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Mecénica. Orientadora: Prof. Dra. Kelly Cristiane Gomes.

RESUMO

A conversdo solar térmica enfrenta limitacGes para atingir altas temperaturas, o que reduz
sua eficiéncia. Revestimentos superficiais seletivos para as placas absorvedoras surgem
como solucdo, melhorando a eficiéncia dos coletores fototérmicos, alterando as relagdes
de ganho e perda de energia no equipamento. O desempenho dos diferentes revestimentos
disponiveis, seus tipos, aplicacdes e parametros de fabricacdo devem ser conhecidos,
assim como a influéncia do revestimento na resisténcia a corrosdo da placa absorvedora.
Essa pesquisa se propde a realizar o estudo tedrico e experimental do comportamento
optico de filmes finos de Cre Mo, com e sem a presenca de uma camada de SiOg,
depositados por Magnetron Sputtering em condicdes otimizadas de processamento, em
substratos de aco inoxidavel AISI 304 submetidos a diferentes tratamentos superficiais
(eletropolimento, tratamento mecanico e passivacao quimica). Os modelos matematicos
estudados se mostraram eficazes para predicdo tedrica dos revestimentos seletivos. As
superficies seletivas produzidas foram caracterizadas opticamente nas faixas ultravioleta,
visivel e infravermelho do espectro eletromagnético. Os resultados obtidos indicaram
uma maior seletividade dptica para os filmes depositados em substratos polidos, sendo a
maior seletividade alcancada para filmes de Cr/SiO2 em superficies com polimento
mecanico (32,52). A difracdo de raios X revelou picos cristalinos de martensita nos
substratos polidos mecanicamente, o que resultou em uma emissividade reduzida das
amostras com esse substrato (2,98%). A espectroscopia de impedancia eletroquimica
revelou uma maior resisténcia a corrosdo para as superficies seletivas com cromo em
substratos eletropolidos. A presenca da camada antirreflexiva ndo apenas agregou
seletividade em todas as amostras, como também contribuiu para a resisténcia a corrosao,
oferecendo uma barreira adicional para a transferéncia de carga nas superficies seletivas

produzidas.
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ABSTRACT

Solar heat conversion has limits when it is designed to achieve high temperatures, which
diminishes its overall efficiency. Selective surface coatings for absorber plates offer a
promising solution by improving the energy gain-to-loss ratio of photothermal collectors.
A comprehensive understanding of coating performance, including types, applications,
fabrication parameters, and their influence on the corrosion resistance of absorber plates,
is critical. This study presents a theoretical and experimental investigation into the optical
behavior of Cr and Mo thin films, with and without a SiO: layer, deposited by magnetron
sputtering on AISI 304 stainless steel substrates subjected to various surface treatments
(electropolishing, mechanical polishing, and chemical passivation). Theoretical models
demonstrated high accuracy in predicting the behavior of selective coatings. The optical
characterization of the produced surfaces was performed across ultraviolet, visible, and
infrared spectra. The results indicated higher optical selectivity for coatings deposited on
mechanically polished substrates, with Cr/SiO:2 films achieving the highest selectivity
(32.52). X-ray diffraction revealed martensitic crystalline peaks in mechanically polished
substrates, resulting in a lower emissivity (2.98%). Electrochemical impedance
spectroscopy further indicated enhanced corrosion resistance for Cr-based selective
surfaces on electropolished substrates. The antireflective Si0O- layer contributed not only
to improved optical selectivity but also to increased corrosion resistance by providing an

additional charge transfer barrier on the selective surfaces.
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CAPITULO |
APRESENTACAO

1.1. INTRODUCAO

A maior parte da energia utilizada pela humanidade decorre de combustiveis
fosseis tais quais petroleo e carvao natural. A crise do petréleo na década de 1970 fez
com gue a sociedade mundial comecasse a se preocupar com 0 esgotamento das reservas
de combustiveis fdsseis, e com isso, surgiram as primeiras analises de impactos
ambientais. O interesse na realizacdo dessas analises ndo se manteve constante ao longo
dos anos, e foi reacendido na década de 1990 com a criacdo da norma ISO 14040
marcando o retorno das discussdes ambientais (RIBEIRO, 2011). A necessidade de
romper essa dependéncia com os combustiveis fosseis e a realidade das condicoes
ambientais do planeta, conduziram a busca por novas fontes de energia com um menor
impacto ambiental sobre a composicao atmosférica ou balango térmico do planeta.

As fontes energéticas alternativas e renovaveis, vem ganhando destaque por serem
relativamente limpas e seguras quando comparadas com as ndo renovaveis, além de
motivar o desenvolvimento tecnoldgico e proporcionar beneficios econémicos indiretos
(MEDEIROS, 2019). Dada sua importancia na sustentabilidade do sistema energético, a
implementacdo de energias renovaveis atende a crescente demanda de energia com uma
energia ambientalmente correta, com baixo impacto ambiental e uso continuo, uma vez
que possuem capacidade de se renovarem a tempo habil para um novo consumo.

Atualmente, o Brasil é considerado um grande consumidor de energias
alternativas e renovaveis em funcédo do uso de hidroelétricas. Segundo dados apresentados
no Relatério Final de 2023 do Ministério de Minas e Energia disponibilizado pela
Empresa de Pesquisa Energética (EPE), as fontes renovaveis totalizam 86,1% da oferta
interna de eletricidade no pais. Conforme observado na Figura 1, as hidroelétricas
respondem 61,9% desta oferta e levantam algumas preocupagdes, pois carregam a
questdo do esgotamento de bacias hidricas e das mudancas climéticas. Além que, para
construir usinas hidroelétricas € necessario grandes quantidades de matéria-prima e
energia e a formacao de represas provoca desmatamento e alagamentos em grandes areas,

modificando o ambiente ao redor irreversivelmente.
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Figura 1. Oferta interna de energia elétrica por fonte.

= Hidraulica / Hydro

= Edlica / Wind

» Solar / Solar

= Bagaco de cana / Sugarcane bagasse

= Lixivia ou Licor negro / Black Liguor
Qutras Renovaveis / Other Renewahles’

= Importacao liquida / Met imports

® Gas Matural / Natural gas

® Carvao Vapor / Steam Coal

= Oleo Diesel / Diesel Oil

® Muclear / Nuclear

® Qutras Mao Renovaveis/ Other Non
renewables®

Fonte: EPE (2024).

A luz do sol é prontamente disponivel, livre de tensbes geopoliticas e nao
representa ameaca para 0 meio ambiente. A energia solar recebida pela Terra a cada ano
é dez vezes superior a energia contida em toda a reserva de combustiveis fosseis (SADE,
2011).

O Brasil, que tem em torno de 95% de seu territorio na regido intertropical do
planeta e dimensdes continentais e é considerado uma poténcia em energia solar, em
especial, o semiarido nordestino, onde esta fonte energética natural vem possibilitando a
integracdo de consideravel populacgdo, antes isolada e/ou impossibilitada de usufruir de
qualquer outra fonte de energia, aos beneficios da vida moderna (VILLALVA &
GAZOLI, 2012). Com todo esse potencial para geracdo de energia solar, o pais perde
diariamente em ndo investir nessa alternativa energética, limpa, segura e abundante em
todo o territorio. Sua utilizacdo permitira a expansdo de diversos setores da economia
brasileira e principalmente daqueles diretamente relacionados com a producéo de energia.

Dentre as inimeras possibilidades de geracdo de energia através da luz solar, a
tecnologia fototérmica baseada em filmes absorvedores vem se firmando devido aos
beneficios fornecidos pela forma como séo produzidas e carregam a promessa de maiores

eficiéncias conforme o aumento da maturidade das pesquisas. O desenvolvimento de
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materiais em laboratorio com caracteristicas e propriedades Opticas especificas permitem
a producéo de placas solares onde o controle da radiacéo e das caracteristicas energéticas
é muito maior.

Atualmente, a energia solar fototérmica tem sido utilizada no aquecimento de dgua
e na geracao de vapor para utilizacao industrial. Utilizam-se trocadores de calor especiais
chamados de coletores solares para realizar o aquecimento do fluido pretendido.
Entretanto, estes coletores sofrem grandes perdas por emissdo e operam em temperaturas
menores que 100°C limitando sua aplicabilidade. As superficies seletivas foram as
alternativas encontradas para reduzir as perdas por emissdo térmica (GOMES et al.,
2002).

O revestimento superficial do material que absorve a radiagdo solar influencia
diretamente na relacdo custo-beneficio do equipamento (GOMES et al., 2002). Além de
aumentar a eficiéncia dos coletores, os revestimentos superficiais possibilitam uma
temperatura mais elevada na saida do equipamento, aumentando o horizonte de
aplicacdes e diminuem sensivelmente a emissao de radiacao térmica.

A superficie seletiva é geralmente composta por um filme fino aplicado sobre um
substrato condutor térmico, podendo ser procedido por uma camada antioxidante ou anti-
difusiva e sucedido por uma camada anti-reflectiva, em contato com o ambiente. A
espessura do filme seletivo também pode gerar alteracdes, visto que este pode atuar como
filtro a determinados comprimentos de onda de radiacdo incidente e que, se a espessura
da superficie for elevada, a quantidade de energia emitida por radiacao também serd maior
(REBOUTA et al., 2012).

Além da busca pela melhor seletividade Optica possivel, é fundamental que o
material apresente propriedades que permitam sua manipulacdo e se adequem a variedade
de técnicas de deposicdo existente. Segundo Atkinson e demais autores (2015), a
deposicdo do revestimento deve garantir que a conversdo térmica seja homogénea por
todo coletor, além de proporcionar boa aderéncia entre o filme e o substrato, e proteger a
placa absorvedora contra corrosdo, visto que o substrato é geralmente um material
metalico.

De acordo com Silva Neto (2017) cada técnica permite um controle diferente
sobre a morfologia dos filmes que se esta construindo, indo desde técnicas cujos filmes
se formam por deposi¢cOes de camadas de &tomos até outras onde o crescimento se da pela
“pintura” da superficie que se pretende revestir. Selvakumar e Barshilia (2012) trazem os

processos de deposicao fisica de vapor (PVD) como 0s mais promissores na industria
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atual, pois permitem o crescimento de filmes homogéneos com espessura na ordem de
nandmetros, com diferentes composicdes, além de ndo gerarem residuos apds o processo
de fabricagéo.

Ha possibilidades de aplicacdes de varios tipos de materiais para serem utilizados
como material absorvedor aplicados em superficies seletivas. O cromo negro (Cr-Cr203)
€ um revestimento popular na inddstria solar, em grande parte porque obtém uma
absorcdo solar entre 92% a 95%, consistentemente, enquanto uma emissao hemisférica (a
100°C) de 10% ou menor pode ser mantida. No entanto, este revestimento ndo esta dentre
0s que apresentam maior estabilidade térmica. Silva Neto (2017) aponta que 0s
revestimentos fabricados por Sputtering apresentam um melhor comportamento,
principalmente o compdsito Mo-SiO2, cuja a fase matriz de dioxido de silicio (SiO2)
proporciona a esse filme uma elevada estabilidade térmica, chegando até 580°C no vacuo.

A absortividade e a emissividade dos revestimentos dependem diretamente das
propriedades Opticas do material empregado. Tais propriedades como o indice de refragdo
e o coeficiente de extincdo sdo intrinsecas de cada material e definem sua capacidade de
absorcdo da radiacdo solar. Contudo, a absorcdo também pode estar ligada a outros
fendmenos como: a insercdo de niveis eletrénicos, proporcionando a absorcdo pela
transicdo eletronica; a atenuagdo da reflexdo nas interfaces, aumentando o ganho
energético dos coletores; a interferéncia dptica destrutiva que pode ocorrer, dependendo
da espessura do revestimento (SILVA NETO, 2017; FOX, 2010; KARLSSON et al.,
1982; HEAVENS, 1991).

Segundo Baumeister (1958) a concepc¢do dos revestimentos absorvedores dpticos
foi revolucionada quando demostrada a possibilidade de otimizar a producdo desses
filmes através de programas de computador. A simula¢do do comportamento optico e
morfoldgico dos filmes, a partir da modelagem matematica, revela-se uma ferramenta
poderosa associada ao desenvolvimento de superficies seletivas, determinando
previamente as propriedades do revestimento, antes da operacionalizacdo de qualquer
experimento, permitindo a predicdo e otimizacdo de sua concepcao.

Os filmes de CrxOy e M0xOy tém se mostrado absorvedores solares promissores,
principalmente devido a possibilidade de processamento em grandes areas e as suas
excelentes propriedades oOpticas e térmicas. A seletividade desses revestimentos pode ser
otimizada atraves do controle da espessura do filme e dos pardmetros de deposi¢édo
escolhidos. Este trabalho visa simular o comportamento dptico desses revestimentos, com

e sem a presenca de uma camada antirreflexiva (SiO), depositados em substratos de aco
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inoxidavel AISI 304 submetidos a tratamentos superficiais especificos. O modelo
desenvolvido prevé a espessura ideal para a melhor seletividade do revestimento e foi
validado experimentalmente por meio da deposicdo e caracterizacao dos filmes.

Outro aspecto a ser discutido € a resisténcia a corrosao dos filmes absorvedores.
No coletor solar, a exposi¢cdo do trocador de calor ao meio fisico quimico de seu
operatério deixa o0 equipamento suscetivel a corrosdo, o que pode ocasionar perda da
eficiéncia do coletor. Além de garantir maior absor¢do da radiacdo solar e menores perdas
térmicas por emisséo, o revestimento seletivo também precisa proteger o substrato contra
os efeitos corrosivos. Dessa forma, pretende-se analisar a contribuicdo dos diferentes
tratamentos superficiais empregados no substrato, dos filmes depositados e da camada

antirreflexiva na resisténcia a corrosdo da placa solar.

1.2. OBJETIVOS DA PESQUISA

1.2.1. Objetivo geral

Avaliar o comportamento Optico e a resisténcia a corrosdo de filmes finos de
CrxOy e MoxOy depositados em aco inoxidavel AISI 304 a partir da otimizacdo do

processo de fabricagédo.

1.2.2. Objetivos especificos

e Simular o desempenho éptico dos revestimentos a partir da analise e aplicacdo
dos modelos tedricos disponiveis na literatura;

e Otimizar os parametros de deposi¢do por Magnetron Sputtering, com relacdo a
espessura e a predicdo tedrica do comportamento optico dos filmes;

e Validar a simulacdo teorica do espectro refletividade das superficies seletivas
comparando-a com os resultados experimentais obtidos;

e Investigar a influéncia dos tratamentos superficiais na resisténcia a corrosao e no
comportamento optico dos filmes absorvedores;

e Caracterizar os filmes obtidos em termos de suas propriedades Opticas e

micromecanicas;
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e Analisar a contribuicdo da camada antirreflexiva na seletividade dptica e na

resisténcia a corrosdo das superficies seletivas produzidas.
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CAPITULO 11
REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. ARADIACAO TERMICA E SUA INTERACAO COM A MATERIA

A radiacdo térmica € proveniente de uma combinacao de vibracfes e transicdes
eletronicas, moleculares e em rede que liberam energia que se propaga na forma de ondas
eletromagnéticas ou através de particulas (fétons). A interacdo entre 0s 6rgdos emissores
e absorventes através das ondas eletromagnéticas € a esséncia da transferéncia de energia
radiativa (HOWELL; MENGUC; SIEGEL, 2016).

As ondas eletromagnéticas viajam no vacuo na velocidade da luz ¢ = 2,998x10°®
m/s e suas propriedades sdo representadas por sua frequéncia (v), comprimento de onda

(4) e velocidade de propagacao (c), conforme apresentado na Equacéo 1.

Lo (1)
v

O comprimento da onda eletromagnética determina o espectro da radiacdo. A

Figura 2 ilustra os diferentes tipos de radiacdo em fungdo do comprimento de onda.

Figura 2. Espectro eletromagnético.
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X sdo bastante utilizados na area medica, pois possuem curtos comprimentos de onda que
conseguem penetrar em tecidos macios. As ondas de radio, além de serem utilizadas para

o0 transporte de informag6es pelo ar, também possibilitam a obtencdo de informacgoes
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sobre o universo através da radioastronomia (HALLIDAY; RESNICK; KRANE, 2004).
O sol é, obviamente, a principal fonte de luz da Terra e a radiacdo solar é emitida nas
faixas ultravioleta, visivel e infravermelho proximo. Em termos de comprimento de onda,
a radiacdo solar ocupa a faixa espectral de 220 nm a 2500 nm. Essa faixa do espectro €
denominada de radiacdo térmica devido a sua influéncia na temperatura da matéria
(BERGMAN et al., 2017).

Nos célculos de transferéncia radiativa é preciso determinar a quantidade de
energia deixando uma superficie e atingindo outra depois de viajar através de um espaco
intermediario, que pode ser composto por particulas, gases, algum outro material ou
vacuo. Essas particulas no meio também absorvem e emitem radiacdo (MODEST, 2013).

Um corpo negro é uma superficie que é considerada como um emissor perfeito,
ou seja, este absorve toda a energia radiante que chega até ele e também emite toda a
radiacdo incidente. A partir desta perspectiva, conclui-se que os valores da absortividade
(o) e da emissividade (€) de um corpo negro sdo iguais, e estdo expressados na Equacao
2.

a=¢=1 (2

Max Planck propds uma nova abordagem para a radiacdo eletromagnética,
partindo do principio que 4&tomos emitem e absorvem radiacdo somente em quantidades
discretas de energia (PHILLIPS, 2003). A lei de Planck expressa a distribuicdo do
comprimento de onda da radiagdo emitida por um corpo negro. Os fétons apresentam
comportamento espectral e a Equacdo 3 relaciona a energia dos fotons (e) com o

comprimento de onda (A) da radiacdo associada.

oo te ©)

Sendo h a constante de Planck, h = 6,626 x 103 m? kg/s e ¢ a velocidade de
propagacao.

Joseph Stefan (1879) determinou experimentalmente a energia de radiagéo
emitida por um corpo negro por unidade de tempo e por unidade de area. Essa relagéo é
obtida por integragdo para todos os comprimentos de onda, como mostrado na Equagéo
4. Posteriormente, Ludwig Boltzmann (1884) verificou teoricamente esta equacao e a lei
Stefan-Boltzmann foi formulada relacionando a poténcia emissiva de um corpo negro

(Eb) com a quarta poténcia da temperatura (T).
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0

Onde: 6 é a constante de Stefan-Boltzmann e é igual a 5,66 x 108 W/m2K*,

A funcdo de distribuicdo do poder emissivo dos corpos segundo o comprimento
de onda associado a radiacdo térmica também foi estabelecida por Max Planck. A Lei de
Planck expressa na Equacéo 5, permite determinar o maximo de energia que é capaz de
ser emitida por um perfeito emissor (corpo negro) em decorréncia da sua temperatura e
do seu comprimento de onda (MODEST, 2013).

= a ®)
T e e

Onde:
Eb (A,T) ¢ a distribui¢do espectral da radiagdo emitida por um corpo negro. Sendo c1 =
3,7405x10® Wum*m e ¢, = 1,43879x10* umK, as constantes da radiagdo de Planck.

A poténcia emissiva do corpo negro variando espectralmente em relagdo ao

comprimento de onda em diferentes temperaturas pode ser visualizada na Figura 3.

Figura 3. Poténcia emissiva do corpo negro em relagdo ao comprimento de onda em diferentes
temperaturas.
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Fonte: Modest (2013).

O comprimento de onda que corresponde a maxima poténcia emissiva e a

temperatura sdo inversamente proporcionais, ou seja, quanto maior a temperatura ou a
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energia do corpo negro menor sera o comprimento de onda da luz emitida por ele. Isto é
expresso pela Lei do deslocamento de Wien, como observa-se na Equagdo 6
(INCROPERA; WITT, 1992).

AmaxT = €3 (6)

Sendo Amax 0 comprimento de onda correspondente & emissdo maxima, T a
temperatura do corpo negro e cs ¢ uma constante que vale 2898 um.K.

A distribuigéo espectral da radiagdo emitida pelo sol pode ser aproximada a partir
da distribuicdo de Planck para um corpo negro a 5800 K (CENGEL, 2012). Contudo, €
necessario considerar que antes de chegar a superficie terrestre a radiacdo solar sofre
atenuacGes em sua intensidade devido as interagdes com as particulas atmosféricas.
Alguns modelos foram desenvolvidos a fim de aproximar matematicamente a intensidade
da radiacdo emitida pelo sol, a intensidade da radiacao que atinge a superficie terrestre e,
finalmente, a intensidade da radiacdo que chega até a superficie.

Na auséncia de valores experimentais para o espectro solar na superficie terrestre,
Bird e Hulstrom (1983), propuseram um modelo computacional que opera modelos
matematicos que fornecem resultados satisfatorios dos niveis de incidéncia da radiacao
solar na superficie terrestre. Fisicamente, o modelo proposto, considera o
desmembramento da radiagé@o solar global nas componentes direta e difusa. Ainda em
1983, Brine e Igbal formularam um modelo matemaético que separa a irradiacdo difusa
em trés componentes, segundo a Equacéo 7:

D¢y = Drp + Dgp + Dma (7

Sendo a irradiacdo difusa (D,;) uma resultante do espalhamento de Rayleight
(D,-3), do espalhamento de particulas dispersas na atmosfera (D,;) e da reflexdo sofrida
pela radiacdo na propria atmosfera e também na superficie terrestre (D,;,2).

A partir da fundamentacdo do conceito de corpo negro, € possivel verificar o
comportamento de superficies reais. Uma superficie real ndo é nem perfeito emissor nem
perfeito absorvedor, isso significa que ela emite e absorve apenas uma porc¢éo da radiacao
que 0 corpo negro emitiria e absorveria.

Na matéria, as propriedades Opticas estdo diretamente associadas com sua
estrutura de bandas de energia. As bandas de energia tém origem na sobreposicdo dos
niveis de energia dos atomos, quando estes se agrupam para formar o sélido
(CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2016). A teoria de bandas de energia define que os
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solidos possuem duas bandas de energia, conhecidas como banda de valéncia e banda de
conducéo.

Os materiais podem ser classificados em relacdo a sua capacidade de conducéo de
elétrons como condutores, semicondutores e isolantes. Na faixa de frequéncia da radiagédo
solar (ultravioleta a infravermelho médio), as ondas eletromagnéticas sdo absorvidas
principalmente por elétrons livres e ligadas pela mudanca no nivel de energia da vibracéo
de rede. Sendo os elétrons livres, os principais contribuintes para a capacidade de um
solido absorver energia radiativa, existem diferencas dpticas distintas entre materiais
condutores e isolantes (MODEST, 2013).

Entre a banda de valéncia e a banda de condugdo ndo existem niveis possiveis a
serem preenchidos por elétrons, tratando-se entdo de uma banda de energia proibida. A
largura dessa banda proibida define a diferenca entre um material condutor e um material
isolante (OLIVEIRA, 2021). O band gap representa a quantidade de energia (Eg)
necessaria para que um elétron se desloque da banda de valéncia até a banda de conducéo
e é uma funcdo do tipo de ligagdes atbmicas que esse material apresenta e que determinara
a quantidade de energia que serd absorvida. A energia de Fermi (Ef) se localiza dentro da
banda de conducdo em materiais condutores, e dentro do Band Gap nos semicondutores
e isolantes (CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2016). A Figura 4 mostra a diferenga entre
as caracteristicas a nivel eletrénico de materiais condutores, semicondutores e isolantes,
sendo a banda azul marinho a banda de conducdo, o espago branco a banda proibida, e o

nivel azul claro indica a banda de valéncia.

Figura 4. Estrutura de banda eletrnica encontrada em um material condutor, semicondutor e isolante.

Condutor Semicondutor Isolante
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De acordo com Modest (2013), os isolantes tendem a ser transparentes e refletem

pouco para fétons com energias menores que 0 gap, enquanto os metais tendem a ser

altamente absorventes e geralmente refletem entre os comprimentos de onda visivel e

infravermelho. Se tratando dos metais, tém-se materiais opacos, uma vez que as radiacoes

incidentes com frequéncias na faixa do espectro visivel excitam os elétrons para estados

de energia ndo ocupados acima da energia de Fermi. Todas as frequéncias da luz visivel

sdo absorvidas pelos metais em razdo da disponibilidade continua de estados eletrénicos

vazios que permite as transicoes eletronicas.

Geralmente, os semicondutores tém band gap na faixa de 1 a 4 eV (NOUROZI et

al., 2019). A Tabela 1 apresenta os valores de band gap encontrados na literatura para

alguns semicondutores e isolantes utilizados na obtencdo de filmes absorvedores
(GARCIA et al., 2006; SIEMIENIEC et al., 2017; SEN et al., 2020; ARAUJO et al.,
2018; XIAO; GENG, 2011; FILATOVA; KONASHUK, 2015; ABDULLAH etal., 2014;

ALMONTASSER et al., 2019; HART et al., 2014; MAHLAMBI et al., 2015).

Tabela 1. Band gap de alguns semicondutores e isolantes utilizados na obtenc&o de filmes absorvedores.

Material Band Gap (eV)
Si 1,1
SiO» 8,9
MoOs 2,8
SiaNg 51
ZrO> 6,0
MgO 4.8
Cr203 3,0
ZnS 3,6
lImenita (FeTiOz) 3,2

Fonte: Adaptado de Oliveira (2021).

Considerando que o band gap dos materiais esta diretamente relacionado com sua

capacidade de absor¢édo de fotons, para determinar a energia de band gap o método de

Tauc, exposto na Equacéo 8, é am

plamente utilizado.

a'hv = (hv — Eg)n

(8)
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Onde: a' é o coeficiente de absorcao, h é a constante de Planck, v é a frequéncia do féton,
Egy é a energia de band gap. O fator n depende da natureza das transicdes eletrénicas e
assume o valor ¥ para transicdo direta e 2 para transi¢do indireta (ESCOBEDO-
MORALES et al., 2019).

Paul Kubelka e Franz Munk desenvolveram uma funcdo F(R) denominada teoria
de Kubelka-Munk (1931), na qual define que os espectros de reflectancia (R) podem ser
convertidos em espectros de absorcdo, adaptando o método de Tauc (MAKULA et al.,
2018; JUBU et al., 2020; ESCOBEDO-MORALES et al., 2019). Veja as Equacdes 9 e
10.

(1-R)* (9)
2R

F(R)hv = B(hv — E,)" (10)

F(R) =

De acordo com Oliveira (2021), a partir da adaptacdo do método de Tauc feita a
partir da teoria de Kubelka-Munk é possivel determinar o valor de Eg plotando o
grafico (F(R)hv)Y™ por hv e extrapolando a parte reta da curva e o valor interceptado
pela reta com o eixo hv corresponde ao valor de E4. Para encontrar o mesmo valor, o
GEPAC (Grupo de Estudos de Programacao Aplicada a Ciéncia) (2019), plota o grafico
da primeira derivada da funcdo para selecionar o ponto maximo global, seleciona pontos
em sua proximidade e realiza o ajuste da reta para encontrar seus coeficientes angular (a)
e linear (b). O band gap € -b/a.

A maneira como a radiacdo interage com materiais sélidos depende tanto do tipo
de radiacdo envolvida nessa interacdo como das caracteristicas a nivel atbmico desses
materiais. Para avaliar o comportamento 6ptico de um material s6lido em relacdo a uma
faixa especifica do espectro eletromagnético de radiacdo € preciso definir grandezas
fisicas mensuraveis que quantificardo a resposta desse material a essa radiacdo. A parcela
correspondente a energia de radiagcdo que atinge uma superficie pode ser decomposta na
soma da energia absorvida («), da energia transmitida (z) e da energia refletida (p). A

Figura 5 ilustra esses trés comportamentos.
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Figura 5. Interacdo da radiacéo incidente com a matéria.

Radiagdo Refletida

Radiagao Absorvida

Radiagdo Transmitida

Fonte: Goncalves (2020).

Convém notar que a intensidade total da radiacdo incidente é, portanto, dada pela
soma das parcelas absorvida, refletida e transmitida (CENGEL, 2012). Considerando uma
troca de calor entre um pequeno corpo opaco (t = 0) e sua vizinhanga, sob condigdes de
equilibrio térmico a uma temperatura T (K) e considerando a lei de Kirchhoff; a porcéo
de radiacdo absorvida serd toda a energia incidente subtraida da porcdo de radiacdo
refletida, conforme Equacéo 11.

a=e=1—-p (11)

A absortividade é a razdo entre a parcela radiacdo absorvida por um solido e a
quantidade de radiacédo incidente neste mesmo solido. Desta maneira, quando se pretende
avaliar a absortividade de um material na faixa do espectro solar, é preciso analisar o
guanto dessa radiacdo € absorvida pelo material. A Equacdo 12 mostra como calcular tal

parametro.
f2225000 a/llsol dA (12)
[0 dA

@ =—3500
J.

220

Onde: oy, é a absortividade espectral do sélido, Iso a distribuicdo espectral da irradiagdo

solar e a é a absortividade hemisférica total.
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A absortividade de materiais solidos opacos pode ser calculada a partir da medigéo
de sua refletividade espectral. Portanto, substituindo a Eg. 11 na Eqg. 12, chega-se a
Equacdo 13.
2500
Sy (1 = p)sor dA (13)
2500
fzzo ISOl da

Onde: p;. é a refletividade espectral do solido.

A refletividade p ¢ uma propriedade que define a fracdo da radiagdo térmica
incidente que é refletida por uma superficie, ou seja, a razdo entre a energia refletida e a
energia incidente. A energia refletida depende ndo apenas do angulo em que a energia
incidente incide sobre as superficies, mas também da direcdo que esta sendo considerada
para a energia refletida (HOWELL; MENGUC; SIEGEL, 2016).

Segundo Sade (2011), a refletividade pode ser especular ou difusa. A refletividade
espectral ocorre quando a luz incide em superficies lisas e é refletida em uma direcdo. A
refletividade difusa ocorre quando a luz incide em superficies porosas ou onduladas e é
refletida em todas as dire¢des, como ilustrado na Figura 6.

Figura 6. (a) Reflexdo especular. (b) Reflex&o difusa.

Luz incidente
Luz incidente Luz refletida

Luz refletida

(a) (b)

A emissividade térmica (&) a uma dada temperatura (T) pode ser calculada a partir
da refletividade (p) em uma determinada faixa do comprimento de onda (A) no

infravermelho (KENNEDY, 2002). O calculo da emitancia térmica é representado pela

Equacéo 14.
lméx (14)
1—pA,T)]Eg(A,T)dA
o) J[ PG DIE (A, T)
oT
Amin
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Onde: o seria a constante de Stefan-Boltlzmann e Eg(A,T) ¢é a intensidade da radiagdo
espectral do corpo negro pela lei de Planck, conforme descrita na Eq. 5.

A emissividade de um sélido é definida como sendo a razdo entre a radiagéo
emitida pelo solido e a radiagdo emitida por um corpo negro a mesma temperatura. De
acordo com Silva Neto (2017), para o calculo dessa propriedade na faixa do
infravermelho do espectro, basta somar as contribuicdes em cada comprimento de onda,

conforme mostrado na Equacéo 15.
[0 ¢, 1, dA (15)
I, dA

€ = — 300000
J.

2500

Onde: &) é a emissividade espectral do solido, Iy a radiacdo espectral do corpo negro a
uma dada temperatura e € ¢ a emissividade hemisférica total do so6lido.

Algumas tendéncias tipicas para emisses direccionalmente determinadas
experimentalmente para materiais reais sdo mostradas na Figura 7. As emitancias nestas

figuras foram calculadas ao longo de todo o espectro (MODEST, 2013).

Figura 7. Variagao direcional de emissdes de superficie (a) para alguns ndo-metais e (b) para alguns
metais.
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€ €

Fonte: Modest (2013).
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Segundo estudos de Modest (2013), todo objeto a uma temperatura finita emite
energia radiativa. Em principio, a emissdo de um determinado corpo é uma funcéo das
propriedades do material, da temperatura e da direcdo. Neste sentido, a energia solar
fototérmica nada mais é do que a energia absorvida por um determinado corpo sob a
forma de calor a partir da radiacdo solar, onde a energia cinética das particulas da
superficie aumenta e por conducdo, atraves de todo o corpo, ocorre um incremento da

temperatura do material.

2.2. SUPERFICIES SELETIVAS SOLARES

O conceito de superficie seletiva, propriamente dito, surgiu em 1955, quando H.
Tabor o utilizou em sua superficie de niquel negro, formada por NiS e ZnS e produzida
por meio do método de eletrodeposicdo (SENA, 2001).

Estas superficies caracterizam-se pelas seguintes propriedades: alta absorbancia
na faixa de radiacdo solar de 220 nm < A < 2500 nm e baixa emitancia na faixa de
irradiag@o térmica de 2500 nm < A < 25000 nm acima da temperatura de operagdo da
placa absorvedora (LEE et al., 2000). Além do mais, é necessario que estas superficies
ndo se degradem significativamente do ponto de vista dptico durante a vida atil do coletor
e sejam resistentes a temperatura de estagnacdo, a corrosao e a umidade.

As superficies seletivas solares podem ser homogéneas ou conterem materiais
compdsitos cujas propriedades Opticas dependem dos materiais empregados e de sua
estrutura (DUFFIE e BECKMAN, 2006). Diversas de técnicas foram desenvolvidas para
a producdo dessas superficies, tais como eletrodeposicdo, deposi¢do quimica de vapor
(CVD), evaporacdo a vacuo, sputtering, conversdo quimica, spray, spray pirolise
(JEEVA; NARAYANAN; KARTHIKEYAN, 2016), com diversos materiais utilizados
como revestimento, tais como cromo negro, niquel negro, cobre negro, molibdénio, entre
outros. A Tabela 2 apresenta diversos materiais utilizados como revestimento de coletores

térmicos e seus respectivos processos de deposicao.
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Tabela 2. Alguns materiais percussores de superficies seletivas solares e suas respectivas técnicas de

deposigéo.
Material Substrato Processo de Absorbéancia Emitancia a
Fabricacdo (%) 100°C (%0)
Cr/SiOy Cu Sputtering 88-97 5-16
cermet SS
Mo/SiO; SS Sputtering 98 7-12
Cromo negro Ni-Cu Eletrodeposicéo
Cu 97 9
SS
Ta/Al,Os/Pt/ Ta Pintura 93 10
Al,O3 Vidro
WI/SiO; Vidro Sputtering 95 15
AICrSiO SS Deposicdo por arco 92 16
Silica catodico
Ti/SiO; Ti Deposicdo de 99 2
camada atdbmica
Pt/Al,O3 Vidro Sputtering 92 13

Fonte: Adaptado de Zayed (2024).

A seletividade optica de uma superficie absorvedora varia em virtude do
comprimento de onda da radiacdo incidente. Pode-se definir uma superficie seletiva ideal
como aquela a qual a absortividade pode ser representada através de uma funcéo degrau
onde o valor maximo ocorre no comprimento de onda na regido do visivel e o valor
minimo ocorre na regido do infravermelho.

Segundo Gomes (2001), uma superficie seletiva ideal deve ter uma transicdo
abrupta entre as regides de alta e baixa refletividade, em torno de 2500 nm, que é
aproximadamente o limite superior do espectro solar. A seletividade (s) € um parametro
utilizado para caracterizar uma superficie seletiva e é definida como a raz&o entre a
absortividade na faixa visivel e a emissividade na faixa do infravermelho, como
demonstrado na Equacdo 16. N&ao se deve confundir o fator de seletividade de uma placa
solar com eficiéncia energética, uma vez que a seletividade diz respeito apenas a placa
absorvedora e néo ao coletor solar como todo.

5= (16)
&
Uma superficie seletiva para fins fototérmicos deve apresentar o fator de

seletividade minimo de 5,67, a absorbancia solar maior que 85% e a emitancia menor do
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que 15%. Quando o fator de seletividade for maior do que 10 a superficie seletiva é
considerada altamente seletiva (XIAO et al., 2011).

Diferentes tipos de revestimentos tem sido estudados, mas em todos eles tem-se
buscado a melhoria da relacdo absorcdo/emissdo a partir de: (i) uso de materiais que
apresentam intrinsicamente propriedades favordveis a absorcdo da radiacdo; (ii)
superposicdo de diversos revestimentos de matéria a obter um ganho na absor¢do da
radiacdo solar a partir de efeitos de interferéncia Optica destrutiva no interior do filme;
(iii) texturizacdo do filme, criando armadilhas Opticas para a radiacdo incidente; (iv)
construcdo de filmes com material composto, aliando a estabilidade térmica dos materiais
cerdmicos com a alta condutividade térmica e elétrica dos metais; e (v) combinagdes de
todas as maneiras citadas anteriormente (KENNEDY, 2002; MARTINS 2010).

2.2.1. Tipos de superficies seletivas

De acordo com estudos de Gomes (2001), Kennedy (2002), Martins (2010), Sade
(2011), Vieira (2011), Silva Neto (2017), Medeiros (2019), Gongalves (2020) e Oliveira
(2021), ha diversas formas de alcancar a seletividade odptica de uma superficie
absorvedora; e é possivel classificar as superficies seletivas segundo sua constituicdo
quimica e morfoldgica e a partir das caracteristicas relacionadas ao arranjo fisico e
estrutural destas superficies.

Alguns materiais ja possuem propriedades radiativas intrinsecas que sdo
favoraveis a seletividade espectral. Tais materiais possuem configuracdes eletrdnicas
apropriadas a absorcdo em certas faixas de radia¢do. Segundo Silva Neto (2017), isso
implica que radiagdo com comprimentos de onda inferiores a 2500 nm, possuiriam
energia suficiente para levar os elétrons a estados mais excitados de energia, resultando
na absorgéo desta radia¢do. A Figura 8 ilustra 0 comportamento Optico de uma superficie
seletiva ideal com um comprimento de onda na ordem de 2500 nm. Note que, 0 aumento
da temperatura da superficie promove 0 aumento da reflectancia e consequentemente uma

diminuigéo da absorbéancia.
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Figura 8. Espectro da radia¢éo incidente em intervalos de alta absorbéncia e alta reflectancia.
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Fonte: Martins (2010).

A seletividade 6ptica também pode ser conseguida pela modificacdo da
morfologia da superficie onde a radiacdo incide. Essas modificacbes consistem na
texturizacdo da superficie com microcavidades cujo tamanho esta na mesma ordem de
grandeza do comprimento de onda da radiacdo até onde se deseja absorver (LAMPERT,
1980; PELLEGRINI, 1980). A radiagdo incidente normal sofre diversas reflexdes
internas, sendo parcialmente absorvida em cada reflex&o. Esse tipo de efeito pode ser
alcancado a partir do controle da rugosidade da superficie onde serd depositado o
revestimento seletivo. Silva et al. (2018) obtiveram resultados relacionados as
propriedades Opticas que mostram que a técnica de Oxidacdo Eletrolitica por Plasma
(PEO) tem um grande potencial parar criar superficies seletivas com armadilhas Opticas.
Um esquema de uma superficie seletiva texturizada pode ser observada na Figura 9(a).

Quando h& um conjunto absorvedor-refletor, a seletividade é conseguida pela agdo
conjunta de dois materiais com funcdes dpticas complementares, onde a absorcdo da
radiacdo solar é obtida por um e a reflexdo no infravermelho por outro. A sobreposicao
de um metal altamente refletor (pelo menos nas bandas de emissdo) por uma camada de
um material que tenha alta absortividade na banda de radiagéo solar e alta transparéncia
na banda de emissdo, consiste em uma das maneiras de se obter uma superficie seletiva.
Normalmente, um revestimento com alta absortividade a radiagdo solar € depositado em

um substrato metalico de alta refletividade na regido infravermelha (GOMES et al.,
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2002). Na Figura 9(b) é possivel observar a disposicdo das camadas para este tipo de
superficie.

Na Interferéncia de multicamadas, o efeito seletivo € o resultado de uma
multiplicidade de passes da radiacdo, pelo uso de duas camadas dielétricas separadas por
um filme metalico semitransparente, sobre uma quarta camada de um filme metélico
refletor. Os materiais mais utilizados sdo: metais e dielétricos, devido a diferenca entre
seus indices de refracdo (MEDEIROS et al., 2017). A eficiéncia de um filme refletor pode
ser aumentada na banda da radiacéo solar, se o indice de refracdo (n) diminuiu desde o
material do substrato até a superficie. Na Figura 9, também pode-se observar o fenbmeno
de seletividade obtido através do conjunto das camadas que constituem o filme seletivo.

Segundo a disposi¢do das camadas, a radiacdo incide sobre a camada dielétrica
superior, a qual apresenta elevada absorcdo na regido visivel, absorvendo entéo, grande
parte da radiacdo incidente. A camada de metal semitransparente impede que haja
reflectancia na regido visivel e a segunda camada de material dielétrico reduz a
emissividade do revestimento, a0 mesmo tempo em que, assim como a primeira camada,
reduz as perdas por reflexdo nas interfaces entre os diferentes meios. Por fim, a camada
de metal (substrato) modifica a reflectancia, fazendo com que seja alta na regido
infravermelha. Nesse tipo de conjunto seletivo, a espessura das camadas deve ser
cuidadosamente controlada para que as radiacOes refletidas sejam canceladas por
interferéncia destrutiva.

Nos revestimentos de materiais compositos, os filmes utilizados como superficies
seletivas absorvedoras sdo constituidos por um material dielétrico, (normalmente, um
material ceramico) como sendo a matriz deste revestimento, contendo particulas de
materiais metalicos. Concordando com Silva Neto (2017), por essa combinacao, esses
revestimentos sdo comumente chamados de Cermet. Cermets sdo compdsitos formados
por material metalico e material ceramico, podendo qualquer um dos dois constituir a
matriz do composito. Um esquema demonstrativo também pode ser observado na Figura
9(d).

A complementariedade de propriedades alcancada por essa combinacdo reside
principalmente na possibilidade de absorcdo da radiacdo pela insercdo de novos niveis
eletrbnicos disponiveis no compdsito, considerando que o material dielétrico sozinho ndo
absorveria na faixa do espectro solar de radiacdo. Martins (2010) pontua que a incluséo
de particulas metalicas ducteis em matrizes ceramicas também atua como reforco do

material, aliando as propriedades de resisténcia a altas temperaturas, alta dureza e
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estabilidade quimica das cerdmicas com a possibilidade de deformacéo plastica dos
metais.

A seletividade Optica também pode ser alcancada a partir do efeito de tamanho
quantico (QSE). Tais efeitos ocorrem em filmes ultrafinos de semicondutores
degenerativos e resultam em alta absortividade a radiacéo solar e, simultaneamente, alta
refletividade térmica. A combinacdo de um material com efeito de tamanho quéantico com
um substrato de alta refletividade pode fazer um bom absorvedor solar para conversao
térmica (VIEIRA, 2011). A maior desvantagem no uso de superficies seletivas a base de

QSE é sua instabilidade frente a variacdo de temperatura e exposicao atmosférica.

Figura 9. Esquematico das categorias dos absorvedores seletivos.
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2.2.2. Deposicao dos revestimentos

A redugdo dos custos de producdo dos coletores solares é fundamental para que
estes se tornem mais acessiveis e difundidos no mercado. A placa absorvedora é o
principal componente do coletor solar, pois é responsavel pela conversdo da radiagdo
incidente em energia termica. Durante a confeccdo de uma superficie seletiva
absorvedora, um dos principais parametros a ser levado em consideragéo € a escolha da
técnica apropriada para formacdo dos filmes. Muitas técnicas existem e podem ser
utilizadas para esse fim (ATKINSON et al., 2015; SELVAKUMAR; BARSHILIA, 2012;
JOLY etal., 2013; KENNEDY, 2002).
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Dentre as diversas técnicas de deposicdo de filmes que podem ser utilizadas para
producdo de uma superficie solar seletiva, a Pulverizacdo Catddica (sputtering), tem se
destacado nas ultimas décadas por garantir um controle satisfatério da morfologia do
revestimento, permitindo estimar a espessura do filme a partir dos parametros
empregados na deposicdo. Essa técnica também assegura a deposicdo de filmes
homogéneos e uniformes em sua espessura, além de ndo gerar residuos ao final do
processo (SELVAKUMAR; BARSHILIA, 2012; MARTINS, 2010).

Trata-se de um processo de deposicéo fisica onde se aplica 0 bombardeamento de
elétrons para producdo de plasma a frio, a partir da ionizacdo. Os elétrons colidem com
as moléculas de um gas neutro, ionizando-as e a formacdo do filme se da pela
condensacdo dos atomos ejetados do alvo sobre o substrato. Dessa maneira, o produto
dessa evaporacao pode ser utilizado na criacdo de um filme que se deseje construir sobre
uma superficie a ser revestida (MARTINS, 2010). A Figura 10 ilustra 0 mecanismo fisico

dos fendmenos que acontecem no alvo durante a pulverizacdo catddica.

Figura 10. Fendmenos no alvo durante a pulverizacdo catodica.
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Fonte: Adaptado de Wasa et al. (2012).

O alvo € o material que sera depositado e este € ligado a uma fonte RF ou ao polo
negativo de uma fonte DC, formando o catodo do sistema (p6lo negativo), assim como o
substrato é posicionado no anodo (pdlo positivo). A fonte de poténcia RF é ligada quando
requisitada a producao de revestimentos a partir de alvos ndo-condutores. A pressdo para
criar o vacuo dentro da camara é entre 10° e 107 mbar. Em seguida, ocorre a inser¢io

do gas inerte (geralmente o argénio) em regime de fluxo continuo a fim de promover o
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bombardeamento do alvo, isso ocorre até que a pressdo de trabalho seja da ordem de 10
32 10! mbar (LEE et al., 2004; MARTINS, 2010).

Uma vez iniciado o processo, 0s elétrons que agora se encontram livres irdo colidir
com outros atomos ou moléculas neutras do mesmo gas, aumentando a quantidade de ions
formados. Isso aumentara as colisGes com a superficie do alvo, onde os atomos serdo
ejetados e se condensardo sobre o substrato, formando o filme desejado. O sistema de
deposicao por Pulverizagdo Catodica é ilustrado no esquema da Figura 11.

Figura 11. Esquema de sistema de deposicdo por pulverizacéo catodica.

Camara de vacuo

Substrato

, —» Vacuo
Gas neutro

—Tensao

Fonte: Adaptado de Silva Neto (2017).

A taxa de deposicdo é determinada pela densidade de poténcia e depende do
tamanho da area de erosdo, do material do alvo, da pressdo ambiente e da distancia alvo-
substrato. Com maior controle de tais parametros de deposic¢éo, tem-se obtido filmes com
espessuras da ordem de nandmetros com boas propriedades Opticas para aplicacdes
fototérmicas, além de alcangar a poténcia mé&xima sem causar comprometimento da
qualidade do filme. Entre outras vantagens dessa técnica destacam-se: trabalha com
temperaturas reduzidas; gera uma quantidade infima de residuos e pode envolver varios
alvos de forma simultanea, como também alvos em sequéncia para obtencéo de filmes
em multicamadas (SILVA NETO, 2017).

O livre caminho médio de uma particula é a distancia percorrida no sistema de
vacuo antes da colisdo com a outra. No processo Magnetron Sputtering, 0 campo
magnético aprisiona os elétrons em trajetdrias helicoidais proximas a superficie do alvo,

reduzindo seu livre caminho médio. O livre caminho médio (1’) pode ser empregado para
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estimar a distancia na qual o substrato deve ser colocado para que haja deposi¢do a uma
dada pressao (P), como podemos observar na Equagéo 17.

_ 5x10°73 (17)

A P

O processo denominado de Sputtering Reativo ocorre através da adi¢do de um gas
reativo na cdmara de vacuo, normalmente misturado ao gas inerte de trabalho, enquanto
é produzido o revestimento oriundo de um alvo metélico. Em decorréncia do fluxo do gas
reativo (0 qual pode ser oxigénio, nitrogénio, compostos organicos de baixo peso
molecular e sulfeto de hidrogénio) pode originar uma solugdo soélida do elemento reativo
no revestimento metalico ou um composto com estequiometria estabelecida (MARTINS,
2010; PARK et al., 2005).

2.2.3. Materiais precursores

Um dos principais fatores a ser considerado na producgdo de revestimentos
absorvedores sdo os materiais precursores das superficies solares seletivas. Diversos
materiais tem sido investigados para 0 uso em receptores solares, com o0 objetivo de
alcancar propriedades desejaveis, tais como anti-reflexdo, resisténcia ao desgaste,
resisténcia a oxidacdo ou corrosdo, reducdo do acumulo de material organico sobre essas
superficies e absorcdo solar seletiva (ISRAVEL; SARAVANAN; VIJAYAN, 2019).

Os materiais precursores dos revestimentos devem ser quimicamente e
termicamente estaveis para a faixa de temperaturas de trabalho e ter uma boa adeséo ao
material do substrato. Também é desejavel que os materiais sejam de facil aplicacéo,
tenham alta disponibilidade e durabilidade a longo termo e baixo custo (JAFARI,
ROZATI, 2011).

O cromo negro (Cr-Cr.03) € um cermet composto por uma estrutura mista de
cromo na estrutura metélica e O0xidos de cromo, que se destaca entre os principais
materiais utilizados em superficies seletivas. E uma matéria prima de fécil acesso, baixo
custo, e que permite a obtencdo de superficies com absortividades maiores que 95%
(JAFARI; ROZATI, 2011), e uma baixa emitancia térmica devido a presenca de uma fase
metalica em sua estrutura (KASAEIAN et al., 2015).

Por essa razéo, o cromo negro tem sido utilizado como revestimento absorvedor

de coletores solares desde que o conceito de superficies seletivas solares surgiu na década

42



de 50 (TABOR, 1961). Uma grande diversidade de processos para deposicdo desse
material tém sido aprimorados com o intuito de melhorar as caracteristicas Oticas,
morfoldgicas e a estabilidade térmica desses filmes, tais como os processos de deposi¢do
por PVD, CVD, Sol-Gel e eletrodeposi¢cdo (KENNEDY, 2002).

Outro material que vem sendo investigado para aplicacdo em revestimentos
absorvedores de altas temperaturas € o Molibdénio. O Molibdénio tem um dos mais altos
pontos de fusdo de todos os elementos da tabela periddica, sendo um importante
componente de ligas metalicas, uma vez que aumenta a dureza e a tenacidade do aco em
altas temperaturas (BRAGA, 2013). A capacidade do molibdénio de suportar altas
temperaturas com baixo coeficiente de dilatagcéo e elevado ponto de amolecimento, o faz
util em aplicacGes que envolvem calor intenso e estabilidade em temperaturas elevadas.

Quimicamente, 0 Mo ndo reage com oxigénio e dgua na temperatura ambiente,
porém comeca a sofrer oxidacdo a partir da temperatura de 400 °C. A 600 °C em
atmosfera oxidante forma-se o triéxido de molibdénio volatil. A partir de 700 °C ocorre
uma rapida oxidacao a partir de vapor de dgua formando diéxido de molibdénio (SOUZA,
2014; BRAGA, 2013).

Superficies absorvedoras de altas temperaturas geralmente sao empregadas por
um substrato refletor na regido do infravermelho e uma Gltima camada com um material
anti-reflector com baixo indice de refragdo, para minimizar as perdas por reflex&o solar
(SOARES, 2014). A propriedade antirreflexiva da camada AR reside no fato de ela
possuir um indice de refracdo com valor intermediario entre o ar e 0 composito. O indice

de refragdo de uma camada AR ideal é dado pela Equacéo 18.

Tl1 = no ns (18)

Onde, n1, no € ns correspondem, respectivamente, aos indices de refragdo da camada AR,
do ar e do meio sélido.

Os materiais utilizados em sua confec¢do sdo geralmente Oxidos, nitretos e
fluoretos. Além de minimizar a reflexdo da radiacdo solar incidente, provocando a
reducdo da emissividade dos revestimentos; a camada AR pode também atuar como
protecdo da superficie (de degradacéo por oxidacao térmica, por exemplo) (MARTINS,
2010).
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O dioxido de silicio € um tipo de silicato que tem sido explorado em todos os tipos
de revestimentos antirrefletivos, com particular destaque em superficies seletivas. Alem
de ter sua fungdo AR amplamente estudada, filmes a base de silica sdo quimicamente
inertes, duraveis e resistentes a abrasdo (RAUT et al., 2011). Outro material que se se
mostra uma alternativa potencial como matéria prima de revestimentos AR é a cinza do
bagaco da cana de agUcar. Esse residuo da industria sucroalcooleira possui altos teores de
oxido de silicio, em torno de 80%, levando em consideragdo variagdes decorrentes da
condicdo de queima e moagem da cinza (PAULA, 2010; MEDEIROS et al., 2017).

O material substrato que compde a placa absorvedora é geralmente um metal
condutor. Os acos inoxidaveis sdo materiais ideias em diversas aplica¢des industriais
devido & uma série de fatores como elevada resisténcia a corrosdo e a manchas, exigir
baixa manutencdo, ter grande capacidade de conformacdo, serem reciclaveis e por
possuirem elevadas propriedades mecéanicas. Dentre os acos inoxidaveis, 0s acos
austeniticos sdo 0s mais comuns e caracteristicos por possuirem microestrutura
auestenitica a temperatura ambiente. A classe mais utilizada entre esses agos é a série 300
que é caracterizada por conter elevados teores de cromo e de niquel.

Segundo Martinez-Tejada et al. (2009), em altas temperaturas o aco inoxidavel
precipita uma fina camada de 6xidos que protegem a superficie contra corrosao e
aumentam a aderéncia de filmes depositados. O teor minimo de 12% de cromo presente
na composicdo quimica dessa categoria de agos, garante a formacdo de uma pelicula
passivadora de Oxido de cromo em sua superficie. Essa pelicula é formada em nivel
molecular e possui cerca de 13 nm. E caracterizada por ser passiva, tenaz e renovavel, ou
seja, se a pelicula for danificada ou removida por qualquer razdo, mais cromo contido no
aco sera exposto ao ar formando mais 6xido de cromo (ARAUJO e COUTO, 2004).

Todavia, na pratica, em ambientes muito agressivos com altos teores de espécies
potencialmente corrosivas como géas carbonico, acido sulfidrico ou alta salinidade, além
de altas pressdes, temperaturas e elevadas taxas de desgaste, 0 uso desses acos torna-se
inviavel (NESIC, 2007; WANG et al., 2011; OSSAI, BOSWELL e DAVIES, 2015).
Técnicas de modificacdo de superficie tém sido propostas para viabilizar a aplicacdo
desses acos em condigbes operacionais criticas. Dentre elas, aquelas baseadas na
deposicéo fisica a vapor (PVD), com destaque para 0 magnetron sputtering, tém tido
grande aplicacdo cientifica e industrial, j& que permitem a producdo de filmes de alta
qualidade (ALEXEEVA e FATEEV, 2016).
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2.2.4. Analise bibliométrica

Segundo Wolfram (2017) e Pimenta et al. (2017), a bibliometria apresenta como
objetivo avaliar e entender o desempenho das atividades de producdo académica, por
meio da andlise de uma quantidade de dados extraidos das publicacfes cientificas, em um
periodo definido, para a extracdo das informacGes necessarias. A pesquisa bibliométrica
pode ser elaborada partindo-se de algumas etapas fundamentais, sendo elas: determinacao
dos indicadores de pesquisa, da base de dados utilizada e do modo como os documentos
serdo selecionados e padronizados (sistematizacdo da pesquisa) (FERENHOF;
FERNANDES, 2014).

Na bibliometria sdo utilizados diversos indicadores para estudar a producdo
cientifica, as relacbes e interacfes entre seus elementos (PIMENTA et al., 2017). Em
linhas gerais, estes indicadores buscam medir a produtividade, estabelecer relagdes,
identificar colaboragéo e co-ocorréncia de elementos em uma amostra de documentos. O
papel da area académica, em especial os cursos de pos-graduacdo Stricto Sensu, é
fundamental na producdo e disseminacdo de conhecimento, visando atender as
emergentes demandas das organizacdes e da sociedade (MACHADO JUNIOR et al.,
2016). Artigos cientificos, dissertacbes e teses apresentam, além de levantamentos
tedricos baseados em outros documentos cientificos, padrées rigidos de metodologia e
padrdes de pesquisa pautados em normas técnicas, sendo consideradas fontes fidedignas
para extracdo de informac@es a partir de metodologias bibliométricas (GONCALVES et
al., 2019).

A sistematizacdo da pesquisa consistiu na busca por palavras-chave sustentadas
no tema e fundamentadas pela bibliografia na Principal Colecdo da Web of Science, nos
ultimos 5 anos de publicacdo. Utilizaram-se os termos “Selective” e “Surface*”,
conectados pelo operador booleano AND, e “Coating*” conectado pelo booleano OR, por
representarem de forma significativa o tema da pesquisa. Filtrando os resultados por tipo
de documento de reviséo e de artigo, nessa etapa, foram obtidos 2216 registros para 0s
termos pesquisados.

O registro completo e as referéncias citadas resultantes foram exportadas para
uma planilha e importadas para o software VOSviewer, ferramenta utilizada na construcéo
de redes bibliométricas com base em relacBes de citacdo, cocitacdo ou coautoria,
oferecendo também a funcionalidade de criacdo de mapas de co-ocorréncia de termos
relevantes retirados das referéncias (VOSVIEWER, 2021).
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Dois trabalhos sdo ditos co-citados quando um terceiro documento os cita em
conjunto, e a relacdo de cocitacdo entre esses dois trabalhos é maior quanto maior o
nimero de trabalhos em que ambos sio co-citados (LIMA; LEOCADIO, 2017). Para o
constructo da rede de cocitacao, selecionou-se a alternativa de criacdo de mapa baseado
em dados bibliograficos por meio da importacdo de referéncias, analisando-as por co-
citacdo. Estabeleceu-se um nimero minimo de 5 citagBes por autor e optou-se pela
visualizagdo em redes. Foram considerados apenas os trabalhos cujos titulos (ou resumos)
estavam conectados com o tema da pesquisa, totalizando 79 trabalhos. Na Figura 12

apresenta-se a rede de co-citagdes elaborada no software VOSviwer.

Figura 12. Rede de co-citagdo.
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Segundo estudiosos da area da bibliometria, a formacdo dos clusters ou
“agrupamentos” com diferentes cores representa as referéncias que normalmente s&o
citadas em conjunto. Esse tipo de relacdo revela algumas linhas de pesquisa semelhantes
e, apods a visualizacdo do mapa se torna claro a existéncia de quatro areas de pesquisa
sobre o tema de superficies seletivas.

O cluster azul tem como principais autores co-citados Cao F. e Kennedy C.E.,
trazendo trabalhos focados no desenvolvimento de novos materiais precursores de filmes
finos para aplicagdes em médias e altas temperaturas. O cluster verde tem como principal
autor Selvakumar N. sendo estabilidade térmica, deposi¢do fisica PVD e Magnetron
Sputtering alguns dos termos mais citados nos titulos e resumos desses trabalhos, de
acordo com o VOSviewer. O cluster vermelho abrange topicos como adesdo do
revestimento, propriedades oOpticas, disposi¢do de multicamadas e seletividade espectral.

E o cluster amarelo compreende estudos mais recentes voltados para a resisténcia a
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corrosdo dos revestimentos. Percebe-se que as linhas de pesquisa ndo estdo muito
distantes umas das outras, apenas abordagens diferentes séo identificadas. A Figura 13

exp0Oe a quantidade de citacbes por pais.

Figura 13. CitagBes por pais.
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Verifica-se que a China lidera a quantidade de publicacbes com citagdes
relevantes na area, seguida dos Estados Unidos, Egito, Eslovénia e Coréia do Sul. O Brasil
vem ganhando espaco na pesquisa cientifica de Superficies Seletivas Solares. Entre os
autores mais co-citados representados pelo VOSviwer na Figura 12, a brasileira Medeiros
I. D. M., desenvolveu estudos relevantes na area de superficies seletivas solares com
revestimentos de cromo negro produzidos por eletredeposicdo, e a cinza do bagaco da
cana de acgucar sinterizada e aplicada como revestimento antirreflexivo.

Na construcdo do mapa de co-ocorréncia de palavras, estabeleceu-se um nimero
minimo de trés ocorréncias por termo e a opcao de visualizacdo em mapa de sobreposicao
segundo os anos de publicacdo foi selecionada. Na Figura 14 apresenta-se 0 mapa
bibliométrico de co-ocorréncia de palavras, elaborado no software VOSviwer. Os clusters
sdo organizados em cores mais frias para artigos publicados a partir de 2017, e em cores

mais quentes para trabalhos publicados até 2022.
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Figura 14. Mapa de co-ocorréncia de palavras.
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Quanto maior for o tamanho da fonte e do circulo, maior é o nimero de repeticdes
dessa palavra nos resumos e titulos dos artigos. Desta forma, as palavras “coatings”,
“performance” e “termal-stability” sdo as que possuem um maior nimero de ocorréncias.
O que implica que durante o tempo analisado, os artigos sobre superficies seletivas estdo
focados na producdo de revestimentos com boa estabilidade térmica em médias e altas
temperaturas.

Todavia, os ultimos trabalhos publicados analisam a oxidacao e resisténcia dos
filmes, os pardmetros utilizados em sua confecgdo e técnicas e materiais que possam
reduzir o custo de producdo desses revestimentos. Ainda ndo se vé artigos relevantes
trabalhando diretamente com a resisténcia a corrosdo dos filmes absorvedores,

confirmando o grande potencial desta pesquisa.

2.3. SIMULACAO DOS REVESTIMENTOS SELETIVOS

A concepcao dos revestimentos absorvedores opticos foi revolucionada quando

foi demostrada a possibilidade de otimizar a producao desses filmes através de programas
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de computador (BAUMEISTER, 1958). A verificacdo e obtencdo das propriedades
Opticas dos materiais absorvedores e do comportamento morfoldgico dos revestimentos,
a partir da modelagem matemaética, revela-se uma grande e poderosa ferramenta que se
associa ao desenvolvimento de superficies seletivas, determinando previamente o
comportamento Optico de um revestimento, antes mesmo da operacionalizacdo de
qualquer experimento.

Para simular e avaliar o comportamento de uma superficie seletiva, é necessario
que sejam conhecidas as propriedades opticas dos materiais utilizados na constituicao dos
filmes e também se saibam quais os aspectos morfoldgicos desses revestimentos precisam
ser respeitados para que seu comportamento Optico seja satisfatorio, como a espessura de
cada camada que compde o revestimento seletivo (SILVA NETO, 2017).

Alguns modelos tedricos encontrados na literatura (ABELES, 1957; HEAVENS,
1991; MULLEROVA & MUDRON, 2000; MACLEOD, 2010; CHIANG et. al, 2019)
foram desenvolvidos no intuito de realizar a predicdo numérica do comportamento 6ptico
dos filmes absorvedores. Uma analise mais detalhada dos principais modelos utilizados
para simulacdo desses revestimentos € necessaria para a aplicacdo do entendimento fisico

numérico empregado, na otimizagdo da producdo das superficies seletivas solares.

2.3.1. Modelos tedricos para simulacdo de filmes finos

Considerando um sistema filme + substrato, sendo o substrato um metal com
espessura suficiente para suprimir completamente a transmissdo, entdlot=0eR+a =1,
considerando «a a absortancia e R a reflectancia que pode ser obtida a partir da equacéo
desenvolvida por Heavens (Equacéo 19).

)

To1 + 175 €2 (19)

= =
1+ 101712 € is

Sendo ry, € 11, 0s coeficientes de Fresnel para as interfaces entre os meios 0 e 1
e 1 e 2, conforme representados nas Equacgdes 20 e 21 e esquematizado na Figura 15.

Considerando o ar (0), o filme (1) e o substrato (2) como meios.

Ng — 1Ny
= 20
To1 fio + g (20)
ﬁl - ﬂz (21)
T2 =% T h
1T
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Figura 15. Esquema éptico de uma luz incidindo em um filme fino simples.

Luz Luz
incidente refletida
1, Ar
", \/ Filme fino
Hy Substrato

Fonte: Adaptado de Macleod (2010).

Dois parametros intrinsecos dos materiais sdo relacionados ao comportamento
optico dos solidos. O indice de refracdo (n) que esta associado a mudanca na velocidade
de propagacao da luz no meio; e o coeficiente de extingdo (k), que esta associado a
absorcdo da radiacdo pelo solido. Esses dois parametros compdem a propriedade chamada
indice de refracdo complexo, representada pela equacdo 22.

N=n-ik (22)

A Equacdo 23 mostra que & € uma funcdo do comprimento de onda (1), da

espessura do filme (d), e do indice de refracdo complexo.

2
5 =L tn—ikd (23)
A
A reflectancia R do sistema é dada pela Equagéo 24:
R =|r|? (24)

Analisando o modelo proposto por Heavens (1991) no espectro do infravermelho,
Mayerhofer e Popp (2017) consideram o metal substrato um condutor perfeito, nesta parte
do espectro, e assumem r;, = —1. Dessa maneira, a reflectancia do sistema filme +
substrato no espectro infravermelho pode ser reescrito pela Equagdo 25. Essa

aproximac&o pode ser util para simulagdo da emissividade do filme.
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To1— €

Abeles (1957) havia proposto um modelo matematico para obter as propriedades
Opticas de filmes finos absorvedores. Segundo Abeles, deve-se definir um filme fino

como uma camada plano-paralela, em que sua espessura (d) fosse muito pequena em

relagcdo ao comprimento de onda (4) da luz incidente, de forma que % « 1. O autor define

avariavel n = % e assume que se tratando de filmes finos n « 1.

Em seu modelo, Abelés faz aproximacBes matematicas em cima da matriz
caracteristica de um filme fino homogéneo e isotropico para uma incidéncia normal (6 =
0°) representada na Equacao 26.
cos &; (l/ﬁi) sin 6; (26)

(if;) sin 6; cos 6;

Mi:

Sendo 6§ = (n — ik)n e n um valor muito pequeno, Abelés substitui as funcdes
trigonométricas para o primeiro termo de sua expansdo em funcéo de 6. A equacao 26 se
torna a Equagéo 27:

(27)
M; =

2

r1— (n—ik)z%2 in |
i(n—ik)?n 1- (n—ik)Z%‘

A partir da matriz caracteristica, Abeles (1957) obtém a amplitude complexa da
reflectancia (R) em funcgéo dos elementos m;; da matriz caracteristica M;, conforme
Equacdo 28. Como ja é conhecido, a partir da amplitude complexa da reflectancia, a

reflexdo pode ser obtida em funcgdo de R = |r|%.

= No(Myp + NaMyz) — (myq1 + nymyy) 28)
No(Myp + NaMygy + (myq1 + nymyy)

Macleod (2010) traz um modelo a partir do pressuposto que a presenca de duas
interfaces no sistema (filme e substrato) implica que numerosos raios de incidéncia
surgirdo a partir das sucessivas reflexdes existentes e que as propriedades dos filmes finos

serdo obtidas a partir do somatorio desses raios de incidéncia. A partir da equacdo de
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Heavens (Eq. 19), Macleod apresentou seus parametros utilizando a equacdo de Euler

(Equagéo 29), para aplicar a matriz caracteristica do filme.

e = cosx + isinx (29)

Com isto, pode-se obter as propriedades Opticas do conjunto na Equacgdo 30,

relacionando os elementos da matriz caracteristica representada na Eq. 26.

NgMqi1 — NoMyy + NgNo, My, — M
T(/l)= 0o't11 21122 oft211t12 21 (30)

NoMqq1 + NpMyp + NoNpMyp + Mypq

Note que r(A) ¢ um nimero complexo, para se obter seu valor percentual R(A), multiplica-
se r(A) pelo seu conjugado: R(4) = r(A)r(4)*. Onde * significa o conjugado de r(A).
Nas aplicacOes de multicamadas as matrizes de cada material sdo multiplicadas
em ordem decrescente (M1xM2xMs, onde M indica que a camada exposta a radiagdo
solar e M3 é a ultima camada interna do filme, antes do substrato) para se obter a matriz
caracteristica de todo o conjunto. Para o esquema representado na Figura 16, tem-se a

matriz caracteristica representada na Equacéo 31.

Figura 16. Esquema dptico de dois filmes em um substrato.
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Fonte: Adaptado de Macleod (2010).

[b] _ [ cos &, (i/ﬁl) sin 61l I cos &, (i/ﬁz) sin 52] [f113] 31)

¢ (iny) sin 6, cos 6 (ifi,) sin &, cos &,

Sendo ¥ uma razéo entre c/b, a amplitude do coeficiente de reflexo e a reflectancia sao

dadas pela Equacao 32:
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r(l) - ~0 + Y
RO = G259 G5 (32)

Quando a irradiacdo ndo é de incidéncia direta, é importante avaliar como o
material se comporta em funcdo da direcdo da radiacdo incidente, considerando as
componentes de polarizacdo quando o vetor elétrico é perpendicular ao plano de
incidéncia (index s) e quando o vetor elétrico é paralelo ao plano de incidéncia (index p).
Segundo Abeles (1957) para os metais, a reflectancia da radiagdo com polarizacéo p e

com polarizacéo s sdo dadas pelas Equacdes 33 e 34.

_ (ngcos 0 —n)? + k? (33)
S (ngcos @ +n)? + k2
R o= R (ncos® —ngsin? 0)? + k% cos? 6 (34)
P "S(ncosB +ngysin?0)2 + k2cos?6

Onde ng € o indice de refracdo do meio incidente, geralmente o ar (no = 0); n e k sédo o
indice de refracdo e o coeficiente de extingdo do metal e 8 é o angulo de incidéncia da
radiagéo.

Note a partir das Egs. 33 e 34, que com a incidéncia direta da radiacdo 8 = 0°, as

eflexdes das radiacdes com polarizacdo p e s sdo iguais, conforme a Equacéo 35.

C(1-n)?+ K2 (35)
- (1+n)?+ k2

R=R, =R,

Silva Neto (2017) relaciona as reflexdes das radiacfes polarizadas a partir do

modelo de Heavens (1991) e os valores R, e R, s&o obtidos a partir das Equagdes 36 e 37.

p (ng cos 8, — ny cos 63)? (36)
S (ngy cos 0, + ny cos 63)2
_ (ngcos 63 —n, cos 0,)? (37)
P

" (ng cos 65 +n, cos 6,)2
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Onde 6, é o angulo de incidéncia e 85 € o indice de refracdo que pode ser obtido pela Lei
de Snell (ZILIO, 2016), dada pela Equacéo 38.

ng sin6; = n,sin O (36)
Considerando o ar como meio de incidéncia e variando o angulo de incidéncia
entre 0° e 90°, a Figura 17 ilustra as reflexdes das radiagdes polarizadas s e p considerando
o indice de refracdo do meio (ar) sendo 0 e 0 do meio de saida (substrato de vidro) sendo

1,51.

Figura 17. Influéncia do &ngulo de incidéncia sobre as reflectancias das radiaces polarizadas p e s.
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Fonte: Silva Neto (2017).

Vale salientar que na pratica, o coletor solar é geralmente posicionado de tal
maneira que a radiacdo solar incida sobre ele perpendicularmente (incidéncia normal, 8 =
0°), permitindo desprezar a o efeito da polarizacdo da radiagdo, uma vez que neste
sentido, as radiagdes p e s apresentam a mesma magnitude (SILVA NETO, 2017). Essa
consideracdo sera utilizada neste trabalho para efeito de calculo.

Conforme foi apresentado pelos modelos matematicos analisados, bastando os

indices de refracéo espectral (n) e do coeficiente de extin¢do (k) associada a cada material
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que compde o filme, é possivel a avaliacdo e/ou obtencdo de propriedades Opticas das

superficies seletivas a partir da modelagem das equacgdes apresentadas.

2.3.2. Parametros épticos e espessura do filme

O espectrofotbmetro € um instrumento de laboratorio popular por realizar
medicgdes de transmitancia (T) e reflectéancia (R) de filmes depositados em substratos.
Esse equipamento pode ser considerado como uma espécie de sensor que detecta
mudancas no comportamento éptico dos filmes geralmente provenientes de alteracfes na
sua microestrutura ou composi¢do (CHIANG et al., 2019).

Os parametros 6ticos dos materiais sdo caracteristicas intrinsecas refletidas na
microestrutura de cada material e trés métodos sdo comumente aplicados para obté-los:
por elipsometria, instrumento capaz de medir experimentalmente tais parametros; pelo do
método do envelope, que mede a variacdo na oscilacdo de T de um filme depositado em
substrato transparente; e 0 metodo do espectrofotdmetro, que calcula os parametros
Opticos a partir de medicbes de R na regido do espectro eletromagnético. De acordo
Chiang e outros autores (2019), apenas a elipsometria € capaz de examinar com precisao
0s parametros Opticos de um filme fino metélico, porém o preco do instrumento
necessario para realizar este método é quase o dobro do custo de um espectrofotdmetro.

A variacdo de R em relacdo ao comprimento de onda é prevista pelo
espectrofotdbmetro, mas a reflectancia ndo ¢ uma propriedade intrinseca do material e
depende significativamente da espessura do filme depositado. Os parametros dpticos n e
k sdo unicamente relacionados com a composi¢cdo quimica e com a microestrutura do
material e teoricamente seus valores sdo obtidos por uma série de aproximacdes
numeéricas.

Ja em 1871, o fisico John Willian Strutt, mais tarde conhecido como Lorde
Rayleight, adverte o cuidado que se deve ter com aproximagdes numericas. Segundo
Strutt (1871), em todos os departamentos da ciéncia, ha uma tendéncia em estender os
campos das leis conhecidas para além de seus proprios limites.

Uma vasta parte dos trabalhos envolvendo espectroscopia utiliza os chamados
problemas inversos, que consiste em reconstruir as funcfes das propriedades dpticas
medidas no espectrofotometro (MAYERHOFER; MUTSCHKE; POPP, 2016). De
acordo com Atkins (1998) a transmitancia T atraves da superficie do material € convertida

em absorbancia a partir da Equagéo 37.

55



IT) — 4 (37)

Onde I, € a radiacdo chegando na amostra e I a radiacdo deixando a superficie depois
de interagir com ela.

O modelo éptico associado com a lei de Lambert-Beer pode ser observado na
Figura 18. Esse modelo considera a irradiacdo incidente I, chegando até uma superficie
com indice de refracdo complexo n,’ inserido em um meio infinito e ndo-absorvedor com
indice de refracdo real n1. Uma parte de I, é refletida pela primeira interface, o que
segundo Mayerhofer, é negligenciado na Eg. 37, e a irradiacdo restante entra na
superficie, onde é atenuada exponencialmente e depois € transmitida de volta ao meio
através da segunda interface. A parte da irradiacao refletida pela segunda interface quando
z = d também é negligenciada e essa parte ainda é atenuada pela superficie na volta para
a primeira interface e posteriormente parcialmente transmitida e refletida pela interface

quando z = 0.

Figura 18. Modelo 6ptico associado com a lei de Lambert-Beer.

A J

z=0 z=d

Fonte: Mayerhdfer; Mutschke; Popp (2016).

De acordo com Mayerhofer e demais autores (2016), na dptica de superficies ndo
se associa a lei de Lambert-Beer diretamente a transmitancia, e sim a propagagdo na
superficie. A lei de Lambert-Beer, por tanto, s seria valida dentro de um meio infinito
sem quaisquer interfaces. Essa lei pode ser usada como um atalho para determinar a

absorbancia e por conseguinte o coeficiente de extin¢cdo de um material, mas seus limites
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precisam ser claramente compreendidos. Na concepcéo de filmes finos, modelos dpticos
mais avancados devem ser aplicados para converter o resultado de uma medigdo em
absorbéncia e determinar seus parametros de absor¢do, pois a determinacdo destas
propriedades esta além dos limites de aplicabilidade da lei de Beer-Lambert.

As constantes opticas, indice de refracdo e coeficiente de extin¢do, sdo utilizadas
para representar a propagacao de ondas eletromagnéticas e sua dissipacao de energia no
meio de propagacdo. Segundo Fox (2010), a constante dielétrica (¢) de um material se
relaciona com seu indice de refracéo e seu coeficiente de extingdo, conforme observado

na Equacao 38.

"= (% -k? —i(2nk)
1

— _[ + [ 2 + 2]j12]
n & & &
,—2 1 1 2

(38)

N =

1
—& + [512 + 522]5]

==

Onde &, e €, S0, respectivamente, a parte real e a parte imaginaria da constante dielétrica.

De acordo com Miillerova e Mudron (2000), diferencas consideraveis entre as
constantes dpticas do material puro e as propriedades observadas nos filmes finos e em
filmes preparados sob diferentes caracteristicas de crescimento, sdo frequentemente
relatadas. Além de que polimento ou outros tratamentos superficiais criam uma camada
superficial com propriedades diferentes das propriedades do metal puro (ABELES, 1957).
Isso implica em uma maior dificuldade em prever o comportamento éptico de filmes finos
com aplicacdo em superficies como seletividade Optica.

Abelés (1957) propds um método fotométrico para determinacdo dos parametros
n e k de um filme metéalico, a partir das Equacdes 39 e 40, e dos valores admitidos para
R, € Rg nas Egs. 33 e 34. O autor utilizou este método para determinar as constantes

opticas de um filme de cromo e obteve uma média de n e k, respectivamente, 2,49 e 2,30.

(p —iq)? = (n — ik)? — ny?sin® 6 (39)
B nycos? 0
p= 2(Acos? 6 — Bsin? 0) cos0
q?> =2 Apngcosd — (p? + ny 2 cos? 9) (40)
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1+R Rs+R
—SeB = _p'
1- Ry Rs— Ry

Onde A =

Chiang e demais autores (2019) determinaram o indice de refracdo de um filme
de aproximadamente 35 nm de molibdénio depositado em substrato de vidro, utilizando
0 metodo Newton-Raphson. Trata-se de um algoritmo para encontrar as raizes de uma
funcdo utilizando a derivada da funcéo para melhorar a preciséo da estimativa da raiz em
cada interacdo. O indice de refracdo calculado foi de 1,64-2,88 e o coeficiente de exting¢éo
de 2,76-4,52, ambos dentro da média de intervalos para o filme de Mo (CHIANG et al.,
2019). O espectro apresentando a variacdo do indice de refracdo e do coeficiente de

extin¢do do filme de Mo com o comprimento de onda, pode ser observado na Figura 19.

Figura 19. Pardmetros 6pticos do filme de Mo obtidos por Chiang et al. (2019).
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O indice de refragdo e o coeficiente de extin¢do, bem como a espessura do filme,
podem ser encontrados através do espectro de transmitancia (z) a partir do método do
Envelope, quando o filme € depositado em substrato transparente. O método do Envelope
foi proposto e refinado por Swanepoel (1983) e € utilizado para determinar as constantes
Opticas de um material a partir das interferéncias encontradas no espectro de
transmitancia.

A Figura 20(a) mostra uma estrutura filme fino/substrato com seus parametros
Opticos e espessuras correspondentes. Assume-se n, = 0 para o indice de refracdo do ar
e o coeficiente de extingdo do substrato kg = 0 para um material transparente. Se a

espessura do filme for uniforme, entdo efeitos de interferéncia aparecerdo no espectro de
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transmitancia conforme mostrado na Figura 20(b). O método do Envelope utiliza esses
efeitos de interferéncia para determinar os parametros Opticos e a espessura do filme a

partir das interferéncias maximas e minimas encontradas no espectro.

Figura 20. (a) Esquema de um sistema filme/substrato com os parametros que sdo relevantes para o
calculo do método do Envelope. (b) Espectro de transmitancia de um filme de a-Si:H depositado em
substrato de vidro.
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Fonte: Jena et al. (2020).

Segundo Jena e outros autores (2020), os extremos no espectro da transmitancia
ocorrem de acordo com a condicdo de interferéncia 2nd = mA, sendo m um numero
inteiro impar quando = for maximo e um ndmero par quando t for minimo. As curvas Twm
e Tm na Figura 19(b) sdo o que Swanepoel (1983) chama de envelopes, passando
tangencialmente pelos pontos méximos e minimos do espectro. A primeira aproximagao
do indice de refragdo de um filme fino a partir do seu comprimento de onda em diferentes

pontos de extremidade € dada pela Equagdo 41.

41
n=\/N+ N?% —ng 1)

Onde n, é o indice de refracdo do substrato transparente e N é dado pela Equacdo 42.

Tu = T, ng? + 1 (42)
Tt Tm 2

N = 2ng

Considerando n; e no, os indices de refracdo correspondentes a dois picos

(méximos ou minimos) adjacentes para seus respectivos comprimentos de onda, A, e 4,,
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sendo A; > 1,, e a partir da condicdo de interferéncia comentada anteriormente, a

espessura do filme pode ser expressa pela Equacdo 43.

Aqd, (43)

d =
2(A4n1 —A3n,)

Segundo Jena e colaboradores (2020), tracar envelopes de Tm € Tm € sempre
complicado e pode gerar alguns pequenos erros. Como resultado, os valores de n e d
estimados pelas equacgdes 41 e 43 podem ser imprecisos. Os autores entdo, propuseram
um algoritmo otimizado para tais pardmetros com maior precisdo. Primeiro, usa-se o valor
obtido para d para encontrar o nimero de ordem m na condicdo de interferéncia,
arredondando o valor de m para o numero inteiro mais proximo. Depois 0s autores
utilizam o valor arredondado de m para recalcular d, a partir da condicdo de interferéncia
2nd = mA. O mesmo processo é realizado para n. A partir dos valores obtidos para n e

d, o coeficiente de extingdo pode ser estimado a utilizando as Equacdes 44, 45 e 46:

_ A (44)
k = imd In(x)
_F- JF2 — (n%2 — 1)3(n2 — ng%) (45)
T (=13 (n—n?)
F = 4n2ns% (46)

Algumas versdes do método do Envelope baseados na reflectancia R foram
desenvolvidos por Millevord & Mudron (2000) e por Tabassum; Dong; Kumar (2018).

Segundo Miillevora & Mudron (2000), quando o filme é ligeiramente absorvente,
os efeitos de interferéncia vém de mdaltiplas reflexdes na interface e podem ser observadas
a partir do espectro de reflectancia. As constantes dpticas podem entdo ser determinadas
a partir de envelopes de Rm € Rm a0 longo das interferéncias maxima e minima, sendo a

condicéo de interferéncia maxima 2nd = mA4, e de interferéncia minima 2nd = (2m +
1) 1/1, com |m| = 0,1,2 ... No espectro de reflectancia com efeito de interferéncia, a

condicdo n? » k? é valida (MULLEVORA; MUDRON, 2000). O que implica afirmar
que filmes finos metélicos geralmente ndo apresentam efeitos de interferéncia em seu

espectro de reflectancia por essa condi¢do néo ser atendida.

60



Tabassum e demais autores (2018) avaliaram o método do Envelope
analiticamente e desenvolveram um modelo matematico capaz de predizer os envelopes
Rm e Rmao longo das interferéncias maxima e minima no espectro de reflectancia. Os
autores observaram efeitos de interferéncia no espectro R de um filme de oxido de
grafeno, conforme ilustrado na Figura 21. Os efeitos de interferéncia acontecem devido

as multiplas reflexdes entre as interfaces Ar/GO filme e GO filme/Substrato de vidro.

Figura 21. Espectro de reflectancia do filme fino de GO com os envelopes RM e Rm ao longo das
interferéncias maxima e minima de R.
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Fonte: Tabassum; Dong; Kumar (2018).

Segundo o modelo matematico proposto por Tabassum et al. (2018), os extremos
das interferéncias, representados pelos o envelopes Rm € Rm (conforme observado na

Figura 21), sdo obtidos a partir da Equacéo 47.

_ (ad + bcx)? gx?
M7 (bd + acx)? " (bd + acx)?(b3f + 2abcdx + a3ex?)

_ (ad — bcx)? N gx? (47)
™ (bd — acx)®  (bd — acx)?(b3f — 2abcdx + a3ex?)

Onde,a=f—-1;b=f+1,c=fi—fyd=n+fe=0—-02f=f+0>, g=
—4mkd
A

indices de refracéo e do coeficiente de extin¢éo, do filme e do substrato, e da espessura

64 fi, (fiy — 1)% fi*; e x = exp(

). Note que todos os parametros sdo em funcao dos
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do filme. Uma aproximacéo do indice de refracdo do substrato de vidro a partir do seu

comprimento de onda em diferentes pontos de extremidade é dada pela Equag&o 48.

1+ Rn(2 —R,) (48)

1- R,

ng =

O indice de refragdo do filme e a espessura do mesmo sdo calculados normalmente
a partir da condicdo de interferéncia 2nd = mA e da Eq. 43.

Por fim, foram apresentadas algumas alternativas capazes de predizer as
constantes Opticas e a espessura de filmes finos, como alternativas ao ensaio de
elipsometria, por ser raramente acessivel. E verdade que cada modelo realiza
aproximacdes e, portanto, possuem suas proprias limitacGes. Espera-se nesse trabalho,
desenvolver, a partir do equacionamento estudado, um modelo matemético capaz de

prever valores de n e k que sejam satisfatorios aos modelos estudados no tépico 2.3.1.

2.4. CORROSAO

De acordo com Gentil (2011) pode-se definir corrosdo como a deterioracdo de um
material, geralmente metalico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente
associada ou ndo a esforcos mecanicos. A deterioracdo causada pela interacdo fisico
quimica entre o material e 0o seu meio operacional apresenta alteracdes prejudiciais
indesejaveis, sofridas pelo material, tais como desgaste, variacbes quimicas ou
modificagdes estruturais, tornando-o inadequado para 0 uso.

Os problemas de corrosao sdo frequentes e ocorrem nas mais variadas atividades.
No coletor solar, a exposi¢cdo do trocador de calor ao meio fisico quimico de seu
operatorio deixa o equipamento suscetivel a corrosdo, o que pode ocasionar perda da
eficiéncia do coletor, decorrente da diminui¢do da transferéncia de calor através de
produtos de corrosdo (JONES, 1996). A corroséo &, portanto, um fator de relevancia a se
considerar no projeto de coletores. Seu entendimento permite evitar ou minimizar futuros
processos corrosivos.

Os metais sdo obtidos a custa de uma certa quantidade de energia, cedida por
intermédio dos processos metalurgicos, e encontram-se, portanto, em um nivel energético
superior ao do composto que lhes deu origem. Essa energia liberada nessa transformacéo

é perdida para 0 meio ambiente, e a razdo termodindmica da espontaneidade das reacdes
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de corrosdao agem transformando os metais novamente em compostos (GENTIL, 2011).
A partir dessa linha de raciocinio, entende-se que para manter os metais protegidos contra
a corrosdo ha necessidade de uma parcela adicional de energia, a qual pode ser aplicada
de diversas formas, como: revestimentos protetores, inibidores de corrosao ou, protecdo
catodica.

Se 0 meio for suficientemente agressivo, todos os metais sdo sujeitos ao ataque
corrosivo. Isso implica que até os materiais considerados bastante resistentes a corrosao
podem ser facilmente corroidos quando se usa um meio corrosivo especifico. O aco
inoxidavel AISI 304, embora sendo eficaz a varios meios corrosivos, sofre corrosao
localizada em presenca do ion cloreto. O cobre e suas ligas sofrem corroséo acentuada
em presenca de solucBes amoniacais e em &cido nitrico (GENTIL, 2011). Deste modo,
para se afirmar a possibilidade do emprego do material, deve-se fazer um estudo de sua
composicdo metalica, do meio corrosivo e das condi¢des operacionais.

O fato de a corrosdo ser, geralmente, uma reacao de superficie faz supor que ela
pode ser controlada pelas propriedades do produto de corrosdo. De acordo com Gentil
(2011), o composto metalico formado pode agir como uma barreira entre 0 meio corrosivo
e o metal, diminuindo, assim, a velocidade de corrosdo. Esse fato é frequentemente
observado na reagdo entre metais e meios gasosos.

Em um meio corrosivo, o metal pode passar por processo de oxirredugdo de
acordo com o ganho/perda de oxigénio de uma substancia, onde a equagéo iénica geral
de oxidacdo dos metais é: M = M"™ + ne, sendo M um metal qualquer que age como
redutor e n o nimero de elétrons cedidos pelo metal quando se transforma em ion. Deve-
se procurar evitar o contato entre metais e substancias oxidantes como oxigénio, cloro,
enxofre, agua, que tem tendéncia a ganhar elétrons, porque quando os metais reagem tém
propensdo a perder elétrons, sofrendo oxidacao e, consequentemente corrosao (GENTIL,
2011).

A corrosdo eletroquimica €, portanto, um processo que envolve uma reagdo
anodica e uma reacédo catodica. Na reacdo anodica, os atomos de metal perdem elétrons e
se dissolvem na solucdo na forma de ions. Na reacdo catodica, ocorre a redugdo das
espécies quimicas presentes. Para que essas reagdes acontegam, é necessaria a presenca
de um eletrolito, uma solugdo condutora de eletricidade que facilita o fluxo de corrente
entre 0 anodo e o catodo, completando o circuito elétrico. Assim, 0 anodo e o catodo sdo
conectados por um caminho de corrente i0nica através do eletrolito e por um caminho de
corrente eletronica através do metal.
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Em uma célula de corrosdo, o anodo é o eletrodo onde ocorre a corroséo e é
identificado como o terminal negativo, pois é nele que os elétrons sdo liberados. J& o
catodo € o eletrodo onde ocorrem as reagdes catodicas, representando o terminal positivo,
onde os elétrons sdo consumidos. Durante a corrosdo, 0 movimento de ions carregados
permite o fluxo de corrente na solucdo eletrolitica, atuando como o meio de transporte
para a corrente nessa parte da célula de corrosdo. A resisténcia em qualquer parte do
caminho i6nico ou eletronico pode reduzir a intensidade da corrosdo, limitando a
quantidade de corrente que flui pela célula de corrosdo (SANTANA, 2003).

No metal, a corrente é transportada por elétrons, que sdo gerados no anodo durante
a reacao de oxidagdo e movem-se em direcdo ao catodo, onde sdo consumidos em reacdes
de reducdo. Quando os ions séo liberados para a solucdo a superficie metélica fica
polarizada negativamente e os elétrons na superficie do eletrodo atraem os ions liberados,
os quais ficam retidos muito proximos a superficie. Santana (2003) pontua que apds um
certo tempo sera atingido um equilibrio entre estas reacdes de forma que a taxa de reducéo
(reacdo catodica) se iguala a taxa de oxidacao (reagdo anddica). Neste momento, forma-
se a chamada dupla camada elétrica. Esta interface é caracterizada por um excesso de
cargas negativas em uma das fases, e de cargas positivas na outra.

Na prética, quando um metal é mergulhado em uma solucdo aquosa,
imediatamente inicia-se uma reacao de oxirreducdo, a partir da formacéo dos ions dentro
da solucdo e com a permanéncia dos elétrons dentro do metal. Observa-se, portanto, que
se forma uma estrutura semelhante a de um capacitor apresentando uma diferenca de

potencial entre a superficie do metal e a solucéo.

2.4.1. Mecanismos de corrosao

Os processos de corrosdo séo reagdes eletroquimicas que acontecem geralmente
na superficie de separacdo entre o metal e 0 meio corrosivo. Logo, a corrosao € um modo
de destruicdo do metal progredindo através de sua superficie (GEMELLI, 2001). No
estudo dos processos corrosivos devem ser considerados as variaveis dependentes do
material metalico, do meio corrosivo e das condi¢BGes operacionais. Deve-se observar
também o acabamento da superficie e irregularidades, a fim de aumentar também a sua
resisténcia a corrosdo (TELLES, 2003).

No que diz respeito ao material metalico, existem fatores que podem representar

diferentes potenciais para essa espécie. Segundo Gentil (2011), o contorno de gréo é uma
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regido do material metalico que é heterogénea em compara¢do com o grdo em si, iSSO
implica que geralmente o contorno dos grdos pode funcionar como area anddica em
relacdo ao gréo, que funciona como area catddica. Outros fatores que podem representar
diferenca de potencial sdo: a orientacdo dos grédos; diferenca de tamanho dos gréos; e
tratamentos térmicos ou metalurgicos diferentes. Essa situacdo € comum em soldagem de
pecas metlicas, ja que o aquecimento local resulta na modificagdo da natureza das fases
presentes ou de suas composi¢des, dando condigdes para a criacdo de diferenca de
potencial.

A partir do material e do meio corrosivo, pode-se apresentar diferentes
mecanismos para 0S processos corrosivos. O proprio oxigénio pode comportar-se como
acelerador do processo eletroquimico de corrosdo. Verifica-se que, em solugdes néao
aeradas, a reacdo catodica se processa com velocidade muito pequena, sendo
consequentemente o processo anddico também lento. Entretanto, no caso de meio aerado,
tem-se a presenca do oxigénio, ocorrendo a sua reducdo e aceleracdo do processo
corrosivo (GENTIL, 2011).

O oxigénio ndo funciona somente como estimulador de corrosdo, pois também é
capaz de reagir diretamente com a superficie do metal formando uma camada de éxido
protetor. Nos acos inoxidaveis por exemplo, uma camada de Cr.O3 costuma ser formada
retardando o contato do material com o meio corrosivo, o que pode formar uma pelicula
de oxigénio absorvida sobre o material metalico, tornando o metal passivo. Em meios
redutores, ou com baixa quantidade de oxigénio, podera haver ruptura dessa camada
passivadora, resultando em corrosdo localizada por pites, em frestas ou corrosédo sob
tenséo.

Outro mecanismo importante é representado pela natureza do meio corrosivo que
se encontra na imediata proximidade da superficie metalica. De acordo com estudos de
Diamantino e outros autores (2018), a corrosao atmosférica é uma das principais causas
de falhas em revestimentos.

Vale salientar que quanto maior a umidade relativa do ar, mais acelerado é o
processo corrosivo. A umidade relativa pode ser expressa pela relagdo entre o teor de
vapor d'agua encontrado no ar e o teor maximo que pode existir no mesmo; ou pela
relagdo entre a pressao parcial de vapor d’agua no ar e a pressao de vapor d’agua saturado,
na mesma temperatura. Vernon (1935) verificou a rapida aceleracdo do processo

corrosivo quando a umidade atingia um valor critico (GENTIL, 2011).
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Outra questdo do meio corrosivo que pode influenciar na resisténcia a corrosdo
dos metais é a presenca de substancias poluentes no meio. As particulas sélidas, sob a
forma de poeiras, existem na atmosfera e podem deixa-la mais corrosiva. Gentil (2011)
aponta que a acdo corrosiva é mais severa quando se tem carvao, sob a forma de fuligem,
e didxido de enxofre, devido ao poder de absorcéo por gases apresentado pela fuligem. O
carbono absorve o0xidos de enxofre, retendo-0s, em contato com o material metalico, e
tendo-se, entdo a formacéao de &cido sulfirico e consequentemente corrosao.

Segundo Rozenfeld (1972), os gases presentes na atmosfera também podem ter
influéncia no meio corrosivo. O dioxido de enxofre, SO, e o trioxido de enxofre SOz, sdo
o0s mais frequentes constituintes corrosivos de atmosferas industriais e urbanas. Em razéo
de as industrias e veiculos automotivos usarem 6leos combustiveis contendo geralmente
3% a 4% de enxofre. A queima desses combustiveis forma gases, que com a umidade
presente no ar, formam 4acido sulfuroso e &cido sulfurico, justificando o fato de as
atmosferas industriais serem bastante corrosivas e as atmosferas urbanas mais corrosivas
que as rurais (GENTIL, 2011).

Outro fator que pode influenciar a acdo corrosiva da atmosfera é a temperatura.
Se for elevada, ir4 diminuir a possibilidade de condensagdo de vapor d’agua na superficie
metalica e a absorcdo de gases, minimizando a possibilidade de corrosdo. Os ventos
também podem arrastar para as superficies metalicas, agentes poluentes e névoa salina;
dependendo da velocidade e da direcdo dos ventos, esses poluentes podem atingir
instalacBes posicionando até em locais bem afastados das fontes emissoras
(ROZENFELD, 1972).

2.4.2. Tipos de corrosao

As formas de corrosdo podem ser apresentadas considerando-se a aparéncia do
ataque, as diferentes causas da corroséo e seus mecanismos. Gentil (2011) identifica tais
formas como: Uniforme, quando a corrosdo se processa em toda a extensao da superficie,
ocorrendo perda uniforme da espessura; Em frestas, quando a corrosédo se localiza em
regides especificas da superficie metalica, formando placas com escavacdes; Alveolar,
quando a corrosdo se processa na superficie metalica produzindo escavacdes semelhantes
a alvéolos, apresentando fundo arredondado e profundidade geralmente menor que seu

didametro; Por pite, a corrosdo se processa em pontos de superficie metalica produzindo
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pites, que sdo cavidades que apresentam fundo angular e profundidade geralmente maior
do que o seu diametro.

Tem- se ainda a corrosao intergranular, em que o material é atacado através do
gréo ou nos seus contornos, e perde suas propriedades mecanicas; A corrosao filiforme,
que é processada sob a forma de finos filamentos que se propagam em diferentes direcdes,
ocasionando o deslocamento do revestimento; A corrosdo-erosao, que é um processo de
desgaste que ocorre quando o eletrélito estd em movimento relativo em relacdo ao metal;
A corrosao sob tensao, que € um processo destrutivo resultante da acdo simultanea de um
meio corrosivo e de tensdes residuais ou aplicadas sobre o metal ou liga.

Tem-se também a corrosdo galvanica, que ocorre quando dois metais com
diferentes potenciais estdo em contato na presencga de um eletrélito havendo transferéncia
de carga elétrica um para o outro. O contato entre metais de potenciais bem diferentes
causa corrosao acentuada. Entretanto, devido a alguns fatores, como formacao de pelicula
ou outro efeito de polarizacdo na superficie metélica, essa corrosdo pode ser minimizada
(GENTIL, 2011). Como ocorre nos metais que se tornam passivos devido a formacéao de
uma pelicula protetora de éxido, que € o caso do aco inoxidavel AlSI 304.

O pite é uma das formas de corrosdo mais prejudiciais, pois, embora afete somente
pequenas partes da superficie metalica, pode causar rapidas perdas de espessura do
material metalico originando perfuracdes e pontos de concentracdo de tensdes,
ocasionando a diminuicdo de resisténcia mecanica do material e consequentemente
possibilidades de fratura. A composi¢do quimica do meio corrosivo ou do material
metalico pode influenciar bastante no ataque por pite. Por exemplo, a presenca de cloreto
no meio corrosivo acelera a formacdo de pites no aco inoxidavel. De acordo com Gentil
(2016), a adicdo de cromo e molibdénio como elemento em liga de aco inoxidavel
aumenta a resisténcia a corrosdo por pite. O silicio costuma diminuir a resisténcia a

corrosdo, poréem quando presente com molibdénio aumenta esta resisténcia.

2.4.3. Velocidade de corroséo, polarizagéo e passivagao

A velocidade de corroséo € de grande interesse no estudo da corroséo, pois é com
base na cinética eletroquimica de corrosdo, que é possivel estimar o tempo de vida Gtil de
uma determinada estrutura. O principal pardmetro de quantificacdo dessa velocidade é a
densidade de corrente de troca, conhecida também por corrente de corrosdo. Como nas

reacOes eletroquimicas o0 que ocorre é a troca de elétrons, a corrente de corrosao é quem
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da informacdes a respeito dessas velocidades, ou seja, quanto maior a corrente de
corroséo, menos resistente o material (ALMEIDA, 2019).

A densidade de corrente de troca é um conceito fundamental em eletroquimica e
pode ser definida como a densidade de corrente na qual o sistema atinge o equilibrio
eletroquimico. Dessa maneira, 0s estudos cinéticos sdo realizados em relacdo a um
potencial de equilibrio, que € o potencial elétrico onde as velocidades das reacGes de
oxidacgéo e reducdo séo exatamente iguais.

Quando se fala de diferenca de potencial entre dois eletrodos, fala-se de
polarizacdo. A polarizacdo é justamente a circulacdo de corrente associada as variacoes
de potencial e a velocidade das reacdes anddicas e catddica dependera das caracteristicas
de polarizagdo de cada um dos metais.

Segundo Gentil (2011), na prética a polarizacdo pode ocorrer, além de contatos
galvanicos, pela presenca de meio oxidante, pela diferenca de concentracdo idnica, pela
diferenca de temperatura, diferenca de aeragdo e por uma fonte externa. Todo material
possui um potencial (E) dado pela equacdo de Nernst (Equacdo 49). Se uma corrente
circular por esse eletrodo, o potencial ird variar, e seu novo valor ira depender da corrente

aplicada. A diferenca entre os dois potenciais € conhecida como sobrepotencial.

RT In Ared. (49)
nF Aoxi.

Onde: E é o potencial observado; E, o potencial padrdo; R a constante dos gases perfeitos,
R = 8,314 m? kg s2 K mol’; T é a temperatura em K; n é o nimero de elétrons
envolvidos, ou o nimero de elétrons recebidos pelo agente oxidante ou o nimero de
elétrons cedidos pelo agente redutor; a,.; E a,,; Sao as atividades do estado reduzido e
oxidado da espécie.

Quando o potencial varia, o valor do sobrepotencial criado define o
comportamento do metal (GENTIL, 2011). Se o sobrepotencial for positivo, circulara
pela interface metal-solu¢do uma corrente anddica e 0 metal sofrerd desgaste através de
uma reacdo de oxidagdo. Se o sobrepotencial for negativo, uma corrente catddica se
estabelecera, provocando uma reacdo de reducdo. As correntes catddicas ou anodicas
frequentemente sdo expressas como densidade de corrente, ou seja, corrente por unidade

de area.
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Experimentalmente, uma montagem classica da célula de polarizacdo € a célula
de trés eletrodos. Esta configuracdo consiste em um eletrodo de trabalho (material a ser
ensaiado), um eletrodo de referéncia e um contraeletrodo ou eletrodo auxiliar (geralmente
de platina). A medicdo do potencial é realizada na interface metal-solucdo. O
potenciostato é o equipamento utilizado para controlar o potencial e medir a resposta em
corrente do sistema. O circuito de um potenciostato possui trés propriedades ideais:
resisténcia de entrada infinita, resisténcia de saida nula e a capacidade de igualar os
potenciais entre as entradas positiva (+) e negativa (-). Apés ajustar o potencial desejado,
uma corrente comeca a circular pelo eletrodo auxiliar em direcdo ao eletrodo de trabalho,
mantendo o potencial no potenciostato constante. Se o eletrodo de trabalho sofrer alguma
variacdo de potencial, essa diferenca em relacdo ao potencial fixado sera detectada pelo
potenciostato, que entdo ajustara a corrente entre o contraeletrodo e o eletrodo de trabalho
para restabelecer o potencial desejado (ORAZEM; TRIBOLLET, 2008).

A complementacdo dos métodos de polarizacdo com a chamada técnica de
impedancia eletroquimica tem possibilitado grandes avancos nos estudos de corrosdo. A
partir da medicdo da impedancia pode-se obter a capacitancia do filme e sua resisténcia.
Em principio, quanto maior o valor da resisténcia e menor a capacitancia, melhores sdo
as propriedades de barreira da pelicula. O conceito de impedancia eletroquimica é analogo
ao da resisténcia elétrica, mas com uma diferenca primordial: a impedancia eletroquimica
é uma forma de resisténcia elétrica que decorre de sistemas onde o potencial ndo é uma
funcdo linear da corrente. Assim, a técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica permite medir a resisténcia elétrica de uma superficie metalicaem um meio
corrosivo, sendo utilizada para determinar parametros fundamentais relativos a cinética
eletroquimica (ALMEIDA, 2019).

Alguns materiais metalicos, como aluminio, ferro, cromo e acos inoxidaveis,
podem se tornar passivos em determinados meios. A passivacao sugere a combinacdo do
metal com o oxigénio, formando uma camada superficial fina de 6xido protetor, tornando
esta superficie mais estavel ao meio. O filme passivo separa 0 metal do eletrélito e por
consequéncia a velocidade de corroséo é reduzida significativamente (GEMELLI, 2001).

Segundo Gentil (2011), um metal é considerado passivo quando resiste
satisfatoriamente a corrosdo em um meio onde, termodinamicamente, ha um decréscimo
acentuado de energia livre. Dessa maneira, a passivacdo € um processo que depende do
material e do meio. Alguns metais e ligas como molibdénio, cromo e ago inoxidavel se
passivam ao ar (ORAZEM; TRIBOLLET, 2008).
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Nos ensaios eletroquimicos de corrosdo, a medida que o potencial elétrico
aplicado ao metal aumenta na regido de polarizagdo anddica, a superficie do metal comeca
a sofrer oxidagdo. Inicialmente, essa oxidacdo resulta na formagdo de uma camada
passiva que protege a superficie do metal, levando a uma reducéo da corrente de corrosao,
mesmo com o0 aumento continuo do potencial. Esse comportamento indica que a curva de
polarizacdo atingiu uma regido de passivacdo, caracterizada pela diminuicdo da
reatividade da superficie metalica devido a formac&o dessa camada protetora.

Com o aumento adicional do potencial, a taxa de dissolucdo do metal pode
eventualmente aumentar novamente, alcancando niveis que a camada passiva ndo
consegue mais sustentar. Isso leva ao rompimento dessa camada protetora, conhecido
como "quebra" da passivacdo. Quando isso ocorre, a curva de polarizacdo transita da
regido de passivacdo para a regido de transpassivacdo. Nesta Gltima, a corrente de
corrosdo comeca a aumentar novamente devido ao colapso da camada passiva e a

subsequente exposicdo do metal subjacente a um ambiente corrosivo mais agressivo.

2.4.4. Ensaios eletroquimicos de corroséo

Quando um metal é colocado em uma solucdo corrosiva, ele se dissolvera a uma
taxa finita, equivalente a sua taxa de corrosdo ou corrente de corrosao (lcor) € exibe um
potencial, chamado potencial de corrosdo (Ecor). O potencial de corrosdo pode ser
medido simplesmente com relagdo a um eletrodo de referéncia. Por outro lado, a corrente
de corrosé@o ndo pode ser medida diretamente como um fluxo de corrente. Sendo assim, a
corrente de corrosdo s6 pode ser medida através de métodos indiretos como a
extrapolacdo das retas de Tafel, a medida da resisténcia a polarizacdo e pela
espectroscopia de impedancia eletroquimica (WOLYNEC, 2003).

Os métodos experimentais de ensaios eletroquimicos sdo realizados em um
sistema de célula de trés eletrodos formado pelo metal que sera corroido como o eletrodo
de trabalho, um eletrodo de referéncia e um eletrodo auxiliar, todos imersos em uma

solucéo, de acordo com o esquema simplificado na Figura 22.
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Figura 22. Célula eletroquimica para analises de corrosdo.
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Fonte: Autoria Prdpria (2024).

Quando os eletrodos sdo montados no potenciostato, primeiramente, o potencial
resultante é definido a partir da estabilizacdo do Potencial de Circuito Aberto (OCP —
Open Circuit Potencial). O potencial é medido durante um periodo de tempo pré-
determinado e é decorréncia Unica das interacdes entre a superficie do eletrodo e o meio
no qual ele esta inserido. Segundo Almeida (2019), a célula deve ser montada de tal forma
que as distancias entre os eletrodos sejam as mesmas para todos 0s ensaios, e as analises
devem ser realizadas dentro de uma gaiola de Faraday para minimizar possiveis
flutuacGes de potencial decorrentes de interferéncias de natureza eletrostatica das
vizinhancas.

A anélise do OCP é imprescindivel as andlises de espectrometria de impedancia
eletroquimica e polarizacdo potenciodindmica linear. Na analise de impedancia, um sinal
senoidal de potencial é enviado ao sistema, expresso em fungdo da frequéncia angular
(w). O sistema responde com informagfes de corrente, porém, 0S varios processos na
interface eletrodo/eletrdlito  (reagbes intermediérias, transferéncia de cargas,
revestimentos, etc.) absorvem a energia elétrica envolvida e causam atraso entre 0s sinais
emitidos e a resposta. A razdo entre a perturbacéo e a resposta corresponde a impedancia
do sistema (SANTANA, 2003).

A impedancia (Z) é expressa em termos de componentes real e imaginaria, e,

geralmente, aparece na forma de diagramas de Nyquist. O diagrama de Nyquist consiste
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de uma série de pontos que representam a grandeza e a direcdo do vetor de impedancia
para uma frequéncia particular e é caracterizado por um semicirculo capacitivo, onde a
frequéncia cresce no sentido anti-horario. Em sistemas de analise eletroquimica, um
aumento na impedancia do sistema esta diretamente associado a um comportamento mais
passivo. Isso significa que a maior impedancia impde uma maior resisténcia a passagem
de corrente elétrica através do sistema, resultando em uma reducéo significativa na taxa
de corroséo. Consequentemente, a densidade de corrente de corroséo ao longo do sistema
sera minimizada, atingindo valores muito baixos, indicando uma protecéo eficaz contra a

Corrosao.

2.4.5. Analise bibliométrica

O interesse aqui é ter conhecimento do que esta sendo publicado de relevante no
estudo de corrosdo nos ultimos 5 anos dentro da Engenharia Mecanica. A sistematizacdo
da pesquisa consistiu na busca por palavras-chave na principal colecdo da Web of Science,
filtrando a pesquisa apenas para artigos da categoria Engenharia Mecénica da Web of
Science. Utilizou-se o termo ““corrosion” visando identificar as linhas de pesquisas mais
recentes nesta area. Filtrando os resultados por tipo de documento de reviséo e de artigo,
nessa etapa, foram obtidos 881 registros para os termos pesquisados.

O registro completo e as referéncias citadas resultantes foram exportadas para
uma planilha e importadas para o VOSviewer, para construcdo do mapa de co-ocorréncia
de palavras a partir de dados de texto retirados dos titulos e resumos dos artigos.
Estabeleceu-se um ndmero minimo de cinco ocorréncias p6r termo, totalizando 62
palavras-chave, e optou-se pela visualizacdo em redes. Na Figura 23 apresenta-se 0 mapa

bibliométrico de co-ocorréncia de palavras, elaborado no software VOSviwer.
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Figura 23. Mapa bibliométrico com co-ocorréncia de palavras.
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Observa-se que, quanto maior for o tamanho da fonte e do circulo, maior é o
namero de repetices dessa palavra nos resumos e titulos dos artigos. Desta forma, as
palavras-chave “corrosion resistance” e ‘“coating” possuem 0 maior nimero de
ocorréncias nos artigos sobre corrosao publicados entre 2017 e 2022. O que implica que
no intervalo de tempo analisado, o estudo da resisténcia a corrosdo de revestimentos vem
ganhando forca na pesquisa cientifica.

A partir da associacdo por clusters, é possivel observar na Figura 23 que é uma
preocupacdo do cluster verde estudar o comportamento e a resisténcia a corrosédo de
diferentes materiais em diferentes temperaturas. Caracteristicas que também s&o
fortemente avaliadas na concepgéo de revestimentos, o que justifica a intensidade da rede
entre os clusters verde e vermelho. Os artigos mais relevantes do cluster lilas trabalham
com inibidores da acdo corrosiva a partir do grafeno. Como esses inibidores geralmente
sdo adquiridos com revestimentos, é justificada a forte ligacéo do cluster lilas com o verde
e o vermelho. Os clusters azul e amarelo destacam areas de estudo mais definidas nas
propriedades mecanicas de estruturas e falhas especificas de corroséo.

Para o constructo da rede de co-citacdo, selecionou-se a alternativa de criagédo de

mapa baseado em dados bibliograficos por meio da importacdo de referéncias exportadas
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da base dados Web of Science. Estabeleceu-se um nimero minimo de 10 citacdes por
autor, totalizando 36 autores relevantes na rede. Na Figura 24 apresenta-se a rede de co-
citacOes elaborada no software VOSviwer.

Figura 24. Mapa de co-cita¢Oes apresentado em redes.
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A partir da rede de co-citacGes criada pelos estudiosos da area de corrosdo sao
identificados 5 linhas de pesquisas destintas. O cluster verde tem como principal autora
Vitry, V., com mais de 113 trabalhos de autoria e co-autoria, relevantes na area de
revestimos para aplicacdes de desgaste e corrosdo, com destaque especial para seu
trabalho sobre as propriedades mecénicas e resisténcia ao desgaste da liga de aluminio
revestida com niquel-boro apos tratamentos térmicos (VITRY et al., 2008) e seu trabalho
mais recente sobre a melhoria do desempenho corrosivo de uma liga de aluminio revestida
com nanocompésito pelo processo de sol gel (AKBARZADEH et al., 2022).

O cluster vermelho é onde a pesquisa em corrosdo se encontra mais
concentrada. Srinivasan, P. B. destaca-se com mais de 87 artigos publicados na area de
engenharia de soldagem e de superficie focado nas propriedades mecanicas de estruturas
e falhas especificas de corrosdo. No cluster amarelo destacam-se Chao Liu, com 21
artigos, sendo seu trabalho de maior relevancia realizado em 2017, no qual menciona os
efeitos da espessura do filme eletrolitico na disponibilidade de corrente catédica em um
par galvanico; e R. J. K. Wood com sua pesquisa sobre tribocorrosdo e as reacoes
quimicas/eletroquimicas que ocorrem em um sistema exposto a um ambiente corrosivo
(WOOD et al., 2018).

O cluster lilds tras Raman Kumar com 17 trabalhos com estudos teéricos e
experimentais sobre inibidores de corrosdo; e o cluster azul, com Y. Zhang trazendo
trabalhos sobre o efeito sinergético da erosao por cavitacdo e corroséo de varias ligas de
engenharia, caracterizacdo e analise do comportamento corrosivo de revestimentos
fabricados por deposicéo eletroforeética, e seu estudo mais recente sobre o efeito sinérgico

notdvel em nanofolhas de nitreto para separacéo eletroquimica da agua (ZHANG et al.,
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2022). Dada as linhas de pesquisa, este trabalho pretende contribuir com a rede separada
pelo cluster verde e focar na resisténcia a corroséo de revestimentos seletivos solares,
focando na obtencéo de filmes absorvedores eficientes e com boa resisténcia ao desgaste

€ a corrosao.
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CAPITULO I11
METODOLOGIA

A metodologia utilizada nesta pesquisa consiste em definir os materiais e 0s
processos precursores das superficies seletivas solares. Em simular o comportamento
Optico dos revestimentos absorvedores. E na obtengdo dos revestimentos e
caracterizacdes das amostras. Além de analisar a influéncia de cada processo na
resisténcia a corrosao dos filmes obtidos. A Figura 25 ilustra o fluxograma detalhado dos

procedimentos experimentais que foram realizados durante a pesquisa.

Figura 25. Fluxograma detalhado dos procedimentos experimentais.
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3.1. TRATAMENTO SUPERFICIAL DOS SUBSTRATOS

O aco inoxidavel AISI 304 é um a¢o austenitico, composto por porcentagens em
peso de aproximadamente 19% de cromo, 9% de niquel, 2% de manganés, 0,08% de
carbono, e a composicdo restante e predominante é o ferro (CALLISTER JR;
RETHWISCH, 2016). Além do mais, acos inoxidaveis sdo ligas altamente resistentes a
corrosdo em virtude da presenca do cromo em sua constituicao, que é responsavel pela

formacéo de uma fina camada de Oxido na superficie do substrato (ANTUNES, 2006).
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Uma chapa de aco com espessura de 2 mm foi cortada em amostras de 30 mm x 30 mm
para concepcao deste trabalho.

Com o objetivo de avaliar a influéncia do tratamento do substrato e sua morfologia
no processo de fabricacdo e na resisténcia a corrosdo das superficies seletivas, foram
realizados trés tratamentos superficiais sobre os substratos de aco inoxidavel AISI 304:

passivacao quimica com &cido citrico, eletropolimento e tratamento mecanico.

3.1.1. Passivacdo quimica

Os substratos (12 amostras) foram incialmente submetidos a uma solucéo de &cido
citrico para passivacao quimica da superficie de acordo com a norma ASTM A 967-05
(2007). Esse tratamento é utilizado para dissolver o ferro livre da superficie e promover
a formacdo de uma fina camada de Oxidos de cromo e niquel, resultando em uma
superficie quimicamente inerte, prevenindo o processo de corrosdo e aumentando a
resisténcia do aco.

Em contraste com a passivacdo quimica mais disseminada que utiliza acido
nitrico, Gaydos (2003) aponta o acido citrico como eficaz na passivacdo de agos
inoxidaveis. Por tanto, a passivacdo quimica com &cido citrico foi escolhida devido a sua
seguranga ambiental e biodegradabilidade (O’LAOIRE et al., 2006; YASENSKY et al.,
2009).

De acordo com a norma, para passivacdo quimica por &cido citrico, o acido
inoxidavel deve ser mantido em uma solucdo com aquosa por tempo e temperaturas
determinados. Para a realizacdo desse tratamento, 36 g de acido citrico anidro foi diluido
em 400 ml de agua destilada, a uma temperatura de 65 °C, por um periodo de tempo de 4
minutos. Em seguida, imediatamente ap6s serem removidos da solucao de passivacdo, as
amostras foram enxaguadas com agua destilada e submetidas ao banho ultrassénico por

15 minutos e por fim secos com secador elétrico para evitar marca d’agua nas amostras.

3.1.2. Eletropolimento

Outra parte dos substratos (12 amostras) foi tratada por eletropolimento. A norma
ASTM B374-06 (2011) define o eletropolimento como um processo de melhoramento do
acabamento da superficie de um metal pela aplicacdo de uma corrente positiva em uma

solucéo. O eletropolimento tem como objetivo remover o material metalico de uma
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camada fina da superficie da amostra através de um tratamento anodico, resultando em
uma superficie mais plana, sem tens@es residuais e descontaminada (LIN; HU, 2008).

Sao utilizadas solucbes &cidas cuja aplicagdo de uma corrente ou potencial
anodico resulta no nivelamento, brilho e reflectancia devido a reducdo da rugosidade.
Além disso, o glicerol é utilizado no intuito de melhorar a viscosidade de uma camada
formada na superficie do metal (ABBOTT, et al., 2006). Para o tratamento dos substratos
de aco com eletropolimento, foi preparada uma solugdo contendo acido fosférico, acido
sulfurico e glicerol na proporc¢édo de 2:1:1 (150 ml de HzPOa, 75 ml de H2SO4 e 75 ml de
C3Hg0:s), baseada na metodologia de Lin e Hu (2008).

Para o fechamento do circuito, uma malha de ago inoxidavel AISI 304 com
dimensdes de 80 mm x 300 mm foi colocada em um bequer de 600 ml e parcialmente
submersa na solucdo &cida. Para iniciar o processo, a fonte de tensdo Agilent, modelo
E3631A, foi configurada para uma tensdo de 6 V. A malha foi entdo conectada ao polo
negativo da fonte e o substrato, agora totalmente submerso na solugao, conectado ao polo
positivo.

Um substrato de sacrificio foi empregado no primeiro momento para obter a
estabilizacdo da corrente, que ocorreu em aproximadamente 1,5 A. Os substratos
passaram pelo processo de eletropolimento por um periodo de 10 minutos, depois foram
retirados da solucdo, enxaguados em agua destilada e secos com papel absorvedor.
Finalmente, os substratos foram submetidos a um banho ultrassénico com élcool
isopropilico para garantir que nenhum resquicio da solucdo de eletropolimento fosse

deixado na superficie da amostra e secos em ar quente.

3.1.3. Tratamento mecanico

A Ultima parte dos substratos (12 amostras) foi tratada por tratamento mecanico,
seguindo as recomendacgdes da norma brasileira ABNT NBR 15239 (2005) sobre
tratamento de superficies de ago com ferramentas manuais. Inicialmente, os substratos de
aco passaram pelo lixamento, operacdo que tem por objetivo eliminar riscos e marcas
mais profundas do material dando um acabamento a esta superficie, preparando-a para o
polimento.

O processo de lixamento utilizado foi manual imido. A técnica consiste em lixar
a amostra sucessivamente com lixas de granulometria cada vez menor, mudando 90° de

direcdo para cada lixa subsequente, até desaparecerem os tracos da lixa anterior. A
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sequéncia de lixas utilizada foi 220, 400, 600 e 1200 grdos. O processo mecanico foi
auxiliado por uma politriz lixadeira metalografica modelo PVV, a 60 r.p.m., com
utilizacdo da agua; e realizado manualmente, com a amostra sendo manuseada no disco
de polimento pelo operador. Apés o lixamento, as amostras foram polidas com pé de
diamante, para obtencdo de um acabamento superficial com boa reflexdo e isento de
marcas. O diamante foi escolhido devido as suas caracteristicas de granulometria, dureza,
forma dos gréos e poder de desbaste. Apos o polimento, as amostras foram submetidas a
banho ultrassénico de alcool isopropilico por 15 minutos e foram secas com o auxilio de

um secador elétrico.

3.1.4. Caracterizacao dos substratos pos-tratamento

Foi realizada uma caracterizacéo dptica nos substratos de aco inoxidavel AISI 304
utilizando o Espectrofotdmetro de UV/Vis/NIR da Shimadzu, modelo UV 2600 operando
com o acessorio de esfera de integracdo com uma varredura de 220 a 1400 nm. Esta
analise foi feita no Laboratorio de Sintese e Caracterizagdo de Filmes Finos (LabFilm)
localizado no Centro de Energias Alternativas e Renovaveis (CEAR) da Universidade
Federal da Paraiba (UFPB). A partir do experimento foi possivel analisar o substrato e
seus diferentes tratamentos, em relacdo a sua capacidade de reflexdo na regido UV/Vis e
em parte do infravermelho proximo.

Os substratos também foram analisados na regido do infravermelho para
compreender a influéncia dos tratamentos superficiais na emissividade. As analises foram
realizadas em um espectrébmetro de Infravermelho por Transformada de Fourier IR-
Tracer 100 da Shimadzu utilizando um maodulo de reflectancia especular. Os ensaios
foram exercidos no Laboratério Multiusuario de Caracterizacdo de Materiais (LMCM)
localizado no Instituto Alberto Luiz Coimbra de P6s-Graduacéo e Pesquisa de Engenharia
(COPPE) da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ). Os espectros foram
coletados na faixa de 4000 a 400 cm™ com 45 scans e 4 cm™ de resolugdo. As analises
foram realizadas considerando o substrato de aco inoxidavel AISI 304 sem tratamento

superficial, como referéncia.
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3.2. MODELAGEM MATEMATICA

A fim de simular o comportamento éptico da radiacao incidente em um filme fino
depositado em uma superficie, analisou-se 0os métodos numeéricos estudados na sec¢do 2.3
do capitulo 2. Seja para os modelos desenvolvidos por Heavens (Egs. 19, 20 e 21), Abeles
(Egs. 27 e 28) ou Macleod (Egs. 26, 29 e 30), o equacionamento para deduzir o
comportamento optico do filme, depende do conhecimento de propriedades intrinsecas
ao material estudado: indice de refracdo (n) e o coeficiente de extingdo (k).

Dada a dificuldade de obtencdo experimental de tais parametros (ensaio de
elipsometria), alguns autores (BENRAMDANE et al., 1997, MULLEROVA; MUDRON,
2000, TABASSUM; DONG; KUMAR, 2019, CHIANG et al., 2019, ZACCARO et al.,
2021) vém realizando estudos para conseguir 0s parametros n e k com equacionamento
que relacione o espectro de reflexao obtido experimentalmente por um espectrofotdmetro.
Nesta pesquisa, a modelagem matematica foi realizada a partir do estudo analitico das
Equacdes 35, 39 e 40, considerando uma incidéncia com radiacdo ndo-polarizadas (6 =
0°). O algoritmo foi traduzido para o software Wolfram Mathematica 13.1 (licenciado
pelo Centro de Energias Alternativas e Renovaveis da UFPB) para desenvolvimento
analitico e as Equacgdes 50 e 51 foram alcangadas para n e k, respectivamente.

(50)
(=34+ (=6 + R)R)(—1+3R(2+R))
2+2R+\/— ETIE
n= 2—2R
(51)

k= |2 <1+R) 5
= n 1R n

Para validar o modelo, simulou-se o comportamento reflexivo de uma superficie
seletiva de Molibdénio sobre substrato de aco inoxidavel AISI 304 e comparou-se com 0
espectro de reflexdo obtido experimentalmente para a mesma configuragédo de superficie.

A analise numérica foi realizada a partir de algoritmos desenvolvidos no Python
3.10, uma linguagem de codigo aberta, onde foi possivel expressar o equacionamento dos
modelos matematicos estudados e a partir das constantes Opticas encontradas, da faixa
espectral de interesse e de uma estimativa da espessura do filme, foi possivel simular o

comportamento reflexivo da superficie solar seletiva. Algumas bibliotecas do proprio
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Python como Scipy, Numpy e Matplotlib foram utilizadas para facilitar a manipulacao de
dados cientificos, os calculos numéricos e a obtencéo dos gréaficos e imagens.

Na superficie seletiva obtida experimentalmente para efeito comparativo, foi
realizado a deposicdo de uma camada de 32 nm de Molibdénio (OLIVEIRA, 2021) por
Magnetron Sputtering & uma poténcia de 60 W com taxa de deposicao de 0,27 A/s, sobre
0 substrato de a¢o nas dimensdes 25 x 25 x 2 mm. O Magnetron Sputtering foi utilizado
por ser uma técnica de deposicdo onde se tem um maior controle dos parametros de
fabricacéo e da espessura do filme depositado.

A caraterizacdo optica do filme produzido foi avaliada nas faixas de radiacédo
correspondentes as regides ultravioleta, visivel e parte do Infravermelho proximo,
utilizando um Espectrofotdmetro de UV/Vis/NIR da Shimadzu, modelo UV 2600
operando com o acessoério de esfera de integracdo com uma varredura de 220 a 1400 nm.
A espectroscopia em infravermelho médio foi realizada no Instituto Alberto Luiz
Coimbra de Pds-Graduacdo e Pesquisa de Engenharia (COPPE), localizado na
Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ), na cidade do Rio de Janeiro. O ensaio
foi realizado para avaliacdo da emissividade dos revestimentos, e as superficies seletivas
produzidas, foram analisadas em um Espectrémetro de Infravermelho, Spectrum 100, da
Perkin Elmer. O espectro foi coletado empregando o médulo de reflectancia especular,

com abertura de 5 mm, 32 scans e 4 cm™* de resolug&o.

3.3. VALIDACAO EXPERIMENTAL

Apbs a validacdo do modelo utilizado para simular o filme de Mo, 0 mesmo
equacionamento foi empregado para o filme de Cr e depois validado experimentalmente.
A partir da aplicacdo das equagdes 31 e 32 também foi possivel prever o comportamento
Optico de revestimentos com duas camadas. Foi simulado o espectro de filmes de
Mo/SiO; e de Cr/SiO2, com a finalidade de analisar a contribuicdo da camada
antirreflexiva na seletividade dos revestimentos estudados.

As simulagdes foram realizadas variando a espessura das camadas e comparando
a seletividade obtida para cada espessura pré-determinada. A partir da variacdo da
espessura, foi possivel encontrar um valor 6timo de espessura para que o melhor
comportamento reflexivo para a superficie seletiva fosse alcancado. A validagéo
experimental foi realizada a partir da deposicdo dos revestimentos estudados atraves da

técnica Magnetron Sputtering. As deposi¢cdes foram realizadas no Laboratorio de
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Deposicdo de Nanoestruturas localizado no Departamento de Fisica Teorica e
Experimental (DFTE) da Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN). Os

parametros de deposicéo utilizados para cada filme podem ser observados na Tabela 3.

Tabela 3. Pardmetros de deposicdo Magnetron Supettering.

Filme Poténcia (W) Taxa de deposicao (A/s) Espessura (nm)
Mo 100 1,2 53
Cr 100 1,0 67

SiO2 185 0,24 18

As amostras foram depositadas em triplicatas seguindo a nomenclatura indicada

na Tabela 4.
Tabela 4. Nomenclatura das amostras.

N° da amostra Nomenclatura Tratamento superficial Configuracéao
1 E2 Eletropolimento Mo
2 El4
3 E18
4 E4 Cr
5 E7
6 E12
7 M19 Polimento mecénico Mo
8 M22
9 M26

10 M7 Cr
11 M3

12 M9

13 Q7 Passivacdo quimica Mo
14 Q10

15 Q13

16 Q4 Cr
17 Q12

18 Q14

19 E9 Eletropolimento Mo/SiO>
20 E20
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21 E21

22 E17 Cr/SiO2
23 E22

24 E24

25 M3 Polimento mecénico Mo/SiO;
26 M5

27 M6

28 M12 Cr/SiO2
29 M14

30 M17

31 Q2 Passivacdo quimica Mo/SiO:
32 Q6

33 Q11

34 Q3 Cr/SiO>
35 Q9

36 Q15

As superficies seletivas produzidas foram caracterizadas a fim de analisar suas
respectivas seletividades. A caracterizacdo Optica foi realizada utilizando o
Espectrofotdmetro de UV/Vis/NIR da Shimadzu, modelo UV 2600 operando com o
acessorio de esfera de integracdo com uma varredura de 220 a 1400 nm; e o
Espectrometro de Infravermelho por Transformada de Fourier IR-Tracer 100 da
Shimadzu utilizando um modulo de reflectancia especular, na faixa de 4000 a 400 cm™
com 45 scans e 4 cm™ de resolugdo. Sendo as analises na regido UV-Vis e parte do
infravermelho proximo realizadas no LabFilm na UFPB e as analises na regido
infravermelha realizadas no LMCM da COPPE na UFRJ. As amostras E4, E9, E14, E17,
M3, M7, M12, M22, Q3, Q4, Q11 e Q13, foram enviadas para realizacdo das anélises. Os
dados de reflectancia coletados foram utilizados para obtencdo da absortividade e
emissividade dos filmes, a partir das equacdes 13 e 15, respectivamente, e a seletividade
oOptica calculada a partir da equacéo 16.

Essa analise permitiu identificar as principais fases cristalinas presentes nas
superficies seletivas, através da obtencdo de um padréo de difracdo caracteristico. Os

ensaios foram realizados no Departamento de Fisica Tedrica e Experimental
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(DFTE/UFRN) utilizando um difratdmetro Mini-Flex Il da Rigaku, com fonte de radiacao
Cu-Ka. A caracterizagdo abrangeu a faixa de 20 entre 20° e 120°, com passo de 0,01°,
incremento de 1° por minuto e fenda de 0,25 mm. Os resultados foram analisados com o
software X'pert Highscore (Malvern Panalytical, Sdo Paulo) e a biblioteca de dados PDF-
2 release 2021 do International Centre for Diffraction Data. As amostras utilizadas para
esta caracterizacdo foram: E2, E12, E20, E22, M5, M9, M17, M19, Q6, Q7, Q14 e Q15.

3.4. CORROSAO

Além de garantir uma 6tima seletividade, o revestimento seletivo também precisa
ter propriedades que garantam o bom desempenho do coletor solar por uma longa vida.
Em funcdo do seu ambiente operatorio € imprescindivel que as camadas depositadas
também sejam capazes de agregar resisténcia a corrosdao na placa absorvedora. As
superficies seletivas produzidas foram analisadas em relagdo a espectroscopia de
impedancia quimica, através de uma unidade Potenciostato/Galvanostato Autolab modelo
PGSTATE302F da Metrohm.

Esta técnica de analise € um ensaio destrutivo, que apresenta como resposta a
resisténcia a corrosdo dos revestimentos. Os ensaios foram realizados no Laboratorio de
Corrosdo na Unidade Académica de Engenharia Mecanica da Universidade Federal de
Campina Grande (UFCG). As amostras que foram submetidas aos ensaios foram: E7,
E18, E21, E24, M6, M8, M14, M26, Q2, Q9, Q10 e Q12.

Para realizacdo das analises, foi utilizada uma célula eletroguimica com eletrolito
de cloreto de sodio, concentracdo de 3,5% em peso, sendo adicionadas 35 g de NaCl a
cada litro de 4gua (ALMEIDA, 2019; SANTANA, 2003). O eletrodo de Ag/AgClI foi
utilizado como referéncia, uma malha de platina como contra-eletrodo e as amostras como
eletrodo de trabalho. Foi determinado um tempo de 3600 s para estabilizac&o do Potencial
de Circuito Aberto (OCP), os espectros de impedancia foram obtidos com intervalo de
frequéncia de 100 kHz a 0,001 Hz com uma amplitude de 0,01 V. O circuito equivalente

foi simulado no software Nova 2.1.7 da Metrohm.
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CAPITULO IV
RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. CARACTERIZACAO OPTICA DOS SUBSTRATOS

A espectrofotometria da absortancia do aco inoxidavel AISI 304 na regido
UV/Vis/INIR (220 a 1400 nm) do espectro eletromagnético pode ser observado na Figura
26, de acordo com os diferentes tratamentos superficiais aplicados. A conversdo dos
resultados de reflectancia para absortancia, através da Eq.13, permitiu a obtencdo das

curvas a seguir.

Figura 26. Espectrofotometria da absortancia do ago inoxidavel AISI 304 com os diferentes tratamentos
superficiais aplicados.
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Note que, assim como Abelés (1957) mencionou em seu trabalho, o polimento
cria uma camada superficial com propriedades que sdo um pouco diferentes das
propriedades do material, se tornando ent&o, uma ferramenta poderosa na concepgéo de
superficies solares seletivas, uma vez que ap0s o tratamento, as amostras polidas

apresentam absortividade superior ao observado nas amostras sem tratamento. Isso pode
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ser notado tanto nas amostras que foram polidas pelo tratamento mecanico, quanto nas
eletropolidas, conforme mostrado na Figura 26. A passivagdo quimica, por outro lado,
ndo influenciou tanto o espectro de absortividade do substrato, mas espera-se uma
contribuicdo na resisténcia a corrosdo devido a formacdo de oOxidos na superficie
decorrente do ferro livre dissolvido.

Na regido de 800 nm, observa-se um comportamento semelhante nos espectros
apresentados, e isso ocorre devido & uma troca de lampadas realizada pelo equipamento
de medicdo quando a regido do espectro alcanca o infravermelho. Altos valores de
absortividade sdo encontrados nos substratos eletropolidos, corroborando com o0s
trabalhos de Oliveira (2021) e Gongalves (2020). A Tabela 5 imprime os valores das
absortividades hemisféricas totais obtidos a partir da Eg. 13 e da medicdo experimental

de refletividade, realizada nos substratos tratados superficialmente.

Tabela 5. Absortividades hemisféricas totais obtidas para cada tratamento.

Tratamento Absortividade (%) Desvio Padréo (%o)
Passivacao Quimica 76,5619 2,1212
Tratamento Mecanico 91,1396 1,0865
Eletropolimento 96,2939 0,7714
Sem Tratamento 74,5765 1,8852

O desvio padrédo dos resultados foram calculados a partir de medicdes feitas em
triplicatas. Os valores obtidos sdo baixos, principalmente nas amostras polidas, o que
indica alta capacidade de reprodutibilidade das técnicas utilizadas para tratamento dos
substratos. De maneira geral, nota-se a partir da Figura 26 e da Tabela 5, um ganho
significativo na absortividade dos substratos polidos, tornando as metodologias de
tratamento mecanico e eletropolimento, apresentadas nos tépicos 3.1.2 e 3.1.3 do capitulo
3 desta tese, altamente recomendadas para substratos metalicos que podem ser utilizados
como material base de superficies solares seletivas.

Para avaliar a influéncia dos tratamentos superficiais na emissividade dos
substratos, realizou-se a espectroscopia em infravermelho médio (2500 a 25000 nm). O
espectro de refletividade observado no ensaio é apresentado na Figura 27, onde o

comportamento 6ptico dos substratos sob os tratamentos superficiais estudados séo
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comparados com o espectro do substrato de aco inoxidavel AISI 304 sem tratamento
aplicado.

Figura 27. Espectrofotometria da refletividade em infravermelho médio do ago inoxidavel AlISI 304 com
os diferentes tratamentos superficiais aplicados.

100
80 A
- r‘
< T
& 60 Ve i
< . i
S AN !
= W ! 1
= 1 ol 1
2 | e Iy II 1 1
° LT [ ll I L
= 407, l'I'H‘”\ 'I I}"Il A
] ha bl S
Loy I -~
~ | y"’l;‘,l vy S Py
e
20 Eletropolimento
Tratamento mecanico
- Passivagdo quimica
=== Sem tratamento
0

T T T T T T T T
2500 5000 7500 10000 12500 15000 17500 20000 22500 25000
Comprimento de onda (nm)

Considerando a superficie solar seletiva um pequeno corpo opaco (t = 0) trocando
calor com sua vizinhanca, é considerado, a partir da Eg. 11, que quanto maior a porcao
de radiagdo refletida na regido infravermelha do espectro, menor a emissividade.
Portanto, é possivel concluir a partir da Figura 27, que os tratamentos superficiais
aplicados contribuiram efetivamente para diminuicao das perdas térmicas dos substratos.

A partir dos resultados apresentados na Figura 27 e das equagdes 5 e 14, foram
calculadas as emissividades hemisféricas totais dos substratos, a uma temperatura de
100°C. Os valores calculados para a emissividade dos substratos sob os diferentes

tratamentos superficiais aplicados, podem ser observados na Tabela 6.

Tabela 6. Emissividades hemisféricas totais obtidas para cada tratamento.

Tratamento Emissividade (%) Desvio Padréo (%)
Passivacdo Quimica 20,7208 1,8614
Tratamento Mecénico 21,6025 0,9520
Eletropolimento 13,0716 0,8147
Sem Tratamento 56,9899 2,4444
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Note que, apesar da passivacdo quimica ndo contribuir com a absortividade do
substrato na regido UV/Vis/NIR, esse tratamento superficial ajudou a diminuir a
emissividade observada na regido infravermelho do espectro, quando comparada com a
emissividade obtida pelo substrato sem tratamentos superficiais aplicados. Apenas a
passivacdo quimica ja garante ao substrato uma seletividade de 3,69, superior a
seletividade de 1,31, intrinseca ao aco inoxidavel AISI 304.

Os substratos polidos haviam mostrado na Figura 26 e na Tabela 5, um aumento
consideravel na absortividade dos substratos. Os tratamentos superficiais empregados
também tiveram influéncia na refletividade do substrato na regido infravermelha. As
emissividades calculadas diminuiram significativamente em relagdo ao substrato sem
tratamento, isso é perceptivel principalmente no substrato eletropolido. A seletividade
espectral observada no substrato polido mecanicamente, 4,22, foi ainda superior a do
substrato com passivacdo quimica (3,69), pois apesar de valores de emissividades
parecidas, o tratamento mecanico agregou absortividade no espectro UV/Vis/NIR.

O substrato eletropolido, além de apresentar maior absortividade, também foi o
tratamento superficial que garantiu a menor emissividade para o substrato. A seletividade
espectral conseguida apenas com o eletropolimento foi de 7,37 e ja é considerada boa

para aplicacdo em superficies solares.

4.2. CARACTERIZACAO OPTICA DOS FILMES

Os modelos matematicos estudados na se¢do 2.3 sao a base tedrica para simulagédo
do espectro de reflexdo dos revestimentos. Cada modelo assume determinadas
consideracdes que facilitam o entendimento da problemaética, contudo, esses pressupostos
precisam ser bem analisados para que ndo sejam aplicados de forma indevida e para que
0s erros sejam minorados. A partir do comportamento Optico de reflexdo obtido
experimentalmente pelo espectrofotdmetro supracitado no capitulo 3, foi pertinente
comparar o comportamento éptico previsto por cada modelo, com o realmente observado.

A Figura 28 mostra qual modelo realizaria a melhor predicdo do espectro de
reflexdo de um filme fino depositado em um metal (camada de 32 nm de Mo depositada

em aco inoxidavel AISI 304).
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Figura 28. Comparacdo entre a refletividade teérica dos diferentes métodos estudados e a refletividade
real da amostra de Mo depositado em ago inox (32 nm de espessura).
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Dentre os modelos estudados, aquele que obteve sua aproximagdo numérica mais
préxima do comportamento Optico real da superficie seletiva foi o desenvolvido por
Macleod. Para este caso especifico, os modelos de Abelés e Heavens ndo obtiveram
concordancia entre os resultados teéricos e experimentais e 0 comportamento éptico
previsto (mais notadamente no método Abelés) assemelha-se ao espectro de reflexéo
observado para o aco inoxidavel AISI 304 sem a presenca do filme depositado.

A discrepancia existente entre os valores obtidos pode ser decorrente de varios
fatores, como tratamentos superficiais, formacdo de 6xidos, ou devido as consideracdes
assumidas em cada modelo tedrico. Abeles (1957) considera a espessura do filme muito

o . - ~ da
pequena em relacdo ao comprimento de onda e utiliza a relagédo 7« 1 para algumas

aproximacgdes em seu modelo matematico. A partir dos resultados obtidos na Figura 28
conclui-se entdo que apenas é seguro utilizar tal pressuposto para comprimentos de ondas
maiores (no espectro infravermelho).

A partir da Eq. 13 e dos valores de R obtidos é possivel calcular os valores das

absortividades hemisféricas totais. Os valores alcan¢ados sdo mostrados na Tabela 7.
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Tabela 7. Comparacao entre absortividades hemisféricas totais tedricas e experimental.

Teorica Experimental
Abelés Heavens Macleod
Absortividade (%) 81,0708 87,6092 90,0006 90,0873

A partir dos dados mostrados na Tabela 7 e da interpretacéo do grafico da Figura
28, € seguro seguir, daqui por diante utilizando o método desenvolvido por Macleod para
simulacéo do espectro reflexivo dos filmes finos analisados nesta pesquisa.

4.2.1. Filme de Mo

Com intuito de definir a espessura 6tima do revestimento para aplicacdo em
superficies solares seletivas (menor valor de R no espectro UV/Vis/NIR), simulou-se o
espectro reflexivo a partir do equacionamento de Macleod, variando a espessura do
revestimento, entre 05 e 200 nm, como dado de entrada. A otimizacdo da refletividade do
filme de Mo depositado em aco inoxidavel se dd com uma camada de espessura 52,6695

nm, conforme mostrado na Figura 29.

Figura 29. Simulacéo e otimizacdo do espectro de refletividade a partir da espessura do filme de Mo.
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De acordo com a simulacdo do comportamento Optico do filme, a partir da
variacdo da espessura, foi possivel encontrar um valor 6timo de espessura para que 0
melhor comportamento reflexivo para a superficie seletiva de Mo fosse alcangado. A
curva de refletividade otimizada pode ser observada na Figura 29 para 52,6695 nm de
filme depositado. Os espectros equivalentes as espessuras 10, 100 e 150 nm séo para
efeito de comparacdo. Note que a relacdo entre a refletividade e a espessura do filme néo
é tdo direta, uma vez que sim, nota-se um aumento na refletividade conforme se aumenta
a espessura, porém, com espessuras muito baixas também ha um incremento na
refletividade.

E escolhido entéo, considerar o valor 6timo de espessura de aproximadamente 53
nm e a partir da taxa de deposicdo, definir quais sdo os parametros de deposi¢cdo por
Magnetron Sputtering que devem ser utilizados a fim de obter filmes finos depositados
com essa espessura. Os valores 6timos de espessura e 0s parametros de deposicédo
utilizados para obté-los foram exibidos na Tabela 3. Esta simulacdo evita que o0 0s
parametros de fabricacdo e a espessura desejada sejam definidos na tentativa e erro,
levando a confeccdo da superficie solar seletiva com os melhores parametros e
propriedades morfoldgicas possiveis para sua aplicagéo.

A partir da analise de espectroscopia na regidao UV/Vis/NIR dos filmes com 53
nm de Mo obtidos experimentalmente, foi possivel realizar a validacdo do modelo teérico
com os resultados experimentais. A Figura 30 representa o comportamento éptico de uma
superficie seletiva constituida por uma camada de 53 nandmetros de espessura depositada
em um substrato de aco inoxidavel AISI 304. Nota-se uma semelhanca satisfatoria entre
0 espectro real e o simulado, com alguma necessidade de ajuste do modelo para o célculo

na regido ultravioleta do espectro.

91



Figura 30. Validacao do comportamento éptico do filme de Mo (53 nm) no espectro UV-Vis-NIR.
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A seletividade Optica dos filmes finos variam em virtude do comprimento de onda
da radiacao incidente. Conforme discutido no tépico 2.2, uma superficie seletiva ideal
deve ter uma transicdo abrupta entre as regides de alta e baixa refletividade, em torno de
2500 nm, que é aproximadamente o limite superior do espectro solar.

A partir dos dados experimentais obtidos na caracterizacdo Optica na regido do
infravermelho do revestimento com 32 nm de Mo depositado em aco inoxidavel, e das
equacbes 26, 29, 30, 50 e 51, o espectro (tedrico e experimental) relacionado ao
comportamento de refletividade especular do revestimento, pode ser observado na Figura
3L
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Refletividade (%)

Figura 31. Refletvidade tetrica e experimental no espectro infravermelho.
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O fator de seletividade (s) trata-se do parametro utilizado para caracterizar uma

superficie seletiva e é definido como a razdo entre a absortividade na faixa visivel e a

. .« . . . a . ~ .
emissividade na faixa do infravermelho, s = —- Vale salientar que ndo se deve confundir

o fator de seletividade de uma placa solar com eficiéncia energética, uma vez que a

seletividade diz respeito apenas a placa absorvedora e ndo ao coletor solar como todo.

A partir dos resultados apresentados na figura 31 e das equacGes 5 e 14 foram

calculadas as emissividades hemisféricas totais das amostras correspondentes a camada

de 32 nm de Mo, a uma temperatura de 100°C. Os valores calculados para a emissividade

e absortividade, junto com os valores experimentais obtidos, podem ser notados na Tabela

8.

Tabela 8. Seletividade 6ptica do filme de Mo (32 nm).

Teorico Experimental
Absortividade (%) 90,0006 90,0873
Emissividade (%) 31,6190 31,6713
Fator de seletividade 2,8466 2,8444

Note que, apenas um filme com 32 nm de molibdénio depositado em ago néo é

suficiente para concepcdo de uma superficie solar seletiva. Apesar de absorver grande

parte da radiacdo incidente, ainda se faz necessario minorar as perdas térmicas por
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emissdo. A partir do levantamento bibliografico, entende-se que para isso, algumas
técnicas podem ser aplicadas, como: deposi¢cdo em multicamadas, formacdo de oxidos,
deposicdo de uma camada antirreflexiva, tratamentos superficiais, otimizagdo dos
parametros de deposicéo, entre outras.

Oliveira e outros autores (2023) mostraram em seu trabalho que tratamentos
superficiais no substrato (tais como eletropolimento, limpeza quimica e passivacao)
podem contribuir para 0 aumento da refletividade na regido infravermelho e assim
minorar as perdas térmicas por emissividade. A simulacdo para a camada de 53 nm
observada na Figura 31 mostra um espectro com maior refletividade devido a otimizagéo
dos parametros de deposicdo a partir da definicdo da espessura 6tima, e também por
consequéncia dos pardmetros Opticos do substrato terem sido calculados a partir do
substrato eletropolido. Da mesma maneira, a validacdo experimental foi realizada com a
deposicdo de uma camada de 53 nm de Mo em substrato de aco inoxidavel eletropolido.
O comportamento Optico observado é mostrado na Figura 32 em comparagdo com 0

espectro simulado nas mesmas condigdes.

Figura 32. Validacéo do comportamento dptico no espectro infravermelho da camada de 53 nm de Mo

depositada em ago inox.
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Note que em relacdo a faixa espectral do infravermelho mostrada na Figura 32, a
refletividade seguiu o comportamento éptico previsto. Comparando os resultados obtidos

com os observados na Figura 31 para a camada de 32 nm, tem-se um ganho na parcela
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refletida que pode ser positiva para a seletividade do revestimento. A partir dos resultados
apresentados nas Figuras 30 e 32, e das equagdes 13 e 14, as absortividades e
emissividades foram calculadas. Os resultados obtidos podem ser observados na Tabela

9.
Tabela 9. Seletividade 6ptica do filme de Mo (53 nm).

Teorico Experimental
Absortividade (%) 94,6506 97,1322
Emissividade (%0) 8,8421 9,3013
Fator de seletividade 10,7045 10,4429

A partir dos resultados apresentados na tabela 9 e nas figuras 30 e 32, entende-se
que uma camada de 53 nm de Mo em substrato de aco inoxidavel tratado superficialmente
com eletropolimento, tem potencial para aplicacdo como superficie seletiva apresentado
boa seletividade e uma boa absorcdo da radiacédo na regido visivel. A emissividade e as
perdas térmicas podem ser melhoradas com incremento de uma camada antirreflexiva, e

assim aumentar ainda mais a seletividade do revestimento produzido.

4.2.2. Filme de Cr

Apbds o modelo testado para simular o comportamento optico do filme de
molibdénio ter sido validado experimentalmente, decidiu-se simular o espectro para
filmes obtidos a partir de outros materiais precursores. A partir do espectro de reflexéo
de uma superficie seletiva constituida de uma camada de 135 nm de Cr depositada por
Magnetron Sputtering (poténcia de 60 W e taxa de deposic&o 0,375 A/s) em um substrato
de aco inoxidavel (Gongalves, 2021), avaliou-se 0 modelo que vinha sido utilizado para
0 Mo, simulando o espectro para o filme de cromo com as mesmas condices.

Simulou-se também, o espectro reflexivo a partir do equacionamento de Macleod,
variando a espessura do revestimento como dado de entrada, com a intengéo de encontrar
a espessura que garantisse o menor valor de R no espectro UV/Vis/NIR. A otimizacdo da
refletividade do filme de Cr depositado em ago inoxidavel se da com uma camada de
aproximadamente 67 nm de espessura. A Figura 33 mostra os espectros de reflectancia
na regido UV/Vis/NIR simulados para as espessuras de 135 e 67 nm, comparando com o
comportamento optico do filme de Cr com 135 nm de espessura obtido

experimentalmente.
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Figura 33. Comparacdo entre a refletividade tedrica e a refletividade real da amostra de Cr depositado em
aco inox.
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E possivel observar a partir da Figura 33 que o modelo teérico estudado também
pdde ser aplicado para o filme de cromo, apresentando espectros satisfatoriamente
semelhantes, quando observados na mesma espessura. O comportamento 6ptico simulado
para espessura otimizada também é percebido na Figura 33, com espectro de reflexdo que
apresenta valores perceptivelmente menores aos observados no filme de 135 nm. A partir
da analise de espectroscopia na regido UV/Vis/NIR da camada de 67 nm de Cr obtidos
experimentalmente, foi possivel realizar a validacao experimental do perfil simulado para
esta espessura. A Figura 34 apresenta 0 comportamento Gptico (tedrico e experimental)

da superficie seletiva em analise.
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Figura 34. Comportamento optico do filme de Cr (67 nm) no espectro UV/Vis/NIR.
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Percebe-se uma semelhanca satisfatoria entre o espectro real e o simulado,
provando que o modelo empregado nesta tese € eficiente para simular o espectro reflexivo
de um filme fino de Cr. A partir da Eq. 13 e dos valores de R obtidos € possivel calcular
os valores das absortividades hemisféricas totais. Os valores alcancados sao apresentados
na Tabela 10.

Tabela 10. Comparacdo entre absortividades hemisféricas totais teodricas e experimental para o filme de
cromo.

Simulado Experimental
Espessura (nm) 67 135 67 135
Absortividade (%) 97,0743 95,8244 97,0213 96,0494

A espessura de 67 nm para o filme de Cr obteve um percentual de absortividade
superior a camada de 135 nm, assim como previu 0 modelo. Gongalves (2021) se limitou
ao espectro de absortividade do filme com 135 nm de Cr e, portanto, ndo se conseguiu
simular o espectro de emissividade para esta camada, uma vez que os dados de
reflectancia obtidos por Gongalves (2021) eram os utilizados como referéncia para as
simulacOes. E vale salientar que para o modelo tedrico se alinhar com o que é obtido
experimentalmente, os parametros Opticos precisam ser simulados para as mesmas

condicBes do experimento. Isso implica que, se fosse produzida uma nova superficie

97



seletiva com uma camada de 135 nm de Cr, alguns outros parametros que foram utilizados
por Gongalves (2021), como o proprio material do substrato e o seu tratamento
superficial, precisariam ser idénticos.

Conforme foi analisado anteriormente, para a refletividade na regidao UV/Vis/NIR
apresentada na Figura 33, observa-se que o espectro para a camada de 135 nm pdde ser
simulado nas mesmas condi¢des do obtido por Gongalves (2021). O modelo também foi
utilizado para simular a espessura de camada que gerasse 0 menor valor de absortividade
para o filme de Cr, e conforme ja foi dito e observado na Figura 33, a espessura
determinada foi de 67 nm. O filme de 67 nm de Cr, entdo, foi depositado em aco
inoxidavel AISI 304 eletropolido, tal qual Gongalves (2021) com seu filme de 135 nm de
Cr, e 0 espectro observado coincidiu com o simulado, validando o modelo
experimentalmente, como foi observado na Figura 34.

As amostras confeccionadas a partir da deposicdo da camada de 67 nm de Cr,
também foram submetidas a analise de espectroscopia em infravermelho médio (2500 a
25000 nm). O espectro de refletividade observado no ensaio é apresentado na Figura 35,

juntamente com o espectro de refletividade simulado nas mesmas condicgdes.

Figura 35. Comportamento optico no espectro infravermelho da camada de 67 nm de Cr depositada em
aco inoxidavel AlSI 304.
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A partir da faixa espectral do infravermelho mostrada, nota-se que a refletividade
seguiu 0 comportamento éptico simulado. Os resultados apresentados foram aplicados

nas equagdes 13 e 14, e as emissividades hemisféricas totais foram calculadas. Os
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resultados obtidos foram de 15,60% para o espectro obtido experimentalmente e 13,24%
para o espectro simulado. Apesar de valores relativamente baixos, para se conseguir uma
melhor seletividade espectral é desejavel uma emissividade ainda menor. A deposi¢do de
uma segunda camada de SiO, formando assim uma camada antirreflexiva, pode minorar
as perdas térmicas, a partir da diminuicdo dos valores de emissividade do revestimento.

A superficie seletiva produzida a partir da deposicdo de uma camada de 67 nm de
Cr em um substrato de aco inoxidavel possui seletividade espectral de 6,22, préximo da
seletividade de 7,33 prevista no modelo. A partir dos resultados apresentados, entende-se
que, apesar de ser desejavel valores menores de emissividade, o filme supracitado tem
potencial para aplicacdo como superficie seletiva apresentado boa seletividade e uma boa
absorcdo da radiacao na regido visivel.

4.2.3. Filme de Mo/SiO>

Oliveira e outros autores (2023) obtiveram melhoria na seletividade de filmes de
Mo depositados em ago quando adicionaram uma camada antirreflexiva de SiO, em suas
superficies seletivas. O uso da camada antirreflexiva pode trazer uma reducdo da
emissividade devido a camada de SiO; atenuar a perda de energia por radiacdo
infravermelha. Com o objetivo de simular o espectro de reflectancia de superficies
seletivas constituidas de bicamadas e avaliar a influéncia da camada antirreflexiva na
seletividade dos revestimentos, foi realizado primeiramente a simulacéo para o filme de
SiOo.

Utilizando o espectro reflexivo de uma superficie seletiva constituida de uma
camada de 87,3 nm de SiO> depositada por Magnetron Sputtering (poténcia de 60 W e
taxa de deposicio 0,073 A/s) em um substrato de aco inoxidavel (Gongalves, 2021), foi
avaliado o modelo estudado simulando o espectro para o filme de silica na mesma
espessura do filme obtido experimentalmente. A partir da simulagéo do espectro reflexivo
com a espessura Otima para o menor valor de R, percebeu-se que a otimizacdo da
refletividade do filme de SiO depositado em acgo inoxidavel se da com uma camada de
aproximadamente 18 nm de espessura. A Figura 36 mostra os espectros de reflectancia
na regido UV/Vis/NIR simulados para as espessuras de 87,3 e 18 nm, comparando com
0 comportamento o6ptico do filme de SiO, com 87,3 nm de espessura obtido

experimentalmente.
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Figura 36. Comparagdo entre a refletividade tedrica e a refletividade real da amostra de SiO2 depositado
em aco inoxidavel.
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Nota-se que o modelo em estudo é confidvel quando comparado ao
comportamento optico obtido experimentalmente e que o filme de silica tem sua
propriedade reflexiva diminuida quando a espessura da camada é cerca de 18 nm. A partir
da matriz caracteristica para multicamadas sugerida por Macleod (2010) e dos resultados
obtidos para o comportamento 6ptico dos filmes de Mo e de SiO2, apds a otimizacao da
espessura, foi realizado a simulacdo do espectro reflexivo de uma superficie seletiva
bicamada Mo + SiO». O espectro foi obtido a partir da aplicagdo das Egs. 31, 32, 50 e 51,
e as refletividades obtidas para a camadas de 53 nm de Mo e para a camada de 18 nm de
SiO», foram utilizadas como dado de entrada para o equacionamento. O comportamento
Optico obtido com a simulacdo pode ser analisado na Figura 37.
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Figura 37. Simulagdo do comportamento reflexivo de uma superficie seletiva com duas camadas, 53 nm
de Mo e 18 nm de SiO2, depositadas em substrato de ago inox.
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Teoricamente, a superficie seletiva produzida a partir da contribuicdo de duas
camadas, sendo a primeira 53 nm de Mo e a segunda 18 nm de camada antirreflexiva,
totalizando um revestimento de aproximadamente 71 nm, apresenta baixa refletividade
na regido UV/VIis/NIR do espectro. A partir dos valores de R obtidos e da Eq. 13, calcula-
se uma possivel absortividade hemisférica total de aproximadamente 98,02%,
corroborando com o trabalho de Oliveira e outros autores (2023) que obtiveram
experimentalmente uma superficie seletiva constituida por filmes de Mo/SiO> com
98,08% de absorcao.

As amostras produzidas por Magnetron Sputtering para validacdo experimental
foram confeccionadas a partir da deposi¢céo de uma camada de 53 nm de Mo em substrato
de aco inoxidavel, seguida da deposicdo de uma camada de 18 nm de SiO2. Os parametros
de deposicdo utilizados foram discutidos no topico 3.3. A Figura 38 apresenta o

comportamento optico (tedrico e experimental) da superficie seletiva em analise.
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Figura 38. Validacao experimental do comportamento dptico do filme de Mo (53 nm) + SiO; (18 nm) no
espectro UV/Vis/NIR.
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A simulacdo do espectro reflexivo na regido UV/Vis/NIR para a superficie
seletiva composta de duas camadas de filmes, também foi satisfatoria quando comparada
a0 espectro obtido experimentalmente. O modelo apresentado por Macload (2010) a partir
da matriz caracteristica multicamadas mostra-se eficiente para predicdo teodrica de
revestimentos seletivos com duas camadas depositadas. A partir da Eqg. 13 e dos valores
de R obtidos é possivel calcular os valores das absortividades hemisféricas totais. A
absortividade encontrada, sendo 98,02 para o espectro simulado, e 98,00 para o obtido
experimentalmente, é elevada e pode ser promissora para aplicacdo solar. Além de estar
de acordo com o trabalho de Oliveira e demais autores (2023) que obtiveram 98,08% de
absorcéo na confeccédo de filmes de Mo/SiO:..

Apesar da elevada porcentagem de absor¢éo, para a concepcao de uma superficie
seletiva solar, a seletividade espectral precisa ser conhecida. A emissividade foi analisada
a partir da espectroscopia de refletividade no infravermelho médio. Os resultados obtidos
experimentalmente foram comparados com o calculado teoricamente a partir da
simulacdo do filme nas mesmas condi¢Ges. O espectro de refletividade tedrico e

experimental pode ser observado na Figura 39.
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Figura 39. Espectro de refletividade na regido do infravermelho médio (real e simulado) para a superficie
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Note que o espectro calculado, alinha-se com o que foi obtido experimentalmente,

0 que implica que o modelo apresentado por Macload (2010) para concepcdo de

revestimentos em multicamada também é satisfatorio para obtencdo do comportamento

Optico da superficie solar seletiva na regido infravermelho médio. A partir da Figura 39,

é observado que as camadas depositadas garantem elevada refletividade para altos

comprimentos de onda, 0 que acarreta baixa emissividade para a superficie seletiva

produzida. A partir dos resultados apresentados e das equacgdes 5 e 14, as emissividades

hemisféricas totais puderam ser calculadas. A absortividade do revestimento Mo/SiO;

também foi obtida a partir da aplicacdo dos resultados obtidos na Figura 38 na equacao

13. E a seletividade espectral pdde enfim, ser prevista a partir da Eq. 16. Os resultados

séo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11. Seletividade 6ptica do revestimento constituido pelos filmes de Mo (53 nm) e SiO, (18 nm).

Teorico Experimental
Absortividade (%) 98,0221 98,0006
Emissividade (%) 7,1633 7,0230
Fator de seletividade 13,6839 13,9542
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Note que quando comparada com a Tabela 9, percebe-se que a camada
antirreflexiva de SiO2 contribuiu ndo sé para uma maior absor¢do solar na regido
UV/Vis/NIR do espectro, como também colaborou para minorar a emissividade do
revestimento. O resultado foi a concep¢do de uma superficie seletiva com ainda mais

seletividade e por tanto mais eficiéncia para aplicacao solar.

4.2.4. Filme de Cr/SiO2

Por fim, também foi simulado o comportamento 6ptico de uma superficie seletiva
bicamada com os espectros obtidos a partir da otimizacdo da espessura para as camadas
de cromo e silica. Utilizando a matriz caracteristica para multicamadas e os parametros
Opticos estimados para cada filme a partir da aplicacdo das Egs. 31, 32, 50 e 51, e
empregando as refletividades obtidas para a camadas de 67 nm de Cr e para a camada de
18 nm de SiO2, como dados de entrada para o equacionamento, foi possivel simular
comportamento éptico para uma superficie seletiva de Cr + SiO2, conforme pode ser

observado na Figura 40.

Figura 40. Simulagdo do comportamento reflexivo de uma superficie seletiva com duas camadas, sendo
67 nm de Cr e 18 nm de SiO2, depositadas em substrato de aco inoxidavel.
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A partir do comportamento Optico simulado, nota-se que um possivel

revestimento constituido de uma camada de 67 nm de Cr e uma camada de 18 nm de
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SiO», apresentaria baixos valores de reflectancia na regido UV/Vis/NIR, e se mostraria
promissor para aplicacdo em superficies seletivas solares, uma vez que se tratando de um
material opaco, baixa reflectancia também pode implicar em altos valores absortivos. A
partir dos valores de R obtidos e da Eq. 13, calcula-se uma estimativa da absortividade
hemisférica total de 97,19%, além de ser esperado uma diminuicdo consideravel nas
perdas térmicas por emissdo devido a presenca da camada antirreflexiva, o que aponta
essa configuracédo de filme com potencial para alta seletividade.

Para validacdo experimental, foram confeccionadas superficies seletivas por
Magnetron Sputtering a partir da deposi¢do de uma camada de 67 nm de Cr em substrato
de aco inoxidavel, seguida da deposic¢do de uma camada de 18 nm de SiO». Os parametros
de deposicéo utilizados também podem ser notados na Tabela 3. Na Figura 41 é possivel
observar o espectro reflexivo obtido a partir da analise em espectrofotdmetro da superficie
seletiva confeccionada experimentalmente, e compara-lo com o espectro simulado na

Figura 40.

Figura 41. Validacdo experimental do comportamento dptico do filme de Cr (67 nm) + SiO; (18 nm) no
espectro UV/Vis/NIR.
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Nota-se que o0 comportamento O6ptico simulado se assemelha ao obtido
experimentalmente satisfatoriamente. Portanto, o modelo matematico utilizado para
predicdo teodrica de revestimentos seletivos com duas camadas depositadas, mais uma vez

se mostra eficiente. A partir da Eq. 13 e dos valores de R obtidos a partir do espectro
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conseguido com a superficie seletiva confeccionada, é possivel calcular os valores das
absortividades hemisféricas totais. A absortividade real encontrada para o revestimento
Cr/SiO, foi de 97,07, bem proximo da absorcdo obtida para o espectro simulado. E
também esperado uma diminuicdo na emissividade devido a presenca da camada
antirreflexiva.

A espectroscopia de refletividade no infravermelho médio foi realizada para
analise da emissividade do revestimento. Os resultados obtidos experimentalmente
juntamente com o espectro calculado teoricamente a partir da simulacdo do filme nas

mesmas condi¢Ges, podem ser observados na Figura 42.

Figura 42. Espectro de refletividade na regido do infravermelho médio (real e simulado) para a superficie
seletiva composta pelos filmes Cr (67 nm) e SiO2 (18 nm).
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A matriz caracteristica de Macload (2010) para concepcao de filmes multicamadas
tambem foi capaz de prever o comportamento optico do revestimento com cromo e silica
adequadamente. Nota-se também a partir da Figura 42 que o revestimento garantiu uma
elevada refletividade na regido do infravermelho do espectro, o que implica em baixa
emissividade e baixas perdas térmicas para a superficie seletiva produzida. A partir dos
resultados apresentados nas Figuras 41 e 42 e das Eqs. 13 e 14, calculou-se a absortividade
e a emissividade do revestimento, e a Eq. 16 definiu o seu fator de seletividade. Os

resultados conseguidos sdo mostrados na Tabela 12.
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Tabela 12. Seletividade 6ptica do revestimento constituido pelos filmes de Cr (67 nm) e SiO (18 nm).

Teorico Experimental
Absortividade (%) 97,1877 97,0664
Emissividade (%0) 4,9983 4,7354
Fator de seletividade 19,4442 20,4980

Os resultados obtidos apontam uma superficie solar seletiva constituida por duas
camadas de filmes sendo, 67 nm de Cr e 18 nm de SiO. como camada antirreflexiva, que
apresenta uma seletividade espectral elevadissima e grande potencial para aplicacdo em
coletores solares fototérmicos. O alto fator de seletividade garantido é decorrente de uma
grande parcela de radiacdo absorvida pela placa na regido UV/Vis/NIR do espectro, aliada
a uma emissividade muito baixa, garantida pela presenca da camada antirreflexiva de
SiO2. A contribuicdo dessa camada é reafirmada quando comparamos os valores obtidos
na tabela com os discutidos no topico 4.2.2, onde o revestimento apenas com o filme de

cromo apresenta fator de seletividade de apenas 6,22.

4.3. INFLUENCIA DOS TRATAMENTOS SUPERFICIAIS

Conforme discutido no tdpico 3.1, os substratos de aco inoxidavel AISI 304 que
chegaram a ser utilizados nesta pesquisa, passaram por trés tratamentos superficiais
distintos: passivacdo quimica, tratamento mecanico e eletropolimento. Os filmes
depositados de acordo com os parametros mostrados na Tabela 3, foram aplicados em
cada um dos substratos superficialmente tratados.

As superficies seletivas que foram confeccionadas para validacdo experimental do
comportamento optico simulado, foram aquelas produzidas com o substrato eletropolido.
Os valores de reflectancia que foram utilizados como dados de entrada para os calculos
numéricos tambem foram obtidos a partir de substratos eletropolidos. Portanto, preferiu-
se assegurar a semelhanca das condi¢des de producdo do filme, para uma predicdo tedrica

confiavel e coerente com a experimental.

4.3.1. Eletropolimento

O eletropolimento foi aplicado nos substratos de ago inoxidavel seguindo a

metodologia descrita na se¢do 3.1. Duas configuracdes de filmes foram aplicadas nos
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substratos eletropolidos. Uma superficie formada por uma camada de 53 nm de Mo, e
uma outra formada por uma bicamada Mo (53 nm) e SiO> (18 nm). Na Figura 43, observa-
se 0 espectro de reflexdo dos filmes depositados nos substratos eletropolidos.

Figura 43. Espectro de refletividade dos filmes de Mo depositados em substratos de aco eletropolido.
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A curva apresentada na cor azul representa o espectro de refletividade do substrato
eletropolido sem a deposicéo do filme (3,71%). Apenas com o tratamento superficial de
eletropolimento é notavel, por se tratar de um material opaco, um resultado satisfatorio
em termos de absortdncia. De acordo com Meyen e outros autores (2013), o
eletropolimento produz superficies com menor rugosidade, o que pode ter contribuido
para uma melhor resposta a absorcao da radiacdo, uma vez que o fendmeno da reflectancia
especular descreve que superficies menos asperas tendem a refletir feixes paralelos a sua
incidéncia.

A adicdo de filmes finos ao substrato eletropolido contribuiu para reduzir a porgéo
de radiacéo refletida no espectro UV/Vis/NIR, o que se tratando de um material opaco
implica em um ganho na absorcdo da radiacdo solar. A configuracdo de filme
representada pela cor laranja consiste em uma Unica camada de 53 nm de Mo depositada
no substrato eletropolido. A refletividade média encontrada no espectro para essa
configuracdo foi de 2,87%. Enquanto que o incremento de uma camada antirreflexiva
com 18 nm de SiO, configuracdo representada pela cor verde, apresentou uma

refletividade média de 1,99%. Os valores obtidos representam superficies seletivas com
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alta absorcdo nessa regido do espectro e corroboram com os valores alcancados pelas
superficies seletivas produzidas por Oliveira e demais autores (2023).

Para ser eficiente como superficie solar seletiva, as configuracbes de filme
estudadas precisam, além de ser excelentes absorvedores da radiacdo na regido
UV/Vis/NIR, emitir pouca energia na regido do infravermelho e, portanto, refletir a maior
parcela da radiagéo solar nessa regido do espectro. O espectro de refletividade dos filmes
depositados em substrato eletropolido, na regido infravermelha do espectro

eletromagnético, pode ser analisado a partir da Figura 44.

Figura 44. Espectro de refletividade na regido MIR de amostras tratadas com eletropolimento.
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A curva azul na figura representa o espectro de refletividade na regido do
infravermelho médio para o substrato eletropolido sem a presenca do molibdénio
(86,93%). Quando comparada com a refletividade média do substrato de aco inoxidavel
AISI 304 sem a aplicacdo de tratamentos superficiais, que foi apresentada na Figura 27 e
na Tabela 5 (56,99%), entende-se a contribui¢do que o eletropolimento proporciona para
a diminuicdo das perdas por emissao termica. Com o0 aumento do comprimento de onda,
a porcdo de radiacdo solar refletida se torna maior, diminuindo a emissividade do
substrato.

De acordo com a Figura 44, a presenca do filme de Mo também contribuiu para o

incremento da refletividade na regido do MIR. O espectro representado pela cor verde
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apresenta o comportamento 6ptico da camada de 53 nm de Mo depositada em substrato
eletropolido. A refletividade média alcancada por essa configuracdo foi de 90,70%.
Considerando o material opaco e a partir dos resultados apresentados nas Figuras 43 e 44
e das equacOes 13, 14 e 16, o fator de seletividade encontrado para essa configuracao de
superficie seletiva foi de 10,44.

Como esperado, a adicdo de uma camada antirreflexiva contribuiu ainda mais para
minorar as perdas térmicas por emissdo. Na Figura 44, o espectro mostrado na cor laranja
representa a configuracao do filme em bicamadas, sendo 53 nm de Mo e 18 nm de SiO>
depositados no substrato eletropolido. A refletividade média alcancada por essa
configuracdo de filme foi de 92,98%. Considerando o material opaco e a partir dos
resultados apresentados nas Figuras 43 e 44 e das equacgdes 13, 14 e 16, o fator de
seletividade encontrado para essa configuracdo de superficie seletiva foi de 13,95.

Os resultados alcancados apontam o eletropolimento como um tratamento
superficial promissor na concepcdo de superficies seletivas solares. O fator de
seletividade de 7,37 indicado para o substrato eletropolido sem a deposicdo de filmes
absorvedores, ja é uma boa seletividade espectral para aplicacdo solar. Contudo, a
presenca do filme de Mo e da camada antirreflexiva de SiOz contribuiram ainda mais para
a seletividade espectral da superficie absorvedora, aumentando a absorcdo da radiacéo
solar na regido UV/Vis/NIR e diminuindo a emissdo térmica na regido do infravermelho
médio.

O tratamento superficial de eletropolimento também foi implementado na
concepgdo de superficies seletivas a base de cromo. Duas configuracdes de filmes foram
aplicadas nos substratos eletropolidos. Uma superficie formada por uma camada de 67
nm de Cr, e uma outra formada por uma bicamada de Cr (67 nm) e SiO2 (18 nm). Na
Figura 45, observa-se o espectro de reflexdo dos filmes depositados nos substratos

eletropolidos.
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Figura 45. Espectro de refletividade, na regido UV/Vis/NIR, das superficies seletivas a base de Cr
confeccionadas em substrato eletropolido.
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A curva azul representa o comportamento de refletividade do substrato
eletropolido sem a deposicao do cromo, semelhante ao espectro observado na Figura 43.
E observado um comportamento mais homogéneo ao longo de todo o espectro dos filmes
em substratos eletropolidos. De acordo com a Figura 45, a refletividade espectral média
observada para a superficie com 67 nm de Cr é de 2,98%. E na configuracéo de filme em
que se adiciona 18 nm de SiO> como camada antirreflexiva, é observada uma refletividade
de 2,93%. Tais valores indicam superficies seletivas com alta capacidade de absor¢édo da
radiacéo solar.

Para conhecer a seletividade espectral das superficies seletivas de cromo
confeccionadas com substratos de aco eletropolidos, realizou-se a espectroscopia na

regido do infrevermelho médio. Os resultados podem ser observados na Figura 46.
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Figura 46. Comportamento 6ptico no infravermelho médio das superficies seletivas a base de cromo
depositadas em substrato de aco eletropolido.
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Na Figura 46 é nitida a influéncia da presenca da camada antirreflexiva no
comportamento Optico das superficies seletivas na regido do infravermelho médio. A
superficie produzida apenas com o filme de Cr apresentou espectro semelhante ao do
substrato eletropolido sem deposi¢cdo, com uma ligeira alteracdo na refletividade média
(84,40%). Contudo, a adicdo de 18 nm de SiO2 como camada antirreflexiva aumentou a
refletividade média da superficie seletiva na regido do MIR para 95,26%. A alta
refletividade garantida pela camada antirreflexiva contribui para minorar as perdas
térmicas por emissdo, proporcionando uma maior seletividade espectral para a superficie.

Considerando o material opaco e a partir dos resultados observados nas Figuras
45 e 46 e das equagdes 13, 14 e 16, observa-se um fator de seletividade igual a 6,22 para
as superficies seletivas apenas com a camada de Cr e um fator de seletividade de 20,50
conseguido a partir da contribuicdo da camada antirreflexiva.

O eletropolimento aplicado nos substratos aliada a seletividade conseguida a partir
da deposicdo de um filme absorvedor metalico com incremento de uma camada
antirreflexiva, mostra-se uma configuracdo interessante para a concepcao de superficies
seletivas solares. Conseguindo uma seletividade espectral de 13,95 com 98,00% de
absorcéo e 7,02% de emissdo, para a superficie produzida a partir de 53 nm de Mo e 18
nm de SiO». E uma seletividade espectral de 20,50 com 97,07% de absorcao e 4,74% de

emissdo, para a superficie produzida a partir de 67 nm de Cr e 18 nm de SiO..
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4.3.2. Tratamento mecanico

O polimento também foi realizado nos substratos de aco inoxidavel AISI 304
seguindo o tratamento mecénico proposto na se¢do 3.1. Duas configuracdes de filme
foram depositadas nos substratos polidos segundo essa metodologia. Uma superficie
formada por uma camada de 53 nm de Mo, e uma outra formada por uma bicamada Mo
(53 nm) e SiO2 (18 nm). O comportamento Optico observado para as superficies seletivas

produzidas podem ser observadas na Figura 47.

Figura 47. Espectro de refletividade dos filmes de Mo depositados em substratos com tratamento
mecanico.

Substrato com tratamento mecénico
Filme de Mo
——— Filme de Mo + 5i0-

Refletividade (%)
o

L

w
(=]
1

I
wu
1

o
=)

T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400
Comprimento de onda (nm)

O espectro mostrado na cor azul representa o substrato de aco inoxidavel polido
mecanicamente sem a deposicdo de molibdénio. Apenas a aplicacdo do tratamento
mecénico na superficie proporcionou ao substrato uma menor refletividade média nessa
regido do espectro, sendo de 8,86% contra 25,42% do substrato de aco sem a aplicacao
dos tratamentos superficiais.

A aplicacdo de filmes finos contribuiu ainda mais para diminuicdo da porcéo
refletida da radiacéo, o que implica, considerando o material opaco, em um maior ganho
na absortividade do conjunto. Para a configuracdo de superficie representada na cor
laranja, referente a uma camada de 53 nm de Mo em um substrato polido mecanicamente,
foi obtida uma refletividade espectral média de 6,85%. Enquanto para a configuracao de

filme apresentada na cor verde, referente a uma bicamada de Mo (53 nm) e SiO; (18 nm)
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depositada em um substrato de aco tratado mecanicamente, uma refletividade espectral
de 3,50% foi encontrada.

A espectroscopia no infravermelho médio também foi realizada a fim de conhecer
0 comportamento éptico dos filmes nessa regido do espectro. Os resultados obtidos

podem ser observados na Figura 48.

Figura 48. Espectro de refletividade na regido MIR de amostras tratadas com tratamento mecanico.
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O espectro apresentado pela curva em azul refere-se ao comportamento 6ptico de
refletividade na regido do MIR do substrato de aco inoxidavel AISI 304 apenas com
tratamento mecénico, sem nenhuma deposicdo realizada. O tratamento superficial
aplicado foi suficiente para aumentar a refletividade espectral média nessa regido e assim
minorar as perdas por emissdo térmica. Sabe-se a partir da Figura 27, que a refletividade
espectral média do aco inoxidavel sem tratamentos superficiais aplicados chega a
43,01%, enquanto que com o polimento mecanico a refletividade é aumentada para
78,40%.

O comportamento de refletividade da superficie com 53 nm de Mo depositada em
substrato polido mecanicamente pode ser observado na Figura 48 a partir da curva laranja.
E notavel que a presenca do filme de Mo contribui para aumentar a refletividade nessa
regido do espectro e assim minorar as perdas por emissao térmica. A refletividade

espectral média encontrada para essa configuracdo de filme nessa regido do espectro
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eletromagnético foi de 87,71%. Considerando o material opaco e a partir dos resultados
apresentados nas Figuras 47 e 48 e das equacdes 13, 14 e 16, o fator de seletividade
encontrado para essa configuracao de superficie seletiva foi de 7,58.

E notavel também na Figura 48 a influéncia da presenca da camada antirreflexiva
no comportamento Optico da superficie seletiva na regido do infravermelho médio. A
curva verde mostrada na figura representa o espectro de refletividade na regido do MIR
de uma superficie seletiva produzida a partir da deposi¢do de 53 nm de Mo e 18 nm de
SiO2 em substrato de ago polido mecanicamente. A refletividade espectral média
encontrada para essa configuracdo de filme foi de 94,81%. Como o conjunto é
considerado um material opaco, a partir dos resultados apresentados nas Figuras 47 e 48
e das equacOes 13, 14 e 16, uma seletividade espectral de 18,59 foi encontrada para essa
configuracdo de superficie seletiva.

Também foram depositados nos substratos com tratamento superficial mecéanico,
duas outras configuracdes de filmes. Uma superficie formada por uma camada de 67 nm
de Cr, e uma outra formada por uma bicamada Cr (67 nm) e SiO2 (18 nm). O espectro de
refletividade na regido UV/Vis/NIR pode ser observado na Figura 49 para cada uma das

configuracdes de filme.

Figura 49. Espectro de refletividade na regido UV/Vi/NIR das superficies seletivas produzidas a base de
cromo.
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A curva azul representa o substrato polido mecanicamente sem a presenca de
filmes, conforme também foi observado na Figura 47. A adicéo de filmes finos metalicos
no substrato polido contribuiu para atenuar a reflexdo da radiacdo solar e, portanto,
incrementar absortividade para as superficies seletivas produzidas. A configuracdo de
filme representada pela cor laranja corresponde a uma unica camada de Cr (67 nm)
depositada no aco com tratamento mecénico. A refletividade espectral média encontrada
foi de 5,81%. A configuracdo de filme representada pela cor verde conta com o
incremento de uma camada de SiO2 (18 nm). E notavel a partir da figura, uma diminuigo
na refletividade dessa configuracdo dessa superficie, isso ocorre porque parte da reflexdo
daradiacéo é dissipada entre as camadas. A refletividade espectral média conseguida pela
configuracdo em bicamadas foi de 3,09%.

Por serem considerados materiais opacos, 0s valores obtidos para a refletividade
representam superficies seletivas com alta absorcdo na regido UV/Vis/NIR do espectro.
Além de serem bons absorvedores nessa regido, as superficies seletivas produzidas
precisam emitir pouca radia¢do na regido do infravermelho medio e, portanto, refletir a
maior parte da radiacdo nessa regido do espectro. E possivel observar na Figura 50, o
comportamento optico das superficies seletivas em estudo na regido do infravermelho

médio.

Figura 50. Comportamento éptico na regido do MIR das superficies seletivas a base de cromo
depositadas em substrato de aco polido mecanicamente.
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E evidente na figura, a influéncia dos filmes finos metalicos depositados no
substrato de aco polido mecanicamente. Apesar de nédo caracterizada a regido do espectro
entre 1400 e 2500 nm, € notorio a partir das Figuras 49 e 50 que o espectro de refletividade
das superficies seletivas produzidas, se comporta como uma funcao degrau, assim como
previsto para uma superficie com seletividade ideal.

A curva laranja representa o comportamento optico na regido do infravermelho
médio, de uma superficie seletiva constituida de uma camada de 67 nm de Cr depositada
em um substrato de ago inoxidavel AISI 304 que passou por um tratamento superficial
mecanico. A refletividade espectral média observada para essa configuracéo de filme foi
de 95,67%. Considerando o material opaco e a partir dos resultados apresentados nas
Figuras 49 e 50 e das equacdes 13, 14 e 16, a seletividade espectral encontrada foi de
21,75.

A curva verde representa o espectro de refletividade da superficie seletiva
constituida em duas camadas, 67 nm de Cr e 18 nm de SiO», depositadas em um substrato
de aco inoxidavel AISI 304 polido mecanicamente. A refletividade espectral média
encontrada para essa configuracéo de superficie foi de 97,02%. Sendo entéo caracterizada
como uma superficie solar seletiva que absorve 96,91% da radiacéo incidente e emite
apenas 2,98% na regido infravermelha do espectro. O fator de seletividade encontrado
para essa configuracdo de filme é de 32,52, e é considerada extremamente seletiva.

O polimento em si, seja ele obtido com tratamento mecanico ou com o
eletropolimento, se mostra uma ferramenta poderosa para preparacdo das superficies que
serdo depositadas, proporcionando a producdo de superficies absorvedoras altamente

seletivas.

4.3.3. Passivacao quimica

Alguns substratos de ago inoxidavel AISI 304 foram submetidos a tratamento
superficial com acido citrico conforme metodologia apresentada na se¢do 3.1. Duas
configuracbes de filme foram depositadas nos substratos que passaram por esse
tratamento. Uma superficie formada por uma camada de 53 nm de Mo, e uma outra
formada por uma bicamada Mo (53 nm) e SiO2 (18 nm). A espectroscopia na regiao
UV/Vis/NIR das superficies seletivas produzidas podem ser observadas na Figura 51.
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Figura 51. Espectroscopia na regido UV/Vis/NIR das superficies a base de molibidénio depositadas em
substrato com tratamento quimico.
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A curva azul é referente a refletividade espectral do substrato de ago tratado com
acido citrico sem a deposicdo dos filmes, com refletividade média de 23,44%. Conforme
ja observado na Figura 26 e na Tabela 4, apenas o ataque quimico na superficie nao
influencia no comportamento optico do substrato. De acordo com os estudos de Oliveira
e outros autores (2023), a influéncia do filme depositado no substrato passivado
quimicamente depende dos parametros utilizados em sua deposicdo. Onde os filmes que
foram depositados em maior poténcia e maior tempo obtiveram melhores resultados
absortivos quando comparado aos filmes depositados em menor poténcia e menor tempo.

Na Figura 51 é observado a partir da curva laranja, que representa uma camada de
53 nm de Mo depositada no substrato de aco passivado quimicamente, uma ligeira
diminuicdo na refletividade média (18,25%) que implica em um ganho da capacidade
absortiva da superficie seletiva. Ja na observagdo da curva verde, que representa uma
bicamada com 53 nm de Mo e 18 nm de SiOg, totalizando uma camada de 71 nm, a
diminuicdo na refletividade média é ainda mais acentuada, cerca de 6,86%. O ganho de
absorcdo que essa configuracdo de superficie seletiva trds é influéncia tanto do aumento
da espessura da camada depositada, quanto do resultado do aprisionamento mais eficiente

da radiacdo como consequéncia das mdaltiplas reflexdes entre as camadas.
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Na Figura 52 é apresentado o espectro na regido do infravermelho médio das
superficies seletivas a base de molibdénio que foram depositadas em substrato de aco

inoxidavel AISI 304 passivados quimicamente.

Figura 52. Comportamento 6ptico na regido do MIR das superficies seletivas a base de Mo depositadas
em ago com tratamento quimico.
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A curva azul na figura representa o espectro de refletividade na regido do
infravermelho médio para o substrato passivado quimicamente sem a presenca do
molibdénio. Quando comparada com a refletividade média do substrato de aco inoxidavel
AISI 304 sem a aplicacdo de tratamentos superficiais, que foi apresentada na Figura 27 e
na Tabela 5 (56,99%), nota-se um aumento consideravel da refletividade espectral média
conseguida a partir da passivacdo quimica do substrato (80,04%). Tal aumento pode ser
proveniente de uma fina camada de 6xido de cromo formada na superficie do substrato
apos o ataque quimico.

Segundo a Figura 52, a presenca do filme de Mo também contribuiu para o
aumento da refletividade na regido do MIR. O espectro apresentado na cor laranja
representa 0 comportamento 6ptico da camada de 53 nm de Mo depositada em substrato
passivado quimicamente. A refletividade média alcancada por essa configuracao foi de
85,50%. Considerando o material opaco e a partir dos resultados apresentados nas Figuras
51 e52 e das equagOes 13, 14 e 16, a seletividade espectral encontrada para essa superficie

seletiva € de 5,64, e ndo é boa o suficiente para aplicacdo como superficie solar seletiva.
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A adicdo de uma camada antirreflexiva ainda contribuiu para aumentar a
refletividade do conjunto na regido do MIR. Na Figura 53, o espectro mostrado na cor
verde representa a configuracdo do filme em bicamada, sendo 53 nm de Mo e 18 nm de
SiO2 depositados no substrato com tratamento quimico. A refletividade média alcancada
por essa configuracdo de filme foi de 86,79%. Considerando o material opaco e a partir
dos resultados apresentados nas Figuras 51 e 52 e das equagdes 13, 14 e 16, o fator de
seletividade encontrado para essa configuracao de superficie seletiva foi de 7,05.

Os substratos que passaram por ataque quimico também foram testados em outras
configurac@es de superficies seletivas. Uma camada de 67 nm de Cr foi depositada em
substratos sob esse tratamento, assim como uma outra configuragcdo em bicamadas, onde
além de 67 nm de Cr depositados, também se adicionou 18 nm de SiO2. O comportamento
oOptico das superficies seletivas produzidas nessas configuracdes, na regido UV/Vis/NIR

do espectro eletromagnético, pode ser observado na Figura 53.

Figura 53. Comportamento optico na regido UV/Vis/NIR das superficies seletivas a base de cromo
depositadas em a¢o com passivacdo quimica.
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A curva em azul representa o substrato de ago apenas com o tratamento superficial
de passivacdo quimica aplicado, sem a deposi¢do de qualquer filme, assim como foi
mostrado na Figura 51. A curva representada pela cor laranja descreve o comportamento
Optico de uma camada de Cr (67 nm) depositada no aco com tratamento quimico. A

refletividade espectral média observada é de 15,22%. A configuracdo de filme
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representada pela cor verde corresponde a uma configuracao de filme constituida em uma
bicamada que conta com 67 nm de Cr e 18 nm de SiO,. A refletividade espectral média
conseguida pela configuragdo em bicamadas foi de 15,00%, ligeiramente menor do que a
configuracdo anterior.

Para analisar se houve influéncia da passivacdo quimica nas perdas térmicas do
conjunto absorvedor na regido do MIR, foi realizada a espectroscopia de refletividade
nessa regido do espectro. Os resultados obtidos podem ser analisados a partir da Figura
54.

Figura 54. Comportamento éptico na regido do MIR das superficies seletivas a base de cromo
depositadas em ago com tratamento quimico.
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Nota-se que a presenca dos filmes absorvedores favoreceu um pouco a
refletividade do conjunto na regido do MIR. A curva laranja representa 0 comportamento
Optico na regido do infravermelho médio, de uma superficie seletiva constituida de uma
camada de 67 nm de Cr depositada em um substrato de ago inoxidavel AISI 304 que
passou por um tratamento com acido. A refletividade espectral média observada para essa
configuracdo de filme foi de 81,40%. Como o material é considerado opaco, a partir dos
resultados apresentados nas Figuras 53 e 54 e das equacgdes 13, 14 e 16, o fator de
seletividade encontrado foi de 4,56, e ndo é suficiente para aplicagdes como superficies

solares seletivas.
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O espectro de refletividade apresentado na cor verde corresponde a superficie
seletiva constituida em duas camadas, 67 nm de Cr e 18 nm de SiO>, depositadas em um
substrato de ago inoxidavel AISI 304 que passou por passivacdo quimica. A refletividade
espectral média encontrada para essa configuracdo de superficie foi de 83,62%. O fator
de seletividade encontrado para essa configuracdo de filme é de 5,19, e também nao é
considerada muito seletiva.

Um resumo dos resultados obtidos para todas configuracgdes de filmes depositadas
em cada tratamento superficial aplicado pode ser observado na Tabela 12. Os parametros
de absortividade, emissividade e fator de seletividade foram obtidos a partir das equacdes

13, 14 e 16, respectivamente.

Tabela 13. Parametros dpticos das superficies seletivas produzidas.

Tratamento Configuragcdo Absortividade Emissividade  Fator de

superficial do filme (%) a100°C (%) seletividade
Eletropolimento Substrato 96,29 13,07 7,37
Mo 97,13 9,30 10,44
Mo/SiO: 98,01 7,02 13,95
Cr 97,02 15,60 6,22
Cr/SiO2 97,07 4,74 20,50
Tratamento Substrato 91,14 21,6 4,22
mecanico Mo 93,15 12,29 7,58
Mo/SiO: 96,50 5,19 18,59
Cr 94,19 4,33 21,75
Cr/SiO2 96,91 2,98 32,52
Passivacao Substrato 76,56 19,96 3,84
quimica Mo 81,75 14,50 5,64
Mo/SiO> 93,14 13,21 7,05
Cr 84,78 18,60 4,56
Cr/SiO> 85,00% 16,38 5,19

Os resultados de absorvidade e emissividade refletem as propriedades opticas das
amostras, influenciadas pelas condi¢des de superficie e pela estrutura dos filmes
depositados. Nota-se a partir da tabela, resultados mais satisfatorios em relacdo a

seletividade das superficies para aquelas amostras que foram produzidas a partir de
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substratos polidos. Superficies polidas refletem mais radiacédo infravermelha, o que reduz
a emissividade. Tais resultados também foram observados por Oliveira e demais autores
(2023) em seu estudo sobre o tratamento superficial de eletrpolimento e tratamentos com
acido e com hexano, em filmes de molibdénio e silica. Gongalves (2020) também
observou um aumento na absortividade dos filmes na regido UV/Vis/Nis quando utilizou
0 eletropolimento nos substratos de aco inoxidavel para a producdo de filmes
absorvedores a base de cromo por eletrodeposicao.

A metodologia de tratamento mecanico proposta neste trabalho se mostra eficiente
no polimento dos substratos, conseguindo a partir deles a obtencdo de superficies
altamente seletivas. As superficies produzidas a base de cromo depositado no substrato
polido mecanicamente obtiveram os melhores resultados de seletividade e podem ser
aplicadas em coletores solares fototérmicos para conversdo solar em altas temperaturas.
O Cr é conhecido por suas excelentes propriedades de reflexdo no espectro infravermelho,
0 que contribuiu para a baixa emissividade das superficies seletivas. Esse filme age como
uma camada refletora eficiente, reduzindo a emissdo térmica.

A presenca da silica favoreceu a seletividade espectral em todas as configuracdes
de filme em que esteve presente, além de contribuir para minorar as perdas térmicas por
radiacao das superficies seletivas produzidas. O SiO. é um material dielétrico que atua na
superficie seletiva como uma camada antirreflexiva, otimizando ainda mais a reflectancia
da superficie. A baixa espessura do filme de SiO. (18 nm) se mostra adequada para
melhorar a reflexdo no espectro infravermelho, o que contribui para a reducdo da
emissividade.

O tratamento quimico proporcionado pelo ataque citrico ndo apresentou grande
contribuicdo na seletividade dos revestimentos e as superficies produzidas a partir desse
substrato ndo podem ser consideradas como favoraveis para aplicacdo solar. Ambas as
configuracbes de filme produzidas com o ago passivado quimicamente apresentaram
seletividade espectral inferior a do ago eletropolido sem a adicdo de filme metélico. A
amostra passivada apresentou a maior emissividade (13,21%). Isso pode estar relacionado
a uma maior rugosidade superficial apds o processo de passivacao quimica, que influencia

na dispersédo da luz e, consequentemente, na emissividade medida.

123



4.4. DIFRACAO DE RAIOS X

A difracdo de raios X foi realizada para analisar o efeito dos tratamentos
superficiais nas fases cristalinas presentes nos materiais envolvidos. E esperado com a
analise identificar essas fases e relaciona-las com o comportamento Optico e com a
resisténcia a corrosao das superficies seletivas produzidas. Os resultados para os filmes
de Cr estéo apresentados na Figura 55, onde os difratogramas séo observados para as

configurac@es de filme referentes a cada tratamento superficial aplicado.

Figura 55. Difratograma para os filmes de Cr depositados em aco inoxidavel sob diferentes tratamentos

superficiais.
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Os difratogramas evidenciam a presenga de austenita (y), composta por ferro,
cromo, niquel e carbono (ICSD 108132). A fase austenita possui estrutura CFC e €
identificada nos planos de reflexdo (111), (200), (220) e (311) em 26 43,6°, 50,9°, 74,8°
e 90,8°, respectivamente. Uma outra fase de austenita identificada no plano (222) é
observada em 118,3° apenas nas superficies seletivas que foram produzidas com

substratos passivados quimicamente e eletropolidos.
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E notavel a partir da Figura 55, uma maior intensidade dos picos de austenita
observados na amostra eletropolida. Essa diferenga € justificada pela textura proveniente
do tratamento superficial empregado, onde o eletropolimento reduz a rugosidade da
superficie, resultando em uma superficie mais lisa. Uma superficie mais lisa pode reduzir
a dispersdo difusa dos raios X, aumentando a intensidade dos picos de difracdo. O
processo de eletropolimento também pode causar uma leve recristalizacdo ou
reorientacdo preferencial dos grdos na superficie, alterando a textura cristalogréfica da
amostra (MEYEN et al., 2013). Isso pode influenciar a intensidade dos picos de difracdo
se a orientacdo preferencial favorecer certos planos cristalograficos.

E possivel observar também uma diminuic&o na intensidade dos picos de austenita
na amostra polida mecanicamente. A intensidade relativa dos picos de difracdo depende
dos tipos atbmicos e seu arranjo no interior da célula unitaria. As informacdes que geram
os difratogramas sdo afetados ndo s6 por sobreposicdes dos planos de reflexdo como
também por efeitos fisicos, instrumentais, e por caracteristicas de cada amostra, bem
como de efeitos de preparacdo da amostra analisada, levando a modificagOes
principalmente na intensidade dos picos (MOTA, 2008).

A presenca de picos adicionais na amostra polida mecanicamente também pode
indicar variagdes na preparacdo da superficie ou nas condic¢Ges de deposicao dos filmes.
O difratograma apresentado para o substrato polido mecanicamente evidenciou a
presenca de martensita (o). A martensita-o ¢ ferromagnética e se encontra na estrutura
CCC (ICSD 625865). A fase martensitica é identificada nos planos de reflexao (110),
(200) e (211) em 26 44,4° 64,4° e 81,9° respectivamente. Os mesmos picos foram
identificados em outros trabalhos referentes a analise DRX de acos inoxidaveis AlSI 304
(Morais, 2010; Lebedev and Kosarchuk, 2016; Li et al., 2022; Santos, 2022).

A fase de austenita nos acos inoxidaveis pode ser transformada em martensita
induzida por deformacéo. Se essas ligas forem laminadas, estampadas ou conformadas de
qualquer outra maneira a frio, pode ocorrer transformacgdo da austenita em martensita
induzida pela reducéo de material ou espessura. Dessa maneira, a formagéo da martensita
estd relacionada ao estado de tensdo do processo de deformacgdo. De acordo com
Lichtenfeld e outros autores (2006), a tensdo por deformacdo pode induzir a
transformacdo martensitica nos agos inoxidaveis AISI 304 em temperatura ambiente.

Hedayati e demais autores (2010) publicaram um estudo sobre o efeito da
laminacdo a frio na microestrutura e propriedades mecanicas do aco AlISI 304. Pequenas

chapas desse ago foram laminadas em diversos passos com uso de lubrificagdo para
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atingir diferentes redugdes de 10 a 90%, fixando a taxa de deformacéo em 2,1x103s™. A
anélise de DRX realizada pelos autores identificou que a amostra antes da deformacéo
era totalmente austenitica. Apesar de fraco o sinal, a fase martensita ja& passou a ser
observada nas amostras com 10% de reducdo. Com o aumento da redugdo durante a
laminacdo a frio, a intensidade dos picos de austenita foram diminuindo gradualmente,
enquanto os picos de martensita passaram a ser identificados e suas intensidades
gradualmente aumentaram. Em deformagdes severas, proximas a 90% de reducdo, a
microestrutura é composta totalmente por martensita. A analise de DRX comprovou que
a transformacdo de fase da austenita metaestavel para martensita foi induzida por
deformacédo (HEDAYATI et al, 2010).

Santos (2022) também observou que a intensidade dos picos da fase austenitica
reduz a medida que se aumenta a reducdo de espessura. O autor também nota o
comportamento oposto em relacdo a fase martensitica, que era desprezivel na amostra
como recebida e aumentou sua intensidade com o aumento das taxas de deformacéo. A
difracdo de raios X mostrou que a amostra sem deformacéo era composta por austenita e
que esta transformou-se em martensita a medida que se aumentava a quantidade de
deformacéo plastica em laminacdo a frio.

O mesmo comportamento pode ser observado quando comparamos 0s
difratogramas apresentados na Figura 55. Se analisarmos os resultados para o
eletropolimento em relacéo as fases do substrato, temos uma amostra composta apenas
por austenita. O polimento mecanico, apds o desbaste da superficie, passou a apresentar
picos de martensita-a, indicando a transformagao da fase austenitica. Essa transformagéo
da austenita para martensita em baixas temperaturas ocorre por processo de cisalhamento,
sem haver difusdo. A formacdo de martensita induzida por deformacdo é uma
caracteristica Unica dos acos inoxidaveis austeniticos, onde o alto encruamento desses
acos é causado pela baixa energia de defeito de empilhamento desses materiais
(MORAIS, 2010).

A fase de Cr metalico puro (ICSD 064711) referente ao filme de cromo depositado
nos substratos é identificado na reflexdo dos planos (110), (200) e (211) em 26 44,4°,
64,4° e 81,9° respectivamente. Esses picos sdao melhor identificados nos substratos
polidos mecanicamente. Apesar de terem sido empregados 0s mesmos parametros de
deposicédo, os picos de Cr referentes as fases (200) e (211) ndo foram observados na
amostra eletropolida.
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O eletropolimento resulta em uma superficie muito lisa e uniforme, o que pode
influenciar a orientacdo e a aderéncia dos filmes depositados. Uma superficie menos
rugosa pode levar a uma deposi¢do mais uniforme, mas também pode afetar a orientacdo
cristalina das camadas. Dessa maneira, 0 processo de eletropolimento pode alterar a
estrutura atbmica da superficie do ago inoxidavel, influenciando a forma como a camada
de Cr cresce e se orienta. Assim, a superficie eletropolida pode induzir uma orientacéo
preferencial diferente nas camadas depositadas. Se a orientacéo preferencial das camadas
mudar, os picos de difracdo podem se deslocar ou enfraquecer.

O difratograma para os filmes de Mo depositados nos substratos tratados

superficialmente podem ser discutidos a partir da Figura 56.

Figura 56. Difratograma dos filmes de Mo em substratos de ago tratados superficialmente.
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A Figura 56 apresenta os difratogramas das superficies seletivas produzidas a
partir da deposi¢do da camada de molibdénio nos substratos de aco sob os tratamentos
mecanico, passivagdo quimica e eletropolimento. Note que os picos da fase martensita-a
(ICSD 625865) também sdo observados na amostra polida mecanicamente, apesar de que
em menor intensidade, o que pode confirmar a influéncia dos picos de cromo que foram

identificados sobrepostos na Figura 55.
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A diminuicdo na intensidade dos picos de austenita na amostra polida
mecanicamente confirma a transformacéo de fase para martensita, devido a deformacao
durante o polimento. O polimento mecénico envolve a remogdo de material através de
abrasdo, o que pode induzir deformacdo plastica na superficie do aco. Isso pode ser
suficiente para causar a transformacao da austenita em martensita

Os picos referentes a fase austenita-y (ICSD 108132) identificados nos planos de
reflexdo (111), (200), (220) e (311) em 26 44,3°, 50,6°, 74,5° e 90,4° também possuem
maior intensidade na amostra eletropolida, o que é relacionado a textura e acabamento da
superficie apos este tratamento. Como na amostra polida mecanicamente, 0s picos de
austenita perdem intensidade e parte da austenita se transforma em martensita induzida
por deformacéo, o pico da fase austenita identificada no plano (222) em 26 117,3° é
notado com pouca intensidade na amostra eletropolida e na amostra passivada e ndo pode
ser observado no difratograma da amostra polida mecanicamente.

A fase do Mo metalico puro (ICSD 643958) pode ser identificada em todas as
amostras no plano de reflexdo (110) em 26 39,3° levando em consideragdo um
deslocamento para a esquerda em relacdo a referéncia, o que segundo Strapsson e
coautores (2011) pode estar relacionado a tensdo residual do material, resultante das
tensdes entre grdos. A fase de molibdénio ndo pdde ser melhor observada nos
difratogramas devido a espessura muito fina desta camada. Nas medices para amostras
com filmes finos, os raios X ndo detectam apenas o filme, pois poucos cristais contribuem
para a difracdo.

Os picos em 50,6° e 74,5° sdo geralmente associados aos planos (200) e (311) do
Mo, respectivamente. Considerando que o filme depositado é muito fino, ha possibilidade
de que a fase austenita caracteristica do substrato de aco inoxidavel possa sobrepor o0s
picos do filme de molibdénio durante a analise de difracdo de raios X. Isso pode ocorrer
devido a maior intensidade dos picos da austenita em comparagao aos picos dos filmes
mais finos.

Na Figura 57 sdo apresentados os difratogramas das amostras de Cr/SiO2 nos trés

tratamentos.
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Figura 57. Difratogramas das amostras de Cr/SiO nos trés tratamentos superficiais estudados.
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Os difratogramas seguem o mesmo padrdo em relacdo aos tratamentos superficiais
empregados. A fase austenita-y (ICSD 108132) é identificada nos planos de reflexdo
(111), (200), (220) e (311) em 26 42,6°, 49,9°, 73,9° e 89,8°, respectivamente. Esses picos
se encontram em maioria mais intensos, devido a maior quantidade de material de base
(aco inoxidavel AlISI 304). Contudo, os picos de austenita apresentam maior intensidade
no eletropolimento e menor intensidade no polimento mecéanico, como ja foi discutido.
Com a diminuicdo da intensidade dos picos da fase austenita na amostra polida
mecanicamente, ndo foi possivel observar neste difratograma o pico de austenita
identificado pelo plano (222) em 117,5°.

A martensita-a (ICSD 625865) ¢ identificada nos planos de reflexao (110), (200),
(211) e (220) em 26 44,5°, 64,5°, 82,0° e 98,3°, respectivamente. E notavel na Figura 57
uma maior intensidade dos picos de martensita em comparacdo com os difratogramas das
amostras polidas mecanicamente que foram discutidas anteriormente. A fase refletida em
(220) nédo havia sido identificada nas Figuras 55 e 56. Como as operacdes de tratamento
mecanico, como lixamento e polimento, foram realizadas manualmente, € comum que

algumas amostras tenham sido mais desbastadas do que outras.
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A intensidade desses picos € também influenciada pela sobreposicdo da fase Cr
metalico (ICSD 064711) identificada nos planos de reflexdo (110), (200) e (211) em 26
44,5° 64,5° e 82,0° respectivamente. Mais uma vez € observada uma dificuldade na
difracdo desses planos em fungédo da espessura dos filmes. Apenas o plano (110) foi
identificado na amostra eletropolida. E possivel observar também a partir da Figura 57,
que a fase amorfa da silica (SiO) esta presente através do aparecimento de um leve halo
nos valores iniciais de 26 (20 a 35°) em todas as curvas, regido onde a linha base é nao
linear.

A amostra correspondente a deposigédo dos filmes de Cr (67 nm) e SiO2 (18 nm)
em substrato polido mecanicamente foi a que apresentou melhor seletividade Optica e
menor emissividade entre todas as outras configuractes de superficie seletiva estudadas.
Nessa amostra, onde a partir da analise de DRX foi observada a presenca de martensita,
a baixa emissividade encontrada pode estar relacionada a superficie deformada e a
presenca dessa fase. A martensita tem propriedades diferentes da austenita, incluindo uma
possivel maior refletancia no infravermelho, contribuindo para a baixa emissividade.

A Figura 58 apresenta os difratogramas dos filmes de Mo/SiO2 que foram

depositados nos acos tratados superficialmente.

Figura 58. Difratogramas dos filmes de Mo/SiO> depositados nos agos com os diferentes tratamentos
superficiais empregados.
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A presenca da fase austenita é confirmada em todos os difratogramas, conforme
esperado para o substrato de aco inoxidavel AISI 304. Além do mais, 0s picos estdo
relativamente proximos em ambos os difratogramas, o que sugere que as principais fases
presentes sdo consistentes entre as amostras. A ligeira diferenca nos picos de 43°, pode
indicar uma variacdo na orientacdo ou na quantidade de austenita. A variacdo leve nos
angulos dos picos também pode refletir diferencas sutis na orientacdo cristalografica ou
na textura das fases presentes, devido aos tratamentos superficiais empregados.

Os picos de austenita apresentaram maior intensidade na amostra passivada do
gue na amostra eletropolida. A passivacdo pode resultar em uma superficie com maior
ordem cristalina e menores defeitos estruturais. Uma superficie com maior cristalinidade
oferece planos cristalogréaficos mais bem definidos para a difracdo de raios X, resultando
em picos mais intensos. Além do mais, o tratamento com acido citrico pode criar uma
superficie mais uniforme e homogénea, o que pode levar a uma melhor difracdo de raios
X.

A maior intensidade desses picos também pode estar atribuida a sobreposi¢do dos
picos de austenita com os picos de Mo metélico (ICSD 643958), onde os picos em 50,5 °
e 74,5° sdo geralmente associados aos planos (200) e (311) da fase Mo, respectivamente.
A presenca dessa fase pode ser identificada mais claramente em todas as amostras no
plano de reflexdo (110) em 26 40,3°. Por outro lado, como a camada de Mo (53 nm) é
muito fina, a intensidade dos picos de difracdo dessa fase pode ser relativamente baixa
em comparacdo com a fase de austenita do ago inoxidavel. Além de que, a superficie
eletropolida pode induzir uma orientacdo preferencial diferente nas camadas depositadas
e dessa forma, os picos de difracdo podem ser enfraquecidos.

O pico em 82,1° identificado por um ponto no difratograma da amostra passivada
é assinalado como a reflexdo (211) do SiO: cristalino na fase quartzo (ICSD 075560). A
intensidade baixa se deve a fina espessura da camada depositada, que normalmente resulta
em picos de baixa intensidade em analises de DRX. Na amostra polida mecanicamente o
pico de martensita em 82,1° pode sobrepor-se ou interferir com o pico de quartzo
cristalino, tornando-o menos discernivel. A auséncia deste pico na amostra eletropolida
pode ser explicada por algumas razbes. Durante o processo de eletropolimento, a
superficie do ago inoxidavel pode ter interagdes diferentes com o SiO: depositado,
levando a formag¢ao de uma camada amorfa em vez de cristalina. Si0. amorfo ndo produz

picos de difragéo de raios X caracteristicos como os do quartzo cristalino. Outra razdo é
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que a orientagao preferencial e a textura da camada de SiO: podem ser diferentes na
amostra eletropolida, afetando a formacéo de picos cristalinos em 82,1°.

A amostra passivada com &cido citrico também indica em seu difratograma, um
pico em 44° que ndo esta presente nas outras amostras. E possivel que o pico indicado
com um asterisco (*) no difratograma da amostra passivada seja atribuido ao plano (110)
do 6xido de cromo (Cr20s). O 6xido de cromo (ICSD 040389) é frequentemente formado
em superficies de aco inoxidavel durante processos de passivacdo quimica, especialmente
em condicdes onde ha presenca de cromo e exposicdo a agentes oxidantes. A auséncia
desse pico nas outras amostras pode indicar uma remocdo ou alteracdo da camada de
Oxido de cromo durante o processo de tratamento superficial, seja pela remocdo fisica da

camada superficial ou pela alteracdo na estrutura cristalina do 6xido de cromo.

4.5. RESISTENCIA A CORROSAO

Para analisar a resisténcia a corrosdo das superficies seletivas produzidas utilizou-
se 0 método de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica. A impedéancia (Z) é
expressa em termos de componentes real e imaginaria, e, geralmente, aparece na forma
de diagramas de Nyquist. O grafico de Nyquist, normalmente se apresenta em
semicirculos. O diametro do semicirculo representa a resisténcia a transferéncia de carga
(Rp), que esté relacionada & resisténcia a corrosdo, onde um didmetro maior indica uma
maior resisténcia a corrosdo (ALMEIDA, 2019).

A presenca de um semicirculo também indica a capacitancia da dupla camada
(Cdl). Seu valor pode ser determinado ajustando o grafico com um modelo equivalente
de circuito, geralmente envolvendo um capacitor em paralelo com a resisténcia de
transferéncia de carga. Se o grafico exibir uma linha inclinada em angulo de 45° em
frequéncias baixas, isso indica a presenca de um impedimento difusional conhecido como
impedéancia de Warburg, tipico em sistemas onde ha difuséo de ions através da camada
de oxido ou da solucéo eletrolitica (SANTANA, 2003).

As medicgdes de impedancia foram realizadas apos a estabilizacdo do potencial de
circuito aberto, com as amostras expostas superficialmente ao eletrélito, NaCl 3,5%. Na
Figura 59 sdo apresentados os diagramas de Nyquist para as amostras de Cr com e sem a

camada antirreflexiva.
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Figura 59. Diagrama de Nyquist para os filmes de Cr com e sem a camada de SiOs.
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O diametro do semicirculo esta diretamente associado a variacdo da impedancia
do sistema, de forma que quanto maior esse semicirculo, maior sera o poder de inibi¢do
de corrosdo da substancia sob a superficie metalica (GONZALEZ-RODRIGUEZ et al.,
2016). Nota-se a partir da Figura 59, um maior diametro do semicirculo para as amostras
E24, Q9 e M14, representadas no grafico na forma de quadrado. Esse ganho na resisténcia
a transferéncia de carga dessas superficies seletivas é dado pela camada de SiO. presente
nessas amostras. A camada de SiO; atua como uma barreira fisica adicional, dificultando
a penetracao de ions corrosivos e aumentando a resisténcia a corrosdo. Além do mais, 0
SiO2 é um material altamente estavel e ndo reativo, contribuindo para a protecdo do filme
de Cr.

De maneira geral, os semicirculos mostrados nos diagramas se apresentam em
grandes diametros. O cromo tem a capacidade de formar uma camada passiva de 0xido
de cromo (Cr203) na superficie do aco inoxidavel. Essa camada costuma ser altamente
estavel, densa e aderente, proporcionando uma excelente barreira contra a penetracéo de
ions corrosivos e oxigénio. Além do mais, a camada de Cr,Os é autossuficiente, o que
significa que, se danificada, pode se regenerar rapidamente em presenca de oxigénio
(ABDULLAH et al., 2014). A formacdo de uma camada passiva estavel em cromo
contribuiu para um aumento significativo na resisténcia a transferéncia de carga,

resultando em um didmetro de semicirculo maior no grafico de Nyquist.
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Outra variavel a ser observada na Figura 59 € a influéncia dos tratamentos
superficiais aplicados nos substratos. Nas amostras correspondentes aos filmes de cromo
sem silica, nota-se didmetros de semicirculos proximos, sendo os das amostras E7 e Q12,
indicando as amostras eletropolida e passivada quimicamente, respectivamente, bem
préximos e ligeiramente superiores ao diametro apresentado pela amostra M8 (polimento
mecénico). O mesmo comportamento é observado nos filmes de cromo com silica, onde
as amostras eletropolidas e passivadas quimicamente (E24 e Q9) apresentaram uma
resisténcia a transferéncia de carga superior a amostra polida mecanicamente (M14).

O eletropolimento reduz as irregularidades superficiais e elimina pontos de
concentracdo de tensdo, proporcionando uma superficie mais homogénea para a
deposicdo de filmes finos. 1sso pode melhorar a adesdo e a uniformidade dos filmes,
levando a uma melhor resisténcia a corrosdo. A passivacdo quimica com acido citrico
pode melhorar a resisténcia a corrosdo do substrato ao formar uma camada passiva
protetora. No entanto, a rugosidade da superficie pode néo ser tdo baixa quanto a obtida
com eletropolimento, o que pode influenciar a adeséo do filme.

O polimento mecénico, embora crie uma superficie relativamente lisa, pode deixar
micro arranhdes e deformac6es residuais que podem atuar como sitios de nucleagédo para
a corrosdo. Isso resulta em uma resisténcia a corrosao ligeiramente menor e, portanto, um
diametro de semicirculo menor. Além do mais, a presenca da fase martensita indicada
nos resultados de DRX, pode contribuir com a reducdo da resisténcia a corrosdo dos
filmes depositados.

A martensita possui menor resisténcia a corrosdo em comparagdo com a austenita
devido a sua estrutura cristalina tetragonal de corpo centrado, que é menos compacta e
mais suscetivel a distor¢des em comparacdo com a estrutura CFC (CALLISTER JR.;
RETHWISCH, 2016) Essas distor¢Ges podem facilitar a formacéo de pontos de corroséo.
Além do mais, a martensita tem menor capacidade de formar uma camada passiva
protetora (6xido de cromo) em comparagdo com a austenita (GREQUI, 2014). Isso pode
resultar em uma protecdo superficial reduzida e maior susceptibilidade a corrosdo. A
menor capacidade de formar uma camada passiva de Cr2Os sobre areas de martensita
pode reduzir a resisténcia global a corrosdo do filme de cromo, como evidenciado por
didmetros de semicirculo menores nos graficos de Nyquist.

Os diagramas de Nyquist para as amostras de Mo com e sem a camada

antirreflexiva, podem ser observados na Figura 60.
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Figura 60. Diagrama de Nyquist para os filmes de Mo com e sem a camada de SiO..
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A Figura 60 demonstra que os diagramas das amostras E21, Q2 e M6 apresentam
didmetros maiores do que os das demais amostras. Essas amostras correspondem a filmes
de Mo com uma camada de SiO-, o que indica a eficiéncia dessa camada em aumentar a
resisténcia a corrosao das superficies seletivas. Além disso, uma comparacdo entre 0s
diagramas das Figuras 59 e 60 mostra que, de modo geral, as superficies seletivas a base
de Mo tém menor resisténcia a dissolu¢cdo em ambientes corrosivos. Entretanto, a adi¢ao
de SiO2 melhora consideravelmente a resisténcia a corrosao dos filmes de Mo, oferecendo
uma protecdo adicional significativa.

Em relacdo aos tratamentos superficiais aplicados nos substratos, nota-se nos
filmes de molibdénio sem silica (indicados pelo triangulo no gréfico), um maior didmetro
de semicirculo de Nyquist para a amostra eletropolida E18. O menor diametro é
observado para a amostra M26 que foi polida mecanicamente. Como no caso do cromo,
micro arranhdes e deformac0es residuais provenientes do lixamento podem reduzir a
resisténcia a corrosdo. Além de que a martensita induzida por deformacdo durante esse
processo, dificulta ainda mais a formacéo e a estabilidade da camada passivadora.

Nos filmes de molibdénio com silica, & observado um maior didmetro de
semicirculo para a amostra Q2 passivada quimicamente. A passivacao quimica por acido
citrico também pode contribuir com a formacao de uma camada de Cr20O3 que, combinada
com a silica, proporciona a maior resisténcia a corrosdo. O eletropolimento também

melhora a deposicéo da silica, mas a camada passiva formada pela passivagdo quimica
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pode ser mais eficaz no caso do molibdénio, resultando em um didmetro de semicirculo
maior. Esses resultados corroboram com os observados no difratograma de raio X na
Figura 58, onde foi identificada uma fase cristalina de Cr.Os nessa configuracdo de
superficie seletiva.

De maneira geral, amostras com Mo apresentaram resisténcia a corrosao inferior
as amostras com cromo. Todavia, a passivacao quimica combinada com silica parece
oferecer a melhor protecéo para o molibdénio, conforme foi observado na Figura 60. A
menor passividade da martensita pode influenciar negativamente a formacéo do 6xido de
molibdénio, que ja é menos protetivo do que Cr.03 0 que justifica a maior
susceptibilidade a corrosdo para as amostras polidas mecanicamente.

A partir da simulagéo do circuito equivalente foi possivel obter uma estimativa da
resisténcia a polarizacdo das superficies seletivas produzidas. Os circuitos equivalentes
que melhor se ajustaram aos diagramas de Nyquist apresentados sdo ilustrados na Figura

61.

Figura 61. Circuitos equivalentes para as superficies seletivas (a) com camada simples e, (b) com
bicamada.
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Os circuitos foram simulados a partir do diagrama de Nyquist utilizando o
software NOVA 2.0, considerando a resisténcia da solucdo (Rs) e as contribuicGes de
resisténcia dos filmes. O parametro W esta relacionado ao elemento de Warbug, que pode
indicar a formacdo de oOxidos ou difusdo de espécies eletroquimicamente ativas na
resposta do sistema. Esse comportamento é visualmente identificado na Figura 60, onde
uma linha com inclinagdo de aproximadamente 45°, indica que a impedancia aumenta
com a diminuicdo da frequéncia devido ao controle difusivo.

O parametro Cpe (Elemento de Potencial Constante) é um componente
frequentemente utilizado para modelar a resposta eletroquimica dos sistemas que

apresentam comportamentos de capacitancia ndo ideal. Em circuitos elétricos, a
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capacitancia ideal é representada por um capacitor; no entanto, em sistemas
eletroquimicos, a resposta capacitiva pode ser dispersa devido a rugosidade da amostra
ou a ndo-homogeneidade dos materiais e filmes depositados. Assim, o Cpe foi
incorporado nos circuitos equivalentes para ajustar os dados da espectroscopia de
impedancia eletroquimica, proporcionando uma descri¢do mais precisa de sistemas reais
que se afastam do comportamento ideal.

A resisténcia da solucdo (Rs) estimada a partir dos circuitos equivalentes foi de
30 2.cm?. A resisténcia a polarizacdo (Rp) é determinada a partir das somas das
resisténcias consideradas no circuito. Os valores obtidos para as amostras analisadas sao

apresentados na Tabela 14.

Tabela 14. Resisténcia a corrosdo das superficies seletivas solares.

Amostra Tratamento Filme Rp (2.cm?)
superficial
E7 Eletropolimento Cr 1,17 x 10°
E24 Cr/SiO; 2,49 x 10°
E18 Mo 78015
E21 Mo/SiO> 3,76 x 10°
M8 Polimento mecanico Cr 6,38 x 10°
M14 Cr/SiO2 1,84 x 10°
M26 Mo 40881
M6 Mo/SiO> 1,18 x 10°
Q12 Passivacdo quimica Cr 1,25 x 10°
Q9 Cr/SiOz 3,52 x 10°
Q10 Mo 48406
Q2 Mo/SiO2 5,89 x 105

A partir da Tabela 14 ¢é possivel concluir que os filmes finos utilizados como
revestimentos seletivos também contribuiram para a resisténcia a corrosdo das placas
absorvedoras. As configuragdes de filme & base de Mo mostraram-se mais suscetiveis a
corrosdo do que os filmes a base de Cr. O Cr tem maior estabilidade eletroquimica em
uma ampla gama de potenciais, 0 que contribui para sua maior resisténcia a polarizacdo
e, consequentemente, maior resisténcia a corrosdao. O Mo, por outro lado, pode ter uma

reatividade maior dependendo do meio eletroquimico, o que justifica a menor resisténcia
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conseguida. A camada de SiO: age como uma barreira fisica, protegendo o filme metalico
(Mo ou Cr) subjacente contra ataques de espécies corrosivas, como ions presentes na
solugdo eletrolitica. Além disso, SiO2 ¢ quimicamente estavel em uma ampla gama de
ambientes, resistindo a oxidacéo, dissolucéo e degradacao. 1sso preserva a integridade da

superficie e melhora a durabilidade do material, aumentando a resisténcia a polarizacéo.
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CAPITULO V
CONSIDERACOES FINAIS

A predicdo tedrica de revestimentos absorvedores seletivos é apresentada como
uma ferramenta poderosa para projetar superficies solares seletivas, possibilitando
conhecer seu comportamento Optico e seletividade espectral antes de qualquer
equipamento ser colocado em operacao.

Entre os modelos matematicos discutidos, o desenvolvido por Macleod (2010)
mostrou-se 0 mais eficiente, apresentando a menor margem de erro em comparagdo com
0s espectros obtidos experimentalmente. A equacao deste modelo é valida tanto para um
filme fino depositado em um substrato metalico quanto para deposi¢do em multicamadas.
Para que o equacionamento funcione, é necessario um banco de dados com um espectro
de reflectancia para o material do filme e do substrato. A simulacéo deve ser realizada de
modo a abranger as mesmas condi¢cdes experimentais possiveis e, para isso, algumas
variaveis, como o tratamento superficial dos substratos, precisam ser consideradas. Os
pardmetros Opticos dos materiais envolvidos também precisam ser conhecidos, e o
modelo sugerido nesta pesquisa mostrou ser suficiente para alinhar o comportamento
Optico obtido com o realmente observado.

A espessura dos filmes depositados desempenha um papel crucial na eficiéncia
das superficies seletivas solares. A simulacdo tedrica das espessuras dos revestimentos
foi fundamental para alcancar superficies com maior seletividade em comparacao as que
serviram como base de dados, otimizando assim a eficiéncia da placa absorvedora. Essa
relacdo entre espessura e eficiéncia é evidente nos resultados discutidos, onde a
combinacdo adequada das camadas depositadas resultou em uma maior resisténcia a
corrosdao e em melhores propriedades Opticas, evidenciando a importancia de uma
deposicéo precisa e controlada.

Com base na modelagem matemaética utilizada e na validagdo experimental
necessaria, superficies solares seletivas de Mo (53 nm) depositadas em substrato de aco
inoxidavel AISI 304 foram produzidas com alta seletividade (10,35), com absorcao de
96,28% e emissividade de 9,30%. Também foi constatado que a presenca de uma segunda
camada depositada de SiO2 aumentou a seletividade espectral da superficie solar seletiva
para 13,95, com absor¢do de 98,00% e emissividade de 7,02%.

Utilizando a modelagem matemaética e a validacdo experimental necessaria,
superficies solares seletivas de Cr (67 nm) também foram produzidas em substrato de aco
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inoxidavel AISI 304, alcangcando um fator de seletividade de 6,22, uma absortividade de
97,02% e uma emissividade de 15,60%. Além disso, a inclusdo de uma segunda camada
de SiO2 aumentou a seletividade espectral da superficie solar para 20,50, com uma
absortividade de 97,07% e uma emissividade de 4,74%.

As amostras produzidas apresentaram baixo desvio padrdo em relacdo a
absortividade, indicando a alta capacidade de reprodutibilidade da técnica de deposicéo
por sputtering. A espectroscopia na regido UV/Vis/NIR indicou um aumento na absorgao
dos filmes com a deposicdo da camada dielétrica (SiO.), independentemente do
tratamento utilizado no substrato. Da mesma forma, a espectroscopia na regido do MIR
indicou a diminuicdo da emissividade da superficie seletiva com silica.

A seletividade das amostras é influenciada pelos tratamentos superficiais dos
substratos de ago. O eletropolimento resultou em valores médios de absorptividade mais
altos do que os tratamentos de polimento mecanico e passivacdo quimica em todas as
configuracdes de filme, além de um comportamento mais estavel ao longo do espectro de
absorcao analisado. A maior absorptividade média foi alcangada para o filme de Mo/SiO2
(98,01%) depositado no substrato eletropolido.

O polimento mecanico resultou em valores médios de emissividade mais baixos
quando comparado aos tratamentos de eletropolimento e passivacdo quimica em todas as
configuragdes de filme. A menor emissividade média alcangada foi para o filme de
Cr/Si02 (2,98%) depositado no substrato polido mecanicamente. Essa configuracdo de
filme também atingiu a maior seletividade espectral, com um fator de seletividade de
32,52, sendo considerada adequada para aplicacdes que requerem superficies seletivas
solares.

As andlises de DRX identificaram nas amostras com substrato polido
mecanicamente fases cristalinas de martensita indicando transformacdo da austenita
induzida por deformagéo. A martensita tem uma estrutura cristalina distinta (tetragonal
ou ortorrdbmbica) em comparacdo a austenita (cubica de face centrada). Essa estrutura
altera a maneira como a radiagdo interage com a superficie do material, resultando em
uma menor capacidade de absorver e reemitir radiacdo infravermelha, o que reduz a
emissividade global da superficie.

A combinacéo do tratamento superficial, a deposi¢éo precisa das camadas de Cr
e SiOy, e a transformacédo de fases induzida pelo polimento mecéanico, resulta em uma

superficie altamente reflexiva e, portanto, com baixa emissividade. Essa caracteristica é
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desejavel em aplicacdes de superficies seletivas para energia solar fototérmica, onde a
alta refletividade no infravermelho contribui para a eficiéncia térmica do sistema.

A passivagdo quimica ndo aumentou significativamente a absorcdo da radiagdo
incidente na regido visivel do espectro. No entanto, a espectroscopia na regido do MIR
indicou uma reducdo na emissividade para as superficies tratadas com &cido citrico,
sugerindo a presenca de uma camada de passivagdo de Cr.0s. A interacdo entre essas
camadas cria um efeito de interferéncia construtiva em certos comprimentos de onda da
radiacdo, aumentando a reflectancia e, consequentemente, reduzindo a emissividade.

As analises de corrosdo mostraram uma maior eficiéncia da superficie seletiva de
Cr/SiO2 em substrato eletropolido. O eletropolimento proporcionou 0s melhores
resultados de resisténcia a corrosao devido a sua capacidade de criar uma superficie lisa
e homogénea, eliminando pontos de concentracdo de tensdo e facilitando a formacao de
camadas passivas e filmes uniformes. A excelente resisténcia a corrosdo, observada a
partir do didmetro de semicirculo apresentado no grafico de Nyquist, € conseguida devido
a combinacdo da camada passiva de Cr.0O3 e sua alta resisténcia a transferéncia de carga,
com a barreira fisica adicional de SiOa.

As amostras com polimento mecanico apresentaram didmetro de semicirculo
inferiores aquelas eletropolidas e passivadas quimicamente. Esse comportamento pode
ser atribuido tanto a presenca de martensita nessas amostras, quanto a micro arranhdes e
deformacdes residuais provenientes do lixamento. A estrutura tetragonal de corpo
centrado da martensita € menos compacta e mais suscetivel a distor¢des, o que pode
facilitar a formacdo de pontos de corrosdo. As amostras passivadas quimicamente
também apresentaram resultados promissores em relacao a resisténcia a corrosdo, sendo
mais eficazes nas amostras de Mo/SiO», onde a presenca da camada passivadora de Cr20s
proveniente desse tratamento, combinada com a silica, garantiu melhor resisténcia a
corrosdo para essas superficies.

Os tratamentos superficiais obtiveram impacto significativo nos resultados de
resisténcia a corrosdo dos filmes depositados. O eletropolimento proporcionou 0s
melhores resultados, seguido por passivacdo quimica e polimento mecanico. O filme de
cromo com SiO> depositado em um substrato eletropolido é a configuragdo que oferece a
maior resisténcia a corrosdo, conforme indicado por maiores diametros de semicirculo
nos graficos de Nyquist, e pela Tabela 14. De maneira geral, filmes de molibdénio tém
resisténcia a corrosdo, e a adi¢do de silica melhora essa resisténcia, mas ndo tanto quanto

no caso do cromo. A adi¢do da camada de SiO2 pdde melhorar a resisténcia a corroséo de
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ambas as configuracbes de filmes, mas os filmes de cromo ainda tendem a ter um

desempenho superior devido a formacdo de uma camada passiva de dxido mais eficaz.
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