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em substrato de alumínio

(Production of Ni/NiO selective surfaces by

chemical and electrolitic processes over

aluminum substrate)

Resumo

Recobrimentos de Ni/NiO em substrato de alumínio têm sido utilizados para
se desenvolverem superfícies seletivas com alto desempenho para aplicações fo-
totérmicas. Industrialmente essas superfícies têm sido empregadas em coletores
solares. No presente trabalho, amostras de alumínio foram recobertas com Ni/NiO
por processos químico e eletrolítico seguidos de tratamento térmico para oxidação.
Os filmes foram produzidos em camada dúplex, sendo a primeira constituída de Ni
e a segunda de NiO, a camada de anti-reflexão (AR). As espessuras dos filmes
depositados têm cerca de 1,0µm. As microestruturas das amostras foram examina-
das ao microscópio eletrônico de varredura (MEV). Análises de difração de raios X
(DRX) identificaram as fases presentes. As amostras foram caracterizadas quanto
às propriedades óticas nas regiões do visível e do infravermelho próximo. A absor-
tância solar média dos recobrimentos eletrolíticos oxidados atingiu picos de 97,5%,
enquanto a refletância no infravermelho distante foi de 12%.

Palavras-chave: Recobrimentos Ni/NiO, superfícies seletivas, processo eletro-
lítico, absortância solar.

Abstract

The investigation of Ni/NiO coatings in aluminum substrate has been realized

to develop high performance selective surfaces for photothermal applications.

These absorber surfaces have been designed for industrial production. The present

work describes Ni/NiO coatings in aluminum substrate obtained by chemical

and electrolytic processes. Thermal treatments were used for oxidation. The first

layer is Ni, the second one is NiO, the layer is an antireflectant (AR). The layer

thicknesses are 1.0µm. The microstructures of the samples were examined by

scanning electronic microscope (MEV). The X-ray diffraction (XRD) was used to

identify the present phases. The optical properties, in some regions of visible and

near infrared, allowed peaks of 97,5% for solar absorption and reflection of 12%

for the electrolytic process oxidation.
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1. Introdução

O uso da energia solar térmica co-
loca-se como mais uma importante alter-
nativa para o Brasil, que pode contribuir
para superar dificuldades referentes à
sua matriz energética e ao custo da ener-
gia para o cidadão. O preparo de superfí-
cies seletivas de Ni/NiO por processo
químico, que é uma inovação desse tra-
balho, e por processo eletrolítico procu-
ra atingir os requisitos de qualidade  de
alta absortância solar e baixa emitância
aliadas à melhor relação custo-benefício.

O recobrimento autocatalítico de Ni
químico foi desenvolvido por Brenner,
1954. O processo consiste na redução
química, sem a utilização de corrente elé-
trica, de íons níquel, Ni+2, que são redu-
zidos a Ni0 e depositados na superfície
da peça a partir de banhos químicos
aquecidos a 90°C, em solução de sulfato
de níquel e hipofosfito de sódio. Os re-
cobrimentos de Ni pelo processo eletro-
lítico, no qual se faz uso da corrente elé-
trica, são processados a 50°C. Os trata-
mentos térmicos são utilizados a fim de
se promover a formação de óxidos sobre
amostras recobertas. Essas técnicas
combinadas, deposição e oxidação ao ar,
constituem em alternativas para o desen-
volvimento desses compósitos.

2. Materiais e métodos

2.1. Recobrimentos de Ni

químico e Ni eletrolítico

Antes de se proceder aos recobri-
mentos, as superfícies do substrato de
alumínio foram texturizadas com lixas de
100, 180, 400, 600 e 1000 mesh. Para os
recobrimentos químicos, as amostras fo-
ram ativadas em uma solução de HCl a
30%. Em seguida, imergiram-se as amos-
tras em um béquer com agitação mecâni-
ca contendo 125ml de solução de sulfa-
to de níquel e de hipofosfito de sódio
com pH=10 a 90°C por 15 minutos (ASM
Handbook, 1994). Para os recobrimen-
tos eletrolíticos, a limpeza do substrato
foi realizada em dois estágios: 1) Imer-
são por 30 segundos em um banho de
zincato constituído de 525g de hidróxi-
do de sódio, 100g de ZnO, 1g de cloreto

férrico, 10g de tartarato de sódio/potás-
sio e 0,5l de água destilada; 2) Imersão
em solução de 97% de metanol e 3% de
ácido nítrico. Posteriormente, realizou-se
uma ativação do substrato imergindo-o
novamente na solução de zincato duran-
te 5 segundos. Os recobrimentos eletro-
líticos foram processados no banho de
Watts, utilizado como eletrólito, com
voltagens de 3V e densidades de cor-
rente de 0,02A/cm² durante 5 minutos
(Molina et al, 2004).

2.2. Oxidação das amostras

recobertas

As amostras, depois de recobertas
quimicamente e eletroliticamente, com
níquel, foram oxidadas ao ar para obten-
ção da segunda camada, de NiO, confor-
me Tabela 1, e, posteriormente, resfria-
das ao ar.

2.3. Análise metalográfica

As seções transversais dos reco-
brimentos foram preparadas com lixamen-
to e polimento, ação seguida de ataque
químico com HF (ácido fluorídrico) a 1%
em volume, para, em seguida, serem ob-
servadas ao microscópio óptico (MO).
Em um banco metalográfico e utilizando-
se uma ocular com recurso para a medi-
ção, com aumento de 200X, realizaram-
se as medidas de espessuras ao longo
da camada preparada.

As microestruturas das amostras
foram examinadas ao microscópio eletrô-
nico de varredura (MEV) com sinais de
elétrons secundários (IES).

2.4. Medidas de refletância e

absortância

As medidas de refletância especu-
lar no infravermelho distante (20 a 25µm)
foram realizadas a 75° em um espectrofo-
tômetro de infravermelho, FTIR, Bomem,
modelo FTLA 2000. Empregou-se um
espectrofotômetro da AnalytikJena
Specord 210, UV-Vis-IR, para medidas de
refletâncias na região do visível/infraver-
melho próximo (0,4 a 1,1µm) com ângulo

de incidência de 45°. A absortância, "A",
das amostras foi calculada a partir das
medidas da refletância, "R", empregan-
do-se a Equação 1, considerando a trans-
mitância "T"=0 para materiais opacos
(Callister, 2002).

A = 1 - R (1)

3. Resultados e

discussões

3.1 Espessuras dos filmes

de Ni/NiO

As espessuras dos filmes prepara-
dos pelo processo químico e oxidados
foram medidas ao microscópio óptico
e têm 1,0 ± 0,1µm. As espessuras dos
filmes preparados eletroliticamente após
oxidação têm 1,0 ± 0,3µm.

3.2 Transformações estruturais

dos recobrimentos

3.2.1 Difratometria de raios X

A Figura 1 ilustra os difratogramas
de raios X das amostras recobertas e
oxidadas. Os recobrimentos químicos no
estado como depositado são basicamen-
te amorfos, enquanto os recobrimentos
eletrolíticos são cristalinos. O aumento
da temperatura de tratamento térmico
aumenta a cristalização. A fase Ni(α) pre-
sente na 1ª camada dos filmes com es-
trutura cúbica de face centrada, CFC,
ocorreu para um ângulo de difração
2?=45°. Os picos de NiO da fase presen-
te na 2ª camada ocorrem para 2?=37,7° e
43,5°.

Tabela 1 - Parâmetros de oxidação.
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3.2.2 Microestrutura dos

recobrimentos de Ni/NiO

A Figura 2 apresenta vistas de topo
das amostras examinadas ao microscó-
pio óptico (MO). A Figura 2(a) apresenta
uma amostra recoberta com Ni químico e
a Figura 2(b) apresenta amostra oxidada
a 400ºC por 1,0h.

A Figura 3 mostra as seções trans-
versais de amostras recobertas com ní-
quel eletrolítico e níquel químico, oxida-
das a 500ºC por 2,0h.

As imagens dos recobrimentos
após oxidação, obtidas ao microscópio
eletrônico de varredura (MEV), ilustram
a microestrutura de Ni da 1ª camada (áre-
as escuras) e NiO da 2ª camada (áreas
claras) (Figura 4). Estruturas morfologi-
camente análogas a essas foram encon-
tradas por Sasi et al. (2003), que prepara-
ram filmes de NiO por oxidação térmica.

3.3 Espectroscopia de

infravermelho

3.3.1 Espectros de refletância na

região do infravermelho distante

As amostras recobertas eletrolitica-
mente e oxidadas a 450°C por 1,5h apre-
sentaram a maior refletância, 12%, en-
quanto as amostras recobertas quimica-
mente e tratadas nas mesmas condições
apresentaram refletância de 8%. Esses
valores são de refletância média e foram
medidos no intervalo de comprimento de
onda de 20 a 25µm. A interação dos raios
infravermelhos entre o níquel e oxigênio
(Ni-O), em modo de vibração de estira-
mento, foi registrada para um número de
onda de 470cm-1. Experimentos de Liu et
al. (2006) com eletrodeposição de NiO
registraram 472cm-1. A Figura 5 apresen-
ta as medidas de refletância (%) em fun-
ção do número de onda (κ) e do compri-
mento de onda (λ=1/κ).

3.3.2 Absortância na região do

visível e infravermelho próximo

A absortância solar média dos re-
cobrimentos eletrolíticos oxidados a
450ºC por 1,5h é de 97,5%, enquanto a
dos recobrimentos químicos é de 95%
(Figura 6). Figura 1- Difratogramas das amostras oxidadas a 350ºC por 0,5h: * Ni; x NiO.
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Figura 2 - Vista de topo dos recobrimentos com Ni químico: (a) como depositado; (b) oxidado a 400ºC por 1,0h. Macrografia óptica.

Figura 3 - Fotomicrografias ópticas das seções transversais das amostras oxidadas a 500ºC por 2,0h: (a) Ni eletrolítico; (b) Ni químico.

Figura 4 - Microestrutura dos recobrimentos após oxidação a 450ºC por 1,5h, vista de topo:(a)Ni eletrolítico; (b) Ni químico. IES-MEV.

Os recobrimentos químicos oxida-
dos são, basicamente, amorfos e, por
isso, apresentam menor absorção de ca-
lor (Guo et al., 2003). Esse fato foi cons-
tatado através dos difratogramas de rai-
os X. A estrutura amorfa favorece o es-
palhamento dos fônons, as vibrações do
retículo, diminuindo a absorção e a con-
dução de calor (Callister, 2002). Além dis-
so, os filmes químicos apresentam es-
pessuras mais uniformes do que a dos
filmes eletrolíticos. Esse fato foi obser-

vado ao microscópio óptico. A espessu-
ra mais uniforme dos filmes químicos fa-
vorece a reflexão e diminui a absorção
de calor (Roriz, 2007).

4. Conclusões

A combinação de deposição quími-
ca, deposição eletrolítica e oxidação ao
ar permite o preparo de filmes Ni/NiO com
elevada absortância. Entre as condições

examinadas, a que apresentou melhor re-
sultado aquela em que a oxidação foi fei-
ta a 450ºC por 1,5h.

 As espessuras dos filmes prepara-
dos quimicamente e oxidados são mais
uniformes, o que resulta em maiores va-
lores de refletância na faixa de 5%.

 A microestrutura dos recobrimen-
tos eletrolíticos após oxidação é cristali-
na e mais absorvedora de calor, possi-
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velmente por ser essa estrutura sujeita
ao menor espalhamento de fônons. Con-
tudo deve-se ressaltar que os custos de
produção dos recobrimentos eletrolíti-
cos, por consumirem energia elétrica,
poderão ser maiores do que aqueles dos
recobrimentos químicos.
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Figura 5 - Espectros de refletância dos recobrimentos eletrolíticos e químicos oxidados

a 450ºC por 1,5h.

Figura 6 - Espectros de absortância solar dos recobrimentos eletrolíticos e químicos

oxidados a 450ºC por 1,5h.


