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RESUMO

A energia solar pode ser aproveitada para geracao de eletricidade, por meio dos
modulos fotovoltaicos, ou aproveitada para aquecimento de &gua, por meio de
coletores solares. Contudo, a eficiéncia térmica do coletor solar depende da cobertura
seletiva que recobre a placa absorvedora do coletor. Esses revestimentos séo
chamados de superficies seletivas, e sdo materiais que tem como foco apresentar alta
capacidade de absorcédo da radiacdo solar e baixa emissividade no infravermelho.
Este trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia dos tipos de materiais utilizados
na producdo de superficies solares absorvedoras (SSA) e sua influéncia nas
propriedades Opticas e morfolégicas. Para tanto foram produzidos, pela técnica de
Sputtering, SSA a base de cromo com e sem camada antirreflexiva, em quatro
diferentes configuracfes, depositadas em substrato de aco inoxidavel AISI 304,
tratado com eletropolimento. As SSA foram caracterizadas, Optica e
microestruturalmente via Espectroscopia UV-Vis e FTIR, Perfilometria e Difracao de
Raios-X. A adicdo de uma camada antirreflexiva de 6xido de cromo ou de silica,
obteve resultados satisfatérios, aumentando respectivamente a absortividade em
2,34% e 1,66%. O melhor filme produzido foi a base de cromo com uma camada
antirreflexiva de 6xido de cromo com tratamento térmico de 100 °C, obtendo uma
absortancia de 99,13%, com rugosidade média de 0,01 um, entretanto a difracdo de
Raios X (DRX) exibiu apenas picos caracteristicos da fase (austenita Fe-y),
correspondentes a fase presente no substrato de aco. Os resultados obtidos na
Perfilometria Optica indicam que o tratamento térmico ndo proporcionou mudancas
elevadas na superficie da amostra, visto que os filmes possuem absortancias médias
elevadas acima de 97%, no entanto a absortancia das amostras aumenta de acordo
com a diminuicdo da rugosidade para a maioria dos tratamentos, exceto para C1, que
obteve alta rugosidade e alta absortancia.

Palavras-chave: Superficie Absorvedora a Base de Cromo; Tratamento Superficial,
Tramento Térmico, Sputtering.
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ABSTRACT

Solar energy can be used to generate electricity, through photovoltaic modules,
or used to heat water, through solar collectors. However, the thermal efficiency
of the solar collector depends on the selective coverage that covers the collector's
absorber plate. These coatings are called selective surfaces and are materials
that focus on having a high absorption capacity for solar radiation and low
emissivity in the infrared. This work aims to evaluate the influence of the types of
materials used in the production of solar absorbing surfaces (SSA) and their
influence on the optical and morphological properties. For this purpose,
chromium based SSA with and without anti-reflective layer will be produced by
the Sputtering technique, in four different configurations, deposited on a
stainless-steel substrate AISI 304 treated with electropolishing. The SSA will be
characterized, optically and microstructurally via UV-Vis and FTIR Spectroscopy,
Profiing and X-Ray Diffraction. The addition of an anti-reflective layer of
chromium oxide or silica obtained satisfactory results, increasing the absorptivity
by 2.34% and 1.66%, respectively. The best film produced was chromium-based
with an anti-reflective layer of chromium oxide with heat treatment of 100 °C,
obtaining an absorbance of 99.13%, with a roughness of 0.01 um, however, X-
Ray Diffraction (XRD) exhibited only characteristic peaks of the phase (Fe-y
austenite), corresponding to the phase present in the steel substrate. The results
obtained in Optical Profiling indicate that the heat treatment did not provide high
changes in the surface of the sample, since the films have high average
absorbances above 97%, however the absorbance of the samples increases
according to the decrease in roughness for most of the treatments, except for C1,
which had high roughness and high absorbance.

Keywords: Chrome-Based Absorber Surface; Surface Treatment, Heat
Treatment, Sputtering.
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1. INTRODUCAO

A energia influencia na vida e em todos 0s aspectos relacionados a ela, tendo
ligacdo com o desenvolvimento dos paises e da civilizacao, além de que, é de grande
importancia para o ecossistema (CHEN, 2018).

Com o crescimento do poder de consumo da populacdo e 0s avancgos
tecnologicos, é perceptivel o aumento da demanda energética, como consequéncia,
esta sendo exigido um custo dispendioso do meio ambiente, uma vez que, 0S recursos
naturais, sdo muitas vezes, explorados de formas inadequadas pelo homem. Isso se
reflete no aquecimento global, com o desequilibrio do balanco da radiacdo na
superficie terrestre (HAN et al., 2019).

Diante dos problemas ambientais e energéticos que a humanidade enfrenta
hoje, surge o conceito de sustentabilidade. A definicdo de sustentabilidade mais
disseminada é a da WCED (1987), na qual o desenvolvimento deve ocorrer de forma
a satisfazer as necessidades da geracdo presente sem comprometer as das futuras.
Nesse contexto, 0S recursos energeéticos renovaveis aparentam ser uma das solucdes
mais eficientes e eficazes, ganhando notoriedade.

A energia renovavel tem como definicdo “energia gerada a partir de recursos
naturais que podem ser naturalmente reabastecidos, por meio de recursos
energéticos sustentaveis” (NOROUZI et al., 2020).

O sol é a fonte priméria para as energias renovaveis, ele nutre diversos ciclos
naturais que transformam radiacdo solar em fontes de energia disponiveis na Terra
(NOROUZI et al., 2020). Essas fontes de energia sdo capazes de se renovar em um
curto periodo, possibilitando a exploracdo dos recursos que cada regido pode
oferecer, tendo energias geradas por hidrelétrica, biomassa, energia solar e a energia
ellica. Sabendo disso, a energia solar € uma alternativa energética favoravel,
podendo ser utilizada para geracdo de energia elétrica e térmica.

Para o aproveitamento da energia solar, os dispositivos chamados de
coletores solares convertem diretamente a radiacdo em energia térmica, onde essa
energia é transferida para o fluido contido no coletor (AMPUNO et al., 2020).

O coletor solar permite a obtencédo de energia térmica com menor prejuizo ao
meio ambiente, devido utilizar uma fonte de energia limpa e renovavel (HOSSIN et al.,

2020), no entanto, se faz necessario a busca por novas tecnologias, como por
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exemplo, as superficies seletivas que aprimoram esses coletores e aumentam sua
eficiéncia térmica.

Para se obter essa seletividade no material € necessério que a placa absorva
o0 maximo de radiacdo nos espectros ultravioleta, visivel e o infravermelho proximo.
Entretanto, ela também precisa ter a maxima reflectancia e minima emissividade
possivel na regido do infravermelho (PINHO et al., 2019).

De acordo com Medeiros (2018) o cromo compondo com outros revestimentos
torna-se atrativo devido ser um revestimento muito aplicado na industria solar, em
grande parte porque obtém uma absorcdo solar entre 92% e 95%, ja o Cr203
apresenta propriedades Opticas apropriadas para o uso como superficie seletiva, além
de ser termicamente estavel até 450 °C para uma variedade de substratos.

A silica € um material que tem sido explorado em diversos revestimentos
antirrefletivos, em particular destaque as superficies seletivas. Silva Neto et al., (2019)
utilizou a silica em seus filmes e eles apresentaram uma elevada seletividade Optica.
De acordo com RAUT et al., (2011) a silica tem a fungdo antirreflexiva (AR)
amplamente estudada, onde os filmes sdo quimicamente inertes e duraveis.

Sabendo disso, esse trabalho busca colaborar com o desenvolvimento de
superficies seletivas, devido sua importancia para aplicacéo de energia solar térmica.
Produzindo uma superficie seletiva com camadas de cromo, 6xido de cromo e didxido
de silicio, por meio da técnica de sputtering, utilizando o tratamento dos substratos
com eletropolimento e avaliando uma série de parametros de deposicao.

1.1 Objetivo geral

Avaliar a influéncia do Cromo (Cr), Oxido de Cromo (Cr20s3) e Silica (SiO2) na

producao de superficies solares e suas propriedades épticas com tratamento térmico.

1.2 Objetivos especificos

e Avaliar o efeito na absortancia das superficies, de acordo com o tipo de
camada dos revestimentos;
e Estudar o efeito do tipo de camada na microestrutura e na morfologia das

superficies;
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¢ Analisar como a influéncia da temperatura afeta na absortancia, microestrutura

e morfologia dos filmes.

2. REFERENCIAL TEORICO

Essa secdo fornece uma revisdo bibliografica necesséaria para o
desenvolvimento da pesquisa, correlacionando 0s conceitos de energia solar,
superficies seletivas, além das técnicas e materiais aplicados para o desenvolvimento

do trabalho.

2.1 Panorama energético

Devido ao crescimento do consumo da populacdo e o aumento do
desenvolvimento tecnoldgico, houve uma expansdo na busca por sustentabilidade,
com isso o desenvolvimento também foi direcionado para novas tecnologias como por
exemplo na area de energia solar seja ela para geracao de eletricidade ou geracao de
energia térmica. As fontes de energias limpas e renovaveis em nosso planeta sao
abundantes e poderiam suprir toda necessidade da populacdo, prevista para o
préximo século (MADSEN, 2019).

De acordo com o Ministério de Minas e Energia, e observando a Figura 1, a
participacdo do Brasil na utilizacdo de energias renovaveis em 2020, quando
comparada com o ano de 2019 obteve um crescimento de 2,3%. O acréscimo das
fontes edlica e solar na geracéo de energia elétrica brasileira contribuiram para que a
matriz energética brasileira permanecesse em um patamar renovavel muito elevado
gquando comparado com o restante do mundo. Analisando a utilizacdo mundial em
2018 é possivel ter uma visdo da proporcao brasileira na utilizacdo de energias
renovaveis, fator esse de fundamental importancia para o ecossistema e nossas
futuras geracdes (BRASIL, 2021).
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Figura 1: Utilizacdo de energias renovaveis em 2020.
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Fonte: EPE (2021).

Na Figura 2 € apresentado o crescimento da participacdo de energia renovavel
na matriz elétrica nacional, onde é possivel observar que o Brasil atingiu 84,8% de
participacdo de renovaveis, resultado proximo ao patamar de 10 anos atrds. Esse

resultado é devido ao aumento da geracao de biomassa e solar.

Figura 2: Matriz elétrica brasileira em 2020.

88,0%
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74.7%

20m 2002 2013 2014 2005 2006 2007 2008 2019 2020

Fonte: EPE (2021).

Entretanto, a localizagdo geogréafica do Brasil permite que o pais tenha um
elevado potencial de exploracdo da energia solar (BRASIL, 2021). De acordo com o
Balanco Energético Nacional (2021) a energia solar obteve um crescimento de 61,5%

entre os anos de 2020 e 2019, sendo destaque por ser uma das fontes de energia
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com maior crescimento nacional. Dentre as fontes de energias produzidas no Brasil,

a participacéo da energia solar é de 1,7% da matriz elétrica brasileira (BRASIL, 2021).
2.2 Radiacao solar

O sol estd a uma distancia de 150 milhdes de km do planeta Terra, com
temperatura de aproximadamente 5800 K, emitindo radiacéo em todas as dire¢cdes na
velocidade da luz de 2,998 x 108 m/s (CENGEL, 2020).

E possivel observar na Figura 3, o espectro solar de radiacéo, onde nota-se a
diferenca entre a intensidade da radiacéo que atinge a atmosfera do planeta e aquela
que chega a superficie terrestre. A radiacdo que é emitida pelo sol cobre uma vasta
faixa de comprimentos de onda, como as ondas de radio, infravermelho, visivel,
ultravioleta, raios-x e raios gama. No entanto, de acordo com Bhatia (2014), 99%
dessa energia estd concentrada em uma pequena banda eletromagnética
correspondentes ao ultravioleta proximo, luz visivel e infravermelho proximo da faixa

do espectro solar. A Figura 3 mostra a distribuicdo de Planck para a radiagéo solar.

Figura 3: Componentes da radiacéo solar.
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Como pode ser observado na Figura 4, o fluxo solar que atravessa a
atmosfera terrestre sofre alteracbes de magnitudes e direcOes. Essas alteracfes se
dao devido a processos de absorcédo e espalhamento, onde podem ser causadas

devido a interagdo com particulas dispersas na atmosfera, nuvens, vapor d’agua,
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gases, dentre outros. Logo, a radiacao incidente na superficie terrestre pode ser direta
e difusa, sendo a radiacdo direta aquela onde a parcela da radiacdo que nao €&
espalhada pela atmosfera atinge a superficie terrestre, ja a radiacdo difusa ela sofre
alteracdo na direcao antes de chegar a superficie terrestre INCROPERA, 2019).

Figura 4: Componentes da radiacao solar.
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2.3 Radiacéo solar térmica
Como pode ser observado na Figura 5, as ondas eletromagnéticas emitidas
pelo sol possuem diversos comprimentos de onda, a radiacao térmica esta na faixa

de comprimento de onda entre 250 a 2500 (nm).

Figura 5: Espectro da radiacéo eletromagnética.
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Quanto maior a frequéncia maior sera a energia transmitida e menor sera o
comprimento de onda, entretanto essas ondas se propagam no vacuo a velocidade
da luz de Co = 2,9979x108 m/s, essa velocidade em um meio esta relacionada a
frequéncia f (s) e ao comprimento de onda A (m), como pode ser observado na
Equacédo 1 a seguir (GAZOLI, 2012).

C=fxA Eq. (2)

A radiacéo solar que atinge a superficie terrestre € distribuida em diferentes
comprimentos de onda, a radiacdo solar esta situada na faixa de 250 a 2500 (nm) a
qual engloba parte da regido ultravioleta, toda a regido visivel e parte da regiao
infravermelho préximo (CENGEL, 2020).

A temperatura do corpo depende da energia térmica que ele possui, quanto
maior o estado de agitacdo dos atomos e moléculas maior sera a temperatura desse
corpo, onde essa energia pode aumentar ou diminuir, dependendo da quantidade de
radiacdo que ele vai receber (GAZOLI, 2012).

Para a energia solar € de fundamental importancia conhecer as caracteristicas
da radiacdo emitida pelo sol e as da superficie que a radiacdo sera incidida. E
necessario analisar as caracteristicas espectrais e direcionais para quantificar a
magnitude da radiacdo térmica, devido a radiacdo incidente poder vir de distintas

direcdes e modificar a maneira que a superficie vai interagir com a radiacao.

2.4 Propriedades Opticas dos materiais

As propriedades dos materiais séo utilizadas para comparar as caracteristicas
das superficies reais com as de um corpo negro, em relacéo ao seu poder emissivo e
do seu comportamento com a radiacao incidente.

Na pratica poucos sdo 0s materiais que se comportam como um corpo negro,
ou seja, absorvem toda energia emitida sobre ele e nao refletem absolutamente nada,
para caracterizar as propriedades dos materiais que ndo se comportam como um
corpo negro € necessario conhecer as propriedades de emissividade,
transmissividade, refletividade e absortividade (CENGEL, 2020).
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2.4.1 Emissividade

A emissividade € uma propriedade radiante com valores entre 0 < <1, ela
fornece uma medida da eficiéncia em relagdo a energia emitida pela superficie em
relacdo a um corpo negro que possui emissividade igual a 1 (INCROPERA et al.,
2019).

A emissividade de um material a uma determinada temperatura, pode ser
adquirida por meio do comprimento de onda ou por meio da emissividade hemisférica
total €(T) definida como (INCROPERA et al., 2019).

_ E()
(T)= o) Eq. (2)

Onde,

€ (T) é a emissividade hemisférica total;

E (T) = radiagdo emitida em todos os comprimentos de onda e direcdo de uma
superficie real;

Eb (T) =radiagéo emitida por um corpo negro.

No entanto, a emissividade também depende da natureza da superficie, 0
método de fabricacéo, rugosidade, tipo de acabamento e limpeza (INCROPERA et al.,
2019).

2.4.2 Absortividade (a), refletividade (p) e transmissividade (1)

Levando em conta a radiacéo incidente sobre uma superficie G, parte dessa
radiacdo € absorvida (Gabs), refletida (Gref) e pode ser transmitida (Gtr). A
absortividade a é a propriedade que determina a fragao da radiacdo absorvida pela
superficie, ja a fracao refletida € chamada de refletividade p e a fracado transmitida é
chamada de transmissividade 1, essas propriedades sdo representadas

respectivamente nas Equacoes a seguir (CENGEL, 2020).

Gabs
o=

- Eqg. (3)
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r Eq. (4)

= Eq. (5)

De acordo com a primeira lei da termodindmica que define o principio da
conservacao de energia, a soma da absortividade, refletividade e transmissividade
deve ser igual a irradiacao total na superficie. Apds um balanco de energia, em um
meio semitransparente o valor total desse somatorio deve ser igual a 1 (CENGEL,
2020).

G = Gref + Gabs + Gtr Eq. (6)
atp+t=1 Eq. (7)

De acordo com a Lei de Kirchoff “a emissividade hemisférica total da superficie
é igual a sua absortividade hemisférica total para radiagéo proveniente do corpo negro
com mesma temperatura”, logo € possivel analisar as condicbes com as quais as
propriedades de absorcdo e emissdo de um corpo sdo iguais. O corpo negro &
absorvedor perfeito com (a = 1), nele ndo ha parcela de radiag¢éo transmitida (z = 0) e
refletida (p = 0), no caso das superficies opacas apenas 0 processo de transmissao
nao acontece (DUFFIE, 2020).

Figura 6: Interagéo da irradiagdo em um material semitransparente.
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2.5 Tecnologia solar térmica

A utilizacdo direta da energia solar engloba processos de conversdo que
podem ser. conversdo térmica para aquecimentos de fluidos e ambientes e a
conversao elétrica através dos efeitos termoelétrico e fotovoltaico.

Existem diversas tecnologias para conversdo térmica, todas iniciam-se
convertendo a luz solar incidente em calor (CAO et al., 2014). Em sistemas solares
térmicos, a energia é capturada através dos coletores solares que coletam e
concentram a radiagdo solar para assim transforma-la em energia térmica. Na parte
interna dos coletores existem tubos por onde passa o fluido que € aquecido e depois
armazenado em um reservatorio. Sao dispositivos que permitem que por meio da sua
utilizacao, seja possivel evitar outros recursos energeéticos como gas natural, carvao,
petroleo e seus derivados (GAZOLI, 2012). Essa energia pode ser utilizada para
aquecimento, calor de processo, geracdo de energia elétrica, dentre outras aplicacbes
(BLANCO, 2017)

Os coletores solares sdo uma alternativa ambientalmente sustentavel de
adquirir energia, uma vez que ndo emitem gases de efeito estufa e consequentemente
nao poluem a atmosfera terrestre (KOTILAINEN et al., 2014).

Os coletores solares sédo classificados em duas principais categorias de
acordo com Tian (2013), que sdao: coletores concentradores e coletores nao-
concentradores. Um fator importante para essa classificacdo sdo as taxas de
concentragdo. Os coletores ndo-concentradores possuem a mesma area de
interceptacao e absorcao da radiagéo solar, onde geralmente sédo formados por placas
planas que séo fixas e necessitam ser orientadas adequadamente, enquanto o0s
coletores concentradores possuem refletores que interceptam e redirecionam a
radiacdo solar para uma area menor resultando numa taxa de calor maior por area de

interceptacao.

2.5.1 Coletor Solar de Placa Plana

Os coletores solares de placas planas sdo mecanicamente mais simples que

coletores solares concentradores, eles absorvem tanto a radiagédo direta como a
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difusa, sdo trocadores de calor que transformam a energia solar radiante em calor
(DUFFIE, 2020).

O calor é captado por coletores solares, que contém tubos por onde circula
dgua que € aquecida e em seguida armazenada em um reservatorio, processo
realizado de forma simples, limpa e eficiente (GAZOLI, 2012).

Na Figura 7 € possivel observar um coletor solar de placa plana. A radiacéo
atravessa a cobertura transparente atingindo a placa absorvedora, transferindo o calor
para os tubos que logo transfere para a agua que flui neles, elevando assim a
temperatura da agua.

As principais partes do coletor de placas planas sdo a superficie absorvedora
preta que transfere a energia radiativa solar para o fluido, o envoltério transparente
que reduz as perdas convectivas e radiativas para a atmosfera e o isolamento traseiro
gue evitas perdas condutivas (DUFFIE, 2013).

Figura 7: Componentes do coletor solar plano.
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Fonte: Adaptado de King Solar Man (2021).

Os coletores planos sédo faceis de instalar, e possuem baixo custo.Sao
dispositivos projetados para aplicacbes que requerem temperaturas até 100 °C. As
principais aplicagbes sao: aquecimento de agua para chuveiros domeésticos;
aguecimento de piscinas; aquecimento de ambientes; aquecimento de 4gua para uso

em caldeiras e processos industriais (DUFFIE, 2013).

2.5.2 Coletores Solares Concentradores
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As usinas solares térmicas aproveitam a radiac&o para gerar energia elétrica.
Elas captam e concentram calor para aquecer um fluido e com isso transporta-lo até
uma central geradora para produzir vapor e acionar uma turbina ligada a um gerador
elétrico (GAZOLI, 2012).

Atualmente existem diversas tecnologias comercialmente disponiveis, as
principais para transformar a radiacdo solar em energia térmica e concentrar em um
receptor podem ser de foco linear ou focadas em pontos especificos.

Concentradores com foco linear possuem refletores que concentram a
radiacdo em um receptor linear, as duas tecnologias mais predominantes sao as de
cilindro-parabdlico que sdo baseados em espelhos concavos que refletem os raios
solares e concentram o calor em uma tubulacdo que pode ser observado na Figura 8
e o de Fresnel, que é composto por varias tiras planas de espelhos ou levemente
curvadas que concentram a radiagcdo em um foco. O concentrador Fresnel é parecido
com o de cilindro-parabdlico por possuir refletores independentes, que podem ser
observados na Figura 9 (BLANCO, 2017).

Figura 8: Concentrador de cilindro-parabdlico com receptor mével e tanque de
armazenamento de energia térmica.

Fonte: BLANCO (2017).
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Figura 9: Concentrador Fresnel linear com receptor fixo e sem armazenamento de
energia térmica.

Fonte: BLANCO (2017).

Os concentradores com focos especificos possuem refletores que concentram
a radiacdo solar em um ponto especifico, as tecnologias podem ser de antenas
parabdlicas de acordo com a Figura 10, que trabalham sob altas taxas de
concentracdo, e com temperaturas superiores a 400°C, devido serem capazes de
acompanhar o movimento do sol do nascer até ele se por, ou também as de sistemas
com centrais de recepcdo, também chamados de torres solares ou de heliostaticos
gue pode ser observada na Figura 11, onde uma torre que possui um receptor central
no seu topo e recebe a radiagdo refletida por uma série de espelhos normalmente
planos e distribuidos ao longo do campo de concentracdo, também com temperaturas
acima de 400°C (BLANCO, 2017).

Figura 10: Concentrador de antena parabdlica.
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Figura 11: Concentradores com receptor de Heliostatico.

Fonte: BLANCO (2017).

2.6 Superficie seletiva

Para os coletores solares € necessario obter alta absortividade na faixa de
radiacdo solar de 250 nm < A < 2500 nm no espectro de radiacao recebido pelo sol e
a ndo emissao de radiacao pelos coletores (LOVEGROVE, 2020).

A eficiéncia das superficies seletivas é determinada pelo parametro chamado
seletividade, que descreve a razdo entre os valores de absortividade na faixa de
comprimento de onda (a) e a emissividade na faixa do infravermelho (¢) conforme a
Equacédo 8 (MARTINS, 2010).

sel=% Eq. (8)

Para ser considerado uma superficie seletiva é necessério que a superficie
tenha um indice maior que 5,67 com absortancia maior que 85% e emitancia abaixo
de 15% (MEDEIROS et al., 2019).

A emissividade é um parametro importante para a determinacdo da
seletividade do material. A emissividade de um solido é definida como sendo a razéo
entre a radiagdo emitida pelo solido e a radiacdo emitida por um corpo negro a mesma
temperatura, no intervalo 0 < € < 1, para um corpo negro a emissividade € igual a 1
(INCROPERA et al., 2019).
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Visando obter propriedades satisfatorias para esses requisitos, diversos
meétodos para producao de superficie solar seletiva sdo desenvolvidos ao longo dos
anos, variando mecanismos e combinagdes de mecanismos para obter a seletividade,
como: Sputtering, Eletrodeposicdo, Evaporacdo, Sol-gel, Pirdlise e Pintura. Os
diferentes métodos de producdo das SSA permitem que existam diversos tipos de
SSA, podendo ser de: absorvedor intrinseco, absorvedor-refletor acoplados,
multicamadas empilhadas, revestimentos tipo compdésitos metal-dielétricos (Cermet),
superficies texturizadas e absorvedor tipo corpo negro.

2.6.1 Absorvedor intrinseco

Para uma superficie seletiva do tipo absorvedor intrinseco € utilizado um
material com propriedades intrinsecas para obtencéo da seletividade espectral, no
entanto nenhum material exibe naturalmente propriedades solar seletivas intrinsecas
ideais, mas algumas se aproximam dessas propriedades seletivas, essas
propriedades sdo encontradas em metais de transicdo e semicondutores, mas eles
ainda precisam ser modificados para servirem como um instrumento absorvedor
intrinseco. Alguns exemplos sdo o metal de transicdo tungsténio (W) e os
semicondutores como Molibdenio (Mo), molibdénio (Mo) dopado com tribxido de
molibdénio (MoOs), silicio (Si) dopado com boro (B), dioxido de estanho (SnOx2),
diboreto de zirconio (ZrBz2), entre outros (LOVEGROVE, 2020).

Esses materiais sdo muito estaveis, mas opticamente menos eficazes do que
outros tipos de absorvedores seletivos, e devido eles ainda precisarem ser
modificados para servirem como um instrumento absorvedor intrinseco, suas

pesquisas ndo sao muito produtivas (KENNEDY, 2002).

Figura 12: Superficie seletiva do tipo absorvedor intrinseco.
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Fonte: Adaptado de LOVEGROVE (2020).

2.6.2 Absorvedor-refletor acoplado
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E possivel observar na Figura 13 um absorvedor-refletor acoplado também
chamado de Absorvedor Sobreposto de Semicondutor sobre Metal. Composto pela
deposicdo de um revestimento com alta absortividade de radiacdo solar na regiao
ultravioleta e visivel sobre um substrato metalico que possui alta refletividade na
regiao do infravermelho (LOVEGROVE, 2020).

Alguns dos semicondutores de interesse séo: o silicio Si (1,1 eV), germanio Ge
(0,7 eV), e o sulfeto de chumbo PbS (0,4 eV). Entretanto, € necessario fazer um
tratamento antirreflexo ou a aplicagdo de uma camada fina de semicondutor de alta
porosidade, devido ao alto indice de refracdo desses semicondutores, que ocasionam
uma refletancia prejudicial (LOVEGROVE, 2020).

Figura 13: Superficie seletiva do tipo Absorvedor-refletor acoplado.
Camada antireflexiva
Semicondutor
Metal
Fonte: Adaptado de LOVEGROVE (2020).

2.6.3 Multicamadas Empilhadas

O absorvedor multicamadas consiste na alternacdo de camadas dielétricas e
de metal semitransparente, esse absorvedor possui alta absorcdo solar, baixa
emissao térmica e séo estaveis em temperaturas variadas (= 400 ° C), dependendo
do material utilizado (LOVEGROVE, 2020).

A radiacao solar € absorvida, por meio das reflexdes entre as camadas, essas
reflexdes penetram no absorvedor passando pela camada dieletrica na base inferior,
ja a camada de metal semitransparente é refletora da radiacao infravermelha e reflete
um pouco na regido do visivel também, fornecendo baixa emissédo, a camada dieletrica
além de reduzir a refletancia da regido visivel e é responsavel por aumentar a
absorcdo da radiacdo no espectro visivel e ampliar a regido de alta absorgéo
(KENNEDY, 2002). Essa configuracao esta representada na Figura 14 a seguir.
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Figura 14: Superficie seletiva do tipo Absorvedor Multicamadas Empilhadas.
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Fonte: Adaptado de LOVEGROVE (2020).

2.6.4 Revestimentos tipo compoésitos metal-dielétricos (Cermet).

O revestimento tipo Cermet consiste em uma camada antirreflexo (AR) sobre
uma camada positiva, sendo essa camada positiva altamente absorvente na regiao
solar e transparente na regido do infravermelho (IR), esse revestimento é depositado
em um substrato metalico reflexivo. O cermet € um compadsito metal-dielétrico de alta
absorcdo, onde € composto por um material dielétrico ou ceramico contendo
particulas finas de metal (LOVEGROVE, 2020).

Esse material pode oferecer um alto grau de flexibilidade, como também uma
alta seletividade, que pode ser otimizada de acordo com a escolha dos constituintes
de espessura, tamanho, forma, concentracéo de particulas, dentre outros. A vantagem
dos revestimentos tipo compdsitos metal-dielétricos é a estabilidade térmica para
temperaturas elevadas, quando comparado com outros tipos de revestimentos. Essa

configuracdo esta representada na Figura 15 a seguir.

Figura 15: Revestimentos tipo compdositos metal-dielétricos (Cermet).
Metal e Dielétrico
Metal

Fonte: Adaptado de LOVEGROVE (2020).

Existem diversas técnicas que podem ser utilizadas para producdo dos
revestimentos do tipo compdsitos metal-dielétricos (Cermet) como: galvonoplastia,
pulverizacdo, anodizacdo, co-deposicdo, pigmentacdo inorganica de aluminio

anodizado.

2.6.5 Superficies Texturizadas

A técnica de texturizacdo pode ser observada na Figura 16, ela permite uma

maior absor¢éo devido ao aprisionamento Optico da energia solar.
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Quando texturizadas de forma adequada podem ser um pouco rugosas. Elas
além de absorverem a radiacdo solar podem ser altamente refletivas. Entretanto, a
emissividade pode ser ajustada modificando a microestrutura dos revestimentos com

tratamentos de feixe de ions, para maiores ou menores valores (LOVEGROVE, 2020).

Figura 16: Superficie seletiva do tipo texturizada.

Metal

Fonte: Adaptado de LOVEGROVE (2020).

2.6.6 Absorvedor Tipo Corpo Negro

Nesse revestimento a superficie de baixa emissdo é a camada superior, ela
transmite a radiacdo de forma seletiva de acordo com o comprimento de onda. Esse
revestimento pode ser um semicondutor altamente dopado (por exemplo: o fltor ou
antimoénio dopado com SnOz2, estanho dopado com In2SO3 e aluminio dopado com
ZnO) sobre o absorvedor com durabilidade comprovada a longo prazo (LOVEGROVE,
2020).

Figura 17: Superficie seletiva do tipo corpo negro.
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Fonte: Adaptado de LOVEGROVE (2020).

2.7 Materiais empregados em superficies seletivas

As pesquisas para desenvolvimento de superficies seletivas véem
acontecendo ha muitos anos, alguns dos primeiros revestimentos e substratos estao

na Tabela 1 a seguir.


https://duvidas.dicio.com.br/ha-ou-a/
https://duvidas.dicio.com.br/ha-ou-a/
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Tabela 1: Revestimentos e substratos.

Revestimento Substrato Autor/Ano
Oxido de Cobre Aluminio Hottel e Unger, 1959
Oxido de Cobre Cobre Close, 1962
Niquel-Sulfeto de Zinco Ferro Tabor, 1956
Cromo Negro Aco Moore, 1976

Fonte: (DUFFIE, 2020).

Pesquisas com cromo negro vem acontecendo had muitos anos, ele é o
revestimento com maior aceitacao para os coletores solares e para esse revestimento,
o substrato utilizado com maior frequéncia € o de aco ou cobre, Moore (1976) obteve
uma absortividade de 0,95 a 0,96.

Lampert (1979) descobriram com o aumento da espessura do revestimento
de cromo negro, os comprimentos de onda da passagem de baixa a alta refletancia
para uma faixa de 1,5 a5 ym. Apds conhecer os fendmenos de interferéncia é possivel
aperfeicoar a absorcdo dos revestimentos, onde revestimentos usados com
substratos com alta refletividade s&o semicondutores com alta absorcé&o no espectro
solar, no entanto eles também possuem alta transmitancia para ondas longas, muitos
desses revestimentos refletem a energia solar incidente, entretanto essa reflexdo
pode ser minimizada com a utilizacdo de revestimentos antirreflexos (DUFFIE, 2020).

Pesquisa realizada por Martins (1960) mostrou que revestimentos usando trés
camadas de SiO2—AIl-SiO2, obtiveram uma absortividade maior que 0,90 e emissdes
de ondas longas menores que 0,10.

Coletores com superficies seletivas produzidos por meio de pulverizacéo
foram estudados por Harding (1976), que utilizou uma atmosfera inerte de argdnio
para producédo de revestimentos com metal e a atmosfera reativas com argbnio e
cerca de 2% de metano para producao de revestimento de metal e carboneto de metal,
esse revestimento obteve uma baixa emissividade de 0,03 e uma absor¢cdo de
aproximadamente 0,8.

A durabilidade das superficies seletivas € de fundamental importancia, devido
0s coletores serem projetados para produzir energia térmica por muitos anos sem
necessidade de manutengcdo, sendo necessério que 0s coletores conservem as
propriedades importantes em ambientes distintos como ambientes Umidos e 0s

oxidantes sob variacbes de temperaturas.
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Diversos fatores podem afetar a seletividade das superficies seletivas solares,
como a rugosidade superficial, morfologia e a sua composicdo quimica (KHAMLICH
et al., 2013). A obtencdo de uma superficie com caracteristicas desejaveis é
consequéncia da combinagdo correta dos materiais utilizados no revestimento e o
processo de deposicdo desses materiais.

A superficie receptora € um dos principais componentes do sistema de
aproveitamento da luz solar, no entanto mesmo os sistemas de concentradores e néo-
concentradores possuindo conceitos diferentes de aproveitamento da energia, 0s
materiais utilizados nesses sistemas sdo 0s mesmos, com o intuito de aperfeicoar e
obter melhor eficiéncia das propriedades desejaveis, como antireflexdo da radiacao
solar, resisténcia aos desgastes, absorcao solar (QIU et al., 2019).

Diversos materiais tém sido utilizados como revestimento, tais como cromo
negro, 6xido de cromo, cobre negro, dentre outros. A Tabela 2 apresenta diferentes
materiais utilizados como revestimento de coletores solares térmicos, seus processos

de deposicao, substrato e sua temperatura de trabalho.

Tabela 2: Materiais utilizados em superficies seletivas.

Material Substrato Proce_sso~de Temp. c)Trabalho
Fabricacdo (°C)
Cobre negro Cobre Eletrodeposicao <250
Cromo negro Ni-Cu Eletrodeposicéo < 350
Cr/SiO, Al-Cu Sputtering 400-800
AU/TiO> Aco inoxidavel Sol-gel > 500
Ni-SiO, Aluminio ou Deposn;aq quimica 400-800
cobre reativa
CuFeMnO./SiO; Vidro ou silicio Sol-gel Nao informado
Cr/Cr203 Cobre Eletrodeposicéo 350
a-C:H Aluminio Der’os'ggoof'rs'ca de <250
Cr/Cr,0s - Sougart 300-400
CrO,/Cr/Cr,0s Cu sp ing 100
puttering

Fonte: Adaptado de Kennedy (2002), Yin et al., (2009) e Barshilia (2012).

Entre os materiais mais utilizados nas superficies seletivas, destacam-se o
cobre negro e o cromo negro. O cobre negro é formado pelo cobre sobre o substrato

metalico, possui pouca resisténcia a umidade e temperaturas elevadas, no entanto ele



32

possui alta absortividade (0,88 — 0,96). No caso do cromo negro, ele possui alta
absortividade e estabilidade térmica no ar de 350 °C (KENNEDY, 2002).

2.7.1 Caracteristicas do Cr203 e da SiO2

O cromo negro € um cermet composto por uma estrutura mista de cromo
metélico e 6xido de cromo (Cr—Cr203) (JAFARI, 2011).

O cromo negro € um dos materiais mais utilizados como superficie seletiva
solar, pois possui caracteristicas desejaveis para aplicacdes em sistemas solares, tais
como alta absortividade e estabilidade térmica (KHAMLICH et al., 2013).

A maioria dos estudos reporta que os filmes de cromo negro sdo compostos
principalmente por uma fase metalica de cromo e 6xidos de cromo na forma de Cr20s.
A composicao dos filmes muda com a profundidade, sendo os 6xidos mais presentes
nas camadas mais superficiais enquanto o cromo metalico é encontrado préximo ao
substrato (SWEET et al., 1984).

O diéxido de silicio é composto por silicio e oxigénio, sendo esses 0s
elementos mais abundantes no planeta. O SiO2 é considerado o silicato mais simples,
ele é encontrado no seu estado natural em diferentes formas, como a forma cristalina,
com arranjos atdmicos ordenados e periddicos e a forma nao cristalina, com arranjos
desordenados, denominados de soélidos amorfos (CALLISTER, 2016).

O SiO2 amorfo, apresenta uma condutividade térmica baixa de 0,01 W/cm.K,
agindo como um excelente isolante elétrico (MARIANO, 1996; DALLANORA, 2007).

De acordo com as caracteristicas dos dois materiais, eles podem fornecer
uma superficie seletiva de alto desempenho para o aproveitamento térmico da

radiacao solar.

2.8 Estabilidade térmica da superficie seletiva

A estabilidade térmica € um parametro relevante para a eficiéncia dos
absorvedores solares, devido ser de fundamental importdncia que o sistema
mantenha sua alta absortancia da radiacdo solar e baixa emitancia, visto que 0s

absorvedores estdo expostos a diferentes temperaturas, variagdes climaticas,
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poluicdo e nuvens que podem diminuir a incidéncia solar ao longo do dia (QIU et
al.,2019).

Qiu Xiao-Li et al., (2019) afirma que a estabilidade térmica e a baixa
emissividade sdo um grande desafio para o desenvolvimento de superficies seletivas
gue operam em altas temperaturas. Em seu estudo, ele desenvolveu um revestimento
com TiB2 e Al203, onde foi depositado em um substrato de aco inoxidavel,
submetendo-o a diferentes temperaturas de recozimento com duracgdo de 2 horas no
vacuo, foi observado em seu estudo, que ndo ouve variacdo de absortancia e
emitancia nas superficies recozidas de 400°C a 700°C, no entanto a superficie
recozida a 800 °C obteve uma forte mudanca em sua absorc¢éo solar.

De acordo com a “ISO 22975-3:2014 Solar energy — Collector components
and materials — Part 3: Absorber surface durability”, é possivel realizar um teste
normatizado para avaliacdo da estabilidade térmica das superficies absorvedoras. A
norma apresenta o critério de desempenho (CD), equacdo 9, por meio do qual &
possivel descobrir se uma superficie é qualificada de acordo com suas propriedades
Opticas e vida 0til estimada em torno de 25 anos. Para ser qualificada, o CD tem que
ser menor ou igual a 0,05. Esta norma leva em consideracéo, além da estabilidade
térmica das superficies, a condensacéo sobre elas, a alta umidade e os poluentes
presentes no ar (ISO, 2014).

CD= -Aa+0,25A¢ Eq. (9)

Onde:
Aa — variacdo de absortancia;
Ag — variacdo da emissividade das superficies medida a 100°C.

Para a avaliagdo da estabilidade térmica conforme a ISO 22975-3:2014, as
emitancias devem ser medidas a 100°C, sendo realizado um tratamento térmico nos
revestimentos sob 250 °C e duracdo de 200 horas, seguido das medidas de suas
absortancias e emitancias. O CD é calculado, e caso ndo haja falha na superficie, o
teste continua com tratamento térmico de 300 °C por 75 horas, seguido de tratamento
térmico a 45 °C por 600 horas para avaliacdo da resisténcia a umidade, e por ultimo
€ realizado o tratamento térmico a 60 °C por 80 horas.
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Existe uma dificuldade em utilizar os parametros da norma, uma vez que 0s
valores relatados para alta temperatura sdo aferidos em local sob temperatura
ambiente, ou seja, causando uma diferenca de temperatura, corroborando para
imprecisdo na medicdo da emitancia, além de que a analise demanda muitas horas,
e nao reflete totalmente os ambientes onde o0s coletores vao estar expostos.

Wang, et al., (2018) produziu uma superficie solar seletiva com multicamadas
de tungsténio, SiO2 e SisN4, ele observou que o absorvedor seletivo de multicamadas
desenvolvido é termicamente estavel até 400 °C e 72 horas de aquecimento ao ar, no
entanto acontece degradacédo térmica acima de 600 °C, no entanto, foi observado o
aparecimento de bolhas na superficie, onde sdo responsaveis pela mudanca de
propriedades Opticas em altas temperaturas.

Wu Ying, et al., (2021) desenvolveu um revestimento em multicamadas de Cu,
Al203, Cr, SiO2, em sua pesquisa ele fez variagbes de temperatura de 500 °C e 600
°C, onde para essas temperaturas ele variou o tempo de aquecimento para 2, 12, 24
e 72 horas, com o0 objetivo de estudar a seletividade do material, ele observou uma
absortancia solar de 95,4% e emitancia térmica de 19,6% demonstrando boa

propriedade Optica para o tratamento com temperatura de 500 °C.

2.9 Deposicéo de filmes finos via pulverizagdo catédica (Sputtering)

O processo de deposicdo utilizada na producédo de filmes absorvedores
seletivos € de fundamental importancia nas caracteristicas da superficie produzida e
em seu custo de producéao final.

Os processos de deposicédo de filmes finos com a auséncia de reagdes do
meio com o substrato utilizado sédo divididos em deposi¢do quimica a partir da fase
vapor (CVD), onde os filmes sdo formados pela reacdo quimica de espécies na
superficie do substrato, deposicédo a partir da fase liquida (LPD), onde a espécie é
gotejada e centrifugada sobre o substrato e a deposicéo fisica a partir da fase vapor
(PVD) onde as espécies do filme sado retiradas fisicamente da fonte por meio da
temperatura, essa deposi¢cdo acontece por evaporacao ou por meio do impacto de
ions, condensando sobre o substrato no ambiente com baixa presséo (RAMANA et al,
2012).

O método PVD tem sido bastante estudado, para obter melhores resultados e

suprir a demanda das industrias de revestimentos, a técnica de sputtering empregada
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no desenvolvimento dessa pesquisa se encaixa na deposicao fisica a partir da fase
vapor.

A pulverizacdo catddica acontece devido ao bombardeamento de ions na
superficie de um alvo, permitindo que atomos se espalhem nessa superficie, onde a
formacéao do filme acontece através da condensacéo dos atomos que foram ejetados
do alvo, espalhados em todas as direcbes sobre outra superficie chamada de
substrato (WASA et al., 2012). A Figura 18 mostra o que acontece no alvo durante a
pulverizacdo catodica.

A técnica de pulverizacdo por sputtering pode também utilizar alvos com
composicdo mista, no entanto também € possivel fazer uma deposicéo simultanea ou
até mesmo sequencial, por meio da aplicacdo de diversos alvos, podendo gerar filmes
com multicamadas ou Cermet.

Figura 18: Processo fisico do sputtering.
ion incidente
\
Atomo ejetado /7
> | / Atomo do alvo

. , /
./ /
Superficie do alvo \H\ J /
NN NERY
|

|II 5
f\z\/\zx/xxxj

. ion implantado
)

Fonte: Adaptado de WASA et al., (2012).

Fatores fundamentais para obtencdo de melhores resultados dos filmes séo
os de composicao e espessura, sendo um processo que nao € tao facil, € necessario
controlar os parametros da pulverizagéo, como pressao, tempo, poténcia, distancia do
alvo e do substrato (WELZ, 2018).

A técnica do Sputtering por radio frequéncia (RF), € um processo que permite
uma ampla gama de producéo de revestimentos industrialmente importantes com alta
qualidade em substratos sensiveis a temperatura, como polimeros e filmes, nela o
catodo é conectado a uma fonte alternada que trabalha em alta frequéncia alternando
a polarizacédo do alvo, ou seja, se o alvo estiver polarizado positivamente os ions
negativos vao ser atraidos em sua dire¢do, e no proximo ciclo ele é polarizado

negativamente até neutralizar o alvo.
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Uma técnica também utilizada por meio da pulverizacdo catodica é a de
campo magnético (do inglés, Magnetron Sputtering), nela é utilizado um campo
magnético configurado paralelamente a superficie alvo, as particulas colidem com
maior intensidade e ocasiona um aumento do bombardeio idnico do alvo (YANG et al.,
2021).

O Magnetron Sputtering torna o plasma denso na regido alvo, transformando
filmes finos com excelente resisténcia interfacial sob temperaturas de deposicéo
relativamente baixas, sendo amplamente utilizado para fabricagdo de filmes finos
resistentes, oOpticos e peliculas finas semicondutoras, permitindo a producédo de
materiais com alta pureza quimica e baixa emissdo de poluentes (YANG et al., 2021).

Logo por essa razdo, este € o processo utilizado nessa pesquisa.

3. METODOLOGIA

Para o desenvolvimento dessa pesquisa as etapas principais foram a escolha
do material, os tratamentos dos substratos, a técnica e os parametros de deposicéo e
além das analises para identificacdo das caracteristicas Opticas, microestruturais e
morfologicas. Logo, para avaliar o desenvolvimento de superficies seletivas solares
de cromo, 6xido de cromo e diéxido de silicio, foi necessario realizar o programa

experimental a sequir:
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Figura 19: Etapas do processo experimental.

Subsirato do Aco Incoddével }— ESCOLHA DOS MATERIAIS —. Filmes de Cr, Cr + Cr203, Cr# Si02

Eletropolimento TRATAMENTO DO . Banho Ultrassom
BY- 10min SUBSTRATO Alcool Isopropilico- 20min
Cr
60W/40min
Cr203 DEPOSIGAQ DOS FILMES
200W/60min (Sputtering)
Si0z2
200W/ 60min
[ |
- ~
CARACTERIZACAO
T1=25°C T3=150°C
TRATAMENTO TERMICO
T2=100°C T4=200°C

Fonte: Autora (2022).

3.1 Materiais

A metodologia desse trabalho foi voltada para o desenvolvimento de filmes
finos depositados por magnetron sputtering em multicamadas de cromo, silica e 6xido
de cromo.

O cromo negro foi escolhido como a matéria-prima dos revestimentos
seletivos devido a sua boa estabilidade em altas temperaturas, que permite a
aplicagdo como revestimento de superficies absorvedoras de sistemas
concentradores de alta temperatura (GONCALVES, 2019), sendo utilizado ha mais de
20 anos em absorvedores solares de 4gua quente (DUFFIE, 2020). E um revestimento
do tipo Cermet, ou seja, formado por material ceramico e metalico, apresenta uma boa
absortividade na faixa do espectro solar (NETO, 2019).

O substrato escolhido foi 0 aco inoxidavel AlSI 304, devido a sua eficiéncia de
interagdo com o cromo (camada absorvedora), bem como devido a sua grande

aplicacdo industrial (LOVEGROVE, 2020). E formado por uma estrutura cristalina
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austenitica do ferro, que possui inclusées de cromo, niquel, silicio e o carbono que é
caracteristico do aco. Quando combinado com o0 cromo negro 0 aco inoxidavel,
permite um aumento da estabilidade térmica do revestimento para temperaturas de
até 450 °C (GONCALVES et al, 2019).

3.2 Preparacao do substrato

Para avaliagdo da eficiéncia térmica dos filmes absorvedores seletivos é de
fundamental importancia analisar a influéncia dos tratamentos utilizados.

Silva Neto et al., (2019) em seu trabalho utilizou a técnica de sputtering e
observou que os filmes depositados em multicamadas utilizando Cr e SiO2 sobre o
aco obtiveram uma refletividade baixa, sendo inferior a dos substratos de cobre, ja
Medeiros et al., 2019) em seu trabalho utilizou o cromo negro depositado no acgo e
obteve uma absor¢do média de 94,6% e a maxima de 96%.

Os substratos de ago inoxidavel AlSI 304 utilizados nessa pesquisa possuem

as dimensodes 25 x 25 x 1 mm e receberam o tratamento de eletropolimento.

3.2.1 Tratamento com Eletropolimento

De acordo com a norma ASTM B364-06 (2011), o processo de eletropolimento
gera um melhor acabamento da superficie de um metal, ele aplica uma corrente
positiva em uma solucdo acida, obtendo um melhor resultado no nivelamento, brilho
e refletividade, diminuindo sua rugosidade.

O tratamento dos substratos de aco inoxidavel foi baseado de acordo com a
metodologia de Goncalves et al., (2019), onde foi preparado uma solucdo contendo
acido fosforico, acido sulfarico e glicerol na proporcédo de 2:1:1 (150 ml de H3POu, 75
ml de H2SO4 e 75 ml de CsHsOs).Uma malha de aco inoxidavel AISI 304 com
dimensdes de 80 mm x 300 mm foi submersa na solucdo acida dentro de um béquer,
essa malha estava conectada ao polo negativo de uma fonte de tensao de corrente
continua, ja os substratos foram imersos na solugdo, envoltos pela malha, e
conectados ao polo positivo da fonte de tenséao.

A tenséo utilizada da fonte (Agilent modelo E3631A) foi de 6V para esse

processo, sendo utilizado um substrato de sacrificio para obter a estabilizacdo da
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corrente, logo apos, o0s demais substratos passaram pelo processo de
eletropolimento, onde ocorreu por um periodo de 10 minutos cada amostra e em
seguida foram retirados da solucédo, limpos em agua destilada e secos em um papel
absorvedor.

Figura 20: Eletropolimento dos substratos.

75N o\ y /

Fonte: Autora (2022).

Apls esses procedimentos, o0s substratos foram levados ao banho
ultrassénico com &lcool isopropilico com duracao de 20 minutos para evitar que algum
vestigio da solucao de eletropolimento permanecesse na superficie do substrato, logo
apos o banho ultrassénico as amostras foram secas em ar quente.

ApOs a secagem das amostras, elas foram armazenadas em sacos plasticos

individuais do tipo zip-lock e conduzidas as etapas de deposi¢cdo por Sputtering.

3.3 Sputtering

Para obter os revestimentos almejados, foi utilizado pastilhas de Cr, Cr203 e
SiO2, todas com alto grau de pureza e fabricadas comercialmente. A pastilha de Cr foi
fornecida pela empresa Kurt J. Lesker, e possui 2” (50,8 mm) de diametro e 1,25”
(31,75 mm) de espessura. J4 as pastilhas de Cr.03 e SiO2 foram fornecidas pela
Macashew Tecnologias LTDA, as duas pastilhas possuem pureza de 99,99%,
diametro de 2” (50,8 mm) e 0,018” (3 mm) de espessura.

O sistema sputtering que foi utilizado € o Orion 5, fornecido pela AJA
International Inc.As Figuras 21 e 22 a seguir mostram a camara de deposicao e o
sistema de controle da Sputtering que sera utilizada nesse trabalho, essa deposicéo
sera realizada no Laboratério de Sintese e Caracterizagao de Filmes Finos (LabFilm)

do Centro de Energias Alternativas e Renovaveis (CEAR) da UFPB.



Figura 21: Camara de deposicéo do sputtering.

Fonte: Autora (2022).

Figura 22: Sistema de controle do sputtering.

40
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Fonte: Autora (2022).

Como mostra a Figura 23, uma parte da amostra ndo foi depositada, nessa
parte foi utilizado uma fita adesiva em sua extremidade, comumente chamada de
batente, no intuito de posteriormente determinar a espessura dos filmes depositados,
por meio de medidas topogréficas na regido delimitada pela parte depositada e nao

depositada do substrato de aco.

Figura 23: Substrato com batente, sem deposicéao.

Fonte: Autora (2022).

Na Figura 24 é possivel observar o substrato de aco apds a remocéao da fita.
A parte superior dos substratos de coloracdo mais clara nesta figura corresponde a
regido sem deposicdo, devido a utilizacdo da técnica de “batente”, delimitados pela

regido de transicao, ja a parte inferior esté depositada com Cr, Cr/SiO2z e Cr/Cr20:s.

Figura 24: Substrato com deposi¢des de Cr, Cr/SiO2z e Cr/Cr203, ap0s a retirada do
batente.

Cr Cr/SiO; Cr/Cr203

Fonte: Autora (2022).

O cromo foi depositado com poténcia de 60 W com duracéo de 40 min, ja os
oxidos, foram depositados com poténcia de 200 W e duracéo de 60 min.
O alvo de Cr foi posicionado na camara de vacuo para d& inicio ao processo

de deposicdo, onde no inicio do processo a bomba de vacuo atingiu o bom
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funcionamento sob presséo inicial na camara de vacuo de 1x10° Torr (1,33x10°3 Pa).
Logo apds, o gas (argbnio) foi aberto, a pressao caiu para aproximadamente 1x10-2
Torr (1,33 Pa), com isso a fonte foi ligada para dar inicio a formacdo do plasma. A
pressédo foi reajustada para aproximadamente 5x10-2 Torr e iniciado a deposicédo, o
equipamento foi alimentado com o valor da poténcia de trabalho de 60 W durante 40
minutos.

Para a deposicao do oxido de cromo e da silica, foram utilizadas as mesmas
configuragcdes, com excecéo da poténcia que foi de 200 W e o tempo de deposicéo

gue foi de 60min como mencionado na Tabela 3 abaixo.

Tabela 3: Parametros de deposicao.

Deposicao Poténcia (W) Tempo (min)
Cr 60 40
Cr20s 200 60
SiO2 200 60

Fonte: Autora (2022).

As deposicbes desses materiais (Cr, Cr/Cr203 e Cr/SiO2) foram realizadas
conforme as configuragdes ilustradas nas figuras 25 (a), 25 (b), 25 (c).

Figura 25: Configuracfes de deposicao. (a) Substrato com deposicdo de Cr (b) com
multicamada de Cr e SiO2 e (c) com multicamada de Cr e Cr20s.

a b C
Fonte: Autora (2022).
Na Tabela 4 a seguir estdo as nomenclaturas adotadas em funcdo das
disposicdes dos filmes de cromo, 6xido de cromo e silica.
Foram produzidas 12 amostras no total, sendo 4 amostras de cada condicéo,
uma das condicdes é a temperatura ambiente (T1 = 25°C) e as outras trés condi¢des

séo devido ao tratamento térmico com duracédo de 220 horas, tempo estabelecido na

primeira etapa do processo para avaliacdo da estabilidade térmica pela ISO 22975-
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3:2014, onde as variacOes de temperaturas para o tratamento térmico foram de (T2=
100 °C, T3=150 °C e T4 =200 °C).

Tabela 4. Nomenclaturas dos filmes a depender da disposicao das camadas.

Ne Amostra Descricao Temperatura
1 C1 Cr 25°C
2 C2 Cr 100°C
3 C3 Cr 150°C
4 C4 Cr 200°C
5 01 Cr/Cr20s3 25°C
6 02 Cr/Cr203 100 °C
7 03 Cr/Cr203 150 °C
8 04 Cr/Cr203 200 °C
9 S1 Cr/SiO2 25°C
10 S2 Cr/SiO2 100 °C
11 S3 Cr/SiO2 150 °C
12 S4 Cr/SiO2 200 °C
13 El Substrato 25°C
14 E2 Substrato 100 °C
15 E3 Substrato 150 °C
16 E4 Substrato 200 °C

Fonte: Autora (2022).

3.4 Caracterizacdo das amostras

3.4.1 Espectrofotometria UV-Vis

Para avaliar a eficiéncia das SSA produzidas em termos de absortividade foi
utilizado um Espectrofotometro nas regibes do ultravioleta, visivel e infravermelho
préximo, fabricado pela Shimadzu, modelo UV-2600, onde ele emite radiacéo na faixa
de comprimento de onda entre 220 e 1400 nm, com medidas de refletancia utilizando
0 acessorio esfera de integracgéo.

Sabendo que se trata de uma amostra opaca, e que, portanto, ndo transmite

luz, a absortancia solar foi calculada pela Equacéo 10:
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a=1-p Eq. (10)

A equacao 10 possibilita calcular a absortividade quando conhecemos a
refletividade. A absorcéo dos filmes finos é a razdo entre a quantidade de radiacéo
absorvida e a quantidade de radiacao incidente sobre ele. Portanto, para a avaliacédo
da absorcéo, é preciso analisar quanto da radiacao é absorvida pelo sélido. De acordo
com Cengel (2020), este parametro pode calculado a partir da Equacéo 11.

2500
_ f250 (al)lsold/l

2500
f250 Isoldl

Eq. (11)

Onde:
a, — Absortividade espectral do sélido;
a — Absortividade hemisférica total;

I;,; — Distribuicdo espectral da irradiacéo solar;

Considerando que o sdlido é opaco, logo ndo ha radiacéo transmitida por ele,

substituindo da Eq. 10 na Eq. 11, obtém-se a equacédo 12 a seguir:

2500
o = f250 (1 = p)sarda Eq. (12)

2500
fzso ISOldl

Onde:

ps — Refletividade espectral do sélido;

3.4.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) tem
alta resolugéo e sensibilidade, ela determina a vibrac@o dos atomos quando submetidos
a radiacéo, a partir dela é determinada a quantidade de radiacé&o absorvida em funcéo da

energia correspondente, logo foi realizada na faixa espectral de 4000 cm a 600 cm™
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em modo transmitancia com o objetivo de detectar as frequéncias vibracionais das
moléculas presentes nos filmes.

Essas analises foram realizadas por meio do equipamento espectrofotdmetro
IR-Tracer-100, Shimadzu, com acessorio de reflectancia total atenuada (ATR), no
Laboratério de Sintese e Caracterizacdo de Filmes Finos (LabFilm) do Centro de

Energias Alternativas e Renovaveis (CEAR) da UFPB.

3.4.3 Perfilometria Optica

A perfilometria Optica torna possivel o conhecimento da rugosidade superficial
e da espessura da superficie produzida.

As analises foram realizadas pelo aparelho de perfilometria Optica sem
contato CCl MP, fabricado pela Taylor Hobson, conectado a uma unidade
computadorizada contendo o software Talysurf CCI (Taylor Hobson, Inglaterra). Essa
andlise foi realizada no Laboratério Integrado de Biomateriais (LABIO) do Centro de
Ciéncias da Saude (CCS) da UFPB.

As rugosidades superficiais das amostras foram avaliadas utilizando os
parametros Sa presente na Norma Internacional ISO 25178-2:2012 e parametro Ra,
que € um dos principais parametros empregados na quantificacdo de rugosidade, de
acordo com a norma ABNT ISO 4287 (2002), nessa norma também avaliamos o0s
parametros Rp e Rv, que correspondem a maior altura de pico e maior profundidade
de vale.

Foram realizadas trés leituras em diferentes pontos de uma mesma amostra
para a determinacao de uma rugosidade média mais precisa em toda a amostra.

Para a espessura foi utilizado a metodologia de “batente”, que fixa uma fita no
substrato antes da deposicao, fazendo com que nessa area ndo haja deposigéo. Apos
a deposicao, a fita foi retirada e em seguida os filmes foram submetidos a anélise de

perfilometria para avaliar a diferenca de altura entre o substrato com e sem deposicao.
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Figura 26: Metodologia do batente para analise de espessura.
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Fonte: Autora (2022).

3.4.4 Difracdo de Raios X

O uso da difracéo de raios X para o estudo da caracteriza¢gdo dos minerais e
estudo dos cristais trata-se de um grande avan¢o no campo da cristalografia. Essa
técnica encontra aplicacfes em diversos campos do conhecimento (CULLITY, 1978).

O difratbmetro que foi utilizado € do modelo XRD-6000, fabricado pela
Shimadzu, operando com radiagcdo Ka do cobre, 40 kV e 30 mA com varredura entre
10° a 80° (26), fenda de 0,3mm e velocidade de 1,2°/min., localizado no Laboratério
de Materiais e Combustiveis — LACOM, do Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza
da Universidade Federal da Paraiba. Os tratamentos dos dados obtidos foram feitos
nos softwares X'pert HighScores Plus 3.0.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Efeito na absortancia das superficies de acordo com o tipo de camada dos

revestimentos.

Os filmes absorvedores produzidos foram submetidos a radiacdo com
comprimentos de onda na faixa do espectro de 220 a 1400 nm, determinando a
reflectancia espectral dos mesmos. A conversao dos resultados de reflectancia para
absortancia, aconteceu por meio da Equacao 10, permitindo a obtencdo das curvas

apresentadas a seguir.
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Figura 27: Espectro de absortancia dos diferentes filmes em temperatura ambiente.
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E possivel observar na figura 27 que as amostras apresentaram absortancias
espectrais variando entre 97% e 99%, com excecdo da amostra E1 do substrato sem
deposicdo que apresentou 87%, nota-se que as amostras C1l e Ol apresentam
homogeneidade de absor¢éo ao longo de todo o espectro e que S1 apresenta variagcao
de absorcdo quando comparada com as outras amostras.

A partir dos dados mostrados na figura 28, foram calculadas as médias de
absortancia, as quais estdo expostas na Tabela 5 a seguir.

Tabela 5: Média das Absortancias.

Amostra Configuracéo a, (%) Desvio Padrao (%)
El Substrato 87,61392 9,47
C1 Cr 98,8152 0,75
S1 Cr/SiO2 97,3995 1,45
O1 Cr/Cr203 99,0142 0,55

Por meio da analise desses dados, nota-se que o filme que obteve maior nivel
de absortancia foi o O1 seguido do C1, eles também obtiveram os menores desvios
padrbes que foram respectivamente de 0,55% e 0,75%, ja o substrato de ago com

tratamento de eletropolimento obteve o maior desvio padrao de 9,47%.
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Analisando as amostras de acordo com seu desempenho em funcdo da
configuracédo utilizada, seja ela com apenas uma camada ou com adi¢cdo da camada
antirreflexiva, nota-se que ndo houve muita diferenca nas médias das absortividades.

E possivel observar que em todas as amostras as absortancias sdo superiores
a 97%.

4.2 Efeito do tipo de camada na microestrutura e na morfologia das superficies.
4.2.1 Espectroscopia de Infravermelho
Os filmes foram submetidos a radiacéo infravermelha com medi¢Ges da
reflectancia total atenuada (ATR), no modo transmitancia, com intervalo de 600 a 4000
cml, com o intuito de detectar as frequéncias vibracionais das moléculas presentes
nos filmes. Na Figura 28 é apresentado os espectros de ATR dos revestimentos

produzidos em temperatura ambiente.

Figura 28: Espectro de infravermelho em modo transmitancia das amostras

avaliadas.
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Em todos os espectros analisados foi possivel observar uma banda entre 600
e 750 cm, que indica o cromo na fase Cr203 (PALERMO et al., 2019), com excegédo
do E1.
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Sabendo que os filmes produzidos sdo compostos por Cr foi possivel
constatar uma banda em 955 cm-?, correspondentes a ligagdo Cr=0 (KHELIFA et al.,
2017).

No filme S1 a banda observada em 1100 cm é correspondentes a ligacGes
do tipo Si-O, onde ela é referente ao modo de alongamento assimétrico
correspondente a ligaces do tipo Si-O, é uma banda comum em todos os filmes
analisados com a camada de SiO2 (SULEJMANOVIC, 2018).

As bandas em 1950 e 2050 cm™ sdo caracteristicas do cristal de diamante
gue constitui 0 ATR (FANG et al., 2013).

4.2.2 Difracao de Raios-X

Os resultados das analises de difracdo de raios X (DRX) em temperatura

ambiente sdo mostrados na Figura 29.

Figura 29: Difratogramas dos Filmes Produzidos e do Substrato.
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E possivel observar um comportamento similar entre as amostras, onde os
picos exibidos nos difratogramas acima correspondem a fase austenita Fe-y composta
por cromo, ferro, niquel e carbono, presente no substrato de a¢o (ICDD Ref. 00-033-
0397).

Picos caracteristicos de cromo, o6xido de cromo e silica que foram
identificados na anélise de FTIR, ndo foram observados no DRX, o que pode estar
relacionado a formacdo do 6xido na fase amorfa e também a espessura muito fina

desta camada.
4.2.3 Perfilometria Optica

Na Figura 30 é possivel observar o perfil de rugosidade dos filmes em 3D e
as medidas do parametro de rugosidade Ra, Rp, Rv e Sa de cada amostra analisada,

relacionadas com as absortancias (a) equivalentes estdo na tabela 6.

Figura 30: Perfil de rugosidade das amostras de perfilometria.
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E possivel observar por meio da Figura 31 que as amostras possuem uma
morfologia homogénea e semelhante, o que indica filmes bastante finos.

Na Tabela 6 estdo expostas as meédias das rugosidades superficiais (Ra e
Sa), distancias dos picos maximos a linha média (Rp), distancias dos vales mais

profundo a linha média (Rv), absortancia e espessura dos filmes.

Tabela 6: Parametros e absortancia dos filmes depositados sobre substratos

tratados.
. Ra Rv Rp As a;, Espessura
Amostra Descricao
(Hm) (um) (pm)  (um) (%) (um)
El Substrato  0,0205 0,0800 0,1390 0,025 87,61 -
C1l Cr 0,0245 0,0535 0,0815 0,030 98,81 0,0640
O1 Cr/Cr.0s  0,0240 10,0610 0,1100 0,028 99,01 0,2210
S1 Cr/SiO2 0,0190 10,0560 0,0750 0,029 97,39 0,1232

O processo de eletropolimento produz uma superficie mais plana que
aproxima picos e vales, ele também retira impureza e promove a remoc¢ao de material
metalico (Yang et al.,2017).

A deposicdo da camada antirreflexiva ndo gerou grande impacto na
morfologia e absortancia dos filmes.

Percebe-se que a amostra S1 apresentou o menor valor de rugosidade e a
menor diferenca de distancia de picos e vales de acordo com os parametros Rv e Rp,
no entanto esse foi o filme com menor absortancia.

O filme C1 que apresentou a maior rugosidade, obtendo a segunda maior
absortividade, ja o filme O1 com maior absortancia e média obteve o segundo maior
Ra, apresentando o comportamento parecido com C1.

As correlacdes entre parametros de deposicdo e a rugosidade dos filmes
produzidos ndo se aplica como um padrao a todos os filmes, eventualmente pelo fato

dos filmes produzidos serem muito finos e acompanharem a rugosidade do substrato.
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4.3 Efeito da temperatura na absortancia, microestrutura e morfologia das
superficies produzidas.

4.3.1 Espectroscopia UV-Vis

Na Figura 31 abaixo, estdo apresentadas as curvas de absortancia
correspondentes aos filmes depositados com cromo no substrato de ago inoxidavel,
tratados com eletropolimento, submetidos a tratamento térmico em diferentes
temperaturas (ver Tabela 4).

Figura 31: Espectro de absortancia dos filmes de Cr com tratamento térmico.
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E possivel constatar que os filmes depositados com cromo e que passaram
pelo tratamento térmico, obtiveram uma diminuicdo na absortancia solar média
guando comparadas com a amostra de C1 que ndo passou por um tratamento térmico,
ela também é responsavel pelo menor desvio padrao encontrado para as amostras de
cromo.

A Figura 32 apresenta os espectros de absor¢cao dos filmes a base de cromo

e camada antirreflexiva de silica, antes e apés tratamento térmico.
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Figura 32: Espectro de absortancia dos filmes de Cr e SiO2 com tratamento térmico.
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As curvas S1, S2, S3 estdo bem uniformes ao longo do espectro. O filme com
menor média de absortancia foi o S2 que obteve 97,13% com tratamento térmico ha
100 °C.

O revestimento S4 com tratamento térmico ha 200 °C obteve a maior
absortancia de 98,34% e o segundo menor desvio padrdo, logo a diferenca entre a
maior e menor absortancia dos filmes com deposicédo de cromo e diéxido de silicio é
de 1,21%.

A curva S3 obtive a segunda maior média de absortancia 97,91%, sendo
responsavel pelo menor desvio padrdo encontrado entre os filmes de cromo e silica.

Embora a absortancia de alguns filmes com camada antirreflexiva de silica
seja inferior quando comparada com os filmes de Cr puro, a deposi¢cado da camada de
SiO2 se justifica, uma vez que esse material ndo é transparente a radiacédo
infravermelha, logo esperasse que haja a diminuicdo da emissividade dos filmes, e
como consequéncia o aumento da seletividade do material.

A Figura 33 a seguir, apresenta os espectros de absorcdo das amostras de

Cr com camada Cr203, submetidos a diferentes temperaturas.
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Figura 33: Espectro de absortancia dos flmes com camadas de Cr e Cr203 e
tratamento térmico.
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O filme O2 alcancou a maior absortancia média de todas as amostras
analisadas, o resultado corrobora com Goncalves et al., (2019) que defende que a
concentracéo de Cr203 otimiza as absortancias dos filmes produzidos, devido se tratar
de um material com alta absortancia. A absortancia do O2 foi de 99,13%, ela também
obteve o menor desvio padrdo, essa amostra foi submetida ao tratamento térmico de
temperatura de 100 °C.

O filme com menor absortancia foi a O3 onde seu tratamento térmico foi com
temperatura de 150 °C, o filme O3 obteve um comportamento parecido com as outras
amostras, onde todas obtiveram uma diminuicdo da absortancia na faixa espectral de
luz visivel entre 400 e 600 nm.

Os filmes ndo geraram o comportamento parecido em relacédo a temperatura
e absortividade, visto que com 0 aumento da temperatura as absortancias oscilaram,
02 aumentou com a elevacao da temperatura, O3 sofreu uma diminuicdo e O4 obteve
um aumento.

Com a Tabela 7, € possivel fazer um comparativo quantitativo das
absortancias dos filmes produzidos, por meio dos espectros obtidos. A média das
absortancias solares (a;) foi calculada para cada conjunto de parametros utilizados
nas deposi¢cOes das amostras, assim como o desvio-padrédo em relacéo a essa média.
A Tabela 7 mostra ainda as espessuras dos filmes.

Os melhores resultados de absortancia solar média estdo destacados na
tabela em azul, para cada configuracdo de camadas, assim como 0S menores

desvios-padrdes estao destacados em vermelho. Os desvios padrdo observados séo
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baixos na maioria das condicbes de deposicdo utilizadas, indicativo da alta

capacidade de reprodutibilidade da técnica de deposicao escolhida.

Tabela 7: Absortancia Solar Média com desvio-padrdo das amostras e espessuras.

N° Amostra ag Desvio Padrdo Espessura (pm)
1 Cl 98,81% 0,75% 0,064
2 Cc2 98,45% 0,97% 0,074
3 C3 98,06% 1,26% 0,098
4 C4 96,67% 3,38% 0,122
5 O1 99,01% 0,55% 0,221
6 02 99,13% 0,39% 0,087
7 03 97,86% 1,83% 0,234
8 04 98,15% 0,94% 0,143
9 S1 97,39% 1,45% 0,123
10 S2 97,13% 2,03% 0,205
11 S3 97,91% 0,67% 0,082
12 S4 98,33% 1,01% 0,198

O filme C2, com tratamento térmico a 100 °C, obteve o melhor resultado de
absortancia média (98,45%), quando comparado aos demais filmes com essa
configuracédo submetidos as temperaturas de 150 °C (98,06%) e 200 °C (96,63%).

As espessuras dos filmes com deposicédo apenas do cromo foi aumentando
seguindo a elevacao da temperatura, a medida que a temperatura do tratamento
térmico foi aumentando a espessura também aumentou e a absortancia foi
diminuindo, com isso a perda na absortancia foi de 2,14%.

Para a configuracdo utilizando a camada antirreflexiva a base de 6xido de
cromo, observou-se uma oscilagdo na absortancia com o tratamento térmico.

Ocorreu uma oscilagéo nos revestimentos com camada de cromo e Oxido de
cromo, a medida que a espessura foi aumentando a absortancia foi diminuicao, a
menor espessura analisada foi a do revestimento O2 onde foi encontrado a maior

absortancia.
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O aumento da temperatura para os flmes com cromo e camada antirreflexiva
a base de silica, de modo geral, acarretou ganho na absortividade, na ordem de
aproximadamente 1%.

A maior espessura foi a do filme S2 onde ele obteve a menor absortancia, no
entanto o filme S4 com a segunda maior espessura obteve a maior absortancia,
também foi observado que o filme com menor espessura S3 foi responsavel pela
segunda maior obsortancia, ja o filme S1 responséavel pela segunda menor espessura
obteve a segunda menor absortancia, logo foi possivel analisar que os filmes com

deposicao de silica ndo seguiram um padréo para a relacdo espessura e absortancia.

4.3.2 Espectroscopia de Infravermelho

Os filmes depositados com cromo foram submetidos a andlise por FTIR, no
modo de transmitancia, com intervalo de 600 a 4000 cm™. A caracterizacédo foi
realizada para as amostras com deposicéo de cromo em temperatura ambiente e com
tratamento térmico de 100 °C, 150 °C e 200 °C, gerando os espectros observados na

Figura 34.

Figura 34: Espectro no infravermelho dos filmes de Cr com variacées de temperatura.

| N

E D.lg =

L]

E

5 —l
=

=08 C2
(7]

i C3
e C4
=

o

-

600 S00 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000 3300 3600 3500

N° de onda (cm™)



57

Nas curvas correspondentes ao espectro no infravermelho das amostras de
cromo depositadas em aco inoxidavel, é identificada uma banda entre 600 e 700 cm"
! que indica o cromo na fase Cr20sa.

Nos filmes C1 e C2 foi identificado uma banda em aproximadamente 1000 cm-
1, essa banda é proveniente das ligagées Cr = O. No Filme C2 essa banda é larga,
podendo indicar a natureza amorfa dos filmes absorvedores (KHELIFA et al., 2017).

Foi possivel observar na andlise dos espectros de ATR das amostras,
diferengas nos espectros das amostras apos realizacdo dos tratamentos térmicos.
Nota-se uma homogeneidade ao longo dos espectros C1 e C2, ja o filme C3 possui
uma uniformidade ao longo de todo o espectro, entretanto o filme C4 com tratamento
térmico ha 200 °C possui um comportamento oposto aos outros espectros com
deposicédo de cromo.

Quando comparado o filme em temperatura ambiente e os filmes com
tratamento térmico, é possivel observar que todos os filmes sofreram variagdes ao
longo do espectro apds os tratamentos térmicos, no entanto o flme com tratamento
térmico de 100 °C obteve o comportamento mais aproximado ao filme sem tratamento
térmico.

A espectroscopia no infravermelho também foi realizada nas amostras com
deposicao de cromo e SiOz, que obtiveram absortancias médias superiores a 97% ao
longo do espectro analisado na espectrofotometria na regido do UV-visivel. Os
resultados obtidos de FTIR sdo apresentados na Figura 35.
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Figura 35: Espectro no infravermelho dos filmes de Cr/SiO2 com variacdes de
temperatura.
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Os filmes S1 e S3 obtiveram uma semelhanca ao longo de todo o espectro, a
transmiténcia e abosortancia dos dois filmes foi aproximada.

De acordo com Li et al., (2013), a banda encontrada nos filmes S1 e S3 na
faixa de 1040-1150 cm™, é referente ao modo de vibracdo de estiramento
correspondente a ligacdes do tipo Si-O. O espectro obtido é coerente com 0s autores
visto que a amostra com SiO2 com composi¢cdo (S1-Cr/SiO2) obteve uma banda
presente préxima a banda tipica para esse tipo de composto na faixa de 1100-1300
cmL,

A banda na faixa de 600 a 700 cm™? esta presente em todos os filmes
depositados com cromo e silica, essa banda pode ser caracteristica do cromo na fase
Cr20s.

De acordo com Fendorf (1994), por ter recebido deposi¢cdo de Cr e SiOz a
banda existente em 1550 cm™ pode estar ligada a presenca de ligacdes do tipo Cr-O-
Si, revelando que o cromo se integrou de fato a estrutura da fase matriz de SiOz2.

Foi possivel observar um comportamento diferente ao longo do espectro dos
filmes com deposicéo de silica. O filme S2 com tratamento térmico de 100 °C revelou
a banda presente em 1950 a 2050 cm caracteristicas do cristal de diamante que
constitui 0 ATR (FANG et al., 2013), que também foi identificada em S1 e S3, no
entanto o filme S4 com tratamento térmico de 200 °C se manteve constante ao longo

do espectro.
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O FTIR também foi realizado nos filmes com deposicdo de cromo e Cr20s,
onde por meio da espectrofotometria na regido do UV-visivel foi encontrado a maior
absortancia média de 99,13% em relagdo a todos os filmes produzidos. Os resultados
obtidos de FTIR sdo apresentados na Figura 36 a seguir.

Figura 36: Espectro no infravermelho dos filmes de Cr/Cr203 com variacdes de

temperatura.
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Esta presente em todos os filmes com deposicado de Cr/Cr203 a banda entre
600 e 700 cm™, que indica o cromo na fase Cr203, como resultado do substrato
utilizado e do seu tratamento, no entanto essa banda foi mais evidenciada O4 com
tratamento térmico de 200 °C (PALERMO et al., 2019).

LigacBes de C-C em aproximadamente 900 cm-1 (ARAUJO, 2020) e ligacbes
simples entre carbono e oxigénio na regido entre 1000 cm? e 1300 cmt
(SULEJMANOVIC, 2018), podem ser observadas na curva O4.

A banda entre 1800 e 2400 cm™, podem ser referentes aos compostos do
substrato devido a técnica de deposicdo usada, que possibilitou a producgéo de filmes
finos, tornando mais evidentes a composi¢cao do substrato no espectro.

Em geral, os resultados analisados, indicam que todos o0s espectros
observados sofreram variacées com o aumento da temperatura. Para o Cr e Cr/SiO2
guanto maior a temperatura menos bandas ficaram evidenciadas, ja para o Cr/Cr203

o filme com bandas mais evidentes foi o O4 com tratamento térmico de 200 °C.
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Os difratogramas dos filmes de cromo, sem e com camada antirreflexiva, com

variagcOes de temperaturas estdo expostos nas Figuras 37 a 39.

Figura 37: Difratogramas das amostras de cromo submetidas a diferentes
temperaturas (T1=25 °C, T2= 100 °C, Ts= 150 °C e T4= 200 °C).
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Figura 38: Difratogramas das amostras de cromo/silica submetidas a diferentes
temperaturas (T1= 25 °C, T2=100 °C, T3= 150 °C e T4= 200 °C).
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Figura 39: Difratogramas das amostras de cromo/0xido de cromo submetidas a
diferentes temperaturas (T1= 25 °C, T2= 100 °C, T3= 150 °C e T4= 200 °C).
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Ao observar os resultados de DRX foi possivel perceber que mesmo apés o
tratamento térmico dos filmes, eles ainda apresentam um comportamento similar,
onde o0s picos exibidos sédo correspondentes a fase presente no substrato de acgo
(austenita Fe-y), logo se trata de um filme bastante fino. Observa-se uma reducéo na

intensidade das fases com o aumento da temperatura.

4.3.4 Perfilometria Optica

Os resultados de rugosidade média superficial (Ra e Sa), distancias dos picos

maximos a linha média (Rp), distancias dos vales mais profundo a linha média (Rv)
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estdo apresentados na Tabela 8 para os filmes depositados nos substratos de acgo

com tratamento de eletropolimento.

Tabela 8: Parametro Ra, Sa, Rv e Rp dos filmes com tratamento térmico.

, Temperatura Ra Rv Rp Sa
Amostra Descricdo

(C%) (bm)  (um)  (pm) (um)
Ci1 Cr 25 0,0245 0,0535 0,0815 0,0300
Cc2 Cr 100 0,0180 0,0500 0,0875 0,0220
C3 Cr 150 0,0235 0,0585 0,0865 0,0170
ca Cr 200 0,0205 0,0505 0,0805 0,0270
01 Cr/Cr203 25 0,0240 0,0610 0,2100 0,0280
02 Cr/Cr203 100 0,0100 0,0310 0,0470 0,0130
03 Cr/Cr203 150 0,0220 0,0550 0,0855 0,0270
o4 Cr/Cr203 200 0,0095 0,0210 0,0410 0,0170
S1 Cr/SiO, 25 0,0190 0,0560 0,0750 0,0290
S2 Cr/SiO; 100 0,0200 0,0510 0,0730 0,0250
S3 Cr/SiO; 150 0,0110 10,0285 0,0740 0,0130
S4 Cr/SiO; 200 0,0070 0,0180 0,0280 0,0090

Ao avaliar a Tabela 8, nota-se que os valores de Ra e Sa sdo aproximados,
sendo Sa um pouco maior.

Observando as tabelas 7 e 8, é possivel notar que a morfologia dos filmes
submetidos ao tratamento térmico apresentou influéncia nos percentuais de
absortancia obtidos, na amostra C1, com a maior rugosidade entre os filmes
depositados, ela aumentou seu nivel de absortancia, ja os filmes O2 e S4 obteveram
as maiores absortancias e estao entre as menores rugosidades.

Apesar dos filmes com deposicao de 0xido de cromo apresentarem a maior
diferenca na rugosidade em fungédo do aumento da temperatura, ndo teve grande
influéncia na absortancia, uma vez que o filme O2 obteve a maior absortancia de todos
os filmes.

Para os revestimentos produzidos apenas com a deposicéao de Cr, o filme
com maior rugosidade também é o de maior absortancia entre os filmes de Cr.

Os revestimentos com camada antirreflexiva de silica obtiveram niveis de

absortancia elevados e nao apresentaram grande diferenga no parametro Ra.
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Percebe-se uma relacédo entre a absortancia das amostras e a rugosidade
obtida pelo parametro Ra, a absortancia das amostras aumenta junto com a
diminuicdo da rugosidade para a maioria dos tratamentos, exceto para C1, que obteve
alta rugosidade e alta absortancia.

E possivel estabelecer uma correlacdo entre os parametros de deposicéo e
rugosidade das amostras. De acordo com Medeiros (2019), o aumento da diferenca
entre Rp e Rv gera a diminuicdo da absortancia, logo quanto maior for a diferenca
entre os valores de Rp e Rv, mais rugosa € a superficie e maior € a predisposi¢cao da
absortividade diminuir.

As figuras a seguir, mostram os perfis morfolégicos em imagem 3D, onde 0s
resultados foram obtidos por meio da perfilometria 6ptica das amostras submetidas
ao tratamento térmico (T2 = 100 °C, T3 =150 °C e T4 = 200 °C), a escala de cores na
direita das figuras representam a profundidade dos pontos medidos em relacédo ao

ponto mais alto da superficie.

Figura 40: Imagens da Perfilometria em 3D das amostras com tratamento térmico de
100 °C.
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Figura 41: Imagens da Perfilometria em 3D das amostras com tratamento térmico de
150 °C.
pm
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Figura 42: Imagens da Perfilometria em 3D das amostras com tratamento térmico de
200 °C.
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Nota-se que as amostras apresentam superficies semelhantes, com baixa
rugosidade dos filmes, sendo confirmado pelos dados da Tabela 8, evidenciando que
o tratamento térmico ndo proporcionou mudangas elevadas na superficie da amostra,

visto que os filmes possuem absortancias médias elevadas acima de 97%.

5. CONCLUSAO

A obtencdo de superficies de Cr, Cr/Cr203 e Cr/SiO2 pelo processo de
magnetron sputtering mostrou-se bastante satisfatoria, uma vez que, todos os filmes
obtiveram niveis de absortancia superiores a 96%. A utlizacdo de camada
antirreflexiva para a formacéao dos filmes possibilitou alta absortancia.

As amostras de filmes finos produzidas apresentaram uma homogeneidade e
semelhanca quanto a sua morfologia, resultantes do processo de deposicdo por
Magnetron Sputtering.

As superficies apresentaram boa estabilidade térmica, elas sofreram
pequenas variacdes em seus niveis de absortancia. Os filmes de cromo sofreram uma
pequena diminuicdo apds o tratamento térmico.

As amostras de Cr/Cr203 obtiveram valores de absortancia superiores a 99%
em O1 com temperatura ambiente e O2 com tratamento térmico de 100°C.

Apos o tratamento térmico, os filmes C2, O2 e S4 alcancaram 0s maiores
niveis de absortancia, respectivamente 98,45%, 99,13% e 98,33%, entretanto 0s
filmes sem tratamento térmico também obtiveram absortancia elevadas, o filme C1 foi
de 98,81%, para O1 foi 99,01 e S1 a abortancia encontrada foi 97,39%, logo percebe-
se que para os filmes de cromo o tratamento térmico diminuiu a absortancia.

Analisando os resultados de DRX percebe-se que mesmo apds o tratamento
térmico das superficies, elas continuam com um comportamento semelhante, onde os
picos exibidos sdo correspondentes a fase presente no substrato de aco (austenita
Fe-y), entretanto foi possivel observar que houve uma reducéo na intensidade dessas
fases com o aumento da temperatura.

Por meio da perfilometria foi possivel observar que as amostras apresentam

superficies semelhantes com microestruturas homogéneas, o que explica os altos



67

niveis de absortancias dos filmes, também é possivel observar uma baixa rugosidade
dos mesmos.

Foi possivel perceber a influéncia da rugosidade das superficies na sua
capacidade de absorc¢édo. O filme fino produzido com os melhores resultados obtidos
foi o de Cr/Cr203 com tratamento térmico sob a temperatura de 100 °C por 220 horas,
onde obteve a maior absortancia com baixa rugosidade e baixo desvio padrdo ao
longo do espectro.

A adicao do revestimento de Cr203 sobre a camada de cromo surtiu o efeito
esperado e promoveu a fabricacéo de filmes absorvedores com melhor eficiéncia.

Por fim, os filmes possuem bons resultados, devido atingirem niveis de

absortancia acima do recomendado para superficies solares seletivas que é de 85%.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

¢ Avaliacdo da emissividade das superficies, para determinacao da seletividade;

e Realizacdo do mapeamento quimico da superficie, para determinar os
compostos formados nos filmes;

e Estudo da composicdo das fases em camadas nanométricas;

e Avaliar o desempenho das superficies absorvedoras com diferentes
configuracdes e quantidades de camadas;

e Realizacdo de testes de corrosdo quimica, avaliando a influéncia dos
parametros de deposicdo na resisténcia a corrosao das superficies

produzidas.
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