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Resumo

Recobrimentos de Ni/NiO em substrato de aluminio tém sido utilizados para
desenvolver superficies seletivas com alto desempenho para aplicacbes
fototérmicas. Industrialmente estas superficies tém sido empregadas em coletores
solares. Neste presente trabalho, amostras de aluminio foram recobertas com Ni/NiO
por processo quimico seguido de tratamento térmico para oxidagao. Os filmes com
1,0um de espessura foram produzidos compondo-se de uma camada duplex, sendo
a primeira constituida de Ni e a segunda de Ni/NiO. Por difragdo de raios X (DRX)
identificou-se e quantificou-se as fases presentes. A microestrutura das amostras
também foi examinada ao microscopio 6tico (MO) e ao microscopio eletrénico de
varredura (MEV). As amostras foram caracterizadas quanto as propriedades oticas
nas regides do visivel e do infravermelho. A absortancia solar atingiu picos de 98,5%
na regiao do visivel/infravermelho préximo.
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CHEMICAL DEPOSITION OF Ni/NiO FILMS ON ALUMINIUM
FOR INDUSTRIES APPLICATIONS

Abstract
Ni/NiO coatings on aluminium have been used to develop selective surfaces with
high efficiency for photothermal applications. In the industry these surfaces have
been designed to produce solar collectors. In this present work samples of Ni/NiO
were deposited for chemical process followed by thermal treatment for oxidation. The
films with 1,0um of thickness were produced in multilayer, being the first constituted
of Ni and the second of Ni/NiO. By analyses of X ray diffraction (XRD) were identified
and quantified the present phases. The microstructure of the samples was examined
by optical microscopy and scanning electron microscopy (SEM). The samples were
characterized with relationship to the optical properties in the visible and infrared.
The solar absorptance reached picks of 98,5%.
Key words: Ni/NiO coatings; Chemical process; Solar absorptance.
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1 INTRODUGAO

Nos ultimos anos tem se averiguado no cenario mundial uma notdria
preocupagao com questdes ligadas ao desenvolvimento de meios de geragédo de
energia renovavel. Tem-se procurado também que estes novos meios de geragao
sejam eficientes energeticamente e que ndo agridam o meio ambiente. Tendo em
vista esta preocupagao o uso da energia solar térmica coloca-se como mais uma
importante alternativa para o Brasil, incluido superar dificuldades referentes a sua
matriz energética e ao custo da energia para o cidaddo. A comprovagao desta
tendéncia esta no fato de que a fabricacédo e a utilizacdo dos aquecedores solares
no Brasil tém crescido sistematicamente a cada ano a taxas muito superiores as do
crescimento da industria nacional. Diante da crescente competitividade no setor,
novas tecnologias e novos materiais sdo desenvolvidos a fim de se tornarem
economicamente mais atrativos."

Diante desta constatacado foram desenvolvidas superficies seletivas de Ni/NiO
por deposicao autocatalitica com Ni quimico e oxidagcdo em forno de mufla, inovacao
deste trabalho. Essas técnicas combinadas, deposicdo e oxidacdo, formam as
camadas de reflexdo Ni e anti-reflexdo NiO. O desenvolvimento dessas superficies
procura a melhor relacido custo-beneficio, alta resisténcia a corrosdo e alta
absortancia solar, acima de 85%, a fim de se contribuir para o0 aumento da eficiéncia
dos coletores solares.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Deposigao Quimica de Niquel

Também conhecido como Ni Quimico, este material caracteriza-se como
produto da deposicdo de niquel por um processo autocatalitico em meio acido, sem
a necessidade de utilizacdo da corrente elétrica. Este processo, realizado
primeiramente em 1923 foi redescoberto acidentalmente durante um experimento de
eletrodeposicao de ligas de tungsténio-niquel por Brenner, em 1946.%) O processo
consiste na reducdo eletroquimica, sem a utilizagdo de corrente elétrica, de ions
niquel, Ni*%, que sdo reduzidos a Ni° pelo hidrogénio ativo e depositados na
superficie da pecga a partir de banhos quimicos aquecidos a 90°C, em solugao de
sulfato de niquel, hipofosfito de sédio, agentes complexantes e catalisadores. Para
um determinado potencial de hidrogenacéo (pH) da solugédo tem-se a percentagem
de niquel requerida.®

Para o recobrimento das amostras as superficies de aluminio foram acabadas
com lixas de 100 mesh, 180 mesh, 400 mesh, 600 mesh e 1.000 mesh, seguindo-se
limpeza com agitagcdo mecanica em solugao de sulfato de niquel e de hipofosfito de
sodio com pH=10 a 90°C, por 15 minutos.* A fonte de niquel é o sulfato de niquel e
agentes aceleradores e aglomerantes sao adicionados para acelerar ou estabilizar
as reacgoes.

2.2 Oxidagcao das Amostras
Tratamentos térmicos adequados, realizados em forno de mufla nas amostras
recobertas com Ni quimico promovem a oxidagcao conforme Tabela 1, formando-se

assim uma camada de NiO. A penetracdo de oxigénio no niquel é controlada pela
temperatura do tratamento.® ApoOs a oxidagao as amostras foram resfriadas ao ar.
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Tabela 1 - Par&dmetros de oxidagéo.

TEMPERATURA (°C) TEMPO(h)
350 0,5
400 1,0
450 1,5
500 2,0
550 2,5

2.3 Propriedades Oticas

Um feixe de uma determinada radiacdo quando incidi em uma amostra pode
ser absorvido, refletido ou transmitido.®®” Considerando-se “A” a absortancia, “R” a
refletancia e “T" a transmitancia, tem-se A+R+T=1. A Equacdo 1 € valida para
materiais opacos onde T=0 e conseqUentemente:m

A+R=1 (1)

A absortancia média das amostras foi calculada utilizando a Equacéao 2, a partir
dos valores da absortancia “A” (%) em fungéo do comprimento de onda A (um).

b
IAdl
a

a =
b-a
Sendo, a e b o comprimento de onda inicial e final do intervalo em estudo.

(2)

Para analise na regido do visivel/infravermelho préximo (0,4 a 1,1 ym) utilizou-
se um espectrofotdbmetro da Analytik Jena Specord 210 UV-VIS-IR para medidas de
refletdncia especular em um angulo de incidéncia de 45°. Para as medidas de
refletdncia no infravermelho distante (1,1 a 25 ym) foi utlizado um espectrofotdmetro
de infravermelho com transformada de Fourier, FTIR, Bomem, modelo FTLA 2000,
com angulo de incidéncia de 75°.

2.4 Medidas das Espessuras dos Recobrimentos de Ni-NiO

As espessuras dos recobrimentos foram medidas através de um banco
metalografico e utilizando uma ocular especialmente adaptada para a medigao, com
aumento de 200X. Também foi utilizado um perfildbmetro Taylor-Hobson, modelo
Form Talysurf, Série 2 para medir a espessura total dos recobrimentos, isto é, a 12
camada de Ni mais a 22 camada composta de Ni-NiO.

2.5 Estrutura dos Recobrimentos de Ni-NiO

A analise metalografica procedeu-se nas amostras oxidadas e polidas em
suas segdes transversais com ataque quimico de HF (acido fluor) a 1% em volume.
As fases presentes nas amostras recobertas foram identificadas e quantificadas por
difragdo de raios-X (DRX) com angulos de incidéncia 20 entre 35° e 55°. Para isso
empregou-se um difratbmetro Shimadzu, a baixo angulo, XRD-6000. As
percentagens em peso (%p) das fases presentes de Ni-NiO da 22 camada foram
calculadas a partir da Equacgao 3, proposta por Chung(s) substituindo o coeficiente de
absorgéo linear kNj0=3,81 para o NiO.
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£:3,81£ (3)

2 X2
Onde |4 e |, séo as intensidades dos picos (cps) determinadas na difragao; X; e Xy
sdo as percentagens em peso (%p) dos componentes 1 e 2.
A fim de se examinar-se a morfologia dos filmes empregou-se um microscopio
eletrbnico de varredura (MEV), marca Jeol, modelo JCXA 733. As amostras foram
vistas por cima com aumentos de 1.000 e 2.000X.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Composigcao dos Recobrimentos

A composicado quimica da segunda camada de Ni/NiO, calculada através da
Equacao 3 € apresentada na Tabela 2.

Tabela 2 - Percentagem em peso (%p) de Ni e NiO na 22 camada.
Amostra Recobrimento Tratamento Térmico %Ni %NiO
1 Quimico 350°C/0,5h 67,9 32,1
2 Quimico 400°C/1,0h 35,1 64,9
3 Quimico 450°C/1,5h 21,3 78,7
4 Quimico 500°C/2,0h 7,5 92,5
5 Quimico 550°C/2,5h 0,7 99,3

3.2 Transformagoes Estruturais dos Recobrimentos

3.2.1 Analise de difragao de raios X

A Figura 1 ilustra os difratogramas de raios X das amostras recobertas e
oxidadas. Os recobrimentos quimicos no estado como depositado sdo amorfos. O
aumento da temperatura de tratamento térmico aumenta a cristalizacdo de gréos.(g)
A fase Ni(a) com estrutura cubica de face centrada, CFC, ocorre para um angulo de
difracdo 26=45° e 52,5°. Os picos de NiO ocorrem para 26=37,7° e 43,5°.

& Amostra 1

Intensidade (cps)
S ———
<

Ni quimico
como depositado
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2
Figura 1 —Difratogramas das amostras noees([gag%%zno depositado e da amostra 1, oxidada a 350°C
por 0,5h: * Ni; x NiO
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3.2.2 Andlise metalografica e medida da espessura dos recobrimentos
Mediu-se uma espessura de 1,0 + 0,1ym. A Figura 2 mostra a segao
transversal tipica das amostras tratadas termicamente neste caso a 500°C por 2,0h.

Ni quimico

resina :
f oxidado

aluminio St

.

Figura 2 - Fotomicrografias dos recobrimentos quimicos oxidados a 500°C por 2,0h.

Com o exame das amostras ao microscépio eletronico de varredura (MEV) constata-
se nos filmes uma microestrutura bifasica de Ni, a matriz e NiO o particulado
claro(10), Figura 3.

Figura 3-Microestrutura dos recobrimentos apo6s oxidagao a 450°C por 1,5h.

3.3 Espectroscopia de Infravermelho

A amostra 3, recoberta e tratada termicamente a 450°C por 1,5h obteve 98% de
absortancia solar na regiao do visivel e infravermelho préximo. Esse resultado que
contempla as maiores absortancias solares nessa regido acarreta também o maior
desempenho dos coletores solares. A Figura 4 mostra o espectro de absorg¢do na
regido do visivel e infravermelho préximo.
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Figura 4-Espectros de absortancia que compreende a regido visivel e do infravermelho préximo.
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A refletancia ficou abaixo dos 5% como mostrado na Figura 5.
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Figura 5 - Espectros de refletancia que compreende a regiao visivel e do infravermelho proximo.

A Figura 6 ilustra o espectro de absorcédo e reflexdo na regido do
infravermelho distante. Utilizando-se a Equacgao 2 obteve-se uma absortancia média
de 60% e consequentemente a reflexdo média da ordem de 40% para a amostra 5.
As amostras 4 e 5, recobertas e tratadas termicamente a 500°C/2h e 550°C/2,5h
respectivamente, com maiores teores de NiO na 22 camada, apresentaram os
maiores valores de absorgédo solar. Entretanto, nessa regido a maior absor¢ao de
calor implica na maior emissao térmica, o que diminui o desempenho dos coletores
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Figura 6 - Espectros de absortancia (a) e refletancia (b), na regido do
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4 CONCLUSOES

A producdo de superficies seletivas de Ni/NiO em substrato de aluminio a
partir da deposigcdo com Ni quimico seguido de oxidacao foi atingida com sucesso.
Optou-se por materiais de baixo custo e alto beneficio, destacando a utilizagdo do
aluminio como substrato, teve como meta atingir as melhores propriedades o6ticas.

A maior absor¢gdo de calor na regido do visivel/infravermelho proximo foi
alcangcada apds oxidagdo da camada base de niquel a temperatura de 450°C
durante 1,5h. A camada de anti-reflexdo (AR) composta basicamente de NiO diminui
a refletancia dos filmes depositados e aumenta a absorgéo de calor. Como na regiao
do visivel concentra-se a maior parte da intensidade do espectro solar, o
desempenho dos coletores solares € maior nessas condigdes.

As amostras 4 e 5 com os maiores teores de NiO na 2% camada, 92,5% e
99,3%, respectivamente, absorvem mais calor na regido do infravermelho distante,
acima de 60%, porém emitem mais. Deve-se destacar que a regido do infravermelho
esta associada ao calor. Os corpos na temperatura normal emitem radiagao térmica,
0 que diminui o0 desempenho dos coletores solares nessas condigdes.

A relacdo entre a microestrutura dos recobrimentos com a absortancia solar
foi constatada em funcdo dos parametros de tratamento térmico. O aumento da
cristalizagao com a temperatura de oxidagdo aumentou a absorgao de calor.
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