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RESUMO

Considerando que o consumo de energia tem-se mostrado em crescimento
continuo, a busca cada vez maior por praticas de desenvolvimento humano sustentavel
estd presente na geracdo e utilizacdo das diferentes fontes de energia. Nesse contexto,
justifica-se a ampliag@o das pesquisas e estudos relacionados ao melhoramento de novos
materiais utilizados na exploracdo de fontes renovaveis de energia, como a termosolar.
Dessa forma, a presente pesquisa versa sobre a obtencdo de superficies seletivas
absorvedoras (SSAs) com base em CrOs através de eletrodeposicao em substratos de aco
inoxidavel 304 e a avali¢do da influéncia do tratamento dos substratos nas propriedades
Opticas dos filmes. Para tanto, a metodologia aplicada foi constituida por trés etapas
principais: tratamento dos substratos, deposicdo dos revestimentos (filmes) e
caracterizacoes fisico-quimicas pés-deposi¢do dos revestimentos. A primeira etapa foi
realizada por trés métodos: limpeza por detergente (LD), tratamento acido (TA) e
eletropolimento (EP) dos substratos. Em seguida, foi executada a eletrodeposi¢ao dos
revestimentos, onde um banho eletrolitico contendo CrOs3 foi preparado para a deposicao
de cromo sobre os substratos com os tempos de deposi¢ao de 1 min, 2 min, 5 min e 10
min. Apds essa etapa, os filmes foram caracterizados por: Perfilometria, Espectroscopia
nas regides UV-Vis-NIR, Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia
na regido IR (infravermelho). Por fim, os resultados obtidos indicaram que foram obtidas
SSAs e que os revestimentos que passaram pelo processo de eletropolimento (EP)
apresentaram valores com melhor desempenho 6ptico do que os demais revestimentos
(LD e TA), com valores de absortividade solar em torno de 98% e emissividade térmica
de aproximadamente 7%.

Palavras-chave: superficies seletivas absorvedoras, coletores solares, eletrodeposicao,
cromo, eletropolimento.



ABSTRACT

Whereas that energy consumption has been showing continuous growth, the
increasing search for sustainable human development practices is present in the
generation and use of different energy sources. In this context, it justifies the expansion
of research and studies related to the improvement of new materials used in the
exploration of renewable energy sources, such as termosolar. Therefore, the present
research deals with the making of selective absorbing surfaces (SSAs) based on CrO3
through electroplating in 304 stainless steel and the evaluation of the influence of the
substrates treatment on the films optical properties. To this end, three main steps
constituted the methodology applied: substrates treatment, coatings (films) deposition and
physical-chemical characterizations after deposition of the coatings. The first step was
performed by three methods: cleaning by detergent (DC), acid treatment (AT) and
electropolishing (EP) of the substrates. Hereafter, coatings electroplating was carried out,
where an electrolytic bath containing CrO3z was prepared for the deposition of chromium
on the substrates with deposition times of 1 min, 2 min, 5 min and 10 min. Then, the films
were characterized by: Profilometry, Spectroscopy in the UV-Vis-NIR regions, Scanning
Electron Microscopy (SEM) and Spectroscopy in the IR (infrared) region. Finally, the
results obtained indicated that SSAs were obtained and the electropolished coatings (EP)
presented better optical performance than other samples (DC and AT), with solar
absorptivity values around 98% and thermal emissivity of approximately 7%.

Keywords: absorbing selective surfaces, solar collectors, electroplating, chromium,
electropolishing.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento humano demanda consumo de energia para avangar cada vez
mais. Sendo assim, observou-se, ao longo da histodria, tal necessidade nas mais diferentes
formas e tornou-se importante entender o papel do consumo energético nesse cendrio

evolutivo das sociedades (MARTINEZ; EBENHACK, 2008).

Goldemberg e Lucon (2008), na obra “Energia, Meio Ambiente e
Desenvolvimento”, mostram conceitos de energia desde a cinética e potencial até a
unificacdo de todas as formas de energia e equivaléncia em massa. Tais concepgdes sobre
energia foram apresentadas em detalhes com a filosofia da natureza e o universo fisico

(NEWTON; HALLEY, 1714) e através da teoria da relatividade de Einstein (1916).

Nesse contexto, as crescentes exigéncias no progresso dos seres humanos t€m sido
satisfeitas por significativo aumento nos gastos energéticos. Desse modo, as fases de
desenvolvimento da humanidade, desde o0 homem primitivo até o homem tecnolégico,
estdo correlacionadas ao consumo de energia (COOK, 1976), como mostrado na Figura
1. Também, Hafner (1979) mostrou a relacdo entre o tipo de atividade humana e o fluxo

constante de energia demandada.
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Figura 1. Estagios de desenvolvimento humano: relacdo entre atividades humanas e
consumo de energia (COOK, 1976).
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Esse crescimento de consumo energético estd previsto em estudos do Annual
Energy Outlook (OUTLOOK, 2016) como apresentado no grafico do seu relatério de
2016. Na Figura 2 estima-se um aumento de 28% na demanda mundial de energia entre
os anos de 2015 e 2040 para os paises membros da OECD (Organiza¢do para a
Cooperagao e Desenvolvimento Econdmico) e também para os paises ndo membros,

como por exemplo: India, China, Africa, Oriente Médio, Brasil e Rissia.

2015

800

600
B NAOQ OECD
t
u 400

) ] I o

D T T T T T T
1990 2000 2010 2015 2020 2030 2040

Figura 2. Proje¢do do consumo mundial de energia pelos paises membros e ndo
membros da OECD (OUTLOOK, 2016).

Sendo assim, as fontes geradoras de energia possuem funcdo primordial nesse
processo evolutivo e podem ser classificadas em renovéveis e ndo renovaveis quanto as
suas caracteristicas. A primeira € obtida através de fluxos de energia naturalmente
continuos que ocorrem no ambiente local natural onde algum dispositivo pode interceptar
esse fluxo energético. J4 as fontes ndo renovdveis sdo as energias adquiridas através de

estoques estaticos de energia que permanecem subterraneos, a menos que sejam liberadas

por interacdo humana (TWIDELL; WEIR, 2015).

As fontes ndo renovaveis como petréleo, carvdo e gés natural, apesar de serem
eficientes impulsionadores do progresso econdmico, causam danos irreversiveis ao meio
ambiente e a saide humana por emitirem gases de efeito estufa (GEE) e residuos
poluentes, além de serem finitas. Portanto, a reducdo de sua exploracdo tem sido
incentivada. Logo, tal diminui¢do tornou-se a origem de um dos principais objetivos de

reducdo de emissdo de GEE definidos no Protocolo de Kyoto (HERZOG et al., 2001).

Por outro lado, as fontes renovaveis como solar, edlica, biomassa, marés,

hidrelétrica e geotérmica sdo consideradas fontes limpas, infinitas e possuem grande
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potencial por poderem suprir em vdrias vezes a demanda mundial de energia (TWIDELL;
WEIR, 2015). A Tabela 1 apresenta as principais caracteristicas das fontes de energias

renovaveis e nao renovaveis.

Tabela 1. Comparativo entre as principais caracteristicas das fontes de energias
renovaveis e ndo renovaveis. Adaptado de Twidell e Weir (2015).

Fontes renovaveis Fontes nao renovaveis
Recurso Solar, edlica, hidrelétrica, Petréleo, carvao, gas
biomassa, marés, geotérmica natural
Origem Ambiente local natural Estoques concentrados
Vida util Infinita Finita
Custo da fonte Livre Em aumento constante
Custo de
equipamento por Alto Moderado
capacidade em kW
B dantével ) Escala favorece centros
Contexto ) Zm acap t(allve a zo?as Surals € urbanos e inddstrias
1ndustrias descentralizadas centralizadas
Polui¢do e danos Pouco dano ambiental Polui¢ao ambiental

De acordo com as caracteristicas apresentadas, nota-se que as fontes de energia
ndo renovaveis apresentam algumas desvantagens com relacdo as fontes de energias
renovaveis, como por exemplo, custo crescente e grande geracdo de poluicao ambiental.
Portanto, com o objetivo de um progresso humano sustentavel, tem-se buscado as fontes

renovaveis para suprir o consumo energético mundial.

Segundo a publicacdo “World Energy Resources 2016” (COUNCIL, 2016), em
2015, o consumo mundial total de energia relacionado as fontes de petrdleo, gas natural
e carvao mineral representou 85% e para a energia nuclear 4,44%. E aproximadamente
10% restantes foram referentes as energias renovaveis. Dentre as fontes renovaveis de

energia, esse trabalho estd relacionado ao aproveitamento térmico da energia solar.

Destaca-se na Figura 3 que houve uma evolucdo consideravel no indice de
consumo de energia solar, entre 2010 e 2015, de 0,06% para 0,45%, respectivamente.
Nesse sentido, um dos fatores que limitam a utilizacdo de energia solar estd ligado ao

custo de fabricagcdo dos painéis ou coletores solares, por isso, esse aumento de consumo
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de energia solar pode ter sido incentivado pela reducdo de aproximadamente 80% no

custo de produgdo dos painéis solares (COUNCIL, 2016).

S04% 6,44% 0,63% 0,06% 0,70% 4,44% 679% 144% 045% 0,89%

23,70% 29,84% 33,49% 23,85% 29,20% 32,94%

W Petroleo W Gas B Hidro B Solar
MW Carvao B MNuclear Edlica Qutras renovaveis

Figura 3. Comparativo no consumo mundial de energia por fonte geradora entre os
anos de 2010 e 2015. Adaptado de Council (2016).

Portanto, observa-se um crescimento no consumo de energia solar para geracao
de eletricidade ou de energia térmica, tendo a segunda forma como principal objetivo o
aquecimento de dgua ou outros fluidos, dependendo da finalidade (residencial, comercial

ou industrial).

O aproveitamento da energia solar térmica pode ser realizado através de coletores
solares concentradores, segundo Philibert et al. (2010), tais como: torre central, disco
parabdlico, coletor Fresnel e concentrador cilindrico-parabdlico; e ndo concentradores,
sendo o coletor solar de placa plana ou coletor solar plano (FARAHAT et al., 2009) o

mais usual para fins residenciais.

Os coletores solares tém um componente importante que € a placa absorvedora da
radiacdo solar na qual seu revestimento pode ser constituido por superficies seletivas
absorvedoras (SSAs), as quais possuem como objetivos principais alcancar altos indices
de absorcdo da radiacdo na regido espectral ultravioleta e visivel, além de minimizar a

emissao térmica na regido do infravermelho (TABOR, 1961).
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As superficies seletivas absorvedoras podem ser desenvolvidas através de
diferentes técnicas: Evaporacdo ou pulverizacdo a vacuo; Oxidagdes quimicas; Trocas
i0nicas; Deposicdo quimica de vapor; Imersdes em banhos quimicos; Serigrafia;

Eletrodeposi¢ao, dentre outras (GRANQVIST, 2012).

Portanto, visando a contribui¢do nas pesquisas cientificas sobre as superficies
seletivas absorvedoras, buscou-se nesse trabalho a obtencdo de uma SSA para uso em
através de eletrodeposicao de CrO3; em substratos metélicos de ago inoxidavel e também
investigou-se como trés métodos de preparo ou tratamento dos substratos poderiam

influenciar na eficiéncia das SSAs.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Obter uma superficie seletiva absorvedora (SSA) solar através do processo de

eletrodeposi¢ao de cromo (CrO3) em substrato metélico de ago inoxidavel.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Avaliar a ac@o dos métodos de tratamento dos substratos nas propriedades de
rugosidade, absortividade e morfologia superficial dos substratos;
- Analisar a influéncia da variagdo dos tempos de deposi¢do dos revestimentos

quanto aos perfis de espessura, rugosidade e absortividade;

- Investigar a influéncia dos tratamentos dos substratos na rugosidade, morfologia

e propriedades Opticas (absortividade e emissividade) dos revestimentos.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 RADIACAO SOLAR

Aproximadamente toda a energia disponivel na Terra tem sua origem no Sol, de
onde € propagada para todo o espaco na forma de radiacdo eletromagnética. Essa radiagao
desloca-se, em forma de ondas, com uma velocidade aproximada de 300.000 km/s
(VICENTE, 2009). Como qualquer categoria de fendmeno ondulatério, os diferentes
tipos de radiacdo eletromagnética podem ser caracterizados pelo seu comprimento de
onda e frequéncia, que estdo relacionados com a velocidade de propagacdio (BERGMAN

et al., 2011), conforme:

A=c/f ey

Onde:
A — comprimento de onda (m)
f — frequéncia (Hz)

¢ — velocidade de propagacao (300.000 km/s)

A distribuicao de energia da radiacdo solar em diferentes comprimentos de ondas
¢ chamada de espectro eletromagnético e é dividido em diferentes faixas espectrais

conforme ilustrado na Figura 4.

«— Fraguéncia (Hz)

109 1022 10" e 10° 107 10? 1
1 ] 1 1 1 ] |
Raios Gama Raios X Ondas de Radio
AM
= T G 1 b 1 T T
108 0™ 10" 10" 0 L0 S [ U [ [
Comprimento de onda {(m) —
Uy [Luz Vishwal Infravarmalho
-. prosimo " midi i distante
I LR T | I T T 1
0,3 04 07 1 2 3 4 65§ 678 10 20 a0 40
Comprimento de onda (jam)
Espectro Solar

Figura 4. Espectro eletromagnético e espectro solar (PEREIRA et al., 2015).
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De acordo com Babatunde (2012), as regides com os comprimentos de onda que
sao mais relevantes (300 nm a 2500 nm) para a atmosfera terrestre estdo listadas na Tabela
2 e representam 99,2% da energia irradiada do Sol para a Terra. Portanto, essa regidao

espectral é importante para os estudos sobre aproveitamento da energia solar.

Tabela 2. Participag¢do das principais regides no espectro eletromagnético. Adaptado de
Babatunde (2012).

Regiao Faixa (nm) Participacio (%)
Ultravioleta (UV) 300 — 400 1,2
Visivel (VIS) 400 - 740 49
Infravermelho (IR) 740 — 2500 49

Essa regido espectral de 300 nm a 2500 nm é chamada de espectro solar de
radiacdo e corresponde a radiacdo de um corpo negro a 5900 K, que € um absorvedor
ideal de radiacdo e emissor perfeito de radiacdo térmica (DUFFIE JONE;
BECKMAN,1991). A Figura 5 mostra o espectro da radiacdo solar, de corpo negro a

5900K e a radiacdo que chega no nivel do mar.

25

uv :‘Jisivel: Infravermelho —=
| |

2 | i . Radiagéo no topo da atmosfera
|
]
1.51 i Radiagao do corpo negro a 5900 K
I /
14

Radiagao no nivel do mar

0.51

Irradiancia solar espectral [W/m23/nm]

0
250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Comprimento de onda [nm]

Figura 5. Espectro da radiacdo solar e corpo negro destacando os niveis acima da
atmosfera e no nivel do mar. Adaptado de Campillo et al. (2012).

Também € importante destacar alguns conceitos quanto ao comportamento da

radiagdo solar sobre os materiais relacionados as pesquisas sobre aproveitamento desse
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tipo de energia, como por exemplo, a irradiacao que € definida como a taxa na qual a
radiacao incide em uma superficie em todos os comprimentos de onda e todas as direcoes

(DUFFIE JONE; BECKMAN,1991).

Quando a radiacao incide em um meio semitransparente, parcelas da irradiacao

podem ser refletidas, absorvidas e transmitidas, como ilustrado na Figura 6.

Irradiacdo =
L Reflexdo
_?jf
. . FRWA AW = 3
Meio semitransparente Absorcao

% Transmissao

Figura 6. Radiacdo em uma superficie: reflexdo, absor¢ao e transmissdo da irradiagdo
para um meio semitransparente. Adaptado de Duffie Jone e Beckman (1991).

Reflexdo € o processo de radiacdo incidente sendo redirecionado para longe da
superficie, sem efeito no meio. A absor¢do ocorre quando a radiacao interage com o meio,
causando um aumento na energia térmica interna do meio e a transmissio refere-se a

radiacdo que passa pelo meio.

Convenciona-se que a fracdo da irradiacdo que € refletida no comprimento de onda
especifico, A, é chamada de refletividade R(A); a fracdo absorvida é denominada como
absortividade, A(A); e a fracdo transmitida chama-se transmissividade, T(A) e esses
termos serdo utilizados nesse trabalho. Pela lei de conservacdo de energia, na qual toda

irradiacdo deve ser refletida, absorvida ou transmitida (ZISSIS; WOLFE, 1978), tem-se:
AN +RM)+TA) =1 2)

A definicao de emissividade, €(A), é a relacdo entre a radiacdo infravermelha
emitida por uma superficie e a radiacdo emitida por um corpo negro no mesmo
comprimento de onda e temperatura. De acordo com a lei de Kirschoff, a emissividade é

igual a absortividade (ZISSIS; WOLFE, 1978), logo:

N =AQ0)=1-RAM)-TW) 3)
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Como a transmissividade € igual a zero para um material opaco (CALLISTER,

2000), entao a Equagdo (4) torna-se:
tA)=1-RQ) 4)

Destaca-se que uma superficie absorvedora ideal deve ter refletividade igual a
zero na regido espectral solar visando maximizar a captacdo de energia solar e
refletividade igual a um na regido do infravermelho para minimizar as perdas por

emissoes térmicas.

Portanto, a absortividade solar e a emissividade térmica sdo dois parametros
importantes na caracterizacdo da natureza seletiva das superficies dos revestimentos

utilizados em coletores solares.

A absortividade hemisférica total para um angulo normal de incidéncia (os) € a
relacdo entre a absortividade total do material, considerando-o opaco, e a distribui¢do
espectral da irradiacdo solar Is()A) (WACKELGARD; HULTMARK, 1998), como

mostrado na Equacdo (5):

A2(1-R(V)Is()dA
A2 1) dA

(&)

J4 a emissividade hemisférica total para um angulo normal de radiacdo (€t) € a
relacdo da emissividade total do material e a emissividade total de um corpo negro na

mesma temperatura Ib(A,T) e estd representada na Equacao (6):

A (1-ROV)) I (A, T)dA
2 (L T)dA

& = (©)

3.2 AREAS DE ATUACAO E APLICACAO DAS SUPERFICIES SELETIVAS
ABSORVEDORAS

A energia solar por ser considerada infinita, ter disponibilidade natural e possuir
elevado potencial comercial, emergiu como sendo uma promissora fonte de energia
renovavel (SUMAN et al., 2015). O aproveitamento térmico da energia solar pode ser

realizado através de coletores solares concentradores e ndo concentradores. Em ambos os
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tipos de coletores, a captagdo da radiacdo solar é realizada em superficies que sao
denominadas como superficies seletivas absorvedoras (SSAs) e tém a funcio de absorver

0 maximo de radiacdo solar e, também, minimizar as perdas térmicas.

Sendo assim, o coletor solar concentrador utiliza superficies refletivas concavas,
ou espelhos concavos, para interceptar e focar a radiacio do feixe do sol para uma drea
receptora constituida por uma SSA. Ja o coletor solar nao concentrador, utiliza a mesma

superficie para interceptar e para absorver a radiacdo solar (DEWINTER, 1990).

3.2.1 Coletores solares concentradores

As tecnologias de concentragcdo solar de energia — Concentrating Solar Power
(CSP) — sdo importantes entre as fontes de energias renovaveis por atingirem niveis de
temperatura elevadas (chegando até 1000°C), armazenando calor ou ndo (HERNANDEZ
et al., 2014). As CSPs utilizam superficies refletoras para concentrar a luz solar em um
feixe a fim de aquecer um fluido de trabalho em um receptor e sdo classificadas em:
coletor linear Fresnel, torre de energia solar, concentrador de disco parabdlico e coletor

de calha parabdlica; e estdo ilustradas na Figura 7.

COLETOR LINEAR FRESNEL TORRE DE ENERGIA SOLAR

RECEPTOR CENTRAL

ESPELHOS

| | CURVOS
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% HELIOSTATOS
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|
I
TUBO ABSORVEDOR

CONCENTRADOR DE DISCO PARABOLICO COLETOR DE CALHA PARABOLICA

REFLETOR

RECEPTOR/MOTOR

i N
N REFLETOR
2 TUBO ABSORVEDOR

TUBULAQE\O DO CAMPO SOLAR

Figura 7. Coletores solares concentradores. Adaptado de Richter et al. (2009).
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3.2.1.1 Coletor linear Fresnel

O coletor linear Fresnel é composto por uma matriz de refletores quase planos
(espelhos curvos) que concentra e direciona a radiacdo solar em receptores lineares
invertidos e elevados nos quais a dgua flui e € convertida em vapor. Este sistema possui
vantagens, como: baixos custos para os suportes estruturais e refletores, juntas de fluidos
fixas, receptor separado do sistema refletor e comprimentos focais longos que permitem

o uso de espelhos quase planos.

No entanto, o coletor linear Fresnel apresenta menor desempenho Optico e
temperatura de saida (em torno de 280°C) do que outros coletores, mas esses fatores sao
compensados por valores mais reduzidos de investimento, assim como, operacio e

manutencdo com custos reduzidos (RICHTER et al., 2009).

3.2.1.2 Torre de energia solar

A torre de energia solar ou receptor central utiliza uma matriz circular de
heliostatos (espelhos com rastreamento solar) que concentram a radia¢do solar em uma
central receptora montada no topo de uma torre. Um sistema de transferéncia de calor no
receptor central absorve a radiacdo altamente concentrada que foi refletida pelos
heliostatos e a converte em energia térmica, a qual € usada para gerar vapor superaquecido

para a turbina gerar energia elétrica (TIAN, ZHAO, 2013).

Destaca-se que os meios de transferéncia de calor mais utilizados incluem
dgua/vapor, sais fundidos e ar. Se gds pressurizado ou ar forem usados em altissimas
temperaturas, em torno de 1000°C ou mais, como o meio de transferéncia de calor, ele
pode até mesmo ser utilizado para substituir diretamente o gas natural em uma turbina a
gds, gerando uso eficiente (maior que 60%) de ciclos combinados em turbinas a gés e a

vapor (PITZ-PAAL, 2012).

3.2.1.3 Concentrador de disco parabdlico

Nesse tipo de coletor solar, um refletor parabdlico em forma de prato concentra a

radiacao solar para um receptor localizado no ponto focal do prato. Dessa forma, o feixe
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que concentra a radiacdo € absorvido no receptor para aquecer um fluido ou gés (ar) a

aproximadamente 750°C.

Em seguida, este fluido ou gis é usado para gerar eletricidade em um pequeno
pistdo ou motor Stirling ou até mesmo em uma microturbina, que estdo acoplados ao
receptor. E importante destacar que os concentradores de disco parabélicos sdo
geralmente projetados para rastrear o Sol ao longo de um eixo, predominantemente norte-

sul (RICHTER et al., 2009).

3.2.1.4 Coletor de calha parabdlica

O coletor de calha parabdlica € constituido de refletores espelhados em forma de
calha parabdlica que sdo usados para concentrar a radiacido solar em tubos receptores
termicamente eficientes posicionados na linha focal das calhas que sdo geralmente
projetadas para rastrear o Sol ao longo de um eixo, predominantemente norte-sul (TRIEB,

2009).

Um fluido de transferéncia térmica, tal como 6leo térmico sintético, circula nos
tubos receptores sendo aquecido a aproximadamente 400°C pelos feixes de luz
concentrados e, em seguida, sdo bombeados através de uma série de trocadores de calor
para produzir vapor superaquecido. Logo apds, o vapor é convertido em energia elétrica
em um gerador convencional de turbina a vapor, que pode ser parte de um ciclo de vapor
convencional ou integrado num sistema de ciclos combinados em turbinas a gis e a vapor

pressurizada (LEWIS; NOCERA, 2006).

3.2.2 Coletores solares nao concentradores

Os coletores solares nao concentradores sdo considerados coletores estacionarios,
ou seja, estdo permanentemente fixados em uma posicao, portanto ndo rastreiam o Sol.
Os coletores devem ser orientados diretamente para o equador, voltados para o sul no
hemisfério norte ou dirigidos para o norte no hemisfério sul. O dngulo de inclinagao ideal
do coletor € igual a latitude do local com variacdes de angulo de 10° a 15°, para mais ou

para menos, dependendo da aplicacdo (KALOGIROU, 2004).
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Quando a radiacdo solar passa pela cobertura transparente do coletor e alcanga a
superficie da placa absorvedora de alta absortividade, grande parte dessa energia €
absorvida pela placa e entdo transferida para o meio de transporte nos tubos de fluido para
ser levada para armazenamento ou uso.

Quanto aos componentes do coletor, a parte inferior da placa absorvedora e as
laterais da caixa do coletor sdo bem isoladas para reduzir as perdas por conducdo. Ja os
tubos de fluidos podem ser soldados na placa absorvedora ou podem ser parte integrante
da placa. Além disso, os tubos de fluido estdo conectados em ambas as extremidades por
tubos de principais de grande didmetro, que tem a funcio de entrada e saida dos fluidos
no coletor.

Com relacdo a cobertura superior do coletor, uma tampa transparente (vidro) é
usada para reduzir as perdas por conveccdo da placa absorvedora através do
aprisionamento da camada de ar entre a placa absorvedora e o vidro. A cobertura de vidro
também reduz as perdas de radiacdo do coletor, uma vez que o vidro € transparente para
a radiacdo de ondas curtas recebidas do sol, mas € quase opaca a radiacdo térmica de
ondas longas emitidas pela placa absorvedora.

A Figura 8 ilustra os componentes de um coletor solar plano.

COBERTURA DE VIDRO

CAIXA DO COLETOR

TUBOS
PRINCIPAIS ISOLAMENTO TERMICO
\W PLACA ABSORVEDORA
TUBOS COLETORES COM SUPERFICIE SELETIVA

Figura 8. Coletor solar plano. Adaptado de Kalogirou (2004).

Um coletor solar energeticamente eficiente deve absorver a radiagdo solar

incidente, converté-la em energia térmica e fornecer a energia térmica a um meio de
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transferéncia de calor com perdas minimas em cada etapa. Sendo assim, a utiliza¢do de
superficies seletivas como revestimentos das placas absorvedoras promovem a efici€éncia

dos coletores solares.

3.3 SUPERFICIES SELETIVAS ABSORVEDORAS

Para os sistemas de conversao de energia solar-térmica é desejavel que o coletor
solar capture o mdximo de radiagdo solar incidente em sua placa absorvedora e em
seguida transfira a maior parcela possivel dessa energia para um fluido de trabalho que
circula nos tubos posicionados abaixo da placa. Nesse processo, certa quantidade de

energia térmica € inevitavelmente perdida devido a condug¢do, conveccdo e radiacdo

(AGNIHOTRI; GUPTA, 1981).

No entanto, estas perdas podem ser mitigadas com a aplicacdo de uma cobertura
de vidro e um isolamento térmico no coletor que irdo suprimi-las devido a condugdo e a
convecgdo (SPATE et al., 1999). J4 a perda por radiagio pode ser reduzida com a
utilizacdo de uma superficie seletiva absorvedora na placa absorvedora do coletor solar

(SCHWEIGER, 1997).

As superficies seletivas absorvedoras (SSAs) devem apresentar alta absortividade
da radiacdo solar (na faixa do espectro para A < 2,5 um) e baixa emissividade térmica
(para A > 2,5 pm) promovendo, portanto, conversdes foto térmicas eficientes

(KENNEDY, 2002), segundo ilustrado na Figura 9.
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Figura 9. Desempenho de uma superficie seletiva absorvedora. Adaptado de Kennedy
(2002).
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Os revestimentos das superficies seletivas absorvedoras sdo compostos por filmes
finos que tém espessuras tipicamente entre 10 nm e 10 um. Eles podem ser metalicos,
semicondutores ou dielétricos e estarem depositados em substratos rigidos de metal,

plastico ou vidro, ou ainda, por peliculas flexiveis de metal ou plastico (GRANQVIST,

2012).

Segundo Kennedy (2002), as superficies seletivas absorvedoras podem ser
classificadas como: absorvedor intrinseco, absorvedor-refletor acoplados, multicamadas
empilhadas, superficies texturizadas e revestimentos de materiais compositos. A Figura

10 mostra as SSAs e em seguida seguem suas descrigdes.

Material seletivo infrinseco
Material metdlico

Substrato

Camada anti-refletiva
Camada absorvedora
Substrato metdlico

Material metdlico
Material dielétrico
Substrato metalico

Camada dieletrica
Substrato

aj
b)
Camada dielétrica
— Cunzda Seni tansparents
el

Figura 10. Desenhos esquemadticos de cinco tipos de revestimentos de superficies
seletivas absorvedoras: a) Absorvedor Intrinseco; b) Absorvedor-refletor acoplados; c)
Multicamadas empilhadas; d) Superficies texturizadas; e) Revestimentos de materiais
compositos. Adaptado de Kennedy (2002).

3.3.1 Absorvedor Intrinseco

Absorvedores intrinsecos sdo os quais a seletividade € uma propriedade intrinseca
dos materiais e possuem maior estabilidade estrutural, porém sdo opticamente menos
eficiente dos que os absorvedores em multicamadas (KENNEDY, 2002).

Historicamente, ndo tém havido muito €xito nas pesquisas sobre absorvedores
intrinsecos, pois ndo existe um material que naturalmente apresente propriedades
seletivas intrinsecamente ideais. No entanto, as pesquisas de Randich e Allred (1981)

apresentaram materiais (ZrB2) com propriedades seletivas que aproximam-se das ideais.
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3.3.2 Absorvedor-refletor acoplados

Os absorvedores-refletores acoplados sdo constituidos pela deposi¢do de um
revestimento com elevada absortividade de radiac@o solar na regido ultravioleta e visivel
sobre um substrato metdlico que possui alta refletividade na regidao do infravermelho,

como por exemplo: aco inoxiddvel, aluminio, cobre, etc.

Além disso, € aplicada uma camada antirefletiva sobre a camada absorvedora com
o objetivo de evitar que a radiacdo emitida pelo conjunto substrato-camada absorvedora
seja perdida, ou seja, melhorando a eficiéncia da SSA (KESHAVARZ HEDAYATI;
ELBAHRI, 2016).

Para esses absorvedores, os revestimentos mais utilizados possuem coloracao
escura e foram realizadas pesquisas com: niquel preto (TABOR, 1967); cromo preto ou
cromo negro (MCDONALD; CURTIS, 1975), sendo o cromo negro produzido em larga
escala e explorado comercialmente; cobre preto (KARLSSON; ROOS, 1984).

3.3.3 Multicamadas empilhadas

Multicamadas empilhadas ou filmes finos multicamadas podem produzir
excelentes superficies seletivas absorvedoras onde combinacdes de camadas
dielétrica/metal (semitransparente)/dielétrica, também conhecidas como pilhas de
interferéncia, comportam-se como filtros seletivos para absor¢do de energia. Para tanto,
o efeito esperado de uma pilha de interferéncia € capturar a energia entre as alternancias
dielétrica-metal, nas quais comprimentos de onda especificos da radia¢io sdo absorvidos

por multiplas reflexdes entre as camadas (LAMPERT, 1989).

Pelo fato de a fisica basica dos absorvedores multicamadas ser bem compreendida,
consequentemente, a modelagem computacional consegue facilmente calcular as
propriedades Opticas dadas por um projeto multicamada de materiais candidatos. Logo,
encontra-se na literatura trabalhos sobre absorvedores multicamadas utilizando diferentes
metais (Mo, Ag, Cu, Ni) e camadas dielétricas (Al2O3, Si0;, CeO>, ZnS) como na
pesquisa de Sergeant et al. (2009) que elaborou multicamadas Mo-MgO e W-MgO.
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3.3.4 Superficies texturizadas

A texturizacdo de superficies ¢ um método para obter-se seletividade espectral
através do aprisionamento Optico da radiagdo solar, sendo também s@o conhecidas como
sistemas de armadilhas Opticas.

Essas superficies, quando sdo adequadamente texturizadas, aparentam ser asperas
(rugosas) e absorvem a radiacdo solar e, a0 mesmo tempo, parecem ser altamente
refletivas e com aspecto espelhado a energia térmica. Nesse caso, a emissividade de uma
SSA com superficie texturizada pode ser ajustada (para valores maiores ou menores) ao
modificar-se a microestrutura dos revestimentos (KENNEDY, 2002).

As pesquisas realizadas por Cuomo et al. (1975) sugeriram uma superficie
formada por uma densa floresta de agulhas alinhadas ou floresta de dendritos com
diametros da mesma ordem de grandeza da regido do ultravioleta e visivel. Portanto, essa
superficie poderia absorver a radiacdo com elevada eficiéncia por causa de multiplas
reflexdes a medida que os fotons penetrassem o labirinto de agulhas (Figura 11). Por outro
lado, na regido do infravermelho, os comprimentos de onda da radiacdo seriam maiores
do que os espacos entre os dendritos, consequentemente, a superficie teria alta

refletividade e baixa emissividade térmica.

Figura 11. Representacdo da floresta de dendritos (CUOMO et al., 1975).

3.3.5 Revestimentos de materiais compositos

Os filmes de materiais compdsitos possuem um revestimento altamente
absorvedor na regiao ultravioleta e visivel (sendo transparente na regiao infravermelha)

o qual é depositado sobre um substrato metdlico, o qual tem elevada refletividade na
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regido infravermelha. O compésito dielétrico-metal altamente absorvedor, também
chamado de cermet, consiste em particulas finas de metal em uma matriz dielétrica ou
ceramica, ou ainda, como sendo um 6xido poroso impregnado com metal (KENNEDY,
2002).

Quando depositado em substratos muito refletivos, o cermet forma uma superficie
seletiva com alta absor¢do de radiagdo solare baixa emissividade térmica, caracterizando-
0 como uma SSA.

Além disso, o conceito de dielétrico-metal dos revestimentos cermet oferecem um
alto grau de flexibilidade, logo, a seletividade solar pode ser otimizada pela escolha
adequada dos elementos constituintes, espessura do revestimento, concentracdo,
tamanho, forma e orientacao das particulas.

Os revestimentos cermet podem ser produzidos através de diversas técnicas, como
por exemplo: eletrodeposi¢do, anodizacao, deposicao quimica de vapor, deposi¢ao fisica
de vapor, dentre outras (GRANQVIST, 2012) e sdo encontrados estudos na literatura que
buscam aprimorar esses revestimentos (GOMES et al.; SILVA NETO, 2017; TANG et
al., 2016; CAO et al.; FENG et al., 2015).

3.3.6 Fatores que atuam nas propriedades opticas das SSAs

As superficies seletivas absorvedoras possuem caracteristicas, como por exemplo,
rugosidade superficial, morfologia, composicdao quimica, dentre outras, que podem
influenciar as suas propriedades Opticas de absortividade e emissividade (CHOUDHURY
et al., 2010).

Destaca-se a rugosidade, a qual é o agrupamento de imperfei¢des formado por
proeminéncias (picos) e reentrancias (vales) de uma superficie. Com base nessa
caracteristica, o desempenho de algumas propriedades dos materiais pode ser devido aos

tamanhos e a distribui¢do espacial dessas irregularidades.

Dentre os parametros descritivos de rugosidade, o mais utilizado € o de rugosidade
média (Ra) que € definido como a média aritmética dos valores absolutos dos
afastamentos dos pontos do perfil da superficie em relacdo a uma linha média dentro do
comprimento de amostragem ou largura de imagem (L) (OLYMPUS, 2017), conforme

ilustrado na Figura 12.
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Figura 12. Rugosidade média (Ra) que corresponde a relacdo entre a drea destacada na
imagem e o comprimento de amostragem (L). Adaptado de Olympus (2017).

Os estudos sobre as SSAs mostram que a rugosidade dos revestimentos

demonstraram reproduzir em certo grau a rugosidade dos substratos e, consequentemente,

exercem influéncia em suas propriedades Opticas, principalmente quanto a emissividade

térmica (HUSSEIN, 2015; MAMMADOV, 2012).

3.4 ELETRODEPOSICAO

As superficies seletivas absorvedoras podem ser elaboradas através de diferentes

métodos visando o aumento de sua eficiéncia, principalmente quanto as propriedades

Opticas, e estdo listados abaixo:

- Trocas i0nicas;

- Técnicas de serigrafia;

- Pulverizagao a vécuo (sputtering);
- Evaporagao a vicuo;

- Deposi¢ao de vapor quimico;
- Oxidagdo quimica;
- Banhos quimicos;

- Eletrodeposicao ou deposicdo eletrolitica.
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No tocante a eletrodeposi¢do ou deposicao eletrolitica, essa técnica tem elevada
utilizacdo em processos industriais por ter como uma das vantagens, seu reduzido custo
na producdo dos revestimento/filmes quando comparada as demais tecnologias (NAHAR,

2017).

Segundo San Miguel (2003), a eletrodeposi¢dao é uma metodologia baseada na
eletrolise que utiliza energia elétrica para produzir reagcdes quimicas, ou seja, necessita de

uma energia externa para ocorrer, diferentemente de outras reagdes quimicas espontaneas.

Na Figura 13, esta ilustrada uma célula eletrolitica e seus componentes, como
sendo uma solucdo de sal acido e dois eletrodos compondo a solugdo eletrolitica. O
eletrodo ligado ao polo positivo da fonte € o &nodo, onde seré realizada a oxidagdo. J4 o
substrato no qual serd depositado o revestimento/filme € conectado ao polo negativo da
fonte (cdtodo). Durante a eletrodeposi¢do, os elétrons irdo circular do anodo para o polo
positivo da fonte gerando {ons positivos na solu¢do que migram para o citodo (substrato),

nesse processo ocorre a deposi¢cdo do revestimento (SAN MIGUEL, 2003).

fonte

catodo

(=)

@®—

—@

anion

eletrélito/>

Figura 13. Célula eletrolitica. Adaptado de Mustoe (2002).

Historicamente, superficies seletivas absorvedoras tém sido elaboradas pelo
processo em que revestimentos a base de cromo negro foram eletrodepositados utilizando
eletrélitos baseados em banho 4cido de cromo hexavalente (TAKADOUM, 2010). Apesar
de o cromo hexavalente trazer aos filmes excelentes propriedades fisico-quimicas, ele
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possui toxidade elevada e € prejudicial ao meio ambiente. Portanto, precaugdes precisam

ser tomadas durante sua manipulacdo (TURNER; CALLAGHAN, 2006).

3.5 INFLUENCIA DOS TIPOS DE TRATAMENTO DOS SUBSTRATOS

A elaboracdo das superficies seletivas absorvedoras envolve tratamentos iniciais
ou pré-tratamentos dos substratos, com o objetivo de retirar impurezas ou modificar a
superficie dos substratos, antes da deposi¢do dos revestimentos, como por exemplo:
limpeza a base de detergente; tratamentos em banhos 4cidos, polimento mecanico e
eletropolimento. Neste topico, serd descrito o processo de eletropolimento.

O eletropolimento € um método eletroquimico que remove materiais metalicos de
uma peca a ser polida (LANDOLT, 1987; DATTA; LANDOLT, 2000). Como um
processo inverso ao de eletrodeposi¢do, o eletropolimento também é conhecido como
polimento eletroquimico ou polimento eletrolitico.

A Figura 14 ilustra a configuracdao de uma célula eletrolitica para eletropolimento
a qual é composta por dois eletrodos (catodo e anodo), que sdo eletricamente conectados
e imersos em um eletrélito. A fonte de alimentacdo fornece corrente elétrica através dos
eletrodos e, consequentemente, o metal do eletrodo positivo (anodo ou pega de trabalho-
substrato) é removido da superficie e tornam-se cdtions que se movem em dire¢do ao
catodo. Por fim, a superficie anddica ou substrato torna-se mais suave apds o processo de

eletropolimento (LANDOLT et al., 2003; YANG et al., 2017).

Fonte de alimentacao
Antes  Depois

Figura 14. Ilustracdo esquemadtica de uma célula eletrolitica para eletropolimento.
Adaptado de Yang et al. (2017).

Catodo
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4. MATERIAL E METODOS

No presente topico sdo apresentados os materiais € métodos utilizados para a
elaboracdao dos revestimentos ou filmes, como sendo: as técnicas de preparacdo dos
substratos, as caracterizagdes pds-preparagao dos substratos, o processo de deposicao dos

revestimentos e as caracterizacoes pds-deposicdo dos revestimentos.

Essas etapas estdo representadas no fluxograma do planejamento experimental na

_________________________________________________________________________________________________

Figura 15.
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!

Figura 15. Fluxograma do planejamento experimental.
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4.1 PREPARACAO DOS SUBSTRATOS

Os revestimentos foram depositados em substratos de ago inoxiddvel AISI
(American Iron and Steel Institute) 304 com dimensdes de 25 mm x 25 mm x 1 mm. Esse
tipo de aco possui caracteristicas como grande resisténcia as altas temperaturas e a
corrosdo, ser solddvel com menos risco de corrosdo intergranular e possuir teor mais
baixo de carbono (CHIAVERINI, 1977).

A seguir estdo descritos os trés métodos de tratamento utilizados na preparacao
dos substratos antes das deposi¢des dos revestimentos tendo como objetivo a verificagdao

da influéncia desses métodos nas caracteristicas das SSA’s.

4.1.1 Limpeza por Detergente (LD)

Nesse método de tratamento, que também serd chamado de limpeza detergente
(LD), a limpeza dos substratos conforme os estudos de Lin et al. (2014) constitui-se
inicialmente de lavagem dos substratos em dgua corrente por 10 segundos. Em seguida,
para serem desengordurados, os substratos foram limpos com esponja macia e detergente
comercial neutro. Depois, foram enxaguados em dgua corrente e dgua destilada por 10
segundos em cada vez. Finalmente, os substratos foram secos com soprador de calor por

30 segundos.

4.1.2 Tratamento Acido (TA)

Essa técnica de preparacdo dos substratos foi executada utilizando-se o método
descrito no item 4.1.1 e, em seguida, foi realizado o tratamento em uma solucio acida
visando a passiva¢do quimica e buscando a retirada de contaminacdes e impurezas na
superficie do substrato, como por exemplo, retirada da camada de 6xidos formados na

superficie do substrato (O'LAOIRE et al., 2006).

Portanto, foi realizada a limpeza detergente (LD) e na sequéncia o tratamento
acido (TA), o qual foi preparado com as seguintes caracteristicas: diluicdo de 192,13 g de
acido citrico anidro (C¢HsO7) em 250 ml de dgua destilada, por 10 minutos a 50° C,
conforme as normas ASTM 967-05 (2005) e os estudos de Silva Neto (2017) e De

Medeiros et al. (2017). Depois, os substratos foram imersos na solucdo dcida por 30

38



minutos e, na sequéncia, em banho ultrassonico por 15 min em 4gua destilada. Por fim,

foram secos com soprador de calor por 30 segundos.

4.1.3 Eletropolimento (EP)

Esse método de tratamento dos substratos, além de eliminar impurezas,
contaminacgdes e 6xidos formados nas suas superficies, também buscou a remog¢do de
material metalico para compor uma superficie mais plana e regular. Sendo assim, ele foi
realizado utilizando-se o método de polimento eletrolitico ou eletropolimento que
consiste em uma dissolucao anddica do substrato de aco inoxiddvel em uma solugdo de

acido fosforico, acido sulfurico e glicerol (LIN; HU, 2008).

As etapas de preparacao consistiram em: preparacao da solucdo dcida conforme a
composi¢do presente na Tabela 3; imersdo da malha de aco inoxidavel (cdtodo) ao redor
da parte interna do béquer; imersdo do substrato (dnodo) no centro da solucdo 4cida;
aplica¢do de uma densidade de corrente média de 0,5 A.cm™ por 5 minutos 2 temperatura
ambiente em torno de 25°C (LIN; HU, 2008); banho ultrassénico em dgua destilada por

10 minutos e secagem com soprador de calor por 30 segundos.

Tabela 3. Composicdo da solugdo 4cida utilizada no eletropolimento dos substratos (300
ml —2:1:1: 75% co-acidos / 25% glicerol).

Componente Volume (ml)
H3PO4 (acido fosférico) 150
H>SOy4 (4cido sulftirico) 75

CsHs0s3 (glicerol) 75

As amostras nos trabalhos de Lin e Hu (2008) tinham as dimensodes de 10 mm x
10 mm, portanto, para manter as mesmas caracteristicas no processo de eletropolimento,
os parametros foram ajustados proporcionalmente as dimensoes de 25 mm x 25 mm dos

substratos desta presente pesquisa.

Caracteristicas dos demais componentes:
- Béquer: volume=600 ml, didmetro=95,4 mm e altura=125 mm;

- Malha de aco inoxidével (catodo): largura=300 mm e altura=80 mm;
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A sequéncia do processo de tratamento dos substratos por eletropolimento foi:
preparacdo da solucdo, imersdao da malha de aco (citodo) na solu¢do e conexdo dos
eletrodos, imersdao do substrato (anodo) na soluc¢do e eletropolimento em execugdo, este

passo-a-passo estd ilustrado na Figura 16.

Figura 16. Processo de eletropolimento: a) solu¢do; b) imersdo da malha; c¢) imersao
do substrato e conexao dos eletrodos; d) eletropolimento em execugao.

4.2 CARACTERIZACOES POS-PREPARACAO DOS SUBSTRATOS
4.2.1 Perfilometria - Rugosidade

O levantamento dos valores de rugosidade dos substratos foi realizado com o
perfildmetro 6ptico modelo CCI MP, da fabricante Taylor Hobson, do LABIO-UFPB, a

captura dos dados foi realizada com lente de 50X através do programa TalySurf e o

40



programa TalyMap Lite (versdo 7.2.7481) para o processamento das dados e preparacdo
dos relatorios.

A andlise da rugosidade das superficies, tanto dos substratos quanto dos filmes
depositados, foi realizada com a configuracgdo através de varreduras em 8 linhas (3 linhas
verticais, 3 linhas horizontais e duas linhas diagonais) e em 3 pontos/posicdes de cada
amostra. Sendo assim, para cada amostra foram obtidos 24 valores referentes a
rugosidade. A Figura 17 ilustra os trés pontos onde foram feitas as leituras de rugosidade

e as 8 linhas de varredura em cada um dos trés pontos.

Figura 17. Representacdo da configuracdo das varreduras na perfilometria composta
por 8 linhas e em 3 pontos (destacadas em branco) de cada amostra.

4.2.2 Espectroscopia nas regioes UV-Vis

ApOs as preparagdes dos substratos pelos trés métodos de tratamentos
apresentados anteriormente, as andlises de espectroscopia nas regides ultravioleta e
visivel foram realizadas com o objetivo de avaliacdo do parametro refletividade dos

revestimentos nessas faixas de radiacdo solar.

As medidas de refletividade foram obtidas utilizando-se o espectrofotometro UV-
2600, da fabricante Shimadzu, no LabFilm do CEAR-UFPB. Para tanto, o acessorio
esfera integradora foi adicionado ao equipamento onde a faixa de varredura foi ampliada

para comprimentos de onda entre 220 nm e 1400 nm.
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Pelo fato das amostras tratarem-se de um material opaco, a transmissividade é
considera nula (CALLISTER, 2000), portanto os valores de absortividade foram obtidos

a partir dos valores de refletividade.

4.2.3 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As micrografias para andlise da morfologia dos substratos foram obtidas
utilizando o microscépio eletronico de varredura (MEV) modelo Quanta 450, do

fabricante FEI, no TECNOM do IDEP-UFPB com magnifica¢cdes de 1000x e 4000x.

4.3 DEPOSICAO DOS REVESTIMENTOS

Inicialmente, antes das eletrodeposicdes dos revestimentos, foram posicionadas
fitas adesivas comerciais em uma faixa de aproximadamente trés milimetros de largura
na base de cada substrato com o objetivo de avaliar posteriormente a espessura dos

revestimentos.

Em seguida, foi realizada a preparacdo do eletrélito utilizando-se como precursor
191,8 g de CrOs (triéxido de cromo) em uma solucdo salina composta por 700 ml de H>O
(4gua destilada) e 0,85 g/l de H»SiF¢ (4cido hexafluorossilicico) de acordo com os
resultados satisfatérios dos niveis de absortividade obtidos nas pesquisas de Daryabegy e

Mahmoodpoor (2006) e De Medeiros et al. (2017).

Ap6s a preparagdo do banho eletrolitico, o eletrodo (dnodo) composto por Pb 95%
- Sb 5%, por ser inerte e apenas permitir a passagem de corrente (JAFARI; ROZATI,
2011) e o substrato de ago inoxidavel (catodo) foram colocados nos suportes de fixagao
para posicionamento na solugdo eletrolitica com a distancia de 1,5 cm (Figura 18)
conforme as pesquisas com resultados satisfatérios de absortividade de Valayapetre et al.

(1979) que utilizou a distancia entre os eletrodos de 1,27 cm.
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Figura 18. Distancia entre os eletrodos durante a eletrodeposi¢ao.

A fonte de corrente continua do processo de eletrodeposic¢ao foi o modelo E3631A
da Agilent. Uma vez que a fonte ndo possui controle de corrente, a eletrodeposicio dos
revestimentos foi realizada com a tensdo da fonte sendo regulada e os valores de
densidade de corrente ficaram entre 31-58 A.dm™, coerentes com os valores de 21,6-54
A.dm™ nas pesquisas de Valayapetre et al. (1979) e de 35 A.dm-2 conforme os trabalhos
de Hamid (2009).

Ja os tempos de eletrodeposi¢c@o foram (em minutos): 1, 2, 5 e 10, os quais foram
ajustados conforme as pesquisas de Takadoum (2010) que obtiveram resultados

satisfatérios com tempos reduzidos no processo de eletrodeposicao.

Considerando-se os trés cendrios de tratamento dos substratos (LD, TA e EP) e as
quatro configuragdes de tempos de eletrodeposicdo, foram geradas 12 amostras com os
revestimentos depositados. Sendo assim, triplicatas foram produzidas, totalizando 36
amostras, visando resultados mais precisos e confidveis. Por fim, os revestimentos
depositados foram secos em temperatura ambiente, em torno de 25°C, dentro de uma

capela laboratorial.
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4.4 CARACTERIZACOES POS-DEPOSICAO DOS REVESTIMENTOS
4.4.1 Perfilometria — Espessura e rugosidade

As andlises de rugosidade dos revestimentos apds o processo de eletrodeposi¢ao
foram realizadas com os mesmos parametros citados anteriormente para as andlises de
rugosidade dos substratos (Item 4.2.1).

Para a avaliacdo da espessura ou altura dos revestimentos, as fitas adesivas foram
retiradas para a realizagao das leituras do perfil entre o revestimento e o substrato. Nesse
caso, as leituras foram executadas em 3 linhas verticais com lente de 20x e considerando

que existe uma regido ou drea de transi¢do entre o revestimento e o substrato.

4.4.2 Espectroscopia nas regioes UV-Vis

As andlises de espectrofotometria nas regides de radiagdo ultravioleta e visivel na
etapa pOs-deposi¢do dos revestimentos foram executadas com 0 mesmo equipamento e

parametros utilizados na fase pds-preparagcao dos substratos (Item 4.2.2).

4.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Para a andlise da morfologia superficial dos revestimentos depositados, foi
utilizado o mesmo equipamento (Quanta 450) e parametros das andlises pos-preparacao

dos substratos (Item 4.2.3).

4.4.4 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho entre os comprimentos de onda de
2500 nm até 20000 nm para avaliacdo dos niveis de refletividade dos revestimentos
depositados foi realizada, em temperatura ambiente em torno de 30°C, no espectrometro
de infravermelho modelo IRPrestige-21, da fabricante Shimadzu, do LMCM (Laboratério
Multiusuério de Caracterizagdo de Materiais) da COPPE-UFRJ.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

A sessdo de resultados e discussdes foi organizada apresentado as andlises para os

substratos e em seguida, os resultados relacionados aos revestimentos.

5.1 SUBSTRATOS
5.1.1 Perfilometria - Rugosidade

Os dados na Tabela 4 apresentam os valores de rugosidade média obtidos, através
da perfilometria dptica, para os substratos conforme os tratamentos que foram realizados.
Verificou-se também a rugosidade média em substratos sem nenhum processo de
tratamento, ou seja, da forma que foram recebidos, os quais estio identificados como sem

limpeza (SL).

Tabela 4. Rugosidade média (Ra) dos substratos conforme os tratamentos.

Tratamento Ra (nm) 6
Sem Limpeza (SL) 70 19
Limpeza Detergente (LD) 74 16
Tratamento Acido (TA) 75 23
Eletropolimento (EP) 35 13

A Figura 19 ilustra a rugosidade dos substratos (SL, LD, TA e EP).

100 %% SL - Sem Limpeza

1 % LD - Limpeza Detergente
w7 TA - Tratamento Acido
1 EP - Eletropolimento

Rugosidade [nm]

Tratamento

Figura 19. Rugosidade média com desvio padrdo para os substratos conforme os
tratamentos realizados.
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A seguir estdo as representacOes tridimensionais (3D) das andlises de

perfilometria para os substratos conforme o tipo de tratamento realizado.

A Figura 20 ilustra o perfil de rugosidade média para os substratos sem limpeza
(SL), ou seja, sem nenhum tratamento, apresentando aspectos predominantemente
homogéneos e sem presenga de grande quantidade de vales e picos acentuados, com valor
médio de Ra=70 nm e com as mesmas caracteristicas que o perfil dos substratos que

foram tratados com limpeza detergente (LD) com os valores de Ra=74 nm.

SL

Mum

0 100 H™200 300

1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0

LD um
14
12
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2

0.0

k X JéSQ Ra=74 nm

Figura 20. Perfis e imagens 3D da rugosidade média (Ra) dos substratos conforme os
tratamentos (SL-Sem limpeza; LD-Limpeza detergente).
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As representagdes da rugosidade média para os substratos com tratamento dcido

(TA) e que foram eletropolidos (EP) estdo na Figura 21. Observa-se os substratos com

tratamento 4cido (TA) com valores de Ra=75 nm e seguindo o mesmo padrdo de imagem

dos substratos SL e LD.

Por outro lado, os substratos que foram eletropolidos (EP) apresentaram valores

de Ra=35 nm e uma superficie mais homogénea se comparada as imagens das superficies

dos demais tratamentos (SL, LD e TA).

TA

um

1.5

0.5

0.0

EP 0 100 HM™00 300

1<:< Jéé,Q Ra=35 nm

pm
0.7
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0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
0.0

Figura 21. Perfis e imagens 3D da rugosidade média (Ra) dos substratos conforme os

tratamentos (TA-Tratamento 4cido, EP-Eletropolimento).
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Com relagdo aos valores e graficos de rugosidade média apresentados para os
substratos com tratamentos SL, LD e TA, a aproximacdo dos valores e dos perfis pode
estar relacionada a esses processos nao removerem material metdlico das superficies dos
substratos, como sendo: SL-substrato como foi recebido; LD-processo desengordurante
(remog¢ao de impurezas) e TA-processo de remocao de impurezas e 6xidos das superficies

através de tratamento quimico (ASTM A 967-05, 2005).

Sendo assim, os valores de rugosidade média dos substratos que passaram por
esses trés tratamentos aproximaram-se dos valores de Ra=120 nm referentes aos

substratos de aco inoxidavel 304 sem tratamento na pesquisa de Li et al. (2008).

Em contrapartida, para os substratos que receberam o tratamento através do
processo de eletropolimento (EP), observou-se, em comparacdo aos demais tratamentos
(SL, LD e TA) uma reducgdo dos valores de rugosidade média que provavelmente ocorreu
por modificacOes na superficie dos substratos uma vez que a técnica de eletropolimento
além de retirar impureza e 6xidos presentes na superficie, também promove a remog¢ao
de material metalico, produzindo uma superficie que aproxima picos e vales, ou seja, mais

plana (YANG et al., 2017).

Desse modo, os valores de rugosidade média (Ra=35 nm) obtidos para os
substratos que foram eletropolidos (EP) nessa pesquisa estdo compreendidos na faixa de
valores conforme Lin e Hu (2008) que realizaram o mesmo processo de eletropolimento

em ago inoxidavel e obtiveram valores de rugosidade média entre 7 nm e 45 nm.

5.1.2 Espectroscopia nas regioes UV-Vis

Os valores de refletividade na regido UV-Vis (com comprimentos de onda entre
220 nm e 1400 nm) determinados através da andlise de espectroscopia UV-Vis para os
substratos, com todos os tipos de tratamentos (LD, TA e EP) e sem limpeza (SL), estao

representados na Figura 22.
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Figura 22. Refletividade espectral dos substratos conforme os tipos de tratamento (SL-
Sem limpeza, LD-Limpeza detergente; TA-Tratamento acido, EP-Eletropolimento).

Em seguida, os valores de refletividade média estdo indicados na Tabela 5.

Tabela 5. Refletividade espectral média (%) dos substratos conforme os tratamentos.

Tratamento Refletividade (%) 6
Sem Limpeza (SL) 21,22 3,91
Limpeza Detergente (LD) 23,58 4,64
Tratamento Acido (TA) 24,41 4,89
Eletropolimento (EP) 5,09 0,68

Observou-se que os valores de refletividade espectral média para os substratos
sem limpeza (SL) e para os substratos com os tratamentos por limpeza detergente (LD) e
tratamento 4cido (TA) ficaram entre 21% e 24%, e com desvios padrdo aproximados em

consonancia com os valores que foram obtidos na pesquisa de Keegan (1971).

Em contrapartida, os substratos que passaram pelo processo de eletropolimento
(EP) obtiveram valores de refletividade espectral média em torno de 5% e com desvio
padrao inferior do que os referentes aos substratos SL, LD e TA e seguem os padrdes
sugeridos por Abbott (2006) nos quais a refletividade optica dos substratos de aco
inoxidadvel pode ser modificada através da técnica de tratamento do substrato, como por

exemplo, a técnica de eletropolimento.
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Desta forma, buscou-se relacionar a ac¢do dos tratamentos realizados nos
substratos em suas propriedades Opticas. Portanto, a Tabela 6 apresenta dados
comparativos entre os valores de rugosidade média e refletividade espectral média de

acordo com os tipos de tratamentos que foram realizados.

Tabela 6. Refletividade espectral média (%) e Rugosidade média (Ra) dos substratos
conforme os tratamentos realizados.

Tratamento Refletividade (%) 6 Ra (nm) 6
Sem Limpeza (SL) 21,22 3,91 70 19
Limpeza Detergente (LD) 23,58 4.64 74 16
Tratamento Acido (TA) 24,41 4,89 75 23
Eletropolimento (EP) 5,09 0,68 35 13

Os dados comparativos entre rugosidade média e refletividade espectral média

para cada tipo de tratamento dos substratos estdo representados na Figura 23.

* Rugosidade [nm]
A Refletividade [%]
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Figura 23. Rugosidade média e refletividade espectral média dos substratos conforme os
tratamentos (SL-Sem limpeza, LD-Limpeza detergente; TA-Tratamento &4cido, EP-
Eletropolimento).

A Tabela 6 e a Figura 23 indicam que os valores de refletividade espectral média
aumentam conforme os valores de rugosidade média também crescem. Notou-se que as
variagOes relacionadas aos tratamentos SL, LD e TA seguem um padrdo similar e com
valores aproximados de rugosidade média (Ra) e refletividade espectral média (R) a

média dos valores entre eles (Ra~73 nm e R~23%). Logo, comparando esses valores para
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os substratos SL, LD e TA com os valores obtidos para os substratos EP, observou-se que
o processo de tratamento EP apresentou aproximadamente metade do valor de rugosidade
média (Ra=35 nm) e refletividade espectral média 4x menor (R~5%) dos que os valores

obtidos nos tratamentos SL, LD e TA.

Portanto, verificou-se que a refletividade espectral obtida para os substratos
eletropolidos (EP) foi menor em comparacao aos demais substratos (SL, LD e TA), onde
a variacdo da rugosidade média das superficies dos substratos promoveu influéncia na

propriedade Optica da refletividade desses substratos (JOSSO et al., 2002).

Assim sendo, a refletividade especular, que € complementar a refletividade difusa
(WENDLANDT; HECHT, 1966) dos substratos EP mostrou-se mais elevada e pode ser

notada visualmente através da aparéncia especular ou com brilho mais acentuado.

A Figura 24 ilustra os substratos relacionados aos tratamentos que foram
executados, incluiu-se também um substrato sem nenhum tratamento (como foi recebido)
para efeitos comparativos. E possivel observar que o substrato que foi eletropolido possui

um brilho mais acentuado que os demais substratos.

Figura 24. Substratos conforme o tratamento: a) Sem tratamento; b) Limpeza
detergente; ¢) Tratamento 4acido; d) Eletropolimento.

Dessa forma, os valores de refletividade espectral média dos substratos, de acordo
com o tipo de tratamento que foram submetidos, apresentaram variagdes relacionadas as
mudancas dos niveis de rugosidade média e os dados obtidos estdo conforme a pesquisa
de Yonehara et al. (2004), onde para acos inoxiddveis 304, a medida em que a rugosidade

média torna-se menor, a reflexdo espectral média também diminui.
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5.1.3 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

Os substratos de aco 304 para as condigdes de tratamento LD, TA e EP também
foram caracterizados através de imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV).
A Figura 25 apresenta as micrografias superficiais obtidas com magnificacdes de 1000x
e 4000x para os substratos que foram preparados através da técnica de eletropolimento
(EP). Observou-se que os variados tons de cinza presentes nas imagens retratam

provavelmente as orientacoes cristalograficas superficiais dos substratos.

10 ym EHT =20.00kv Mag= 1.00KX |Probe= 354 pA Photo No. = 4699
SignalA=BSD WD= 5mm  Aperture Size = 50.00 um

10 ym EHT =20.00kv Mag= 4.00KX |Probe= 354 pA Photo No. = 4698
SignalA=BSD WD= 5mm  Aperture Size = 50.00 um

Figura 25. Micrografias superficiais dos substratos EP (eletropolimento) obtidas
através de microscopia eletronica de varredura. Magnificacdes: a) 1000x; b) 4000x.
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As imagens presentes na Figura 26 sdo referentes as micrografias superficiais dos
substratos que passaram pelo tratamento de limpeza detergente (LD) e também foram

obtidas com magnificacdes de 1000x e 4000x.

5

10 pm EHT=20.00kvV Mag= 1.00KX |Probe= 354pA  PhotoNo.=4710 u
SignalA=BSD WD= 5mm  Aperture Size = 50.00 um

10 um EHT=20.00kV Mag= 400KX |Probe= 354pA  PhotoNo.=4709 l

SignalA=BSD WD= 5mm  Aperture Size =50.00 ym

Figura 26. Micrografias superficiais dos substratos LD (limpeza detergente) obtidas
através de microscopia eletronica de varredura. Magnificacdes: a) 1000x; b) 4000x.

Ja a Figura 27 ilustra as imagens da micrografias superficiais dos substratos que
passaram por tratamento dcido (TA) e foram obtidas com as mesmas caracteristicas das

imagens dos substratos LD e EP.

53



10 ym EHT=20.00kV Mag= 1.00KX |Probe= 354pA  Photo No.=4706 n
SignalA=BSD WD= 7mm  Aperture Size = 50.00 um

\
.

L
10 um EHT=20.00kV Mag= 400KX |Probe= 354pA  Photo No.=4705 l
SignalA=BSD WD= 7mm  Aperture Size = 50.00 um

Figura 27. Micrografias superficiais dos substratos TA (tratamento 4dcido) obtidas
através de microscopia eletronica de varredura. Magnificagdes: a) 1000x; b) 4000x.

Através da comparac@o entre as micrografias apresentadas na Figuras 26 e 27,
pode-se notar a que as superficies dos substratos que passaram pelos tratamentos de LD

e TA apresentaram aspectos semelhantes.

No entanto, a comparagao das imagens dos substratos com tratamentos LD e TA
(Figuras 26 e 27) com as imagens dos substratos que passaram por EP (Figura 25)

apresenta nitida diferenca morfoldgica entre suas regides superficiais, onde o aspecto dos
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contornos de grdo sdo bem mais evidentes nas amostras LD e TA do que nas amostras

que foram eletropolidas (EP).

Resultados de micrografias semelhantes foram obtidos na pesquisa de Veroli et
al. (2011) onde foram realizados ensaios de eletropolimento e caracterizagdes em ago
inoxiddvel 304. Também, Korinko et al. (2017) implementaram ensaios de
eletropolimento em aco 304 onde houve a indicacdo da influéncia desse processo na
retirada de material metdlico da superficie das amostras, além da retirada de 6xidos. Esse

comportamento também foi verificado nos substratos (LD, TA e EP) dessa pesquisa.

5.2 REVESTIMENTOS

As Figuras 28, 29 e 30 ilustram os revestimentos (tonalidade escura) conforme os

métodos de tratamentos (LD, TA e EP) e os tempos de eletrodeposicao.

5
E
£ ‘
E i
& |
g
E
v
5
E
=

Figura 28. Amostras Limpeza Detergente (LD) conforme os tempos de deposicao.
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Figura 29.

1 min

2 min

5 min

10 min

Figura 30. Amostras Eletropolimento (EP) conforme os tempos de deposi¢ao.

Os filmes, para os trés métodos de tratamento dos substratos (LD, TA e EP),

apresentaram aspectos visuais semelhantes e com colorag¢do negra devido a deposigdo do
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CrO3, Também, a parte central de cima e a faixa inferior, ilustram onde foram fixadas as

garras dos eletrodos e as fitas adesivas, respectivamente.

5.2.1 Perfilometria - Espessura

As andlises de perfilometria dos revestimentos com a espessura média ou altura
(h) estdo apresentadas na Figura 31 e estdo relacionadas com os tempos de deposi¢do. Os
valores de espessura média, para os trés métodos de tratamento dos substratos, obtidos

foram entre 0,79-7,60 um.

= Espessura

Espessura [um]
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Figura 31. Espessura média (um) dos revestimentos conforme os tempos de deposic¢ao.

A Figura 32 ilustra a anédlise dos perfis dos revestimentos conforme os tempos
de deposicdo apds serem retiradas as fitas adesivas que foram colocadas antes das

eletrodeposigoes.

Observa-se que existem ‘“regides de transicdo” na interface entre os
revestimentos e os substratos, formadas aparentemente por residuos das fitas adesivas.
Essas regides de transicdo foram deduzidas das andlises de espessura para melhor

acuracia dos resultados.
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Figura 32. Perfis e imagens 3D entre os substratos e os revestimentos nas andlises de
espessura média (h) dos revestimentos conforme os tempos de deposicao (1 min, 2 min,
5 min e 10 min).
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As espessuras ou alturas dos revestimentos obtidos mostraram que seus valores
estdo relacionados aos tempos empregados no processo de deposi¢cdo, uma vez que a
quantidade de material depositado indica ser diretamente proporcional ao tempo utilizado
no processo de eletrodeposicdo dos revestimentos conforme a Lei de Faraday (SALIM et
al., 2015). Bayati et al. (2005) realizou um estudo com cromo onde os tempos das
eletrodeposi¢des dos revestimentos variaram de 1-7 minutos e as espessuras dos

revestimentos ficaram entre 1,99-16,63 pm.

Portanto, os valores médios de espessura ou altura (h) entre 0,79-7,60 um dos
revestimentos elaborados nessa pesquisa ratificam as pesquisas que elaboraram
revestimentos que tornaram-se mais espessos conforme o aumento dos tempos de
deposicdo e estdo conforme filmes finos encontrados com espessuras variando de
algumas dezenas de nanOmetros a varios micrOmetros, tipicamente entre 10 nm e 10 um

(MOROSANU, 2016).

5.2.2 Perfilometria - Rugosidade

Os valores de rugosidade média para os revestimentos conforme os tratamentos

que foram realizados e tempos de deposicdo estdo presentes na Tabela 7.

Tabela 7. Rugosidade média (Ra) dos revestimentos conforme os tratamentos (LD-
Limpeza detergente; TA-Tratamento 4dcido, EP-Eletropolimento) e tempos de deposi¢ao.

LD TA EP
Tempo
Ra (nm) 6 Ra (nm) 6 Ra (nm) 6
1 min 38 8 44 14 22 8
2 min 148 38 216 64 63 15
5 min 410 122 426 175 261 31
10 min 803 306 714 157 572 123

Observou-se na Tabela 7 que a rugosidade média dos revestimentos teve
crescimento de acordo com o0 aumento no tempo do processo de deposi¢ao para todos os
tipos de tratamentos. Como discutido anteriormente, a espessura dos revestimentos

também aumentou conforme o tempo de deposicdo cresceu. Portanto, os dados obtidos
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estdo segundo a pesquisa de Takadoum (2010) onde a rugosidade média superficial pode

ser influenciada pela espessura dos revestimentos.

A Figura 33 ilustra os perfis de rugosidade média dos revestimentos LD (limpeza

detergente) conforme os tempos de deposi¢ao.

1 min (Ra=38 nm)

2 min (Ra=148 nm)

10

Figura 33. Imagens 3D da rugosidade média dos revestimentos LD (limpeza

detergente) conforme os tempos de deposi¢do (1 min, 2 min, 5 min e 10 min).

Os perfis de rugosidade média para os revestimentos TA (tratamento dcido) estao

apresentadas na Figura 34.

1 min (Ra=44 nm)

2 min (Ra=216 nm)

Figura 34. Imagens 3D da rugosidade média dos revestimentos TA (tratamento 4cido)

conforme os tempos de deposicao (1 min, 2 min, 5 min e 10 min).
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Ja os revestimentos que tiveram os substratos tratados através do processo de

eletropolimento (EP) tém as imagens 3D da rugosidade média na Figura 35.

1 min (Ra=22 nm) o 2 min (Ra=63 nm)

pm

3.0
25
2.0
1.5
1.0
0.5

0.0 : 0

Figura 35. Imagens 3D da rugosidade média dos revestimentos EP (eletropolimento)
conforme os tempos de deposicao (1 min, 2 min, 5 min e 10 min).

De acordo com as imagens das Figuras 33, 34 e 35 visualiza-se maior variacao
entre os vales e picos das superficies conforme os tempos de deposi¢io aumentam, ou
seja, as rugosidades médias seguem o mesmo padrao de crescimento para todos os tipos
de tratamentos em funcdo dos tempos de deposi¢do. Observou-se também que 0s
revestimentos EP tiveram valores de rugosidade média menores que os revestimentos LD

e TA para todos os tempos de deposi¢ao (1 min, 2 min, S min e 10 min).

Sendo assim, levando-se em consideracdo que o valor de rugosidade média dos
substratos EP (Ra=35 nm) foi aproximadamente metade dos valores de rugosidade média
dos substratos LD (Ra= 74 nm) e TA (Ra= 75 nm) e tomando como exemplo o tempo de
deposi¢do de 1 min, a rugosidade média dos revestimentos EP (Ra=22 nm) também
obteve aproximadamente metade dos valores de rugosidade média dos revestimentos LD
(Ra=38 nm) e TA (Ra=44 nm). Portanto, a rugosidade média dos revestimentos
apresentou valores que seguem o padrao de rugosidade média dos substratos conforme a
pesquisa de Choudhury et al. (2010) onde os revestimentos replicam em certo grau a

rugosidade dos substratos.
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5.2.3 Espectroscopia nas regioes UV-Vis

Os valores de absortividade hemisférica total dos revestimentos obtidos através
da Equacgdo 5, para todos os tipos de tratamentos (LD, TA e EP), nas andlises de
espectroscopia na regido ultravioleta e visivel do espectro solar estdo apresentados na

Tabela 8.

Tabela 8. Absortividade hemisférica total (%) dos revestimentos conforme os tempos de
deposicdo e tratamentos (LD-Limpeza detergente; TA-Tratamento &cido, EP-
Eletropolimento).

LD TA EP
Tempo
Absortividade (%) © Absortividade (% © Absortividade (%) ©6
1 min 97,85 1,38 97,87 0,53 98,03 1,12
2 min 93,87 2,50 93,45 1,72 94,22 1,97
5 min 90,79 2,39 93,10 2,17 92,09 0,34
10 min 90,04 5,77 91,29 0,45 90,78 0,35

Observa-se que os valores de absortividade para todas as amostras ficaram na
faixa entre 90% e 98%. Sendo que os tempos de deposi¢do de 1 min tiveram valores
maiores de absortividade, em torno de 98%, do que os demais tempos de deposi¢do (2

min, 5 min e 10 min) para todas as formas de tratamento.

Em vista disso, os revestimentos que foram preparados com os tempos de
deposicdo de 1 min serdo os objetos de estudo nas proximas andlises, uma vez que tempos
menores podem indicar melhorias no processo de deposicdo: menos material gasto na
preparacdo dos revestimentos, reducdo no consumo de energia elétrica, aumento na

producdo de coletores solares, etc.

A seguir, na Figura 36 estdo ilustradas as curvas de refletividade espectral dos
revestimentos que passaram pelos tratamentos LD (limpeza detergente), TA (tratamento

acido) e EP (eletropolimento) e que foram eletrodepositados por 1 min.
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Figura 36. Refletividade espectral dos revestimentos conforme os tratamentos (LD-
Limpeza detergente; TA-Tratamento dcido, EP-Eletropolimento) e tempo de deposi¢do
de 1 min.

Observa-se na Figura 36 que as curvas de refletividade espectral para as amostras
LD, TA e EP seguiram o mesmo padrao na faixa espectral de 220 nm a 1400 nm, sendo
que a amostra que passou por tratamento dcido (TA) apresentou comportamento de maior
crescimento com relacdo as amostras LD e EP a partir do comprimento de onda de

aproximadamente 900 nm.

Conforme apresentado anteriormente, os valores de absortividade foram
calculados a partir dos dados de refletividade obtidos nas andlises de espectroscopia e
estdo conforme os dados da pesquisa de Aguilar et al. (2003) que prepararam superficies
seletivas absorvedoras com valores de absortividade solar de 90% a 92%. Também,
Surviliené¢ et al. (2015) reportaram valores de absortividade solar para revestimentos de

cromo depositado em substratos ago inoxidavel entre 92% e 94 %.

Portanto, os revestimentos que foram elaborados nessa pesquisa podem ser
classificados como SSAs com relacdo a propriedade de absortividade solar acima de 90%
(WACKELGARD; HULTMARK, 1998), pois ficaram com valores na faixa entre 90% e
98%.
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5.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A morfologia superficial dos revestimentos elaborados pela eletrodeposicao de
cromo em substratos de aco inoxiddvel também foi realizada. A Figura 37 ilustra as
micrografias para os revestimentos cujos substratos passaram pelo tratamento de limpeza

detergente (LD) e para o tempo de deposi¢do de 1 min.

10 um EHT=2000kV Mag= 400KX |Probe= 354pA  PhotoNo.=4673 l

f | SignalA=BSD WD= 7mm Aperture Size = 50.00 um -y

10 pm EHT=2000kV Mag= 100KX |Probe= 354pA  PhotoNo.=4674 l
Signal A=BSD WD= 7mm Aperture Size = 50.00 ym i

10 pm EHT=2000kv Mag= 100KX |Probe= 354pA  PhotoNo.=4675 l

SignalA=BSD WD= 7mm Aperture Size = 50.00 ym

Figura 37. Microscopia eletronica de varredura para as amostras com tratamento LD
(limpeza detergente) e tempo de deposi¢do de 1 min. Magnificagdes: a) 4000x; b)
1000x; ¢) 1000x com leitura realizada apds Smin da leitura da imagem b).
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Durante as andlises de microscopia eletronica de varredura, observou-se para as
amostras que passaram por limpeza detergente (LD) que houve um descolamento entre
alguns contornos de grao conforme destacados na Figura 37 entre as imagens b) e ¢). Essa
observagao foi realizada ao gerar a imagem c) com 5 minutos de espera apds a realizag@o
da imagem b) e tal descolamento ndo foi verificado durante as anélises para as demais

amostras (TA e EP).

Portanto, ao que parece, dois motivos podem explicar esse descolamento nas
amostras LD: for¢ca da pressdo do vicuo durante as leituras no MEV e/ou descolamento
do revestimento por acdo do calor do feixe de elétrons. Nesse sentido, os estudos de
Yousif et al. (1996) indicaram que para minimizar a possibilidade de falha na interface
substrato-revestimento é desejdvel que a forca nessa interface seja a maior possivel, ou
seja, com elevado grau de aderéncia a qual pode ser obtida através da retirada de

impurezas ou contaminagdes do substrato antes da deposi¢ao do revestimento.

A Figura 38 exibe as micrografias referentes as amostras que tiveram o tratamento

acido (TA).

10 pm EHT=2000kv Mag= 400KX |Probe= 354pA  PhotoNo.=4664 l
Signal A=BSD WD= 5mm  Aperture Size = 50.00 um

urre.

10 pm EHT=2000kv Mag= 1.00KX |Probe= 354pA

Photo No. = 4665 u
H Signal A=BSD WD= Smm  Aperture Size = 50,00 um

Figura 38. Microscopia eletronica de varredura para as amostras com tratamento TA
(tratamento 4cido) e tempo de deposicao de 1 min. Magnificacdes: a) 4000x; b) 1000x.
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A andlise de morfologia superficial através da microscopia eletronica de varredura

para as amostras que foram eletropolidas (EP) estdo ilustradas na Figura 39.

10 um EHT=2000kV Mag= 400KX |Probe= 354pA  PhotoNo.=4658 l
Signal A=BSD WD= 5mm  Aperture Size = 50.00 um

10 pm EHT=20.00kV Mag= 1.00KX IProbe= 354pA  PhotoNo.=4659 l
Signal A=BSD WD= 5mm Aperture Size = 50.00 um

urrs

Figura 39. Microscopia eletronica de varredura para as amostras com tratamento EP
(eletropolimento) e tempo de deposicdo de 1 min. Magnificacdes: a) 4000x; b) 1000x.

As micrografias apresentadas nas Figuras 37, 38 e 39 mostraram que os
revestimentos de cromo eletrodepositados em ago inoxiddvel t€ém microestruturas de
placas ou contornos de grao irregulares e relativamente planos, os quais sdo separados
por fissuras ndo muito proeminentes, a excecao das amostras LD que demonstraram maior

distanciamento entre os contornos de grdo, onde € possivel visualizar o substrato.

Além disso, as imagens das amostras cujos substratos foram eletropolidos (EP)
apresentaram contornos de grao maiores que as demais amostras LD e TA, indicando
superficies mais homogéneas e sdo semelhantes as microgafias obtidas nas pesquisas de
Ghaziof et al. (2010) e Surviliené et al. (2015). Outro aspecto importante, € que os valores

de absortividade para amostras preparadas no tempo de 1 min e os tratamentos LD, TA e
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EP devido as microestruturas das superficies dos revestimentos serem semelhantes (XUE

et al., 2014).

Os tratamentos TA e EP possivelmente reduziram os 6xidos nas superficies dos
substratos, logo, a deposicdo de cromo deve ter sido facilitada nos substratos de ago
inoxidavel. Portanto, provavelmente foram gerados revestimentos mais aderentes ao aco
inoxidavel para as amostras TA e EP do que os revestimentos que foram depositados em
substratos com o tratamento com limpeza detergente (LD) conforme o descolamento dos
revestimentos ilustrados nas micrografias das amostras LD. Dessa forma, sugere-se uma
avaliacdo mais profunda quanto a aderéncia dos revestimentos, conforme os tratamentos
dos substratos, através, por exemplo, de estudos de envelhecimento ou tratamentos

térmicos.

5.2.5 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A Tabela 9 apresenta os valores de emissividade hemisférica total a temperatura
ambiente que foram calculados através da Equacdo 6 todos os tipos de tratamentos
realizados nas amostras (LD, TA e EP) e para o tempo de deposi¢do de 1 min na regido
do infravermelho do espectro solar (para a faixa de comprimentos de onda entre 2500 nm
e 20000 nm). Além disso, foi incluida a leitura de emissividade para os substratos que

foram eletropolidos (EP).

Tabela 9. Absortividade hemisférica total (%) dos substratos eletropolidos (EP) e
amostras conforme os tratamentos (LD-Limpeza detergente; TA-Tratamento dcido, EP-
Eletropolimento) para o tempo de deposi¢do de 1 min.

Amostra Emissividade / (%)
Substrato (EP) 0,67 (67%)
Limpeza Detergente (LD) 0,27 (27%)
Tratamento Acido (TA) 0,32 (32%)
Eletropolimento (EP) 0,07 (7%)
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A andlise de espectroscopia na regido do infravermelho apontou que os valores de
emissividade hemisférica total para as amostras depositadas por 1 min e os substratos EP

ficaram na faixa entre 0,07 (7%) e 0,67 (67%).

Notou-se que os substratos eletropolidos (EP) obtiveram valores de emissividade
em torno de 67%, ou seja, mais elevados do que as amostras que foram revestidas. Apesar
de os substratos EP terem apresentado valores de absortividade em torno de 95%, nao
ficaram préximos do que € sugerido na literatura, onde as SSAs apresentam valores para
absortividade acima de 0,9 (90%) e abaixo de 0,2 (20%) para a emissividade (MASTAI
et al., 2002). O mesmo comportamento foi observado para as amostras LD e TA que

apresentaram valores de emissividade térmica, nesta ordem, de 27% e 32%.

Por outro lado, as amostras cujos substratos foram eletropolidos (EP) obtiveram
valores de emissividade em torno de 0,07 (7%). Portanto, com os valores de absortividade

por volta de 98%, os revestimentos das amostras EP podem ser considerados SSAs.

A Figura 40 ilustra as curvas de refletividade espectral das amostras que tiveram
os tratamentos LD (limpeza detergente), TA (tratamento 4cido) e EP (eletropolimento) e

que foram eletrodepositadas por 1 min.
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Figura 40. Refletividade espectral das amostras conforme os tratamentos (LD-
Limpeza detergente; TA-Tratamento acido, EP-Eletropolimento) e tempo de deposicao
de 1 min.
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Observa-se na Figura 40 que as curvas de refletividade para as amostras LD e TA
apresentaram padrdes semelhantes na faixa espectral infravermelha de 2500 nm a 20000
nm. Por outro lado, a amostra que passou pelo tratamento de eletropolimento (EP) exibiu
valores de refletividade bem acima das demais amostras, o que constata os valores

reduzidos de emissividade que ela obteve nas anélises.

Em seguida, a Tabela 10 apresenta um comparativo entre os valores de
rugosidade, absortividade e emissividade dos revestimentos LD, TA e EP para o tempo

de deposicdo de 1 min.

Tabela 10. Rugosidade, absortividade e emissividade dos revestimentos conforme os
tratamentos (LD-Limpeza detergente; TA-Tratamento dcido, EP-Eletropolimento) para o
tempo de deposi¢do de 1 min.

Rugosidade  Absortividade Emissividade

Revestimento (nm) (%) (%)
Limpeza Detergente (LD) 38 97,85 0,27 (27%)
Tratamento Acido (TA) 44 97,87 0,32 (32%)
Eletropolimento (EP) 22 98,03 0,07 (7%)

A comparacido entre os valores de rugosidade, absortividade e emissividade dos

revestimentos para o tempo de deposicdo de 1 min também estd ilustrada na Figura 41.
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Figura 41. Rugosidade, absortividade e emissividade dos revestimentos conforme os
tratamentos (LD-Limpeza detergente; TA-Tratamento dcido, EP-Eletropolimento) e
tempo de deposi¢cao de 1 min.
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O comparativo dos dados apresentados na Tabela 10 e Figura 41 indicou que os
valores de absortividade para os revestimentos LD, TA e EP sdo bem aproximados e estdo
acima de 90%, ou seja, sdo adequados quanto a essa caracteristica optica das SSAs. No
entanto, os valores de emissividade para os revestimentos LD e TA sdo préximos, porém
nao sdo satisfatérios quanto aos valores indicados (menores que 0,2 ou 20%) para as
SSAs. Ja os revestimentos que tiveram os substratos eletropolidos (EP) apresentaram
valores de emissividade térmica em torno de 0,07 ou 7% e podem ser caracterizados como

SSAs.

E importante ressaltar que a emissividade é uma propriedade de superficie e
depende da condicdo superficial do material, incluindo a rugosidade da superficie, os
revestimentos ou filmes e as camadas de 6xidos (WU et al., 2016). Além do que, os
revestimentos tipicamente replicam em certo grau a rugosidade do substrato. Da mesma
forma, Hogg e Smith (1977) sugeriram que a rugosidade do substrato pode afetar a

composi¢do e estrutura do revestimento.

Essas modificacdes nas propriedades dos substratos podem contar para o efeito da
rugosidade sobre a refletividade na regido do infravermelho (AXELBAUM; BRANDT,
1987). Os estudos de Quintana e Sebastian (1994) combinaram algumas formas de
tratamento dos substratos como sendo polimento mecanico, tratamento &cido e
eletropolimento antes das deposi¢des de cromo e obtiveram menores valores de

emissividade dos revestimentos para os revestimentos que passaram por eletropolimento.

Wang et al. (2016) sinalizou que as aglomeracOes das nano particulas e a
rugosidade da superficie dos revestimentos possuem tamanhos tdo pequenos (longe do
comprimento de onda IR) que a SSA € relativamente plana e lisa em comparacdo com o
comprimento de onda infravermelho. Portanto, a refletividade da SSA na regido do
infravermelho é maior, ou seja, possui menor emissividade térmica na regido espectral de

2500 nm a 20000 nm.

Sendo assim, foi verificado nesse estudo que os substratos com menores valores
de rugosidade promoveram a elaboragcdo de revestimentos, também, com valores mais

reduzidos de rugosidade e emissividade conforme o tratamento realizado no substrato.
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6. CONCLUSOES

Nesse trabalho foram obtidas superficies seletivas absorvedoras (SSAs) através

do processo de eletrodeposi¢do de cromo (CrO3) em substratos de aco inoxidavel 304.

Inicialmente, trés métodos de tratamento (LD-Limpeza detergente, TA-
Tratamento 4cido e EP-Eletropolimento) dos substratos foram realizados de modo a
avaliar suas acOes sobre seus parametros de rugosidade, absortividade e morfologia
superficial. Dessa forma, observou-se que o método de eletropolimento apresentou
valores de rugosidade menores, em torno da metade, do que os demais métodos e com
morfologia superficial dos substratos também distinta, apontando orientacdes

cristalograficas nas superficies dos substratos EP.

No tocante a influéncia do tempo de deposicdo dos revestimentos, foi verificado
que maiores tempos de deposi¢do aumentaram as espessuras € também as rugosidades
superficiais dos revestimentos. Por outro lado, a absortividade solar dos revestimentos

decresceu com o aumento da espessura dos revestimentos.

Com relacdo a morfologia da superficie dos revestimentos, notou-se que as
micrografias mostraram imagens semelhantes para os trés tipos de amostras (LD, TA e
EP). No entanto, os revestimentos LD apresentaram, durante a andlise de microscopia
eletronica de varredura, um descolamento de contornos de grio que indicou

possivelmente pouca adesdo entre o revestimento e o substrato.

Por fim, os revestimentos cujos substratos passaram pelo processo de
eletropolimento (EP) apresentaram melhores resultados de desempenho quanto as
propriedades 6pticas (valores de absortividade de 98% e emissividade de 7%) do que os
demais revestimentos com tratamentos dos substratos por limpeza detergente (LD) e

tratamento acido (TA).
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugestdes que podem ser implementadas em trabalhos futuros visando maior
aprofundamento nas pesquisas relacionadas a elaboracdo de superficies seletivas

absorvedoras:

- Utilizar a técnica de eletropolimento no tratamento de substratos de ligas metélicas de

aluminio, cobre, etc.;

- Preparar SSAs através de outros métodos de deposi¢dao, como por exemplo, magnetron

sputtering apds tratamento dos substratos por eletropolimento;
- Analisar a influéncia da aplicagdo de camada anti-reflexiva nos revestimentos;

- Estudar quali-quantitativamente as propriedades quimicas nas superficies dos

revestimentos quanto aos compostos formados;

- Verificar as propriedades 6pticas e fisicas das SSAs, como adesdao do revestimento ao

substrato, apds tratamento térmico e/ou estudo de envelhecimento;

- Comparar os efeitos do eletropolimento com o polimento mecanico.
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