados em superficies rugosas obtidas por processos
mecanicos;
c. Semicondutores evaporados em vacuo parcial;
d. Rugosidade produzida por Sputtering;

e. CVD (deposicao quimica de vapor).

A Figura 9 retrata um esquema com um revestimento que apresenta

microcavidades com multiplas reflexdes (armadilhas épticas).

Figura 9: Perfil de uma superficie texturizada.
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Rugosidade do revestimento

Fonte: Adaptado de Gomes, (2001).

2.4.5 Revestimento de Materiais Compdsitos (Cermet)

O Revestimento tipo Cermet é constituido por um composito de
fragmentos metdlicos, envolvidos por um material dielétrico ou material
ceramico, que possui propriedades opticas adequadas para ser utilizada em
absorvedores solares. Os metais normalmente empregados nos revestimentos
compositos sao do tipo: Ag, Cr, Cu, Mo e Ni, e para os materiais ceramicos Al20s,
SiO2e o NiO.

A principal vantagem para a utilizacéo do revestimento tipo Cermet é sua

estabilidade térmica em temperaturas elevadas, sendo de fundamental
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importancia para aplicagcdes em coletores solares com concentracdo da radiacao
solar (MARTINS, 2010; SELVAKUMAR; BARSHILIA, 2012; MEDEIROS, 2016).

Segundo Gomes (2001) o revestimento Cermet apresenta uma absorcéo
elevada naregido do espectro solar (0,2 ym até 3,0um) e baixa emitancia térmica
do substrato. Isto ocorre devido as particulas metélicas presentes no
revestimento, espalharem a luz através de multiplas reflexdes internas,

possibilitando a radiacéo ser absorvida com maior eficiéncia.

2.5 TECNICAS DE OBTENCAO DE FILMES ABSORVEDORES SELETIVOS

2.5.1 Sol-gel

Consiste em um método alternativo para obter revestimentos ao usar uma
Gnica ou mais camadas com porosidade graduada, o que resulta em uma
mudanca através do filme minimizando assim perdas por reflexdo. O gel seco e
poroso resultante pode ser sintetizado a temperaturas relativamente baixas,
entre 400°C e 1000°C para formar um solido amorfo e denso (MEDEIROS,
2016).

Assim sendo, uma das principais areas de aplicacédo da técnica de sol-gel
esta relacionada aos revestimentos, pois se mostra como um método pratico
para aplicacdo nos mais variados substratos de maneira mais econémica. Além
disso, apresenta vantagens na capacidade de revestimentos em grandes areas
de substratos curvos, em revestimentos de alta homogeneidade e utilizacdo em

baixas temperaturas de aquecimento (UHLMANN et al., 1990)

Do ponto de vista quimico, o processo sol-gel é fundamentado em reactes
de polimerizacdo inorganica. Com a utilizacdo dos alcoxidos dissolvidos em
solventes organicos e as solu¢gbes aquosas de sais inorganicos. A utilizacao de
precursores do tipo alcéxidos é a mais viavel atualmente e pode ser descrita por
trés processos: a hidrolise, a condensacéo e a secagem como descritos por Melo
(2001) e Medeiros (2016).

As técnicas de deposicdo mais utilizadas para obter camadas de filmes
em substratos através do processo sol-gel sdo: “dip-coating” (molhamento) e

“spin coating” (rotacéo).
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Processo dip-coating

O dip-coating € o método mais simples no preparo de filmes finos através
de solug¢des quimicas, sendo mais indicado para a producao em pequena escala.
Em casos especificos de alta tecnologia, ele é usado para depositar
revestimentos sobre grandes superficies.

O processo funciona com uma imersédo do substrato na solucéo inicial
permitindo que ocorra uma evaporacgao e posterior densificacdo do revestimento
final, que se espalha na superficie do substrato pelos efeitos combinados de
arrasto viscoso e ascensao capilar. Contudo, é necessario que se promova um
ajustamento da velocidade de retirada, assim como das condicfes de
evaporacao (temperatura e pressdo de vapor relativa) e controle das
caracteristicas do filme (espessura e estrutura interna) (MEDEIROS, 2016).

As principais vantagens do processo, estéo relacionadas a simplicidade,
controle, confiabilidade, reprodutibilidade, baixo custo, além de permitir a
deposicédo de mais de uma camada ou a deposi¢do nos dois lados do substrato.
Dessa forma, pode-se resumir todo o processo em: imersao, inicio da deposicéo,
deposicao e drenagem, drenagem e evaporacao (BRINKER et al., 1991) como
mostrado na Figura 10. O dip-coating é bastante utilizado na preparacdo de
revestimentos nanoestruturados sendo aplicavel para filmes bifuncionais ou

multifuncionais.

Figura 10: Etapas do processo sol-gel de deposi¢éo de filmes finos.
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Fonte: VIANA, 2011.

Essa técnica também foi empregada por Mahallawy, Shoeib e Ali (2014),

em sua pesquisa para o desenvolvimento de revestimentos seletivos a base de
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CuCoMnOx em substratos de cobre, obtendo excelentes resultados em termos

de absorcao (a = 0,90) e emissao (€200c = 0,011).

Spin-coating

Segundo Medeiros (2016), a deposicao do filme ocorre por espalhamento
centrifugal do gel sobre o substrato. Para a obtencao do revestimento necessita-

se de quatro fases: deposicao, “spin-up”, “spin-off” e evaporagao, como pode ser

verificado na Figura 11.

Figura 11: Fases do “spin—coating” para obtengéo de filmes.
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Fonte: Avellaneda (1995).

Na fase de “spin-up” incide a rotacdo do substrato em elevada velocidade
angular, com o intuito de promover o espalhamento do gel em excesso por toda
a superficie. O “spin-off’ demostra as particulas de gel que flui para fora do
substrato. Na fase de evaporacao, o gel remanescente é reduzido ainda mais,
uma vez que o solvente é evaporado, proporcionando a diminuigdo da espessura
do filme depositado (AVELLANEDA, 1995, 1999; MELO, 2001; MEDEIROS,
2016).

2.5.2 Sputtering

Para a formacdo de uma superficie seletiva absorvedora, é necessario
gue se avalie a escolha da técnica apropriada para concepcédo do filme. Existe
uma diversidade de técnicas que podem ser utilizadas para essa finalidade
(ATKINSON et al., 2015; SILVA NETO, 2017).

Para isso, tem-se destacado ao longo dos anos um uma técnica que nao
gera residuos proporciona um controle satisfatorio da morfologia do
revestimento, espessura e homogeneidade (SELVAKUMAR; BARSHILIA, 2012;
MARTINS, 2010). Esta técnica € chamada de Pulveriza¢do Catddica (do inglés,
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Sputtering), cuja definigédo retrata uma utilizacdo de uma descarga luminescente
para atingir determinado alvo.

Dependendo do tipo de feixe de ions utilizado, esta técnica recebe outros
tipos de designagdes, sendo elas: DC Sputtering (“Direct Current”) quando se
utiliza feixe continuo e RF Sputtering (“Radio Frequency”) para feixe pulsado
(MEDEIROS, 2016). A Figura 12 ilustra o sistema de Sputtering.

Figura 12: Sistema de Sputtering
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Fonte: Adaptado de Baptista; Borges e Ferreira (2010).

Na deposicao por Sputtering um gas (geralmente argdnio) € inserido na
entrada do equipamento, sendo um agente facilitador para que o alvo seja
atingido através dos feixes de ions. Com isso, a descarga luminosa é proveniente
de uma interacdo do campo elétrico formado entre eletrodos (catodo e anodo),
estando localizados em lados opostos da camara interna, com nivel de pressao
em torno de 100 mTorr (KUMAR et al, 2013).

Com as colisdes entre os elétrons ocasionadas pela ioniza¢do dos &tomos
de argbnio no plasma, promove-se uma elevacdo da eficiéncia do processo,
através do uso de um campo elétrico pela técnica de confinamento dos elétrons
(Magnetron Sputtering) (JUANG et al, 2010).

A técnica de Sputtering também podera ser realizada com a insercao de

um gas reativo que propiciara o transporte mais eficaz na camara, ao ser
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misturado ao gés inerte ja presente no sistema, sendo definido este processo
como Sputtering Reativo (ZHU et al, 2014).

E de extrema importancia que alguns parametros devam ser avaliados
quando se deseja utilizar essa técnica, sédo eles: estado de polarizagéo entre
alvo e substrato; pressao e gas de trabalho; temperatura do substrato e distancia
entre o alvo e o substrato.

A técnica de Sputtering apresenta algumas vantagens que podem ser
destacadas, como: trabalhar com temperaturas reduzidas; aplicagao “limpa”,
envolvendo varios pontos de ataque simultaneos; trabalhar com alvos em
sequéncia para obtencéo de filmes em multicamadas, entre outros (BARSHILIA
et al, 2011; MEDEIROS, 2016). Porém a desvantagem é que 0s equipamentos
tém elevado custo; a taxa de deposicdo € baixa, além do controle
estequiométrico ndo ser simples.

Na literatura é possivel encontrar trabalhos envolvendo a técnica de
Sputtering como Barshilia et al. (2008) obtiveram uma superficie de
CrxOy/Cr/Cr203 sob um substrato de cobre, tendo como resultado a= 0,89 - 0,91,
g100°c = 0,05 - 0,06 e estabilidade térmica no ar a 275°C (50 h) e no vacuo 500°C
(2 h). Ja Xinkang et al. (2008) obtiveram, através da técnica de Magnetron
Sputtering, um revestimento em multicamadas formado por Mo-Al203 sob um
substrato de aco inoxidavel, tendo como propriedades oticas, a= 0,91 - 0,3 e
€80°C = 0,19 - 0,17 com estabilidade térmica no vacuo de 500°C (2 h).

2.5.3 Deposicao Eletroquimica

A eletrodeposicdo ou deposicdo eletrolitica possui uma excelente
aplicacdo em processos industriais, com custos reduzidos na producdo dos
revestimento/filmes quando comparada as demais tecnologias (NAHAR, 1989).
De acordo com San Miguel (2003), a eletrodeposicao é uma método baseada na
eletrdlise que através da eletricidade produz reacdes quimicas necessarias para
gue 0 processo ocorra.

Esta técnica é direcionada para formacéo de revestimentos metélicos com
elevada aderéncia e propriedades fisico-quimicas, e dessa forma, para que o
processo seja transcorrido corretamente € necessario manter as propriedades

do material dentro das especificagbes a fim de viabilizar a reproducéo breve e
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correta (PECEQUILO; PANOSSIAN, 2010). Na Figura 13 esta esquematizado o

processo de eletrodeposicao.

Anodo

Figura 13: Principio da Eletrodeposicéo.

Corrente D.C,
ne

Suprimento
de

ne

Camada de Metal
—d
A Eletrodepositado

______ ¢ - — -
Transporte do fons | Citodo .
4 (Peca de Trabalho)
—————— P - - -
Tangue de
Eletrodeposi¢io

Banho de Eletrodeposicio

Fonte: Adaptado de Gomes (2001)

Como se pode observar na Figura 13, a eletrodeposi¢cédo consiste num

processo relacionado a divisdo de cargas elétricas em solucdo de eletrdlitos,

envolvendo metais e ligas metalicas em um substrato, ou seja, corresponde a

uma reacado de troca de particulas realizadas na interface de contato entre o

substrato e o banho eletrolitico (SILVA, 1980; MEDEIROS et al., 2019).

Neste trabalho optou-se pela utilizacdo da técnica de eletrodeposicédo, pois

devido a sua versatilidade, baixo custo e obtencdo de grandes areas de

deposicdo simultdnea, a Eletrodeposicdo € uma das técnicas com maior

emprego para a obtencdo das SSS, especialmente pelas suas propriedades

Opticas (absortancia e emitancia) dos filmes obtidos (WINDOW; RITCHIE;
CATHRO, 1978; AGUILAR et al.,, 2003; DARYABEGY e MAHMOODPOOR,
2006; MEDEIROS et al., 2019).
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CAPITULO Il

MATERIAIS E METODOS

3.1 INTRODUCAO

Nesta etapa sdo apresentados 0s materiais e métodos utilizados na

pesquisa para a obtencdo dos revestimentos absorvedores, com o emprego da:

preparacdo dos substratos, caracterizacbes pds-preparacdo dos substratos,

processo de deposicdo dos revestimentos e as caracterizacdes pos-deposicao

dos revestimentos. Esses passos estdo representados no fluxograma do

planejamento experimental da Figura 14.

Figura 14: Representacdo do planejamento experimental proposto durante o
desenvolvimento dessa pesquisa.

Selecéo e preparo dos Materiais

™™ B1
Preparo dos
Substrato Banhos
TH ‘ B2
Eletrodeposicao
Voltagem
Caracterizacéo
|
UVIVIS/NIR FITR PERFILOMETRIA

Fonte: Autoria propria.
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3.2 PREPARO DOS SUBSTRATOS

Para a obtencédo das SSS foram utilizados substratos de ac¢o inoxidavel
AISI (American Iron and Steel Institute) 304 com dimensdes de 30 mm x 30 mm
x 1 mm. Antes da eletrodeposicdo, os substratos passaram por dois tipos de
tratamentos superficiais, visando avaliar a influéncia deste parametro na
rugosidade superficial final e aderéncia dos filmes produzidos.

Parte dos substratos foram submetidos a limpeza desengordurante com
Hexano (LH) durante 15 min. e posterior lavagem em agua destilada, seguido de
banho ultrassénico por 15 min. em uma solucéo de alcool isopropilico, de acordo
com a metodologia de Vilela (1985).

A segunda parte dos substratos, passaram por processos mecanicos de
lixamento (TM), sendo utilizado uma lixa de 400 mesh, conforme os trabalhos de
Axelbaum e Brandt (1987) e Quintana e Sebastian (1994). O procedimento de
lixamento foi realizado em uma Politriz lixadeira de velocidade variavel (PVV) da
marca Teclago, tendo os substratos sido lixados com uma rotacdo de 100 rpm
durante 1 min. em sua posi¢cao vertical e em seguida rotacionados a 90° e
submetidos novamente a 1 min. de lixamento. Logo apds esse procedimento, 0s
substratos foram embebidos em &lcool isopropilico e realizado banho
ultrassonico durante 15 min. a fim de eliminar quaisquer impurezas que viessem

a influenciar nos resultados.

3.3 PREPARO DOS BANHOS ELETROLITICOS

No desenvolvimento deste trabalho foram utilizados dois tipos de banhos
eletroliticos de cromo com o objetivo de avaliar a influéncia dos banhos na
absortancia e morfologia dos filmes.

O primeiro banho (B1), utilizou 700 ml de &gua destilada, 247 g/L de
Trioxido de Cromo (CrOs) e 0,854 g/L de Acido hexafluorossilicico (H2SiFe),
baseado nos trabalhos de Daryabegy e Mahmoodpoor (2006). Para o segundo
banho (B2), foi utilizado 400 ml de agua destilada, 364 g/L de Trioxido de Cromo
(CrO3) e 1,8 ml/L de Acido hexafluorossilicico (H2SiFs), 9,1 g/L de Carbonato de
Béario (BaCOs) e 2,3 g/L de Nitrato de Potassio (KNOs3), baseado nos trabalhos
de Aguilar et al. (2003).
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3.4 DETERMINACAO DOS PARAMETROS DE DEPOSICAO

A determinacao dos parametros para a obtencdo dos revestimentos pela
técnica de eletrodeposicao foi baseado nos trabalhos de Medeiros et al. (2018).
Neste sentido, para a realizacdo da eletrodeposicao foi utilizado um eletrodo
inerte de Pb-Sb (95-5%) conectado ao polo positivo (dnodo), enquanto o
substrato foi conectado ao polo negativo (catodo) da fonte de alimentacéo, tendo
0s mesmos sido imersos nos banhos eletroliticos propostos no trabalho. A
corrente do sistema foi oriunda de uma fonte de tenséo da marca Agilent modelo
E3631A. O arranjo fisico do processo esta apresentado na Figura 15.

Figura 15: Esquema fisico do processo de eletrodeposicao.

FONTE DE AUMENTAGAO BANHO ELETROUTICO

(AL AL L)

POLO NEGATIVC LIGA Po-50 (95-5%
SUBSTRATD
POLO POSITIVO D€ ACO

Fonte: Adaptado de Gongalves et al. (2019).

Para a realizacédo do experimento foram mantidas fixas uma corrente de
5A, umatensédo de 5V e distancia de trabalho de 15 mm com base nos trabalhos
de Medeiros (2016) e Medeiros et al. (2019). A variacédo de tempo (60, 120 e 300
s) de deposicdo teve como objetivo determinar as melhores condi¢cdes de
realizacdo do processo para obtencdo de filmes mais absorvedores. Ja a
temperatura apresentou uma variacdo em torno de 24 a 30°C, decorrente do
banho utilizado.

A Tabela 3 apresenta a nomenclatura adotada para as amostras apés a
determinacao dos parametros de deposicao, o preparo dos banhos eletroliticos

e o tratamento superficial dos substratos.

Tabela 3: Nomenclatura adotada na pesquisa.

Amostras Banho Tratamento do Corrente | Distancia Tempos de
Eletrolitico Substrato (A) (mm) deposicéo (s)
F1 60
F2 LH 120
F3 B1 5 15 300
F4 60
F5 ™ 120
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F6 300
F7 60
F8 LH 120
Fo 300
F10 B2 60
F11 ™ 120
F12 300

A fim de garantir a confiabilidade dos resultados finais das anélises aos
quais os filmes estiveram submetidos, foram realizados a réplicas e tréplicas de
cada condicao de amostra.

Em todas as amostras foi utilizada a metodologia de “batente”, na qual
consiste em fixar uma fita em parte do substrato para garantir que em uma parte
do substrato ndo ocorra a deposicao do revestimento, e desta forma ser possivel
obter os resultados de espessuras de cada filme depositado. Essa metodologia

pode ser observada na Figura 16.

Figura 16: Metodologia da construcéo de batente.

k= C)

Substrato antes da Substrato pds
Eletrodeposigdo Eletrodeposigao

a) Regido do substrato que foi impedida de ser depositada, b) Regido do substrato onde
a deposicao sera realizada, c) Regido do substrato que ndo foi coberta durante a
eletrodeposicéo.

Fonte: Autoria prépria (2019).

3.5 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

No presente estudo, € de fundamental importancia que se avalie as
propriedades fisicas e quimicas dos filmes depositados no substrato, aplicados
as técnicas analiticas de caracterizagcdo com os referentes aparelhamentos

utilizados bem como as propriedades avaliadas séo descritos a seguir.
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3.5.1 Espectrofotometria UV-VIS-NIR

O equipamento utilizado foi um Espectrofotbmetro na regidao do
Ultravioleta, Visivel e parte do Infravermelho proximo (UV-Vis-NIR), fabricado
pela Shimadzu, modelo UV-2600 operando na regido de 220 nm a 1400 nm com
medidas de reflectancia, utilizando o acessorio esfera de integracdo o qual
possibilita a analise de filmes.

Esta caracterizagdo foi utilizada para determinar a reflectancia dos
revestimentos. Sabendo que, de acordo com a lei de Kirchhoff, a soma da
absortancia, transmitancia e reflectancia de uma superficie em um comprimento
de onda particular séo iguais a incidéncia da radiacao incidente (MEDEIROS et

al., 2019), essa lei pode ser escrita conforme a Eg.1 a seguir:

at+t+p=1 Eq.(1)

Onde, a € igual absortancia, T € igual a transmitancia e p é igual a
reflectancia da superficie. Nas superficies opacas cuja transmitancia € zero
(MEDEIROS et al., 2019), pode-se dizer que:

a+p=1l->a=1-p Eq.(2)

Dessa maneira, para a obtencdo dos niveis de absor¢cdo dos

revestimentos produzidos no presente estudo, foi empregada a Eq. (2) descrita.

3.5.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier— FTIR

As amostras analisadas através da transmissdo na regido do
infravermelho foram realizadas em um Espectrofotometro de Infravermelho na
regido do Infravermelho médio, em um equipamento da Shimadzu, modelo
IRTracer-100. A técnica foi empregada com o objetivo de avaliar a presenca de
um ou mais tipos de cromo nos filmes absorvedores. Para tanto foi utilizado um
acessoério de refletancia total atenuada (ATR), operando no modo de

transmitancia, na regido de 4000 a 600 cm-2.
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3.5.3 Perfilometria 6ptica

Nesta analise, foi possivel realizar medidas de rugosidades e da
espessura dos revestimentos depositados sobre o substrato de aco inoxidavel.
Para tanto, foi utilizado um Perfildmetro Optico 3D sem contato, modelo CCIP
MPP fabricado pela empresa Taylor Hobson e os resultados foram analisados
com o software TalyMap, fabricado também pela empresa Taylor Hobson.

As rugosidades superficiais das amostras foram avaliadas utilizando-se
os parametros: Rp (méaxima altura de pico do perfil da rugosidade), Rv (maxima

profundidade de vale do perfil da rugosidade) e Ra (rugosidade média).
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ESPECTROFOTOMETRIA UV-Vis-NIR

As Figuras 17 e 18 apresentam a distribuicdo espectral e os percentuais

de absortancia para os filmes produzidos em funcgéo do tipo de banho eletrolitico

e do tempo de deposicéo dos filmes.

Figura 17: Espectro da absortancia dos filmes produzidos e sua influéncia com o tipo
de Banho Eletrolitico.
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Figura 18: Percentual de absortancia dos filmes produzidos e sua influéncia com o tipo
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Pode-se observar pela Figura 18 que os fiimes F8 e F9, oriundos da
limpeza com Hexano e os filmes F11 e F12 oriundos do tratamento mecéanico,
apresentaram os melhores resultados de percentuais de absortancia. Estes
resultados sao corroborados pela pesquisa de Bayati et al. (2005), que através
da eletrodeposicdo por um periodo de cinco minutos, proporcionaram
revestimentos seletivos de cromo negro sobre substratos de cobre com média
de absortancia de 96%

Observando a Figura 18, verifica-se que os tempos de 120 e 300 s
promoveram melhores resultados de absortdncia para esses tratamentos,
destacando-se um incremento na absortancia dos filmes depositados de 60 s
para 120 s, bem como de 120 s para 300 s. Estes resultados também foram
observados por Lee et al. (2000) e Lee (2007), que analisou as caracteristicas
Opticas de superficies solares de cromo negro.

Ainda na Figura 18, pode-se observar que o Banho 2 promoveu melhores
resultados de absortancia, independentemente do tipo de tratamento superficial
dos substratos, bem como do tempo de deposicao.

Para facilitar a comparacéao dos filmes, foram calculadas as suas médias
de absortancia ao longo do espectro e suas respectivas faixas de tolerancia

(desvio padrao), como pode ser observado na Figura 19.

Figura 19: Média de absortancia e desvio padrdo dos revestimentos produzidos.
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Pela Figura 19 pode-se observar que os Filmes F8 e F9 apresentaram os
maiores valores de absortancia média, na ordem de 97%, bem como os Filmes
F11 e F12. Contudo os dois primeiros filmes (tratamento com hexano)

apresentaram 0s menores percentuais de desvio padréo, que foram na ordem
de £ 0.1%.

4.2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO MEDIO POR
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A analise de Espectroscopia de Infravermelho de Transformada Fourier
(FTIR) determinou a absorcdo da radiacdo Optica relacionada as amostras
Eletrodepositadas. As Figuras 20 e 21, apresentam o0s espectros de
infravermelho dos revestimentos produzidos.

Figura 20: Espectros de Infravermelho dos revestimentos obtidos com o banho B1.
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Figura 21: Espectros de Infravermelho dos revestimentos obtidos com o banho B2.
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Pode-se observar pelas Figuras 20 e 21 que os revestimentos obtidos
pelos banhos B1 e B2 apresentam bandas relacionados aos tipos de reagentes
utilizados nos respectivos banhos, bem como oriundos de residuos do
tratamento superficial aplicado no substrato, ou seja, residuos de hexano.

A banda préximo a 600 cm™, mais evidente nos revestimentos obtidos
pelo banho B2 (Figura 21) é um indicativo da presenca de Cr203. J4 a banda
observada préxima a 950 cm? (Figura 20) oriunda dos revestimentos obtidos
pelo banho B1, pode corresponder a estrutura de CrOo.

As bandas largas observadas sdo um indicativo da natureza praticamente
amorfa dos filmes absorvedores. Percebe-se que o material eletrodepositado
consiste de uma mistura de oxidos a base de cromo.

Em decorréncia do banho B1 ser composto basicamente de trioxido de
cromo e de acido hexafluorossilicico, foi favorecido a formacao de revestimentos
mais finos, e desta forma, ficou mais evidentes a composicdo dos compostos do
substrato, representados pelas bandas vibracionais em torno de 1800 a 2600

cmt.

4.3 PERFILOMETRIA OPTICA

A Tabela 4 exibe os valores dos parametros de rugosidade, Rp (maxima
altura de pico do perfil da rugosidade), Rv (méxima profundidade de vale do perfil

da rugosidade) e Ra (média).

Tabela 4: Relacao entre os parametros de Rugosidade, as espessuras dos filmes e os
valores de percentuais de absortancia com desvio padrdo observados.

Amostras Ra Rv Rp | Espessura Absortancia Desvio
(um) | (Um) | (Um) (um) Média (%) Padrao (%)
F1 0,114 ] 0,422 |1 0,411 0,785 87,67 1,64
F2 0,150 | 0,848 | 0,623 - 90,00 3,01
F3 0,348 | 0,917 | 1,588 1,247 84,23 2,79
F4 0,222 ] 0,814 | 0,897 - 89,26 1,57
F5 0,151 | 0,659 | 0,758 0,737 88,84 5,53
F6 0,471 | 1,808 | 1,975 - 89,68 1,78
F7 0,434 | 1,900 | 2,048 - 93,92 3,79
F8 0,477 | 1,888 | 1,833 - 97,17 0,07
F9 0,462 | 1,466 | 1,411 2,207 97,28 0,10
F10 0,233 | 1,079 | 0,886 - 92,01 3,88
F11 0,285 ] 1,348 | 1,404 3,263 96,88 0,44
F12 0,409 | 1,598 | 1,713 8,333 97,09 0,23
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Pela Tabela 4, pode-se observar um incremento nos valores de
rugosidade dos filmes produzidos com o aumento do tempo de eletrodeposicao
independentemente do tipo de tratamento superficial do substrato.

Estes resultados foram observados por Window, Rirchie e Cathro (1978)
gue avaliaram o crescimento dos valores do parametro Ra com o aumento do
tempo de deposicdo na obtencédo de superficies seletivas de cromo negro em
substratos de metal polido com valores de Ra na ordem de 0,12 um para filmes
eletrodepositados por 55 segundos, e que estdo compativeis com os observados
neste trabalho.

Pode-se observar, que quando comparado os tipos de banhos, o banho 2
(B2) apresentou os maiores valores de rugosidades médias, bem como 0s
maiores percentuais de absortancia, evidenciando que a composicao quimica do
banho afeta o tipo de morfologia dos filmes produzidos.

Analisando o tipo de tratamento, observou-se que o Tratamento Mecanico
(TM) néo apresentou relevancia significativa nos perfis de rugosidades dos
filmes produzidos, onde foram observados valores de rugosidade semelhantes
para ambos os tipos de banhos. Isto pode estar relacionado, tanto a
granulometria utilizada para a realizacdo do lixamento, quanto ao tempo
empregado no mesmo, e que podem nao ter sido os mais adequados.

Ja quando analisado os resultados obtidos para o tratamento a base de
hexano, 0 mesmo sofreu influéncia do tipo de banho eletrolitico, apresentando
uma maior interacdo com este, e produzindo rugosidades com valores variando
entre 0,11 a 0,48 um. A Figura 22 exibe a microestrutura em 3D dos Filmes F5
e F9.

Figura 22: Microestrutura dos filmes absorvedores.
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Pela Figura 22 é possivel notar que a morfologia dos filmes apresenta
grande influéncia nos percentuais de absortancia obtidas. Segundo Cuomo et al.
(1975), uma superficie constituida por uma rigorosa floresta de agulhas
alinhadas com diametros de mesma dimenséo que o comprimento de onda da
luz visivel e com distanciamento da ordem de muitos comprimentos de onda
permite a absorcdo com elevada eficiéncia em funcdo das multiplas reflexdes a
proporcao que os fotons penetram o labirinto de agulhas.

Dessa maneira, observando a Figura 22, € possivel constatar que o
aumento dos parametros Rp, Rv e Ra podem ter promovido essa construcéo de

“labirinto de agulhas” que favoreceu a absorgao.
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CAPITULO V

CONCLUSAO

Os filmes a base de cromo produzidos nesta pesquisa mostraram-se
favoraveis a sua aplicacdo como revestimento absorvedores de coletores
solares, dados os altos niveis de absortancia obtidos.

O banho B2 (composto por agua destilada, trioxido de cromo, acido
hexafluorossilicico, carbonato de bario e nitrato de potassio) propiciou a
obtencdo de filmes com melhores propriedades O6pticas, em termos de
absortancia e menores desvios padrdo, em relacdo aos filmes obtidos através
do banho Bl (composto por agua destilada, trioxido de cromo e &cido
hexafluorossilicico).

Em relacdo aos tratamentos superficiais do substrato (tratamento
mecanico — TM ou limpeza por hexano - LH), ndo foram observadas diferencas
significativas em suas influéncias na absortancia dos filmes. Entretanto percebe-
se que o tratamento com hexano mostrou-se ligeiramente mais eficaz que o
tratamento mecanico em termos de apresentarem valores menores de desvio
padrdo nos percentuais de absortancia, se tratando de um tratamento mais
homogéneo.

O tempo de eletrodeposicdo de 120 s mostrou-se 0 mais viavel para a
producdo comercial desses revestimentos, uma vez que apresentou resultados
tdo satisfatérios quanto o tempo de 300 s, porém com uma maior economia de
recursos energeéticos. Esses parametros também proporcionaram os menores
desvios padréo, evidenciando assim a homogeneidade das propriedades dos
filmes obtidos pelo processo de eletrodeposicéo.

Observou-se que os filmes cuja morfologia apresentaram o0s maiores
valores de rugosidade foram também aqueles que promoveram os melhores
valores de absortancia. Isto pode ter sido ocasionado pela formacédo dos

“labirintos de agulhas” que aprisionam a radiagao solar em suas estruturas.
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5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

No desenvolvimento do presente trabalho, alguns pontos poderiam
auxiliar em resultados mais precisos. Dessa forma, algumas lacunas ndo foram
preenchidas durante a realizacéo deste trabalho e poderiam ser desenvolvidas

e estudadas em trabalhos futuros. Alguns aspectos importantes seriam:

v Avaliar quantitativamente a aderéncia entre 0s revestimentos e 0s
substratos metdlicos, levando-se em consideracdo a consequéncia da
temperatura sobre essa caracteristica;

v Promover um estudo sobre novos tipos de geometrias aplicados em
superficies seletivas, considerando diferentes quantidades de camadas;

v Avaliar o tipo e o teor dos tipos de oOxidos formados na producédo dos

revestimentos absorvedores.
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