ELETRODEPOSICAO DE FILMES DE CROMO NEGRO EM SUBSTRATOS DE
COBRE PARA ABSORCAO SOLAR

lthyara Dheylle Machado de Medeiros’, José Felix da Silva Neto?, Kerolayne Santos
Leite®, Aline Karla Barbosa da Silva®, Kelly Cristiane Gomes?

'Doutoranda do Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia Mecanica, UFPB —
Jodo Pessoa — Brasil, ithyaramachado@gmail.com
Professor(a) Doutor(a) na Universidade Federal da Paraiba, Centro de Energias
Alternativas e Renovaveis
3Mestranda do Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia Mecanica, UFPB

Recebido em: 02/10/2017 — Aprovado em: 21/11/2017 — Publicado em: 05/12/2017
DOI: 10.18677/EnciBio_2017B115

RESUMO

As fontes alternativas e renovaveis de energia tais como energia solar, edlica e da
biomassa, tém ganhado destaque, inclusive com o crescimento e o fortalecimento de
pesquisas envolvendo a utilizacdo dessas formas de energia a nivel mundial. A
maneira mais simples e direta de aproveitamento da energia solar é através de sua
conversao térmica. A conversao solar térmica consiste no aproveitamento do calor
transmitido pela radiacdo solar. Com base nisso, o presente trabalho tem como
objetivo avaliar os niveis de absorcdo de superficies seletivas absorvedoras de
cromo negro depositadas sobre substrato de cobre em funcdo dos parametros de
eletrodeposicdo adotados (variacdo da distancia entre os eletrodos e do tempo de
deposicao), e observar a influéncia da microestrutura do filme em relacdo aos niveis
de absorcdo obtidos. Por meio do estudo, foi possivel observar que a
eletrodeposicao de filmes de cromo negro em substratos de cobre proporcionou um
aumento de absorcao consideravel ao longo do espectro em anélise (200 — 1400
nm), além de estabilidade de absorcdo. Através das micrografias foi estabelecida
uma relagdo entre a absorgdo determinada e a microestrutura visualizada,
concluindo que o fato dos 4 (quatro) filmes obtidos apresentarem praticamente a
mesma absorcdo esta associado com a semelhanga microestrutural entre as
superficies.

PALAVRAS-CHAVE: cromo, eletrodeposicao, filmes absorvedores.

ELETRODEPOSITION OF BLACK CHROMIUM FILMS IN COPPER SUBSTRATES
FOR SOLAR ABSORPTION

ABSTRACT
Alternative and renewable sources of energy such as solar, wind and biomass have
been highlighted, including the growth and strengthening of research involving the
use of these forms of energy worldwide. The simplest and most direct way of
harnessing solar energy is through its thermal conversion. Solar thermal conversion
consists of taking advantage of the heat transmitted by solar radiation. Based on this,
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the objective of this work is to evaluate the absorption levels of selective black
chromium absorber surfaces deposited on the copper substrate as a function of the
adopted electrodeposition parameters (variation of the distance between the
electrodes and the time of deposition), and to observe the influence of the
microstructure of the film in relation to the absorption levels obtained. Through the
study, it was possible to observe that the electrodeposition of black chromium films
on copper substrates provided a considerable absorption increase over the spectrum
under analysis (200 - 1400 nm), besides absorption stability. Through the
micrographs, a relationship was established between the determined absorption and
the microstructure visualized, concluding that the fact that the 4 films obtained had
practically the same absorption is associated with the microstructural similarity
between the surfaces.

KEYWORDS: absorber films, chrome, electrodeposition.

INTRODUCAO

Com o desenvolvimento da industrializacao, que teve como ponto de partida a
Revolucao Industrial, o0 consumo de energia teve um aumento significativo, parcela
consideravel desse aumento foi em funcdo da utilizacdo da matriz féssil para
obtencédo de energia (POMPELLI et al., 2011). Como é de conhecimento comum,
essa matriz energética vem sofrendo com o problema de escassez dos seus
recursos e dos danos provenientes dos impactos ambientais decorrentes de sua
utilizagdo. Dessa forma, as fontes de energias renovaveis sao uma alternativa de
energia limpa e segura, que além de motivar o desenvolvimento tecnoldgico,
proporciona beneficios econémicos indiretos (GOLDEMBERG; LUCON, 2011).

Assim, a diversificacdo da matriz energética, contemplando o uso das
energias renovaveis, € uma estratégia valorosa no cenario de crescimento
planejado. Dentre essas fontes, destaca-se a energia solar, uma das formas de
aproveitamento dessa energia € a conversao solar térmica, na qual a radiacao é
aproveitada para o aquecimento de um determinado fluido de trabalho (CENGEL,
2012). Através de estudos sobre esse tipo de aproveitamento energético, Tabor
(1961) e outros autores (SHAFFER, 1958; KOKOROPOQULOS et al., 1959)
perceberam que alguns materiais poderiam ser projetados e colocados sobre a
superficie de outros, de maneira a aumentar o ganho energético com a absorcao de
radiacao e reduzir as perdas energéticas por emissao, aspecto fundamental para a
melhoria dos processos de conversao termossolar de energia. Esses revestimentos
foram chamados de superficies seletivas absorvedoras (SSA’s).

A idealizacao desse tipo de revestimento ocorreu para o uso em coletores
solares (trocadores de calor utilizados na conversao da energia transferida pela
radiacao solar em calor). Portanto, fundamentalmente, a seletividade 6ptica buscada
consiste na absorcdo de toda a radiacdo emitida pelo sol (na faixa de 300 a 2500
nm) e na ndo-emissao de radiacao pelos coletores (TABOR, 1961; CALLISTER Jr.;
RETHWISCH, 2016).

A procura pela melhoria da relagdo absorténcia/emitéancia das SSA’s tem
promovido o estudo de diferentes tipos de revestimentos (ZHENG et al., 2013; KATS
et al., 2013; XUE et al., 2013), os filmes seletivos tem se diferenciado através dos
seguintes pontos: (i) emprego de materiais que possuem propriedades absorvedoras
intrinsecas na faixa espectral emitida pelo sol, (ii) utilizacdo de efeitos de
interferéncia éptica promovida por meio de superposicao de revestimentos variados
objetivando aumentar a absor¢cdo da radiacdo solar, (iii) producdo de armadilhas
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Opticas para a radiacdo incidente através de texturizacdo de superficies, (iv)
producéo de revestimentos a base de compoésitos que possibilitam a associagdo das
caracteristicas de estabilidade térmica dos ceramicos com a alta condutividade
térmica e elétrica dos metais, e (v) combinagcdes das demais formas mencionadas
acima.

Associada as varias formas existentes de produgdo da SSA (SANI et al.,
2012; JOLY et al., 2013), também é fundamental a escolha da técnica de deposicao
que sera utilizada, visando garantir uma conversao solar térmica homogénea ao
longo do coletor, uma boa aderéncia entre o substrato e o material depositado, e
protecdo do substrato contra corrosdo visto que este é geralmente composto por um
material metélico (ATKINSON et al., 2015).

Do ponto de vista comercial, os principais fabricantes de SSA’s estéo
localizados nos Estados Unidos, Europa e Asia. Esses filmes comerciais podem ser
separados em trés grupos, em fung¢do da temperatura de trabalho do coletor, sendo
eles: (i) baixa — até 100°C; (ii) média — entre 100°C e 400°C; e (iii) alta — acima de
400°C. A Tabela 1 exibe algumas superficies seletivas absorvedoras fabricadas
comercialmente, destacando suas propriedades 6pticas e a faixa de temperaturas na
qual elas sao estaveis.

TABELA 1. Superficies seletivas comerciais.

Emissividade Estabilidade

Revestimento Fabricacao Absortancia (100°C) térmica Fabricante
Ago Inoxidavel Conversdo 0,62-0,93 0,10 <200°C o ar SEL, INCO
modificado quimica
Niquel ’Z\fg)ro (IS Elatrodeposicio 0,88-0,96 0,03-0,10 <200°C no ar Maxorb
Cromo Negro (Cr- . 400°C no vacuo MTI, ChromeCoat,
Cr203) Eletrodeposigao 0,97 0,09 e 350°C no ar Energie Solaire
Ni-NiOy Sputtering 0,96 0,10 300°C no ar Sunstrip
. o 350-500°C no
Mo-Al>O3 Sputtering 0,96 0,16 (350°C) VACUO Solel
W-Al,05 Sputtering 0,96 0,16 (350°C)  990-500°Cno Solel

vacuo

Fonte: Adaptado de Kennedy (2002) e Selvakumar e Barshilia (2012).

Pela Tabela 1, pode-se observar que dentre os revestimentos disponiveis
comercialmente, o cromo negro fabricado por eletrodeposicdo é o que apresenta
melhores caracteristicas Opticas, além de ser comumente empregado em funcéo da
sua simplicidade e baixo custo (DARYABEGY; MAHMOODPOOR, 2006).

Contudo, as pesquisas relativas a eletrodeposicio de cromo negro
apresentam uma certa limitagdo em termos do material a ser utilizado como
substrato, pois em sua maioria € utilizado aco, porém, é possivel encontrar na
literatura algumas pesquisas com cobre e niquel como opcéo de superficie a ser
revestida (BAYATI et al., 2005; JAFARI; ROZATI, 2011). No entanto, as analises,
aplicadas sobre esses, sdo bastante restritas, como é o caso do trabalho de
Surviliene et al. (2014), que eletrodepositaram cromo negro em substratos de cobre
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e de aco, e s6 realizaram analises Opticas e microestruturais nos revestimentos
fabricados sobre 0 aco. Ja o estudo de Lee (2007), apesar de ter obtido imagens em
duas e trés dimensdes da superficie dos filmes de cromo negro em substratos de
cobre, utilizou cobre revestido com niquel.

Dessa forma, o presente trabalho teve como objetivo contribuir para a
avaliacao dos niveis de absorcdo de SSA’s de cromo negro depositadas sobre
substrato de cobre puro em funcdo dos parametros de eletrodeposicao tempo e
distancia anodo-catodo, e observar a influéncia da microestrutura do filme em
relacdo aos niveis de absorcao obtidos.

MATERIAL E METODOS
Preparo do substrato
Antes da eletrodeposicao, os substratos de cobre cortados em dimensdes de
3 cm x 2 cm ficaram imersos em éter de petréleo por 30 minutos, sendo
posteriormente secados em estufa a 50°C/1h.

Eletrodeposicao

A eletrodeposicao de cromo negro do presente estudo utilizou um banho
composto por 274 g/l de tribxido de cromo (CrO3) e 0,854 g/l de &cido
hexafluorossilicico (H.SiFg). A temperatura do banho variou entre 24 e 30°C, e a
densidade de corrente ficou na faixa de 11 a 54 A/dm?2. A variacao de temperatura e
da densidade de corrente ocorreu pelo fato do regulador de tensdo empregado s6
permitir o ajuste da tensdo, enquanto que a corrente oscila em funcao desta. O
anodo utilizado foi uma liga Pb-Sb (95-5%).

A Figura 1, a seguir, ilustra as dimensdes do substrato de cobre bem como as
do anodo empregado, além de exibir as superficies do filme depositado e do dnodo
apos a realizacao das eletrodeposicdes do presente estudo.

58cm

- 1,4 cm c D
FIGURA 1. A) substrato de cobre antes da
eletrodeposicdao, b) filme eletrodepositado sobre o
substrato de cobre, c) dnodo de Pb-Sb antes das
eletrodeposicdo, d) anodo apo6s as eletrodeposicoes.
Fonte: Autores (2017).
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Os parametros em analise foram variados de acordo com o exposto na Figura

Distancia entre
os eletrodos

Tempo de
eletrodeposicéo

Vi
v L

(FA3 ) (FA4 )

FIGURA 2. Parémetro; de\_—életrodeposigéo e
nomenclatura dos filmes produzidos. Fonte: Autores
(2017).

A eletrodeposicao, ilustrada na Figura 3, foi realizada em duplicata de forma
que foram utilizados 8 (oito) substratos de cobre, os quais foram divididos em 4
(quatro) condicdes diferentes e nomeados como Filmes Absorvedores (F.A.), como
esquematizado na Figura 2.

FIGURA 3. Sistema de eletrodeposicao com distancia &nodo-catodo de 5 cm. Fonte:
Autores (2017).

Os oito substratos de cobre foram submetidos a caracterizacado éptica antes
da eletrodeposicéo, de forma a poder avaliar o efeito do revestimento sobre esses. A
absortancia, ao longo do espectro, tanto dos 8 (oito) substratos quanto das
duplicatas de cada um dos filmes absorvedores, foi obtida por meio da utilizacdo do
Espectrofotdmetro na regido do Ultravioleta-Visivel da marca Shimadzu modelo UV-
2600 operando na regiao de 220 a 1400 nm com medidas de absortancia, utilizando
0 acessorio esfera de integracéo, o qual possibilita a andlise de filmes.

As amostras passaram também por andlise de superficie através de
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microscépio eletrbnico de varredura com modulo ambiental, marca FEI Modelo
Quanta 450, utilizando o principio de funcionamento de elétrons secundarios.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Espectrofotometria na regiao do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)
A absortancia, ao longo do espectro, do substrato de cobre e dos filmes
absorvedores obtidos, esta registrada na Figura 4.
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FIGURA 4. Porcentagem de absortdncia do substrato de cobre e dos filmes
absorvedores obtidos por eletrodeposicao. Fonte: Autores (2017).

Pela Figura 4, percebe-se que a técnica de eletrodeposicao possibilitou a
formacao de filmes absorvedores estaveis, pois enquanto o nivel de absortancia no
substrato de cobre apresentava uma queda de 40% entre o inicio e o fim do
espectro em analise, os filmes obtidos mantiveram a absortancia.

Ja sob o ponto de vista das variaveis estabelecidas para eletrodeposi¢ao
(distancia entre os eletrodos e tempo), a Figura 2 ilustra que independentemente dos
parametros utilizados, os quatro filmes absorvedores fabricados obtiveram
praticamente a mesma resposta em niveis de absor¢do no espectro em estudo (200
a 1400 nm), com destaque para o F.A.2, que além de estavel manteve uma
absortancia acima dos demais. Os resultados obtidos corroboraram com a pesquisa
de Bayati et al. (2005), que eletrodepositou durante cinco minutos revestimentos
seletivos de cromo negro sobre substratos de cobre e obteve uma média de
absortancia de 96%.
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MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Com o objetivo de analisar a influéncia da microestrutura superficial dos filmes
em relagdo aos niveis de absortancia, foi realizada a analise de MEV. Na Figura 5
pode ser observada as micrografias obtidas.

F] ografi 4
eletrodeposicdo. Fonte: Autores (2017).

Em cada uma das micrografias da Figura 5 esta exposta a média geral de
absortancia obtida por filme. Como discutido anteriormente, as absortancias dos
F.A’s se mantiveram proximas, isso pode ter sido influenciado pelo fato das
superficies dos filmes apresentarem microestrutura semelhante, conforme pode ser
observado (ZHENG et al.,, 2013; XUE et al., 2013). Percebe-se que o F.A2
apresenta superficie com maior rugosidade quando comparada com as demais, 0
que pode ter sido um fator determinante para a sua absortancia (GRANQVIST,
2012).
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CONCLUSAO
A técnica de eletrodeposicao possibilitou a formacao de filmes absorvedores
estaveis. Independentemente dos parametros utilizados, os 4 (quatro) filmes
absorvedores fabricados obtiveram praticamente a mesma resposta em niveis de
absorcao no espectro em estudo (200 a 1400 nm), esse fato foi associado a
semelhanca microestrutural observada nas micrografias das superficies.
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