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RESUMO

As superficies seletivas sao revestimentos que tem por funcdo melhorar as
propriedades oOpticas desejadas. Neste estudo, o objetivo foi produzir revestimentos
seletivos com alta absorcédo de radiacdo solar no intervalo entre 200 e 2.500nm. Para
esta pesquisa foi elaborada uma superficie seletiva composta de cromo negro
depositado em substratos de aco inoxidavel AISI 304 utilizando a técnica de deposicao
eletrolitica para aplicagdo em absorvedores térmicos solares. Os parametros 6timos
obtidos para a deposig¢ao consistiram em uma corrente continua de 2,0A durante 90s, a
uma temperatura constante de 40°C. Apds esta etapa as amostras passaram por um
tratamento térmico a 600°C durante 2h. A caracterizacdo das amostras foi realizada
com microscopia eletrbnica de varredura, difracdo de Raios-X, espectroscopia por
energia dispersiva, espectroscopia por refletancia difusa na regido do UV/Vis, medigéo
da rugosidade e espessura do revestimento. Como resultados obteve-se que a
microestrutura do revestimento € um revestimento rugoso e com regiées contendo
oxido de cromo e cromo metalico, pela técnica de microscopia eletrénica de varredura
juntamente com EDS, fato reafirmado pelos picos no difratograma nas regides
correspondentes ao cromo metalico (Cr) e éxido de cromo (Cr,03) e na fluorescéncia de
Raios-X. Com relagdo as propriedades 6pticas, foram obtidas amostras com um valor
de absortancia média de 95,341%, satisfazendo as condi¢des para um revestimento ser

utilizado como superficie seletiva.

Palavras-chave: superficies seletivas, cromo negro, deposicao eletrolitica, absorvedores

térmicos solares, AISI 304.



ABSTRACT

Selective surfaces are coatings that are to improve the desired optical properties. In this
study, the aim was to produce selective coatings with high absorption of solar radiation
in the range between 200 and 2.500nm. For this research, we created a selective
surface composed of black chrome deposited on substrates of AlSI 304 stainless steel
using the technique of electrolytic deposition for application in solar thermal absorbers.
The obtained optimum parameters for deposition consisted of a continuous stream of
2.0A for 90s, at a constant temperature of 40C. After this step the samples underwent a
heat treatment at 600°C for 2h. The characterization of the samples was performed
using scanning electron microscopy, X-ray diffraction, energy dispersive spectroscopy,
diffuse reflectance spectroscopy in the UV/Vis region, measurement of roughness and
thickness of the coating. As a result, it was found that the microstructure of the coating is
a rough coating and regions containing chromium metal and chromium oxide, the
technique of scanning electron microscopy coupled with EDS, a fact reaffirmed by the
diffraction peaks in the regions corresponding to metallic chromium (Cr) and chromium
oxide (Crp03) and X-ray fluorescence. With regard to optical properties, samples with an
average absorbance value of 95.341% were obtained, satisfying the requirements for a

coating to be used as a selective surface.

Keywords: selective surfaces, black chrome, electroplating, solar thermal absorbers,
AISI 304.
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1 INTRODUCAO

A energia solar é atualmente concebida como o recurso energético com utilizagéo
mais promissora para os préximos anos. Dentre os motivos que o levaram a
classifica-la dessa forma esta em sua presenga em todas as regides do Planeta,
mesmo com a intensidade de insolacdo variando de acordo com a latitude e
longitude, mas todos apresentam potenciais de exploragdo sob a perspectiva
técnica. Outro fator encontra-se no carater sustentavel deste recurso energético,
pois ndo ha emissdes de particulados para a atmosfera ou a existéncia de rejeitos

durante a sua utilizagédo, conforme afirma Albado (2002).

Mas este sistema também apresenta algumas desvantagens técnicas, conforme
afirmam Madhukeshwara e Prakash (2012), pois apesar do fluxo de radiagéo solar
disponivel nas regides mais quentes da Terra em determinados momentos
ultrapassar 1 kW/m?, os valores de eficiéncia obtidos com os conversores ja
instalados estdo na faixa de 30%, o que torna necessario a utilizagdo de grandes
areas ocupadas por coletores solares. Outra desvantagem € que a sua
disponibilidade varia amplamente com o tempo, devido ao ciclo de dia/noite e

também sazonalmente por causa da érbita terrestre em torno do Sol.

A utilizacédo da radiagao solar como forma de obtencéo de eletricidade pode ser feita
de duas maneiras, descentralizada e com uso local, por meio de painéis
fotovoltaicos ou interligada a rede de abastecimento de energia elétrica ou em larga

escala, por meio das usinas termoelétricas solares.

De acordo com Richter et al (2009), existem varias unidades de usinas
termoelétricas solares que se encontram em diversos estagios de desenvolvimento,
sendo algumas em operagao, outras em fase de construgao e outras ainda em fase
de planejamento. Dentre as que estdo em operagao comercial atualmente, tem-se as
usinas nos Estados Unidos denominadas de SEGS, Solar Energy Generation
System, que sao constituidas de nove unidades de geragao e a usina Andasol, que

esta instalada na Espanha.
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As usinas termoelétricas solares geraram cerca de 400MW em 2008, conforme
afirmam Richter et al (2009), mas segundo estimativas dos autores, a expansao na
quantidade gerada pode chegar a mais de 4.000MW até o final de 2015, devido as

usinas que estavam em implantagao e planejamento durante o estudo.

Ja no Brasil, ndo existem usinas termoelétricas solares em operagdao para a
producdo comercial de energia elétrica, sendo que a primeira usina com esta
finalidade sera instalada em Pernambuco e tera a capacidade de geragdo de 1MW,
conforme anuncia Belfort (2012), entretanto, existem usinas com fins de pesquisa,

como a planta instalada no CEFET-MG.
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2 JUSTIFICATIVA

Este projeto envolve o processamento, a preparagao, a caracterizagao, e a aplicagao
de materiais com caracteristicas que englobam os aspectos de minimizagado dos
efeitos ambientais bem como aplicabilidade industrial por meio do desenvolvimento

das propriedades opticas do mesmo.

O uso econdmico e eficiente de energia solar requer uma camada absorvedora com
propriedades Opticas adequadas. Um absorvedor eficiente € definido como tendo um
alto coeficiente de absortancia dentro da faixa de comprimento de onda da radiacéo
solar e um baixo coeficiente de emissividade. A razao entre estas propriedades
(absortancia/emitancia) € definida como fator de seletividade. Absorvedores solares
seletivos sdo um dos componentes vitais de um sistema solar térmico e para se
obter uma alta eficiéncia térmica a tubulacdo absorvedora do concentrador térmico
solar, deve apresentar também: resisténcia a umidade, aderéncia e resisténcia ao

desgaste.

De acordo com a literatura, ha uma baixa eficiéncia dos sistemas de concentragéo
solar, com perdas significativas durante a conversao energética, sendo necessarias
novas tecnologias para o desenvolvimento de estruturas e formas de deposicéao de
filmes com indices de absorbancia, transmitancia e refletdncia mais adequados para

maior eficiéncia energética.

Pretende-se que o trabalho contribua com o desenvolvimento de procedimentos,
para a produgao de superficies seletivas com melhor eficiéncia de conversdo da
radiacdo solar em energia térmica, diminuindo as perdas para o ambiente e,
consequentemente, ampliando ainda mais a utilizagdo da energia solar pela

sociedade.
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3 OBJETIVOS

Geral

Produzir e caracterizar superficies seletivas de cromo negro no tubo

absorvedor de acgo inoxidavel de usinas termoelétricas solares.

Especificos:

Realizar recobrimentos a base de cromo e 6xido de cromo em substrato de
aco inoxidavel que apresentem absortdncia solar minima de 85% por

processo de deposicao eletrolitica com ou sem tratamento térmico posterior;

Estudar a influéncia do tratamento térmico posterior ao processo de

deposicao nas propriedades Opticas dos revestimentos;

Caracterizar a superficie seletiva de acordo com a composi¢do quimica em
analise semiquantitativa, morfologia superficial, estrutura cristalina e

propriedades opticas;

Estudar a influéncia da corrente elétrica e do tempo de deposi¢gdo como
parametros de deposigao de cromo negro em suas propriedades e obter

valores 6timos para estes.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 RADIAGAO SOLAR

4.1.1 ESPECTRO SOLAR

De acordo com Incropera e DeWITT (2008), a energia luminosa proveniente do Sol
propaga-se sob a forma de ondas eletromagnéticas, tendo como parametros para
caracterizagao o comprimento de onda A e a frequéncia f, sabendo-se que estes dois
fatores apresentam relacdo uma inversamente proporcional, como pode ser
observado na equacéo (1), em que quanto maior for o comprimento de onda menor

sera a frequéncia dessa onda e vice versa.

A= (1)

= Ne}

O comprimento de onda é representado por A (em m), a frequéncia de propagacgao
da onda por f(em Hz) e a constante ¢ que representa a velocidade da luz no vacuo,
cujo valor é 300.000.000 m/s. A Figura 1 ilustra o espectro eletromagnético da luz

solar.

Figura 1 - Espectro eletromagnético em fungdo do comprimento de onda e
frequéncia
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Fonte: Bussola de plasma (2013)
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Os dispositivos que convertem a energia luminosa proveniente do Sol em energia
elétrica ou térmica aproveitam as ondas eletromagnéticas na regido do ultravioleta
ao infravermelho, que em termos de comprimento de onda compreende de 1nm até
2,5um, conforme explica Martins (2010). A Figura 2 mostra a intensidade da

irradiagao solar para esta faixa do espectro eletromagnético.

Figura 2 - Intensidade da irradiagao solar pelo comprimento de onda
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Fonte: Martins (2010)

Conforme é possivel analisar pela figura 2 e de acordo com Zhao (2007), o fato da
irradiagdo solar estar concentrada na faixa do visivel e infravermelho préximo,
demonstra que revestimentos seletivos para ter uma alta absortancia e baixa
emitancia, precisam absorver o maximo possivel nesta regido e emitir o minimo
possivel na faixa de comprimento de onda que corresponde ao infravermelho médio
(de 1.500 a 10.000 nm) e distante (de 10.000 a 1.000.000nm).

4.1.2 RADIACAO TERMICA E PROPRIEDADES OPTICAS DOS MATERIAIS

O estudo da transferéncia de calor € de extrema importdncia na atualidade,
conforme afirmam Miranda et al (2004). Dele depende a compreensdo de como
funcionam alguns dos dispositivos usados para a melhoria da qualidade de vida,
como por exemplo, os coletores solares para aquecimento de agua, além de

esclarecer como ocorrem os mecanismos de alguns fenbmenos naturais, como a
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transferéncia de calor do Sol para a Terra e a inversao térmica, em que a convecg¢ao
natural é dificultada pela inversdo do gradiente de temperatura em funcdo da
diferencga de altitude entre a atmosfera e o solo necessaria para a livre dispersao dos

solutos do ar que formam a poluigéo.

Conforme explicam Miranda et al (2004), existem trés maneiras de ocorrer
transferéncia de calor. A primeira ocorre a nivel molecular, em que a energia cinética
das moléculas da matéria é transferida de molécula a molécula. Este fenbmeno &
denominado condugdo. A segunda maneira estd associada ao movimento de um
fluido, sendo denominada convecgéo. A terceira e ultima forma, objetivo deste

trabalho, se da por meio de ondas eletromagnéticas, e € denominada radiagao.

4.1.2.1 EMISSIVIDADE

De acordo com Miranda et al (2004), a equagcao de Planck (2) descreve o poder
emissivo espectral, em fungao da temperatura e do comprimento de onda. O poder
emissivo é a radiagdo emitida, ou seja, produzida por um corpo negro por efeito
térmico, devido a transferéncia de energia eletromagnética para o elétron com

sucessiva emissao de um féton.
Cq

Onde:

c=21hc?=3,742x10"® [Wxm?]
hc 2
Cp= - =1,439%10 [mxK]
h = constante de Planck = 6,6256x10*[Jxs]

J
k=constante de Boltzmann= 1,3805 x 107 [R]

T=temperatura absoluta [K]

Suponha-se agora, um corpo, a mesma temperatura, mas que tem, devido a sua
estrutura atdbmica, um numero menor de elétrons que possam realizar saltos

equivalentes a emissao de determinada faixa de comprimento de onda. Neste caso,



25

a emissividade para aquela faixa de comprimento de onda se reduz. A Figura 3
mostra um exemplo para um corpo a temperatura de 5800K, sendo que a curva que
apresenta uma queda acentuada na faixa de 400 a 630nm representa a emissao

real, enquanto a outra curva representa a emissao dada pela equacao de Planck.

Figura 3 - Espectro de emissao para um corpo a temperatura de 5800K
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Fonte: Miranda et al (2004)

A emissividade calculada pela equagao de Planck da o valor maximo do poder
emissivo espectral, que é apenas atingido, realmente, quando existe, na superficie
de emissdo, abundéncia de elétrons com saltos correspondentes a todos os

comprimentos de onda, nessa situagao o corpo ideal é definido como corpo negro.

A razao entre o poder emissivo de um dado corpo, para um dado comprimento de
onda e o poder emissivo previsto pela Lei de Planck é chamada de emissividade
espectral €, 1), que é dada pela equagéo (3).
E
(A1)
Ean= E ~Eamn= €an * Emaxy (3)

max (AT)

O valor de g 1) varia entre 0 e 1, ou entre 0 e 100%. A emissividade especifica quéo
bem um corpo real emite radiacdo quando comparado a um corpo negro, logo o
valor unitario representa um corpo negro perfeito. A Figura 4 mostra o grafico de g T)

em fungdo do comprimento de onda para o corpo a temperatura de 5800K,
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mostrando que seus valores sao inferiores a 1 na faixa de 400 a 630nm, com um
minimo para 500nm.

Figura 4 - Emissividade em fungdo do comprimento de onda para um corpo a
temperatura de 5800K
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Fonte: Miranda et al (2004)

4.1.2.2 TRANSMITANCIA, REFLETANCIA E ABSORTANCIA

Conforme explicam Miranda et al (2004), além de emitir, ou produzir radiagao, os
corpos tém propriedades em relacdo a radiacao proveniente de outros corpos que
incide neles. No caso de uma radiacdo externa que incida num corpo, cada féton

pode seguir um dos trés caminhos seguintes, que estdo mostrados na Figura 5.

Figura 5 - Fluxo de fétons incidente (Q) do qual parte é refletido (Q), parte é
transmitida (Qt) e parte € absorvida (Q,) por um corpo semitransparente.

] CORPO

Fonte: Adaptado de Miranda et al (2004)

Considerando agora um feixe de Q fétons, incidindo na superficie de um corpo. O
féton que incide e atravessa o corpo, podendo ser desviado, ocorre devido a um

processo denominado de transmissdo. Ja o fendmeno em que o féton incidente é
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refletido pelo corpo, isto €, devolvido para o meio de onde veio, recebe o nome de
reflexdo e o féton que incide e é absorvido pelo corpo, ocorre devido ao fendbmeno
da absorcdo. Uma parte destes, Q,, sera refletida, outra parte, Q,, sera absorvida e a
fragcdo que sobra, Qi sera transmitida, como esta representada na Figura 5. Devido
a isto pode se expressar a equagao (4).

Q.+ Qu+ Q=Q (4)

A fragcdo Q,/Q é denominada de refletancia (r); Q./Q é a absortancia (a); Q/Q ¢é a
transmitancia (t), também chamada de transparéncia. De acordo com Miranda et al
(2004) é possivel verificar que r, a e t dependem da energia dos fotons incidindo e
assim como a emissividade, também dependem da estrutura atbmica e o numero de
elétrons que possam realizar saltos. Uma parede de um prédio tem uma
transmissividade de 0 para a luz visivel, mas as ondas de radio atravessam do lado
de fora para dentro ou vice versa. A pele do ser humano tem uma transmissividade
baixa para a luz visivel, porém, os Raios-X a atravessam. Conclui-se entdo que a
refletancia, a absortancia e a transmitancia dependem do comprimento de onda dos
fétons em questdo, como mostram as equacgdes (5), (6) e (7).

Q
=g (5)

Combinando as equacbes (5), (6) e (7) com a (4), verifica-se a equagao (8).

nt a+ Hh=1 (8)

Para uma faixa de comprimentos de onda pode-se definir um valor médio para a
refleténcia (r), absortancia (a) e transmitancia (t), a exemplo de que foi feito com a
emissividade, por meio da equacao (3), conforme explica Sade (2011) e a Tabela 1

apresenta alguns exemplos de valores de r, a e t para a luz visivel.
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Tabela 1 - Exemplos de valores de 7, @ e t para a luz visivel de alguns materiais

Vidro Parede branca Parede escura
r 0,08 0,9 0,4
[74 0,02 0,1 0,6
t 0,9 0 0

Fonte: Adaptado de Miranda et al (2004)

4.1.2.3 FATORES QUE INFLUENCIAM NA ABSORTANCIA DOS MATERIAIS

A absortancia dos materiais € influenciada por fatores superficiais, como
rugosidades e ondulagdes, principalmente no que se refere a forma de obtencgéo da
refletdncia, que pode ser especular ou difusa, onde na primeira o feixe incidente é
refletido com o mesmo angulo incidente, como num espelho, ja na segunda o feixe

incidente é refletido em todas as dire¢des, como mostra a Figura 6.

Figura 6 - Representacao da reflexao do feixe de luz: (a) especular; (b) difusa
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Fonte: Sade (2011) apud Wolfgang (2004)

A rugosidade é definida como sendo os desvios presentes na superficie, que podem
ser observados por meio de um microscopio entre as regides com maior ou menor
planicidade, conforme explica ABNT (1988). A absortancia aumenta conforme
aumenta a rugosidade, o que pode ser visto na Figura 7. De acordo com o estudo de
Roriz et al (2007), apenas a primeira reflexdo afeta a absortancia de forma

significativa, nos casos de geometrias que provocam reflexdes sucessivas.
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Figura 7 - Efeito da rugosidade na absortancia
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Fonte: Roriz et al (2007)

As ondulag¢des segundo Roriz et al (2007) também s&o imperfeicbes superficiais
assim como a rugosidade, mas enquanto esta é da ordem micrométrica ou até
mesmo nanomeétrica, a ondulagdo encontra-se na ordem dos centimetros e também
provoca reflexdes do feixe de radiacido incidente sobre a superficie, aumentando
portanto os indices de absortancia. A Figura 8 ilustra as reflexdes provocadas pelas

ondulagdes na superficie.

Figura 8 - Representacéo das reflexdes provocadas pelas ondulagdes na superficie
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4.1.2.4 MECANISMO DE ABSORCAO E A LEI DE KIRCHHOFF

Fonte: Roriz et al (2007)

De acordo com Schmidt et al (2004), na absor¢ao, quando o féton que incide num

atomo que tem elétrons com energia correspondente para um possivel salto naquela

matéria, ocorre a excitagao eletrénica. Ao voltar da 6rbita superior a uma inferior, a

energia liberada pode ser emitida na forma de um féton, ou ser transferida como

energia térmica ao nucleo. No caso da transferéncia dessa energia ao nucleo,

realiza-se a absorg¢ao do féton, como mostra a Figura 9.
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Figura 9 - Mecanismo da absorg&o de fotons
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Fonte: Adaptado de Miranda et al (2004)

No caso de um atomo que tenha, devido a estrutura atdmica na sua superficie, um
numero menor de elétrons que possam realizar saltos equivalentes a emissao de
determinada faixa de comprimento de onda, tera, portanto uma emissividade menor
nesta faixa. Pela analogia entre os mecanismos de emissao e de absorgéo, pode-se
entender que sua superficie terd a mesma dificuldade em absorver fétons nessa
faixa de comprimentos de onda. Como havia a dificuldade em emitir esses fétons por
escassez de elétrons com possiveis saltos nessa faixa de energia, a mesma
escassez causara a dificuldade em absorver o féton, de acordo com a explicagao de
Miranda et al (2004)

Por estas consideracbes, isto é, sendo a absorcdo e a emissdao de radiacao
processos inversos, entdo, aquela superficie que tem dificuldade em absorver fétons
de determinada frequéncia, tera também dificuldade de emiti-los e isto pode ser

descrito matematicamente pela equacéo (9).

EAn= AT (9)

Essa é a chamada Lei de Kirchhoff, em que a absortividade e a emissividade de um

material sao iguais, para um dado comprimento de onda.

Um corpo que tem ap 1) = 1 para todos os A absorvera toda a radiacdo incidente.
Pela lei de Kirchhoff, o0 mesmo corpo tera g 1) = 1 e, portanto, emite radiacdo as
taxas maximas previstas pela lei de Planck. Para as temperaturas ao redor de 300K,
vigentes na face da Terra, a emissao de luz visivel é praticamente nula. Portanto, um
corpo com gx 1) = dn1) = 1, @ temperatura da Terra, aparece como negro: absorve
toda radiacéo incidente, e emite nenhuma visivel. Esse corpo é chamado de corpo
negro. Porém, quando aquecido, emitira em todos os comprimentos de onda, pois,
EnT) = On,1) = 1 e aparecera como branco. O corpo € considerado negro quanto a

sua absorgéo. O Sol € um exemplo de um corpo praticamente negro.
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Analogo ao conceito de emissividade média &, temos a absortividade média a, que
equivale a fracdo de radiagado absorvida, considerando todos os comprimentos de
onda incidindo, obtém a equacéao (10).

fAA; adA
A2- M

(10)

Ou seja, a absortividade média depende da absortividade para cada comprimento de

onda (ay) e da variagao do intervalo do comprimento de onda utilizado.

Expressando a equagao (10) em termos de densidade de fluxo de radiagéo recebido

(q) e absorvido (qq), dividindo Qq € Q pela area, € obtida a equacéo (11).

a: . q(}: aq (11)

.
q

Ja a emitancia térmica é dada pela equacao (12), conforme explicado por Kennedy
(2002).

A)\r;?::;w[’l -p(AT]B(A,T)dA (12)
KT

Em=

4.2 USINAS TERMOELETRICAS SOLARES

De acordo com Richter et al (2009), as usinas termoelétricas solares sdo sistemas
de producéao de calor ou eletricidade usando centenas de espelhos para concentrar
0s raios solares a uma temperatura tipicamente entre 300 e 1000°C. Ha uma
variedade de formas de espelho, métodos de rastreamento solar e formas para
fornecer energia util, mas todos trabalham sob o mesmo principio. Plantas
termoelétricas solares apresentam geracao de energia elétrica normalmente na faixa
de 50 a 280MW. Estas usinas podem ser especificamente integradas com sistema
de armazenamento ou em operagao hibrida com combustiveis fosseis. Sao
adequadas para cargas de pico e de base, e a energia é normalmente alimentada

pela rede elétrica.
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Uma gama de tecnologias pode ser utilizada para coletar e concentrar a luz solar e
transforma-la em calor de média a alta temperatura. Este calor é entdo utilizado para
criar eletricidade de um modo convencional, por exemplo, utilizando vapor ou turbina
a gas ou um motor Stirling, que € um motor de combustdo externa. O calor solar
recolhido durante o dia pode também ser armazenado no estado liquido ou em
meios sdlidos, tais como sais fundidos, ceramicas, concreto ou misturas de sal em
mudancas de fase. Durante a noite, pode ser extraido a partir do meio de
armazenamento para manter a turbina em execugao. Centrais termoelétricas solares
gue nao sao hibridas tem a fungao de fornecer no pico do meio-dia durante o verao
cargas em regides com altas demandas energéticas como o resfriamento forgado
em edificios e residéncias. Ja os sistemas hibridos, com armazenamento de energia
térmica, estes podem operar durante mais tempo e até mesmo contribuir para a
energia assegurada, que € a maxima energia que uma usina pode oferecer durante

0 seu pior ciclo hidrolégico, das regides atendidas.

Figura 10 - Esquema do funcionamento de usinas termoelétricas solares das
tecnologias comercializadas
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Fonte: Adaptado de Richter et al (2009)

Os sistemas de espelhos concentrados usados em unidades termoelétricas solares

sdo sistemas de linha ou ponto de focagem. Sistemas de linha alcangam
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temperaturas de trabalho de até 550°C, enquanto sistemas com ponto de focagem
alcangam temperaturas de trabalho de mais de 1000°C. Existem quatro tipos
principais de tecnologias termoelétricas solares em estagio comercial: sistemas de
Fresnel lineares, de acordo com a Figura 10(a), que sao concentradores em linha;
receptores centrais, e pratos parabodlicos, mostrados pela Figura 10 (b) e (c),
respectivamente, que sao concentradores de pontos e espelhos parabdlicos,

conforme mostra a Figura 10(d).

4.2.1 CONCENTRADORES SOLARES CILINDRICOS PARABOLICOS

De acordo com Roriz (2002), os sistemas mais simples de concentradores
parabodlicos sdo os concentradores cuja forma é cilindrica e diferencia-se dos
concentradores planos pela particularidade de concentrar a radiacao incidente em
seu ponto de focagem. Estes sao parabdlicos somente numa dimensdo e
usualmente sao alongados. Um concentrador parabdlico cilindrico é constituido por
uma superficie espelhada encurvada de forma parabdlica, que tem a fungdo de
encaminhar os raios solares para um tubo de absorgdo. A Figura 11 mostra o

concentrador solar cilindrico-parabdlico instalado no CEFET-MG.

Figura 11 - Concentrador solar cilindrico parabdlico instalado no CEFET-MG

Fonte: Elaboragéo propria (2012)

No tubo absorvedor circula o fluido, aquecido pela parede do tubo que promove uma
convecgao no fluido, sendo que esta circulagcao é efetuada através uma bomba

auxiliar. Este fluido apdés atravessar o absorvedor € encaminhado para um
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permutador de calor, que permite trocas de calor entre o fluido e agua que se

encontra armazenadas num tanque de armazenamento térmico.

Para este tipo de coletores solares podem ser obtidas temperaturas acima dos

300°C para eficiéncias elevadas.

4.2.1.1 TUBO ABSORVEDOR

De acordo com os pesquisadores do NREL (2010), o tubo absorvedor de calor,
também conhecido como um elemento coletor de calor, da sigla em inglés HCE
(Heat Collection Element), € uma das razdes principais para a eficiéncia obtida nas

usinas termoelétricas solares do tipo parabdlico-cilindricos.

O tubo absorvedor apresenta comprimentos em torno de 4 metros, com didmetros
entre 50 a 100mm, normalmente confeccionado em tubos de aco inoxidavel com
uma superficie de absorcéo solar seletiva especial, rodeado por um tubo de vidro
anti-reflexivo evacuado com diametro entre 100 e 150mm. Localizado na linha de
espelho focal da parabola, o tubo absorvedor aquece um fluido de transferéncia de
calor especial a medida que circula através do tubo. A Figura 12 apresenta o tubo

absorvedor do concentrador solar cilindrico-parabdlico instalado no CEFET-MG.

Figura 12 - Tubo absorvedor do concentrador solar instalado no CEFET-MG

Fonte: Elaboragéo proépria (2012)
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O absorvedor tem selos de vidro-metal e flange metalicos para acomodar diferentes
expansoes térmicas entre a tubulagdo de ago e o vidro do envelope. O conjunto
composto pelos tubos de vidro e de metal contribui para a existéncia do vacuo

dentro da estrutura, impedindo a entrada de ar dentro da mesma.

O recinto estanque ao vacuo serve principalmente para reduzir significativamente as
perdas de calor em funcionamento de alta temperatura. Ele também protege a

superficie seletiva de oxidagao.

O revestimento seletivo sobre o tubo de aco tem uma alta absortancia solar e uma
emitancia térmica baixa para reduzir as perdas de radiacao térmica. O cilindro de

vidro apresenta um revestimento antirreflexo para maximizar a transmitancia solar.

4.3 SUPERFICIES SELETIVAS

De acordo com Kennedy (2002) as superficies seletivas combinam uma alta
absortancia (a) de radiagbes com baixa emitancia (¢) para a faixa de temperaturas
que a superficie emita radiagdo. Esta combinacdo de caracteristicas superficiais é
possivel porque 70% da energia sob a forma de irradiagdo solar esta contida em
comprimentos de onda abaixo de 0,9um, em que a radiagdo emitida por superficies
negras a 673°C estdo em comprimento de ondas maiores que 0,9um, conforme

mostra a Figura 13.

Figura 13 - Superficies seletivas e nao seletivas quanto a absorgéo solar e o
comprimento de onda
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Fonte: Adaptado de Kennedy (2002) e Wackergard et al (1998)
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Quase todas as superficies seletivas negras sao geralmente aplicadas sobre uma
base metadlica que forneca uma baixa emitancia para radiacdo solar e
simultaneamente caracteristicas de um bom transferidor de calor para aplicacdes

fototérmicas.

De acordo com Madhukeshwara e Prakash (2012) a radiagdo solar deve ser
coletada conforme mostra a Figura 14(a), em que maior parte da energia € absorvida
e uma pequena quantidade é refletida e irradiada para o ambiente, sendo dessa

forma caracterizada como uma boa superficie seletiva.

Figura 14 - Mecanismos de absorgéo de energia fototérmica

Ideal Refletora
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Fonte: Adaptado de Madhukeshwara e Prakash (2012)

Mas em casos em que a superficie ndo tiver boa seletividade, pode ser melhorada
adicionando um material refletor, tendo como fungao refletir a energia para a
superficie absorvedora, evitando que dessa forma a radiagdo escape do coletor,

como mostra a Figura 14 (b).

Uma superficie que tenha alta absortancia e € boa absorvedora de radiagdo solar
geralmente apresenta também uma alta emitdncia de comprimento de onda na
regiao do infravermelho e € um bom irradiador de calor. A superficie seletiva ideal
absorveria todos os comprimentos de onda e nao emitiria nenhum deles, de forma
que o maximo de calor pudesse ser transferido para o fluido de trabalho, dessa
forma essa superficie apresentaria a = 1 e € = 0, o que torna esta impossivel de se

obter, conforme explicam Madhukeshwara e Prakash (2012).
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As superficies seletivas muitas vezes s&o constituidas de um 6xido metalico negro
muito fino sobre base metalica brilhante. O revestimento de éxido é suficientemente
espesso para atuar como um bom absorvedor, apresentando valores médios para a
em torno de 0,95, mas é essencialmente transparente a comprimentos de onda entre
3 e 30 ym, ndo absorvendo nem emitindo grande parte destes. Enquanto isso, a
base metélica brilhante tem uma baixa emitancia infravermelha, irradiando dessa
forma, pouco calor para o ambiente. Essa combinagao proporciona uma superficie
que é tanto boa absorvedora quanto pouco emissiva para comprimentos de onda
iguais ou inferiores a 30 ym, fazendo a eficiéncia do sistema como um todo

aumentar, conforme afirmam Madhukeshwara e Prakash (2012).

Kennedy (2002) classifica os revestimentos seletivos em seis categorias distintas,
como mostra a Figura 15: a) intrinsecos; b) semicondutor sobre metal; c)
absorvedores multicamadas; d) revestimentos compdsitos multidielétricos (cermet);
e) superficies texturizadas e f) revestimentos seletivos com transmisséo solar sobre

um absorvedor tipo corpo negro.

Figura 15 - Classificagao dos revestimentos seletivos

Material intrinseco seletivo — Metal

Dielétrico

Substrato Metal

Recobrimento de anti-reflexdo
Semicondutor Metal

Metal

Dielétrico

Metal

Sn0s;: F

Esmalte preto
Dielétrico

Substrato

Substrato

Fonte: Adaptado de Kennedy (2002)

a) Absorvedores intrinsecos: um material com propriedades seletivas intrinsecas é

utilizado como revestimento. Apresentam maior estabilidade estrutural, mas sao
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menos eficientes que os revestimentos de multicamadas. Como exemplo destes

materiais tem-se semicondutores e metais de transigao.

b) Semicondutor sobre metal: esse tipo de revestimento caracteriza-se por ter o
espacamento das bandas de valéncia e de conducao entre 0,5 eV e 1,26 €V, isso
faz com a absortividade seja composta de ondas curtas em que os fétons
apresentam energia superior a este espacamento. Ha a necessidade de
recobrimentos de anti-reflexdo devido a alta refragao dos semicondutores, o que

aumenta a refletancia, reduzindo a absortancia.

c) Absorvedores multicamada: o efeito seletivo desse tipo de revestimento € devido
as multiplas refletancias das camadas dielétricas e metalicas que sao depositadas
sobre o substrato. Deve-se haver um controle das espessuras depositadas, pois séo

parametros fundamentais para a obtencao de eficiéncias elevadas.

d) Revestimentos compdsitos multidielétricos: este tipo de revestimento € composto
pela unido de um material metalico e um material ceramico, também conhecido por
cermet. Estes apresentam alta absortdncia na regido do ultravioleta/visivel e
infravermelho préximo devido ao componente ceramico e alta refletividade no

infravermelho médio/distante devido ao componente metalico.

e) Superficies texturizadas: tem como caracteristica apresentar microcavidades, o
que proporciona uma maior absortancia devido as reflexdes nas mesmas. Para
comprimentos de onda na regido do ultravioleta e visivel, este revestimento
comporta-se como uma superficie rugosa aprisionando a radiacdo e o0s
comprimentos de onda na regido do infravermelho, o revestimento comporta-se

como uma superficie espelhada, refletindo a radiacao.

f) Recobrimentos seletivos com transmissao solar sobre um absorvedor tipo corpo
negro: revestimentos empregados tipicamente para aplicagbes de baixa
temperatura. Normalmente € composto de um semicondutor altamente dopado sobre

um absorvedor de boa durabilidade.
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4.4 PROCESSOS DE DEPOSIGAO DE SUPERFICIES SELETIVAS

Conforme ja explicado, as superficies seletivas tém sido utilizadas para aumentar a
eficiéncia de sistemas de aquecimento de fluidos, normalmente agua, por meio da
radiagdo solar. Estes revestimentos podem ser obtidos pelas seguintes técnicas:

e Evaporagédo a vacuo;

e Pulverizacao a vacuo;

e Troca ibnica;

e Deposicao quimica de vapor;

e Oxidacao quimica;

e Imersdo em banhos quimicos;

e Deposicgao eletrolitica;

e Serigrafia, dentre outras.

Das técnicas citadas, as que sao amplamente utilizadas nos setores académicos
devido ao fato de obter um maior controle de espessura nos filmes depositados sao
as de pulverizagao catddica a vacuo, também conhecida por magnetron sputtering e
a deposicdo quimica de vapor, conhecida por CVD, sendo que a espessura do
revestimento influencia na quantidade de energia absorvida sob a forma de radiagao
em todos os comprimentos de onda, portanto ha um aumento desejavel na
absortancia e um aumento indesejavel na emitancia, conforme explica Martins
(2010). Ja a técnica de deposicao eletrolitica, que sera o objeto de estudo desta
dissertacdao, é bastante utilizada na industria, pois permite obter filmes a custos

menores que as demais.

4.4.1 DEPOSIGCAO ELETROLITICA

Segundo Osborne (2002), a deposicao eletrolitica € a aplicagcdo de um revestimento
metalico a uma superficie metalica ou outro material, desde que este seja
eletricamente condutor por um processo eletroquimico. Para realizar este processo,
o material que se quer revestir exercera a fungcado de catodo, encontrando-se imerso
numa solugdo aquosa, também conhecida por banho, contendo o metal que sera

depositado em uma forma oxidada, seja como cation aquoso ou ion complexo. O
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anodo é geralmente uma barra contendo o metal a ser depositado. Sendo que o

catodo ¢ ligado ao polo negativo de uma fonte de corrente elétrica e o anodo ao polo

positivo da fonte, ocorrendo desta forma a passagem de corrente elétrica

convencional. A Figura 16 ilustra o processo de deposigao eletrolitica.

Figura 16 - llustragao representando o processo de deposicéo eletrolitica

Fonte: Adaptado de Mustoe et al (2002)

4.4.1.1 COMPONENTES DE UMA CELULA ELETROLITICA

Os equipamentos fisicos de um processo de deposicdo eletrolitica consistem em

quatro partes, segundo Osborne (2002):

1.

O circuito externo, constituido por uma fonte de corrente continua, meios de
transporte desta corrente para o tanque de revestimento, e os instrumentos
associados, tais como amperimetros, voltimetros, e meios de regulagdo da
tensdo e da corrente aos seus valores apropriados;

Os eletrodos negativos ou catodos, que sdo o material a ser revestido,
juntamente com os fixadores deste na solugao de revestimento;

A solucdo de revestimento, quase sempre aquosa, chamada pelos
profissionais que atuam na area como o "banho";

Os eletrodos positivos, os anodos, geralmente do metal a ser revestido em
alguns casos, ja em outros, este é feito de um material condutor, que tem por

funcdo completar o circuito, chamados anodos inertes ou insoluveis.

O tanque de revestimento tipico tera trés condutores nus de cobre ou de aluminio,

sendo isolados a partir do proprio tanque por isoladores de ceramica. Os condutores
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no exterior do tanque estao ligados ao lado positivo da fonte de corrente continua, e
sobre eles sdo pendurados os anodos, geralmente por meio de ganchos. O
barramento central esta ligado ao lado negativo da fonte de corrente continua e
mantém o trabalho, geralmente realizada em prateleiras que sao similarmente

pendurados na barra do catodo por meio de ganchos.

4.4.1.2 INGREDIENTES DE UM BANHO DE REVESTIMENTO

Segundo Osborne (2002), cada banho de revestimento contém ingredientes que

servem para uma ou mais das seguintes fungdes:

proporcionar uma fonte do metal ou metais a serem depositados;
formar ions complexos do metal depositado;

proporcionar condutividade;

estabilizar a solucdo, por exemplo contra hidrélise;

atuar como um tampao para estabilizar o pH;

modificar ou regular a forma fisica do alvo;

ajudar na dissolugao dos anodos;

© N o O bk wNh =

modificar outras propriedades, quer da solucdo ou do alvo, peculiar ao caso

especifico.

4.4.1.3 ETAPAS DO PROCESSO DE DEPOSICAQ ELETROLITICA

De acordo com Pugas (2007), o processo de deposigao eletrolitica € composto das
seguintes etapas: limpeza mecanica, desengorduramento com solventes e/ou
solucdes alcalinas, lavagem, decapagem, lavagem, deposigao eletrolitica, lavagem,

passivacao ou acabamento final e secagem, conforme mostra a Figura 17.
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Figura 17 - Fluxograma do processo de preparagao das amostras para deposigao
eletrolitica

Desengorduramento

Limpeza mecdnica Sy

Deposicdo
Decapagem ! Lavagem eletrolitica

Lavagem . Passivacdo

Fonte: Pugas (2007)

4.5 MATERIAIS UTILIZADOS COMO SUPERFICIES SELETIVAS

Os materiais que apresentam maior aplicabilidade comercial como superficies
seletivas € o niquel negro, o cromo negro, 6xido de cobre e 6xido de cobalto. A
Tabela 2 apresenta as propriedades opticas de alguns importantes materiais usados

como superficies seletivas.

No campo de tratamentos de superficie, os revestimentos sdo amplamente utilizados
em utensilios domésticos, ferramentas, como também em sistemas que utilizam a
radiagao solar. Os filmes depositados devem ter elevadas propriedades mecanicas,
como resisténcia ao desgaste, resisténcia a corrosao e, para aplicagdo em coletores

solares, uma elevada capacidade de absorgao, conforme explica Takadoum (2010).

Segundo Takadoum (2010), os materiais utilizados em coletores solares devem ser
capazes de absorver, armazenar e transmitir energia do sol para um meio de
transporte (geralmente agua ou fluido refrigerante a base de agua) com um minimo
de perdas térmicas. Por conseguinte, para esta aplicagdo, deve-se maximizar a
absorcéao (a > 0,95) e minimizar emitancia (€ <0,10) do material utilizado. Além disso,
como a transmissdo em um meio semitransparente € geralmente por condug¢do, uma

boa condutividade térmica é necessaria.
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Tabela 2 - Propriedades opticas de alguns materiais usados como superficies
seletivas

Revestimentos seletivos o | g | ae

Cromo negro 0,89 0,13 6,8

Niguel negro sobre niquel polido 0,92 0,11 8,4
Niguel negro sobre ferro galvanizado 0,89 0,12 7,4
Oxido de cobre sobre niquel 0,81 0,17 4,7

Oxido de cobalto sobre prata 0,90 0,27 3,3
Oxido de cobre sobre aluminio 0,93 0,11 8,5
Oxido de cobre sobre aluminio anodizado 0,85 0,1 7,7

Fonte: Adaptado de Madhukeshwara e Prakash (2012)

De acordo com Kopeliovich (2012), o cromo € um metal duro que tem uma aparéncia
de um aco cinza brilhante. Sua capacidade de formar superficies altamente polidas
possibilita sua aplicagdo sobre outros materiais. A deposicéo eletrolitica do cromo
refere-se a utilizacdo de eletricidade para se aplicar uma camada fina de cromo na
superficie de outros metais, especialmente de niquel, e tem como finalidade o
aumento da dureza, diminuir o coeficiente de friccdo, aumentar a resisténcia ao
desgaste e a corrosdo. A Tabela 3 apresenta algumas propriedades fisico-quimicas

do cromo.

Tabela 3 - Propriedades fisico-quimicas do cromo

Propriedades \ Valores
Numero atdbmico 24
Peso atbmico 51,99 g/mol
Massa especifica 7,14 g/lcm?
Ponto de fuséo 1907 °C
Condutividade térmica 0,94 W/(cm.K)
Resistividade elétrica 127 nQ.m
Dureza 1.000 HV
Calor especifico 0,448 J/(g.K)

Fonte: Adaptado de Kopeliovich (2012)

Muehlratzer et al (1981) pesquisaram que uma camada de niquel pode ser
adicionada entre o substrato e o cromo negro com a finalidade de se melhorar a

estabilidade a temperaturas inferiores a 400°C.

De acordo com Kennedy (2002), o cromo negro € uma superficie seletiva composta
de uma matriz ceramica com particulas metalicas dispersas de Cr - Cry0s,

conhecida por cermet, que € obtido utilizando a técnica de eletrodeposi¢ao e pode
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ser utilizado em diversos substratos como niquel, cobre, ferro e ago inoxidavel.
Apresenta um indice de a/e a 100°C de até 8,3, sendo que sua absorténcia e

emitancia média é de 0,92 e 0,11, respectivamente, para temperaturas até 400°C.

De acordo com Khamlich et al (2012), o cromo negro é utilizado como micro
revestimento seletivo solares em coletores térmicos para temperaturas iguais ou
inferiores a 400°C em dispositivos concentradores solares fototérmicos, sigla CSP
(Concentrated Solar Power). Absorvedores de superficies seletivas solares a base
de cromo negro sdo obtidos por técnicas como pulverizacdo catddica reativa,
pulverizagdo catédica pulsada e demais técnicas de deposi¢cdo por evaporacgao,
assim como por deposicao eletrolitica. Ja segundo Takadoum (2010), o cromo negro
e as ligas baseadas neste elemento sdo largamente estudados e difundidos
comercialmente devido a sua eficiente conversdo de radiacdo solar para energia

térmica.

4.6 PROCESSO DE DEPOSIGAO ELETROLITICA DO CROMO NEGRO

Segundo Takadoum (2010), cromo negro pode ser obtido por procesos de
eletrodeposicdo a partir de processos de cromo hexavalente a base de trioxido de
cromo (CrOs3), bem como pela conversao de cromato, que sao substancias que

contém cromo hexavalente.

Revestimentos de cromato negro foram depositados em camadas com Zn e Co-Zn
em substrato de aco por imersdo em banhos de cromagem apresentados na Tabela
4.

Tabela 4 — Composicdes dos banhos das solugdes cromaticas

Componente (g/l) Solugoes
1 2 3 4 5 6 7 8
CrO; 18 18 18 18 18 18 18 18
S0, 9 9 9 9 9 9 9 9
AgNO; 0,4 - - - 0,4 0,4 0,4 -
Na,SiO3 - - 5 5 5 - 5 -
Aditivo organico - 0,1 - 0,1 - 0,1 0,1 -

Fonte: Adaptado de Takadoum (2010)



45

O revestimento foi conduzido a temperatura ambiente e sob uma densidade de
corrente catodica de 1,5 A.dm?. A pelicula obtida contém 0,25-1,0% em peso de
cobalto. Um estudo comparativo entre os espectros de reflexdo dos filmes negros
formados em solugdes para cromagem foi conduzida com diferentes composigoes,

como pode ser visto na Tabela 4.

A investigagdo mostrou que a presenga de um aditivo orgéanico, etoxilados de alcoois
alifaticos C42-Cq4 com 18 grupos etoxi, bem como NaySiO3 na formulagdo afeta as
propriedades de adsorcao dos revestimentos. Além disso, os resultados obtido
mostraram que o revestimento negro depositado sobre a subcamada de zinco
apresentou um coeficiente de absor¢éo de energia solar a = 0,88~0,90. Quando a
subcamada de zinco contém pequenas quantidades de cobalto (até 1% em peso),
foi obtido um coeficiente de absor¢cao de a = 0,90-0,93. Este coeficiente de absor¢ao
elevada foi devido as inclusdes de cobalto que penetraram a partir da subcamada de
metal no filme de cromato. Além disso, tem sido demonstrado que a presenca de Co
aumenta a resisténcia a corrosdo do revestimento. Subcamadas de Zn e Zn-Co

foram depositadas em solucdo acida, como mostrado na Tabela 5.

Tabela 5 — Composicido dos banhos de eletrodeposicao dos filmes de Zn e Zn-Co

Eletrélito 1 (revestimento Eletrélito 2 (revestimento
Componente (g/l)

de Zn) de Zn-Co)
Cloreto de zinco 80 80
Cloreto de amoénia 180 180
Acido bérico 20 20
Cloreto de cobalto - 20~80
Aditivo basico 50 50
Branqueador 10 6

Fonte: Adaptado de Takadoum (2010)

Conforme explica Takadoum (2010), a deposicao eletrolitica de cromo negro é
alcangada principalmente nas condi¢gdes mostradas na Tabela 6. A caracterizagao
de revestimentos de cromo negro estudados tem mostrado que as camadas mais
externas foram formadas principalmente por Cr,O3 com uma seletividade de 3,41.
Apos tratamento térmico das amostras de cromo negro, ocorrem alteragdes na
composi¢cao das camadas externas, aumentando a quantidade de Cr,O; e a
selectividade atingindo 3,91. Outro estudo também aponta para que o tratamento
térmico a 400°C conduz a conversao do hidroxido presente na superficie em Cr,0s.

Além disso nenhuma evidéncia de cromo metalico foi encontrada.
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Tabela 6 — Composi¢cédo do banho e condigdes operacionais para eletrodeposi¢ao de
Cromo negro

Constituintes do banho Concentragao (g/l)

CrO; 200 364 250 250-400

NaNO; 2 - - -

Na,SiFe 0,2 - - -

CH;COOH - - - 5-10

KNO; - 2,3 - -

BaCO; - 9,1 - -

H.SiFe - 1,8 0,5 -

Condicoes operacionais
Temperatura [°C] 20 - 20-25 30

Densidade de corrente [A . dm™] - - 25-30 80-100

Fonte: Adaptado de Takadoum (2010)

No entanto, embora a cromagem iniba a corrosdo, apresenta um carater altamente
téxico, cancerigeno e sensibilizante. Uma vez que o cromo trivalente nao é téxico e
estreitamente assemelha-se as caracteristicas do cromo hexavalente, tornando-se
uma alternativa adequada para substituicdo do cromo hexavalente. Recentemente,
uma formulacdo baseada principalmente em uma solugcdo de cromo trivalente para
revestimento foi proposto para eletrodeposi¢cdo de cromo negro, conforme pode ser

visto na Tabela 7.

Tabela 7 - Composic¢ao do banho e condi¢gdes operacionais para eletrodeposicao de
cromo negro trivalente

Constituintes do banho Quantidade (g/l)
CrCl;-6H,0 266
COC|2'6H20 15

H,SiFs 8-12
NaH2P04 4
NaF 21
Condicoes operacionais
Temperatura [°C] 25
Densidade de corrente [mA . dm™] 200-500
Tempo [min] 1

Fonte: Adaptado de Hamid (2009)

Bayati et al (2005) pesquisaram a composi¢cao de um banho para eletrodeposicéo de
cromo negro com ions trivalentes no lugar dos ions hexavalentes devido aos fatores
prejudiciais a saude humana que estes causam. Também foram analisados os
efeitos causados por aditivos e foram obtidos revestimentos com 0,93 de
absortividade. Os banhos utilizaram constituintes como sulfato de cromo, cloreto de

cobalto, fluoreto de sddio, hipofosfito de sddio e fosfato de sédio dihidrogénio. Para
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caracterizagdo dos revestimentos foram empregadas as técnicas de microscopia

eletrénica de varredura e difragao de Raios-X.

Segundo Bayati et al (2005), os revestimentos de cromo negro usando ions
trivalentes no lugar de ions hexavalentes também foram obtidos com uma
concepgao otimizada do banho, conforme a Tabela 8. O revestimento negro obtido
apresentou uma absortividade de 0,96. Neste estudo, os pesquisadores
investigaram o papel dos diferentes aditivos e concluiram que os anions fluoreto e

fosfato dihidrogeno sdo materiais aditivos adequados.

Tabela 8 — Composicdo do banho e condicbes de funcionamento para
eletrodeposi¢do de cromo negro trivalente
Constituintes do banho Quantidade
Concentragado do ion Cr** ™M
Concentragao do ion Co** 15 g/l
Concentracao de hipofosfito de sédio 0,75M
Concentracao de fosfato de sodio dihidrogénio 4 g/l
Concentracéao de fluoreto de sédio 0,5M
Condig¢oes de funcionamento
Temperatura de eletrodeposicéo 30°C
Tempo de eletrodeposigao 1 minuto
Densidade de corrente de eletrodeposicao 0,35 A.cm?
pH do eletrdlito Natural (0,5-1)

Fonte: Bayati et al (2005)

Lira-Cantu et al (2005) estudaram a possibilidade de depositar niquel negro em
substratos de aco inox AISI316L por meio de deposicao eletrolitica. Posteriormente a
deposigcdo da pelicula de niquel negro nas amostras, também foi feito um
revestimento sol-gel antirreflexo baseado em silica, a partir de tetraetilortosilicato,
também conhecido por TEOS, aplicado a superficie solar, por meio do método de
revestimento por imersdo. Para analisar as superficies depositadas foram feitos
testes de difracdo de Raios-X e morfologia de superficie obtida por meio de
microscopico eletronico de varredura. O melhor resultado obtido foi de 0,91 para a

absortancia e 0,1 para a emitancia, para temperatura de secagem de 200°C.

Lee (2007) realizou experimentos utilizando a técnica de deposicao eletrolitica de
cromo negro em substratos de cobre ja recobertos com uma camada de niquel,
sendo que esta foi obtida por meio do Banho de Watts. A caracterizagdo das

amostras foi feita utilizando-se espectroscopia eletrbnica, espectroscopia de
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descarga luminescente e espectrofotometria UV-Vis-NIR. Os resultados do teste de
estabilidade térmica mostraram que o revestimento seletivo de cromo negro era

estavel para utilizagao a temperaturas em 350°C, com uma absortancia de 0,80.

Hamid (2009) utilizou a técnica de deposigéo eletrolitica para depositar filmes finos
de cromo negro em substratos de ago. Para caracterizagdo foram utilizados a
difracdo de Raios-X, microscopia eletrénica de varredura, analise de energia
dispersiva de Raios-X e analise espectroscopica fotoeletronica de Raios-X. De
acordo com o autor, a liga de cromo-cobalto negra apresenta as melhores
propriedades Opticas na conversdo de energia solar para energia térmica e as
propriedades sdo praticamente constantes quando se realiza tratamento térmico

para suportar altas temperaturas, 400°C por 24h.

Sade et al (2009) desenvolveram um trabalho em que amostras de aluminio foram
recobertas com Ni/NiO por processos quimico e eletrolitico seguidos de tratamento
térmico para oxidacdo. Os filmes foram produzidos em camada duplex, sendo a
primeira constituida de Ni e a segunda de NiO, sendo esta a camada de anti-reflexao
(AR). Para realizar a caracterizagdao das superficies seletivas foi utilizado o
microscopio eletrénico de varredura (MEV) e difracdo de raios X (DRX). A
absortancia média solar dos recobrimentos eletroliticos oxidados atingiu picos de

97,5%, enquanto a emitancia no infravermelho distante foi de 12%.

Vieira (2011) realizou deposicdo de novos compoésitos como superficies seletivas
derivadas de 6xido de cromo, 6xido de ferro 6xido de titdnio por meio da técnica
screen-printing, utilizando cobre como substrato. Os novos compdsitos estudados
foram o FCTO (FeysCuq,5Tiy7503) que foi calcinado a 990°C e teve tratamento
térmico de sinterizagdo por 5h e o compdédsito CRFO (Cr0,75Fe1,2503) que foi
calcinado a 1300°C e também teve tratamento térmico de sinterizagdo por 5h. As
amostras foram caracterizadas por meio de espectroscopia Raman e infravermelho,

sendo que o melhor resultado obtido foi de 0,80 para a absortancia.

Khamlich et al (2012) pesquisaram a possibilidade de utilizar uma camada de cromo

negro juntamente com o cromo Ill como superficie seletiva em concentradores
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solares por meio de uma nova técnica de deposi¢cdo denominada de Crescimento
Quimico Aquoso, sigla ACG para Aquous Chemical Growth, em substratos de cobre
e aco inoxidavel. As amostrsa foram analisadas por meio de difracdo de Raios-X,
microscopia eletrébnica de varredura, espectrometria de dispergdo de energia e
reflexao total atenuada, como também espectroscopia de refletancia difusa UV-Vis.
Como conclusdo obtida, estes resultados preliminares indicam que este tipo de
nano-revestimentos para substratos asperos de cobre ou ago inoxidavel, sdo bons
candidatos para aplicacdes solares absorventes a temperatura mais baixa do que
500°C.
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5 MATERIAIS E METODOS

Os recobrimentos de cromo negro foram depositados em substrato de ago inoxidavel
AISI 304 pelo processo eletrolitico. Esse processo de recobrimento foi realizado a
fim de relacionar a composi¢cao quimica com a estrutura e as propriedades opticas

dos filmes.

5.1 PREPARAGAO DAS AMOSTRAS

Os materiais utilizados nos testes de deposicao eletrolitica da superficie seletiva

estao discriminados na Tabela 9.

Tabela 9 - Materiais utilizados na realizagao dos testes de deposicao eletrolitica

Material Aplicagao Dimensoées Quantidade
Chapa de aco Substrato 30mm x 30mm x 3mm 1
inoxidavel AISI 304
brilhante
Barra macica de Anodo inerte 10mm x 10mm x 1
grafite 80mm
CrCls Banho eletrolitico N.A. 250,0 g/l
CoCl, Banho eletrolitico N.A. 14,1 g/l
H,SiFg Banho eletrolitico N.A. 7,549/
NaH,PO, Banho eletrolitico N.A. 3,8 g/l
NaF Banho eletrolitico N.A. 19,7 g/l
H,O (deionizada) Banho eletrolitico N.A. 939,8ml

Fonte: Elaboragao prépria (2014)

Como superficie seletiva foi adotada o cromo negro, pois 0 mesmo apresenta altos
indices de absortancia e baixa emitancia, e sendo possivel também ser depositado
por meio de deposicao eletrolitica. Para formar a camada de revestimento de cromo
negro serao utilizados os sais descritos na Tabela 9. Estes sais tém por fungao

constituir a solugao eletrolitica que recobrira o ago inoxidavel com cromo negro.

Devido ao cloreto de cromo Il vir em frascos com a quantidade de 250g, foi adotado
esta quantidade de cloreto de cromo Ill e reajustadas as quantidades dos demais
reagentes pelo fator 1,064, que representa a razao da quantidade de cloreto de

cromo Il utilizada por Hamid (2009) conforme apresentado na tabela 7 por 250g.

" N.A. - Nao aplicavel
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O anodo utilizado para completar o circuito elétrico foi uma barra maciga quadrada
com 10mm x 10mm de base e 80mm de altura, sendo que foi definido o grafite por

este ser inerte e ndo reagir nas reagdes quimicas.

O substrato de deposicao sera uma chapa de aco inoxidavel AlISI 304 devido ao
mesmo estar em contato direto com o fluido que sera aquecido e acionara a turbina,
por este motivo o tubo ndo pode sofrer reagbes quimicas, como oxidacdes. O
acabamento superficial brilhante do aco inoxidavel foi definido pela necessidade de

ter uma superficie com alta absortancia de radiacao solar e baixa emitancia.

Conforme explicado, as wusinas termoelétricas solares apresentam tubos
absorvedores, que possuem formato cilindrico, mas neste trabalho sera adotado o
substrato cortado em chapas planas. Essa adaptacdo no formato do substrato teve
por finalidade facilitar o estudo tanto das propriedades 6pticas como da morfologia e
composi¢gao quimica do filme, pois 0 manejo de superficies planas facilitava a

utilizacao dos equipamentos utilizados nos ensaios.

Inicialmente, para a deposicdo eletrolitica nas amostras realiza-se uma limpeza
prévia, que consiste na retirada das impurezas do substrato para que nao interfiram

na deposicao da superficie seletiva sobre 0 mesmo.

Para a realizagao dos testes foram utilizadas lixas de 240mesh, 320mesh, 400mesh
e 600mesh bem como pano de polimento de 9um e 3um sendo as amostras lavadas
em agua corrente por 30 segundos apos cada lixa e polimento, com a finalidade de
se obter uma superficie polida, conforme mostra a Figura 18. Apds essa etapa
inicial, as amostras foram mergulhadas em uma solugéo alcalina de 10%v de NaOH
durante 60 segundos para serem desengorduradas e lavada em agua destilada por
30 segundos em seguida. Logo em sequéncia as amostras foram mergulhadas em
solugédo acida de 10%v de HCI por 30 segundos para realizar a ativagéo destas,

sendo lavadas em seguida em agua destilada por 30 segundos novamente.
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Figura 18 - Amostras polidas utilizadas na deposic¢éo eletrolitica de cromo negro

Fonte: Elaboragéo propria (2014)

Os parametros para a deposicdo eletrolitica para os primeiros testes N1 estao
presentes na Tabela 10. Sendo que estes foram definidos utilizando os parametros
previamente pesquisados na revisao bibliografica. Sendo que a amostra 1N1 foi

analisada e nao apresentou vestigios de deposigao de cromo.

Tabela 10 - Parametros para deposi¢cao de cromo negro nas amostras dos testes N1

Parametros Tem?,eCr?tura Tempo (s) Corrente (A)  Tensao (V) Tiztr?nr}::eor]?to
Amostra 1 30 600 5,0 10,0 Nao
Amostra 2 40 60 2,5 5,0 Nao
Amostra 3 40 30 3,0 6,0 Nao

Fonte: Elaboracao prépria (2014)

Foi realizado o teste N2, pois no teste N1 ndo foram obtido os resultados esperados
para as propriedades oOpticas, que seria um indice de absortancia superior a 85%,
conforme explicam Wackergard et al (1998). Para o segundo teste N2 utilizou-se
uma matriz de planejamento fatorial com ponto central, por meio do software
STATISTICA, com duas variaveis, corrente elétrica em Ampéres e tempo em
segundos, variando a primeira entre 2 e 4 e a segunda entre 60 e 360, com 4
réplicas. As amostras foram depositadas aleatoriamente a uma temperatura do
banho de 40°C, conforme pode ser visto na Tabela 11. Para estas amostras a

composig¢ao quimica do banho eletrolitico é a dada na Tabela 9.
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Tabela 11 - Parametros para deposigdo de cromo negro nas amostras dos testes N2

N L ~ Tratamento
Parametros Réplica Tempo (s) Corrente (A)  Tenséao (V) tErmico?
Amostra 1 2 60 2,0 4.0 Nao
Amostra 2 2 60 4.0 8,0 Sim
Amostra 3 1 360 2,0 4.0 Nao
Amostra 4 1 360 4.0 8,0 Nao
Amostra 5 1 210 3,0 6,0 Sim
Amostra 6 1 60 2,0 4.0 Sim
Amostra 7 1 60 4.0 8,0 Nao
Amostra 8 3 360 2,0 4,0 Nao
Amostra 9 2 360 4.0 8,0 Nao
Amostra 10 2 210 3,0 6,0 Nao
Amostra 11 3 60 2,0 4.0 Nao
Amostra 12 4 60 4.0 8,0 Nao
Amostra 13 3 360 2,0 4.0 Nao
Amostra 14 3 360 4.0 8,0 Nao
Amostra 15 1 210 3,0 6,0 Nao
Amostra 16 4 60 2,0 4.0 Nao
Amostra 17 4 60 4.0 8,0 Nao
Amostra 18 4 360 2,0 4.0 Sim
Amostra 19 4 360 4.0 8,0 Nao
Amostra 20 4 210 3,0 6,0 Nao

Fonte: Elaboragéo propria (2014)

Sendo que as amostras 2, 5, 6 e 18 passaram por um processo de tratamento
térmico em um forno industrial, em que estas foram aquecidas durante 1 hora com
uma temperatura de 600°C em uma atmosfera com presenga abundante de O,, com
a finalidade de pesquisar o efeito da oxidagdo do revestimento seletivo a elevadas
temperaturas. Os parametros utilizados no tratamento térmico, tempo de
aquecimento e temperatura do forno, contribuiram para que as amostras do teste N2
apresentassem propriedades O6pticas melhores que as obtidas no teste N1, mas
ainda assim foi percebida a necessidade de mais testes para conseguir os

resultados almejados de absortancia.

No teste N3, foram preparadas 11 amostras em que os parametros de deposigcao
eletrolitica constam na Tabela 12. Assim como algumas amostras do teste N2, apos
o processo de deposicdo do revestimento de cromo negro, as amostras foram
levadas para um forno com atmosfera rica em O, a uma temperatura de 600°C
durante 2 horas e deixando apos esse tempo as amostras resfriarem lentamente
dentro do forno. Sendo a finalidade de verificar a influéncia do tempo de tratamento

térmico nas propriedades oOpticas dos revestimentos. Algumas amostras do teste N3
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apresentaram os resultados esperados, comprovando que o fator tempo no

tratamento térmico influencia positivamente nas propriedades opticas.

Tabela 12 - Parametros para deposigdo de cromo negro nas amostras dos testes N3

R ~ Tratamento
Parametros Tempo (s) Corrente (A) Tenséo (V) tErmico?
Amostra 1 90 2,0 4.0 Sim
Amostra 2 300 2,0 4.0 Sim
Amostra 3 150 4.0 8,0 Sim
Amostra 4 90 4.0 8,0 Sim
Amostra 5 120 2,0 4.0 Sim
Amostra 6 180 2,0 4.0 Sim
Amostra 7 300 2,0 4.0 Sim
Amostra 8 90 2,0 4.0 Sim
Amostra 9 180 2,0 4.0 Sim
Amostra 10 120 2,0 4.0 Sim
Amostra 11 60 2,0 4.0 Sim

Fonte: Elaboragéo propria (2014)

5.2 DIFICULDADES ENCONTRADAS

Na realizagdo da deposicédo do revestimento de cromo negro pela técnica deposigao

eletrolitica, foram encontradas algumas dificuldades operacionais.

Uma das limitagdes encontradas foi ndo controlar a composicdo do banho a cada
amostra que se produzia. No banho inicial tinha-se um controle dos reagentes e as
respectivas quantidades, mas ao término de cada deposicdo a composicdo do
eletrdlito ja ndo era mais a mesma, devido a uma quantidade do banho ter formado o
revestimento sobre o substrato e também havia um desprendimento de ions do
substrato para o eletrolito devido a corrente elétrica. E o fato do nao controle da
composi¢ao quimica do banho antes de mergulhar uma nova amostra dificulta na
reprodutibilidade das amostras produzidas no trabalho e, por consequéncia, nos

resultados obtidos.

Outra limitacao encontrada foi manter o catodo na qual estava preso o substrato a
uma distancia constante do anodo no qual estava preso o eletrodo inerte de grafite.
Essa distancia tem que ser mantida constante durante toda a deposi¢do e ser a
mesma para todas as amostras, pois conforme explica Osborne (2002), ela interfere
diretamente na taxa de deposicdo do material que compde o eletrdlito sobre o
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substrato, fazendo com que ndo se tenha um controle rigoroso sobre a espessura da

camada de revestimento depositada.

5.3 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO DA SUPERFICIE SELETIVA

Como técnicas de caracterizacdo da superficie seletiva foram utilizadas a
microscopia eletrbnica de varredura, a difracdo de Raios-X, a espectroscopia na
regiao do UV/VIS, de energia dispersiva, bem como medi¢des de rugosidade. A
Figura 19 resume a caracterizagdo que sera feita nas amostras de cromo negro

sobre acgo inoxidavel.

Figura 19 - Fluxograma de caracterizagao das amostras de cromo negro
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quimica J L Energia Dispersiva
Cristalografia } [_ Dn;{r:iia;xde JI

Amostras de
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i

Fonte: Elaboragao propria (2013)

5.3.1 ESPECTROMETRIA UV/VIS

Foram realizadas analises de espectroscopia na regido do ultravioleta, visivel e
infravermelho proximo, sendo que a absorcao solar é determinada nesta regido do

espectro solar conforme explicacdo de Sade (2011).
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Para obter as medidas da refletancia difusa foi utilizado o espectrofotometro da
Shimadzu modelo UV-3600 com o acessério de Refletancia Difusa com esferas
integradoras instalado no CDTN (Centro de Desenvolvimento de Tecnologia
Nuclear), conforme mostra figura 20. O comprimento de onda analisado foi de
200nm a 2500nm, devido a ser essa a regidao do ultravioleta, visivel e a faixa do

infravermelho proximo.

Figura 20 — Espectrofotdmetro do CDTN

o

Fonte: Elaboragao prépria (2014)

5.3.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A microscopia eletrénica de varredura, também conhecida por MEV, é uma técnica
que utiliza um tipo de microscoépio eletrénico capaz de produzir imagens de alta
resolucao da superficie de uma amostra. Devido a maneira com que as imagens sao
criadas, imagens de MEV tem uma aparéncia tridimensional caracteristica e sao

Uteis para avaliar a morfologia de uma dada amostra.

Foi utilizado a MEV com a finalidade de se visualizar a microestrutura do material,

para se verificar a dispersao e sua morfologia.

Para a técnica de microscopia foi utilizado o equipamento da Shimadzu modelo
SSX-500 do Laboratério de Caracterizacdo de Materiais presente no Campus 1 do

CEFET-MG, conforme mostra a Figura 21.
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Figura 21 - Microscépio eletrénico de varredura do CEFET-MG

Fonte: Elaboragéo propria (2014)

5.3.3 DIFRACAO DE RAIOS-X

A técnica de difracdo de Raios-X, conhecida também por DRX, € um método para a
determinacao precisa de estruturas cristalinas. Foi utilizado o DRX com o objetivo de
se caracterizar as estruturas cristalinas da superficie seletiva, com a finalidade de
conhecer as fases que as constituem, como as camadas de cromo negro que se
espera obter.

A caracterizacado por meio da difracdo de Raios-X foi feita utilizando o difratbmetro
modelo XRD 7000 da marca Shimadzu do Laboratério de Caracterizagao de
Materiais do CEFET-MG, utilizando o intervalo de escaneamento de 30° a 90°, com
uma velocidade de 3 graus/minuto, com uma tensao e corrente no tubo de Raios-X
de 40 kV e 30mA, respectivamente, em um alvo de cobre, como pode ser visto na
Figura 22.
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Figura 22 - Difratdbmetro de Raios-X do CEFET-MG

Fonte: Elaboragao prépria (2014)

5.3.4 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

A analise de fluorescéncia de raios X (EDX) foi usada como método semiquantitativo
para detectar a presenga de elementos no filme depositado. Utilizou-se o
instrumento EDX 720, marca Shimadzu e o colimador de 10mm, conforme Figura 23,
do Laboratério de Caracterizacdo de Materiais do CEFET-MG.

Figura 23 - Espectroscépio por fluorescéncia de Raios-X do CEFET-MG

Fonte: Elaboragao propria (2014)
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53.5 DETERMINACAO DA ESPESSURA E RUGOSIDADE DOS
REVESTIMENTOS

A espessura dos revestimentos de cromo negro foi obtida utilizando o medidor de
espessuras para materiais ferrosos e nao ferrosos da Digimess modelo TT-210,

conforme aparece na figura 24.

Figura 24 - Medidor de espessura do CEFET-MG

Fonte: Elaboragao prépria (2014)

Na regido depositada com cromo negro foram feitos nove pontos de coleta de
dados, conforme mostra a figura 25, e em cada um desses pontos foram realizadas
trés medicbes, com a finalidade obter uma quantidade maior de dados que

possibilitasse o calculo tanto da média como de seu desvio-padrao.

Figura 25 - Distribuicdo dos pontos de coleta de dados para obtengédo da espessura
do revestimento

® O O
® ® 0
® ® 0O

Fonte: Elaboragao propria (2014)

Regido recoberta
—

As rugosidades dos filmes foram obtidas utilizando um rugosimetro Mitutoyo modelo
SJ-201P, conforme mostra a figura 26, de acordo com a norma ABNT NBR 8404
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(1984). Para medir a rugosidade média (Ra) foram realizadas 8 medigbes por
amostra, sendo 4 medidas equidistantes em relagdo ao eixo horizontal da amostra,
com o apalpador iniciando no centro e terminando na borda inferior. As demais 4
medidas também foram equidistantes em relacdo ao eixo horizontal, mas com
sentido oposto ao das 4 medidas iniciais, também com o apalpador iniciando no

centro da amostra.

Figura 26 - Rugosimetro do CEFET-MG

Fonte: Elaboragao prépria (2014)

De acordo com a norma ABNT NBR 8404 (1984), o cut off, que é o comprimento de
amostragem é dado pela Tabela 13, sendo que inicialmente deve ser feito uma
medida de teste com o cut off de 0,8mm e verificar em qual ordem de grandeza
encontra-se a rugosidade da pec¢a. Como o valor da rugosidade das amostras foram

maiores que 2um, o cut off utilizado foi de 2,5mm.

Tabela 13 — Valor do cut off a ser utilizado de acordo com o valor da Rugosidade Ra

Rugosidade média (Ra) Cut off
Menor ou igual a 0,1um 0,25mm
Maior que 0,1 a 2um 0,8mm
Maior que 2 a 10um 2,5mm
Maior que 10um 8,0mm

Fonte: ABNT (1984)
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 COMPOSIGAO QUIMICA

A Figura 27 mostra a analise de fluorescéncia de Raios-X que permite uma analise
semiquantitativas da composicdo quimica das amostras estudadas, dentre elas a
amostra de referéncia, em que nao houve a deposicao do revestimento e a amostra
1N3, eletrodepositada com cromo negro, variando de 5,0keV até 8,5keV, que foi a

regiao compreendida pelos picos obtidos dos elementos quimicos.

Figura 27 - Fluorescéncia de Raios-X das amostras selecionadas

Fluorescéncia de Raios-X das amostras de cromo negro

Cria

FeKa

Crkb

EeKb NiKa Nilth

Intensidade {cps/pA)

FeKa

CrKa

FeKb
Crib e K Nikb

5 55 6 6,5 7 55 8 8,5
Energia [keV)

Referéncia Cromo negro

Fonte: Elaboragao propria (2014)

O perfil da curva da amostra recoberta com o filme de cromo negro da Figura 27
para a amostra 1N3 é representativa para as demais amostras analisadas, pois
possuem curvas semelhantes variando apenas a intensidade dos picos, devido a
forte presenga de ferro e os demais elementos do substrato. Percebe-se que a
quantidade de cromo aumentou significativamente na amostra em que houve a
deposic¢ao de cromo negro. Outro fator que corrobora para esta conclusao é o peso

percentual de cada elemento quimico das amostras analisadas, conforme pode ser
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visto na Tabela 14, em que o Cr aumentou de 17,52% para 74,90%, sendo esta

variagao significativa.

Tabela 14 - Fluorescéncia de Raios-X para as amostras selecionadas

: R
Elemento Quimico Resultado semiquantitativo (%p)

Referéncia Cromo negro
Fe 69,194 18,171
Cr 17,522 74,906
Ni 7,244 4,895
Si 4,094 0,594
Cl 0,469 0,000
Mn 1,242 0,984
Cs 0,171 0,071
Cu 0,000 0,281
Mo 0,094 0,098

Fonte: Elaboragéo propria (2014)

A regido dos picos encontrados, entre 5,0keV e 8,5keV foi a mesma encontrada
pelos autores Jafari e Rozati (2011) e Ghoranneviss et al (2007), confirmando assim

os resultados obtidos.

Percebe-se que a amostra de referéncia apresentava tragos de cloro, o que pode ser
definido como impureza do material, uma vez que nas demais amostras analisadas
nao foram encontradas este elemento. Ja o cobre encontrado pode ser explicado
devido ao material da garra utilizada na eletrodeposi¢cdao do cromo negro, que era

composta de uma liga de cobre e zinco, também conhecida por latao.

6.2 ESPESSURA DOS RECOBRIMENTOS

As espessuras dos revestimentos de cromo negro depositados por deposicao
eletrolitica no substrato de aco inoxidavel nas 1N3, 5N3 e 10N3 estao representadas
na tabela 15. As amostras analisadas foram as que atingiram os indices minimos

nos ensaios de absortancia definidos por Wackergard et al (1998), que é de 85%.

Tabela 15 — Espessura do revestimento de cromo negro para as amostras 1N3, 5N3
e 10N3

Amostra 1N3 5N3 10N3

Espessura do 18,2110,78 19,73+0,91 22,36+0,83
recobrimento (um)

Fonte: Elaboragéo propria (2014)
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De acordo com a tabela 15, pode-se notar que a espessura meédia dos revestimentos
apresentaram resultados bastante préximos, com uma variagdo de 8,2% entre as
amostras 1N3 e 5N3. Ja entre as amostras 1N3 e 10N3 a variagao foi expressiva,

com 22,5% e com entre 5N3 e 10N3 a variagao foi de 13,2%.

Bayati et al (2005) obtiveram revestimentos de cromo negro variando de 1,99um até
16,63um, dependendo do tempo de deposicdo que a amostra foi submetida. Os
autores afirmam que o aumento da espessura do revestimento até um valor critico
de 25,0um melhora a seletividade. Isso ocorre devido a absortancia e emitancia ndo
aumentarem proporcionalmente conforme ha o aumento do revestimento, ja que a
emitdncia aumenta mais rapidamente que a absortancia, por conseguinte,
diminuindo a seletividade. Logo, segundo os autores, para diminuir a emitancia,

deve-se utilizar a menor espessura que apresente valores aceitaveis de absortancia.

6.3 RELAGAO DAS FASES DO RECOBRIMENTO

A analise de difragao de Raios-X das amostras da bateria de testes N1 totalizaram 3
analises, sendo estas as amostras 2 e 3. A Figura 28 representa os difratogramas
das amostras de referéncia constituida de ago inoxidavel AISI 304, e das amostras

recobertas do teste N1.

E possivel perceber os picos existentes de austenita, também conhecida por ferro-
gama, na Figura 28 representado pelo numero 1 como ilustra a amostra Referéncia,
existentes em 206=43,34°, 50,50° e 74,34° conforme apresentam Ghoranneviss et al

(2007). Estes picos estao presentes devido ao substrato de ago inoxidavel.
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Figura 28 - Difratograma para as amostras do teste N1 sem tratamento térmico
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Fonte: Elaboragao propria (2014)

A amostra 3N1 apresentou além dos picos caracteristicos do substrato, picos de
cromo metélico, como pode ser visto na Figura 28 em 26=44,40° e 81,50°. E
possuem também, um pequeno pico de Oxido de cromo, conforme indicam os
autores Anastacio et al (2011), Medeiros (2007) e Khamlich (2012). De acordo com

os autores o pico do 6xido de cromo, dado na Figura 28 pelo numero 3, € 26=64,00°.

Ja a amostra 2N1 possui além dos picos caracteristicos do ferro-gama e do cromo
metalico como as amostras anteriores, picos de 6xido de cromo em 26=23,00°,
30,00° e 35,56°, conforme confirmam os autores Anastacio et al (2011) e Medeiros
(2007).

Ja a andlise de difracdo de raios-X das amostras da bateria de testes N2 foi
escolhida aleatoriamente duas de cada parametro, totalizando 8 analises, sendo
estas as amostras 1N2, 7N2, 13N2 e 15N2 ndo passaram por tratamento térmico e
as amostras 2N2, 5N2, 6N2 e 18N2, sendo que estas ultimas foram aquecidas a
600°C durante 1 hora para realizacao do tratamento térmico. A Figura 29 representa
os difratogramas das amostras do teste N2 que n&o passaram por tratamento

térmico.
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Figura 29 - Difratograma para as amostras do teste N2 sem tratamento térmico
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Fonte: Elaboragao propria (2014)

As quatro amostras analisadas na Figura 29 apresentam os picos caracteristicos do
substrato de ago inoxidavel, que sao referentes ao ferro-gama. Mas as amostras
1N2 e 7N2 apresentam também picos de cromo metalico em 26=44,40° e 81,50° e
oxido de cromo em 26=64,00°. J4 as amostras 13N2 e 15N2 apresentam apenas os

picos de cromo metalico.

A Figura 30 apresenta os difratogramas das amostras do teste N2 que passaram por

tratamento térmico.

Figura 30 - Difratograma para as amostras do teste N2 com tratamento térmico
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Fonte: Elaboragao propria (2014)
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Todas as amostras que passaram por tratamento térmico apresentam picos de
cromo metalico e de 6xido de cromo, bem como os picos caracteristicos do aco
inoxidavel. Isso mostra a importancia de se realizar um tratamento térmico posterior
a deposicao do revestimento de cromo, para favorecer o aparecimento de 6xido de

cromo.

A Figura 31 representa o difratograma das amostras que obtiveram os resultados
mais expressivos nas propriedades opticas do teste N3, sendo que estas amostras
se diferenciam das elaboradas no teste N2 pelo tempo de tratamento térmico pelo
qual passaram com 2 horas para o teste N3 e 1 hora para o teste N2, sob a mesma

temperatura, 600°C e resfriamento lento.

Assim como nas amostras que passaram por tratamento térmico do teste N2, a
Figura 31 mostra que também ha a presenca de picos de cromo metalico em
206=44,40° e 81,50° e 6xido de cromo em 268=64,00° no teste N3. A diferenca é que
estas amostras também apresentaram o pico de 6xido de cromo em 26=35,56°, o
que mostra que com um tempo maior exposto a altas temperaturas no forno no
processo de tratamento térmico contribuiu para a formacdo de mais picos de Oxido
de cromo, sdo essenciais para a constituicdo do cromo negro, conforme explicam
Hamid (2009) e Lee (2007).

Figura 31 - Difratograma das amostras do teste N3 com tratamento térmico
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Como pode ser visto nos difratogramas das amostras N3 da figura 31, os picos de
cromo metalico e 6xido de cromo apresentam maior intensidade que os picos de
austenita. E de acordo com a explicagdo de Chung (1973), a intensidade dos picos é
diretamente proporcional a quantidade da respectiva fase. Com base nesta
explicacdo, pode-se perceber que ha uma quantidade maior de 6xido de cromo que
de cromo metélico, conforme indicam os picos 20=3556° e 20=44,40°,

respectivamente.

Como é possivel perceber as amostras 3N1, 6N2, 2N2, 18N2, 5N2, 1N2 e 7N2
apresentaram o perfil de difracdo bastante semelhante, variando apenas na
intensidade de cada pico, o que representa que diversas combinag¢des de tempo e

corrente permitem a deposigédo de cromo negro em substrato de ago inoxidavel.

Ja nas amostras 13N2, 15N2 n&o foi possivel observar picos indicativos de 6xido de

cromo, embora tenha apresentado picos indicativos de cromo.

6.4 AVALIAGAO METALOGRAFICA

Foi realizada a avaliagdo metalografica da amostra Referéncia, que nao passou pelo
processo de deposicao eletrolitica e as amostras 1N3, 5N3 e 10N3, pois foram as

que alcangaram o indice minimo de absortancia para as propriedades opticas.

A Figura 32 (a) representa a fotomicrografia da amostra Referéncia e a Figura 32(b)

a analise da composi¢ao quimica obtida pela técnica de EDS.
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Figura 32 - Avaliagao metalografica da amostra Referéncia: (a) Fotomicrografia; (b)
Espectro de EDS da amostra
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Fonte: Elaboragao propria (2014)

E possivel perceber que na fotomicrografia representada da amostra Referéncia pela
figura 32(a) que esta apresenta uma superficie uniforme e homogénea, estrutura
similar a obtida pelos autores Lira-cantu et al (2005), mas com microtrincas
superficiais resultantes do processo de preparo do substrato com as etapas de

lixamento e polimento.
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Pela analise de EDS conforme é mostrado é possivel perceber que a composicéo &
dada pela presencga de ferro, cromo e niquel, que sdo os principais elementos na
formagdo do acgo inoxidavel AISI 304 conforme exposto por Ghoranneviss et al
(2007), sendo que a composigao obtida também pela técnica EDS para esta amostra

pode ser vista na Tabela 16.

Tabela 16 - Composicao quimica obtida pela técnica de EDS para amostra

Referéncia
Composigao quimica Quantidade (%p)
Cromo 18,238
Ferro 73,277
Niquel 8,485

Fonte: Elaboragéo prépria (2014)

Pela figura 33(a) tem-se a fotomicrografia da amostra 1N3 e pela figura 33(b) a
analise da composi¢gao quimica obtida pela técnica EDS para dois pontos distintos

da amostra.

A fotomicrografia da figura 33(a) apresenta uma estrutura diferente da obtida para a
amostra Referéncia e € composta de uma morfologia rugosa e uniforme embora nao

apresente uma estrutura homogénea.

Figura 33 - Avaliagao metalografica da amostra 1N3: (a) Fotomicrografia; (b)
Espectro de EDS da amostra
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Para verificar a composi¢cdo quimica da estrutura obtida na fotomicrografia da
amostra 1N3, foram analisados dois pontos, o Ponto A e o Ponto B, sendo o

resultado destes pode ser visto na analise de EDS na figura 33(b).

O Ponto A apresenta uma composicdo quimica bastante rica em cromo com
pequenas quantidades de ferro, oxigénio e niquel, o que comprova a presencga de
cromo metalico naquela porgdo da amostra, ja que a propor¢ao do oxigénio nao
permite a formagao de 6xido para a totalidade dos metais presentes. Ja o Ponto B
apresenta uma quantidade de oxigénio significativamente maior que no Ponto A e a
presenga de cromo, ferro e niquel, sendo que o primeiro em quantidade bastante
superior, o que leva a concluir que ha a formagao de 6xido de cromo em quantidade
significativa. Dessa maneira conclui-se que a microestrutura é formada de regides
predominantes de cromo metalico e outras de oxido de cromo, obtendo um

revestimento de cromo negro.

A tabela 17 apresenta a composi¢cdo quimica obtida por EDS para a amostra 1N3

nos pontos A e B.

Tabela 17 - Composicao quimica obtida pela técnica de EDS para amostra 1N3

Quantidade (%p)

Composicao quimica

Ponto A Ponto B

Oxigénio 8,988 47,483
Cromo 66,113 40,117
Ferro 18,925 9,717
Niquel 5,974 2,683

Fonte: Elaboragao propria (2014)



71

A figura 34(a) representa a fotomicrografia obtida para a amostra 5N3 e a figura

34(b) representa a analise do espectro de EDS para esta amostra.

Figura 34 - Avaliagado metalografica da amostra 5N3: (a) Fotomicrografia; (b)
Espectro de EDS da amostra
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Fonte: Elaboragao propria (2014)
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A amostra 5N3 apresentou uma morfologia bastante semelhante a da amostra 1N3,
em que a estrutura apresenta uma forma rugosa e uniforme, mas com regides

distintas que tiveram suas composicdes analisadas por EDS.

Assim como na amostra 1N3, o Ponto A representa uma regido com uma quantidade
de cromo bem mais significativa que a de oxigénio, ferro e niquel, conforme indicam
os picos da figura 34(b), o que também leva concluir que a presenga de cromo
metalico neste ponto € bastante significativa. E o Ponto B também indica a presenga
rica em oxido de cromo, devido a intensidade dos picos de oxigénio e cromo obtidos

na figura 34(b), em relagdo aos picos de ferro e niquel.

A tabela 18 apresenta a composicdao quimica obtida por EDS para a amostra 1N3
nos pontos A e B.

Tabela 18 - Composicao quimica obtida pela técnica de EDS para amostra 5N3

Quantidade (%p)

Composicao quimica

Ponto A Ponto B

Oxigénio 8,519 45,966
Cromo 64,751 39,542
Ferro 19,837 10,890
Niquel 6,893 3,602

Fonte: Elaboragao prépria (2014)

Para anadlise metalografica da amostra 10N3 tem-se a figura 35(a) e (b), com a

fotomicrografia e analise da composi¢cao quimica por EDS, respectivamente.
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Figura 35 - Avaliagdo metalografica da amostra 10N3: (a) Fotomicrografia; (b)
Espectro de EDS da amostra
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Como na analise das amostras 1N3 e 5N3, a fotomicrografia da amostra 10N3 dada
pela Figura 35(a) também representa uma estrutura rugosa e uniforme, embora esta
também ndo é homogénea. Foi realizada uma analise quimica a fim de se obter mais

informacdes sobre as regides vistas na fotomicrografia.

A figura 35(b) apresenta a andlise quimica dos Pontos A e B da amostra 10N3 e
assim como nas amostras 1N3 e 5N3, estes pontos representa regides com
composi¢ao distinta, embora com a presenga dos mesmos elementos, variando a

sua quantidade. No Ponto A distingue-se uma composi¢ao rica em cromo metalico e
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no Ponto B uma regido com significativa presenga de 6xido de cromo, conforme

analise das intensidades dos picos obtidos pela técnica de EDS.

A tabela 19 apresenta a composi¢cdo quimica obtida por EDS para a amostra 10N3

nos pontos A e B.

Tabela 19 - Composi¢ao quimica obtida pela técnica de EDS para amostra 10N3

Quantidade (%p)

Composicao quimica

Ponto A Ponto B

Oxigénio 8,214 43,957
Cromo 63,399 38,839
Ferro 22,091 12,756
Niquel 6,296 4,448

Fonte: Elaboragéo propria (2014)

A composigdo quimica obtida pela técnica EDS apresentou valores bastante
semelhantes aos obtidos pela técnica de fluorescéncia de Raios-X, reafirmando os

resultados, conforme comparacao entre as tabelas 14, 16, 17, 18 e 19.

As analises realizadas no EDS reafirmam os resultados obtidos na difracdo de
Raios-X das amostras 1N3, 5N3 e 10N3, em que ha uma maior intensidade dos
picos de 6xido de cromo e cromo metalico, o que pode ser percebido no EDS de

acordo com as composigdes dos Pontos A e B nas amostras analisadas.

As estruturas obtidas nas amostras 1N3, 5N3 e 10N3 apds passarem pelo
tratamento térmico de 600°C durante 2 horas se assemelham a estrutura obtida por
Yang (2012), pois este autor também realizou tratamento térmico em suas amostras
e de acordo com suas conclusdes, quanto maior o tempo e temperatura de
tratamento térmico que a amostra for submetida, mais amorfa e rugosa sera a

superficie do revestimento.

Outra analise que pode ser feita € com relacdo a microestrutura e as fases obtidas
no difratograma da figura 31, em que ha o indicativo da presenca dos picos
caracteristicos de cromo metalico e 6xido de cromo e estas foram confirmadas pelas

microanalises de composi¢cao quimica para as amostras 1N3, SN3 e 10N3.
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A presenca dos elementos ferro e niquel nas microanalises quimicas dos Pontos A e
B nas amostras 1N3, 5N3 e 10N3 é devido a significativa presenca destes elementos
no substrato de aco inoxidavel e também devido a fina de camada de cromo negro

depositada.

6.5 MORFOLOGIA SUPERFICIAL

Foram analisadas a rugosidade das amostras 1N3, 5N3,10N3 e a referéncia, sendo
que as trés primeiras foram as que obtiveram os melhores valores de absortancia na
regiao do ultravioleta-visivel. O substrato de ago inoxidavel passou por um processo
de lixamento até 600mesh e polimento até 9um. Dentre as amostras recobertas com
o filme de cromo negro, a amostra 1N3 foi a que apresentou o maior valor médio de

rugosidade, 3,07um, conforme pode ser analisado na tabela 20.

Tabela 20 - Valores de rugosidade média (Ra) dos filmes de cromo negro e a

referéncia
Amostras Referéncia 1N3 5N3 10N3
Rugosidade (um) 2,17+0,04 3,07+0,16 3,06+0,11 3,04+0,04

Fonte: Elaboragao prépria (2014)

Analisando as informagdes contidas na tabela 20, percebe-se que os valores médios
de rugosidade entre as trés amostras recobertas ndo houve uma variagcéao
significativa, sendo que entre o maior valor médio (3,07) e o menor valor médio
(3,04) a variacao é de 0,98%. Ja entre as amostras recobertas para a amostra de
referéncia a variagao foi expressiva, atingindo 41,17%, 41,01% e 40,09% para as

amostra 1N3, 5N3 e 10N3, respectivamente.

A rugosidade é um dos parametros que influéncia diretamente nas propriedades
Opticas obtidas, conforme afirmam Roriz et al (2007). Sendo que estes pesquisaram
a influéncia da rugosidade em superficies recobertas com revestimentos negros e
perceberam que a absortancia obtida diminuia conforme decrescia a rugosidade da

superficial, devido a refletancia na regido do visivel e infravermelho proximo.
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Martins (2010) em sua analise com filmes seletivos a base de silica também
constatou o mesmo efeito que Roriz et al (2007) para a rugosidade, em que valores
menores de absortancia foram obtidos para as amostras que apresentavam valores

menores de rugosidade, devido a maior reflexdo infravermelha.

6.6 ANALISE DAS PROPRIEDADES OPTICAS

Para a analise das propriedades Opticas das amostras depositadas de cromo negro,
foi obtida a refletancia destas, por meio do ensaio de UV-Vis. A absortancia é
calculada pela Equacao 8, pois para materiais opacos a transmitancia pode ser
considerada nula, conforme explicam Miranda et al (2004). Dessa forma, subtrai-se o
valor percentual da refletancia fornecida pelo espectrometro na regido do UV-Vis de

uma unidade, obtendo-se assim o valor da absortancia para cada amostra.

O célculo de absortancia (a) utilizou o intervalo de 200 a 900nm de comprimento de
onda, pois de acordo com Miranda et al (2007) este € o intervalo que compreende as

regides do ultravioleta e do visivel.

A Figura 36 representa o grafico de absortancia para as amostras do teste N1

juntamente com a amostra de referéncia.

Figura 36 - Absortancia das amostras de cromo negro do teste N1 sem tratamento
térmico
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Pela Figura 36 percebe-se que a amostra 2N1 apresentou uma absortancia média
mais elevada que a amostra 3N1 e estas uma absortdncia maior que a da amostra

referéncia, na regido do ultravioleta e visivel, conforme mostra a tabela 21.

Tabela 21 - Absortancia das amostras do teste N1

Amostra Absortancia [a] (%)
Referéncia 39,697
2N1 67,183
3N1 48,680

Fonte: Elaboragéo prépria (2014)

De acordo com as absortancias apresentadas na Tabela 21 percebe-se que estas
nao atingiram a condi¢gao estabelecida por Wackergard et al (1998), que é uma
absortancia minima de 85%. Devido a isso foi necessario a elaboracdo de novas
amostras buscando na revisdo bibliografica e no teste N1, a otimizagdo dos
parametros de deposicao eletrolitica do cromo negro, com a finalidade de atingir os

indices minimos das propriedades Opticas.

A Figura 37 representa a absortancia das amostras do teste N2 que ndo passaram

por tratamento térmico apds a deposigao eletrolitica de cromo negro.

Figura 37 - Absortancia das amostras do teste N2 sem tratamento térmico
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Comparando-se as quatro amostras analisadas e com as curvas de absortancia
plotadas na Figura 37, a que apresentou a absortancia média, no intervalo de 200nm
a 900nm, mais elevada foi a amostra 15N2, seguida pelas amostras 1N2, 13N2 e por
fim a amostra 7N2, sendo que estas amostras ndao passaram pelo processo de
tratamento térmico apds a deposicao eletrolitica de cromo negro. A tabela 22
demonstra os valores obtidos para a absortancia média das amostras analisadas na

Figura 37.

Tabela 22 - Absortancia das amostras do teste N2 sem tratamento térmico

Amostra Absortancia [a] (%)
Referéncia 39,697
1N2 61,435
7N2 47 457
13N2 60,757
15N2 81,139

Fonte: Elaboragéo propria (2014)

Comparando os resultados obtidos nas amostras do teste N2 sem tratamento
térmico com os resultados obtidos no teste N1, percebe-se que houve uma melhora
na absortancia, pois este indice aumentou de 67,183% da amostra 2N1 para
81,139% da amostra 15N2, o que representa uma melhora significativa. Mas apesar
desse aumento, o indice das amostras do teste N2 sem tratamento térmico n&o
atende a condicdo minima estabelecida por Wackergard et al (1998), que € uma

absortancia de 85%.

A Figura 38 mostra a absortancia das amostras tratadas termicamente apos o

recobrimento de cromo negro por deposigao eletrolitica.
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Figura 38 - Absortancia das amostras de cromo negro tratadas termicamente
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Ao comparar as quatro amostras analisadas e com as curvas de absortancia
plotadas na Figura 38, a que apresentou a absortancia média, no intervalo de 200nm
a 900nm, mais elevada foi a amostra 18N2, seguida pelas amostras 5N2, 6N2 e por
fim a amostra 2N2, sendo que estas amostras passaram pelo processo de
tratamento térmico com a temperatura de 600°C durante 1 hora apds a deposi¢ao
eletrolitica de cromo negro. A tabela 23 demonstra os valores obtidos para a

absortancia média das amostras analisadas na Figura 38.

Tabela 23 - Absortancia das amostras do teste N2 com tratamento térmico

Amostra Absortancia [a] (%)
Referéncia 39,697
2N2 74,594
5N2 75,979
6N2 76,604
18N2 82,020

Fonte: Elaboragéo prépria (2014)

Comparando os resultados obtidos nas amostras do teste N2 com tratamento

térmico com os resultados obtidos no teste N2 sem tratamento térmico, percebe-se
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que houve uma melhora na uniformidade da absortédncia entre as amostras do
mesmo grupo, pois o primeiro a absortancia variou em 70,97% entre as amostras
com maior absortancia (15N2) e menor absortancia (7N2). Ja com tratamento
térmico a variacao entre as absortancias obtidas foi de 9,95% entre as amostras com
maior absortancia (18N2) e menor absortancia (2N2), o que representa uma
uniformidade significativa. Mas apesar dessa melhora na uniformidade, o indice das
amostras do teste N2 com tratamento térmico durante 1 hora a 600°C ndo atende a
condi¢cdo minima estabelecida por Wackergard et al (1998), que € uma absortancia
de 85%.

Ja a Figura 39 representa amostras dos testes N3, em que todas passaram por
tratamento térmico, mas variando ndo apenas os parametros de deposi¢cdo, mas
também o tempo que estiveram dentro do forno, conforme a Tabela 12. Foi realizado
o processo de tratamento térmico em todas as amostras a fim de verificar qual a

influéncia deste nas propriedades opticas das amostras.

Figura 39 - Absortancia das amostras do teste N3
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Fonte: Elaboragao propria (2014)

Comparando as dez amostras analisadas e com as curvas de absortancia plotadas
na Figura 39 a que apresentou a absortancia média, no intervalo de 200nm a

900nm, mais elevada foi a amostra 1N3, seguida pelas amostras 5N3, 10N3, 7N3,
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11N3, 2N3, 3N3, 4N3, 9N3 e por fim a amostra 6N3, sendo que estas amostras
passaram pelo processo de tratamento térmico com a temperatura de 600°C durante
2 horas apds a deposigao eletrolitica de cromo negro. A tabela 24 demonstra os

valores obtidos para a absortédncia média das amostras analisadas na Figura 39.

Tabela 24 - Absortancia das amostras do teste N3

Amostra Absortancia [a] (%)
Referéncia 39,697
1N3 95,341
2N3 84,204
3N3 83,193
4N3 82,945
5N3 93,227
6N3 72,788
7N3 85,683
9N3 78,570
10N3 88,310
11N3 84,812

Fonte: Elaboragéo propria (2014)

Comparando os resultados obtidos nas amostras do teste N3 com os resultados
obtidos no teste N2 com tratamento térmico, percebe-se que houve uma melhora
percebe-se que houve uma melhora na absortancia, pois este indice aumentou de
82,020% da amostra 18N2 para 95,341% da amostra 1N3, o que representa uma
melhora significativa. Com esta melhora na absortancia, o indice das amostras 1N3,
5N3 e 10N3 do teste N3 atende a condigdo minima estabelecida por Wackergard et

al (1998), que € uma absortancia de 85%.

E apesar da uniformidade no teste N3 apresentar uma variacédo de 30,84% de
variacao entre a maior absortancia (1N3) e a menor absortancia (6N3), sendo esta
variagao superior a obtida no teste N2 com amostras tratadas termicamente, isso
comprova que apenas o tratamento térmico ndo é suficiente para obter 6timos
valores de absortancia, os parametros da deposigao eletrolitica, a saber, corrente
elétrica, tempo de deposicdo e temperatura do eletrdlito, influenciam nas

propriedades Opticas do revestimento seletivo.
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A Figura 40 mostra a absortancia das amostras 1N3, 5N3 e 10N3, que apresentaram
os melhores resultados dentre todos os ensaios de refletancia realizados, conforme

mostra a tabela 24.

Figura 40 - Absortancia das amostras de melhor resultado
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Fonte: Elaboragao propria (2014)

As amostras 1N3, 5N3 e 10N3 contemplaram o requisito de qualidade quanto a
absortancia solar maior que 85%. Por outro lado, as demais amostras com
absortancia menor que 85% nao contemplaram esse requisito. O maior valor de
absortancia solar na regido do visivel e infravermelho proximo foi apresentado pela
amostra 1N3 com 95,341%, enquanto a amostra 7N2 apresentou a menor
absortancia, 47,457%. Lee (2007) obteve superficies seletivas tipo multicamadas de
Cr/Cr,03 depositadas por deposicéo eletrolitica com absortancias solares de 80% e
segundo Wijewardane e Goswami (2012), a absortancia para o cromo negro em

substrato de aco inoxidavel é de 85%.

Pela analise das Tabela 21, Tabela 22, Tabela 23 e Tabela 24 e os graficos de
absortancia € possivel perceber que as propriedades Opticas obtidas ndo foram
uniformes, pois algumas amostras apresentaram alta absortancia, como no caso das
1N3, 5N3 e 10N3, ja outras amostras, valores bem abaixo do esperado, como as
3N1, 2N2 e 7N2. Sendo que a variagao entre o maior valor obtido de absortancia

(1N3) e o menor valor obtido de absortancia (7N2) foi de 101%.
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E possivel perceber analisando as Tabela 21, Tabela 22, Tabela 23 e Tabela 24 que
as amostras que passaram por uma etapa de tratamento térmico apresentam
melhores resultados Opticos, aumentando a absortancia. Isto é possivel, pois a
etapa de tratamento térmico proporciona um aumento ou surgimento das fases de
oxido de cromo no revestimento, sendo que esta fase é responsavel direto pela

qualidade do filme depositado, conforme explicam Hamid (2009) e Kennedy (2002).

De acordo com a revisao bibliografica, alguns autores conseguiram uma absortancia
bastante elevada, como no caso de Jafari e Rozati (2011) que obtiveram uma
absortancia de 0,95 e Bayati et al (2005) e Hamid (2009) com 0,96 e 0,97,

respectivamente.

Pelos resultados das propriedades opticas das amostras 1N3, 5N3 e 10N3
observados tanto na Tabela 24 como na Figura 40 percebe-se que estes sé foram
possiveis devido a combinacdo 6tima da composi¢cao quimica, microestrutura e
fases presentes no revestimento. Para a formacgao do revestimento de cromo negro
€ necessario que haja a presenca de duas fases, o cromo metalico e o 6xido de
cromo, sendo que para isto a presenga significativa de oxigénio e cromo é
indispensavel, bem como a forma como estdo dispersos no material, seja como
multicamadas ou como uma matriz com as duas fases distribuidas e pelas técnicas

adotadas, percebe-se que houve a combinagéo de todos estes fatores.
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7 CONCLUSOES

Dentre as amostras em que houve depdsito de cromo negro pela técnica de
deposicao eletrolitica as amostras 1N3, 5N3 e 10N3 foram as que atenderam os pré-
requisitos de superficie seletiva com absortancia maior que 85%, devido a presenca

das fases de cromo metalico e 6xido de cromo.

A composicdo quimica 6tima obtida pela analise semiquantitativa foi cromo com
74,9%p, ferro com 18,2%p e niquel com 4,9%p, sendo que os 2% restantes estao
distribuidos entre os elementos Mo, Si, Mn, Cs e Cu. Ja as fases presentes nas
amostras citadas acima foram austenita com picos em 26=43,34°, 26=50,50° e
20=74,34°, picos de cromo metalico em 26=44,40° e 26=81,50° e picos de éxido de
cromo em 26=35,56° e 26=64,00°.

A microestrutura étima obtida apresenta uma superficie rugosa, uniforme e néao
homogénea, em que é possivel encontrar regides com quantidades significativas de
cromo metalico e outras com significativa quantidade de 6xido de cromo. Sendo que

esta estrutura é formada apds o processo de tratamento térmico.

A espessura 6tima obtida para o revestimento de cromo negro foi na amostra 1N3
com (18,21+0,78)um. Como este valor foi o menor obtido dentre as amostras
analisadas e conforme explicagdo obtida na bibliografia, quanto menor for a
espessura do filme depositado, melhor serdo as propriedades Opticas obtidas,
contribuindo para justificar os valores obtidos de absortdncia das amostras

ensaiadas.

A rugosidade meédia das amostras recobertas analisadas apresentou um resultado
de (3,07£0,16)um, (3,06£0,11)um e (3,04+0,04)um para as amostras 1N3, 5N3 e
10N3, respectivamente. Ja a amostra de referéncia, que nao teve revestimento de
cromo depositado, apresentou uma rugosidade média de (2,17x0,04)um. Este
aumento no valor da rugosidade média ajuda a justificar os indices mais elevados de

absortancia, conforme explicado pela bibliografia.
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Isso comprova que a técnica de deposigao eletrolitica de cromo negro seguido por
um tratamento térmico por 2 horas a uma temperatura de 600°C com resfriamento
lento pode ser utilizada para produzir recobrimentos seletivos para aplicagédo em
tubos absorvedores de concentradores solares. Percebe-se pelos resultados que a
corrente elétrica 6tima € 2,0A e o tempo de deposicao € 90s podendo se estender

até 120s com propriedades ainda muito satisfatérias.

O tratamento térmico influenciou as propriedades Opticas de maneira positiva,
fazendo com que os indices de absortancia obtidos nas amostras que passaram por
tratamento térmico fossem superiores, sendo que os valores 6timos obtidos foi um
aquecimento continuo a uma temperatura 600°C durante 2 horas. Isto é devido ao
aumento da fase de 6xido de cromo em 206=35,56° e 26=64,00°, embora ndo tenha

alterado significativamente a composigao quimica do revestimento depositado.
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8 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Apesar dos bons resultados obtidos de absortancia na regido do ultravioleta, visivel

e infravermelho proximo do revestimento de cromo negro sobre substrato de ago

inoxidavel, para os préximos trabalhos recomendam-se as seguintes melhorias:

Na técnica de deposicao eletrolitica:

Verificar, medir e controlar a composi¢cao quimica do eletrdlito antes da
deposicédo de cada amostra;

Controlar e manter a distancia uniforme entre os eletrodos durante todo o
tempo de deposicao eletrolitica;

Automatizacdo do processo de deposicao eletrolitica, buscando minimizar a

interferéncia do operador nos resultados.

No banho utilizado para depositar o revestimento:

Estudar a deposigdo de cromo negro trivalente por meio de sulfetos de cromo
e verificar as suas propriedades opticas;
Estudar a interferéncia da velocidade de rotacdo do eletrdlito na deposicao

eletrolitica;

No substrato utilizado:

Depositar o revestimento seletivo em substrato com formato cilindrico e
verificar se o formato deste interfere nas propriedades 6pticas obtidas;
Estudar a interferéncia da preparagcédo do substrato nas propriedades épticas
obtidas.

Quanto as técnicas utilizadas para caracterizagéo:

Caracterizar as amostras de cromo negro obtidas por deposicao eletroliticas
guanto a emitancia térmica;

Utilizar a técnica de Microscopia de Forca Atdmica para obtencdo de perfis
em trés dimensoes;

Utilizar o equipamento calowear ou perfildmetro para obtengcao da medida da

espessura do revestimento mais precisa,;
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IV. Utilizagdo da técnica GDOES para verificar o gradiente de composi¢céo

guimica em relacao a profundidade do revestimento.
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APENDICE A - HISTORIA DO PROCESSO DE DEPOSIGCAO
ELETROLITICA

De acordo com Dibari (2002), a eletroquimica moderna foi inventada pelo quimico
italiano Luigi Brugnatelli em 1805. Brugnatelli usou a invencdo desenvolvida cinco
anos antes pelo seu colega de universidade Alessandro Volta, a pilha voltaica, para
facilitar a primeira eletrodeposi¢do. Os trabalhos iniciais de Brugnatelli utilizando a
eletricidade voltaica |he permitiu realizar experimentos com varias solugbes de
diferentes revestimentos. Em 1805 ele refinou o processo de deposicdo e obteve

uma fina camada de ouro sobre grandes objetos de prata.

Infelizmente para Brugnatelli uma briga ou desentendimento com a Academia
Francesa de Ciéncia, que liderava o grupo cientifico na época, impediu que seus
trabalhos fossem publicados nas revistas cientificas de sua época. Suas pesquisas
permaneceram praticamente desconhecidas fora da Italia, exceto para um pequeno

grupo de sdcios.

Em torno de 1839, cientistas da Gra Bretanha e da Russia tinham
independentemente desenvolvido processos de deposicdo metalica semelhantes as

de Brugnatelli para eletrodeposigao de cobre para placas de imprensa.

Em 1840 esta descoberta foi adaptada e aperfeicoada por Henry e George Elkington
de Birmigham, Inglaterra, para deposicdo de ouro e prata. Colaborando com seu
parceiro John Wright e usando formulas desenvolvidas por este para banhos de
galvanizagao de cianeto de potassio, os Elkington puderam ter as primeiras patentes
para deposicao eletrolitica de ouro e prata em seu nome. Da Gra Bretanha, o
processo de deposicao eletrolitica de ouro e prata rapidamente se espalhou por toda

a Europa e depois para os Estados Unidos.

Com o conhecimento e compreensao crescentes do assunto da eletroquimica e sua
importancia na compreensdao dos processos de ‘"eletrodeposi¢cdo" vieram a

possibilidade de depositar outros metais. Em torno de 1850, os métodos de
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deposicdo eletrolitica de niquel brilhante, latdo, estanho e zinco foram

comercializados e aplicados para a engenharia e fins comerciais especificos.

Com o passar dos anos, a era industrial e o capital financeiro havia se expandido da
Gra-Bretanha para o resto do mundo. Como resultado, os processos de
electrodeposicao expandiram seu escopo e encontraram utilizacdo cada vez maior
na producado de uma variedade de produtos e servicos. Embora essa expansao
estivesse ocorrendo, nenhuma descoberta cientifica significativa foi feita até o
surgimento da industria eletrbnica em meados dos anos quarenta do século
passado. A unica excegao a esta, foram as melhorias obtidas nas fontes de energia

por corrente continua, que eram usados no lugar das baterias.

Durante os Uultimos anos da década de quarenta, ocorreu a redescoberta do
chapeamento de ouro pesado para componentes eletrénicos. Em comparagdo com
o chapeamento, em meados dos anos cinquenta, foram obtidos novos e menos
agressivos banhos de galvanizagdo com férmulas a base de acidos, no lugar dos
baseados em cianeto que sao fortemente venenosos para o ser humano, que foram

desenvolvidos e introduzidos para uso em larga escala comercial.

Atualmente, com o progresso impressionante e mais profunda compreensao dos
principios eletroquimicos subjacentes de eletrodeposicéo, sofisticadas formulas para
banhos de revestimento tém sido desenvolvidos e estdo sendo utilizados
rotineiramente. Estes fornecem um controle muito maior nas caracteristicas de
trabalho do processo de deposi¢ao do que anteriormente. A espessura da camada e
o desempenho dos revestimentos galvanizados estdo entre os atributos que sao
controlados pelo processo. Os novos desenvolvimentos permitiram uma maior
velocidade de plagueamento, melhor uniformidade de revestimento, formando assim
uma distribuicdo relativamente uniforme de metal sobre um catodo de forma
irregular, bem como confidaveisacabamentos do revestimento. Além disso, a
deposicao eletrolitica de materiais como a platina, ésmio e ruténio sdo agora
amplamente usados em eletrénica para conectores, placas de circuito, contatos,
dentre outros. Dibari (2002) acredita que a nova e inovadora tecnologia deposicao
eletrolitica facilitara a rapida expansao da industria de telecomunicagbes. Em geral,

o crescimento da industria eletrébnica como um todo, e a demanda para apoiar a
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expansao de sua infraestrutura subjacente continuara a impulsionar melhorias em
todo o mundo na industria de deposicao eletrolitica. Para ilustrar as possiveis
diregdes de progresso, menciona-se a necessidade de aperfeicoamento e controle
de fontes de alimentagédo de corrente continua. Esse progresso deve levar a novas
realizacbes na deposicdo eletrolitica e industria metal de acabamento. Por ultimo,
mas certamente ndo menos importante, métodos mais seguros e processos de
fabricagao, incluindo a reciclagem de aguas residuais devem reduzir a exposi¢ao do

local de trabalho a produtos quimicos perigosos e rejeitos de subprodutos.



