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RESUMO

As fontes energéticas mais utilizadas atualmente sdo as fontes de energia ndo renovaveis, que
contribuem para o efeito estufa. Neste sentido, as energias renovaveis se mostram como alternativas as
fontes convencionais, com destaque para a energia solar. A energia solar térmica é uma das formas de
aproveitamento desta energia, onde a radiagdo é utilizada para o aquecimento de fluidos, através das
tecnologias de concentracao solar ou em coletores solares planos para o aquecimento de agua até médias
temperaturas, que para otimizarem sua eficiéncia utilizam de dispositivos conhecidos como Superficie
Solar Seletiva. Este trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia do tratamento superficial dos
substratos utilizados e dos parametros de eletrodeposicdo na absortdncia e morfologia de filmes
absorvedores a base de cromo. Desta forma, foram realizados dois tipos de tratamentos superficiais em
substratos de ago inoxidavel AlISI 304 (limpeza por hexano e tratamento mecanico via lixamento), bem
como foram utilizados dois tipos de banhos eletroliticos (B1 e B2) a base de cromo, variando o tempo
de eledeposicdo (60, 120 e 300 s). Os filmes produzidos foram caracterizados pelas técnicas de
Espectroscopia no UV-Vis-NIR, Perfilometria Optica e Microscopia Eletrénica de Varredura. Através
dos resultados das caracterizagdes, optica e morfologica, percebeu-se que o tempo de deposicéo e o tipo
de banho eletrolitico apresenta grande influéncia nos percentuais de absortancia dos filmes produzidos,
onde foi observado que tempos de deposicdo de 120 s sdo mais vidveis em termos de economia e
absortancia, bem como o banho tipo 2 apresentou os melhores resultados com percentuais na ordem de
97% de absortancia. Foram observados ainda que o banho promoveu uma morfologia que possibilitou
o fendbmeno de armadilhas épticas favorecendo uma rugosidade mais adequada para a absorcao solar.
Ao final do trabalho, observou-se que os melhores filmes produzidos, em termos de economia e
propriedades Opticas, foram os Filmes F8 e F9.
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INTRODUCAO

A crescente demanda energética no pais eleva as fontes renovaveis a um papel
primordial para o suprimento de energia. Tendo em vista que o grande consumo energetico
associado a falta de investimento no setor e ao consumo indiscriminado dos combustiveis
fésseis podem culminar em um desabastecimento de energia que atingird toda a sociedade, as
energias renovaveis vém ganhado espaco no setor energético pela sua diversidade,
sustentabilidade e capacidade de geracdo de energia com menor agressdo ao meio ambiente
(COSTA,; PRATES, 2005; VILLALVA; GAZOLI, 2012).

Entre os meios de producdo energética, a energia solar térmica ou conversdo solar
térmica vem recebendo grande destaque devido tanto a sua aplicacdo no agquecimento de
fluidos, bem como para a geracdo de eletricidade, através da utilizacdo de sistemas solares
térmicos (GOLDEMBERG, 2012; GOMES et al., 2017; MEDEIRQOS, 2016).

No entanto, uma das limitacOes destes dispositivos refere-se a sua estabilidade nas
temperaturas de trabalho acima de 100 °C. Neste sentido, visando minimizar estas limitacdes,
sdo aplicados revestimentos absorvedores com propriedades seletivas que possuem a funcéo
principal de aumentar a eficiéncia de absor¢do da radiacdo solar e minimizar as perdas térmicas,
sendo estes revestimentos denominados de Superficie Seletiva Solar — SSS (GOMES, 2001).

As SSS sdo produzidas através de diversas técnicas de obtencdo, tais como: Sol-gel,
Magnetron Sputtering, Deposicdo quimica por vapor, Evaporacdo pirolise, Pintura,
Eletrodeposicéo, entre outros (KENNEDY, 2002; MEDEIROS et al., 2019).

Devido a sua versatilidade, baixo custo e obtencdo de grandes areas de deposicao
simultanea, a Eletrodeposicdo € uma das técnicas com maior emprego para a obtencdo das SSS
(AGUILAR etal., 2003; DARYABEGY e MAHMOODPOOR, 2006; MEDEIROS et al., 2019;
WINDOW; RITCHIE; CATHRO, 1978). Além destes citados anteriormente, a eletrodeposi¢édo
é um processo de deposic¢éo eletroquimica que consiste em uma técnica direcionada a formagéo
de revestimento metalico com elevada aderéncia e propriedades fisico-quimicas de grande
interesse a seletividade solar (PECEQUILO; PANOSSIAN, 2010).

O desempenho da SSS obtida via eletrodeposicdo podem ser afetados por varios
parametros da técnica aplicada, tais como: tipo de limpeza do substrato, tempo de
eletrodeposicgéo, rugosidade dos substratos, o tipo de banho eletrolitico utilizado, entre outros
(AGUILAR et al., 2003; BHOWMIK et al., 2001; CAO et al., 2014; GOMES et al., 2017;
LAMPERT e WASHBURN, 1979; MOISE; CLOOTS; RULMONT, 2001; PIRATELLI
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FILHO, 2011; PROTSENKO et al., 2011; SHEU et al., 2016; SMITH; TEYTZ; HILLERY,
1983; SMITH; MCPHEDRAN; DERRICK, 1985).

Desta forma, para montar um processo eletroquimico reproduzivel de um filme
absorvedor seletivo, adesivo e homogéneo sobre um substrato metalico com propriedades
Opticas e mecanicas bem definidas, € preciso controlar todos os parametros eletroquimicos e
entender sua influéncia (JAFARI; ROZATI, 2011).

Além do tipo de técnica utilizada para a obtencao das SSS, o tipo de material utilizado
na sua producdo é relevante nas propriedades Opticas e mecanicas dos filmes. A Tabela 1
apresenta os principais tipos de materiais depositados pelas técnicas supracitadas, assim como

os tipos de substratos utilizados e os niveis de absortancia e emitancia normalmente atingidos.

Tabela 1. Métodos de fabricagdo de superficie seletiva solar. Adaptado de Kennedy (2002).

Material Substrato  Processo de fabricacdo  Absorténcia (%) Emitancia a 100°C (%)
Cr:SiO; Cu DC (Direct Current)
Al Sputtering 90-96 3-14
NiCrOx Aco Sputtering 80 14
CuFeMnQu4/silica Vlsdiro Sol-gel 60 29-39
Cu X
Cromo negro Aco Eletrodeposi¢éo 97 9
Cr, Fe, Mo, SS, .
Ta, Ti, W Cu DC Sputtering 84-90 3,5-6
Ge Cu Pintura 91 7
Si Aco 83 7

Apds avaliar os dados apresentados na literatura, bem como o exposto na Tabela 1,
optou-se neste estudo pelo emprego da técnica de Eletrodeposicéo e a utilizagcdo do cromo como
material seletivo absorvedor, em virtude, especialmente, das propriedades Opticas (absortancia
e emitancia) dos filmes obtidos.

Desta forma, neste trabalho serdo avaliados a influéncia do tratamento superficial dos
substratos que receberao o filme absorvedor, o tempo de deposi¢do, bem como o tipo de banho

eletrolitico, correlacionando os mesmos com a absortancia e morfologia dos filmes obtidos.

METODOLOGIA

Para concretizar o0 objetivo da pesquisa, foi estabelecido o programa experimental
descrito a seguir:

a) Determinacdo dos parametros de deposigéo;
b) Preparo dos banhos eletroliticos;
¢) Tratamento Superficial dos Substratos;
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d) Obtencéo dos filmes absorvedores;
e) Caracterizacdo Optica e morfoldgica.

Determinacéo dos parametros de deposicao

Para a realizacéo da eletrodeposicéo foi utilizado um eletrodo inerte de Pb-Sb (95-5%)
conectado ao polo positivo (&nodo), enquanto o substrato foi conectado ao polo negativo
(catodo) da fonte de alimentagdo, tendo os mesmos sido imersos nos banhos eletroliticos
propostos no trabalho. A corrente do sistema foi oriunda de uma fonte de tensdo da marca

Agilent modelo E3631A. O arranjo fisico do processo de deposicéo estd apresentado na Fig. 1.

Figura 1. Esquema fisico do processo de eletrodeposicéo para a obtengdo dos filmes.

FONTE DE ALIMENTAGAO BANHO ELETROLITICO
L 0 R B B | |
+ -
(AL KX X J
POLO NEGATIVO LIGA Pb-Sb (95-5%)
SUBSTRATO
POLO POSITIVO DEACO

Para a realizagdo do experimento foram mantidas fixas uma corrente de 5A e distancia
de trabalho de 15 mm com base nos trabalhos de Medeiros et al. (2019). A variacdo de tempo
(60, 120 e 300 s) de deposicao teve como objetivo determinar as melhores condi¢cbes de

realizacdo do processo para obtengdo de filmes mais absorvedores.

Preparo dos banhos eletroliticos

No desenvolvimento deste trabalho foram utilizados dois tipos de banhos eletroliticos
de cromo com o objetivo de avaliar a influéncia dos banhos na absortancia e morfologia dos
filmes. O primeiro banho (B1), utilizou 700 ml de agua destilada, 247 g/L de Trioxido de Cromo
(CrO3) e 0,854 g/L de Acido hexafluorossilicico (H2SiFs), baseado nos trabalhos de Daryabegy
e Mahmoodpoor (2006). Para o segundo banho (B2), foi utilizado 400 ml de agua destilada,
364 g/L de Trioxido de Cromo (CrOs) e 1,8 ml/L de Acido hexafluorossilicico (H2SiFe), 9,1
g/L de Carbonato de Béario (BaCO3) e 2,3 g/L de Nitrato de Potassio (KNO3), baseado nos
trabalhos de Aguilar et al. (2003).

Tratamento Superficial dos Substratos
Nesse estudo, foram utilizados substratos com dimensdes de 30 x 30 mm de ago

inoxidavel AISI 304. Antes da eletrodeposicdo, os substratos passaram por dois tipos de
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tratamentos superficiais, visando avaliar a influéncia deste parametro na rugosidade superficial
final e aderéncia dos filmes produzidos. Neste sentido, parte dos substratos foram submetidos
a limpeza desengordurante com hexano (LH) durante 15 min e posterior lavagem em agua
destilada, seguido de banho ultrassénico por 15 min em uma solugdo de &lcool isopropilico, tde
acordo com a metodologia de Vilela (1985).

A segunda parte dos substratos passaram por processos mecanicos de lixamento (TM),
sendo utilizado uma lixa de 400 mesh, conforme os trabalhos de Axelbaum e Brandt (1987) e
Quintana e Sebastian (1994). O procedimento de lixamento foi realizado em uma politriz
lixadeira de velocidade variavel (PVV) da marca Teclago, tendo os substratos sido lixados com
uma rotacdo de 100 rpm durante 1 min em sua posicao vertical e em seguida rotacionados a 90°
e submetidos novamente a 1 min de lixamento. Apds esse procedimento, os substratos foram
embebidos em alcool isopropilico e realizado banho ultrassénico durante 15 min a fim de
eliminar quaisquer impurezas que viessem a influenciar nos resultados.

A Tabela 2 apresenta a nomenclatura adotada para as amostras ap0s a determinagéo dos
parametros de deposicdo, o preparo dos banhos eletroliticos e o tratamento superficial dos
substratos. A fim de garantir a confiabilidade dos resultados finais das analises aos quais 0s

filmes foram submetidos, foram realizadas réplicas e tréplicas de cada condicdo de amostra.

Tabela 2. Nomenclatura adotada para as amostras e 0s parametros de eletrodeposicéo.

Tratamento C oA Tempo de
Banho . Corrente Distancia -
Amostras* L Superficial do eletrodeposicéo
eletrolitico (A) eletrodos (mm)

Substrato (seq)
Fl 60
F2 LH 120
F3 300
F4 Bl 60
F5 ™ 120
F6 300
F7 S 15 60
F8 LH 120
F9 300
F10 B2 60
F11 ™ 120
F12 300

*Cada condigédo de amostra teve suas respectivas duplicatas e triplicatas confeccionadas.

Em todas as amostras foi utilizada a metodologia de “batente”, na qual somente uma
parte do substrato sofre deposicdo. Essa metodologia foi empregada com o objetivo de
proporcionar a determinacdo da espessura do filme e pode ser observada na Fig. 2.
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Figura 2. Metodologia da construcdo de batente: (A) Substrato antes do tratamento mecénico;
(B) Apos tratamento mecénico e com batente; (C) Substrato eletrodepositado com batente.

A)

Caracterizacao dos filmes produzidos

As medidas de absortancia e refletividade dos filmes foram acessadas pela
Espectrofotometria de UV-Vis-NIR operando na regido de 220 nm a 1400 nm, utilizando o
acessorio de esfera de integracdo em espectrofotémetro da Shimadzu, modelo UV-2600. A
rugosidade e espessura dos filmes foram obtidas pela Perfilometria Optica com o auxilio de um
perfildmetro Optico sem contato modelo CCl MP, fabricado pela Taylor Hobson. A anélise
morfologica dos filmes foi realizada em Microscopio Eletrdnico de Varredura LEO1430. A

amostra foi metalizada de modo a promover uma melhor visualizacdo de sua morfologia.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Espectroscopia de UV-Vis-NIR
A Figura 3 apresenta a distribuicéo espectral dos percentuais de absortancia para os filmes

produzidos neste trabalho, bem como sua relagdo com o tipo de banho utilizado.

Figura 3. Espectro da absortancia dos Filmes produzidos e sua influéncia com o Tipo de
Banho Eletrolitico.
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Pode-se observar pela Figura 3(a) que os filmes F8 e F9 da limpeza com hexano e F11
e F12 do tratamento mecénico, apresentaram os melhores resultados de percentuais de
absortancias. Neste sentido, observa-se que os tempos de 120 e 300 s promoveram melhores
resultados de absortancia para esses tratamentos, destacando-se um incremento na absortancia
de 60 s para 120 s, bem como de 120 s para 300s. Estes resultados também foram observados
por Lee et al. (2000) e Lee (2007), que analisou as caracteristicas opticas de superficies solares
de cromo negro. Pela Figura 3 (b), pode-se observar que o Banho 2 promoveu melhores
resultados de absortancia, independente do tipo de tratamento superficial dos substratos, bem
como do tempo de deposicao.

Para facilitar a comparacéao dos filmes, foram calculadas as suas médias de absortancia
ao longo do espectro e suas respectivas faixas de tolerancia (desvio padrdo), como pode ser

observado na Figura 4.

Figura 4. Média de absortancia e desvio padrdo dos filmes produzidos.
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Pela Figura 4 pode-se observar que os Filmes F8 e F9 apresentaram as maiores
absortancias médias, na ordem de 97%, bem como os Filmes F11 e F12. Contudo os dois
primeiros filmes (tratamento com hexano) apresentaram 0s menores percentuais de desvio
padréo, que foram na ordem de + 0.1%.

Perfilometria Optica
A Tabela 3 exibe os valores dos pardmetros de rugosidade Rp (méxima altura de pico do

perfil da rugosidade), Rv (maxima profundidade de vale do perfil da rugosidade) e Ra (desvio
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médio aritmético do perfil da rugosidade) dos filmes eletrodepositados, bem como as espessuras

dos mesmos e os valores de absortancia observados para cada filme produzido.

Tabela 3. Relacéo entre os parametros de Rugosidade, as espessuras dos filmes e os valores de

percentuais de absortancia com desvio padrdo observados.

Amostras Ra (um) Rv (um) Rp (um) Espessura Absortancia Desvio Padrao

(um) Média (%) (%)
F1 0,114 0,422 0,411 0,785 87,67 1,64
F2 0,150 0,848 0,623 - 90,00 3,01
F3 0,348 0,017 1,588 1,247 84,23 2,79
F4 0,222 0,814 0,897 - 89,26 1,57
F5 0,151 0,659 0,758 0,737 88,84 5,53
F6 0,471 1,808 1,975 - 89,68 1,78
F7 0,434 1,900 2,048 - 93,92 3,79
F8 0,477 1,888 1,833 - 97,17 0,07
F9 0,462 1,466 1,411 2,207 97,28 0,10
F10 0,233 1,079 0,886 - 92,12 3,88
Fil 0,285 1,348 1,404 3,263 96,88 0,44
F12 0,409 1,598 1,713 8,333 97,09 0,23

Pela Tabela 3, pode-se observar um incremento nos valores de rugosidade dos filmes
produzidos com o aumento do tempo de eletrodeposicdo independente do tipo de tratamento
superficial do substrato. Estes resultados foram observado por Window, Rirchie e Cathro
(1978) que avaliaram o crescimento dos valores do pardmetro Ra com o aumento do tempo de
deposicdo na obtencao de superficies seletivas de cromo negro em substratos de metal polido
com valores de Ra na ordem de 0,12 pm para filmes eletrodepositados por 55 segundos, € que
estdo compativeis com os observados neste trabalho. Pode-se observar, que quando comparado
os tipos de banhos, o banho 2 (B2) apresentou os maiores valores de rugosidades médias, bem
como 0s maiores percentuais de absortancias, evidenciando que a composi¢cdo quimica do
banho afeta o tipo de morfologia dos filmes produzidos.

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

Ja quando analisado os resultados obtidos para o tratamento a base de hexano, 0 mesmo
sofreu influéncia do tipo de banho eletrolitico, apresentando uma maior interagdo com este, e
porduzindo rugosidades com valores variando entre 0,11 a 0,48 pm.

A Figura 5 exibe a microestrutura em 3D dos Filmes F5 e F9.
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Figura 5. Perfilometria de superficie dos filmes eletrodepositados F5 e F9.

a) F5_88,84% Hm b) F9-97,28% Hm
Rp = 0,755 A Ro- Ldtépm
p=0.758 um p = 1.466um 4
Rv = 0,659 pm Rv=1411pm

Pela Figura 5 é possivel notar que a morfologia dos filmes apresenta grande influéncia
nos percentuais de absortancia obtidas. Segundo Cuomo et al. (1975), uma superficie constituida
por uma rigorosa floresta de agulhas alinhadas com didmetros de mesma dimensdo que o
comprimento de onda da luz visivel e com distanciamento da ordem de muitos comprimentos de
onda permite a absorgdo com elevada eficiéncia em funcdo das maltiplas reflexdes a proporgéo que
os fotons penetram o labirinto de agulhas. Dessa maneira, observando a Figura 5, € possivel
constatar que o aumento dos parametros Rp, Rv e Ra podem ter promovido essa construgéo de

“labirinto de agulhas” que favoreceu a absorg¢ao.

Microscopia Eletronica de Varredura
A Figura 6 apresenta a morfologia dos filmes F5 e F11, obtidos pela técnica de

eletodeposicéo durante 120 s para os banhos B1 e B2, respectivamente.

Figura 6. Micrografias dos filmes F5 e F11, eletrodepositados com os banhos B1 e B2,

respectivamente.
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Pela Figura 6, percebe-se que apesar da estrutura dos filmes serem a base de cromo, sua
morfologia apresenta algumas semelhangas, em termos de se tratar de uma estrutura
microfissurada ao longo da sua superficie, conforme observados em trabalhos semelhantes
(MEDEIROS et al., 2019). Contudo, o filme F5 oriundo do banho B1, apresenta uma
morfologia superficial mais lisa, quando comparado ao filme F11 que apresenta ao longo da
sua superficie numerosos cristais lamelares homogéneos, que podem ter vindo a contribuir para
a elevada absorténcia do filme.

Outro fator relevante que pode ter tido um papel importante para o elevado percentual
de absortancia do filme F11, pode esta relacionado ao fendmeno de armadilhas Opticas, no qual
as multiplas reflexGes da radiacdo incidente aumentam a probabilidade de absorcdo. Esta
mesma morfologia do filme F11 foi observada por Aguilar et al. (2003) trabalhando com filmes

absorvedores a base de cromo utilizando o mesmo tipo de banho eletrolitico.

CONSIDERACOES FINAIS

Os filmes de cromo produzidos mostraram-se favoraveis a sua aplicacdo como
revestimento seletivo de coletores solares, dados os altos niveis de absortancia obtidos.
Mostrou-se que a formulacdo do banho 2 possibilitou a obtencdo de filmes com melhores
propriedades Opticas, em termos de absortancia, e menores desvios em relacdo aos filmes
obtidos atraves do banho 1.

Em relacdo aos tratamentos superficiais do substrato, ndo foram observadas diferencas
significativas em suas influéncias na absortancia dos filmes. Entretanto percebe-se que o
tratamento com hexano mostrou-se ligeiramente mais eficaz que o tratamento mecanico em
termos de apresentarem menos desvio padrao nos percentuais de absortancia, se tratando de um
tratamento mais homogéneo.

O tempo de eletrodeposicdo de 120 s mostrou-se o0 mais viavel para a producdo
comercial desses revestimentos, uma vez que apresentou resultados tdo satisfatérios quanto o
tempo de 300 s, porém com uma maior economia de recursos energéticos. Esses parametros
tambem proporcionaram os menores desvios padrdo, evidenciando assim a homogeneidade das
propriedades dos filmes obtidos pelo processo de eletrodeposicéo.

Observou-se que os filmes cuja morfologia apresentaram os maiores valores de
rugosidade foram também aqueles que promoveram os melhores valores de absortancia,

provenientes dos “labirintos de agulhas” que aprisionam a radiacao em suas estruturas.
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