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Resumo

A radiagdo solar apresenta uma enorme variedade de aplicacdes de engenharia, dentre elas, a
conversdo em energia térmica em concentradores solares. Os tubos absorvedores dos
concentradores sdo 0s responsaveis pela conversdo da radiacdo do sol, sendo sua durabilidade
e eficiéncia essenciais no bom funcionamento da usina. O trabalho apresentado é parte de um
estudo para o desenvolvimento de superficies seletivas aplicadas nos tubos absorvedores: o
cromo negro. Foram desenvolvidos filmes de cromo negro obtidos por eletrodeposi¢do sobre
aco inoxidavel AISI 304 e tratados termicamente a 600° C por 2 horas. Os filmes foram
caracterizados antes e depois do tratamento térmico por microscopia eletrénica de varredura
(MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e difracdo de raios X a baixo angulo
(GAXRD). Além do cromo, observou-se a deposicdo de cobalto e elementos residuais do
banho eletrolitico. Foram obtidos filmes com estrutura lamelar ou nodular, coerente com
estudos anteriores da area. O estudo da estrutura cristalina mostrou formacao de déxidos de
cromo e cobalto. Séo feitas sugestdes de trabalhos futuros envolvendo modificacdes do banho

quimico, substrato e outros métodos de caracterizacao.

Palavras-chave: cromo negro, deposicao eletrolitica, revestimento de absorvedores solares,
difracdo de raios X com baixo angulo de incidéncia



Abstract

Solar radiation may be used in a wide range of engineering applications, including the
conversion into thermal energy in solar power plants. The absorber tubes of the solar
concentrators are the responsible for the conversion of the solar radiation, thus its durability
and efficiency are essential for the optimal operation of the plant. The presented work is part
of a complex study of an important coating used in the absorber tubes: the black chrome.
There were developed thin films of black chrome in 304 stainless steel samples, and annealed
at 600°C for 2 hours. The samples were characterized before and after the heat treatment with
scanning electron microscope (SEM), energy dispersive spectrometer (EDS) and glancing
angle x-ray diffraction (GAXRD). In addition to chromium, it was observed the deposition of
cobalt and residual elements from the electrolytic bath. The microstructure obtained was
lamellar or nodular, consistent with previous studies of this area. The diffraction analysis
showed the formation of cobalt and chromium oxides. Suggestions were made for future

works, related to the bath composition, the substrate and different characterization methods.

Keywords: black chrome, electroplating, solar absorber coating, glancing angle X-ray

diffraction
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1 Introdugéo

A partir de negociacGes internacionais de cunho ambiental e do aumento do preco dos
combustiveis fosseis presenciados desde os anos 90, a utilizacdo de fontes alternativas de
energia, principalmente de origem edlica e solar tem sido intensamente desenvolvidas.

Com relagdo ao aproveitamento da energia solar, Moon et al. (2014) mostram que existem
basicamente dois mecanismos: conversdo em eletricidade por células fotovoltaicas e
concentracdo de energia por aquecimento térmico. Apesar do dominio atual das células
fotovoltaicas e do seu desenvolvimento acelerado, os concentradores solares apresentam
grandes atrativos, como a possibilidade de armazenamento da energia e a possibilidade de
compensacdo de emissdo de gases das usinas de carvdo. O desafio dos concentradores

térmicos € a busca de uma superficie seletiva eficiente associada a baixos custos de aplicacgéo.

O Brasil apresenta grande potencial para a construcdo de usinas solares. Por sua posicao
geografica relativamente proxima ao equador, ndo se observa grandes variacdes na duracao
solar no territorio brasileiro. A média de radiacdo recebida diariamente é de 5,5 kW.h/m?
segundo dados de 1998 da Agéncia Nacional de Energia Elétrica (ANEEL), valor comparavel

a radiacdo recebida no deserto do Saara. A Figura 1 mostra a distribuicdo dessa radiacéo.

Figura 1 - Distribuicdo de radiacdo solar em Wh/mz2dia no Brasil.

Radiacao solar global didria - média anual tipica (Wh/m’.dia)
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A energia proveniente dessas usinas é livre de emissdes, utilizando apenas a energia
solar incidente para producdo de calor, em vez de combustiveis fosseis ou nucleares, o que

sustenta os interesses ambientais nessa tecnologia.

Industrialmente, sdo utilizados hoje sistemas hibridos de captacdo de energia, visto
que os concentradores solares aproveitam somente de 14 a 22% da radiacdo incidente. Os
estudos nessa area buscam reducdo de custos e aumento da eficiéncia, atendendo assim aos

interesses das industrias associados aos interesses ambientais.

Filmes negros de cromo e niquel sdo amplamente usados nos tubos absorvedores de
concentradores solares, devido as boas propriedades Opticas, condutividade, propriedades
mecanicas e elevada resisténcia ao desgaste (TAKADOUM et al. 2010). Revestimentos de
cromo negro obtidos por eletrodeposicdo de cromo trivalente tém mostrado boas propriedades
aplicaveis em usinas solares, o que justifica o estudo desse tipo de revestimento (HAMID et
al. 2009).

Dessa forma, tem-se como foco do presente trabalho a caracterizacdo de superficies de
cromo negro obtidas por eletrodeposicdo para aplicacdo em concentradores solares,
contribuindo de alguma forma nessa busca de eficiéncia associada a custo necessaria para esse

setor.
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2 Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo geral a caracterizagdo de superficies seletivas

de cromo negro obtidas pelo processo de deposicdo eletrolitica.
Como objetivos especificos do projeto, pode-se listar:

e Realizacdo de recobrimento por eletrodeposicdo de cromo negro em amostras de aco
inoxidavel AISI 304.

e Caracterizacdo da superficie seletiva através da andlise da sua microestrutura, composicao
quimica e estrutura cristalina.

¢ Validacdo do banho quimico utilizado para eletrodeposi¢édo

e Validacdo da técnica de DRX

e Proposicédo de estudos posteriores com base nos resultados encontrados.
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3 Revisdo bibliogréafica
3.1 Usinas solares

A energia solar é convertida em energia térmica nas usinas solares em um trocador de
calor chamado coletor. Esse coletor pode ser do tipo concentrador ou ndo concentrador, e a
geracdo de calor da usina depende principalmente da radiagdo incidente sobre ele.

Coletores ndo concentradores consistem em placas planas, muito usadas em
aquecimento industrial de agua. S&o mecanicamente mais simples e demandam menos
manutencdo. Ja os coletores concentradores consistem em matrizes parabdlicas ou esféricas
espelhadas divididas em segmentos, como mostrado na Figura 2. Segundo Selvakumar et al.
(2011), o formato parabdlico é o que tem apresentado melhores resultados e menores custos
em instalacbes de escala comercial. A primeira usina desse tipo foi implantada nos Estados

unidos nos anos 80, e desde entdo, vem sendo aperfeicoada em termos de eficiéncia e custos.

Figura 2 - Usina Termoelétrica solar com coletor concentrador

Fonte - schott.com

No centro das matrizes dos concentradores, estdo os tubos absorvedores, como o tubo
apresentado na Figura 3. A parte interna é geralmente de aco inoxidavel revestido por uma
superficie opticamente seletiva. Ao redor dele, tem-se um tubo de vidro com revestimento
antirreflexo. Entre o tubo absorvedor interno e o tubo de vidro faz-se um ambiente de baixa
pressdo, que é responsavel pela minimizacdo de perdas térmicas e pela protecdo contra

oxidag&o. (Schott.com)

Figura 3 - Tubo absorvedor.

Fonte - Schott.com
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Esses tubos séo os responsaveis pela conversdo de radiagdo solar em energia térmica,
sendo entdo sua durabilidade e eficiéncia essenciais no funcionamento da usina de energia
solar. Dentro deles, circula um fluido de transferéncia de calor, que é aquecido e usado para

gerar vapor. A eficiéncia da usina é determinada pela temperatura de operacdo desse fluido.

Alguns autores categorizam o0 desempenho de revestimentos de acordo com a
temperatura de operagdo da usina. Kennedy et al. (2002) distinguem em baixa temperatura as
usinas cujo fluido de transferéncia atua abaixo de 100°C, de média temperatura entre 100°C e
400°C e alta temperatura acima de 400°C. As superficies seletivas estudadas tem como

objetivo aplicacdo de média temperatura de operacao.
3.2 Superficies seletivas

O revestimento dos tubos absorvedores é a peca-chave dos concentradores solares. Os
tubos devem apresentar baixas perdas térmicas e boa absortividade da energia solar. As
superficies que apresentam tais propriedades sdo chamadas “opticamente seletivas”
(KENNEDY et al 2002).

Varios metais e semicondutores apresentam caracteristicas seletivas, mas s6 atingem
valores ideais se tiverem sua superficie modificada. Para isso, sdo utilizados revestimentos
seletivos. Existem seis tipos de superficies seletivas, como apresentado na Figura 4 de
Kennedy et al. (2002).

Figura 4 - Representagdo esquematica dos seis tipos de tratamento para superficie seletiva. (a) Absorvedor

intrinseco (b) Conjunto de semicondutor e metal (c) Absorvedor multi-camadas (d) Compo6sito metal-dielétrico
(e) Texturizacéo superficial (f) Camada de tramsmissdo solar/ Absorvedor tipo corpo negro

L Metal
— Dielétrico
Metal

Material seletivo intrinseco

Substrato

a) Absorvedor intrinseco d) Composito metal-dielétrico
Camada anti-reflexo
Semicondutor Metal
Metal
b} Conjunto de semicondutor e metal €) Texturizago superficial
Dielétrico i
— e SnozF- .
Dielétrico Esmalte preto
Substrato Substrato
¢) Absorvedor multi-camadas Camada de transmisséo solar/

-Absorvedor tipo corpo negro

Fonte — Kennedy et al. 2002 (Adaptagéo)
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Em superficies seletivas do tipo “absorvedor intrinseco” (a), a seletividade é intrinseca
ao material, porém pouco efetiva se comparado aos demais tipos apresentados. Tais
propriedades sdo encontradas em metais de transicdo e semicondutores, que devem ser

modificados para atuar como absorvedores intrinsecos (KENNEDY et al 2002).

O conjunto de semicondutor e metal representado por “b” é caracterizado por um
semicondutor de absor¢édo de radiagdo de curto comprimento de onda e uma subcamada de
baixa emitancia. A camada anti-reflexo é necessaria devido ao elevado indice de refracdo do
material que gera perdas por refletancia (KENNEDY et al 2002).

As superficies seletivas multicamadas representada em “c” sdo absorvedores
eficientes, onde cada camada tem uma funcdo bem definida, garantindo elevada absortancia
solar, baixa refletancia térmica e boa estabilidade térmica. O tipo “d”, composito metal-
dielétrico apresenta elevada absortividade na regido solar se depositada em uma superficie
metalica refletiva. O material é chamado “cermet”, ou seja, consiste em pequenas particulas

ceramicas dispersas em uma matriz metalica (KENNEDY et al 2002).

O proximo tipo de superficie seletiva apresentado € do tipo “texturizacdo superficial”,
representado por “e”, e refere-se a uma técnica de obtencdo de seletividade por
aprisionamento Optico da energia solar. A superficie rugosa promove elevada absorcdo e
funciona como um espelho para a energia térmica. O 0ltimo conceito representado, de
absorvedor do tipo corpo negro (f) consiste em um revestimento altamente semicondutor
sobre um substrato de alta durabilidade, atil em absorvedores negros de altas temperaturas
(KENNEDY et al 2002).

Dos tipos de superficies seletivas apresentadas, o estudo do trabalho é sobre
revestimento do tipo (d), o composito metal-dielétrico. O estudo trata de 6xido de cromo
disperso em uma matriz de cromo, que é melhor detalhada nos proximos tdépicos. Essa

configuracdo é chamada de cromo negro (KENNEDY et al 2002).

Kennedy et al. (2002) explicam que a absortividade desse filme se justifica pela
transicOes entre bandas do metal e pela ressonédncia entre as particulas. A seletividade da
superficie pode ser otimizada dependendo de seus constituintes, mas também da espessura,

cristalinidade, concentracéo, tamanho, morfologia e orientagédo das particulas.
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3.3 Propriedades Opticas

Propriedade éptica é definida por Callister (2008) como a resposta do material a
exposicao a radiacdo eletromagnética, e em particular a luz visivel. Segundo Incropera et al.
(2011), essa radiacdo € caracterizada por faixas de comprimento de onda, e divide-se entre
espectro visivel, radiacdo infravermelha, radiacdo ultravioleta, raios X, entre outras, como €

mostrado na Figura 5.

Figura 5 - Espectro de radiacao eletromagnética
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Fonte - Adaptacgéo Incropera et al

Em relacdo a interacdo da luz com materiais solidos, tem-se que a intensidade da
energia do feixe incidente (lp) sobre um material é igual a soma das intensidades dos feixes
transmitido (ly), absorvido (l,) e refletido (I,) (CALLISTER 2008). A relacdo é representada

pela equagéo 3.1.

lo= I+ I+ 1, (3.1)
A equacéo 3.1 pode ser escrita como

l=t+a+r (3.2)

Onde t, a e r representam respectivamente a transmitancia (l¢/1), absortancia (lo/1o) e

refletancia (I,/1p), ou seja, as fragBes transmitidas, absorvidas e refletidas pelo material.
Para um material opaco, pode-se dizer que néo existe transmisséo (t=0). Logo:
atr=1 (3.3

Essa analise ¢ uma representacdo simplificada do fluxo de radiacéo incidente sobre

uma superficie opaca.
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Os termos utilizados no trabalho “absortividade” ¢ “emissividade” descrevem as
propriedades da superficie, incluindo efeitos de estrutura, composicao e contaminagao. Ja o0s
termos “absortancia” e “emitancia” indicam a fra¢ao correspondente a essas propriedades, ou
seja, valores numéricos. Intrinsecamente, 0s nomes apresentados sdo a representacdo das
referidas propriedades, sendo que a nomenclatura utilizada ndo interfere no contexto
abordado. Essa questdo chega a ser abordada por algumas entidades internacionais de
padronizacdo como pelo National Institute of Standards and Technology dos Estados Unidos,
e na norma internacional 1ISO 9211-2:2010, porém aqui os termos serdo adotados da forma

apresentada acima.

Sendo assim, tem-se que emissividade € a propriedade de um material de emitir
radiacdo em qualquer comprimento de onda a uma dada temperatura, e absortividade, a
capacidade de um corpo de absorver radiacdo em tais condigdes. A relagéo entre a absortancia
(2) e emitancia (g) é a performance do material (1)), ou seja, a relagdo entre a energia incidente

e a energia emitida pelo corpo. (MOON et al. 2014).

Segundo Selvakumar et al.(2011), uma superficie seletiva ideal apresentaria zero
refletdncia no infravermelho e elevada absortancia na regido visivel do espectro. Para
aplicacdo em energia solar, alguns estudos mostram as propriedades Opticas das superficies
seletivas obtidas. Hamid et al.(2009) obtiveram superficies por eletrodeposicdo de cromo
negro com a=0,97 com medidas de refletancia espectral. Khamlich et al. (2011) citam valores
de absortancia encontrados por eletrodeposicdo de 0,97 e Takadoum et al. (2010) obtiveram
pelo mesmo processo absortancia entre 0,88 e 0,90. Na literatura sdo observados valores
maiores quando séo utilizados outros processos como, por exemplo, o PVD (deposigéo fisica
de vapor), o AGC (Crescimento quimico em meio aquoso) e o Sol-Gel. O ideal é combinar

altos valores de absortancia e altos valores para a relacéo entre absortancia e emitancia.

Na Figura 6, adaptada de Kennedy et al. (2002) é mostrado um grafico onde baixa
emitancia (~0) e alta absortancia (~1) para o comprimento de onda de aproximadamente 3um
caracterizam uma superficie espectralmente seletiva. As outras curvas representam a

irradiacdo de um corpo negro a 450°C e a energia solar incidente diretamente sobre o material.
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Figura 6 - Performance de um absorvedor seletivo ideal.
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Fonte - Adaptagdo Kennedy et al. (2002)

3.4 Cromo negro

Segundo Takadoum et al. (2010), o cromo negro e o niquel negro sao os revestimentos
metalicos mais utilizados por eletrodeposicdo para coletores solares. Isso é justificado devido
a boa absortividade, boa resisténcia térmica e estabilidade em ambientes oxidantes ou
redutores. Mesmo que o revestimento do tubo seja elaborado para ambientes evacuados, deve-
se desenvolver uma superficie estavel ao ar, pensando-se na possibilidade de quebra do tubo e
exposicdo da superficie ao ambiente. Os autores afirmam que a vantagem do cromo em

relacdo ao niquel é a maior resisténcia a corros&o.

Khamlich et al. (2011) afirmam que o cromo negro consiste em um cermet de 6xido
de cromo (Cr-CrO3), e pode ser obtido por diferentes processos como sputtering, radiacéo por
feixe de elétrons, técnicas de evaporacdo e eletrodeposicdo. Surviliene et al. (2014) definem
cromo negro como um depdsito de cromo metalico e hidroxido de cromo, que sao convertidos
em Oxidos ao passarem por tratamento térmico superior a 400°C. Segundo Mandich et al., ha
ainda muita controvérsia entre os autores da area sobre a estrutura e composi¢do do cromo
negro, mas ha uma concordancia de que se trata de um dep6sito homogéneo de cromo

metalico e derivados de cromo.

Pouco se conhece sobre 0 mecanismo e a cinética de deposi¢do de cromo negro pelo
processo de eletrodeposicdo (HAMID et al. 2009). O revestimento cromo negro tem
apresentado enorme potencial devido as suas propriedades adequadas a aplicacdo em usinas
solares, mas é de grande importancia o estudo aprofundado do mecanismo de deposi¢do para

compreensdo e otimizacdo das propriedades.
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De acordo com Mandich et al.(2010), o que tem chamado a atengdo para cromo negro
nos Ultimos anos, além das propriedades ja mencionadas, € a possibilidade de ser depositado
em qualquer tipo de superficie metalica. Muitos estudos foram realizados em aco inoxidavel,

mas podem ser feitos também em superficies de niquel e cobre (SURVILIENE et al. 2014).

Hamid et al. (2009) e Mandich et al. (2010) descrevem o recobrimento de cromo
negro como uma superficie homogénea e porosa. Além disso, alguns autores discorrem sobre
a aparéncia negra do filme. Surviliene et al. (2014) afirmam que filmes espessos de material
dielétrico contendo metal em forma de particulas dispersas apresentam aspecto negro,

independente do teor do metal, e isso é importante para as propriedades opticas desse filme.

O cromo negro é comercialmente produzido pela Massachussets Institute of
Technology (MIT) nos Estados Unidos em substrato de niquel; produzido em substrato de
cobre pela Chrome-Coat na Dinamarca e pela Energie Solaire na Suica em aco inoxidavel,
segundo dados de 2011 (KHAMLICH et al., 2011).

3.5 Deposicéo eletrolitica

A deposicdo eletrolitica, ou chamada eletrodeposicdo, ¢ um dos métodos mais
utilizados para a obtencdo de revestimentos metalicos, por permitir o controle de parametros
importantes como composi¢do quimica, composicdo de fases, microestrutura e espessura.
(MELO 2009).

O cromo eletrodepositado € dividido em dois tipos: decorativo e funcional
(MANDICH et al. 2010). O cromo funcional, também chamado “cromo duro” é normalmente
depositado diretamente sobre um substrato para aproveitar suas boas propriedades de
resisténcia a corrosdo, resisténcia a abrasdo, dureza, baixo coeficiente de atrito, entre outras.
Mandich et al. (2010) afirmam que, para o cromo funcional, a espessura do revestimento é

normalmente superior a 8um.

O processo de deposicéo eletrolitica é basicamente a troca de elétrons entre duas semi-
reacOes de oxirreducdo, através de dois eletrodos e o eletrélito. O catodo é a amostra a ser
revestida, submetida a uma corrente elétrica que provocard a migracdo de particulas
carregadas eletricamente presentes no banho quimico, como mostrado esquematicamente na
Figura 7. No sistema deve haver outro eletrodo para gerar corrente elétrica, o anodo, e 0
eletrolito que é o banho quimico, deve conter sais idnicos do metal a ser depositado, no caso,

0 Ccromo.
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Figura 7 - Representacdo esquematica de célula eletrolitica
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Fonte - Elaboracéo propria (2015)
Diferentemente de outros metais usados para deposicdo, a solucdo aquosa para
depositar cromo negro ndo pode conter apenas os ions do metal. Para possibilitar a deposicéo,
a solucéo deve conter radicais acidos, que agem como catalizadores (cromo hexavalente) ou

complexantes (cromo trivalente).

Giovanardi et al. (2010) mostram que 0s agentes complexantes séo importantes devido
a formacao de um complexo idnico com o cromo em solucéo aquosa, 0 [Cr(H20)s]**. Esse fon
limita o processo de deposicdo do ponto de vista cinético, apesar de ser instavel
termodinamicamente. Os agentes complexantes formam com o cromo compostos mais
estaveis que o complexo ibnico apresentado, deixando-o livre para a reacdo de redugdo no
catodo. Hamid et al.(2010) mostram que o agente complexante liga os ions do cromo
trivalente de forma fraca, ndo comprometendo a sua deposicdo. O composto mais usado com

essa funcdo é o acido formico.

Takadoum et al. (2010) mostram que o cromo negro pode ser depositado em diferentes
substratos, e propde uma composi¢do de banho de cromo trivalente em substrato de zinco e
condicgdes de operacdo, mostrados na Tabela 1. A mesma solucéo foi utilizada anteriormente
por Hamid et al. (2009).
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Tabela 1- Composicao de banho e condicBes de operacdo de deposicdo de cromo

Constituintes do banho Quantidade (g/l)
CrCl3.6H,0 266
CoCl,.6H,0 15

H,SiFg 8-12

NaH,PO, 4

NaF 21

Condigdes de operagdo

Temperatura (°C) Temperatura ambiente (25°C)
Densidade de corrente (mA.cm-2) 200-500
Tempo (min) 1

Fonte - Takadoum et al.(2010). Adaptacéo

Na solucdo quimica proposta, o H,SiFs é usado como agente oxidante. Hamid et
al.(2009) analisam a influéncia da sua concentracdo no filme depositado e afirma que, sem
esse reagente, ndo é facil produzir o revestimento negro no substrato. Seus resultados
mostram que o minimo de &acido (8g/L) deve estar presente na solucdo para que se forme o
revestimento de cromo negro. Os cloretos e sulfatos sdo comumente usados para aumentar a
condutividade da solugdo, como afirmam Mandich et al. (2010), e sua concentragdo néo
precisa ser rigorosamente controlada quando se trata de solugdo de cromo trivalente.

Segundo Hamid et al. (2009), o processo eletroquimico para deposi¢cdo de cromo
apresenta baixa eficiéncia, e a maior parte da energia € dispersa na producdo de bolhas, que
liberam um fino &cido de cromo no ar. Mandich et al. (2010) mostram que a presenca de
contaminantes € um fator que diminui a eficiéncia pela reducéo da condutividade da solugé&o.
O aumento da concentracdo de ions de cromo, ou 0 uso de uma corrente relativamente alta séo

uma alternativa para reduzir esses efeitos.

Os artigos usados como referéncia para o banho quimico citam a corrente e o tempo de
deposicdo. Hamid et al. (2009) afirmam que, para valores superiores a 350 mA/cm? ndo ha
melhora significativa no revestimento. Takadoum et al. (2010) utilizaram uma corrente de
200 a 500 mA/cm?2 por 1 minuto.

Nos ultimos 10 anos tem sido estudado o carater toxico e cancerigeno do cromo, e 0S
graves problemas de saude que ele pode causar no corpo humano. Essa toxicidade foi
observada no cromo hexavalente, fator que tem incentivado o uso de deposigéo utilizando-se

cromo trivalente. O cromo trivalente é menos absorvido pelo corpo humano apds inalagéo ou
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ingestdo, de acordo com Hamid et al. (2009). Ainda assim, deve-se tomar medidas de
seguranga, Visto que a reacdo ndo é totalmente controlada e o cromo (lllI) pode sofrer

oxidacdo durante o0 processo.

Além da composicdo do banho quimico, exercem influéncia na superficie obtida os
seguintes fatores: tipo de substrato utilizado, formato do substrato, rugosidade, preparacao da
superficie, Ph do banho eletrolitico, temperatura do procedimento, corrente elétrica, tempo de

deposicéo, posi¢cdo da amostra no banho e distancia dos eletrodos.

3.6 Tratamento térmico

Processos de degradacgéo de revestimentos de absorvedores solares estdo relacionados
as temperaturas elevadas, umidade, condensacdo de agua e poluentes presentes. Existem
estudos que submetem os revestimentos de aplicacao solar a tratamentos térmicos, simulando
condicdes proximas a aplicacdo e verificando a influéncia da temperatura nas propriedades e
estabilidade do filme. Para o cromo negro, o tratamento a temperaturas elevadas tem como
objetivo adicional a formacédo de 6xidos e a dessorcdo de dgua (KOTILAINEN et al. 2013).

Khojier et al. (2013) analisaram o tratamento de filmes de cromo a diferentes
temperaturas, sob fluxo de oxigénio. Esses filmes foram obtidos por deposicdo fisica
(sputtering). Foi observado por difracdo de raios X (Figura 8) que para 200° C e 300° C
formou-se Cr30, e para 500°C e 600°C formou-se Cr,O3 O tratamento a 400° C apresentou

ambas as fases, numa estrutura intermediaria as outras.

Figura 8 - Difragdo de raios X de dep0sito de cromo e amostras tratadas a diferentes temperaturas.
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3.7 Aco inoxidavel AlISI 304

Segundo dados da Schott, 0 aco inoxidavel é um dos materiais amplamente usados nos
tubos absorvedores. O sobstrato utilizado para o trabalho foi 0 ago inoxidavel AISI 304.

Acos inoxidaveis sdo ligas de ago altamente resistentes a corrosdo em diversos
ambientes. O elemento predominante é o cromo, que deve estar presente em uma
concentracdo de pelo menos 11%. Além disso, pode conter niquel e molibdénio. Os acos

inoxidaveis sao divididos em austeniticos, martensiticos e ferriticos. (CALLISTER 2008)

O aco inoxidavel AISI 304 é um aco austenitico, cuja composi¢do € mostrada em
porcentagem em peso por Callister (2008) como aproximadamente 0,08% de carbono, 19% de
cromo, 9% de niquel, 2,0% de manganés e o restante da composicao de ferro. A caracteristica
de resisténcia a corrosdo desses materiais € obtida devido a presenca do cromo, que produz
uma fina camada de 6xido que fica firmemente aderida a superficie do aco, fator que pode
influenciar o tratamento superficial (SANTOS 2008).

Santos (2008) mostra que 0s acos inoxidaveis 304 sdo austeniticos a temperatura
ambiente, mas a austenita pode ser mais ou menos estavel em relacdo a transformacao

martensitica dependendo da composicdo e da deformacéo a qual é submetido.

Quanto a preparacdo de amostras para a eletrodeposi¢do, Khamlich et al. (2010)
utilizaram em seu trabalho o jateamento com areia para aumentar a area superficial, e em
seguida a amostra foi desengordurada por banho ultrassdénico com tricloroetileno, acetona e
metanol nas proporcdes apropriadas segundo os autores. Hamid et al. (2009) trabalharam com
preparacdo de amostras apenas desengordurando as amostras e o0 eletrodo com banho

ultrassénico e enxaguando com &gua destilada antes de fixa-los na célula de deposicéo.
3.8 Meétodos de caracterizacao
3.8.1 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva

A caracterizagdo das superficies obtidas quanto a microestrutura foi feita utilizando-se
microscopio eletronico de varredura (MEV). Para andlise de composi¢do quimica, foi

utilizado um acessorio do MEV, o EDS (espectroscopia de energia dispersiva).

O MEV ¢ uma ferramenta capaz de gerar imagens topograficas de alta ampliacéo e

resolucdo. Seu principio de funcionamento é a transcodificacdo da energia emitida por um
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feixe de elétrons de pequeno didmetro que interage com a superficie da amostra. Esse feixe é
gerado por um canhdo de elétrons composto por um filamento de tungsténio que é aquecido
por uma diferenca de potencial provocando a emissdo termoidnica de elétrons de energia
controlada. O feixe emitido é corrigido e direcionado por lentes eletromagnéticas antes de
atingir a amostra, 0o que permite uma varredura da superficie. A interacdo com a amostra
provoca colis@es elasticas e inelasticas que geram informagdes sobre a superficie do material,
identificadas pelos detectores. Os tipos de emissdo mais utilizados sao elétrons secundarios e
elétrons retroespalhados (MANNHEIMER et al. 2002).

Para as amostras de aco com filme de cromo negro do trabalho, ndo é necessario
nenhum tipo de preparacdo de amostra (polimento, ataque quimico ou recobrimento
metalico), visto que a amostra ja apresenta boa condutividade elétrica e superficie

relativamente homogénea.

O acessorio de microanélise quimica EDS (energy dispersive spectroscopy) utiliza
energia dispersiva por varredura de feixe de elétrons e fornece dados semiquantitativos da
composicdo quimica do material. A analise pode ser feita pontualmente ou em regibes
variaveis, concomitantemente com a analise de microscopia. Por ser feita com o feixe de

elétrons da microscopia, € uma técnica superficial, adequada a anélise de filmes finos.

Hamid et al. (2009) obtiveram superficies seletivas de cromo negro por deposicao
eletrolitica, e a analise de microestrutura mostrou uma morfologia lamelar, como na Figura 9.
Para a obtencdo dessa morfologia, foi usada uma corrente de 350mA.cm™ O espectro de EDX
desse revestimento é mostrado na Figura 10. Pode-se observar que o filme é composto
principalmente de cromo e oxigénio, e 0s demais picos presentes no resultado referem-se a

residuos da deposicdo (fosforo) ou ao substrato (ferro).

Figura 9 - Morfologia da superficie de deposicdo de cromo negro de Hamid 2009.

4 8.0mm x10.0k SE(U)

Fonte - Hamid et al. 2009
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Figura 10 - Espectro de EDX do revestimento de cromo negro de Hamid 2009
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Fonte - Hamid et al.2009

De outros autores que utilizaram banhos quimicos diferentes, porém com a
proposta de deposicdo de cromo negro, alguns também encontraram estrutura lamelar como
Surviliene et al. (2014). O autor apresenta a imagem de microscopia eletronica de varredura
de um filme de cromo negro sobre substrato de aco inoxidavel. O filme apresenta

microfissuras com varios cristais lamelares (Figura 11).

Figura 11 - Morfologia de uma superficie de cromo negro depositado sobre ago inoxidavel com

corrente de 0,2 A.cm’. Aumento de 5000 vezes.

Fonte - Surviliene 2014

Alguns autores ndo encontraram uma estrutura lamelar do filme de cromo negro, mas
sim uma estrutura nodular com presenca de microtrincas. Essa estrutura é mostrada na Figura
12, de Mohan et al. (2009) e Yeng et al. (2006).
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Figura 12: Morfologia nodular de revestimento de cromo negro. (a) Trabalho de Mohan et al. 2009 (b)
Trabalho de Yeng et al. 2006.

Fonte: Mohan et al. (2009) e Yeng et al. (2006)

Kotilainen et al. (2013) fizeram um estudo de microestrutura e composi¢ao quimica de
diferentes filmes de cromo apds tratamento térmico. Foi utilizado um tratamento a 278°C por
600 horas. Foram entdo obtidas imagens por microscopia eletronica de varredura por emissao
de campo (FESEM) de amostras com recobrimento de cromo obtido por técnica de PVD,
mostradas na Figura 13. Observa-se que o filme tem uma estrutura colunar na sua espessura, e
a ocorréncia de fragmentacéo do filme submetido a temperaturas elevadas. O autor afirma que
a estrutura colunar é tipica desse método de recobrimento, e assume que quanto maior é a

separacdo dos fragmentos do filme, maior era a porosidade dele antes do tratamento.

Figura 13 - Imagens de FESEM da microestrutura de filmes obtidos por sputtering.(a) absorvedor de

cromo sobre substrato de aluminio (b) absorvedor de cromo sobre substrato de cobre

Fonte — Kotilainen et al. 2013

Khojier et al. (2013) utilizaram tratamentos térmicos a temperaturas diferentes em
filmes de cromo depositados por sputtering, e para 600° C obteve imagem de microscopia

eletronica de varredura apresentada na Figura 14.
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Figura 14: Imagem de MEV de filme de cromo submetido a tratamento de 600°C com fluxo de

oxigénio.

Fonte: Khojier et al. 2013

3.8.2 Difragéo de raios X a baixo angulo

Uma técnica de caracterizagdo importante para se estudar a estrutura do material é a
difracdo de raios X, ou chamado DRX. O ensaio baseia-se na presenca de uma rede cristalina
no material, e determina espectros caracteristicos a cada fase presente. Consiste na emissdo de
raios X sobre a amostra variando-se o angulo de incidéncia e medindo-se a reflexdo de acordo
com a lei de Bragg. A Figura 15 mostra a dedugdo da lei de Bragg, sendo d a distancia
interplanar da estrutura cristalina do material, € o comprimento de onda da radiacdo
incidente (Raios X) e 6 é o angulo de incidéncia, variavel do ensaio. A partir disso, 0
equipamento ¢ capaz de detectar angulos de reflexdo onde ha interferéncia construtiva (ni),

identificando fases cristalinas.

Figura 15 - Deducéo da lei de Bragg

nA=2dsenB

Fonte - Elaboragao proria (2015)

Essa varredura permite que o detector identifique os angulos das orientagdes
cristalogréficas de cada fase (26), como representada de forma simplificada na Figura 16.
Cada angulo detectado corresponde a uma familia de planos cristalogréaficos, e o conjunto de

picos equivale a uma fase presente no material.
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Figura 16 - Representacdo esquematica do angulo de orientagdes cristalograficas no DRX

20

Fonte - Elaboracéo proria (2015)

No caso de medi¢Ges padrdo para amostras com filmes finos, os raios X ndo detectam
apenas o filme, pois poucos cristais contribuem para a difracdo. Para resolver esse problema,
pode ser adaptado um acessorio para filmes finos ao equipamento de difracdo de raios X, que
fixa a incidéncia de raios X a baixos angulos (0°a 59 e permite a deteccdo dos cristais do

filme reduzindo a influéncia do substrato.

Essa técnica é chamada de difracdo de raios X a baixo angulo, e consiste em uma
reflexdo assimétrica, diferentemente do DRX convencional. O objetivo é a incidéncia do feixe
a um angulo rasante, que permite o controle da penetracdo do feixe incidente e reduz ou
elimina a influéncia do substrato no estudo da estrutura cristalina de filmes finos. A Figura 17
mostra esquematicamente a diferenca da técnica de difracdo de raios X convencional para a

difracdo de raios X assimétrica a baixo angulo.

Figura 17 - Representacao de difracdo de raios X (a) simétrica 6-20 (b) assimétrica a baixo angulo

Fonte - Bouroushian et al. 2012

Cavalcanti (1996) mostra a diferenca de penetracdo de raios X no material

esquematicamente na Figura 18, onde D¢t é a espessura efetiva analisada, a; e o, SA0 0S
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angulos de incidéncia. Para menores angulos de incidéncia (2° caso, ap), a penetracdo é
menor, e analise é mais superficial.

Figural8 - Representacéo de profundidade de penetracéo para diferentes a&ngulos de incidéncia de raios
X
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Fonte - Cavalcanti (1996)

Quanto menor a penetracao do raio incidente, mais superficial a técnica, porém menor
a intensidade detectada. Bouroushian et al. (2012) mostram a diferenca da intensidade de
deteccdo do DRX convencional e do DRX com baixo angulo de incidéncia (Figura 19). O

filme que o autor estuda é de titanio e 6xido de titanio.

Figura 19 - Padréo de DRX convencional e DRX com baixo angulo de incidéncia.
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Fonte - Bouroushian et al. 2012 (adaptado)
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4 Metodologia

Os experimentos foram realizados em amostras planas de aco inoxidavel AISI 304 de
dimens@es padrdo de 50x25x1,5mm. As amostras foram submetidas a diferentes preparacoes
e diferentes parametros de deposicao, e caracterizadas quanto a morfologia do filme, estrutura

cristalina e composi¢do quimica.
4.1. Preparacdo de amostras

Primeiramente, todas as amostras foram limpas com estopa e aguarrds, composto
inorganico insoltvel em agua, porém soltvel em solventes organicos. O objetivo foi remover
sujeiras e contaminagdes insollveis em &gua. Depois disso, foram limpas também com

detergente e agua.

Algumas amostras foram jateadas com areia utilizando-se um gabinete de jateamento
da marca Brumar, composta por luva, bico, saco coletor de pd, pistola, mangueira de

abrasivos, motor elétrico e injetor de ar, mostrada na Figura 20.

Figura 20 - Gabinete de jateamento usado na preparacdo de amostras

Fonte - Elaboragao proria (2015)

Posteriormente, todas as amostras passaram por uma limpeza em banho
ultrassénico em agua deionizada por 30 minutos a uma frequéncia de 40Hz. O equipamento

usado foi o0 banho de limpeza de ultrassom da marca Quimis, mostrado na Figura 21.
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Figura 21 - Equipamento de limpeza ultrassdnica

Fonte - Elaboragao proria (2015)
4.2. Eletrodeposicéo

Nessa etapa, foram variadas a corrente elétrica e o tempo de deposicdo. O ph esperado
foi entre 0,5 e 1, porém ndo foi possivel realizar sua medicdo para este trabalho. Todos os

experimentos foram realizados a temperatura ambiente.

Além disso, foi observada formacdo de bolhas no anodo. Visto que essas bolhas
podem dispersar acido cromico no ar, foram muito observadas questdes de seguranca, € 0

experimento foi realizado no interior de uma capela de exaust&o.

O anodo utilizado foi uma barra de grafita. A distancia entre o anodo e o catodo no
processo de deposicao exerce influéncia na taxa de deposicdo do material. Buscou-se garantir
a mesma distadncia para todos 0s experimentos, evitando-se movimentagdes durante o
processo. Para isso, foi utilizada uma montagem como mostrada na Figura 22, onde 0s
conectores com pingas estdo presos a um suporte metélico. Ligado ao conector preto do lado
esquerdo tem-se o eletrodo de grafite e do lado direito, a amostra de aco a ser recoberta. A
direita da imagem, tem-se a solucdo quimica preparada em um béquer sobre o agitador.

Figura 22 - Montagem experimental para eletrodeposi¢éo

Fonte - Elaboragao propria. 2015
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Considerando que as amostras tem 50x25 mm, porém a &rea de deposicao corresponde
a metade dessa area, 0 objetivo foi depositar uma &rea de 6,25cm? de filme. Seguindo-se 0s
parametros de Takadoum et al. (2010), os valores de corrente seriam de 1,25A a 3,125A.
Foram feitas amostras utilizando-se corrente de 3A, 4A e 5A. Com relacdo ao tempo, foram

feitas amostras utilizando-se 30, 60 e 90s.

Para uma solugdo de 100mL, a quantidade de reagentes usada foi definida como
apresentado na Tabela 2, com base no banho eletrolitico de Hamid et al. (2009) e Takadoum
et al. (2010). Foram preparadas duas solucdes iguais, sendo que uma foi feita uma semana

antes da deposicdo e uma foi feita no dia da deposicéo.

Tabela 2 - Reagentes para 100 mL de solucéo

Reagente Quantidade para 100 mL de solucéo (g)
CrCl3.6H,0 26,6
CoCl,.6H,0 15
H,SiFg 0,8-1,2
NaH,PO, 0,4
NaF 2,1

Fonte - Elaboragdo prépria (2015)

Além disso, atentou-se para 0 uso dos eletrodos, se era a primeira deposicéo a que era
submetida ou ndo. Pretendia-se com isso avaliar se o eletrodo ja& desgastado prejudica a
eletrodeposicdo. Das amostras obtidas variando-se os parametros, foram selecionadas seis que
apresentavam visualmente uma boa adesdo e uma cor mais intensa e escura. Elas sdo listadas

na Tabela 3, e os parametros utilizados.

Tabela 3 - Amostras selecionadas para caracterizacdo e parametros de processo

Amostra | Substrato Preparacéo Corrente Tenséo Tempo de | Eletrodo Tempo de
de amostra deposicdo reacdo

1 Aco 304 Nenhuma 5A 195V 90s Novo 1 semana

5 Aco 304 Polido 5A 18,4V 90s Novo 5 horas

6 Aco 304 Jateado 5A 14,7V 90s Usado 5 horas

21 Aco 304 Nenhuma 4A 129V 90s Novo 5 horas

22 Aco 304 Nenhuma 5A 10,7V 90s Usado 5 horas

23 Aco 304 Jateado 5A 124V 90s Usado 5 horas

Fonte - Elaboragéo propria (2015)
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4.3 Tratamento térmico

Foi realizado tratamento térmico nos filmes eletrodepositados, de modo a submeté-lo a
condigdes proximas as do coletor solar e analisar seu comportamento e estabilidade térmica.
Duas amostras (1 e 5) passaram por duas fases de tratamento térmico, e foram feitas analises
da evolug¢ao do comportamento do filme. Primeiramente, foram submetidas a um tratamento
de 200° C por 2 horas e resfriamento lento (dentro do forno). Posteriormente as analises,

foram submetidas a um tratamento de 600°C por 2 horas e resfriamento lento.

As demais amostras selecionadas (6, 21, 22 e 23) passaram apenas por uma unica

etapa de tratamento, de 600°C por 2 horas e resfriamento lento.
4.4 Caracterizacao

Foi utilizado o microscépio eletronico de varredura da Shimadzu, SSX-550, do
Laboratdrio de Caracterizacdo e Microscopia (LCM) do Departamento de Engenharia de
Materiais (DEMAT) do CEFET-MG (Figura 23) para se obter imagens de elétrons
secundarios. O feixe primario no equipamento € gerado por um filamento de tungsténio, e a

tensdo de aceleracdo do feixe é de 15 kV.

Figura 23 - Microscépio eletrdnico de varredura Shimadzu SSX-550 do Laboratério de Caracterizagdo
e microscopia do DEMAT — CEFET-MG

Fonte - Elaboragdo propria (2015)

O equipamento para caracterizacdo por difracdo de raios X foi o Shimadzu XRD-7000
do LCM do CEFET-MG, apresentado na Figura 24.
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Figura 24 - Equipamento de difracdo de raios X Shimadzu XRD 7000

Fonte - Elaboragéo propria (2015)

A caracterizacdo por difracdo de raios X foi feita utilizando-se o acessorio de baixo
angulo (GAXRD), mostrado na Figura 25, foi feita com varredura continua de 25 ° a 100 °
com passo de 2°/min e angulo de incidéncia de 5°. O equipamento utiliza um tubo de raios X
de Cobre de tensdo 40 kV e corrente 30 mA. Para as amostras 22 e 23 foi feita também a

difracdo variando-se o angulo de incidéncia em 0,5°; 1°, 2°, 3°, 4° e 5°,

Figura 25 - Difragdo de raios X com acessorio de baixo angulo

Fonte - Elaboracédo propria (2015)

Os resultados obtidos por DRX foram tratados e analisados no software X-POWDER
Ver.2004.04.70., com as identificacdes de picos segundo o banco de dados PDF2.DAT 2003
disponibilizado pelo International Center for Difraction Data (ICDD). De modo a confirmar
as identificagdes do banco de dados usado, os resultados foram comparados com exemplos
encontrados na literatura.
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5 Resultados experimentais e discussao

Primeiramente, foi feita uma analise do substrato utilizado, o que permite um estudo

mais especifico do filme sem influéncia do substrato.

Seis amostras de deposi¢cdo foram selecionadas a partir dessa primeira analise, e foram

caracterizadas antes e ap0s tratamento térmico.
5.1 Substrato

Utilizando-se a espectroscopia de energia dispersiva, foi obtida a composi¢do quimica

do substrato, apresentada na Figura 26.

Figura 26 - Analise quimica do substrato obtida por EDS
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Fonte - Elaboracéo propria (2015)

Para fins comparativos, foi feita a difracdo de raios X a baixo angulo do substrato
antes e depois tratamento térmico, apresentados na Figura 27. Os picos principais foram
identificados como martensita (o’) e austenita (y), com base nos cards 330397 do aco
austenitico, e no card 351375, corroborados por resultados mostrados por Santos (2008),

apresentados na Figura 28.
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Figura 27 - Difracdo de raios X do substrato antes e depois do tratamento térmico
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Fonte - Elaboracéo propria (2015)

Figura 28 - Difratograma padrao das fases (a) y e (b) a do ago inoxidavel 304
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Fonte - Santos 2008 (adaptado)

A difracdo de raios X do substrato sem filme mostra um acgo inoxidavel 304 com uma

fase significativa de martensita. Isso pode ser explicado pelo fato de ser utilizado o material



43

em sua forma laminada. O processo de laminagdo a frio de agos austeniticos pode levar a
formacdo de martensita durante sua deformacdo pléstica.

Além disso, foram feitas imagens de microscopia eletronica de varredura das
diferentes condicbes de preparacdo da superficie do ago, com o objetivo de se observar as
diferencas de rugosidade e as diferencas que podem provocar no revestimento depositado. A
Figura 29 mostra imagens de 1500 vezes de aumento de um substrato sem preparacao (a) e
um substrato jateado com areia (b).

Figura 29 - Imagens de MEV do substrato com aumento de 1500 vezes. (a) Sem preparacao de superficie (b)

Jateado com areia

Fonte - Elaboracédo prépria (2015)
Para o substrato polido, é apresentada a Figura 30 com um aumento de 2400 vezes.

Figura 30 - Imagem de MEV do substrato polido. Aumento de 2400 vezes.

Fonte - Elaboragdo propria (2015)

E observada a diferenca de rugosidade das superficies comparadas, que pode

ser um fator a adesdo do filme.
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5.2 Deposicao

As amostras escolhidas foram aquelas onde se utilizou correntes elevadas (4 ou
5 A), e foi observado que para correntes mais baixas (3A), o filme apresenta coloragdo pouco
consistente. A literatura aborda correntes inferiores a 3 A, mas para um estudo detalhado

desse parametro, é importante que se obtenha dados 6timos dos demais parametros.

Sé&o apresentadas imagens das amostras com o deposito de cromo negro na Figura 31 e
a microscopia eletronica de varredura de cada uma delas nas figuras subsequentes. As
amostras foram selecionadas por parametros visuais, por apresentarem filmes de cor escura ou

negros, apesar de que nem todos apresentaram homogeneidade de cor.

Figura 31 - Filme depositado. (a) Amostra 1 (b) Amostra 5 (c) Amostra 6 (d) Amostra 21 (e) Amostra 22 (f)
Amostra 23

Fonte - Elaboracéo prépria (2015)

A questdo do eletrodo ndo indicou variacdo nos resultados. As amostras 6, 22 e 23
foram feitas com um eletrodo ja usado, e os filmes ndo mostraram grandes diferencas em
relacdo aos demais. Como o eletrodo sofre oxidacéo e perde massa, acredita-se que isso ndo
prejudique a deposicdo. O tempo de deposicdo foi mantido constante, e similar aos valores
obtidos na literatura.

A amostra 1 apresentou estrutura porosa com aumento de 300 vezes. Para aumentos
maiores é possivel perceber que a estrutura do filme é composta por lamelas em diferentes
orientacOes, apresentado na Figura 32.
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Figura 32 - Amostra 1 (a) Aumento de 300 x (b) Aumento de 2400 x (c) Aumento de 7000 x

Fonte - Elaboragao propria (2015)

A Figura 33 mostra a analise quimica da deposicdo da amostra 1 obtida pela técnica de
espectroscopia dispersiva acoplada ao MEV. Foi observada grande quantidade de sddio
(33,326%), cobalto (22,140%) e oxigénio (18,631%). Em menor quantidade foram
encontrados o ferro (9,346%), aluminio (8,847%) e o cromo (5,347%). Os demais elementos

foram encontrados em concentracao inferior a 5%, silicio, cloro e calcio.

Figura 33 - Andlise quimica Amostra 1.
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Fonte - Elaboragdo propria (2015)

O ferro encontrado pode ser explicado pela técnica usada: o EDS foi realizado
em quadros, ou seja analise ndo-pontual. Dessa forma, a presenca de trincas evidencia o
substrato, e é detectado pela analise.

A amostra 5 apresentou morfologia nodular e porosa, apresentada na Figura 34 com
aumentos de 300 e 2400 vezes. Da analise quimica do filme foi observada presenca de
oxigénio (45,86%), cobalto (25,07%) e cromo (16,29%). Em menores concentragdes foram
encontrados fosforo (3,13%) e cloro (2,38%). Como a anélise é feita do quadro, foi observado
7,24% de ferro, devido a influéncia do substrato. A anélise de EDS € apresentada na Figura
35.
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Figura 34 - Amostra 5 (a) Aumento de 300 vezes (b) Aumento de 2400 vezes
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Fonte - Elaboragao propria (2015)

Figura 35 - Andlise quimica Amostra 5
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Fonte - Elaboragdo propria (2015)

A microscopia eletronica da amostra 6 é apresentada na Figura 36 com aumento de
300 e 2400 vezes, onde observa-se uma estrutura porosa e nodular dividida em placas e
presenca de microtrincas. A analise quimica do filme (Figura 37) revela presenca de oxigénio
(46, 95%), cobalto (30,76%), carbono (8,83%) e cromo (9,06%). Em menores quantidades
foram encontrados fosforo (1,75%), cloro (1,248%) e ferro (1,39%).

Figura 36 - Amostra 6 (a) Aumento de 300 vezes (b) Aumento de 2400 vezes
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Figura 37 - Analise quimica Amostra 6
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Fonte - Elaboragao propria (2015)

A amostra 21 apresentou morfologia semelhante a amostra 6, com filme de estrutura
nodular segmentado em placas, apresentada na Figura 38 com aumento de 300 e 2400 vezes.
Da andlise quimica da amostra 21 na Figura 39, tem-se oxigénio(42,35%), cobalto (34,54%),
carbono (9,26%) e cromo (8,14%) em maiores quantidades. O ferro foi encontrado em 2,72%

e os demais elementos (sddio, aluminio, fésforo e cloro) abaixo de 1%.

Figura 38 - Amostra 21 (a) Aumento de 300 vezes (b) Aumento de 2400 vezes
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Fonte: Elaboracao propria (2015)

Figura 39 - Andlise quimica Amostra 21
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Fonte - Elaboracéo propria (2015)
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As imagens de microscopia da amostra 22 sdo apresentadas na Figura 40, onde
observa-se o0 aspecto nodular dividido em placas do filme. Foram encontrados na analise
quimica (Figura 41) 61,72% de cobalto, 16,35% de oxigénio, 12,86% de nitrogénio, 5,24%

de cromo e o ferro do substrato em 3,8%.

Figura 40 - Amostra 22 (a) Aumento de 300 vezes (b) Aumento de 2400 vezes

Fonte: Elaboracéo propria (2015)

Figura 41 - Andlise quimica Amostra 22
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Fonte - Elaboracédo propria (2015)

O filme da amostra 23 é apresentado na Figura 42, onde se observa
comportamento nodular em pequenas regides, e estrutura porosa, com aumento de 300 e 2400
vezes. Como aumento de 7000 vezes é possivel observar que esses nddulos sdo compostos
por estruturas semelhantes a agulhas. A analise quimica apresentada na Figura 43 revelou
cobalto em grande quantidade (64,82%), oxigénio (18,19%) e carbono (6,75%). Em menores
quantidades tem-se o cromo (5,12%), ferro (3,07%) e cloro (2,02%).
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Figura 42 - Amostra 23 (a) Aumento de 300 vezes (b) Aumento de 2400 vezes (c) Aumento de 7000 vezes
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Figura 43 - Andlise quimica Amostra 23
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Fonte: Elaborag&o propria (2015)

Em todas as amostras observou-se a influéncia do substrato na anélise quimica

pela presencga de ferro.

A difracdo de raios X a baixo angulo de incidéncia foi feita para as 6 amostras. A
amostra 1 apresentou comportamento diferente das demais amostras, como apresentado na
Figura 44. Observou-se grande concentracdo de sodio na analise quimica, e a difragdo de raios
X mostrou picos que indicam presenca de 6xido de sddio, 0 que ndo ocorre para as demais

amostras.



Figura 44 - Difracdo de raios X a baixo angulo da amostra 1
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Nas amostras 5, 6, 21, 22 e 23, foi possivel identificar as fases de cromo e cobalto,

mostradas no difratograma da Figura 45. Além disso, observou-se que o substrato ainda é

detectado pela técnica. O cromo metélico é identificado por seus picos principais a 44,41° e

81,73°, de acordo com o card 060694 do PDF2-2002, corroborado pela anélise de Khojier et

al. (2013).
Figura 45 - Difracéo de raios X a baixo dngulo para as amostras 5, 6, 21, 22 e 23.
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Os picos de martensita do substrato no difratograma coincidem com o0s picos do cromo
metalico (aproximadamente 44°), mesmo utilizando-se a técnica de difracdo de raios X com
baixo angulo de incidéncia (5°), o que mostra a dificuldade da utilizacdo desse substrato para
deposicédo de filmes de cromo negro. Dessa forma, os resultados da difragcdo de raios X devem

ser analisados de forma semi-quantitativa.

5.3 Tratamento térmico

As amostras submetidas a duas etapas de tratamento térmico (amostras 1 e 5)
apresentaram perda de adesdo do filme ao final do processo. Sdo apresentadas imagens de
microscopia entre o primeiro e o segundo tratamento térmico, onde ja é percebida mudanca da
morfologia na amostra 1 e trincas na amostra 5. A amostra 1 assumiu uma morfologia

nodular, e esses nddulos mantiveram as lamelas presentes anteriormente (Figura 46).

Figura 46 - Amostra 1 Imagem de microscopia ap6s o tratamento térmico de 200°C por 2h (a) Aumento de 300
x (b) Aumento de 2400 x (c) Aumento de 7000 x

Fonte - Elaboragao propria (2015)

A Figura 47 mostra a morfologia da amostra 5, onde percebe-se o inicio da
fragmentacéo do filme nas bordas e formagéo de trincas na regido central da amostra.
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Figura 47 - Amostra 5 Imagem de microscopia ap6s o tratamento térmico de 200°C por 2h (a) Aumento de 300

X no centro da amostra (b)Aumento de 300x na borda da amostra (c)Aumento de 2400 x no centro (d) Aumento

de 7000 x no centro

Fonte - Elaboragéo propria (2015)

A Figura 48 mostra as amostras 1 e 5 apds o segundo tratamento térmico, e sua

caracterizac@o por microscopia eletrénica de varredura com aumento de 300 vezes.

Figura 48 - Amostras submetidas a duas etapas de tratamento térmico. (2) Amostra 1 p6s tratamento
térmico (b) Microscopia eletronica de varredura da amostra 1. Aumento de 300 vezes. (c)Amostra 5 pds

tratamento térmico (d) Microscopia eletrdnica de varredura da amostra 5. Aumento de 300 vezes.

Fonte - Elaboracéo propria (2015)
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A fragmentacgéo do filme das amostras 1 e 5 ocorreu de forma diferente. Visualmente,
a amostra 1 se desprendeu em fragmentos relativamente grandes, enquanto que na amostra 5 a
aparéncia foi de maior perda do filme nas bordas da amostra. Pela microscopia, observou-se
qgue ambas se fragmentaram, porém a amostra 1 apresentou fracGes maiores de fragmentacéo

do que da amostra 5.

Os resultados das amostras 1 e 5, submetidas a duas etapas de tratamento térmico
mostram que o filme foi instabilizado com a primeira etapa. Além do tratamento térmico em
etapas, pode-se avaliar outros fatores que levaram a instabilidade dos filmes 1 e 5. A amostra
1 foi feita com banho quimico deixado em reacdo por mais tempo, o que indica que essa nao é
uma forma adequada de se realizar a eletrodeposicdo. Além disso, tem-se que o filme da
amostra 5 foi feito sobre o substrato polido, fator que pode ter influenciado na adesdo do
filme. A adesdo é um termo usado no trabalho de forma qualitativa. E importante que sejam

feitos testes que mostrem quantitativamente, ou semi-quantitativamente essa propriedade.

As amostras (6, 21, 22 e 23) submetidas a uma tnica etapa de tratamento térmico (600°
C por 2 horas) apresentaram boa integridade do filme e mudanca de coloracdo de negro para
acinzentado, como observado na Figura 49. Foram feitas andlises de microscopia, analise

quimica e de difracdo de raios X a baixo angulo.

Figura 49 - Amostras ap6s tratamento térmico (a) Amostra 6 (b) Amostra 21 (c)Amostra 22 (d) Amostra 23

Fonte - Elaboracéo propria (2015)

A microscopia da amostra 6 € apresentada na Figura 50, onde se observa aumento das

microfissuras, em relacdo ao aspecto anterior ao tratamento térmico.



Figura 50 - Amostra 6 pos tratamento (a) Aumento de 300 vezes (b) Aumento de 2400 vezes

Com relacdo a composicdo quimica, apresentada na Figura 51, obteve-se 53,44% de
oxigénio, 29,55% de cobalto, 8,81% de cromo, 5,31% de carbono. Em menor quantidade
foram encontrados fésforo (1,06%) e ferro (1,82%). Comparando-se com a analise quimica da
amostra antes do tratamento térmico, observou-se que a concentracdo de oxigénio aumentou e

a concentracdo de carbono caiu. O cloro ndo foi identificado na segunda analise e os demais

Fonte - Elaboragao propria (2015)

compostos mantiveram proporcdo semelhante a primeira.

Figura 51 - Andlise quimica da amostra 6 pos tratamento
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A amostra 21 antes do tratamento apresentava morfologia nodular em placas de filme
depositado. Ap6s tratamento térmico (Figura 52) observa-se um filme com microfissuras e

auséncia de aspecto nodular ou lamelar. As placas de filme separadas por fissuras apresentam

aspecto liso.
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Fonte - Elaboracédo prépria (2015)
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Figura 52 - Amostra 21 pés tratamento (a) Aumento de 300 vezes (b) Aumento de 2400 vezes

Fonte - Elaboragao propria (2015)

Com relacdo a analise quimica apresentada na Figura 53, foi encontrado oxigénio
(53,87%), cobalto (25,5%), ferro (11,55%), carbono (6,4%) e cromo (2,65%).
Comparativamente, tem-se um aumento da concentracdo de oxigénio (de 42,35% para
53,87%) e aumento da concentracdo de ferro na janela analisada (de 2,72% para 11,55%).
Além disso, houve reducdo significativa da concentragdo de cromo, cobalto e carbono, e os
elementos que estavam presentes em concentracdes inferiores a 1% na amostra pre-tratamento

(s6dio, aluminio, fésforo e cloro) ndo sao detectados apds o tratamento.

Figura 53 - Andlise quimica Amostra 21 pds tratamento
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Fonte - Elaboracéo propria (2015)

A microscopia eletronica de varredura da amostra 22 (Figura 54) mostra que o filme
mantém sua configuragdo em placas, porém passa a apresentar estrutura nodular, claramente
na imagem de 7000 vezes de aumento. Na andlise de EDS da Figura 55 obteve-se 55,75% de
oxigénio, 39,12% de cobalto, 3,43% de ferro e 1,68% de cromo. Comparativamente, houve
uma reducdo de concentracdo de cobalto (de 61,72% para 39,12%) e de cromo (5,24% para
1,68%). Além disso, houve um aumento consideravel de oxigénio, de 16,35% para 55,75%. O

nitrogénio identificado antes do tratamento térmico nao foi identificado na segunda analise.
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Figura 54 - Amostra 22 pds tratamento. (a) 300 vezes (b) 2400 vezes (c) 7000 vezes

Fonte: Elaboracéo propria (2015)

Figura 55 - Andlise quimica Amostra 22 pds tratamento
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A microscopia da amostra 23 apds tratamento térmico (Figura 56) revela manutencéao
da estrutura nodular, porém ndo se observa mais os nodulos formados por agulhas. Foi
detectado na analise da Figura 57 presenga de oxigénio (53,05%) muito superior & analise
quimica antes do tratamento (18,19%), e presenca de cobalto (36%), carbono (5,18%), cromo

(2,68%) e ferro (3.06). O cloro identificado anteriormente ndo aparece na analise.

Figura 56 - Amostra 23 p0s tratamento (a) Aumento de 300 vezes (b) Aumento de 2400 vezes (c) Aumento de
7000 vezes

Fonte - Elaboracédo propria (2015)
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Figura 57 - Analise quimica Amostra 23 pds tratamento
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O tratamento térmico dos filmes mostrou mudanca de morfologia, ou seja, o
filme tornou-se menos rugoso ou perdeu sua estrutura em lamelas. Essa mudanca pode
influenciar as propriedades Opticas do filme, visto que a estrutura irregular é de grande
importancia na refletincia da superficie. Pela analise quimica observou-se aumento
significativo da concentracdo de oxigénio em todas as amostras, indicando formacédo de
oOxidos. Isso foi comprovado pelos resultados da difracdo de raios X, onde foram encontradas
as estruturas cristalinas de Coz04 e Cr,03. A difracdo de raios X a baixo angulo das amostras

tratadas termicamente (amostras 6, 21, 22 e 23) é apresentada na Figura 58.

Figura 58 - Difratograma de baixo &ngulo das amostras 6, 21, 22 e 23 apds tratamento térmico
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Para as amostras 22 e 23 tratadas termicamente, foram feitos testes de difracdo de raios X a
baixo angulo variando-se o angulo de incidéncia. O objetivo foi avaliar se a técnica e capaz de
eliminar a influéncia do substrato na medida feita do filme eletrodepositado de cromo negro.

Os resultados sao apresentados nas Figuras 59 e 60.

Figura 59 - Difratograma de baixo angulo variando-se angulo de incidéncia. Amostra 22 pés tratamento
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Fonte - Elaboragdo prépria (2015)

Figura 60 - Difratograma de baixo angulo variando-se angulo de incidéncia. Amostra 23 pés tratamento
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Fonte - Elaboragéo propria (2015)

Os resultados obtidos pela técnica de difragdo de raios X a baixo angulo de incidéncia
(5°) mostraram-se satisfatorios, e foi possivel reduzir a influéncia do substrato na anéalise do
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filme. Entretanto, a eliminacdo da influéncia do substrato foi observada apenas para valores
de incidéncia abaixo de 1°. A desvantagem de angulos de incidéncia menores é a deteccdo do

sinal que decai, mostrando picos de pequena intensidade.
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6 Conclustes

A morfologia dos filmes eletrodepositados foi semelhante aos resultados
encontrados na literatura. Todos os filmes apresentaram porosidade, como era esperado.
Alguns deles apresentaram estrutura lamelar, e outras apresentaram estrutura nodular.
Entretanto, ndo foi possivel identificar o padrdo das amostras para a ocorréncia de uma ou
outra morfologia. A presencga de microtrincas também foi frequente, e também ¢é verificada na
literatura. A analise dessas fissuras deve ser melhor detalhada pela anélise de outras
propriedades do filme, como resisténcia a abraséo e as propriedades Opticas.

Com relagdo ao banho quimico, concluiu-se que deve-se controlar melhor os
parametros de processo. O filme depositado apresentou elevadas concentracdes de cobalto em
todas as amostras, valores sempre superiores a concentracdo de cromo. Visto que o
mecanismo de deposicdo do cromo negro ainda seja pouco estudado, é possivel sugerir
alteragBes no banho quimico, buscando assim melhorar sua eficiéncia. Além disso, a analise
quimica revelou presenca de outros elementos residuais do banho, como sodio e fésforo,

mostrando a sensibilidade do processo a contaminacdes.

O tratamento térmico e o conhecimento do seu mecanismo mostram grande
importancia no desenvolvimento de filmes para absorvedores solares de médias temperaturas.
A andlise da estrutura cristalina comprovou a transformacdo da fase metalica em dxidos,
resultado esperado para a formacdo do cermet de cromo negro. A técnica de difracdo de raios
X a baixo angulo mostrou-se satisfatoria na analise dos filmes de cromo negro, e foi
observado que para o angulo de incidéncia de 1° sdo obtidos resultados com o minimo da

influéncia do substrato.
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7 Sugest0es para trabalhos futuros

Em relacdo ao processo de eletrodeposi¢cédo de cromo negro, sdo sugeridos trabalhos
com variages na composicdo quimica do banho eletrolitico. Considerando-se os resultados
encontrados, sugere-se uma reducdo da concentracdo de cloreto de cobalto (CoCl,), e um

aumento da concentracdo do acido hexafluorossilicico (H,SiFs).

Com relacdo a caracterizacdo dos filmes de cromo negro, sugere-se um estudo das
propriedades dpticas e sua variacdo com o tratamento a temperaturas elevadas, visto que € um

ponto muito importante pra sua aplicacao.

O substrato utilizado foi um aco inoxidavel AISI 304, e seu estudo mais aprofundado
pode trazer informacGes importantes para o trabalho de deposicédo de filme de cromo negro. A
presenca de trincas e irregularidades do filme pode estar relacionada com a microestrutura do

substrato ou a formacdo de 6xido caracteristica do material.

As amostras escolhidas para este trabalho foram planas, pois o objetivo inicial foi o
estudo dos parametros de deposicdo e sua influéncia nas propriedades obtidas. A partir dos
resultados do presente trabalho, com configuracbes otimizadas é possivel que sejam
realizados testes em superficies de formato cilindrico, que se aproxima mais a aplicacdo das

superficies estudadas.
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