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RESUMO

A necessidade do desenvolvimento de fontes alternativas de energia esta cada vez maior com
as constantes mudancas climaticas, que ameacam a humanidade, e o crescimento quase
constante da populacdo mundial em conjunto com a incerteza da disponibilidade futura de
energia frente a demanda. Este trabalho teve como objetivo produzir e caracterizar superficies
seletivas de Ni/NiO tendo aco inoxidavel como substrato com aplicagdes em tubos receptores
de concentradores solares. A principio, as amostras de aco inox foram preparadas, sendo
lixadas, jateadas e ativadas em um banho de zincato. Na sequéncia, uma eletrodeposicao foi
realizada depositando uma camada de niquel fosco sobre o substrato, em cinco intervalos de
tempo diferentes: 30s, 60s, 90s, 120s, 150s, duas amostras por condi¢do. Apoés a eletrélise as
amostras foram levadas ao forno de mufla, com o objetivo de se alcancar uma camada com
niquel oxidado sob a camada de niquel fosco, o tempo de realizacdo do tratamento térmico foi
fixado em 0,5 horas e a temperatura em 450°C. Apds o tratamento térmico, os filmes finos
gerados foram caracterizados por MO, MEV, difragdo de raios X, rugosidade, ensaio de
dureza tipo lapis, medicdo de espessura (antes e depois da etapa de oxidacdo) e
espectrofotometria UV-Vis e FTIR. A partir da microscopia Optica foi possivel perceber que
as amostras que passaram por uma eletrodeposi¢do por maior tempo apresentaram uma maior
quantidade de NiO. Nas anélises feitas em MEV foi possivel notar que o aumento do tempo
no processo de deposicdo eletrolitica possibilitou a formacdo de um filme fino mais
homogéneo. Pela difracdo de raios X foram detectadas as fases: Ni e NiO. A menor espessura
¢ vista na amostra 1A com (1,43 £ 0,043) pm, enquanto a maior foi expressa pela peca 5B,
(3,60 £ 0,11) um, caracteristicos de filmes finos. Os valores de rugosidade s&o inversamente
proporcionais ao tempo da eletrodeposicdo. Isso se deve ao fato de que uma espessura maior
do filme de Ni minimiza o efeito do jateamento executado na fase de preparacdo da amostra.
O teste de dureza mostrou que a medida gque a quantidade de NiO no revestimento aumenta, a
dureza ao risco aumenta, as condi¢cOes de trabalho 4A, 4B, 5A e 5B apresentaram a maior
dureza, 3H. A combinacdo da deposicdo eletrolitica de Ni seguida de sua oxidagdo
possibilitou a producdo de filmes de Ni/NiO com seletividade termossolar moderada. As
amostras 4A e 4B apresentaram o maior fator de seletividade, com valores de 6,92 e 6,61,
respectivamente. Por outro lado, as pecas 1A e 1B apresentaram um fator de 4,50 e 4,56,

respectivamente.

Palavras-chave: Superficies seletivas. Concentradores solares. Energia  solar.

Eletrodeposicéo.



ABSTRACT

ANALYSIS OF THE OPTICAL PROPERTIES OF Ni/NiO COATINGS WITH
APPLICATIONS IN RECEIVER TUBES OF PARABOLIC TROUGH COLLECTORS

The need for the development of alternative energy sources is increasing with the constant
climate change, which threaten humanity, and the constant growth of the world population
together with the uncertainty of the future availability of energy in the face of demand. The
goal of this work was to produce and characterize selective Ni/NiO surfaces using stainless
steel as a substrate with applications in receiver tubes of parabolic trough collectors. Initially,
the stainless steel samples were prepared, grinding, sandblasted and activated in a zincate
treatment. Subsequently, an electrodeposition was carried out by depositing a layer of nickel
on the substrate, at five different time intervals: 30s, 60s, 90s, 120s, 150s, two samples per
condition. After electroplating, the samples were taken to the muffle furnace, in order to
achieve a layer with oxidized nickel under the nickel layer, the time for the heat treatment was
set at 0.5 hours and the temperature at 450° C. After heat treatment, the thin films generated
were characterized by MO, SEM, X-ray diffraction, roughness test, pencil hardness test,
thickness measurement (before and after the oxidation) and UV-Vis and FTIR
spectrophotometry. From the optical microscopy, it was possible to perceive that the samples
that underwent an electrodeposition for a longer time presented a greater amount of NiO.
From the optical microscopy, it was possible to perceive that the samples that underwent an
electrodeposition for a longer time presented a greater amount of NiO. In the analyzes carried
out in SEM, it was possible to note that the increase in time in the electrolytic deposition
process allowed the formation of a more homogeneous thin film. By X-ray diffraction, the
phases were detected: Ni and NiO. The smallest thickness is seen in sample 1A with (1.43 +
0.043) um, while the largest was expressed by piece 5B, (3.60 = 0.11) um, characteristic of
thin films. The roughness values are inversely proportional to the electrodeposition time. This
is due to the fact that a greater Ni film thickness minimizes the sandblasting effect performed
in the sample preparation phase. The hardness test showed that as the amount of NiO in the
coating increases, the risk hardness increases, the conditions 4A, 4B, 5A and 5B showed the
highest hardness, 3H. The combination of electrolytic deposition of Ni followed by its
oxidation allowed the production of Ni/NiO films with moderate thermosolar selectivity. The
samples 4A and 4B showed the highest selectivity factor, with values of 6.92 and 6.61,
respectively. On the other hand, parts 1A and 1B presented a factor of 4.50 and 4.56,
respectively.

Keywords: Selective surfaces. Concentrating collectors. Solar energy. Electrolytic deposition.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de novas tecnologias e o surgimento de novas necessidades,
seguido de um crescimento quase constante da populacdo mundial, trazem consigo a incerteza
com relagdo a disponibilidade futura de energia frente a demanda, principalmente devido ao
uso abusivo de fontes ndo renovaveis (MAUAD et al., 2017).

Perante esta realidade, fontes alternativas tém sido buscadas ndo apenas para
diversificar a matriz energética dos paises, mas também visando reduzir os impactos

ambientais, causados pela geracgéo, distribuicdo e consumo de energia (MAUAD et al., 2017).

Durante a Gltima década, a utilizacdo de fontes renovaveis vem se estabelecendo e
substituindo antigas formas de se obter energia. A partir da Figura 1 é possivel observar o
aumento da geracdo de energia elétrica através de fontes renovaveis de energia na Ultima

década. Segundo Panwar et al. (2011), as principais fontes de energia renovavel sao:

e Hidroelétricas;
e Biomassa;

e Geotérmica;

e Solar;

e Edlica;

e Maremotriz.
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Figura 1 - Geracdo de energia elétrica a partir de fontes renovaveis no mundo.
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Fonte: Adaptado de IRENA (2021).

O Brasil ocupa um lugar de destaque na geracao de energia renovavel, porém isso se
deve a utilizacdo das hidroelétricas e da geracdo por biomassa. A China, por outro lado, € a
lider absoluta neste ranking devido a enorme geracdo por hidroelétricas, com mais que o

dobro de GWh que o segundo colocado, os Estados Unidos. O ranking é apresentado na
Figura 2.



19

Figura 2 - Geracdo de energia elétrica a partir de fontes renovaveis por paises em 2019.
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Fonte: Adaptado de IRENA (2021).

Dentre as varias fontes de energia renovavel, a energia solar é uma das mais
promissoras, devido ao seu potencial e por ser uma energia quase que totalmente limpa. A
partir de uma simples estimativa é possivel constatar isso, a energia térmica oriunda do sol
para a terra durante 1h ¢é de 4,3x10% GJ, maior que toda a energia consumida pelo mundo no
ano de 2001 (4,1x10* GJ) (XU et al., 2016).

Contudo, a energia solar recebida pelo planeta ndo € igualitariamente distribuida,
regibes desérticas, aridas ou semiaridas possuem um potencial maior devido a irradiancia
direta normal, esse tipo se trata da radiacdo solar incidente diretamente em uma superficie
normal ao Sol, nesse caso o planeta Terra, e ndo considera a radiagéo solar difusa. Ela passa
diretamente através da atmosfera alcancando a superficie terrestre. A energia térmica recebida
pelas regides desérticas por 6 h é aproximadamente maior que a energia consumida pela
humanidade em um ano (XU et al., 2016).

Segundo Xu et al. (2016), hoje os concentradores solares, em inglés concentrated
solar power (CSP), e os paineis fotovoltaicos sdo as duas principais tecnologias para o
aproveitamento da energia solar. Os concentradores, como o nome indica, empregam um
conjunto de espelhos ou lentes para concentrar os raios solares em um foco e em seguida,
utilizam um fluido de transferéncia de calor para gerar vapor d’agua e, posteriormente,

eletricidade com turbinas a vapor.
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Os painéis fotovoltaicos convertem diretamente a energia solar em eletricidade usando
células solares. A desvantagem da célula fotovoltaica é que sua eficiéncia diminui a medida
que a temperatura ambiente aumenta. A producdo de energia em dias nublados e a noite
também é um problema. No entanto, um sistema de armazenamento de energia térmica pode
ser integrado ao CSP para fornecer energia disponivel sob demanda, independentemente da
hora ou das condi¢des climéticas (XU et al., 2016).

Além das vantagens supracitadas, o CSP ¢ relativamente barato e mais adequado para
aplicacdes em larga escala, superiores a 100 MW, pois a eletricidade € gerada usando turbinas
a vapor convencionais (COOPER; SOVACOOL, 2013).

Apesar da boa adequacdo do cendrio energético brasileiro as fontes renovaveis, o
Brasil ainda ndo esta explorando o seu potencial em sua totalidade. A irradiacdo direta normal
no Brasil pode ser vista na Figura 3, uma parte significativa do territério brasileiro, em
especial a regido Nordeste, recebe anualmente uma grande irradiacdo, corroborando o
potencial nesta area.
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Figura 3 - Mapa da irradiagdo direta normal no Brasil.
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A matriz elétrica do Brasil dos anos de 2020 e 2021 é elucidada na Figura 4. Apesar
do consideravel aumento da producéo por energia solar no ano de 2021, se comparado a 2020,

a relevancia desta para a matriz elétrica do Brasil € minima, aproximadamente 2,5%.



Figura 4 - Matriz elétrica do Brasil dos anos de 2020 e 2021.
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. GWh Estrutura (%)

ESPECIFICACAO 21/20 %
2020 2021 2020 2021
HIDRAULICA 396.381 362.818 -8,5 60,7 53,4
BAGACO DE CANA 38.776 34.326 -11,5 59 51
EOLICA 57.051 72.286 26,7 8,7 10,6
SOLAR 10.748 16.752 55,9 1,6 2,5
OUTRAS RENOVAVEIS (a) 19.966 21.398 7,2 3,1 3,2
OLEO 9.013 17.327 92,3 1,4 2,6
GAS NATURAL 59.480 86.957 46,2 9,1 12,8
CARVAO 11.946 17.585 47,2 1,8 2,6
NUCLEAR 14.053 14,705 4,6 2,2 2,2
OUTRAS NAO RENOVAVEIS (b) 11.350 11.955 5,3 1,7 1,8
IMPORTACAOQ 24.718 23.103 -6,5 3,8 3,4
TOTAL (<) 653.481 679.212 3,9 100,0 100,0
Dos quais renovaveis 547.640 530.684 -3,1 83,8 78,1

Fonte: Ministério de Minas e Energia (2022).

Ainda que a utilizacdo de fontes de energia de origem solar esteja se popularizando no

Brasil, a geracdo de energia elétrica do tipo concentradores solares ainda é pequena. Na

Figura 5 é apresentada a Usina Solar do CEFET-MG, com fins de pesquisa e que ainda esta

em fase de conclusdo.
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Figura 5 - Usina Solar do CEFET-MG

Fonte: Chaim (2019).

A usina heliotérmica é caracterizada pela geracdo de energia elétrica proveniente dos
raios solares de maneira indireta. O processo € indireto porque a energia é captada e
armazenada, para depois ser transformado em energia solar mecanica e, por fim, em
eletricidade. Os paises que mais geram eletricidade através dessa tecnologia sdao mostrados na

Figura 6.
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Figura 6 - Geracdo de energia elétrica no mundo por CSP em 2019.
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Fonte: Adaptado de IRENA (2021)

Os CSP sdo amplamente desenvolvidos na Espanha. A construgcdo comegou em 2007 e
atingiu seu auge no periodo de 2010 e 2012, principalmente devido a um programa
governamental de subsidios para esse tipo de instalacdes. Durante esse periodo, 74% das

usinas heliotérmicas, atualmente em operacao, foram montadas (MERINO et al., 2018).

Atualmente, a implantacdo de novas usinas foi interrompida na Espanha, pois o0s
incentivos foram cortados devido a crises econémicas. Contudo, varios projetos foram
aprovados ou estdo em estagios muito avancados e proximos da finalizacdo (MERINO et al.,
2018).

1.1 Justificativa

A auséncia, no Brasil, de usinas heliotérmicas em larga escala, visando aproveitar todo
0 seu potencial climatico e produtivo e a necessidade de diversificar a matriz energética

brasileira torna esse estudo de grande relevancia para o pais.

A eficiéncia de coletores solares cilindricos parabodlicos estd estritamente ligada a
capacidade do tubo concentrador em absorver calor com perdas minimas. Para tanto, estudos
de revestimentos de baixo custo, com caracteristicas seletivas, sdo necessarios para melhorar a

aplicabilidade desse sistema.
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A utilizacdo da eletrodeposicdo para o recobrimento das amostras possibilita que o
processo seja reproduzido em ambito industrial, tendo em vista que este processo possui um
baixo custo e um baixo tempo operacional, se comparados a outros processos de
recobrimento, além de ser amplamente dominado. Outra vantagem desse processo € que a
camada depositada possui irregularidades, melhorando as propriedades épticas da superficie

seletiva.

1.2 Objetivos

1.2.1 Geral

Produzir e caracterizar superficies seletivas de Ni/NiO tendo aco inoxidavel como
substrato, visando a aplicacdo em tubos concentradores de coletores solares cilindricos

parabdlicos.
1.2.2 Especificos

e Realizar o recobrimento de niquel por eletrodeposicdo em substrato de aco
inoxidavel AISI 304, visando a aplicacdo em tubos concentradores de coletores
solares cilindricos parabodlicos;

e Promover tratamento térmico das amostras previamente recobertas, visando a
criagdo de uma camada de NiO;

e Caracterizar as superficies seletivas obtidas por: MO, MEV, difracdo de raios
X e espectrofotometria;

e Estudar a influéncia do tempo de deposicdo nas propriedades Opticas das

amostras obtidas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Coletores solares

Os coletores de energia solar séo tipos especiais de trocadores de calor que absorvem a
radiacdo solar recebida, converte ela em calor e transfere o calor para um fluido (geralmente
ar, agua ou 6leo) que flui através do coletor (KALOGIROU, 2009).

Existem, basicamente, dois tipos de coletores solares, 0os ndo-concentradores ou
estacionarios e 0s concentradores. Os nado-concentradores possuem a mesma area para
interceptacdo e absorcdo da radiacdo solar, por outro lado os concentradores solares
geralmente possuem superficies cOncavas, para interceptar e concentrar a radiacdo do feixe-
solar em um foco, este tipo é adequado para aplicacdes de altas temperaturas, como afirma
Kalogirou (2009).

Segundo Bellos et al. (2017) os coletores de placa plana operam, geralmente, com
temperaturas de até 100 °C. Niveis de temperatura de até 200 °C podem ser alcan¢ados com
coletores de tubos evacuados, enquanto que para temperaturas mais altas a unica solucao

possivel é 0 emprego dos concentradores solares.
2.1.1 Coletores cilindricos parabdlicos

Os parabolic trough collectors (PTCs) ou coletores cilindricos parabélicos sdo do tipo
concentradores. Os PTC concentram a radiacdo solar, a partir de superficies refletoras, em
uma linha focal e aquece o fluido de trabalho a temperaturas entre 300 e 400 °C, como €
exibido na Figura 7 (FERNANDEZ-GARCIA et al., 2010).

A primeira demonstracdo desta tecnologia é datada de 1864, quando o capitdo John
Ericsson inventou um motor de ar quente movido a energia solar utilizando um PTC para
gerar o0 vapor usado para acionar seu motor Stirling (KONGTRAGOOL; WONGWISES,
2003).



27

Figura 7 - Esquema da concentracdo da radiacdo em um coletor cilindrico parabélico.
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Fonte: Solar Paces apud Lodi (2011).

Geralmente concentradores cilindricos parabdlicos possuem um sistema de
rastreamento do sol, podendo ser orientados na direcdo leste-oeste, rastreando o sol do norte
para o sul ou na direcdo norte-sul, rastreando o sol do leste para o oeste. As vantagens da
primeira direcdo de rastreamento € que o ajuste necessario durante o dia € minimo e o coletor
sempre fica voltado para o sol ao meio-dia, porém o desempenho durante o inicio da manha e
o fim da tarde é bastante reduzido, devido aos grandes angulos de incidéncia da radia¢do. O
contrario vale para a segunda direcdo, que possui um bom desempenho no nascer e no por do
sol e o pior desempenho ao meio dia (KALOGIROU, 2009).

Dentro de um ano, um coletor na direcdo norte-sul costuma coletar um pouco mais de
energia se comparado a direcdo leste-oeste, porém o norte-sul coleta muito mais energia no
verdo e bem menos no inverno, ja o leste-oeste mantém uma coleta constante ao longo do ano.
Sendo assim, a escolha da orientacdo depende da aplicacdo e se mais energia € necessaria no
verdo ou no inverno. Um exemplo do sistema de rastreamento do sol é apresentado na Figura
8 (KALOGIROU, 2009).

Reddy et al. (2015) listou os parametros que podem afetar o desempenho de um

coletor cilindrico parabélico:

e Estrutura da parabola;
o Refletividade do espelho;
e Angulo de incidéncia;

e Erros de rastreamento;
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Fator de interceptagéo do tubo;

Absortividade do receptor;

Desalinhamento do tubo receptor e

Perdas de calor do receptor.

Figura 8 - Sistema de rastreamento do sol no sentido leste-oeste.

Dire¢ao leste-oeste

Superficies parabolicas

Fonte: Adaptado de ABS apud Malagueta (2012).

2.1.2 Receptores

O receptor de um coletor cilindrico parabolico se trata de um tubo linear, localizado ao
longo da linha de foco dos raios solares, seu comprimento é determinado pelo tamanho dos
espelhos parabdlicos e limites produtivos, mas geralmente varia entre 25 a 150 m.
Normalmente a superficie do receptor é recoberta com um revestimento seletivo, objetivando

melhores propriedades Opticas, como sera explicado no item 2.7 (KALOGIROU, 2009).

A sua funcgdo € aquecer o fluido de trabalho e transportd-lo para as etapas posteriores
do processo. Sao fabricados em varios materiais e podem ser encapsulados por um tubo de
vidro que favorece a diminuicdo das perdas de calor por convecgdo para 0 meio externo,
através do vacuo criado entre o vidro e o tubo (PENG et al., 2019). O tubo de vidro
geralmente possui um revestimento antirreflexo para melhorar a transmissividade
(KALOGIROU, 2009). Exemplos de receptores séo retratados na Figura 9 e Figura 10.
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Figura 9 - Tubo receptor detalhado.
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Fonte: Autor.

Figura 10 - Diagrama esquematico de um tubo receptor.
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Fonte: Adaptado de Peng et al. (2019).

2.2 Usinas de energia solar concentrada

Segundo Baharoon et al. (2015), os coletores cilindricos parabolicos sdo uma
tecnologia madura. Estdo provados tecnhicamente e comercialmente. A primeira usina
heliotérmica utilizando a tecnologia PTC foi construida no ano de 1913 na cidade de Maadi

no Egito e objetivava a irrigacéo.

O diagrama do funcionamento de uma usina de energia solar concentrada utilizando
coletores cilindricos parabdlicos pode ser visto na Figura 11. A planta consiste em duas partes
principais: a) campo solar, onde se localiza os coletores e ha a conversdo de energia solar em
energia térmica; b) bloco de geracdo, onde ocorre a conversdo da energia térmica em energia
elétrica (LODI, 2011).
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O campo solar consiste em Varios coletores dispostos em linha em uma area extensa,
que se movimentam rastreando o sol. O fluido de transferéncia de calor é aquecido a medida
que ele circula no interior dos receptores, em um circuito fechado, e troca calor com agua, em
diversos trocadores de calor do bloco de geracéo, gerando vapor superaquecido a alta presséo.
Esse vapor superaquecido é direcionado para uma turbina a vapor, que gera a eletricidade. Em
seguida esse vapor € condensado e bombeado de volta para os trocadores de calor
(PHILIBERT et al. apud LODI, 2011).

Algumas plantas utilizando PTC podem integrar um sistema de armazenamento para
reter uma parte do calor concentrado em dias ensolarados para gerar eletricidade em dias
nublados ou durante a noite, e pode ser hibridizado com o combustivel fossil fazendo com que
a usina produza eletricidade 24 h/dia, a fim de melhorar sua eficiéncia térmica e o fator de

capacidade e, portanto, reduzir o custo da tecnologia, como afirma Baharoon et al. (2015).

Figura 11 - Exemplo de usina heliotérmica utilizando a tecnologia PTC.
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Fonte: Solar Paces apud Lodi (2011).

2.3 Teorias do corpo negro e do espectro solar

Segundo Sade (2011), a energia absorvida por um corpo sob a forma de calor, a partir

da radiacdo solar, é chamada de energia solar fototérmica. A conversdo fototérmica da energia
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solar se fundamenta em mecanismos que variam segundo as propriedades do material

absorvente, envolvendo difusdo de &tomos, absorcao de fétons e aceleracdo de elétrons.

Por definicdo, um corpo negro trata-se de um absorvedor perfeito de radiacdo em
todos os comprimentos de onda, independente da direcdo. Este conceito é ideal, tendo em
vista que corpos reais refletem radiacdo incidente e/ou permitem que passe através deles
(MORO, 1979).

A distribuicéo de Planck, Figura 12, relaciona o comprimento de onda (1) com o poder
emissivo espectral (B) para diferentes temperaturas de corpos negros, essa distribuicdo é
descrita pela Equacdo 1, também conhecida como Lei de Planck para a radiacdo
(INCROPERA; DEWITT, 2008).

C1

2 [exe (35) 1] "

B (AT) =

Onde a primeira constante da radiacdo é c; = 2mhc? = 3,742x10%8 W-um*/m? e a
segunda c, = (hc/k) = 1,439x10* pm-K, para estas duas constantes h = 6,63x1073* J.;s e k =
1,38x10723 J/K sdo as constantes universais de Planck e Boltzmann, respectivamente, ¢ =
2,99x108 m/s é a velocidade da luz no vécuo, e T é a temperatura absoluta do corpo negro,

em Kelvin.
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Figura 12 - Poder emissivo espectral de corpos negros para diferentes temperaturas.
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Fonte: Adaptado de Martins (2010).

A Lei de Stefan-Boltzmann, conforme Equagdo 2, é originada do célculo da integral

da curva da Figura 12 e relaciona o poder emissivo espectral (E) com a quarta poténcia da
temperatura (INCROPERA; DEWITT, 2008).

E=o0T* (2)

Onde, 6 = 5,6696x10~8Wm~2K~*, a constante de Stefan-Boltzmann.

A partir da derivada, em relacdo a A, da Equacdo 1 e igualando o resultado a zero ¢

possivel obter o comprimento de onda correspondente a maxima poténcia emissiva,
denominado A,,s. Ao fazer isso, obtém-se a Equacéo 3 (INCROPERA; DEWITT, 2008).
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2898
Amax = T (3)

Onde T é a temperatura (em K) do corpo negro.

A Equacéo 3 é chamada de Lei do Deslocamento de Wien e mostra que 0 A4 € T S80
inversamente proporcionais, ou seja, quanto maior a temperatura ou energia do corpo negro,
menor serd o comprimento de onda da luz emitida por ele (SADE, 2011).

O espectro solar ¢é exibido na Figura 13.

Figura 13 - Espectro da irradiacdo solar versus o comprimento de onda.
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Fonte: Martins apud Sade (2011).

Segundo Zhao (2007), os minimos locais ao longo do espectro sdo causados pela
absor¢ao de radiagdo na atmosfera, principalmente por vapor d’agua, didxidos de carbono e
ozo6nio. Os valores maximos de irradiancia solar concentram-se na regido do visivel. Dessa

maneira, um material com maior eficiéncia para equipamentos que convertam a energia solar
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em energia térmica deve apresentar a maior absortancia possivel na regido do visivel até o
infravermelho proximo e baixa emitancia na regido do infravermelho médio e distante
(SADE, 2011).

2.4 Fundamentos da absorcéo da energia solar térmica

A radiacdo eletromagnética interage com o0s materiais de acordo com alguns
mecanismos, séo eles: mudanga no momento de dipolo, polarizacdo eletronica e transicéo

eletronica.

O mecanismo conhecido como mudanca no momento de dipolo ocorre devido a
interagdo do campo elétrico da onda eletromagnética com o momento de dipolo intrinseco do
material. A Equacdo 4 relaciona o0 momento de dipolo elétrico (p) para uma distribuicdo de
cargas pontuais (q) com o produto da carga (q) pela posicdo vetorial (x) de cada carga.
Quando uma molécula ou atomo interage com a radiacéo, no qual o dipolo elétrico oscila em

ressonancia com a radiacdo eletromagnética, ocorre a absorcao de calor (SALA, 2008).

F=) a% @
i

A ressonancia trata-se da transferéncia de um sistema oscilante para outro quando as
frequéncias naturais sdo coincidentes. Assim, quando os atomos ou moléculas de um
determinado corpo entram em ressonancia com a radiacdo incidente ocorre a transferéncia de
energia pelo campo elétrico da radiacdo. A energia transferida ao material ocasiona o
deslocamento dos elétrons livres. O elétron de massa me e constante vibracdo k possui uma
frequéncia natural de oscilaco fo=(k/me)®°. Dois casos sd0 possiveis e estes sdo dependentes
da frequéncia de radiacdo f incidente sobre o atomo, séo eles: f = fo e f # fo. Na ressonancia,
em um meio denso, as condi¢gdes sdo adequadas para a absorcdo da radiagdo pelo corpo
devido ao fato da amplitude da oscilagdo do elétron ser maxima. Esse fato favorece a colisdo
do elétron com os atomos e desta forma a energia solar incidente € absorvida, sendo
transformada em calor. Ja para f # fo, a probabilidade de colisdo diminui, uma vez que a
amplitude da vibrag&o dos elétrons é menor. Neste caso, sdo formados os dipolos elétricos que

emitem a energia da radiacédo incidente (TIPLER et al., 2006).
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O segundo mecanismo é a polarizacéo eletrénica que acontece devido a movimentagao
da nuvem eletrdnica em relagdo ao nucleo do atomo em um intervalor de tempo inferior a
105s. A polarizacdo eletrénica é um processo muito veloz e duas de suas consequéncias sao
(SADE, 2011):

e Absorcdo térmica: ela se manifesta quando uma parcela da energia radiante é
absorvida sob a forma de calor;

e Refracdo: consiste no fendbmeno de mudanga de direcdo e velocidade da
propagacao da luz quando essa passa por uma interface que separa duas regides

opticamente diferentes.

O campo elétrico da onda eletromagnética varia rapidamente e interage com a nuvem
eletronica da matéria induzindo a sua polarizacao. Este fendbmeno independe da temperatura e

pode ser descrito pela Equacéo 5:

Pe = NeoE; (5)

Em que:

Ne é 0 nimero de atomos, ae € a polarizabilidade eletrnica e E| € o campo elétrico
local no dipolo (ROBERT et al., 2008).

O terceiro mecanismo, e talvez mais importante, séo as transicoes eletronicas. Elas séo
baseadas na energia de excitacdo necessaria para a transicdo dos elétrons dos estados menos
energéticos para 0s estados mais energéticos. Um elétron de um atomo qualquer pode ser
excitado de um estado ocupado com energia E1 para um estado vazio e de maior energia E; a
partir da absorcdo de um fdton de energia. A variacdo de energia do elétron, AE (em J), é
dependente da frequéncia da radiag&o (f) de acordo com a Equacéo 6 (SADE, 2011).

AE = hf (6)

Sendo h a constante de Planck, 6,63x10%* J.s. Reescrevendo a Equagdo 6 em termos

do comprimento de onda temos a Equacéo 7.
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AE = — (7)

Sendo ¢ a velocidade da luz no vacuo, 3x108 m/s, e A o comprimento de onda (m).

A energia interna de uma molécula E; é dada pela Equagé&o 8.

Ei=E.+E,+E +® (8)

Onde Ee: energia dos elétrons, Ey é a energia do movimento vibracional, E € a energia

rotacional e @ é a energia de interag&o.

Sade (2011) afirma que os atomos e moléculas apresentam espectros que podem ser
eletronicos, vibracionais, caracterizados pela energia Ey, rotacional pela energia Er ou pela
combinacéo destes. As transicdes eletronicas sdo caracterizadas pela absorcdo da radiacdo do
visivel e ultravioleta, o vibracional pela regido do infravermelho préximo e o rotacional pelo
infravermelho distante. As bandas de energia tém origem na sobreposicdo dos niveis de
energia dos atomos quando estes se agrupam para formar o sélido, elas possuem influéncia
direta nas propriedades opticas de um solido cristalino como absor¢do e emissdo. Essas
bandas possuem uma estrutura que esta estreitamente relacionada com o arranjo cristalino e
podem ser consideradas como um mapeamento de niveis de energia permitidos aos elétrons
de valéncia do sélido com relacdo ao vetor de onda (k) do elétron (LAURETO et al., 2005). A
partir da Figura 14 é possivel observar as bandas de energia de um sélido.
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Figura 14 - Bandas de energia de um condutor (a, b), isolante (c), semicondutor (d).
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Fonte: (TIPLER et al., 2006).

A banda de energia ocupada pelos elétrons da ultima camada dos a&tomos € a chamada
banda de valéncia. A banda permitida imediatamente acima é a chamada banda de conducgéo
(COHEN et al., 2006). Para um sélido condutor o nivel mais elevado ocupado pela energia de
Fermi (Er) no zero absoluto estd localizado dentro de uma banda permitida. Os elétrons
podem ser acelerados desde que os niveis mais altos estejam disponiveis. Os elétrons livres

com mais alta energia se comportam como particulas livres em um condutor.

Em um sélido em que o estado fundamental é constituido por bandas permitidas
inteiramente ocupadas, a Energia de Fermi é igual ao limite superior de uma banda permitida.
Ja em um isolante os elétrons podem ser excitados somente atravessando a banda proibida,
apo6s o fornecimento da diferenca de energia entre dois estados a um elétron. A principal
diferenca entre um isolante e um semicondutor é a largura da banda proibida os materiais com
bandas maiores que 2,0 eV sdo considerados isolantes ja materiais com energia entre bandas
menores que 2,0 eV sdo considerados semicondutores (EISBERG e RESNICK, 1994 e
TIPLER, 2006). Quando hc/A > E4 ocorrem as excitagdes dos elétrons de um estado com

menor energia para um estado de maior energia, com as consequentes absor¢des de energia.

Conforme Sade (2011) os metais absorvem a radiacdo eletromagnética pelos elétrons
livres que estdo proximos do nivel de Fermi. O calor, por outro lado, é transportado em

materiais solidos pela vibracdo do reticulo (fonons) e também pelos elétrons livres.

Um fonon ¢é andlogo ao quantum de radiacdo eletromagnético, o féton, e pode ser

considerado como uma forma de transferéncia de calor. Um féton oriundo do sol pode ser
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absorvido pelo material e decair na forma de fonos. No caso do NiO, com comportamento

isolante, esse € o principal mecanismo de conducdo de calor (CALLISTER, 2008).
2.5 Absortancia, refletancia e transmitancia em filmes finos

Conforme explica Sade (2011), o calor pode ser transferido entre corpos por trés
processos: conducdo, convecgdo ou radiacdo. A parcela referente a radiagdo que atinge uma
superficie pode ser decomposta na soma da energia absorvida, da energia refletida e da
energia transmitida. Se E;(A) é a energia radiante incidente, que depende das propriedades
fisicas do material para um determinado comprimento de onda (), sua decomposic¢ao ¢ dada
pela soma das energias absorvida E,(A), refletida Egx(A) e transmitida Er(A), para certo

comprimento de onda. A Equacédo 9 descreve a decomposicao:

Ei(Q) = EA(D) + ER(D) + Ex(Q) 9)

Realizando a divisdo dos termos pela energia incidente, tem-se a Equacéo 10.

O(;\+p;\+‘[;\:1 (10)

Em que, a; € a absortancia, p, é a refletancia e T, € a transmitancia, (espectral).

Segundo Wolfgang apud Peixoto (2018), a absortancia média (o) é calculada em

fun¢do do comprimento de onda (1), segundo a Equacgao 11.

A
f}t 12 (06 dA

e (11)
A =M

=

A refletancia pode ser classificada em difusa ou especular. A refletancia difusa ocorre

quando a luz é incidente em superficies irregulares e é refletida em todas as direcBes. Por
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outro lado, 0 modo especular ocorre quando a luz incide em superficies, refletindo em uma sé

direcéo, Figura 15.

Figura 15 - Formas de reflexdo em uma superficie a) reflexdo especular e b) reflexdo difusa

Luz incidente Luz refletida Luz incidente Luz refletida
a) b)

Fonte: Autor.

2.6 Calculo da emitancia térmica

A partir da Lei de Kirchoff, a absortancia pode ser expressa em termos da refletancia
total, p(A,0), para materiais opacos, Equacdo 12 e Equacdo 13 (KENNEDY, 2002).

a(A,0)=1-p(,06) (12)

eAT) =adT) (13)

Onde 0 € o angulo de incidéncia da luz e T € a temperatura (em K).

Sendo assim, o calculo da emitancia térmica (¢) é dado pela Equacéo 14.

[Mma=r1 oA, TYIB(A, T)dA

Amin=0 (14)
oT#4

e(T) =
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Onde 6 = 5,6696x10"8Wm~2K~* ¢ a constante de Stefan-Boltzmann e B(A,T) trata-se

da irradiancia espectral de um corpo negro, e esta € dada pela Equacéo 1.

A emitancia poderia ser definida como a capacidade de um corpo irradiar o calor
absorvido, ela é uma propriedade da superficie do material e depende da condi¢do desta,
sendo afetada pela presenca de camadas de Oxidos ou filmes e também pela rugosidade
(KENNEDY, 2002).

2.7 Superficies seletivas

De maneira geral, as superficies dos materiais absorvem ou refletem as radiacGes
solares que variam em intensidade, entretanto que apresentam distribuicbes de comprimentos
de ondas semelhantes ao longo do espectro. Alguns materiais, entretanto, apresentam um
comportamento denominado seletivo, pelo fato de absorverem ou refletirem com maior
intensidade em intervalos particulares de comprimento de onda. Devido a estas propriedades,
estes materiais podem ser utilizados para fins especificos como, por exemplo, a melhoria da
eficiéncia de coletores solares, explica Sade (2011).

Conforme Nunes et al. (2018) as superficies seletivas combinam alta absortancia na
radiacdo ultravioleta, visivel e infravermelho préximo com baixa emissividade (regides
infravermelhas médias/distantes, essa combinacdo sO é possivel porque 98% da energia da
radiacao recebida esta contida em comprimento de onda abaixo de 3 um, além disso, 99% da
radiacdo emitida por superficies pretas ou cinzas, a 400 K, possuem comprimentos de onda
maior que 3 um (MADHUKESHWARA; PRAKASH, 2012).

O conceito de uma superficie seletiva ideal € ilustrado na Figura 16, a refletancia
abaixo do comprimento de onda de corte (A.) é muito baixa, considerando uma superficie
opaca a Equacdo 7 é valida, logo para este intervalo a; é muito alto. Para comprimentos de
onda maiores que A. a refletdncia é préxima de 1, sendo assim, a partir da Equacéo 8, conclui-
se que a emitancia para este intervalo é baixa (DUFFIE; BECKMAN, 2013).
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Figura 16 - Superficie seletiva ideal com um comprimento de onda de corte de 3um.
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Fonte: Adaptado de Duffie e Beckman (2013).

Segundo Kennedy (2002), as superficies seletivas podem ser divididas em seis
diferentes tipos, como € mostrado na Figura 17:

Figura 17 - Tipos de superficies seletivas: aborvedor intrinseco (a), metal-semicondutor (b), multicamadas (c),
metal-dielétrico (d), com superficie texturizada (), seletivo com transmissao solar sobre absorvedor tipo corpo
negro (f).
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Fonte: Kennedy apud Sade (2011).
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Absorvedores intrinsecos: sdo aqueles materiais em que a seletividade esta
intrinseca em suas propriedades, sdo mais estaveis, mas possuem propriedades
Opticas inferiores a multicamadas, citadas no item (c). Essas propriedades seletivas
sdo encontradas em metais de transicdo e semicondutores, sdo exemplos de
materiais intrinsecos: W, Mo0O5 dopado com Mo, Si dopado com B, CaF,, HfC,
ZrB,, $n0,, V,05 e LaBy.

Metais semicondutores: os semicondutores com energia de espagamento entre
bandas de 0,5 a 1,26 eV absorvem radiagdo com curtos comprimentos de onda e o
metal adjacente propicia baixa emissdo para assim fornecer a seletividade
desejada. De maneira geral, os materiais semicondutores possuem altos indices
refrativos, resultando em perdas por refletancia, esse empecilho pode ser resolvido
com a adicdo de filmes finos com alta porosidade ou de um revestimento
antirreflexo. Sdo exemplos de semicondutores de interesse: Si (1,1 eV), Ge (0,7
eV) e PbS (0,4 eV).

Multicamadas absorvedoras: o efeito da seletividade parte das multiplas reflexdes
entre as camadas. As multicamadas possuem uma alta absortancia, baixa emitancia
e, além disso, sdo estaveis em temperaturas maiores que 400 °C, dependendo do
material utilizado. Varios metais séo utilizados para este tipo de superficie seletiva,
tais como: Mo, Ag, Cu e Ni, e as camadas dielétricas sdo constituidas por: Al,05,
Si0,, Ce0,, ZnS.

Revestimentos compdsitos metal-dielétrico: sdo formados por cermets, consistindo
de finas particulas de metal em um dielétrico, matriz cerdmica ou mesmo um éxido
poroso impregnado com metal. O conceito metal-dielétrico oferece um alto grau de
flexibilidade, e a sua seletividade pode ser otimizada pela escolha correta dos
constituintes, espessura do revestimento, concentracdo, tamanho, forma e
orientacdo das particulas. Segundo Sade (2011), os metais mais usuais sdo Ni, Cr,

Cu e Ag enquanto os ceramicos sdo Al,05, Si0, e NiO.

Superficie texturizada: trata-se de uma técnica para obter-se seletividade a partir
das multireflexBes. A textura da superficie possui forma de agulhas, dendritas ou

microestruturas porosas e podem ser obtidas a partir de métodos diversos, como:
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solidificacdo unidirecional de ligas eutéticas, litografia por raios X, reacdo de troca
ibnica entre metais, mecanismo vapor-liquido-sélido (VLS) e oxidacdo de metais a
altas temperaturas. Sade (2011) comenta exemplos de superficies texturizadas:
Al;, Cu-0O e Ni-Al,05.

f) Revestimentos seletivos com transmissdo solar em um absorvedor tipo corpo
negro: sdo utilizados em coletores solares planos a baixas temperaturas e possuem
uma grande durabilidade. Sdo exemplos: Sn0, dopado com F ou Sb e ZnO dopado

com Al.
2.7.1 Fator de seletividade

O fator de seletividade, Equacdo 15, ou apenas seletividade é um parametro
tipicamente utilizado para qualificar a performance de superficies seletivas e é definido como
a razdo entre a absortancia solar na regido do visivel e infravermelho proximo e a emitancia
térmica na regido do infravermelho medio e distante, a emitancia térmica é geralmente
medida a 100 °C.

a
seletividade = . (15)

Krenzinger (1979) afirma que, para fins fototérmicos, uma superficie seletiva deve
apresentar o fator de seletividade maior que 5,67, com uma absortancia solar superior a 85% e
a emitancia térmica menor que 15%. Quando a seletividade for superior a 10 a superficie é

classificada como altamente seletiva.
2.8 Deposicao eletrolitica

A deposicdo eletrolitica ou eletrodeposicdo ¢ um método para a obtencdo de
revestimentos metalicos, muito utilizado na indastria. A partir dele é possivel obter uma
camada de revestimento com uma fina espessura e com uma elevada aderéncia, boas
propriedades fisicas e qualidades quimicas e mecanicas (PEIXOTO, 2018). Estes
revestimentos séo obtidos a partir da deposi¢cdo de um filme em um substrato, utilizando

corrente elétrica. Este processo ocorre em uma celula eletrolitica, esta ultima é formada por
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uma solugdo eletrolitica (eletrolito) de um sal acido e de dois eletrodos. O eletrodo ligado ao
polo positivo é denominado de &nodo, sendo este um material da natureza da solucéo ou do
metal que sera depositado, onde ocorrerd a oxidagdo. O eletrodo ligado ao polo negativo é
chamado céatodo e se trata do substrato a ser revestido. Um exemplo de uma célula eletrolitica

é ilustrado na Figura 18.

Figura 18 — Esquema de um circuito eletrolitico.
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Fonte: Adaptado de Britannica Academic (2020).

A técnica de eletrodeposicdo possui muitas vantagens sobre outros métodos de
producdo de revestimentos metalicos, incluindo baixo custo, simplicidade de operacédo,
versatilidade e poucas limitacbes de tamanho e formas (LI et al, 2013). Além disso, 0s
revestimentos obtidos apresentam boas propriedades Opticas (absortancia e emitancia) e,
também, o fato desta técnica ser realizada a temperatura ambiente e pressdo atmosférica, o

que a torna, particularmente, atraente para aplica¢Ges industriais (MEDEIROS et al., 2019).

Sade (2005) elucida outro ponto positivo desta técnica, a heterogeneidade de

espessura, como na Figura 19, onde se compara a deposicao eletrolitica com a quimica.



Figura 19 - Esquemas da deformacdo de camada nas extremidades de pecas revestidas por

processos: (a) eletrolitico, (b) quimico.
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2.8.1 Deposicao eletrolitica com Niquel

A grande maioria dos eletrdlitos utilizados na eletrodeposicao de niquel sdo baseados
no Banho de Watts, solucdo desenvolvida pelo professor Oliver P. Watts em 1916. Este banho
combina sulfato de niquel, cloreto de niquel e acido borico, variando cada um desses itens de
acordo a aplicacdo (NICKEL PLATING HANDBOOK, 2014).

Cada um dos compostos do Banho de Watts possui uma funcdo bem definida. O
sulfato de niquel é a fonte principal de ions de niquel com cloreto de niquel sendo uma fonte
secundaria. O cloreto de niquel tem duas funcbes principais, aumentar a condutividade da
solugédo reduzindo, assim, 0s requisitos de tensé@o e promover a dissolucdo dos anodos de
niquel. Ja o &cido borico tem como funcdo principal o controle do pH do banho (NICKEL
PLATING HANDBOOK, 2014).

Udawant et al. (2020) estudou a influéncia de uma camada de niquel eletrodepositada
nas propriedades oOpticas de amostras com substrato de cobre, Figura 20, para tanto foi
comparada amostras com filmes de Ni e CO304 e outras apenas com CO304. A partir da
Figura 21 é possivel constatar que a presenca da camada de niquel faz com que a absortancia
aumente e a emitancia diminua para a mesma faixa de comprimento de onda, conferindo

melhores fatores de seletividade.
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Figura 20 - llustragdo de superficie seletiva.
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Fonte: Adaptado de Udawant et al. (2020).

Figura 21 - Variacdo da absortancia e emitancia térmica pelo tempo de deposicao dos filmes (A) sem a camada
de Ni e (B) com a camada de Ni.
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Fonte: Adaptado de Udawant et al. (2020).

Herrera-Zamora et al. (2020) comparou o custo de producéo de 750 amostras de cobre
revestidas com niquel e cobalto preto (Cu/Ni/BC) com 750 coletores solares comerciais para
fins domésticos. Os resultados sugerem uma economia de 16% para a escolha dos coletores
produzidos em laboratério, totalizando cerca de USD $11602,5 para cada banho eletrolitico
de 750 amostras, se comparadas aos valores comerciais de coletores solares planos com o

revestimento de cobre e TINOX, este trata-se de uma superficie seletiva sob patente de
Almeco.
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2.8.2 Influéncia do tempo de deposicdo nas propriedades opticas

Tharamani e Mayanna (2007) desenvolveram revestimentos de Cu-Ni preto por
eletrodeposicdo em cobre, utilizando um eletrolito composto por CuS0O,e NiSO,, visando a
aplicacdes em superficies seletivas. No trabalho observou-se a influéncia do tempo de

deposicdo nas propriedades dpticas das amostras, os dados podem ser vistos na Tabela 1.

Tabela 1 - Influéncia do tempo de deposicdo nas propriedades Opticas.

Tempo de deposicéo Propriedades Opticas Fator de

(s) seletividade
o € (a/e)

10 0,84 0,12 7,00

20 0,90 0,01 10,00

30 0,94 0,01 11,75

60 0,96 0,11 8,72

90 0,86 0,14 6,14

120 0,82 0,18 4,55

Fonte: Adaptado de Tharamani e Mayanna (2007).

A partir da Tabela 1 é possivel observar que a absortancia foi maior entre 20 e 90 s de
deposicao, contudo o tempo de 30 s apresentou um fator de seletividade proximo de 12, sendo
essa amostra altamente seletiva, destacando a baixa emitancia para este tempo de deposicéo.
A espessura do revestimento foi considerada critica para este alto fator de seletividade, como
afirma Tharamani e Mayanna (2007). As variacOes das propriedades dpticas podem ser vistas,
tambem, na Figura 22. Apo6s o tempo de 30 s ha um nitido decrescimento do fator de

seletividade.
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Figura 22 — Variacdo do fator de seletividade pelo tempo de deposicéo.
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Fonte: Adaptado de Tharamani e Mayanna (2007).

2.8.3 Influéncia do PH e temperatura na qualidade de filmes eletrodepositados

Kafle et al. (2022) relacionou o valor do pH e da temperatura na qualidade dos
revestimentos de niquel preto depositados em substratos de cobre. Para a variacdo do pH as
amostras com dimensdes de 5 cm x 5 cm foram submetidas a eletrodeposicdo fixando os
parametros de densidade de corrente, tempo de deposicdo e temperatura em 100 mA/cmz, 5
min e 23 °C respectivamente. O diluente H.SO4 foi utilizado para variar o pH. Similarmente
as placas foram submetidas ao processo variando a temperatura entre 18 °C e 75 °C e

mantendo o pH fixo em 5,8, os demais parametros foram mantidos 0s mesmos.

As amostras que foram depositadas entre o intervalo de pH de 4,6 a 5,8 e temperatura
de 23 a 35 °C apresentaram uma qualidade dos revestimentos melhor para o niquel preto,
como é possivel notar na Figura 23 e Figura 24 (KAFLE et al., 2022).

Peterson e Lin (1976) relataram que a formacéao de sulfato de niquel preto é favoravel
no intervalo de pH entre 4 e 6. Da mesma maneira, em temperaturas mais altas acredita-se que
0 teor de enxofre aumenta proxima a superficie do eletrodo, ocasionando em baixa

estabilidade quimica do revestimento.



Figura 23 - Filmes de niquel preto depositados em 6 pH diferentes.

b)pH=4,6 € =37

(d)pH = 3,1

Fonte: Adaptado de Kafle et al. (2022)

Figura 24 - Filmes de niquel preto depositados em 6 temperaturas diferentes.

a)23 °C b) 35°C ()45 °C

d)55°5C (e) 65 °C (H45°C

Fonte: Adaptado de Kafle et al. (2022)
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2.9 Sistema de oxidagdo de recobrimentos de Ni eletrolitico

A formacéo de NiO pode ser promovida a partir de tratamentos térmicos realizados em
mufla nas amostras recobertas com Ni eletrolitico. A taxa de oxigénio e a temperatura séo
fatores que influenciam diretamente nessa oxidacdo. A Reacdo (16) descreve a adsorcdo, a
dissociacdo, a absor¢do quimica e a ionizacdo do oxigénio gasoso para O processo de
oxidagcdo. O mecanismo é finalizado quando o Ni perde elétrons, forma Ni*?, segundo a
Reacdo (17), que quando reage com os fons 0~2 forma 6xido de niquel (NiO), na Reagéo (18)
(BIRKS apud SADE, 2011).

O2(g) = Oz2(aa) = 20(aiss) S 200quim) — 20Geqe) (16)
Ni = Ni*? + 2e~ (17)
Ni*2 + 02 = Ni0o (18)

Segundo Peixoto (2018), com um aquecimento acima de aproximadamente 400 °C
ocorre as reacdes acima e 0 NiO é originado. Como grande parte dos outros 6xidos metalicos
binarios, o NiO é muitas vezes ndo estequiométrico, sendo assim a razdo entre os elementos
de Ni e O é diferente. Essas diferencas de estequiometria sdo acompanhadas por variacdes de
cores das substancias, o NiO estequiométrico apresenta coloracdo esverdeada e 0 nao
estequiométrico apresenta coloragdo negra.

2.9.1 Influéncia da temperatura de oxidacao na qualidade dos filmes

Peixoto et al. (2021) estudou a influéncia da temperatura de oxidagdo na qualidade dos
filmes de amostras de ago inoxidavel eletrodepositadas com Ni sob parametros iguais e

posteriormente oxidadas em forno de mufla variando os pardmetros, formando NiO.

Neste trabalho Peixoto et al. (2021) variou a temperatura das amostras entre 350°C e

550°C, como é apresentado na Tabela 2.



Tabela 2 - Pardmetros da oxidagdo no forno de mufla.

Amostras Tempo (h) Temperatura (°C)
J1 0,5 350
J2 0,5 400
J3 0,5 450
J4a 0,5 500
J5 0,5 550

Fonte: Peixoto et al. (2021)
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A partir da Figura 25 analisada em MEV, nota-se visualmente que & medida que a

temperatura de oxidacdo aumenta, também aumenta as areas brancas, ou seja, a formacdo da

segunda camada de NiO.

Figura 25 — Microestrutura do filme de NiO das amostras recobertas com Ni/NiO. J1 (a), J2 (b), J3 (c), J4 (d) e J5
(e). Aumento 1500X.

Fonte: Peixoto et al. (2021)

O teste de dureza tipo lapis possibilitou uma inferéncia da dureza das superficies

produzidas nas amostras que variaram entre HB (amostra J1), H (amostras J2 e J4), F

(amostra J3) e 2H (amostra J5). A amostra “J5”, com maior quantidade de NiO, apresenta a

maior dureza ao risco e a amostra “J1”, com menor quantidade de NiO, apresenta a menor
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dureza ao risco. Este fato esta relacionado com o material cerdmico que é o NiO (PEIXOTO
etal., 2021).

2.10 Fatores determinantes da absortancia solar de superficies

A absorcdo de calor das superficies ndo é influenciada apenas pelas propriedades do
material que a constitui, como a absortividade. Caracteristicas morfolégicas da superficie
seletiva também influenciam diretamente na sua absortancia, como por exemplo: rugosidade e
ondulacdo da superficie (SADE, 2011).

2.10.1 A absortividade do material

A absortividade pode ser definida como a fracdo de energia radiante absorvida pelo
material e o total dessa energia que seria absorvida por um “corpo negro”. Deve-se salientar
gue o material aqui mencionado € aquele que constitui as camadas do revestimento, dessa
forma a absortancia de uma parede pintada sera sempre funcéo da absortividade caracteristica
da composicdo quimica da tinta e independente, por conseguinte, do material usado na
construcdo da parede (RORIZ et al., 2007).

2.10.2 A rugosidade da superficie

A rugosidade de uma superficie é definida por suas micro-irregularidades geométricas.
A presenca dessas irregularidades é inerente a superficie de qualquer material, a partir de
picos e vales de diferentes alturas e distancias. A relacdo entre absortancia e rugosidade, de
modo simplificado, é elucidada na Figura 26 (RORIZ et al., 2007).
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Figura 26 — Multi-reflexdo provocada por rugosidade

raio solar incidente

rugosidade

superficial

raio solar absorvido

Fonte: Roriz et al apud Sade (2011).

Considerando uma absortividade de 20%, 80% sdo refletidos, normalmente por
reflexdo difusa. Essa parcela de energia refletida atinge outros pontos da mesma superficie e,
novamente, 20% dessa parcela também serdo absorvidos, aumentando, assim, a fracdo total de
energia absorvida pela superficie (RORIZ et al., 2007).

2.10.3 A ondulacao da superficie

Enquanto as rugosidades tipicas sdo da ordem de micrémetros, outra irregularidade,
chamada ondulagdo, envolve a escala dos centimetros. Semelhante a rugosidade, a ondulacéo
provoca multi reflexdes propiciando o aumento de energia radiante absorvida (RORIZ et al.,

2007). As multi reflexdes ocasionadas pelas ondulacdes sdo exemplificadas na Figura 27.

Figura 27 — Multi reflex@es causadas por ondulacéo.

Raio Solar
incidente 1°Ponto de
/absorgéo/
/ reflexdo
AR }/ N
L7 /\/\\\ 7 5N
/ / 2°Porito de \ \_ ./ 3°Pontode \ '\

~ \ A
// absorcao/ N >N~/ absorgao/ D
N

25 reflexao Ao reflexdao NG I

Fonte: Sade (2011).
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Roriz et al. (2007) constatou que mesmo com inumeras reflexdes, apenas a primeira

afeta a absortancia em niveis significativos, como pode ser observado no Figura 27.



3 METODOLOGIA

Neste trabalho buscou-se a obtencdo de uma superficie seletiva com camada de niquel
e 6xido de niquel, cermet, sob um substrato de aco inoxidavel. Superficies seletivas podem ser
obtidas por variados processos, como por exemplo: evaporagdo de filmes, deposi¢do quimica,
eletrodeposicdo e oxidacdo. Este estudo objetiva a producdo a partir dos dois Gltimos

procedimentos citados.

Os procedimentos presentes neste trabalho foram realizados no Laboratorio de
Materiais, Tribologia e Superficies (LaMaTSu), no Laboratorio de Tecnologia da Usinagem
do CEFET-MG Campus Il, no Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais do DEMAT no
CEFET-MG Campus | e no Laboratério de Caracterizacdo da Escola de Design da

Universidade Estadual de Minas Gerais (UEMG).

3.1 Materiais utilizados

Os materiais utilizados na realizacdo do experimento estdo listados a seguir.

Amostras de aco inoxidavel AISI 304, material de base para a eletrodeposicao de

niquel (catodo);

Politriz com disco individual;

Maquina de jateamento de abrasivo;

Placa de niquel puro (anodo);

Balanca para medicédo das substancias da solucéo;

Fonte Minipa, modelo MPL-3305M;

Termdmetro quimico;

Fita teste de pH;

Forno Jung LFO 210;

Microscopio Eletronico de Varredura Hitachi, modelo TM4000PIus;
Medidor de Espessura Digimess, modelo TT-210;

Rugosimetro Time, modelo TT220;

Aparelho para Teste de Dureza Tipo Lapis, modelo WW 02/15;
Difratdmetro Shimadzu, modelo XRD 7000;

Microscopio Otico de Luz Invertida BEL, modelo MTM-17T;
Espectofotdmetro UV-Vis Shimadzu, modelo UV-2600;
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e Espectofotdmetro FTIR Shimadzu, modelo IRTracer-100.
3.2 Preparacgdo das amostras

Os substratos utilizados neste trabalho foram de aco inoxidavel AISI 304 com a

seguinte composi¢do quimica, conforme o fabricante:

e C (méax.) 0,08%;

e Mn (max.) 2,00%;

e P (max.) 0,045%;

e S (max.) 0,03%;

e Si(méx.) 0,75%;

e Ni(max.) 8,00 — 10,50%;
e N (méax.) 0,10%;

e Cr(max.) 18,00 — 20,00%.

As dimensfes das amostras foram de 50 mm x 25 mm x 2 mm e foram nomeadas
CO]’nO GCIA”, GGIB”, ‘C2A)7’ ‘(.2B”’ ‘G3A’), ‘C4A”, G‘SA”’ “SB,"
As pecas foram preparadas em duas etapas, a primeira de lixamento seguida de um

jateamento do substrato.

O lixamento foi realizado com lixas N° 80 e 120 em uma politriz com disco
individual, visando a limpeza da superficie para os procedimentos posteriores, em seguida o
jateamento de abrasivo foi realizado no Laboratério de Tecnologia da Usinagem do CEFET
Il.

As amostras foram ativadas em um banho de zincato objetivando o aumento da adesao
do revestimento ao substrato. Os parametros utilizados neste tratamento sdo elucidados na
Tabela 3.



Tabela 3 - Composi¢do do banho do zincato.

Substancia Composicéo
NaOH (g) 525
ZnO (g) 100
FeClz (g) 1
C4H4KNaOs (g) 10
Agua deionizada (L) 0.5
Tempo (S) 5

Fonte: Autor.

3.3 Eletrodeposicéo
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No processo de eletrodeposicdo uma camada de niquel fosco foi depositada sobre o

substrato de aco inoxidavel. Para este processo foi tomado como base o0s parametros

determinados no manual Nickel Plating Handbook (2014) e por Peixoto (2018). Esses

parametros sdo apresentados na Tabela 4, séo eles: a composi¢do da solucdo eletrolitica para

realizacdo da deposicdo, a faixa de temperatura (°C) ideal, a faixa da densidade de corrente
(A/dm?) e a faixa de pH.

Tabela 4 - Parametros de eletrodeposicéo do niquel fosco.

Substancia

) Densidade de
Composicéo pH
corrente(A/dm?)

Temperatura(°C)

Niquel

Fosco

Sulfato de niquel,
24g/L

Cloreto de sadio, 29
} 0,96 4,5
Acido borico, 2¢g
Agua, 100ml

deionizada

55

Fonte: Autor.
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Para este trabalho foi variado o tempo de deposicdo visando observar a influéncia
dessa varidvel nas propriedades Opticas das amostras. Segundo Tharamani e Mayanna (2007)
as propriedades oOpticas serdo afetadas drasticamente com a variacdo do tempo de deposicéo.

Os tempos definidos estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Intervalos de tempo da deposicdo das amostras.

Amostra Tempo de deposicao (s)
1A 30
1B 30
2A 60
2B 60
3A 90
3B 90
4A 120
4B 120
5A 150
5B 150

Fonte: Autor.

O experimento de eletrolise pode ser observado pela Figura 28.
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Figura 28 - Esquema do procedimento de eletrodeposi¢do do niquel fosco.

(X

Fonte: Autor.

O posicionamento das placas durante a eletrodeposicdo foi determinado com 20 mm
de distancia entre o catodo e o anodo e suas faces foram posicionadas de modo paralelo,
segundo é indicado por Lira-Cantu et al. (2005), objetivando um maior controle sob a

deposicdo dos revestimentos.

A corrente para a deposicdo foi definida a partir dos experimentos de Peixoto (2018),
o valor de 0,12 A foi definido, pois correntes mais baixas proporcionam um recobrimento

mais homogéneo, conforme Teixeira (2011).
3.4 Medicao da espessura das amostras depositadas

Apos a eletrdlise, foi realizada a medicdo da espessura das amostras. Este
procedimento foi realizado com o equipamento foto-medidor Digimess, modelo TT-210,
Figura 29. A andlise da espessura do revestimento depositado se faz necessario para a

caracterizagdo das amostras antes da oxidagéo.

Para a mensuragdo o aparelho foi calibrado, zerando a marcagdo de medigdo no

substrato da amostra. Em seguida a medicdo foi efetuada nos pontos de acordo com a Figura
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30, com uma posicao extra totalizando 6 regides. Estes pontos foram escolhidos visando uma
maior confiabilidade e abrangéncia dos valores obtidos, conforme Peixoto (2018).

As medicdes realizadas pelo fotomedidor TT210 séo de carater semi-quantitativo. A

incerteza do equipamento fornecido pelo fabricante é de aproximadamente 3%.

Figura 29 - Foto medidor Digimess TT-210.

Digimess TT-210

Fonte: Peixoto (2018).

Figura 30 - Pontos de medigdo nas superficies das amostras.

®
01610
@

Fonte: Peixoto (2018).

3.5 Oxidacéo da camada de niquel

A oxidacdo do substrato de aco inoxidavel foi feita com o objetivo de se alcancar uma

camada com niquel oxidado sob a camada de niquel fosco obtida na eletrodeposi¢do. O
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tratamento térmico foi realizado no Laboratério de Materiais, Tribologia e Superficies
(LaMaTSu) do Campus Il do CEFET-MG com a utilizag&o de um forno de mufla.

O tempo de realizacdo do tratamento térmico foi fixado em 0,5 horas e a temperatura
em 450°C. O estudo teve como base para definicdo de pardmetros de oxidacdo do

revestimento de niquel o trabalho realizado por Sade (2011) e Peixoto (2018).

O forno de mufla utilizado no tratamento térmico, Figura 31, é da marca Jung modelo
LFO 210 do LaMaTSu do Campus Il do CEFET-MG. O resfriamento foi realizado ao ar em

temperatura ambiente e pressao atmosférica.

Apo6s o procedimento as amostras foram colocadas em um dessecador de vidro para
evitar o descontrole da oxidacao.

Figura 31 — Procedimento de oxidagdo das amostras

Fonte: Autor.

3.6 Caracterizacdo das superficies seletivas

A caracterizacdo das amostras permite fazer ilagfes dos resultados obtidos durante o

processo experimental e assim avaliar o emprego das superficies seletivas produzidas para
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aplicacdo em concentradores solares. A Figura 32 resume a caracterizacdo que seré feita nas
amostras de Ni/NiO sobre aco inoxidavel.

Figura 32 - Fluxograma de caracteriza¢do das amostras

Cristalografia = [ Difracdo de Raios-X

Espessura

Morfologia e

o estrutura
Amostras de Ni/NiO

Rugosidade

Dureza tipo lapis

Espectrofotometria

UV-vIS
Propriedades
oOpticas
Espectrofotometria

FTIR

Fonte: Autor.

3.6.1 Medicdo de espessura das amostras oxidadas

A espessura das amostras oxidadas foi aferida com o equipamento foto-medidor marca
Digimess, modelo TT-210, Figura 29. O procedimento foi o mesmo do item 3.4, calibrando o

equipamento e definindo os pontos antes da medi¢do, conforme a Figura 30.
3.6.2 Medicao de rugosidade das amostras oxidadas

A rugosidade do filme foi medida com um rugosimetro portatil Time, modelo TR-220.
A aferigdo foi feita em trés diferentes pontos da regido depositada, identificados em vermelho

na Figura 33, e com a amostra apoiada sobre uma bancada plana.
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Para a mensuracdo ser realizada o aparelho foi devidamente calibrado, com o auxilio
de um gabarito com rugosidade conhecida. Na Figura 34 é possivel visualizar o equipamento
e a forma de medicéo.

Figura 33 - Pontos de aferi¢do da rugosidade no filme.

Fonte: Autor.

Figura 34 - Procedimento de medicdo de rugosidade.

Fonte: Autor.

3.6.3 Microscopia 6ptica (MO)

Um microscopio optico de luz invertida da marca BEL, modelo MTM-17T foi
utilizado para a observacdo das microestruturas. Com o auxilio de uma cadmera interligada ao

microscopio e a um computador foram feitas as capturas das imagens.

Todas as condic¢des de trabalho foram fotografadas em trés aumentos, 100X, 200X e
400X, no Laboratdrio de Caracterizagdo de Materiais do CEFET-MG.
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3.6.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A analise microestrutural da camada de recobrimento das amostras foi realizada com o
MEV Hitachi, modelo TM4000Plus, apresentado pela Figura 35.

Todas as dez pecas foram fotografadas em trés aumentos, 500X, 1000X e 1500X, no
Laboratdrio de Caracterizacdo da Escola de Design da Universidade Estadual de Minas Gerais
(UEMG).

Figura 35 — Microscépio eletrénico de varredura de bancada.

Fonte: Autor.

3.6.5 Difracao de raios X

A difracdo de raios X (DRX) foi utilizada com o objetivo de caracterizar as estruturas

cristalinas presentes na superficie seletiva, avaliando as fases do revestimento das amostras.
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A caracterizacdo foi feita utilizando o difratdmetro modelo XRD 7000 da marca
Shimadzu do Laboratério de Caracterizagdo de Materiais do CEFET-MG, Figura 36.

O angulo de varredura do ensaio foi configurado entre 35 e 55 graus, 0 passo

0,02graus/min e o modo de varredura como continuo, com uma velocidade de 1 grau/min.

Os picos de Ni e de NiO foram identificados por meio dos cartdes JCPDS apud Sade
(2011) e pelo software Match!.

Figura 36 - Difratdmetro do Laboratério de Caracterizagdo de Materiais do CEFET-MG.

Fonte: Araujo (2014).

3.6.6 Teste de dureza tipo lapis

A avaliagdo de dureza dos filmes foi realizada utilizando um aparelho para teste de
dureza Tipo Lapis Wolff Wilborn da marca TKB Erichsen Instruments de acordo com a norma
ASTM D 3363, Standard Test Method for Film Hardness by Pencil Test - Método de Teste
Padrdo para dureza de filmes pelo teste do lapis.

Este ensaio consiste na alimentacdo do equipamento por grafites com diferentes
durezas que irdo se deslocar pela superficie da peca provocando um risco.
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O experimento se iniciou pelo grafite de menor dureza e assim sequentemente até o
primeiro grafite da escala que ocasionou um risco no filme, que, portanto, foi definido como a

dureza da superficie.

A escala utilizada para determinar a dureza dos grafites esta apresentada na Figura 37.

Figura 37 - Escala de dureza tipo lapis

6B-5B-4B-3B-2B-B-HB-F-H-2H-3H-4H-5H - 6H

>
Menor dureza Maior dureza

Fonte: Autor.

Conforme é descrito na norma os lapis foram previamente preparados, conferindo
todas as pontas e garantindo para que elas fossem planas. As amostras foram dispostas em
uma bancada plana e os lapis foram posicionados sobre os filmes, formando um angulo de
45° como pode ser atestado na Figura 43. Apds o posicionamento o equipamento foi
empurrado com uma velocidade constante, dando inicio ao experimento. Os lapis foram
testados até a acdo do grafite causar dano ao revestimento, vindo a riscar o substrato. O risco
no filme era atestado no momento que a limpeza do risco, com o auxilio de uma borracha

branca, ndo era efetiva.

Figura 38 - Procedimento do teste de dureza tipo lapis.

Fonte: Autor.
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3.6.7 Espectrofotometria UV/VIS

A avaliacédo das propriedades Opticas dos filmes finos na regido do visivel, ultravioleta

e infravermelho proximo foi realizada com o auxilio da espectrofotometria UV/VIS.

As medidas da refletancia difusa foram obtidas utilizando o espectrofotdmetro da
Shimadzu modelo UV-2600, Figura 39, com o acessorio esfera integradora da marca
Shimadzu. O software utilizado para a coleta de dados foi o0 UVProbe, Figura 40.

Figura 39 — Espectrofotdmetro Shimadzu UV-2600 e acessorio esfera integradora. Placas de sulfato de bario
estdo apontadas em vermelho.

Fonte: Autor.
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Figura 40 - Software de coleta de dados UVProbe.

Fonte: Autor.

Para o experimento de refletancia difusa o primeiro passo foi a configuracdo do
software para este tipo de coleta de dados, em seguida o equipamento foi calibrado utilizando
como referéncia de refletancia duas placas preenchidas com sulfato de bario (BaSOa4) em pd,
apos a correcdo do espectrofotdmetro uma das placas de sulfato de bério foi substituida pelas
pecas estudadas neste trabalho, o procedimento é evidenciado na Figura 41, em seguida a

coleta de dados foi realizada.

O comprimento de onda analisado na refletancia ficou entre 220nm e 1400nm, este

valor foi limitado pela capacidade da esfera integradora.

O calculo da absortancia é feito a partir da Equacdo (12), a Lei de Kirchoff para
radiacdo. Aonde, considerando a transmitancia como nula, utilizamos a refletancia (difusa ou

especular) para o calculo.

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Materiais, Tribologia e Superficies
(LaMaTSu) do Campus Il do CEFET-MG.
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Figura 41 - Esquema de posicionamento das amostras para refletancia difusa.

Placa de sulfato de bario

Amostra estudada /% Placa de sulfato de bario

Fonte: Autor.

3.6.8 Espectrofotometria FTIR

A avaliacdo das propriedades dpticas das amostras na regido infravermelho médio e
distante foi realizada com o auxilio da espectrofotometria FTIR.

As medidas de refletancia especular foram obtidas utilizando o espectrofotdmetro da
Shimadzu modelo IRTracer-100, com o acessorio de refletdncia especular com angulo
variavel da marca Pike Technologies, modelo VeeMAX lll, Figura 42. O software utilizado

para a coleta de dados foi 0 LabSolutions IR desenvolvido pela Shimadzu.
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Figura 42 - FTIR com o acessdrio de refletancia especular instalado, a amostra estudada aparece circulada em
vermelho.

VeeMAX 111

i

Fonte: Autor.

A utilizacdo do acessério VeeMAX Il exige uma calibracdo especificada pelo
fabricante Pike Technologies, o gabarito utilizado como referéncia se trata de um espelho
revestido com um filme de ouro, cujo angulo de incidéncia do raio é configurado para 50
graus. Apos a medicdo o espectro gerado é comparado a um espectro do ouro presente no

manual do acessorio.

Ap0s a correcdo as pecas estudadas sdo posicionadas sobre uma mascara com um
orificio de 2 polegadas, com o filme para baixo, o espectrofotbmetro emite um raio
infravermelho e para garantir medi¢cBes confidveis o raio deve coincidir com a regido
depositada.

O angulo de incidéncia do raio da refletancia foi ajustado para 40 graus, conforme é
recomendado pelo manual.

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Materiais, Tribologia e Superficies
(LaMaTSu) do Campus Il do CEFET-MG.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A discussao dos resultados deste trabalho esta relacionada as estruturas das superficies

seletivas obtidas pelo experimento e os métodos utilizados para alcanca-las.

O intuito do presente estudo foi a avaliacdo das propriedades Opticas das superficies
seletivas de Ni/NiO, tendo ago inoxidavel como substrato, visando a aplicacdo em tubos

receptores em coletores solares cilindricos parabolicos.
4.1 Eletrodeposicao e oxidacao

A partir de uma inspec¢do visual das amostras depositadas, Figura 43, é possivel notar
que as pecas apresentaram um filme com aspecto homogéneo e, com avaliacdo tatil, um bom

nivel de adesdo.

Os filmes finos que foram submetidos a um maior tempo de banho eletrolitico

exibiram tonalidade mais escura, o que evidencia maior quantidade de niquel depositado.

Figura 43 - Amostras com recobrimento de niquel.

Fonte: Autor.

Durante o tratamento térmico as pecas foram submetidas a temperatura e tempo iguais
no interior de um forno de mufla. E possivel observar na Figura 44 o resultado da oxidac&o

dos substratos.
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Figura 44 - Oxidacao do recobrimento de niquel.

Fonte: Autor.

4.2 Medicao de espessura

Conforme foi descrito no Capitulo 3, Metodologia, as medicdes de espessura foram
divididas em dois momentos, um antes da realizacdo da oxidacdo no forno e outro apos este

processo.
4.2.1 Pré-tratamento térmico

Os valores de espessura obtidos com seus respectivos desvios-padrdo sdo expostos na
Tabela 6. As medidas mostraram variacdo em relacdo as posi¢oes definidos pela Figura 30.
Isso se deve a elevada sensibilidade do equipamento utilizado no ensaio, bem como a
heterogeneidade superficial inerente ao processo de eletrolise empregado para formacéo do

filme fino e o processo de jateamento utilizado na preparacao dos substratos.

A variacdo das espessuras entre 0s pontos de medicdo também pode ser justificada
pelo posicionamento entre 0 anodo e catodo no processo de eletrodeposicdo que ocasiona uma

variacdo na densidade de corrente.

Conforme Peixoto (2018), as zonas do catodo (amostra) mais proximas ao anodo
(placa de niquel), representadas pela seta “b)” da Figura 45, apresentam uma densidade de
corrente maior, pois estdo sujeitas a uma menor resisténcia ao fluxo de corrente. Por outro
lado, as regides mais distantes, representadas pela seta “a)”, apresentaram uma menor

densidade de corrente. Qualquer ligeira inclinagdo das placas ocasiona esse fenémeno.



Tabela 6 - Média e desvio padrdo das espessuras dos recobrimentos de Ni.
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Média
Amostras Espessura Ni - DP (um) Ni - DP
(um)
0,60 1,40 0,60 1,00 0,80 0,90 0,90
1A
(x0,02) (£0,04) (x0,02) (£0,03) (£0,02) (x0,03) (x0,03)
0,80 0,90 1,10 1,40 1,00 0,60 1,00
1B
(x0,02) (£0,03) (x0,03) (£0,04) (0,03) (x0,02) (x0,03)
0,60 1,30 0,80 0,70 0,80 1,40 0,90
2A
(x0,02) (£0,04) (x0,02) (£0,02) (£0,02) (x0,04) (x0,03)
0,90 1,20 1,30 0,70 0,80 1,40 1,00
2B
(x0,03) (x0,04) (x0,04) (x0,02) (x0,02) (x0,04) (x0,03)
1,90 1,00 1,00 1,40 1,40 0,90 1,30
3A
(0,06) (£0,03) (0,03) (£0,04) (x0,04) (x0,03) (x0,04)
1,80 1,00 2,30 2,00 1,50 1,20 1,60
3B
(x0,05) (£0,03) (0,07) (x0,06) (0,05) (0,03) (+0,05)
2,10 2,60 1,30 1,80 1,20 1,00 1,70
4A
(+0,06) (0,08) (x0,04) (0,05) (0,04) (0,03) (x0,05)
1,10 2,30 2,10 1,20 2,00 1,70 1,70
4B
(x0,03) (£0,07) (0,06) (£0,04) (x0,06) (0,05) (x0,05)
1,80 2,60 2,40 2,30 2,00 1,80 2,10
5A
(x0,05) (£0,08) (x0,07) (£0,07) (0,06) (x0,05) (0,06)
2,60 2,40 2,40 2,40 1,90 1,6 2,20
5B
(+0,08) (£0,07) (x0,07) (£0,07) (0,06) (x0,05) (x0,07)

Fonte: Autor.
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Figura 45 - Variacdo de distancia entre o catodo e o anodo durante o procedimento de eletrdlise.

20 mm

V—
v )

Anodo
Niquel pur
(Nigque pumj

Catodo
L (amostra)

Fonte: Autor.

A Figura 46 ilustra a espessura média por condicdo de trabalho. As pecas que

passaram por um maior tempo de deposicdo eletrolitica, 5A, 5B, 4A e 4B, exibiram uma

maior espessura média do filme de niquel.

A menor medida foi evidenciada nas amostras 1A e 2A, com (0,90 + 0,03) um. Por

outro lado, a maior foi exibida pela pe¢a 5B, (2,20 + 0,07) pm.

Figura 46 - Espessura média por condicao de trabalho dos recobrimentos de Ni.

2,5+

Espessura Média (um)
I N

(6] o

1 1

Ll
o
1

Erro do equipamento: ~3%

;!

0,5 :

Fonte: Autor.



75

4.2.2 Pobs-tratamento térmico

Os valores obtidos ap6s a oxidagdo, com seus respectivos desvios-padrdo, sdo

elucidados na Tabela 7.

Tabela 7 - Média e desvio padrdo das espessuras dos recobrimentos de Ni/NiO.

Média
Amostras Espessura Ni/NiO - DP (um) Ni/NiO -
DP (um)
1,10 2,10 1,00 1,50 1,30 1,60 1,40
1A
(x0,03) (x0,06) (x0,03) (x0,05) (x0,04) (x0,05) (x0,04)
1,30 1,30 1,80 2,10 1,60 1,10 1,50
1B
(x0,04) (x0,04) (x0,05) (x0,06) (x0,05) (x0,03) (x0,05)
1,00 2,00 1,30 1,00 1,80 2,30 1,60
2A
(x0,03) (x0,06) (x0,04) (x0,03) (x0,05) (x0,07) (x0,05)
1,50 1,90 2,00 1,00 1,30 2,60 1,70
2B
(x0,05) (x0,06) (x0,06) (x0,03) (x0,04) (x0,08) (x0,05)
3,30 1,50 1,60 2,00 2,30 1,60 2,10
3A
(x0,10) (x0,05) (x0,05) (x0,06) (x0,07) (x0,05) (x0,06)
3,10 1,50 3,60 3,00 2,50 2,10 2,60
3B
(x0,09) (x0,05) (x0,11) (x0,09) (x0,08) (x0,06) (x0,08)
3,60 4,00 2,10 2,60 2,00 1,90 2,70
4A
(x0,11) (x0,12) (£0,06) (£0,08) (x0,06) (x0,06) (x0,08)
1,90 3,50 3,30 1,80 3,40 3,10 2,80
4B

(+0,06) (£0,11) (+0,10) (+0,05) (£0,10) (£0,09) (0,09

Continua
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Média
Amostras Espessura Ni/NiO - DP (um) Ni/NiO -
DP (um)
3,10 4,00 3,90 3,40 3,30 3,20 3,50
5A
(£0,09) (£0,12) (£0,12) (£0,10) (£0,10) (0,10) (£0,10)
4,40 3,70 3,90 3,50 3,20 2,9 3,60
5B
(x0,13) (+0,11) (x0,12) (+0,11) (x0,10) (+0,09) (x0,11)

Fonte: Autor.

A Figura 47 apresenta 0 comportamento da espessura média por condi¢do de trabalho.

A menor espessura € vista na amostra 1A com (1,40 £ 0,04) um, enquanto a maior foi
expressa pela peca 5B, (3,60 + 0,11) um, caracteristicos de filmes finos. O aumento da

espessura € diretamente proporcional ao tempo de deposicédo, ou seja, a geracdo da camada de

Ni.

Figura 47 - Espessura média por condigdo de trabalho dos recobrimentos de Ni/NiO.

Espessura Média (um)

4,0

w
o
1

N
o
1

=
o
1

Erro do equipamento: ~3%

;!

1A 1B 2A 2B 3A 3B 4A 4B O5A 5B

Fonte: Autor.
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4.3 Andalise microestrutural

A anélise microestrutural do filme produzido é relevante no sentido de caracterizacao

do processo realizado e possibilita a visualizacdo das estruturas geradas das amostras.
4.3.1 Microscopia optica

Nas Figuras 48 a 52 sdo apresentadas as microestruturas obtidas em microscépio

Optico apds a eletrodeposicdo e tratamento térmico para cada condicdo de trabalho estudada.

Nestas micrografias, as regides brancas representam o NiO. Nas amostras com maior
tempo de deposicdo, 5A e 5B, foi depositado mais Ni e, por consequéncia, uma maior
quantidade de NiO foi formado. O contrario, para um menor tempo de deposicdo, também é

verdadeiro.

Figura 48 - Amostras 1A e 1B— Tempo de deposicao 30s, tempo de oxidacdo 0,5h a 450°C. Aproximacao de
100X, 200X e 400X.

Fonte: Autor.
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Figura 49 - Amostras 2A e 2B - Tempo de deposi¢ao 60s, tempo de oxidacdo 0,5h a 450°C. Aproximag&o de
100X, 200X e 400X.

Fonte: Autor.

Figura 50 - Amostras 3A e 3B - Tempo de deposi¢ao 90s, tempo de oxidagdo 0,5h a 450°C. Aproximag&o de
100X, 200X e 400X.

Fonte: Autor.
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Figura 51 - Amostras 4A e 4B - Tempo de deposi¢do 120s, tempo de oxidacdo 0,5h a 450°C. Aproximacao de
100X, 200X e 400X.

Fonte: Autor.

Figura 52 - Amostras 5A e 5B - Tempo de deposi¢do 150s, tempo de oxidagdo 0,5h a 450°C. Aproximacao de
100X, 200X e 400X.

Fonte: Autor.
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4.3.2 Microscopia eletronica de varredura

Nas Figuras 53 a 57 séo exibidas as microestruturas obtidas em microscépio eletrdnico
de varredura apés a eletrdlise e tratamento térmico em forno de mufla para cada condicdo de

trabalho estudada.

O aumento do tempo no processo de deposicao eletrolitica possibilitou a formacéo de

um filme mais homogéneo, como ¢é visualizado nas Figuras 56, 57.

As regides circuladas na Figura 56 representam uma forma heterogénea da superficie
depositada. De acordo com Sade (2011), isso se deve ao aspecto de polarizagdo do catodo,
sendo esse um evento caracteristico do método de deposicdo utilizado e da oxidagdo para
producéo das superficies seletivas neste trabalho.

Figura 53 - Microestruturas das amostras 1A e 1B com tempo de deposicéo 30s, tempo de oxidacdo 0,5h a
450°C. Aproximacao de 500X, 1000X e 1500X.

TM4000 15KV x500 BSE M 100pm TM4000 15KV x1.00k BSE M 50.0um | TM4000 15kV x1.50k BSE M

TM4000 15kV x500 BSE M 50.0pm | TM4000 15kV x1.50k BSE M

Fonte: Autor.
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Figura 54 - Microestruturas das amostras 2A e 2B com tempo de deposicéo 60s, tempo de oxidacdo 0,5h a
450°C. Aproximacao de 500X, 1000X e 1500X.

TM4000 15kV x500 BSE M

TMA4000 15kV x500 BSE M

Fonte: Autor.

Figura 55 - Microestruturas das amostras 3A e 3B com tempo de deposicao 90s, tempo de oxidacdo 0,5h a
450°C. Aproximacao de 500X, 1000X e 1500X.

TM4000 15kV x500 BSE M

TM4000 15kV x500 BSE M

Fonte: Autor.
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Figura 56 - Microestruturas das amostras 4A e 4B com tempo de deposicdo 120s, tempo de oxidacdo 0,5h a
450°C. Aproximacdo de 500X, 1000X e 1500X.

TM4000 15kV x500 BSE M

TM4000 15kV x500 BSE M

Fonte: Autor.

Figura 57 - Microestruturas das amostras 5A e 5B com tempo de deposic¢do 150s, tempo de oxidacdo 0,5h a
450°C. Aproximacdo de 500X, 1000X e 1500X.

TM4000 15kV x500 BSE M

TM4000 15kV x500 BSE M

Fonte: Autor.
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4.3.3 Difracao de raios X

Os difratogramas gerados nos ensaios de difracdo de raios X estdo apresentados de
maneira empilhada nas Figuras 58 a 62. Os difratogramas sao caracteristicos de filmes

cristalinos.

As amostras que passaram por um maior tempo de deposicdo, 4A, 4B, 5A e 5B,
apresentaram um segundo e um quarto pico de Ni mais acentuado que as demais. Isso se deve

a maior formacéo de niquel durante a eletrodeposicao.

Figura 58 - Difratograma amostra 1A e 1B.

Ni 1A

NiO Ni

Ni

Ni

Intensidade (u.a)

NiO Ni
Ni

35 38 40 43 45 48 50 53 55
20(Graus)

Fonte: Autor.



Figura 59 - Difratograma amostra 2A e 2B.

NiO

Intensidade (u.a)

NiO

Ni 2A

Ni

Ni

Ni
2B

Ni NI

35 38 40 43

Fonte: Autor.

26(Graus)

Figura 60 - Difratograma amostra 3A e 3B.

Intensidade (u.a)

Ni

35 38 40 43

Fonte: Autor.

45 48 50 53 55
26(Graus)

84
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Figura 61 - Difratograma amostra 4A e 4B.

NI 4A

NiO Ni

Ni

Intensidade (u.a)

35 38 40 43 45 48 50 53 55
26(Graus)

Fonte: Autor.

Figura 62 - Difratograma amostra 5A e 5B.

Ni S5A

Intensidade (u.a)

35 38 40 43 45 48 50 53 55
20(Graus)

Fonte: Autor.

Na Figura 63 podem ser verificados todos os difratogramas na mesma escala e de

maneira sobreposta, sendo cada curva sendo identificadas por cores diferentes.



Figura 63 - Difratograma de todas as condices de trabalho.

4000 - 1A
— 1B
— 2A
2B
© 3000 —3A
= 3B
= 4A
(1]
2 2000 - 4B
E —5A
= 5B
1000 -
ol
T T T T T T T 1
35 38 40 43 45 48 50 53 55

20(Graus)

Fonte: Autor.

4.4 Medicdo da rugosidade
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As rugosidades médias (Ra), obtidas com rugosimetro, das pegas recobertas com

Ni/NiO conforme planejamento experimental sdo mostradas na Figura 64.

A incerteza do equipamento fornecido pelo fabricante ¢ de < 10%.

Figura 64 - Médias das rugosidades por condi¢do de trabalho.

2,47

N
N}
1

n
o
1

Rugosidade Média (R,)
=
©

1,6

Incerteza do equipamento:< 10%

1 2 3 4
Numerag&o das amostras

Fonte: Autor.
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Os valores de rugosidade s&o inversamente proporcionais ao tempo da
eletrodeposicdo. 1sso se deve ao fato de que uma espessura maior do filme de Ni minimiza o
efeito do jateamento executado na fase de preparacdo da amostra, fato que é corroborado pela
analise microestrutural realizada no MEV. Assim, a R, das amostras 1A e 1B é de (2,085 +
0,209), enquanto a de 5A e 5B foi de (1,735 £ 0,173). Os valores das condicdes de trabalho
centrais giraram em torno de (1,911 + 0,191) para 2A e 2B, (1,771 £ 0,177) para 3A e 3B e
(1,742 £ 0,174) para 4A e 4B.

O procedimento de jateamento realizado antes da deposicao eletrolitica tinha como
objetivo 0 aumento da rugosidade do substrato, visando intensificar as multireflexdes. A

Figura 65 compara a rugosidade de uma amostra sem o jateamento com uma amostra jateada.

Figura 65 - Comparacéo das rugosidades entre uma amostra jateada e uma sem jateamento.

2,4 -

2,24 Incerteza do equipamento:< 10%

1,6 H

Rugosidade Média (R,)

%

T T
Com Jateamento Sem Jateamento

Fonte: Autor.
A rugosidade do substrato jateado é de (2,021 + 0,202), enquanto que a peca que nao
passou por esse procedimento apresentou a Ra (1,06 + 0,106).
4.5 Teste de dureza tipo lapis

O resultado do teste de dureza tipo lapis pode ser consultado na Tabela 8. Nota-se que

a medida que a quantidade de NiO no revestimento aumenta, condi¢des de trabalho 4A, 4B,



88

5A e 5B, a dureza ao risco aumenta. 1sso se deve, principalmente, pela caracteristica cerdmica
do Oxido de niquel.

A porcdo de NiO esta diretamente relacionada ao tempo de eletrélise devido a
formacéo de uma maior porcdo de niquel no substrato, conforme foi discutido na secdo 4.3.1

deste trabalho.

Tabela 8 - Dureza dos filmes de Ni/NiO.

Amostras Dureza
1A HB
1B HB
2A H
2B H
3A 2H
3B 2H
4A 3H
4B 3H
S5A 3H
5B 3H

Fonte: Autor.

4.6 Espectrofotometria UV-VIS

Na Figura 66 sdo mostrados 0s espectros de absortancia solar dos substratos revestidos
com um filme fino de Ni/NiO, obtidos por meio de um espectrofotbmetro UV-VIS. O
comprimento de onda variou entre 0,22 um e 1,4 um, na regido do visivel, ultravioleta e

infravermelho préximo.
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Figura 66 - Espectros de absortancia solar das amostras ensaiadas, na regido do visivel, ultravioleta e
infravermelho préximo.

100

— 1A

Absortancia (%)

T T T
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

Comprimento de onda (um)

Fonte: Autor.

Os espectros de uma amostra somente jateada e outra “crua”, podem ser observadas
nas Figuras 67 e 68. Os valores da absortancia sdo consideravelmente inferiores aos das
amostras revestidas, indicando a influéncia positiva do filme fino nas propriedades dpticas das
pecas.
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Figura 67 - Espectros de absortancia solar da amostra crua, na regido do visivel, ultravioleta e infravermelho

préximo.
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—~ 90
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Fonte: Autor.

Figura 68 - Espectros de absortancia solar da amostra jateada, na regido do visivel, ultravioleta e infravermelho

préximo.
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Fonte: Autor.

A Tabela 9 apresenta os valores de absortancia solar média, calculados a partir da

Equacdo (11). Esses resultados evidenciaram um dos requisitos de qualidade para as
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superficies seletivas que é a absortancia maior que 85%. As amostras 2A, 2B, 3A, 3B, 4A, 4B
e 5A atingiram ou superaram o valor de 85%, desejado para superficies seletivas. O maior
valor de absortancia foi alcancado pela peca 4A com 91,72%, enquanto a amostra 1A
apresentou a menor, com 80,50%. O substrato jateado e sem revestimento apresentou valores
de 75,40% e 74,41%, respectivamente.

Tabela 9 - Valores da absortancia solar média dos substratos revestidos com Ni/NiO.

Amostra Absortancia (%)

1A 80,50

1B 81,09
2A 88,04
2B 86,36
3A 88,17
3B 88,16
4A 91,72
4B 91,53
5A 83,99
5B 85,43
Crua 74,41
Jateamento 75,40

Fonte: Autor.
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4.7 Espectrofotometria FTIR

Na Figura 69 sdo mostrados os espectros de absortancia dos substratos revestidos com
um filme fino de Ni/NiO, obtidos por meio de um espectrofotébmetro FTIR. O comprimento de

onda variou entre 2,5 um e 25 um na regido do infravermelho médio/distante.

Figura 69 - Espectros de absortancia solar das amostras ensaiadas, na regido do infravermelho médio/distante.

241 BT
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Comprimento de Onda (um)

Fonte: Autor.

Os espectros de uma amostra somente jateada e outra “crua” podem ser observados
nas Figuras 70 e 71. Os valores da absortancia sdo maiores se comparados aos das amostras
revestidas. Para esta faixa do espectro isso indica a influéncia positiva do filme fino nas

propriedades opticas.
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Figura 70 - Espectros de absortancia solar da amostra crua, na regido do infravermelho médio/distante.
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Fonte: Autor.

Figura 71 - Espectros de absortancia solar da amostra jateada, na regiéo do infravermelho médio/distante.
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Fonte: Autor.

A Tabela 10 apresenta os valores de emitancia térmica, calculados pela Equagéo (14),
considerando 0s espectros de absortdncia na regido do infravermelho médio/distante.
Conforme Krezinger (1979), uma superficie seletiva deve apresentar emitancia térmica menor
que 15%. As amostras 2A, 2B, 3A, 3B, 4A, 4B, 5A e 5B exibiram um valor igual ou abaixo
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de 15%. O menor valor de emitancia foi alcancado pela peca 4A com 13,25%, enquanto a
amostra 1A apresentou o maior, com 17,91%. O substrato jateado e sem revestimento

apresentou valores de 71,87% e 67,54%, respectivamente.

Tabela 10 - Emitancia térmica de amostras.

Amostra Emitéancia Térmica (%)
1A 17,91
1B 17,76
2A 15,12
2B 15,09
3A 14,59
3B 14,05
4A 13,25
4B 13,85
5A 14,60
5B 14,75

Crua 67,54
Jateamento 71,87

Fonte: Autor.

4.8 Fator de seletividade

A absortancia solar média foi relacionada com a emitancia térmica para calcular o
fator de seletividade das amostras, conforme a Equacdo 15 (KENNEDY, 2002). A Tabela 11
exibe os resultados do fator de seletividade para as amostras recobertas com Ni/NiO.



Tabela 11 — Fator de seletividade por condicéo de trabalho.
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Amostra Fator de seletividade

1A 4,50

1B 4,56
2A 5,82
2B 5,72
3A 6,04
3B 6,27
4A 6,92
4B 6,61
5A 5,75
5B 5,79
Crua 1,10
Jateamento 1,05

Fonte: Autor.

Para uma superficie ser considerada seletiva ela deve apresentar o fator de seletividade
maior que 5,67 (KREZINGER, 1979). As amostras 2A, 2B, 3A, 3B, 4A, 4B, 5A e 5B

exibiram um valor igual ou superior a 5,67, contemplando os requisitos de qualidade para

apresentar seletividade.

Na Figura 72 pode ser vista a influéncia do tempo de deposicdo no fator de

seletividade de todas as condigdes de trabalho. O comportamento seletivo das amostras foi

analogo ao observado por Tharamani e Mayanna (2007) em substratos de cobre revestidos

com Cu-Ni preto.
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As pecas 1A e 1B apresentaram um fator abaixo de 5,67, com os valores 4,50 e 4,56
respectivamente, o que se deve ao baixo tempo no processo de eletrodeposicdo, formando
uma camada insuficiente de Ni e posteriormente de NiO ap0s o processo de oxidacdo. As
amostras 4A e 4B apresentaram a melhor seletividade, com valores de 6,92 e 6,61,

respectivamente.

Figura 72 - Variag8o do fator de seletividade pelo tempo de deposi¢éo.

3A/3B . 4A/AB

2A/2B .
: 5A/5B =

57 1A/1B
1

Fator de seletividade

0 T T T T T 1
0 25 50 75 100 125 150

Tempo de deposicao (s)

O processo de eletrodeposicdo de niquel seguida de oxidacdo em forno de mufla
mostrou-se como uma Otima alternativa para a producdo de superficies seletivas. Das
condicdes ensaiadas, apenas uma ficou abaixo do fator de seletividade minimo. A deposicao
eletrolitica € um processo barato e amplamente dominado no ambito industrial, se

apresentando como uma escolha viavel.
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5 CONCLUSOES E RECOMENDACOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

5.1 Conclusdes

Para as condicOes de trabalho realizadas, conclui-se que:

A combinacdo da deposicéo eletrolitica de Ni seguida de sua oxidacéo possibilitou a
producédo de filmes de Ni/NiO com seletividade termossolar moderada. As pegas 4A e 4B
apresentaram o maior fator de seletividade, com valores de 6,92 e 6,61, respectivamente. Por
outro lado, as pegas 1A e 1B apresentaram o menor fator, com valores de 4,50 e 4,56,
respectivamente. As amostras 2A, 2B, 3A, 3B, 5A e 5B exibiram valores de 5,82, 5,72, 6,04,
6,27, 5,75 e 5,79 nessa ordem, contemplando os requisitos de qualidade para apresentar
seletividade.

Foram observadas nas microestruturas das amostras que o aumento do tempo de
eletrodeposicdo favoreceu a formacdo de um filme mais homogéneo. Notou-se regides que
representam uma forma heterogénea da superficie depositada, 0 que se deve ao aspecto de
polarizagdo do catodo, sendo esse um evento caracteristico do método de deposicédo utilizado

e da oxidacdo para producéo das superficies seletivas neste trabalho.

Nos ensaios de difracdo de raios X foram detectadas as fases: niquel e éxido de niquel.
As amostras que passaram por um maior tempo de deposicédo, 4A, 4B, 5A e 5B, apresentaram

um segundo e um quarto pico de Ni mais acentuado que as demais.

A espessura dos filmes apresentou uma variagdo entre os pontos de medigéo, que pode
ser justificada pela heterogeneidade inerente ao processo de deposicdo eletrolitica. A menor
espessura média € vista na amostra 1A com (1,43 £ 0,043) um, enquanto a maior foi expressa

pela peca 5B, (3,60 + 0,11) um, caracteristicos de filmes finos.

Os valores de rugosidade mostraram-se inversamente proporcionais ao tempo da
eletrodeposicéo, isso se deve ao fato que uma espessura maior do filme de Ni minimiza o
efeito do jateamento executado na fase de preparagcdo da amostra. Assim, a Ra das amostras
1A e 1B e de (2,085 £ 0,209), enquanto 5A e 5B foi de (1,735 = 0,173).

A maior dureza encontrada no teste tipo lapis foi a 3H, encontrada nas amostras 4A,

4B, 5A e 5B. Isso se deve, principalmente, pela caracteristica ceramica do 6xido de niquel.



98

5.2 Recomendac0es para trabalhos futuros

Para direcionar os proximos estudos relacionados a revestimento de tubos receptores

de concentradores solares, sugere-se que:

Condicoes de trabalho com tempo de deposicdo acima de 150s sejam estudadas para

verificar as propriedades dos revestimentos para intervalos de tempo maiores.

Uma analise de EDS seja realizada em conjunto com o MEV, a fim de quantificar as

fases presentes nos filmes finos.

Realizar a variacdo do tempo de oxidagdo em forno, fixando o tempo de deposicao das
amostras no banho eletrolitico, a fim de verificar a influéncia do tratamento térmico nas

propriedades Opticas das amostras.
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ANEXO — PRODUCAO CIENTIFICA

Artigos Completos Publicados em Periddicos

1) Electrolytic deposition of Ni/NiO on stainless steel for production of selective surfaces,
Materials Research, 2021.
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