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RESUMO

O crescimento no campo da energia solar enfrenta diversas barreiras devido ao seu custo
elevado e as limitagcbes operacionais dos sistemas de aproveitamento da energia. Uma
alternativa para otimizar o desempenho dos sistemas de conversao solar térmica se da a partir
da aplicacéo de superficies seletivas nas placas absorvedoras. Este trabalho se prop&e a produzir
filmes absorvedores a base de cromo (Cr-Cr.0z) sobre substratos de aco inoxidavel com
diferentes tratamentos superficiais (eletropolidos e limpos com banho desengordurante) e
avaliar o efeito da adicdo de camadas antirreflexivas (AR) de silica (SiO2) e alumina (Al.O3)
sobre as suas propriedades épticas. Os filmes de cromo negro foram produzidos pela técnica de
Magnetron sputtering a partir da variacdo de trés parametros de deposicdo (distancia de
trabalho, poténcia e tempo). Ap6s sua fabricacdo, os filmes obtidos com os parametros que
proporcionaram as maiores absortancias, sendo estas acima de 70%, foram recobertos com as
camadas antirreflexivas de SiO. e Al,O3, separadamente. As amostras foram submetidas ao
teste de adesdo por hachura cruzada e caracterizadas utilizando as técnicas de
Espectrofotometria de UV-Vis, Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) e Perfilometria Optica. Os resultados mostraram que os revestimentos de cromo negro
produzidos contribuiram para um aumento significativo do nivel de absorc¢éo solar em relacéo
ao substrato ndo-depositado, principalmente naqueles depositados sobre o substrato limpo com
banho desengordurante. Com relacdo aos parametros de deposicdo, a maior poténcia de trabalho
(100 W) e o menor tempo de deposicdo (30 minutos) forneceram filmes com as maiores
absortancias para ambas as distancias de trabalho (110 e 150 mm). Os filmes de cromo negro
selecionados apresentaram niveis de absortancia entre 70,87% e 74,31%, com pequenos desvios
padrdes, indicando alta reprodutibilidade da técnica de deposicdo. A inclusdo dos revestimentos
antirreflexivos manteve as propriedades absortivas dos filmes praticamente estaveis, mas
provocaram uma reducdo significativa da emissividade dos revestimentos analisados, tendo a
silica proporcionado a maior reducdo em todas as temperaturas analisadas. Os band gaps
estimados tiveram valores variando de 1,18 a 4,74 eV. Os valores mais elevados de band gap
estdo associados a presenca de Cr-Cr203. A Espectroscopia no Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR) exibiu bandas caracteristicas da vibracao de ligagdes de Cr.Oz e de Si-O-Si.
Os resultados da Perfilometria Optica indicam que a absortancia dos revestimentos foi
favorecida pela rugosidade mais elevadas dos substratos limpos com banho desengordurante.
O teste de adeséo evidenciou a excelente adesdo dos filmes ao substrato.

Palavras Chaves: Energia solar, filmes absorvedores, Magnetron sputtering, cromo negro,
silica, alumina.
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ABSTRACT

The growth in the field of solar energy faces several barriers due to its high cost and operational
limitations of energy harvesting systems. An alternative to optimize the performance of solar
thermal conversion systems comes from the application of selective surfaces on the absorber
plates. This work proposes to produce absorbent films based on chromium (Cr-Cr.03) on
stainless steel substrates with different surface treatments (electropolished and cleaned with a
degreasing bath) and to evaluate the effect of adding anti-reflective layers (AR) of silica (SiO2)
and alumina (Al203) on their optical properties. The black chromium films were produced by
the Magnetron sputtering technique from the variation of three deposition parameters (working
distance, power and time). After their manufacture, the films obtained with the parameters that
provided the highest absorbances, which were above 70%, were covered with the anti-reflective
layers of SiO2 and Al>Og, separately. The samples were submitted to the cross-hatch adhesion
test and characterized using UV-vis Spectrophotometry, Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) and Optical Profilemetry. The results showed that the black chromium
coatings produced contributed to a significant increase in the level of solar absorption in relation
to the non-deposited substrate, mainly in those deposited on the cleaned substrate with a
degreasing bath. Regarding the deposition parameters, the highest working power (100 W) and
the shortest deposition time (30 minutes) provided films with the highest absorbances for both
working distances (110 and 150 mm). The black chromium films selected showed absorbance
levels between 70.87% and 74.31%, with small standard deviations, indicating high
reproducibility of the deposition technique. The inclusion of anti-reflective coatings kept the
films' absorptive properties practically stable, but caused a significant reduction in the
emissivity of the analyzed coatings, with silica providing the greatest reduction at all analyzed
temperatures. The estimated band gaps had values ranging from 1.18 to 4.74 eV. The highest
band gap values are associated with the presence of Cr-Cr.Oz. Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) showed characteristic bands of vibration of Cr20z and Si-O-Si bonds. The
results of Optical Profilemetry indicate that the absorbance of the coatings was favored by the
higher roughness of the substrates cleaned with a degreasing bath. The adhesion test showed
excellent adhesion of the films to the substrate.

Keywords: Solar energy, absorbing films, Magnetron sputtering, black chromium, silica,
alumina.
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CAPITULO |

APRESENTACAO

1. INTRODUCAO

O desenvolvimento socioecondmico de um pais envolve 0 uso de materiais naturais,
consumo de energia e impactos locais nos habitats. Os impactos ambientais inerentes a isso sdo
cumulativos e se tornardo aparentes para as geracdes futuras. Portanto, € necessario
compreender quais dindmicas e mecanismos sdo necessarios modificar para tornar o ambiente
construido mais sustentavel. Esse desafio inclui ndo somente melhorar de forma sustentavel o
padrdo de vida no desenvolvimento dos paises, mas também converter para uma base
sustentavel as praticas atualmente insustentaveis (TWIDELL, 2021; DOVERS; HUSSEY,
2013).

Nesse contexto, a dimensdo energética se torna desafiadora, uma vez que o
fornecimento de energia esta fortemente entrelacado a fatores como seguranca nacional,
capacidade de atender as necessidades humanas basicas, impulsionar o crescimento econdmico
e a problemas ambientais complexos, tais como as mudancas climaticas globais (HOLDREN,
2007). O aumento expressivo da demanda por energia e 0 dominio dos combustiveis fosseis na
geracdo da mesma, obrigam que ocorra uma transformac&o nos sistemas de energia atuais para
gue se possa reduzir os impactos associados ao rapido crescimento das emissdes de didxido de
carbono para a atmosfera (OWOSU; ASUMADU-SARKODIE, 2016).

Uma das formas de se alcancar um desenvolvimento mais sustentavel nos paises
envolve a substituicdo de fontes de energia baseadas em combustiveis fosseis por fontes de
energia renovavel, que inclui: biomassa, energia solar, energia geotérmica, energia hidrelétrica,
energia edlica e oceanica (marés e ondas). Além de desempenhar um papel central na oferta de

competitividade e sustentabilidade no setor energético, as fontes renovaveis aumentam a
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seguranca de fornecimento de energia e auxiliam as industrias do setor de tecnologia a estarem
na vanguarda em relacio a baixa emissdo de carbono (FRASS-EHRFELD, 2009).

O Brasil ocupa um local de destaque no desenvolvimento e uso de fontes renovaveis
de energia por causa da sua localizagdo geografica, extenséo territorial e clima. No entanto, no
que se refere a fonte solar, apresenta uma parcela na sua oferta interna de energia muito pequena
(de apenas 0,32% no ano de 2020) frente aos elevados niveis de radiacdo solar do Brasil ao
longo do ano, que estdo dentre os maiores do mundo (CALCA et al., 2021; EPE, 2021).

A energia solar tem uma longa tradicdo, tendo sido empregada no passado para o
aquecimento de &gua de casas de banho e na secagem de colheitas. Nas Gltimas décadas
surgiram os coletores solares e as células solares, por meio dos quais &gua quente para consumo
e energia elétrica podem ser produzidos (LAKATOS; HEVESSY; KOVACS, 2011). Os
coletores solares sdo 0 componente chave dos sistemas de aguecimento solar ativo. Eles reinem
a energia do sol, transformam sua radiagdo em calor e, em seguida, transfere esse calor para um
fluido (geralmente agua ou ar). A energia solar térmica pode ser utilizada no aquecimento de
agua residencial e de piscinas, na geracdo de vapor para processos e em ciclos de poténcia para
geracdo de eletricidade (STRUCKMANN, 2008).

Entretanto esta utilizagdo encontra limitagfes quando se busca aquecer fluidos a uma
temperatura entre 100°C e 400°C (coletores de média temperatura) ou acima de 400°C
(coletores de alta temperatura). Estas limitacGes estdo associadas a alta emissdo de calor por
radiacdo e a baixa estabilidade térmica e dptica dos materiais nas faixas de temperatura
mencionadas (CARLIN, 2004).

A superficie do absorvedor solar é a parte mais critica desses sistemas e para que ocorra
uma conversao fototérmica eficiente, a mesma deve ter alta absorbancia solar (>90%) na regido
do espectro solar (0,3-2,5 um) e baixa emitancia térmica (<15%) na regido do infravermelho
(2,5-25 pum). Os revestimentos que possuem essas caracteristicas sdo chamados de superficies
seletivas e possibilitam o0 aumento da eficiéncia da converséo fototérmica dos coletores solares,
habilitando-os a operar em uma temperatura mais elevada (KHOZA et al., 2019). Existem
diversas técnicas empregadas para producdo dessas superficies, tais como Deposi¢do Quimica
a vapor (CVD), spray pirélise, eletrodeposi¢do, Pulverizagdo catodica (Sputtering) e
evaporacédo, sendo esta uma variavel importante no éxito de boas propriedades épticas, visto
que cada técnica influencia diretamente nas propriedades morfologicas e adesdo dos
revestimentos (XU et al., 2020).

Diversos autores (TABOR, 1961; DRIVER, 1981; ZHANG, 2000;
MADHUKESHWARA; PRAKASH, 2012; MERINO et al., 2015; KHOZA et al., 2019; GAO
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etal., 2019; MEDEIROS et al., 2019; ATCHUTA; SAKTHIVE; BARSHILIA, 2020; SOUSA
et al., 2021) tém buscado otimizar as propriedades estruturais e épticas dessas superficies a
partir da combinacéo de diversos tipos de materiais, modificacao da superficie e configuracbes
de composicao adotadas.

Os revestimentos compositos do tipo Cermet (CER&mica-METal), tais como o cromo
negro, tém sido extensivamente investigados devido a sua alta absortancia solar, baixa
emitancia de radiacdo infravermelha e boa estabilidade térmica para aplicacdes de média e alta
temperatura (CAO et al., 2014). O uso do cromo negro tem ganhado bastante destaque pois ele
apresenta o Oxido de cromo Il (Cr203) como sua fase matriz, que por sua vez apresenta
propriedades dpticas intrinsecas apropriadas, ou seja, apresenta alguma absortividade na faixa
do espectro solar. No entanto, quando comparado a outros materiais cermet, deixa a desejar no
que se refere a estabilidade térmica acima de 200 °C (SILVA NETO, 2017).

Buscando aprimorar a eficiéncia dos absorvedores solares, estes tém sido recobertos
com uma camada antirreflexiva (AR), tais como os materiais dielétricos: silica, alumina,
diéxido de titanio, com indices de refracdo de 1,45, 2,3 e 1,65, respectivamente (BAUTISTA,;
MORALES, 2003; BOSTROM; WACKELGARD; WESTIN, 2005). Essa camada superior tem
como funcdo reduzir a emissividade térmica do revestimento e aumentar a absor¢éo de radiagédo
solar em coletores solares, pois 0 material é transparente a luz visivel e, com isso, atenua a
reflectancia da mesma sobre a superficie frontal do filme absorvedor. Além disso, a camada
antirreflexiva ainda protege o filme absorvedor (composto por material metalico) da degradacéo
por oxidacdo do ambiente (MOTAMEDI et al., 2019; DAN et al., 2017).

Nesse sentido, 0 presente estudo pretende contribuir nas pesquisas voltadas para o
desenvolvimento de materiais aplicados a sistemas de energia solar térmica através da avaliacdo
dos efeitos da adicdo de diferentes camadas antirreflexivas sobre as propriedades dpticas de

revestimentos absorvedores de cromo negro (Cr-Cr203) obtidos via Magnetron Sputtering.
1.1 Objetivo geral

Produzir filmes absorvedores a base de cromo (Cr-Cr.0Oz) e avaliar o efeito da adigédo
de camadas antirreflexivas de silica (SiO>) e alumina (Al.O3) sobre as suas propriedades opticas

(absorcao e emissividade).

1.2 Objetivos especificos
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Os objetivos especificos deste trabalho s&o:

Produzir filmes absorvedores de Cr/Cr,Os a partir do processo de Magnetron
Sputtering;

Determinar qual conjunto de parametros de deposicéo (Distancia de trabalho, poténcia
e tempo de deposicao) favoreceu a absortancia solar dos filmes finos a base de cromo;
Analisar estatisticamente a influéncia dos parametros de deposicéo sobre a absortancia
dos filmes produzidos;

Investigar a influéncia do tratamento superficial na absortancia dos filmes absorvedores;
Avaliar se a adi¢do de camadas antirreflexivas de Silica e Alumina promovem melhoria
nas propriedades Opticas dos revestimentos;

Estimar o band gap dos filmes produzidos;

Avaliar se o processo de deposicao por Magnetron Sputtering promove boa adesao dos

filmes ao substrato.
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CAPITULO 1l

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Radiacao solar e propriedades dpticas dos materiais

Em 1864, o fisico James Clerk Maxwell fundamentou a definicdo de radiacdo ao
postular que cargas aceleradas ou variacGes de correntes elétricas originavam campos elétricos
e magnéticos. Estes campos em movimento acelerado sdo chamados de ondas eletromagnéticas
ou radiacdo eletromagnética, e representam a energia emitida pela matéria como resultado das
mudangas nas configuraces eletronicas dos &tomos ou moléculas. Estas ondas se propagam no
vacuo a velocidade da luz (c, = 2,9979 x 108 m/s) e distinguem-se quanto aos seus
comprimentos de onda (A) ou frequéncia (v) (CENGEL; GHAJAR, 2012). Para a radiacao se
propagando em um determinado meio, as duas propriedades estdo relacionadas conforme a Eq.
1.

A= Eq. (1)

<Ila

Onde:

¢ — Velocidade da luz no meio;

As ondas eletromagnéticas possuem as mesmas caracteristicas gerais, entretanto
apresentam propriedades e comportamentos distintos a depender do seu comprimento. Em
funcdo disso, o espectro eletromagnético é classificado em faixas de ondas eletromagnéticas
gue possuem propriedades similares. O espectro eletromagnético compreende uma gama de
comprimentos de onda, indo desde os raios gama (com comprimentos de onda da ordem de 10

4 m), passando pelos raios X, ultravioleta, visivel, infravermelho e, finalmente, até as ondas de
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radio, com comprimentos de onda que chegam a 10° m. A figura 1 exibe esse espectro em

termos de comprimento de onda.

Figura 1 — Espectro da radiacdo eletromagética.
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Fonte: Adaptado de Callister e Rethwisch (2020).

Cada faixa do espectro eletromagnético possui propriedades especificas que séo
determinantes para sua aplicabilidade. Os raios gama, raios x e ultravioleta sdo de interesse
principalmente das areas de fisica experimental e engenharia nuclear, enquanto que as micro-
ondas e as ondas de radio, da engenharia elétrica. Para fins de transferéncia de calor é de
interesse a porcdo do espectro eletromagnético conhecida como radiacdo térmica, que se
estende de 0,1 até 100 um e que inclui uma fracdo do ultravioleta, visivel e o infravermelho.
Essa faixa do espectro é assim denominada devido a sua influéncia no estado térmico ou
temperatura da matéria (BERGMAN; LAVINE, 2019).

Inclusa na radiacdo térmica tem-se a faixa do visivel, também chamada de luz, que
consiste em faixas estreitas de cor que vao desde o violeta (0,40-0,44 um) ao vermelho (0,63-
0,76 um). As caracteristicas da luz ndo divergem das demais radiaces eletromagnéticas, com
excecdo de que e detectada pelo nervo Optico do olho humano desencadeando a sensagédo de
visao.

Todo corpo que emite alguma radiacéo na faixa visivel é chamado de fonte de luz A

principal fonte de luz do nosso planeta € o Sol, e sua energia radiante é praticamente a Unica



19

fonte de energia que influencia a atmosfera e 0 nosso clima. A radiag&o eletromagnética emitida
pelo sol é conhecida como radiacdo solar e abrange o intervalo de comprimento de onda de 0,3
a 3 um, ou seja, € formada por parte da regido ultravioleta, toda o espectro visivel e o inicio da
radiacdo infravermelha (CENGEL; GHAJAR, 2012).

A constante solar € uma caracteristica importante quando se fala da radiacdo solar e
representa a taxa de energia que atinge uma superficie de 1 m? posicionada perpendicularmente
aos raios solares a uma distancia de 1 unidade astrondmica durante um minuto. Segundo a
American Society for Standards and Measurement (ASTM, 2019) esse valor é de 1366 W/m?,
podendo sofrer pequenas flutuagdes devido a mudancas na producdo de energia solar (HOWEL,;
MENGUC; SIEGEL, 2010). Parte dessa energia nao atinge a superficie terrestre devido os
efeitos do espalhamento de Rayleigh, que consiste na absor¢do dessa energia pelos gases
presentes na atmosfera. As moléculas de ozdnio absorvem quase toda a radiacdo de ondas
curtas, abaixo de 0,29 um, e o vapor de &gua e didxido de carbono absorvem em bandas na
parte infravermelha do espectro solar, centradas em 1, 1,4 e 1,8 um. Em comprimentos de onda
acima de 2,5 um, uma combinacdo de baixa radiacdo extraterrestre e forte absorcdo por CO>
significa que muito pouca energia chega ao solo (DUFFIE; BECKMAN, 2013). Os efeitos do
espalhamento de Rayleigh por moléculas de ar e absorcéo por Oz, H20 e CO2 na distribuicdo
espectral da radiagéo solar s&o mostrados na figura 2.

Figura 2 — Efeitos do Espalhamento de Rayleigh e da absorcdo atmosférica do espectro da
radiacéo solar.
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Fonte: Adaptado de Duffie e Beckman (2013).

Todos os sélidos, liquidos e gases cuja temperatura esta acima do zero absoluto (0 K)

estdo em continuamente emitindo radiagdo em todas as dire¢des ao longo da vasta faixa de
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comprimento de onda devido aos movimentos de vibracdo dos 4&tomos e moléculas. Dessa
forma, entende-se que todos os corpos também estdo constantemente recebendo radiacdo dos
corpos adjacentes (WELTY et al., 2008).

Para avaliar como a superficie de um corpo interage com a radiagéo, é imprescindivel
analisa-la. A radiacdo incidente pode ser proveniente tanto da emisséo quanto da reflex&o que
acontece em outras superficies. Quando envolve o fluxo proveniente de todas as direcoes, a
porcdo incidente é chamada de irradiacdo (G). A radiosidade leva em consideracdo toda a
energia radiante que deixa uma superficie, ou seja, inclui a porcao refletida da irradiacéo, assim
como a emisséo direta (BERGMAN; LAVINE, 2019). Para uma melhor compreensao, a relagéo

desses dois fluxos radiantes pode ser visualizada na figura 3.

Figura 3 — Radiosidade em uma superficie.

Fonte: Autor (2021).

Para se determinar as propriedades radioativas de superficies reais € necessario a
idealizac@o de uma superficie para efeito de comparacéo, a qual é denominada de corpo negro.
Um corpo negro é uma superficie que absorve toda a radiacdo incidente e que para uma
determinada temperatura e comprimento de onda nenhuma outra superficie emite mais energia
que ele, a qual é emitida uniformemente em todas as dire¢cdes por unidade de area normal da
direcdo de emissdo (DUFFIE; BECKMAN, 2013, HODGE, 2017). Em outras palavras, ele é
um emissor e absorvedor perfeito.

Em 1879 a energia de radiacdo emitida por um corpo negro por unidade de tempo e de

area foi determinada experimentalmente por Joseph Stefan. Anos mais tarde, em 1884, a mesma
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foi verificada teoricamente por Ludwig Boltzmann e ficou mundialmente conhecida como lei

de Stefan-Boltzmann. Essa relacéo é expressa como:

Eb = O'T4 Eq (2)

Onde:
Ep - Poténcia emissiva do corpo negro em funcéo da temperatura (W/m?)
o — Constante de Stefan Boltzmann (¢ = 5,67x108W/m?K*)

T — Temperatura absoluta (K)

A funcéo de distribuicdo do poder emissivo dos corpos segundo o comprimento de
onda associado a radiagdo térmica foi determinada por Max Planck. A Lei de Planck, que pode
ser observada através da Eg. 3, permite determinar o maximo de energia que € capaz de ser
emitida por um perfeito emissor (corpo negro) em fungdo da sua temperatura e do seu
comprimento de onda (WELTY; RORRER; FOSTER, 2013).

Cy
E =
AN 25[exp(C,/AT) — 1]

Eq. (3)

Onde:

Ei.cn - Distribuicdo espectral da radiacdo emitida por um corpo negro;
h — Constante universal de Planck (h = 6,626 x 1073 J.s)

Co — Velocidade da luz no vacuo (C, = 2,998 x 108 m/s)

C1 - Constante (C; = 2hC2 = 3,742 x 108 W)

C2 — Constante (C, = hC,/Kz = 1,439 X 10* pm.K)

Kg — Constante universal de Boltzmann (Kz = 1,373 x 10723 J/K)

T — Temperatura de corpo negro (K)

A poténcia emissiva do corpo negro variando espectralmente em relacdo ao

comprimento de onda em diferentes temperaturas pode ser visualizada na figura 4.
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Figura 4 - Poder emissivo espectral de corpos negros.
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Fonte: Adaptado de Hodge (2017).

Através da figura 4 podemos observar que o sol, com uma temperatura de superficie
de cerca de 5800 K, emite radiacdo de forma proporcional & um corpo negro na mesma
temperatura, ou seja, substancialmente em comprimentos de onda inferiores a 3 um e tem sua
poténcia emissiva espectral maxima localizada na faixa do visivel, enquanto a Terra, cuja
superficie possui uma temperatura média de aproximadamente 290 K, emite 99% da sua
radiagdo acima desse comprimento de onda (KREITH; BOHN; MANGLIK, 2012).

Ap06s definido o conceito de corpo negro, é possivel analisar 0 comportamento de
superficies reais e estabelecer uma relacdo entre a energia realmente emitida pela superficie do
corpo (E;) e 0 que seria teoricamente emitido por um corpo negro no mesmo comprimento de
onda (E;z). Dessa forma, a emissividade de uma superficie, a qual varia entre 0 e 1, é expressa

como:

Ey
e(d) = 5, Eq. (4)

Além da propriedade de emissividade, existem importantes propriedades relacionadas
ao comportamento optico de materiais solidos ao interagir com uma faixa especifica da radiagédo
eletromagnética. A forma como isso ocorre depende do tipo de radiacdo envolvida e as

caracteristicas a nivel atbmico desses materiais. Ao atingir uma superficie sélida, a radiagdo
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luminosa (G) pode ser parcialmente absorvida (Gaps), refletida (Grer) ou transmitida (Gyr) através
do meio (CALLISTER; RETHWISCH, 2020). Essas interacfes de radiagdo com a superficie
podem ser visualizadas na figura 5.

Figura 5 — Interagdo da radiacéo incidente em uma superficie.
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Fonte: Adaptado de Welty, Rorrer e Foster (2013).

As interagBes da radiacéo incidente em uma superficie, tal como ilustrado na Figura 5,
estdo representadas nas Eq. 5 a 7 para uma superficie semitransparente. As frac6es de irradiacdo
absorvida, refletida e transmitida sdo chamadas de absortividade (o), refletividade (p) e
transmissividade (t), respectivamente (BERGMAN; LAVINE, 2019).

Gabs
_ Eqg. (b
a—G a. (%)
Gref
_ Eq. (6
pP=—C g. (6)
Ger
= — Ea. (7
T - a.(7)

Empregando o principio da conservagdo de energia no sistema exposto na figura 5, tal
como previsto na primeira lei da termodinamica, tem-se que o somatorio da energia absorvida,
refletida e transmitida da radiacdo incidente € igual a sua totalidade. Logo, essas propriedades
radiantes se relacionam como exposto na Eq. 8.

Gaps + Gref + Gy =G Eq. (8)
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Dividindo por G a Eq. 8, a seguinte relagdo é alcancada:

a+p+t=1 Eq. (9)

Materiais capazes de transmitir a luz com absorcéo e reflexdo relativamente pequenas
sdo denominados de transparentes e € possivel ver através deles. Os materiais translucidos sdo
aqueles por meio dos quais a luz é transmitida de forma difusa; ou seja, a luz é dispersa em seu
interior ao nivel de que os objetos ndo séo distinguidos com clareza ao serem observados através
de uma amostra do material. Os materiais que sdo impenetraveis a transmissdo da luz visivel
sdo chamados de opacos. Os fendmenos de interacdo entre a radiacdo e esses materiais sdo
fendmenos de superficies, ou seja, a absorcdo e a reflexdo da radiacdo sdo resultados da
interacdo da radiagdo incidente com a camada superficial do absorvedor, tipicamente inferior a
1 pum (CALLISTER; RETHWISCH, 2020, BERGMAN; LAVINE, 2019).

Uma vez que corpos negros sao absorvedores perfeitos, as fracdes da radiagéo refletida
e transmitida sdo nulas e a Eq. 10 restringe-se em a=1. Para superficies opacas, a

transmissividade é zero e temos que:

a+p=1~a=1—-p Eqg. (10)

A absortividade e refletividade podem ser caracterizadas por uma dependéncia
direcional e espectral. A absortividade direcional espectral ax.0(A,0, ¢) e refletividade direcional
espectral pae (4, 8, ¢) de uma superficie representam a fragdo da intensidade espectral incidente
na direcdo 8 e ¢ que é absorvida e refletida pela superficie, respectivamente. Uma vez que a
dependéncia das propriedades radiantes espectrais em relagdo a temperatura superficial € muito
pequena, a mesma pode ser desprezada (BERGMAN; LAVINE, 2019). Dessa forma, temos

que:

IA,i,abs (A’ 9' ¢)
1,;(4,6,9)
I/’l,i,ref (/L 0, ¢)
5,;(4,0,9)

aye(4,0,¢) = Eq. (11)

pre(4,0,¢) = Eq. (12)
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Para a maioria dos célculos de engenharia, trabalha-se com propriedades superficiais
que representam médias direcionais (BERGMAN; LAVINE, 2019). Sendo assim, a

absortividade meédia espectral ax(2A) e refletividade média espectral pa(A) séo definidas como:

Gpaps(4

() = ) Eq. (13)
Grrer(A

P = =5 5= A() ) Eq. (14)

O processo de reflexao da radiacdo em superficies pode ocorrer de duas formas: difusa
ou especular. A reflexdo difusa ocorre quando a radiacao refletida for independente do angulo
da radiacdo incidente, ao contrario da reflexdo especular, que ocorre com um angulo igual ao
de incidéncia. Nenhuma superficie é perfeitamente difusa ou especular, no entanto a reflexao
especular ocorre preferencialmente em superficies polidas enquanto em superficies rugosas, a
reflexdo difusa (BERGMAN; LAVINE, 2019).

Com relacédo a transmissividade, tém-se que a transmissividade espectral hemisférica
é definida segundo a Equacdo 15 (BERGMAN; LAVINE, 2019):

G/l,tr (A)
G (2)

AOES Eq. (15)

Uma superficie pode se comportar como transparente a radiacdo incidente a um
determinado comprimento de onda e opaco aos demais. Um exemplo disso é o vidro, que é
transparente para a luz visivel e infravermelho de ondas curtas, mas opaco para o infravermelho
de onda longa. Essa caracteristica espectral é bastante explorada na conversdo da energia solar
em calor, através da promocéo do efeito estufa em coletores solares (SEN, 2008).

A quantidade de energia que podera ser absorvida por um material ird depender de
algumas caracteristicas do material, como por exemplo, seu Band Gap. O band gap representa
a quantidade de energia necessaria para que um elétron se desloque da banda de valéncia a
banda de conducéo, e 0 mesmo € funcao do tipo de ligagBes atdmicas que este material apresenta
(SMITH; HASHEMI, 2013). Os solidos cuja ligacdo quimica é do tipo metalica (condutores)
nédo apresentam uma interface bem definida entre a banda de valéncia e a de condugéo, sendo
possivel que a banda de conducdo esteja parcialmente ocupada por elétrons ou sobreposta a

banda de valéncia. Dessa forma, necessitardo de uma pequena quantidade energia para que 0s
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elétrons passem para um estado excitado. Por outro lado, aqueles compostos por ligacGes do
tipo covalente e/ou ibnica (isolantes ou semicondutores) irdo necessitar de uma quantidade
maior de energia para fazer com que os elétrons atinjam um estado mais excitado de energia
pois possuem um espacamento entre bandas maior (CALLISTER; RETHWISCH, 2020; FOX,
2001).

A figura 6 exibe a diferenca a nivel eletrénico de materiais com ligagGes do tipo

metalica e ibnica/covalente.

Figura 6 — Ocupacdo dos estados eletrénicos apos excitacdo dos elétrons em um a) metal e b)
isolante ou semicondutor.
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Fonte: Adaptado de Callister e Rethwisch (2020).

Uma Ultima consideracdo acerca das propriedades Opticas de materiais pode ser feita
através da Lei de Kirchhoff, a qual estabelece condigBes menos restritivas acerca da
emissividade hemisférica total de uma superficie ao considerar que ela é igual a de um corpo
negro a mesma temperatura da superficie (BERGMAN; LAVINE, 2019). Essa lei também é
valida considerando-se superficies a mesma temperatura que emitem e absorvem
independentemente da direcdo. Dessa forma, a lei de Kirchhoff na forma espectral para

qualquer superficie € tida como:

& =qy Eq (16)

2.2 Aproveitamento da energia solar

A superficie terrestre recebe anualmente uma elevada quantidade de energia solar nas
formas de luz e calor, entretanto, apenas uma pequena parcela dessa energia € aproveitada pelo

Homem. Essa energia pode ser aproveitada como fonte de calor para aquecimento ou geracéo
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de eletricidade. O aproveitamento para producdo de eletricidade pode se dar de dois modos:
pelo efeito fotovoltaico ocorrido nas células fotovoltaicas, que consiste na conversao direta da
luz solar em eletricidade, ou através dos sistemas solares térmicos (SST) que convertem a
energia cinética proveniente do vapor gerado pelo aquecimento do fluido de trabalho em
eletricidade (VILLALVA, 2012).

Os sistemas de aquecimento solar captam o calor através de dispositivos chamados de
coletores solares. Os coletores solares sdo tipos especiais de trocadores de calor que absorvem
a radiacdo solar incidente, converte-a em calor e transfere o calor para um fluido (geralmente
ar, &gua ou 6leo) fluindo através do coletor. Um sistema de armazenamento térmico utiliza a
energia solar e 0 excesso de energia térmica que é gerado ao longo do dia e pode ser armazenado
por periodos curtos ou sazonais, desde aplicacdes residenciais comerciais, até aplicacbes mais
complexas como a producdo de energia elétrica (KALOGIROU, 2014; MOFIJUR et al., 2019).

Existem basicamente dois tipos de coletores solares: concentradores e ndo
concentradores (ou estacionarios). Os coletores ndo concentradores tem a mesma area de
interceptacdo e absorcdo da radiacdo solar e fornecem calor de baixa temperatura (normalmente
menos de 70 °C) util para aquecimento ambiente, sistemas de dgua quente sanitaria e piscinas,
enquanto os coletores concentradores possuem superficies reflexivas céncavas que interceptam
e focam a radiacdo solar para uma area menor de recepcdo a fim de aumentar o fluxo de
radiacdo, e por isso sdo adequados para aplicacOes de alta temperatura (acima de 400 °C)
(ROSA; ORDONEZ, 2021).

Como dito anteriormente, 0s coletores concentradores sdo utilizados quando deseja-se
obter temperaturas de operacdo mais elevadas. Eles consistem em um concentrador € um
receptor. O concentrador foca a radiacdo incidente na superficie do tubo absorvedor, o qual ira
transferir a energia absorvida para o fluido que passa através dele. O concentrador pode ser de
refracdo (lente) ou do tipo refletivo (espelho) e o receptor pode ser térmico ou fotovoltaico
(SUKHATME; NAYAK, 2017). Os concentradores de espelhos sdo mais baratos de construir
do que o de lentes e podem ter formas parabdlicas esféricas ou parabdlicas lineares. Um espelho
parabolico concentra a radiacdo solar em um ponto e a razdo de concentracdo é de
aproximadamente 40.000 enquanto o de um sistema parabdlico linear é por volta de 200 (SEN,
2008).

Os tipos de usinas solares térmicas diferenciam-se quanto ao sistema de captacédo e
concentra¢do empregados. Os principais sistemas sdo: concentradores cilindricos parabdlicos,
coletor Fresnel, disco parabdlico e torre central, 0s quais podem ser visualizados na figura 7.
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Figura 7 — Principais sistemas de concentradores solares. (a) Cilindrico Parabdlico, (b)
Fresnel, (c) Disco Parabdlico e (d) Torre central.

i o

Fonte: DGS (2010).

Os concentradores cilindricos parabolicos permitem o aquecimento de fluidos a
temperaturas de até 400 °C. O seu material refletor possui um formato parabdlico e ao longo da
linha de foco dele é colocado um tubo metélico preto coberto por um tubo de vidro para evitar
perdas de calor. O coletor Fresnel pode ter dois arranjos possiveis: podem ser dispostos em uma
série de tiras planas lineares de espelho ou podem ser alinhados como uma parabola de modo a
concentrar os raios em um receptor (KALOGIROU, 2014). O sistema de disco parabolico, por
sua vez, € 0 que possui as mais altas taxas de concentracdo e o seu funcionamento consiste na
concentracdo pontual da radiacéo solar incidente para um receptor térmico localizado no foco
do disco. Por fim, a torre central é um sistema composto por um campo de espelhos de
rastreamento capazes de rastrear o sol em dois eixos, chamados de heliostatos, que refletem a
radiacdo solar para um receptor localizado no topo de uma torre central. A energia absorvida
pelo receptor é entdo transferida para um fluido de trabalho (geralmente ar ou sal fundido) e
usada para gerar vapor que ira alimentar uma turbina convencional (BEERBAUM,;
WEINREBE, 2000).

O dispositivo de coleta de energia quando ndo é realizada nenhuma concentragéo
oOptica é chamado de coletor solar de placa plana. O coletor solar de placa plana — cujo esquema
pode ser visualizado na figura 8 — é o mais utilizado para aplicacbes em que a temperatura

exigida varia de 40 a cerca de 100 °C. Nesse tipo de coletor, a radiacdo solar passa por uma
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cobertura transparente (geralmente de vidro), colide e é absorvida por uma superficie de alta
absorcdo que ird transferir parcialmente essa energia para o fluido (sendo agua o mais
empregado) que circula através dos tubos fixados na placa absorvedora. A parte remanescente
da radiacdo interceptada pelo coletor é perdida por convec¢édo na superficie externa da cobertura
de vidro e por conducéo nas bordas e parte posterior do coletor. A cobertura transparente ajuda
a reduzir as perdas por emisséo de radiacdo do coletor para 0 meio externo, bem como as por
conveccao na placa absorvedora, enquanto que o isolamento térmico nas laterais e parte
posterior do coletor ajudam na reducédo da perda de calor na condu¢do (SUKHATME; NAYAK,
2017).

Figura 8 — Esquema da sec¢do transversal de um coletor solar de placa plana.

Radiagao incidente

Placa absorvedora

Coberturade vidro / extrudada com tubos
L

Caixa do coletor

(Aluminio) Isolamento '
(Espuma de poliuretano)

Fonte: Adaptado de Rosa e Ordonez (2021).

Para maximizar a coleta de energia, a placa absorvedora do coletor solar geralmente é
revestida com materiais que possuem seletividade espectral, possuindo elevada absorcdo da
radiacdo solar incidente e baixa emitancia na faixa espectral de irradiacdo térmica nas
temperaturas em que esses coletores operam. Um revestimento com essas caracteristicas é
referido como superficie solar seletiva (KALOGIROU, 2014).

2.3 Superficie solar seletiva

O conceito de superficie seletiva surgiu com o trabalho de Tabor (1956) apos ele
perceber que a deposicdo de certos materiais sobre a placa absorvedora de coletores solares
promovia a conversao eficiente de energia solar em calor util, uma vez que proporcionava uma
melhoria na absor¢édo de radiacdo solar enquanto reduzia as perdas de energia por emisséo de
radiacdo térmica (XU et al., 2019).

Dessa forma, entende-se por superficie seletiva o revestimento caracterizado pelas
seguintes propriedades: alta absortancia na faixa de radiagdo solar de 0,3 um <A <2,5 um e

baixa emitancia na faixa de irradiagdo térmica de 2,5 um <A < 50 um acima da temperatura de
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operacéo da placa absorvedora (YANG et al., 2020; NUNES et al., 2017). O comprimento de
onda de corte (Ac) € igual a 2,5 um, que corresponde aproximadamente ao limite da faixa do
espectro relativo a radiacéo solar.

Uma vez que o comprimento de onda de corte (Ac) € igual a 2,5 um, é desejavel que haja
uma transigdo abrupta entre as regides de alta e baixa absortancia ou emitancia. A figura 9 exibe

0 comportamento ideal de uma superficie seletiva.

Figura 9 — Comportamento espectral ideal de uma superficie solar seletiva.
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Fonte: Adaptado de Kennedy (2002).

As faixas de temperatura operacional desses materiais para aplicacfes solares podem
ser categorizadas como baixa temperatura (T <100°C), média temperatura (100°C <T <400°C)
e alta temperatura (T> 400°C). Um revestimento comercial seletivo ideal deve ter um baixo
custo, facil processo de fabricacdo, ser quimica e termicamente estavel no ar a temperaturas
elevadas, e possuir uma absortividade entre 0,93-0,96 para a radiagéo solar, juntamente com
uma emissividade baixa de cerca de 0,05 para temperatura ambiente e 0,1-0,15 na temperatura
de operacéao de 400-500 °C (KRIBUS, 2017; KENNEDY, 2002).

A seletividade é um pardmetro comumente utilizado para caracterizar a eficiéncia de
superficies seletivas e é definido com a razdo entre a absortancia na faixa do visivel e a

emissividade na faixa do infravermelho:
a
sel = z Eq. (17)

Para fins fototérmicos o fator de seletividade deve ser maior que 5,67, desde que a

absortancia solar seja de no minimo 85% e a emitancia térmica com valores de até 15%. Uma
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superficie é considerada altamente seletiva quando o fator de seletividade for maior que 10
(NUNES et al., 2017).

2.3.1 Tipos de superficies solares seletivas

As superficies solares seletivas sdo classificadas em seis grupos: absorvedor
intrinseco, metal-semicondutor acoplados, absorvedor multicamadas, revestimento composito
de metal-dielétrico, superficie texturizada e absorvedor tipo corpo negro. As principais

caracteristicas de cada uma delas serdo externadas nos subtdpicos abaixo.

2.3.1.1 Absorvedor Intrinseco

Nenhum material em seu estado natural apresenta propriedades solares seletivas
intrinsicamente ideais, no entanto os semicondutores e metais de transi¢cdo apresentam
propriedades seletivas aproximadas. Para atuar como absorvedor intrinseco em sistemas solares
térmicos é necessario que haja uma modificacdo desses materiais. Os metais de transicdo sdo
adequados para absorvedores solares quando os seus orbitais d ndo preenchidos séo combinados
com elementos como 0 nitrogénio e oxigénio. Esses materiais incluem o Tungsténio (W),
Molibdénio (Mo) dopado com triéxido de molibdénio (Mo0Q3), didxido de selénio (SnO-), entre
outros. Esse tipo de superficie seletiva € estruturalmente mais estavel, porém é opticamente
ineficiente se comparado a configuracdo em multicamada (BELLO; SHANMUGAN, 2020;
KENNEDY, 2002).

2.3.1.2 Metal-semicondutor acoplados

Os absorvedores do tipo metal-semicondutor acoplados sdo constituidos por dois
materiais com propriedades Opticas distintas que possibilitam atingir a seletividade desejada.
Primeiramente o substrato metalico é revestido com um material semicondutor que possui alta
absortancia solar. Os semicondutores que absorvem radiacdo de comprimento de onda curto
sdo aqueles com bandgaps em torno de 0,5 eV (2,5 um) a 1,26 ¢V (1,0 um), tais como o Si (1,1
eV), Ge (0,7 eV) e PbS (0,4 eV) (ZHANG, 2017).

Para restringir a perda de energia por emissdo de radiacdo infravermelha do substrato
metalico e/ou revestimento absorvedor quando aquecidos, estes sdo recobertos por uma camada

antirreflexiva que é transparente a faixa de radiacdo do espectro solar, mas refletora de radiacéo
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na faixa do infravermelho, tais como o SiOz (9,24 eV) e Al>03 (6,96 eV) (REDDY et al., 1998;
UCHIKOSHI et al., 2014). Dessa forma, a radiacdo infravermelha ficara aprisionada entre
ambas as camadas e resultard& em uma melhora da eficiéncia na conversdo fototérmica
(MADHUKESHWARA; PRAKASH, 2012).

2.3.1.3 Absorvedor multicamadas

Os absorvedores multicamadas alcancam a seletividade a partir do efeito de maltiplas
reflex6es de um feixe de luz entre as camadas com indices de refracdo distintas. As camadas
podem ser compostas de metal, dielétricos ou materiais compdsitos metal-dielétrico (XU et al.,
2019). Para que esse efeito ocorra, duas camadas dielétricas sdo separadas por uma fina camada
refletiva semitransparente (normalmente um metal) que possui elevada reflectancia de radiacéo
infravermelha e € transparente a passagem de radiacéo na regido visivel. A camada dielétrica
superior atenua a reflectancia no espectro visivel enquanto a posterior promove um aumento da
absorcdo nessa faixa de radiacdo (KENNEDY, 2002). Uma estrutura tipica desse tipo de

superficie solar seletiva pode ser visualizada na figura 10.

Figura 10 — Esquema de uma superficie seletiva do tipo multicamadas.

Camada dielétrica

Camada semitransparente

Camada dielétrica
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Fonte: Autor (2021)

Nos absorvedores multicamadas 0s metais tipicamente usados como camada
semitransparente sdo o Aluminio (Al), Molibdénio (Mo), Prata (Ag), Cobre (Cu), entre outros,

enquanto nas camadas dielétricas sdo empregados 0 Al203, SiO2, CeO2 e ZnS (ZHANG, 2017).
2.3.1.4 Revestimento compdsito de metal-dielétrico
Os materiais compositos sdo constituidos por compostos de naturezas diferentes

visando alcancar propriedades que nenhum dos dois apresentaria isoladamente (CALLISTER;

RETHWISCH, 2020). Dessa forma, esse tipo de superficie seletiva consiste em um compdsito
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onde particulas de metal em nanoescala estdo inseridas em uma matriz dielétrica (usualmente
um material cerdmico), e por isso, esses revestimentos sdo também conhecidos como cermets
(KENNEDY, 2002).

Esses revestimentos sao transparentes a radiacdo infravermelha e ao serem depositados
sobre um substrato metalico altamente reflexivo a essa faixa de radiacéo, o conjunto forma uma
superficie seletiva com baixa emitancia térmica e elevada absorcao de radiacao solar, uma vez
gue a mesma é promovida pela insercdo de novos niveis eletronicos disponiveis no composito
(XU et al., 2019; SILVA NETO, 2017).

Os revestimentos cermet podem ser otimizados a partir da escolha dos constituintes,
espessura do filme e do tamanho, forma, orientagéo e concentracdo de particulas (KENNEDY,
2020). Particulas metalicas com raios menores irdo beneficiar a absortividade do revestimento
pois conforme o raio aumenta havera um efeito indesejado de espalhamento da radiacdo na
faixa do visivel. Por sua vez, a emissdo de radiacdo infravermelha pode ser reduzida de duas
formas: com a diminuig&o da espessura do revestimento e aumentando a concentragéo do metal
(CAO et al., 2014). O teor de metal nos revestimentos pode estar presente de forma uniforme

ou graduada, como esquematizado na figura 11.

Figura 11 — Esquema dos revestimentos seletivos solares metal-dielétricos conforme a
distribuicdo do metal. a) Uniforme b) graduada.
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Fonte: Adaptado de Kennedy (2002).

Os metais com altos pontos de fusdo s@o bons candidatos para constituintes do cermet,
tais como Cu, Au, Ni, Cr, Mo, W e Pt, e na matriz dielétrica séo comumente utilizados, além
dos Oxidos dos metais citados, SiO2, Al.0s e MgO. Alguns dos revestimentos mais utilizados
devido ao seu baixo custo sdo: Cr-Cr.03 graduado e Niquel pigmentado com anddico Al2Os
(BERMEL et al., 2012).

2.3.1.5 Superficie texturizada
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A superficie texturizada € uma técnica empregada para obter a seletividade de um
revestimento a partir do aprisionamento Optico da energia solar por meio de multiplos efeitos
de reflexdo e absorcdo. Para que isso ocorra, a texturizacdo da superficie deve ocorrer de modo
gue a mesma apresente microestruturas dendriticas ou porosas cujas cavidades possuam um
tamanho compativel aos comprimentos de onda da radiacdo solar. Por outro lado, os fétons da
radiacdo infravermelha, a qual possui comprimentos de onda maiores do que o espagamento
dos dendritos, enxergam a superficie como plana (BERMEL et al., 2012).

A figura 12 exibe uma representacao esquematica desse tipo de superficie seletiva.

Figura 12 — Esquema de uma superficie seletiva do tipo texturizada.
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Fonte: Adaptado de Gomes (2001).

Vérias técnicas podem ser utilizadas para criar a texturizacdo de uma superficie. Séo
elas: deposicéo de vapor, oxidacao de metais em alta temperatura, mecanismo de vapor-liquido-
solido, reacdo de troca ibnica entre metais, litografia de raio x, feixe eletrébnico ou
nanoimpressdo (BELLO; SHANMUGAN, 2020; BERMEL et al., 2012). E importante salientar
que para preservar a estrutura da superficie texturizada, ela deve ser protegida de acOes

abrasivas que possam danifica-la permanentemente (ZHANG et al., 2017).

2.3.1.6 Absorvedor tipo corpo negro

O absorvedor do tipo corpo negro € constituido por uma camada de um semicondutor
altamente dopado sobre um filme absorvedor com durabilidade comprovada a longo prazo, a
exemplo da tinta fosca preta ou esmalte negro. O semicondutor dopado tem por funcéo refletir
a radiacdo infravermelha ao mesmo tempo em que se comporta como transparente a radiacao
solar. SnO2:F, SnO2:Sh, ZnO:Al e SO3:Sn sdo alguns exemplos de materiais empregados para
atingir tal objetivo (KENNEDY, 2002).
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2.3.2 Materiais empregados como superficie seletiva

Diversos materiais tém sido estudados para uso como revestimentos solares, buscando-
se obter propriedades e caracteristicas desejaveis para essa finalidade, tais como: antirreflexo
da radiacdo solar, resistente a abrasdo, resistente a oxidagéo ou corroséo, baixa emissividade,
elevada absorcdao solar, boa adesdo ao substrato e ser termicamente estavel na temperatura de
operacdo do sistema de aproveitamento da energia solar (ISRAVEL; SARAVANAN;
VIJAYAN, 2020). A tabela 1 apresenta alguns tipos de materiais empregados na producao de
revestimentos seletivos, bem como os niveis de absortancia e emitancia normalmente atingido

por eles, a faixa de temperatura em que sdo estaveis e seus respectivos processos de fabricacao.

Tabela 1 - Métodos de obtencao de superficies seletivas.

Material Método de Absortancia Emitancia Estabilidade Fabricante
Fabricacéo (%) (%) Térmica
Aco inoxidavel Converséo - <200 °C no
modificado Quimica 62-93 10 ar SEL, INCO
Ge (na pasta de 91
S|I|cqne) Pintura 83 7% <200 °C no i
Si 9% ar
PbS
Niquel Negro - i . <200 °C no
(NiS-ZnS) Eletrodeposicao 88-96 3-10 ar Maxorb
Mo-Si02 Sputtering 94 13%5)80 - -
CuFeMnOQ4/Silica Sol-Gel 60 29-39* - -
MTI
400 °C no ’
Cromo Negro Eletrodeposicéao 97 g* vacuo e 350 Chrome(_:oat
(Cr-Cr205) °C Energie
no ar .
Solarie
Cromo Negro . i * i i
(Cr-Cr,05) DC Sputtering 90-94 4
W-Al,03 RF Sputtering 97-98 1‘70800 - Solet
Molibdénio 500 °C no
Negro CVvD 94 3(500°C) véacuoe 350 -
(Mo-Mo0,) °Cnoar
cr, Fe,TIZIo, SS, DC Sputtering 76-81 2* 400 °Cnoar -
- o Tekno Term
Ni pigmentado Anodizagio 85-97 8-21* 300-400 °C Energi
com Al,Os3 no ar
Showa
Ni:SiO; DC Sputtering i i 400-800 °C i
Cr:SioO Reativo 90-96 314 no ar

*Valores apresentados para uma temperatura de 100°C.

Fonte: Adaptado de Kennedy (2002) e Selvakumar e Barshilia (2012).
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E possivel observar através da tabela 1 que a escolha do material a ser depositado, bem
como a técnica empregada, é determinante nas propriedades Opticas e térmicas dos
revestimentos solares. Nota-se também que o cromo negro apresenta excelentes resultados no
que se refere a absortancia, emissividade e estabilidade térmica, justificando assim a escolha do
mesmo como material base para a fabricacdo de filmes finos nesta pesquisa.

Dentre os inumeros materiais que podem ser utilizados como superficie seletiva, o
cromo negro tem se destacado desde que McDonald (1975) o introduziu e demonstrou a sua
eficiéncia para tal, tendo obtido um revestimento com uma absortancia e emissividade de 87%
e 8,8%, respectivamente. Desde entdo, o cromo negro obtido pela técnica de eletrodeposicao
tem sido excessivamente estudado, buscando avaliar a influéncia dos substratos utilizados e os
parametros empregados na técnica de deposicdo sobre as suas propriedades Opticas.

Os estudos de Lampert e Washburn (1979) concluiram que o cromo negro consiste em
massas particuladas dentro da faixa de tamanho de 0,05-0,3um de didmetro, onde hd uma
distribuicéo de particulas muito finas de cromo metalico (na ordem de 139 A) suspensas dentro
de uma matriz de um Oxido de cromo (Cr203). As particulas finas de cromo sendo muito
provavelmente responsaveis pela alta absorcdo de radiacdo na faixa de comprimento de onda
do visivel. Seu estudo também aponta que a transicao de baixa para alta reflectancia ocorre em
geral de 1,5 a5 um e que 0 aumento da espessura do revestimento de cromo negro desloca esta
regido de transicdo ainda mais para o infravermelho.

Zajac, Smith e Ignatiev (1980) determinaram no seu trabalho que as propriedades
Opticas dos revestimentos de cromo negro estdo diretamente relacionadas aos parametros
estruturais e quimicos dos mesmos. Observou-se que seu processo de degradacdo ocorre em
duas etapas: quando aquecido a baixas temperaturas (<300 °C), o hidréxido de cromo
localizado na superficie e dentro da microestrutura do filme se decomp@e produzindo H20 e
oxido de cromo, deixando o filme com uma estrutura de particulas metalicas microvazias e,
quando aquecido a temperaturas acima de 300 °C, reduzem a absor¢do Optica intrinseca do
componente devido a oxidacgéo dos cristalitos de cromo que compde o filme.

Diversos tipos de substrato foram empregados no trabalho de Smith, Teytz e Hillery
(1983), a fim de verificar a influéncia destes na estrutura e estabilidade térmica de revestimentos
de cromo negro submetidos a temperaturas de até 450 °C. Observaram que para condigdes de
deposicéo fixas, a escolha do substrato ndo € um problema até que esteja em um regime de
aquecimento onde a degradacgéo por oxidacao € iniciada (300-450 °C), mas que de modo geral
0s acos inoxidaveis compostos por niquel conferiam uma maior estabilidade aos filmes do que

aqueles que nédo o continham.
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Pereira (2019) avaliou a influéncia de trés métodos distintos de limpeza (detergente,
tratamento &cido e eletropolimento) do aco inoxidéavel sobre as propriedades de absortancia e
emissividade de revestimentos a base de cromo e constatou que dentre eles, o eletropolimento
promoveu melhores resultados, tendo obtido superficies com 98% de absortancia e 7% de
emissividade térmica.

Devido a diversidade de materiais e combinagGes possiveis no processo de deposi¢do
por pulverizacdo catodica (Sputtering), existem poucos estudos sobre 0s revestimentos de
cromo negro obtidos por esta técnica.

Nunes et al. (2003) produziu revestimentos de cermet graduado de Cr—CrxOy por DC
Magnetron sputtering e obteve uma absortancia de 94% e emissividade de 6%. Enquanto que
Yin et al. (2009) obteve superficies de cromo negro com absortancia na faixa de 92-96% e
emitancia entre 5-8%, além de terem se mostrado termicamente estaveis a uma temperatura de
aproximadamente 300-400 °C.

A literatura mostra que a adi¢do de um filme com caracteristicas antirreflexivas, tais
como AlxOs, TiO2 e SiO», sobre os absorvedores solares promove uma melhoria no desempenho
optico do conjunto, uma vez que reduz as perdas de energia por radiacdo infravermelha e a
reflexdo superficial da radiacdo solar (JEONG et al., 2004; KENNEDY, 2002; JUNG et al.
2018).

A silica consiste em um tetraedo com um &tomo de silicio no centro vinculados a
guatro atomos de oxigénio nos vertices, onde cada atomo de oxigénio pertence a dois tetraedos
e por consequéncia a dois atomos de silicio, resultando assim na estequiometria SiO2. Pode ser
encontrada na forma amorfa ou em trés formas cristalinas distintas: quartzo, cristobalita e
tridimita (DALLANORA, 2007). As ligagdes Si-O séo do tipo covalentes, relativamente fortes
e refletindo assim em uma temperatura de fusdo elevada para o material, sendo esta superior a
1700 °C (CALLISTER; RETHWISCH, 2020). A silica possui boas propriedades de passivacao,
resisténcia a arranhdes e é quimicamente estavel em temperaturas elevadas (ALI; KHAN;
JAFRI, 2014).

A alumina é um composto quimico de aluminio e oxigénio, cuja formula molecular é
Al;O3, e é obtido através da calcinagdo do hidréxido de aluminio (AlI(OH)3) contido em
minerais. Esse material tem sido amplamente empregado como camada antirreflexiva por
apresentarem boas propriedades Opticas, alem de elevada estabilidade térmica, alto ponto de
fusdo (2050 °C) e alta resisténcia quimica e mecanica (WEFERS; BELL, 1997; ROCHA,
2011).
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Diante do exposto, observa-se que o cromo negro, a silica e alumina (camada
antirreflexiva) sdo materiais com caracteristicas desejaveis para aplicagdo como superficies
seletivas, no entanto, pouco se sabe ainda da relacdo entre as variaveis empregadas no processo
de deposicdo por pulverizacdo catodica sobre as caracteristicas Opticas, microestruturais e

mecanicas de revestimentos multicamadas contendo esses materiais.

2.4 Técnicas de deposicao de filmes finos

Diversos métodos de deposicdo tém sido estudados e utilizados para preparar
superficies solar seletivas, tais como Pintura, Eletrodeposi¢cdo, Evaporacao, Deposi¢do quimica
a vapor, Pulverizacdo catodica (Sputtering) e Spray pir6lise. A tabela 2 lista as principais
tecnologias de fabricacdo de filmes finos, as quais estdo organizadas de acordo com a forma de

deposicdo dos mesmos.

Tabela 2 - Tecnologias de fabricacdo de filmes finos.

- . Deposicéo de Deposicéo Modificacéo
Deposicdo atomistica . 5 o
particulas macroscopica superficial

Ambiente & vacuo Pulverizagdo térmica Processos Umidos  Conversdo quimica
Evaporacéo Pulverizacéo de Pintura Oxidagao anodica
Epitaxia por feixe plasma Dip coating Nitretacdo
molecular Pulverizacdo de Spin coating
Deposigéo de feixe de chamas
ions Pistola de detonacao
Ambiente de plasma Revestimento de Weld coating Lixiviacéo
Pulverizacéo catodica fuséo
(Sputtering) Esmaltagédo
Metalizag&o ibnica Eletroforese
Polimerizacéo
Deposicao por descarga
luminescente
Ambiente eletrolitico Laser glazing

Eletrodeposicao

Ambiente de vapor
quimico
Deposi¢édo quimica de
vapor
Pirolise
Epitaxia de fase
liquida
Fonte: Adaptado de Grangvist (2012).
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A técnica empregada na fabricagdo de filmes absorvedores é determinante para o bom
desempenho da conversdo da radiacdo incidente em energia térmica. A superficie seletiva deve
ndo sO apresentar boas propriedades oOpticas, mas também apresentar caracteristicas como
durabilidade, uma boa adesdo ao substrato, elevada resisténcia a umidade, baixo consumo de
energia e uma reducdo significativa de residuos ao final do processo.

As tecnologias de fabricacdo de filmes finos sdo consideradas favoraveis ao meio
ambiente uma vez que o processamento de filme fino economiza no consumo de energia na
producdo, além de que a quantidade de material utilizada é limitada a uma camada superficial
(WASA; KANNO; KOTERA, 2012). Os processos de deposicdo mais empregados para
obtencéo de filmes finos podem ser classificados geralmente como envolvendo aspectos fisicos
ou gquimicos durante o método de deposicdo. A deposicdo fisica de vapor (PVD) ocorre pela
condensacdo de atomos ou moléculas na superficie do substrato devido a evaporagéo,
bombardeio i6nico ou pulverizacdo catddica, enquanto a deposi¢do quimica de vapor (CVD) é
um processo termodinamicamente complexo onde a formacéo do filme fino ocorre através de
reacOes quimicas do vapor no substrato sob condi¢des especificas, como temperatura, presséo,
taxas de reacdo e momento, massa e transporte de energia (CROWEL, 2003; ABEGUNDE et
al., 2019).

Dentre as técnicas de PVD, a pulverizacdo catodica (do inglés, sputtering) tem sido
amplamente utilizada nas industrias para a deposic¢do de filmes finos por possibilitar a obtencéo
de revestimentos duros e resistentes ao desgaste, de baixo atrito, resistentes a corrosao, com
boas propriedades Opticas ou elétricas especificas e por ser uma técnica limpa em comparagao
aos processos eletroquimicos, que produzem uma quantidade significativa de residuos
poluentes ao meio ambiente (KELLY; ARNELL, 2000; MARTINS, 2010).

Como apresentado no paragrafo acima, a tecnologia Sputtering possui Varias
vantagens frente as demais técnicas de producéo de superficies seletivas e por isso serd a técnica
empregada no presente estudo para fabrica-las. Em razdo dessa escolha, os principios da mesma

serdo discutidos a seguir.

2.4.1 Deposicdo de filmes por pulverizagdo catodica (Sputtering)

A técnica de Sputtering tem se destacado nas Ultimas décadas por ser um método de
deposicdo de baixo consumo de material, possuir boa reprodutibilidade, baixos niveis de
poluicdo ambiental e por possibilitar um melhor controle da espessura e morfologia do
revestimento (AMRI et al., 2014; KOZLOVSKIY et al., 2019).
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O processo consiste na ejecdo de atomos ou moléculas de um alvo através do
bombardeio de particulas de alta energia (ions positivos), as quais sdo derivadas de uma
descarga elétrica em um gas (BEHRISCH; ECKSTEIN, 2007). A formacéo do filme se da a
partir da condensacdo do material ejetado do alvo sobre um substrato. Na figura 13 é possivel

observar o mecanismo descrito acima.

Figura 13 - Representacdo do fenémeno fisico ocorrido no alvo durante a pulverizagédo
catodica.
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Fonte: Adaptado de Wasa, Kanno e Kotera (2012).

Existem diversos tipos de sistemas de pulverizacdo catddica, incluindo o diodo DC
(Direct Current), diodo RF (Radio Frequency) e Magnetron. No sistema mais comum dentre
eles, isto €, o de pulverizacédo catodica com diodo DC, posiciona-se o alvo no eletrodo negativo
(catodo) enquanto que o substrato no qual deseja-se recobrir com o filme é posicionado no
eletrodo positivo (anodo).

O processo de formacdo dos filmes finos se inicia a partir da injecdo de gas na camara
de pulverizacdo catodica, normalmente gés argonio a 1-5 Pa, seguido da ionizagdo do mesmo
devido a descarga luminescente que é mantida sob aplicacdo de tensdo continua em um dos
eletrodos (WASA; KANNO; KOTERA, 2012). O gas parcialmente ionizado € comumente
chamado de plasma e é composto de ions, elétrons e particulas neutras, possuindo assim uma
carga total nula resultante do somatdrio de todas as espécies presentes (MARTINS, 2010). Os
ions positivos gerados sdo acelerados em direcdo ao catodo e bombardeiam a superficie do alvo
resultando na remoc¢édo de atomos do material e a consequente deposicdo dos mesmos sob 0s
substratos (WASA; KANNO; KOTERA, 2012). Essa colisdo dos ions energizados sobre a
superficie do alvo também resulta na geracdo de elétrons secundarios que irdo aumentar a
ionizacdo das moléculas de gés e gerar um sistema de descarga autossustentavel (WASA;
KITABATAKE; ADACHI, 2004).
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O plasma formado durante o processo de sputtering pode ser inerte, normalmente
consistindo em gas argdnio, onde o alvo metalico e o filme fino consistem no mesmo material,
ou pode ser reativo, no qual forma-se compostos por 6xidos ou nitretos a partir do emprego de
um gas (a exemplo do oxigénio) que ira reagir com os atomos metalicos ejetados do alvo
(GRANQVIST, 2012).

O sistema de pulverizacdo catédica com diodo DC é valido para arranjos em que o
alvo é composto por um material condutor de eletricidade, uma vez que a descarga luminescente
(ou seja, o fluxo de corrente) € mantida pela recombinacdo dos elétrons livres existentes no
interior do alvo com os ions positivos que tendem a se acumular na superficie do mesmo
(WASA; KANNO; KOTERA, 2012; SILVA NETO, 2017).

Para sustentar a descarga luminescente ao utilizar um alvo isolante, é preciso fornecer
uma tensdo de RF para o alvo. Esse sistema é chamado de pulverizacao catddica por diodo de
RF. A fonte de tensdo alternada RF comumente possui uma frequéncia de 13,56 MHz e opera
com uma pressdo abaixo de 1 mTorr, dado que o campo elétrico estabelecido na camara de
descarga aumenta a probabilidade de colisdo entre elétrons secundarios e moléculas de gas. A
configuracdo de alternancia no potencial do catodo evita o acumulo de cargas na superficie do
alvo uma vez que fard com que os ions positivos do plasma sejam atraidos para o alvo quando
seu potencial for negativo e repelidos quando o mesmo for positivo (WASA; KANNO;
KOTERA, 2012).

O esquema simplificado dos arranjos da técnica de Pulverizacdo Catodica com diodo

DC e diodo RF podem ser observados na figura 14.

Figura 14 - Esquema de sistema de deposicao por pulverizagdo catédica a) DC e b) RF.
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Fonte: Adaptado de Chapman (1980).
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O processo de pulverizagdo catodica de diodo possui taxas de deposi¢cdo muito baixas,
altos efeitos de aquecimento do substrato, baixa eficiéncia de ionizagdo do plasma e, para
muitas aplicacdes € um processo muito lento, de modo que ndo o torna econémico (KELLY;
ARNELL, 2000). Essas limita¢6es foram superadas pelo desenvolvimento da pulverizagdo com
campo magnético (Magnetron Sputtering).

Nesse sistema, um campo magnético é sobreposto no catodo a partir da disposicéo de
imds no eixo central do alvo e por um anel de imds em torno da borda externa do mesmo. Eles
capturam os elétrons de forma a confina-los préximo ao catodo, aumentando a densidade do
plasma nesta regido. Além disso, a superposi¢cdo dos campos magnéticos faz com que os
elétrons realizem um movimento helicoidal, percorrendo um caminho mais longo e com isso
promovendo uma maior ionizagdo das espécies do gas. 1sso possibilita a reducao da pressdo do
gas de pulverizacdo para valores tipicos de 0,5-1 Pa, e resulta em altas taxas de deposi¢do por
permitir que as particulas pulverizadas atravessem o espago até o substrato sem colisdes com
os elétrons livres (MARTINS, 2010; SWANN, 1988; KELLY; ARNELL, 2000).
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CAPITULO Il

METODOLOGIA

3. INTRODUCAO

A metodologia aplicada no desenvolvimento deste trabalho consiste na escolha de
materiais e processos, determinacdo dos pardmetros de deposicdo, obtencdo dos filmes
absorvedores e a caracterizacdo Optica e morfologica dos mesmos. O estudo foi dividido em
duas etapas principais: A primeira na obtencdo de filmes absorvedores a base de cromo (Cr-
Cr203) enquanto que a segunda buscou otimizar o desempenho dos mesmos a partir da insercao
de camadas antirreflexivas de SiO2 e Al>Os, separadamente. Para a segunda etapa do estudo,
foram selecionados apenas os filmes de Cr-Cr.O3 com 0s parametros que proporcionaram as
maiores absortancias, sendo estas acima de 70%. A adi¢do da camada de Silica e Alumina sobre
estes, formando assim um revestimento em multicamadas, foi realizada com o intuito de atenuar
a emissividade dos mesmos. A figura 15 exibe um fluxograma dos procedimentos

experimentais empregados no estudo.



Figura 15 - Fluxograma experimental.
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3.1 Materiais

Os alvos utilizados como matéria prima para fabricacdo dos revestimentos via
Sputtering foram um cermet graduado de Cr-Cr20s3, SiO2 e Al2Os, todos com elevado grau de
pureza e fornecidos pela Macashew Tecnologias LTDA. A pastilha de Cr-Cr203 (40/60 wt%)
possui 99,95% de pureza, 2°° (50,8mm) de diametro e 3,5 mm de espessura. J4 as pastilhas de
SiO2 e Al2Os possuem uma pureza de 99,99% com as mesmas caracteristicas dimensionais
anteriormente mencionadas para o alvo do cermet.

O cermet Cr-Cr0s foi escolhido como matéria prima para fabricacdo dos
revestimentos devido ao seu potencial na producdo e utilizacdo de superficies absorvedoras
seletivas para aumentar a eficiéncia do processo de conversdo do sistema fototérmico, uma vez
que permite a obtencdo de superficies com absortancias superiores a 94% e emitancia inferior
a 6% (PANG et al., 2009; NUNES et al., 2003).

Para as camadas antirreflexivas foram empregadas a silica (SiO2) e alumina (Al203)
por serem materiais capazes de maximizar a transmissao de luz e reduzir as perdas por emissao
de radiacdo infravermelha, aumentando assim a eficiéncia do conjunto absorvedor, além de
possuirem elevada estabilidade térmica e alta resisténcia a danos mecénicos (GHAZARYAN
etal., 2019; DOBRZANSKI et al., 2014).

Os substratos utilizados para deposi¢do dos filmes foram de aco inoxidavel AISI 304,
gue possui uma estrutura cristalina austenitica do ferro, com inclusdes de cromo, niquel e silicio
além de outros componentes caracteristicos do a¢o. A escolha desse material justificou-se por
serem ligas de elevada dureza e altamente resistentes a corrosdo e oxidagdo (SAEEDY;
MAHDAVINEJAD, 2011). Uma chapa de 6 mm de espessura foi cortada em amostras com

dimensdes de 30 mm x 30 mm.
3.2 Limpeza e tratamento dos substratos

Os substratos de ago inoxidavel passaram por dois tipos de preparo superficial:
Tratamento por eletropolimento e limpeza em banho desengordurante. Esses procedimentos

estdo melhor descritos a seguir.

3.2.1 Eletropolimento
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Segundo a ABNT NBR 15252 (2020), o eletropolimento é uma técnica de acabamento
quimico onde ions metélicos sdo removidos da superficie de um material metalico
proporcionando alisamento e brilho, minimizando a microrugosidade das superficies e assim
reduzindo a possibilidade de ades&o de sujidades ou residuos de processamento. Dessa forma,
0s substratos de aco inoxidavel AISI 304 foram submetidos ao processo de eletropolimento
com a finalidade de se obter superficies com acabamento liso e brilhante, que estdo livres de
defeitos e contaminacéo.

Na industria, o eletropolimento de agos inoxidaveis é geralmente realizado utilizando-
se uma mistura contendo éacido fosforico e acido sulfirico concentrado. Além disso, é possivel
obter superficies mais lisas com a adicéo de glicerol na solucdo, pois 0 mesmo faz com que as
interacdes intermoleculares se tornem mais fortes (LIN; HU; LEE, 2009).

O eletropolimento dos substratos foi realizado em uma solugdo contendo acido
fosférico, acido sulfarico e glicerol na proporcao de 2:1:1, baseada na metodologia descrita no
trabalho de Lin e colaboradores (2009). A proporcao dos reagentes que compde a solucdo é

apresentada na tabela 3.

Tabela 3 — Composicao da solucdo utilizada no eletropolimento dos substratos.

Componente Volume (ml)
Acido fosforico (HsPO.) 300
Acido sulfarico (H2SOq) 150

Glicerol (C3Hs03) 150

O processo de limpeza consistiu na insercdo de uma malha metalica em um béquer de
250 ml de modo a ficar parcialmente submersa na solugdo acida. A mesma foi conectada ao
polo negativo de uma fonte de tensdo de corrente continua. Os substratos, conectados ao polo
positivo da fonte de tensdo, foram imersos na solu¢do de modo a ficarem circundados pela

malha, como exibido na figura 16.
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Figura 16 — Arranjo do processo de eletropolimento.

O processo de eletrodeposicdo ocorreu mediante a aplicacdo de uma densidade de
corrente média de 0,5 A.cm™ e cada substrato foi eletropolido durante 4 minutos a temperatura
ambiente em torno de 25°C. Ao final do processo, as placas metalicas foram colocadas em um
béquer com alcool isopropilico e submetidas a um banho ultrassénico durante 15 minutos a fim
de remover qualquer resquicio da solucdo de eletropolimento, e em sequéncia secadas em jato

de ar quente e armazenadas em embalagens a vacuo.

3.2.2 Banho desengordurante

Na segunda etapa do presente estudo, substratos de aco inoxidavel foram submetidos
a limpeza em banho desengordurante a fim de comparar o desempenho 6ptico dos filmes
absorvedores depositados sobre esses substratos com aqueles tratados por eletropolimento,
buscando assim justificar a necessidade ou ndo de realizacdo deste Ultimo processo. Os
substratos de aco inoxidavel foram entdo imersos em uma solucdo contendo &gua destilada e
detergente comercial durante 5 minutos, e, fazendo uso de uma esponja macia, as suas
superficies foram esfregadas de modo a remover possiveis sujidades. Em seguida foram lavadas
em agua destilada, submetidas a banho ultrassénico com alcool isopropilico durante 15 minutos

e secadas em jato de ar quente.

3.3 Deposicao por pulverizagdo catddica (Sputtering)

A deposicédo dos filmes absorvedores de Cr-Cr203, Cr-Cr.03/SiO2 e Cr-Cr.03Al203

foi realizada atraves da técnica de pulverizagédo catodica utilizando um sistema Sputtering RF



48

Orion 5 (Figura 17), fabricado pela empresa AJA International Inc, que esta localizado no
Laboratdrio de Sintese e Caracterizacdo de Filmes Finos (LABFILM) da UFPB.

Figura 17 - Sistema de deposigag por Sputtering.

Para realizacdo da deposicdo dos filmes absorvedores, os substratos e os alvos foram
devidamente posicionados na cAmara de vacuo a uma distancia preestabelecida. Ap6s a bomba
de vacuo ser acionada, alcangado o seu funcionamento pleno (1000 Hz), e a pressdo da camara
atingir a ordem de 1x10°° Torr, iniciou-se a injecdo do gas para a formagéo do plasma. O gas
utilizado foi o argbnio 5.0 com fluxo para a cdmara de 10 sccm. A ativacdo do plasma ocorreu
por meio da fonte de tensdo RF e em seguida a pressao teve de ser reajustada para
aproximadamente 5x107 Torr, sendo esta a pressdo mantida ao longo de todo o processo de
deposicao. Por fim, a poténcia da fonte RF foi ajustada ao valor de trabalho desejado, a rotagdo
do substrato foi acionada para uma velocidade de 20 rpm e a deposicéo iniciada.

Objetivando proporcionar a determinacéo da espessura dos filmes fabricados sobre os
substratos de aco, colocou-se uma fita adesiva em uma secdo da area superficial dos substratos
de vidro, de modo em que nelas ndo houvesse deposicdo. Na figura 18 é possivel observar os
substratos antes e apds submetidos ao processo de sputtering.
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Figura 18 - Substratos eletropolidos e limpos em banho desengordurante (a) antes e (b) apos a
deposi¢édo do Cr-Cr20:s.

3.3.1 Parametros da deposi¢édo

A espessura dos filmes fabricados, bem como suas respectivas propriedades opticas e
microestruturais estdo fortemente correlacionadas as varidveis do processo de deposicao de
pulverizagdo catddica, tais como a poténcia, pressdo operacional, distancia de trabalho e tempo
de deposicdo (CHELVANATHAN et al.,, 2017; PETHE et al., 2012). Dessa forma, os
pardmetros escolhidos para a andlise na primeira etapa deste trabalho foram: distancia de
trabalho (entre o substrato e o alvo), a poténcia e o tempo de deposicdo. Em funcao disso, foi
adotada a nomenclatura abaixo apresentada, para indicar a variacdo de configuracdo dos

revestimentos estudados nesta pesquisa.

[D|[1] .AR

Sendo:

D: Refere-se ao tipo de tratamento superficial do substrato utilizado, sendo D para o
banho desengordurante e E para o eletropolimento.

1: O conjunto de parametros (Distancia de trabalho, poténcia e tempo) utilizado na
deposicéo via Sputtering do Cr/Cr20:s.

AR: quando da utilizacdo de uma camada antirreflexiva, sendo o A para Al20z e S
para o SiOx.

O conjunto de varidveis empregadas na deposicdo dos filmes de Cr-Cr.Oz e suas

respectivas nomenclaturas estdo expostas na tabela 4.
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Tabela 4 — Nomenclatura das amostras e parametros de deposic¢ao dos filmes de Cr-Cr20:s.

Conjuntode Nomenclatura  Distancia de Poténcia de Tempo de
parametros das amostras  trabalho (mm) deposi¢éo (W) deposi¢ao (min)
1 El 20 30
2 E2 20 60
3 E3 20 120
4 E4 40 30
5 E5 40 60
6 E6 40 120
7 E7 60 30
8 E8 110 60 60
9 E9 60 120
10 E10 80 30
11 Ell 80 60
12 E12 80 120
13 E13 100 30
14 E14 100 60
15 E15 100 120
16 E16 20 30
17 E17 20 60
18 E18 20 120
19 E19 40 30
20 E20 40 60
21 E21 40 120
22 E22 60 30
23 E23 150 60 60
24 E24 60 120
25 E25 80 30
26 E26 80 60
27 E27 80 120
28 E28 100 30
29 E29 100 60
30 E30 100 120

A segunda etapa do presente estudo buscou investigar a influéncia do tratamento
superficial dos substratos (eletropolimento e banho desengordurante) sobre os filmes de Cr-
Cr,03 que obtiveram absortancias médias superiores a 70% na Etapa 1. Além disso, foi
investigado o efeito da adi¢do de camadas antirreflexivas de Al.Os e SiO2 nesses revestimentos,
uma vez que esses materiais sédo largamente empregados para reduzir as perdas de reflexdo da
radiacdo de interesse e atuam como agente de protecdo e passivagao.

O trabalho de Oliveira (2021) empregou a camada antirreflexiva de SiO» depositada
sobre filmes de Molibdénio. A deposi¢do da mesma ocorreu utilizando uma poténcia de 60 W
durante 120 minutos. Neste trabalho, foi empregada a mesma poténcia para deposi¢édo de SiO»
e Al>O3z, sendo que por um periodo de tempo de deposicao de 240 minutos e com uma distancia
de trabalho fixa de 150 mm.
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Na tabela 5 observa-se as nomenclaturas adotadas para os filmes absorvedores da
segunda etapa do estudo e os pardmetros empregados na deposicdo da camada antirreflexiva de
SiO2 e Al,0s.

Tabela 5 - Nomenclatura das amostras da segunda etapa e parametros de deposicéo das
camadas antirreflexivas de SiO; e Al,Os.

Parametros de deposicéo (SiO; e Al,O3)

Nomenclatura Tratamento/Limpeza
das amostras Superficial Distancia de Poténcia
trabalho (mm) (W)

Tempo de
deposicao
(min)

D13
D13.A
D13.S

D28
D28.A
D28.S

E13
E13.A
E13.S

E28
E28.A
E28.S

Detergente

150 60 240

Eletropolimento

Cada condicdo de amostra apresentada nas tabelas 4 e 5 tiveram suas respectivas
réplicas confeccionadas, garantindo assim um maior nivel de confianca estatistica dos

resultados obtidos.

3.4 Anélise de variancia—- ANOVA

Para avaliar a relevancia estatistica dos diferentes parametros empregados no processo
de deposicéo por Magnetron Sputtering (Distancia de trabalho, Poténcia e tempo de deposi¢éo)
sobre as propriedades oOpticas dos revestimentos obtidos foi utilizada a Anéalise de Variancia
(ANOVA) através do software OriginPro 2019b. As regressoes lineares foram utilizadas para

estabelecer correlacBes entre multiplas variéveis.

3.5 Teste de adesao

Para avaliar a adesdo dos revestimentos com e sem camadas antirreflexivas foi

empregado um teste de adesdo conhecido como cross hatch (hachura cruzada, em tradugéo). O
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teste foi realizado de acordo com a norma ASTM D3359 (“Standard Methods for Measuring
Adhesion by Tape Test”), designada para avaliar a adesdo de revestimentos a substratos
metalicos mediante a aplicacdo e remocao de uma fita adesiva sensivel & pressdo sobre 0s cortes
feitos no filme. O método compreende em um padréo cruzado com seis ou onze cortes, no qual
uma fita € aplicada no centro dessa rede e ap6s 90 segundos é removida de forma rapida. A
adesdo e entdo classificada em uma escala de 0 a 5 com base em quanto da superficie

padronizada é descascada (ASTM, 2017), tal como pode ser observado na figura 19.

Figura 19 - Classificagdo dos resultados do teste de adeséo.

Percentual de irea Superficie da area de corte transversal da
Classificacdo removida qual ocorren a descamacdo para seis cortes
paralelos e faixa de adesdo por porcentagem
sB 0%
4B Menor que 3%
3B 5-15%
|
2B 15-35% —
1B 35-65% —
0B Maior do que 65%

Fonte: Adaptado da ASTM D3359 (2017).

A fita adesiva utilizada nos testes foi a adesiva Scotch-5802, da 3M, com 45 mm de
largura e dorso a base de resina e borracha sintética. A avaliacdo da superficie das amostras foi

realizada usando um microscopio binocular da Quimis com aumento de quatro vezes.
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3.6 Caracterizagao das amostras

As amostras foram caracterizadas utilizando as técnicas de Espectrofotometria na
regido do UV-Vis, Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e

Perfilometria dptica.
3.6.1 Espectrofotometria na regido do UV-Vis

O principal fator que se deseja avaliar na presente pesquisa € a capacidade dos filmes
fabricados de absorverem a energia solar. Dessa forma, todos os revestimentos produzidos
foram caracterizados por espectrofotometria UV-vis.

Essa técnica baseia-se na medicdo da reflectancia ou absortancia da radiacdo
eletromagnética nas regides ultravioleta, visivel e infravermelho préximo. O equipamento
utilizado foi o espectrdbmetro compacto UV-2600 da Shimadzu com o acessdrio esfera de
integracdo, o qual possibilita a analise da reflectancia em todas as direcBes. As analises foram
realizadas no Laboratdrio de sintese e caracterizacdo de filmes finos (LABFILM), localizado
no Centro de Energias Renovaveis (CEAR) da UFPB.

As medidas de reflectancia espectral foram obtidas no modo de reflectancia total, na
faixa do espectro eletromagnético correspondente aos comprimentos de onda entre 220 nm e
1400 nm. Sabendo que as amostras sdo opacas, ou seja, sua transmitancia ¢ nula (1=0), foi
realizada a conversdo dos dados obtidos da reflectancia (p) em absortancia («) através Eqg. 10.

A absortancia hemisférica total foi obtida a partir da integracéo da absortancia espectral
dos revestimentos sobre a da Irradiancia do espectro solar G(A), conforme apresentado na
Equacdo 18. Os dados da distribuicdo espectral da irradiagéo solar foram coletados na Norma
Americana ASTM G173-03 (ASTM, 2014).

Ly (1= p2)G(A)dA
a= B Eq. (18)
fyan G(A)dA

Além da medicdo da reflectancia total para determinacdo da absortancia, também
foram obtidas as medidas de reflectancia difusa para estimar o band gap dos filmes através da

aplicacdo do Método de Tauc e da Funcéo de Kubelka-Munk.
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O método de Tauc relaciona o coeficiente de absorcéo dos fotons () a energia de gap

da banda optica (Eg) através da seguinte equacao:
(ahv)/n = A(hv — E,) Eq. (19)

Onde A ¢é uma constante de proporcionalidade, hv € a energia da luz incidente e n é um valor
que depende da natureza da transicao eletronica e € igual a 1/2 ou 2 para as bandas de transicao
direta e indireta, respectivamente (MAKULA,; PACIA; MACYK, 2018).

De acordo com a teoria de Kubelka-Munk, os espectros de reflectancia difusa podem
ser transformados nos espectros de absorcdo correspondentes aplicando a funcdo F(Rx)
expressa na equacao 20 (MYRICK et al., 2011; VARGAS, 2011).

K (1-Ry)?

F(Ro) = < = Eq. (20)

Onde K e S sdo os coeficientes de absorcdo e espalhamento, respectivamente e, R, € a

reflectancia da amostra. Substituindo F(R-) em vez de o na Eq. 14, obtém-se:
(F(Roo)hv) /n = A(hv — E,) Eq. (21)

Sendo assim, pode-se estimar o band gap da amostra tracando uma linha reta na curva

do gréafico obtido entre (F(Roo)hv)l/n versus hv (energia de excitacdo do foton). O valor que
a reta interceptar no eixo das abcissas (eV) sera o valor correspondente ao band gap
(SCHEFFER, 2011).

3.6.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de Infravermelho foi realizada com dois objetivos: Caracterizagdo
quimica e avaliacdo da emissividade dos revestimentos.

Sabendo que a Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
possibilita 0 estudo da interagdo da radiacdo eletromagnética com a matéria, determinando

assim quais espécies quimicas estdo presentes em uma amostra a partir das posi¢oes de pico ao
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longo do espectro (SMITH, 2011), a andlise vibracional das moléculas foi realizada no
Laboratdrio de sintese e caracterizacdo de filmes finos (LaBFilm/UFPB). O equipamento
utilizado foi o espectrofotdmetro IR-Tracer-100 da Shimadzu com acessorio de Reflectancia
Total Atenuada (ATR), no modo transmitancia, na regido entre 600 cm™ e 4000 cm™, resoluc&o
de 4 cm™ e 40 acumulagdes.

Para andlise do espectro eletromagnético na regido do infravermelho, a radiacéo é
referida em termos de uma unidade chamada numero de onda (v), a qual € expressa em
centimetros reciprocos (cm™). A conversdo de nimero de onda para comprimento de onda é

realizada através da Equacdo 22.

1

e = e

Eq. (22)

A espectroscopia na faixa do infravermelho foi também realizada para avaliar a
emissividade dos revestimentos a partir da medicéo da reflectancia dos mesmos. A converséo
da reflectancia para célculo das emissividades das amostras foi feita a partir das Eq. 3e 4 e 0
valor da emissividade hemisférica total, definida como uma média integrada em relacdo ao

comprimento de onda, calculada pela Equacéao 23.

25000

Jrs00 (1= P)ExcndA
g =20 25000 Eq. (23)
fzsoo EpcndA

Os calculos de emissividade hemisférica total foram feitos a 25 °C, que foi a temperatura
aproximada na qual foram feitas as analises, e a 100 °C, 400 °C e 600 °C para avaliar o
comportamento dos revestimentos submetidos a uma temperatura de operagdo mais elevada.
Essa analise foi realizada no Laborat6rio Multiusuario de Caracterizacdo de Materiais (LMCM)
do Instituto Alberto Luiz Coimbra de Pds-graduacéo e Pesquisa de Engenharia (COPPE/UFRJ)
através do Espectrometro de Infravermelho Spectrum 100, da Perkin Elmer. O espectro de
reflectancia foi coletado empregando o modulo de reflectancia especular, na faixa de 2500 nm

a 25000 nm, com abertura de 5 mm, 32 acumulagdes e resolucédo de 4 cm™.
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3.6.3 Perfilometria Optica

O parametro Ra, denominado desvio aritmético médio, € o um dos principais
parametros de rugosidade utilizados para caracterizar a morfologia superficial de um material.
Ele representa a média aritmética dos valores absolutos das ordenadas Z(x) dentro do
comprimento de amostragem (1) (GADELMAWLA, 2002), conforme pode ser observado na
figura 20.

Figura 20 - Perfil de rugosidade Ra.

TR [ (R [ B[,

Comprimento de amostragem [

A
4

Fonte: Adaptado de Olympus (2021).

Outros parametros importantes relativo a rugosidade de um material sdo os de
amplitude, Rp e Rv, que correspondem a altura maxima de pico e maior profundidade do vale
do perfil no comprimento de amostragem, respectivamente (ABNT, 2002).

Para andlise rugosimétrica das amostras foi utilizado um perfildmetro éptico sem
contato, modelo PS50, fabricado pela Nanovea, com velocidade de deteccdo de 384.000 Hz. O
equipamento esté situado no Centro de Componentes Semicondutores e Nanotecnologia (CCS
nano) da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP). Para os ensaios, utilizou-se uma

cabeca optica CL1-MG210 percorrendo uma area de 1x1 mm.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Espectrofotometria na regido do UV-Vis (12 Etapa do fluxograma experimental)

Os filmes de Cr-Cr203 depositados sobre os substratos eletropolidos e produzidos por

Magnetron Sputtering por meio da alternancia da distancia de trabalho, poténcia e tempo de

deposicdo, foram submetidos a radiacdo com comprimentos de onda na faixa de 220 nm a 1400

nm, determinando assim a reflectancia espectral total desses filmes. A conversdo destes

resultados para absortancia, bem como o calculo das absortancias médias de cada amostra,

foram realizadas como detalhado na secdo 3.6.1 da metodologia. A figura 21 apresenta 0s

espectros de absorcao dos filmes de Cr-Cr,03 depositados a 20 W, com as diferentes distancias

de trabalho e tempos apresentados na Tabela 4.

Figura 21 - Espectro de absortancia dos diferentes filmes de Cr-Cr203 depositados com 20 W.
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Na figura 21 também é a apresentada a curva da absortancia espectral do substrato de
aco eletropolido sem a deposicéo de Cr-Cr203, 0 qual obteve uma absortancia média de 34,32%.
Dentre todos os filmes depositados a 20 W, o0 E16 e E18 foram o0s Unicos que apresentaram
absortancias meédias inferiores ao do substrato sem deposicdo. Nota-se também que os filmes
apresentaram um comportamento espectral similar ao do substrato eletropolido puro, tendo um
comportamento mais estavel a partir de 500 nm.

Para os filmes depositados com 20 W, o filme E3 foi o que apresentou a maior
absortancia média ao longo do espectro (41,82%), tendo sido depositado na menor distancia
entre o alvo e substrato e no maior tempo, enquanto que o filme E16 apresentou a menor
absortancia média (31,17%), depositado na maior distancia de trabalho e no menor tempo,
sendo inferior a absortancia média do substrato eletropolido. Dessa forma, pode-se afirmar que
para os filmes depositados com essa poténcia, uma menor distancia entre o alvo e o substrato e
maiores tempos de deposi¢do proporcionaram um aumento da absortancia média dos filmes.

A figura 22 apresenta os espectros de absorcao da radiacéo dos filmes depositados com
40 W.

Figura 22 - Espectro de absortancia dos diferentes filmes de Cr-Cr203 depositados com 40

W.
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Atraves das curvas espectrais apresentadas é possivel observar que, com exce¢do do
filme E19, todas as amostras permaneceram com valores de absortancia média superior em

relacdo ao substrato sem deposicdo. Nota-se uma correlacdo entre os filmes que obtiveram os
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menores niveis de absortancia quando depositados a 20 e 40 W, sendo a amostra E19, também
depositado por 30 minutos & uma distancia de 150 mm, a que obteve o pior resultado (32, 87%).

A amostra E21, depositada com uma distancia de 150 mm e com um tempo de
deposicdo de 120 minutos, apresentou a maior absortancia média (62,65%) dentre os filmes
depositados com 40 W. Observa-se que o filme teve um pico de absorcéo acima de 80% por
volta de 580 nm.

Vale ressaltar que todos os filmes depositados com 40 W apresentaram niveis de
absortancia superior aos seus correspondentes (mesma distancia de trabalho e tempo de
deposicéo) depositados com 20 W.

A figura 23 apresenta 0s espectros de absortancia dos diferentes filmes depositados
com 60 W.

Figura 23 - Espectro de absortancia dos diferentes filmes de Cr-Cr.O3 depositados com 60 W.
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Nota-se a partir da figura 23 que todos os filmes apresentaram absortancias méedias
superiores a do substrato eletropolido sem deposicéo. Os filmes E9 e E24, ambos depositados
durante o tempo de 120 minutos, apresentaram um comportamento mais oscilatorio ao longo
do espectro e também obtiveram médias de absortancia superiores as demais amostras, sendo
de 63,55% e 56,73%, respectivamente.

Tal como ocorreu para os filmes depositados nas poténcias de 20 W e 40 W, o filme
depositado a 150 mm e durante 30 minutos foi o que apresentou a menor absortancia media, de
44, 77%.
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A figura 24 apresenta 0s espectros de absor¢do das amostras cujos substratos foram

submetidos a deposi¢do com 80 W.

Figura 24 - Espectro de absortancia dos diferentes filmes de Cr-Cr2O3 depositados com 80 W.
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Pela analise da figura 24, nota-se que com o0 aumento da poténcia de deposicao, 0s
filmes apresentaram um comportamento bastante oscilatério ao longo do espectro analisado. A
amostra que apresentou um melhor desempenho absortivo foi a E11 (69,36%), cuja distancia
de trabalho foi de 110 mm e tempo de deposicdo de 60 minutos. Com excecdo dos filmes
depositados durante 120 minutos, que tiveram seus niveis de absortancia reduzidos, todos os
filmes tiveram um aumento de no minimo 9,6% de absortancia quando comparados aos
depositados com 0s mesmos parametros de distancia e tempo a 60 W.

Por fim, a figura 25 apresenta os espectros de absorcao dos diferentes filmes a base de

cromo depositados com 100 W.
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Figura 25 - Espectro de absortancia dos diferentes filmes de Cr-Cr.0O3 depositados com 100

W.
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Através da observacdo da figura 25, nota-se que, no que diz respeito a caracteristica
oscilatdria dos espectros, os filmes depositados com 100 W apresentaram um comportamento
similar aos depositados com 80 W. Dentre eles, aqueles que foram depositados com o tempo
de 30 minutos e distancias diferentes, ou seja, as amostras E13 e E28, tiveram curvas espectrais
semelhantes e um melhor desempenho absortivo, com percentual de 71,02% e 70,87%,
respectivamente.

Diante disso, pode-se afirmar que dentre todas as condi¢des de deposi¢do analisadas
para os filmes de Cr-Cr.03, 0 menor tempo de deposicao (30 minutos) e a poténcia mais elevada
(100 W), favoreceram o aumento da absortancia média dos filmes depositados em ambas
distancias de trabalho.

A partir dos resultados espectrais apresentados da figura 21 a 25, foi possivel calcular
a absortancia solar dos filmes (&), bem como o desvio padrdo amostral de cada condigéo. Para

uma melhor comparagdo quantitativa, estes dados estdo expostos na tabela 6.
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Tabela 6 - Absortancias médias e desvios padrdo dos filmes de Cr-Cr.Oz depositados sobre
substrato de aco tratados por eletropolimento.

Amostra o (%) PadeéSXI?% ) Amostra a (%) Pagfasglg %)

Substrato 34,32 - Substrato 34,32 -
El 39,99 2,69 E16 31,17 1,90
E2 40,19 2,82 El7 34,82 2,42
E3 41,82 0,40 E18 33,14 0,30
E4 40,63 2,29 E19 32,87 0,84
ES 42,58 0,08 E20 40,75 1,69
E6 55,58 0,68 E21 62,65 1,05
E7 54,28 1,69 E22 44,77 2,24
E8 50,05 1,35 E23 50,08 2,54
E9 63,55 2,14 E24 56,73 2,37
E10 63,92 0,54 E25 64,57 2,22
Ell 69,36 0,92 E26 66,41 0,15
E12 59,87 2,08 E27 50,78 1,65
E13 71,02 0,52 E28 70,87 0,52
El4 63,86 2,48 E29 62,20 2,35
E15 64,19 0,50 E30 66,79 1,00

Da tabela 6 é possivel observar que a maioria dos filmes depositados apresentaram um
aumento na absortancia solar média quando comparadas ao substrato ndo depositado, exceto
para as amostras E16, E18 e E19, cujos parametros de deposicdo prejudicaram a capacidade
absortiva dos revestimentos em relagédo ao substrato.

Os valores destacados em negrito tratam-se das maiores absortancias médias obtidas
para os filmes de Cr-Cr.Q03z, assim como 0s menores desvios padrdo. De modo geral, as amostras
apresentaram desvio padréo baixos, variando de 0,30% a 2,82%, ressaltando a homogeneidade
e a alta reprodutibilidade do processo de Pulverizacgdo catddica.

Os melhores resultados de absortancia solar média foram obtidos no conjunto de
parametros 13 (110 mm, 100 W e 30 minutos) e 28 (150 mm, 100 W e 30 minutos), ressaltando
que a poténcia de 100 W associada a um tempo de deposi¢do de 30 minutos favoreceu a
capacidade absortiva dos filmes. Além disso, os filmes E13 e E28 apresentaram o mesmo desvio
padréo amostral, que foi de 0,52%.

Em geral, revestimentos de cromo negro (como é comumente chamado o cermet de
Cr-Cr203) apresentam absortancia entre 89-95% (KHELIFA et al., 2018; TEIXEIRA et al.,
2001; YIN et al., 2009), e observa-se que a absortancia solar das amostras do presente estudo
ndo ultrapassaram 71%. No estudo de Bharshilia, Selvakumar e Rajam (2008), no qual
revestimentos de CrxOy/Cr/Cr,0s foram depositados pela técnica de Sputtering com uma
poténcia de 300 W, os filmes apresentaram absorc¢éo solar acima de 89%. Pang et al. (2009) e

Oje et al. (2019) também utilizaram poténcias elevadas durante a deposicdo de filmes de Cr-
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Cr203, sendo de 350 W e 500 W, respectivamente. Dessa forma, € seguro assumir que os niveis
de poténcia estudados no trabalho ndo foram suficientemente altos para promover a construcéo

de um filme com alta capacidade absorvedora ao longo do espectro de interesse.
4.2 Andlise de variancia — ANOVA (12 Etapa do fluxograma experimental)

A anélise estatistica foi realizada para determinar quais parametros utilizados no
processo de deposicdo por Magnetron Sputtering foram mais influentes sobre a absorcédo solar
dos filmes de Cr-Cr,0a.

A tabela 7 apresenta as varidveis independentes (parametros de deposi¢do) analisadas.

Tabela 7 - Variaveis independentes da andlise estatistica de absortancia solar.

Variaveis Independentes Valores
Distancia de Trabalho (D) 110 mm 150 mm
Tempo de deposicao (T) 30 min 60 min 120 min
Poténcia (P) 20W 40W 60 W 80 W 100 W

As variaveis independentes foram analisadas de forma isoladas e combinadas. Os

resultados da analise estatistica multivariavel podem ser observados na tabela 8.

Tabela 8 - Método de Andlise de Variancia (ANOVA) para avaliar o efeito dos parametros de

deposicao.
Parametros isolados Valor Erro Padréo t-valor Prob>|t| R?
D -0,0871 0,1172 -0,7436 0,4633 0,0194
T 0,0473 0,0626 0,7562 0,4558 0,0200
P 0,3796 0,0431 8,8169 0,0000 73,52
Parametros combinados Valor Erro Padréo t-valor Prob>|t| R?
D.T 0,0002 0,0005 0,5346 0,5971 0,0101
D.P 0,0025 0,0003 6,4746 0,0000 0,5995
T.P 0,0022 0,0006 3,6203 0,0012 0,3188
D.P.T 0,00002 0,0000004 3,2851 0,0027 0,2782

Para considerar que o0 modelo de regressdo utilizado esta bem ajustado e se adequa aos

dados, é preciso que o termo Prob>|t| se mantenha abaixo de 0,05 e o coeficiente de
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determinacdo (R?), o qual varia de 0 a 1, esteja 0 mais proximo possivel do valor unitario
(ORIGINLAB, 2021).

Analisando os resultados apresentados na Tabela 8, constata-se que dentre todos 0s
parametros de deposicdo avaliados (sejam eles avaliados isoladamente ou em conjunto), a
poténcia (P) foi o mais significativo, conforme indicado pelos valores de Prob>|t| (0,0000) e R?
(0,7352).

Embora os parametros combinados de distancia de trabalho (D) e poténcia (P) tenha
apresentado um valor de prob>|t| apropriado e um maior coeficiente de determinacdo quando
comparados aos demais parametros combinados, ainda assim ndo é um valor muito baixo para
ser considerado expressivo e relevante em termos estatisticos.

Foi realizado entdo uma andlise multivariavel considerando todas as combinacdes dos
parametros envolvidos nas deposicdes a fim de estabelecer uma expressdo matematica capaz
de prever o a absortancia do revestimento em funcéo destes parametros. A tabela 9 apresenta o
resultado desta analise.

Tabela 9 - Andlise multivariavel para célculo do efeito dos pardmetros de deposicéo na
absortancia dos filmes obtidos.

Parametros Valor Erro Padrao t-valor Prob>|t| R?
Independente 57,0978 36,4004 1,5686 0,1310
D -0,3127 0,2767 -1,1299 0,2707
T -0,0438 0,4586 -0,0954 0,9248
P 0,1362 0,5488 0,2482 0,8063

0,8263

D.T 0,0018 0,0035 0,5303 0,6012
D.P 0,00321 0,00417 0,7698 0,4496
T.P 0,0005 0,0069 0,0724 0,9429
D.P.T -0,00003 0,00005 -0,4372 0,6662

A partir dos valores apresentados na tabela acima foi possivel obter uma equacéo

com coeficiente de correlagdo multipla de 82,63%. Essa equacao esta expressa abaixo.

a = 57,0978 — 0,3127D + 0,1362P — 0,0438T + 0,00321(D - P)

+0,0018(D - T) + 0,0005(P - T) — 0,00003(D.P.7) =0 (19
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4.3 Espectrofotometria na regido do UV-Vis (22 Etapa do fluxograma experimental)

4.3.1 Absortancia dos revestimentos

Como discutido na se¢do 2.1, a reflectancia total € o somatorio da reflectancia especular
e difusa e, essas parcelas, sdo diretamente afetadas pelas condi¢cbes morfoldgicas da superficie.
Os substratos eletropolidos e limpos em banho desengordurante foram submetidos a radiacao
na faixa de 220 a 1400 nm a fim de comparar a influéncia destes nas componentes de

reflectancia difusa e total. A figura 26 exibe os espectros de reflectancia para ambos 0s

Substratos.
Figura 26 — Espectros de reflectancia difusa e total dos substratos.
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Nota-se que a componente de reflectancia difusa do substrato eletropolido é bem menor
do que o do substrato limpo com banho desengordurante. Isso € esperado, tendo em vista que
em superficies polidas ird ocorrer preferencialmente a reflexdo especular e processo de
eletropolimento é empregado para reduzir a rugosidade superficial do material, tornando-o
assim, mais liso.

No que diz respeito a reflectancia total, € notavel que o substrato limpo com banho
desengordurante apresenta um nivel de reflectancia inferior ao eletropolido, sendo assim, ira
apresentar valor de absortancia solar média superior. E importante ressaltar que a absortancia
solar das amostras foi calculada através da equacdo 18 utilizando os dados de medicdo da
reflectancia total pois a mesma representa com maior fidelidade o comportamento de

superficies reais submetidas a radiagéo solar.
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A figura 27 exibe os espectros de absor¢do dos revestimentos obtidos por Magnetron
Sputtering nas condicdes 13 e 28 sobre os substratos tratados com eletropolimento e banho

desengordurante, bem como com a adi¢éo de diferentes camadas antirreflexivas.

Figura 27 - Espectro de absorcédo dos filmes depositados com diferentes camadas
antirreflexivas sobre substratos tratados com eletropolimento e banho desengordurante.
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Nota-se pela figura 27 que, de maneira geral, as amostras apresentaram um
comportamento semelhante ao longo do espectro. No entanto, para ambas as condi¢des de
parametros de deposicédo do CerMet de Cr-Cr203, 0s revestimentos que foram depositados sobre
0s substratos submetidos a limpeza com banho desengordurante exibiram absortancias
superiores aos revestimentos que foram depositados sobre o substrato eletropolido,
principalmente entre 700 nm e 1400 nm. Isso é esperado uma vez que podemos também
observar a partir da figura que o substrato com banho desengordurante se mostra mais
absorvedor do que o eletropolido. No que diz respeito ao efeito das camadas antirreflexivas
sobre a absortancia dos revestimentos, este resultado pode ser melhor visualizado e discutido a

partir da figura 28.
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Figura 28 - Média da absorcéo e desvio padréo dos filmes de Cr-Cr203, Cr-Cr203/Al203 e Cr-
Cr203/SiO2 depositados sobre substrato de ago (banho desengordurante e eletropolimento).
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E possivel observar que com excecdo da amostra D13 em relacdo & D13.A e D13.S,
todas as demais amostras com a adi¢do da camada de Al>Oz e SiO2 obtiveram absortancias
médias inferiores as suas correspondentes amostras com o filme de Cr-Cr.Oz puro. Todavia,
essa reducao no nivel de absor¢do foi de no maximo 1,3% e, dessa forma, pode-se considerar
gue a adicdo das camadas antirreflexivas pouco influenciou na absorcao dos filmes de Cr-Cr203.
Tendo em vista que o fator motivador de inclusdo da alumina e silica sobre os filmes
absorvedores é de que eles ndo sdo transparentes a radiacdao infravermelha, espera-se que
contribuam na redugdo da emissividade dos revestimentos (ver Secéo 4.4.2).

O filme D13.A apresentou uma absortancia média de 74,93%, sendo a maior dentre
todas as amostras, e o filme E28.S, a menor, de 68%. Todos os filmes apresentaram baixos
valores de desvio padrdo, entre 0,13 e 1,29%, comprovando mais uma vez o elevado carater de
reprodutibilidade da técnica de deposicdo. Os valores de absortancia média das amostras e seus

respectivos desvios padrédo sao exibidos na tabela 10.
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Tabela 10 - Absortancias médias e desvios padréo dos filmes de Cr-Cr203, Cr-Cr203/Al;03 e
Cr-Cr203/SiO> depositados sobre substratos de aco tratados.

Amostra a (%) Desvio Padréo (%)
Substrato (D) 45,06 -
Substrato (E) 34,32 -

D13 74,31 0,7123
D13.A 74,93 0,1317
D13.S 74,62 0,3292

E13 71,02 0,8466
E13.A 69,26 1,0936
E13.S 69,78 0,173

D28 73,2 0,2823
D28.A 71,92 1,288
D28.S 72,79 0,6335

E28 70,87 0,2446
E28.A 68,62 0,8493
E28.S 68,00 0,7027

Vale ressaltar que embora os filmes depositados sobre os substratos limpos com
detergente tenham tido um comportamento mais absorvedor que aqueles cujo substrato foi
eletropolido, ainda assim n&o tiveram uma absortancia apropriada para serem considerados
seletivos. Contudo, os revestimentos melhoraram consideravelmente o nivel de absor¢éo do aco
inoxidavel, sendo um ganho de no minimo 26% para o limpo com banho desengordurante e de

33% para o eletropolido.

4.3.2 Estimativa de Band gap

As medidas de reflectancia difusa das amostras foram obtidas através da analise
Espectrofotometria na regido do UV-Visivel e possibilitaram estimar o band gap das mesmas a
partir do emprego do método de Tauc adaptado pela funcéo de Kubelka-Munk.

O band gap foi obtido a partir da extrapolacéo da porcéo linear da curva entre F(R)Av*"
e hv e da intersecdo da mesma com o eixo das abcissas. Para tal, foram consideradas transi¢des
diretas (SINGH et al., 2019). A figura 28 exibe os graficos para os filmes depositados nos

substratos de aco inoxidavel limpos com detergente e tratados por eletropolimento.



Figura 29 - Band gap dos filmes de Cr-Cr,03z, Cr-Cr203/Al,03 e Cr-Cr,03/SiOx.
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Os resultados de band gap estimados estdo sumarizados na tabela 11.

Tabela 11 - Band gap das amostras.

Amostra Band gap (eV) a (%)
1,567

D13 4744 74,31
1,37

D13.A 4,569 74,93

D13.S 4,791 74,62
1,636

E13 4,489 71,02

E13.A L4r4 69,26

' 4,489 '

1,49

E13.S 4,535 69,78
1,37

D28 4,43 73,2
1,187

D28.A 4,186 71,92

D28.S 4,419 72,79
1,579

E28 4127 70,87

E28.A 1,24 68,62

' 4,116 ’
E28.S 4,383 68,00

Observa-se que a maioria das amostras apresentaram mais de um band gap, onde o
band gap de menor energia esta relacionado a absor¢do de maiores comprimentos de onda
enguanto que o de maior energia aos menores comprimento de onda. A absorcdo dos
revestimentos esta na faixa de 1,18-1,636 eV (1051-758 nm) e 4,116-4,744 eV (301-261 nm).
Surovoi e Zaikonnikova (2014), produziram filmes de Cr-Cr.Oz sobre substratos de vidro e
obtiveram valores de band gap proximos a 4,6 eV.

Nota-se também que os valores de band gap das amostras ndo divergiram muito, o que
era esperado uma vez que todos 0s revestimentos apresentaram comportamento ao longo do
espectro da radiacdo solar e niveis de absor¢do muito similares. Vale ressaltar também que os
filmes de Cr-Cr.O3 foram depositados sob as mesmas condicOes de poténcia e tempo, logo,
possuem a mesma espessura. No que diz respeito a adicdo das camadas antirreflexivas, as
mesmas ndo devem ter atingido valores de espessura suficientes para influenciar no band gap

do conjunto.
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4.4 Espectroscopia no infravermelho médio por transformada de fourier (22 Etapa do
fluxograma experimental)

4.4.1 ldentificacdo de espécies quimicas

As amostras foram submetidas a radiacdo infravermelha com medicGes da

Reflectancia Total Atenuada (ATR). Os espectros de infravermelho obtidos podem ser
observados na figura 30.

Figura 30 - Espectros no infravermelho em termos de transmitancia dos revestimentos
produzidos.
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Nas curvas espectrais das amostras é possivel identificar uma banda em 680 cm™ que
corresponde ao Cr.O3 (KHELIFA et al., 2018; COBLENTZ SOCIETY, 2018). Essa banda é
presente em todas as amostras, porém de forma mais pronunciada nas amostras E28.A, E28.S,
D28.S, D13, E13 e D13.A. A intensidade de uma banda em espectros FTIR depende do nimero
de ligacdes especificas presentes.

Nota-se também na figura 30 que para as amostras cuja camada antirreflexiva foi a
silica, ha a presenca de uma banda em torno de 1200 cm™ que é atribuida a vibragdo de

alongamento assimétrico das ligages Si-O-Si (YASEEN et al., 2017; JONI et al., 2018;
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ASGARY etal., 2021). As bandas em 1980, 2035 e 2165 cm™ pertencem ao prisma de diamante
que compde 0 acessorio do ATR (FANG et al., 2018), enquanto que a banda detectada em 2370
cm™ corresponde ao CO, presente no ar atmosférico durante a realizacio das analises
(HOSSAIN et al., 2017; OHLIN et al., 2017).

4.4.2 Emissividade

Os filmes que apresentaram o0s maiores niveis de absortdncia média solar,
considerando as trés configuragdes de revestimento (Cr-Cr0sz, Cr-Cr20s/Al03 e Cr-
Cr203/Si0y), foram submetidas a analise de reflectancia no espectro do infravermelho médio.
A fim de se obter uma referéncia com relacdo ao desempenho desses revestimentos, o substrato
puro (sem filme depositado) também foi analisado. Os espectros de reflectancia dessas amostras

séo exibidos na figura 31.

Figura 31 - Espectro de reflectancia no infravermelho médio das amostras avaliadas.
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Nota-se que as curvas de reflectancia das amostras apresentaram comportamentos
semelhantes, tendo todos os revestimentos um comportamento mais reflexivo para a radiacao
infravermelha do que o substrato ndo-depositado. Como ja era esperado, constata-se também
gue os revestimentos compostos por uma camada antirreflexiva tiveram uma ligeira melhoria

guando comparado ao revestimento cermet.
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A partir dos espectros de reflectancia das amostras e das equagdes 3, 10, 11 e 18 foi
possivel calcular as emissividades hemisféricas totais e o fator de seletividade das amostras. Os
valores foram calculados para 25 °C, 100 °C, 400 °C e 600 °C séo exibidos na tabela 12.

Tabela 12 - Emissividades hemisféricas totais e seletividade das amostras analisadas.
Emissividade (%0) Seletividade (at/¢)
25°C 100°C 400°C 600°C 25°C 100°C 400°C 600°C
Substrato 45,06 22,37 23,56 29,15 31,85 2,01 1,91 1,55 1,41
D13 74,31 16,67 17,76 22,79 25,19 4,46 4,18 3,26 2,95
D13.A 74,93 11,92 13,14 18,31 20,67 6,29 5,70 4,09 3,63
D13.S 74,62 4,65 6,07 12,52 15,66 16,05 12,29 5,96 4,77

Amostra @ (%)

Observa-se que dentre todas as amostras, o revestimento D13.S apresentou menores
emissividades hemisféricas totais a 25 °C, 100 °C, 400 °C e 600 °C, enquanto que o substrato
puro submetido a limpeza com banho desengordurante, os maiores niveis de emissdo de
radiacdo infravermelha. Tendo em vista que a adicdo das camadas antirreflexivas sobre o
revestimento cermet de cromo negro é a reducdo da emissividade, comprova-se que esse
objetivo foi alcancado. A inclusdo da camada antirreflexiva de alumina e silica sobre o filme
de cromo negro proporcionou uma reducao de no minimo 4,48% e 9,53% da emissividade do
revestimento para as temperaturas apresentadas, respectivamente.

Através da tabela 12 nota-se também que a amostra D13.S apresentou valores elevados
de seletividade e que, embora tenha apresentado valores de absortancia solar aguém do esperado
para superficies seletivas, a emissividade até a temperatura de operacao de 400 °C manteve-se
adequada com relacdo ao que € sugerido na literatura, onde as mesmas devem apresentar valores
de no méaximo 15%.

A figura 32 apresenta um grafico do comportamento da seletividade dos revestimentos

conforme 0 aumento da temperatura.
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Figura 32 — Relacdo entre a seletividade das amostras analisadas com o aumento de
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Uma vez que a relacdo entre a emissividade e a seletividade €é inversamente

proporcional, pode-se observar na figura 31 que o fator de seletividade das amostras diminui

com o aumento de temperatura. Embora a reducgéo tenha ocorrido para todas as amostras, 0

revestimento D13.S foi 0 que apresentou uma variagdo mais expressiva no seu fator de

seletividade. No entanto, nota-se também que mesmo a 600 °C, ainda ostentou um valor

superior ao das demais amostras.

4.5 Perfilometria Optica (22 Etapa do fluxograma experimental)

A fim de determinar uma correlacdo entre a rugosidade dos revestimentos e a

absortancia dos mesmos, foi avaliada a morfologia de dois filmes fabricados sob as mesmas

condicdes de deposicdo, porém em substratos tratados de forma distinta (banho

desengordurante e eletropolimento). As figuras 33 e 34 ilustram as microestruturas em 3D para

as amostras D28 e E28, respectivamente.



Figura 33 - Perfil de rugosidade em 3D da amostra D28.

5,0 pum

0,0

£ 4
>

wn i

— Waviness

e
N

¥ [um]
& =3
=

e
Y

04

IRTSTRTINI FTTRTRTETI FTNTEVURTE (TITY

« ES
- 0,6
4 SLALLL LN LAy AL SRR RSl LA L e i
» XN 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
7 x [mm]

Figura 34 - Perfil de rugosidade em 3D da amostra E28.
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Observa-se que o filme de cromo negro depositado sobre o substrato limpo com banho
desengordurante (Figura 33) apresenta uma estrutura mais rugosa do que o depositado no
substrato eletropolido (Figura 34), no qual é possivel notar que possui uma topologia mais
homogénea, com picos e vales menos pronunciados. Uma vez que o banho desengordurante
ndo causa mudanca na topografia do substrato e que o processo de eletropolimento tem por
objetivo promover a remoc&o superficial de material tornando-o assim mais polido, é asseguro
assumir que os filmes depositados, por serem provavelmente muito finos, acompanham o
comportamento de rugosidade do substrato.

A tabela 13 sumariza os dados de rugosidade mensurados para cada amostra, COmo 0
Ra (desvio médio aritmético), o Rp (altura méxima de pico) e o Rv (profundidade méaxima do

vale), assim como a absortancia solar media correspondente a cada revestimento.

Tabela 13 — Valores dos parametros de rugosidade e absortancias solares das amostras

analisadas.
Amostra Ra (nm) Rp (nm) Rv (nm) o (%)
D28 96,06 596,86 805,94 73,2
E28 14,44 73,98 75,42 70,87

A partir da tabela 13 € possivel verificar que, como esperado, o0 revestimento
depositado sobre o substrato limpo com banho desengordurante apresentou valores de
rugosidade média superiores ao depositado sobre o substrato eletropolido. Dessa forma,
percebe-se que a superficie mais rugosa favoreceu a absortancia do revestimento. Embora a
analise tenha sido realizada para apenas duas amostras, pode-se assumir que as demais amostras
mantiveram o mesmo comportamento no que diz respeito a relacdo absortancia-rugosidade pois
todos os filmes depositados sobre o substrato eletropolido (menos rugoso) apresentaram uma
absortancia solar ligeiramente menor que os seus respectivos filmes depositados no substrato

cujo tratamento foi apenas a limpeza com detergente.
4.7 Adesao dos revestimentos (22 Etapa do fluxograma experimental)
O resultado do teste de adeséo de hachura cruzada padronizada pela norma ASTM

D3359 (ASTM, 2017) para os revestimentos com e sem camadas antirreflexivas pode ser visto

na figura 35.
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Figura 35 - Adesdo das amostras com e sem camadas antirreflexivas pelo teste de hachura

cruzada.
{3 I

Ao analisar as amostras é possivel observar que os filmes apresentaram excelente
adesdo ao substrato, ndo apresentando nenhum descascamento e, por isso, obtiveram a
classificacdo mais alta de 5B. Esse resultado indica que os filmes de cromo negro com ou sem
adicdo de alumina e silica estdo bem aderidas aos seus respectivos substratos e é improvavel

que uma eventual falha desses revestimentos seja devido a adesdo insuficiente.
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CAPITULO V

CONCLUSOES

Os filmes de cromo negro produzidos pela técnica de magnetron sputtering a partir do
emprego do conjunto de variaveis 13 e 28 foram aqueles que apresentaram 0s maiores niveis
de absorcéo solar, atingindo uma média de 71,02% e 70,87%, respectivamente. Diante disso,
pode-se afirmar que os parametros de menor tempo (30 min) e maior poténcia (100 W) de
deposicdo favoreceram a obtencédo de filmes com melhores desempenhos em ambas distancias
de trabalho estudadas. Embora as absortancias obtidas tenham sido inferiores ao esperado de
uma superficie seletiva (acima de 85%), a deposicao de filmes sob essas condi¢gdes promoveu
um aumento expressivo da absorc¢do em relagdo ao substrato ndo depositado.

A andlise estatistica permitiu determinar a influéncia de parametros de deposicao
isolados e combinados na propriedade dptica de absorcao dos filmes de cromo negro. A partir
dela ficou notério que o parametro poténcia foi o mais significativo no que se refere a absor¢éo
dos revestimentos de cromo negro.

Em termos de substrato, 0s revestimentos depositados sobre o aco inoxidavel apenas
submetido a limpeza com banho desengordurante apresentaram absortancias ligeiramente
superiores aos seus correspondentes sobre o substrato eletropolido. A anélise de perfilometria
oOptica indicou que a rugosidade mais elevada proveniente dos substratos limpos com detergente
favoreceu a absortancia dos revestimentos.

De modo geral, a adi¢do da camada antirreflexiva de Al>Oz e SiOz teve baixa influéncia
na propriedade oOptica de absortividade dos filmes de Cr-Cr20s. No entanto, a incluséo dessas
camadas provocaram a reducdo da emissividade dos revestimentos, tendo a silica
proporcionado a maior redugdo em todas as temperaturas analisadas.

A estimativa de band gaps apresentou mais de um valor para a maioria das amostras,

sendo estes referentes aos picos de absor¢cdo em determinados comprimentos de onda ao longo
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do espectro da radiagéo solar. Os maiores valores de band gap estédo associados a presenca de
Cr-Cr203 nos revestimentos.

A partir do teste de adesdo de hachura cruzada padronizada constatou-se que todos 0s
filmes apresentaram excelente adesdo ao substrato, tendo obtido a classificacdo mais alta de
5B.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Uma vez que o presente trabalho exige grande experimentacdo de laboratorio e
houveram atribula¢des técnicas durante o periodo da pandemia, surgiram alguns aspectos que
se revelaram interessantes para uma abordagem mais detalhada e que poderiam ser

desenvolvidos em trabalhos futuros. Alguns desses pontos seriam:

e Empregar modelos matematicos que possam predizer o comportamento dos filmes
finos, especialmente no tocante a sua absorcdo solar e emissividade na regido do
infravermelho do espectro de radiacéo;

e Empregar poténcias de deposicdo mais elevadas a fim de elucidar os resultados e
otimizar os filmes produzidos nesta pesquisa;

e Realizar uma analise morfoldgica mais extensa nos filmes fabricados pela técnica de
Magnetron Sputtering para avaliar a influéncia da rugosidade superficial sobre a
absortancia e emissividade dos revestimentos;

e Investigar os efeitos de outros métodos de tratamento superficial do substrato sobre as
propriedades dpticas dos revestimentos;

e Avaliar o comportamento Optico e morfologico dos filmes produzidos quando
submetidos a diferentes temperaturas;

e Realizar um mapeamento quimico da superficie dos revestimentos, tanto em termos de
distribuicdo elementar quanto em relacdo aos compostos formados;

e Realizar os testes normatizados descritos na Norma Internacional ISO 22975 (1SO,
2014) para validacdo da vida-util das superficies por um periodo minimo de 25 anos;

e Avaliar o desempenho das superficies absorvedoras fabricadas em outras configuracdes

e quantidade de camadas.
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