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Resumo. O aproveitamento da energia solar que chega na superficie da terra, tanto como fonte de calor quanto de luz
é hoje uma das alternativas energéticas mais promissoras. Os modulos fotovoltaicos estao sujeitos a acédo da poluicao,
empoeiramento e demais fatores naturais, que dificultam ou reduzem a incidéncia dos raios solares nas células,
prejudicando seu rendimento. O desenvolvimento de superficies de vidro hidrof6bicas e autolimpantes apresenta
grande interesse na comunidade cientifica devido as suas diversas possibilidades de aplica¢des tecnoldgicas, dentre as
quais vidros para médulos fotovoltaico. Neste estudo, uma superficie super-hidrofébica foi desenvolvida através da
deposicéo de um filme fino sobre superficie de um substrato de vidro utilizando-se tecnologia sol-gel. Um sol estavel foi
obtido usando tetraetilortossilicato (TEOS) como precursor e as deposi¢des foram realizadas pelo processo de
recobrimento por imersao (dip-coating). O efeito super-hidrofobico foi obtido pela deposi¢éo de filmes finos de SiO, e
funcionalizacdo subsequente utilizando um tensoativo como agente de acoplamento. O revestimento depositado foi
caracterizado em relacao a energia de superficie através da avaliacdo do angulo de contato e quanto a transmitancia
Optica por espectrofotometria UV-Vis. As medidas de angulo de contato dos filmes finos antes e ap6s funcionalizagéo
foram menores que 5° e 134°, respectivamente, confirmando o carater hidrofilico inicial e hidrofébico apos
funcionalizacfo. A transmitancia de vidro aumentou apds o revestimento. Neste trabalho, um filme fino de silica
transparente e super-hidrofobico livre de rachaduras foi obtido por uma rota simples, com boa propriedade de
autolimpeza.
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1. INTRODUCAO

A comunidade cientifica possui grande interesse na nanotecnologia devido as novas propriedades adquiridas pelos
materiais antes ndo observadas em escala macroscopica. Um aspecto interessante e motivador para o estudo e
desenvolvimento dos nanomateriais é a possibilidade de diminui¢cdo do seu tamanho mantendo a sua capacidade de
operacdo. Esses materiais funcionais sdo projetados para aplicagdes especificas que requerem controle da sua estrutura
em escala atdmica com morfologia e dimensdes controladas de acordo com as propriedades desejadas, como ressaltado
por Ferreira et al, (2014).

Uma forma interessante de trabalhar com os nanomateriais é através da sintese de filmes finos nanoestruturados,
onde as propriedades de superficie podem ser modificadas pela incorporacéo de grupos funcionais especificos ou pela
introdugdo controlada de porosidade. Os revestimentos nanoestruturados se destacam por apresentarem novas
propriedades fisicas e quimicas. De acordo com Zhang (2014), revestimentos com propriedade de autolimpeza, por
exemplo, tem atraido atencdo significativa da comunidade cientifica devido aos seus aspectos fundamentais e as amplas
aplicacBes praticas. Dentre elas podem-se citar vidros de janelas para ambientes climatizados, coletores solares,
mddulos fotovoltaicos, telas de dispositivos eletronicos, etc.

Nesse sentido, 0s revestimentos autolimpantes podem prevenir ou minimizar o acimulo de sujidades em painéis
fotovoltaicos, além de aumentar a transmitancia dos vidros destes médulos.. Uma boa transmitancia da superficie que
recobre os mddulos é fundamental o desempenho das células solares. A deposicdo da poeira produzida nos arredores
devido a poluicdo ou fendmenos naturais esta relacionada as condi¢cdes ambientais nas quais a superficie esta exposta.
Normalmente onde os niveis de radiacdo sdo mais elevados existebaixo indice de precipitacdo de chuva e o efeito do
acumulo de sujidade, também conhecido como efeito soiling, é mais grave. A chuva pode reduzir a sujeira, pois produz
a limpeza natural da superficie. De acordo com Sarver et al. (2013) e Sayyah et al. (2014), um dos problemas nédo
considerados na implantacéo e operacdo da maioria dos sistemas solares € o impacto do acimulo de sujidades como
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particulas de poeira ou sujeira em superficies expostas ou intermedidrias. Estes autores ainda ressaltam que o acimulo
de poeira e outras particulas em coletores solares pode provocar perdas significativas de transmissdo em sistemas
fotovoltaicos.

A Fig. 1 apresenta os mddulos fotovoltaicos (PV) instalados na “University of Bahrain” (UoB). Segundo
ALNASER et al. (2015) essa regido é composta por 2.088 painéis fotovoltaicos, com &rea total de 3.400 m® cuja
limpeza manual apresenta elevado custo para ser realizada.

Figura 1: dus ovoltaicos PV instalados na “University of Bn’ (UoB. Compostpor 2.88 painéis
fotovoltaicos (policristalino), area total de 3.400 m% FONTE: ALNASER et al, (2015).

A solucdo para minimizar o efeito da sujidade seria produzir uma superficie autolimpante para que, mesmo em
regides de pouca chuva, houvesse acimulo menor de sujidades nos vidros e outras superficies que estdo sujeitas a esse
tipo de aplicagdo. Segundo Vivar et al. (2008), as sujidades diminuem a transmitncia dos mddulos fotovoltaicos devido
ao espalhamento da radiacdo incidente, reduzindo a intensidade que chega a célula. Em particular, painéis fotovoltaicos
com sistema Opticos concentradores (CPV) podem apresentar perda de até 26% de corrente gerada quando o painel esta
sujo.

Os recobrimentos autolimpantes estdo divididos em duas categorias: superhidrofilico e superhidrofébico. Os
recobrimentos de ambos os tipos apresentam o efeito autolimpante com a acdo da agua, sendo o primeiro pelo
espalhamento de &gua que carregam a sujeira para fora da superficie e o segundo pela formacdo de goticulas de agua
rolantes , como pode ser visto na Fig. 2.
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Figura 2— Recobrimento autolimpante superhidrofilico (a) e superhidrofébico (b).

As superficies autolimpantes apresentam uma molhabilidade especial  (superhidrofilicidade ou
superhidrofobicidade) e sua obtengdo pode contribuir grandemente para a diminui¢do do acimulo de sujidades sobre a
superficie. A molhabilidade é uma propriedade importante de uma superficie sélida e o angulo de contato € comumente
utilizado para caracterizar sua molhabilidade, Fig 3. Uma superficie pode apresentar diferentes caracteristicas
dependendo da sua natureza fisica, como tensdo superficial, ou dependendo da rugosidade e topologia da superficie.
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Figura 3: Molhabilidade e angulo de contato. FONTE: NETO, 2012.

O angulo de contato (0) CA que define a molhabilidade de uma superficie plana pode ser calculado pela expressao
de Young, Eq. (1).

cos 0 = SG ~ SL) (1)

Onde 75@ é a tensdo superficial interfacial para S(s6lido)-G(gasoso), 7SL para L(liquido)-G(gasoso) e 4 LG para
G(gasoso)-L(liquido). O angulo de contato é o angulo entre a tangente da superficie da gota de agua na interface
liquido-gés e a superficie do material. Para o angulo de contato (6) maior que 90° a superficie é dita como hidrofobica,
se menor que 90° é dita hidrofilica, se maior que 150° é superhidrofébica e se abaixo de 5° é superhidrofilica.

A partir dessa perspectiva, espera-se que os filmes finos de silica modificados (SiO,) possam proporcionar o efeito
autolimpante durdvel aos painéis fotovoltaicos sem afetar significativamente a transmitancia dos mesmos. Muitas
estratégias tém sido desenvolvidas através da aplicagéo de filmes finos para modificar as propriedades de superficies e
interfaces, tais como as técnicas sol-gel e evaporacdo e-beam. Entre elas, a tecnologia sol-gel se destaca devido a
operacdo simples e por apresentar custo e impacto ambiental relativamente baixos. Segundo Brinker & Scherer (1990) a
formac&o da pelicula fina pelo método sol-gel envolve a preparacdo de um sol, deposicdo do sol sobre uma superficie,
formacdo de um estado gel e secagem do gel. Para obtencdo de recobrimentos com propriedades autolimpantes é
importante que os reagentes utilizados na sintese sol-gel tenham elevada pureza. O processo sol-gel permite a produgédo
de materiais cerdmicos, vidro, vitrocerdmica e compdsitos a baixa temperatura, com elevada pureza e homogeneidade.
Este processo ocorre a baixa temperatura, possibilita o controle da morfologia e, sobretudo a porosidade do produto
final. Devido a essas vantagens, ele tem sido bastante utilizado na area de recobrimento.

A grande contribuicdo desse trabalho estd em desenvolver uma superficie super-hidrofébica para a aplicagdo em
painéis solares. Nesse sentido, estdo sendo estudadas possibilidades de modificacdo das superficies dos vidros via
funcionalizacdo por meio da deposicdo de filmes funcionais capazes de conferir a superficie a propriedade
autolimpante, minimizar o efeito do acumulo da sujidade e aumentar a refletancia em painéis solares. Além desses
efeitos este recobrimento deve apresentar caracteristicas tais como durabilidade; transparéncia no intervalo de 300-
1700 nm, que é a regido do espectro importante para o funcionamento da célula fotovoltaica; baixo custo; facilidade de
aplicacdo em longas superficies, entre outras.

2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é o desenvolvimento de filmes finos de silica funcionalizada através da tecnologia
sol-gel visando obter superficies superhidrofébicas e autolimpantes para aplicagdes em modulos fotovoltaicos.

3. METODOLOGIA

A obtencdo dos filmes finos hidrofdbicos foi realizada em duas etapas. Primeiramente pela deposicdo de SiO,
sobre substratos de vidro a partir do método sol-gel via imersdo por processo de dip-coating para obtencdo de filmes
hidrofilicos. Em seguida, foi realizada a funcionalizacdo da superficie hidrofilica utilizando-se composto organossilano.
Os substratos de vidro utilizados foram previamente limpos com agua e detergente para remocdo da gordura e
embebidos em etanol sob ultrassom por 15 minutos. Para obtengdo dos filmes de silica, uma solucdo utilizando
tetraetilortosilicato (TEQS) foi preparada de acordo com a rota estabelecida por Lopes de Jesus (2015). Nessa solugao,
foi utilizado TEOS como precursor, isopropanol como solvente e &cido cloridrico como catalisador. As amostras foram
recobertas por Dip-coating utilizando-se um equipamento da Marconi (MA 765), como ilustrado na Fig. 4. Os
substratos de vidro foram imersos na solucédo de TEOS) a uma velocidade constante de 3,7 mm/s. Apoés esta etapa, 0s
filmes foram secos em estufa a 100 © C. Apo6s a deposicdo dos filmes foi feito o tratamento térmico das amostras a
500°C por 2 horas.
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Figura 4 — Fluxograma do processo de recobrimento dos filmes de SiO,. FONTE: NETO, 2012.
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O procedimento de funcionalizagéo foi realizado a partir da imersdo dos substratos recobertos por filmes de silica
em solucéo alcodlica de organossilano, onde as amostras foram imersas por 30 min. Apo6s a funcionalizacdo as amostras
foram colocadas em ultrassom por 5min em acetona e em agua destilada, sequencialmente para retirada do excesso de
reagente modificador e maior durabilidade das mesmas.

Os filmes foram caracterizados quanto as propriedades Opticas através das medidas da transmitancia no
espectrofotdmetro de luz UV/VIS VARIAN CARY 50 na regido ultravioleta/visivel (200-1000nm). As medidas do
angulo de contato foram obtidas a partir de um medidor de angulo de contato da marca KRUSS DS 100. O volume da
gota utilizado foi de 2 a 5ul.. A medida foi realizada apds a estabilizacdo do valor de &ngulo de contato da gota sobre a
superficie para avaliacdo do carater hidrofilico e hidrofobico.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig. 5 mostra a comparacao entre as superficies antes e ap6s a funcionaliza¢éo, sendo a Fig. 5a o substrato de
vidro sem revestimento, a Fig. 5b ap6s a deposicao de silica, tornando a superficie do vidro superhidrofilica e a Fig. 5¢
apos a funcionalizacdo da superficie de silica com tensoativo como agente de acoplamento, tornando-a hidrofébica.

Figura 5 — (a) Vidro sem recobrimento. (b) Vidrocom 1 camada de silica. (c) Vidro com 1 camada de silica
funcionalizado com organossilano.

Ap6s simular a deposicdo de sujeira com particulas de carvdo ativado, observa-se nitidamente o carater
autolimpante da superficie hidrofdbica, pois toda a sujeira inserida na superficie ndo se acumula sobre o vidro,
escorrendo totalmente, deixando-o sempre limpo.
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4.1 Filmes superhidrofilicos de SiO,

A solucédo se apresentou bastante homogénea e estavel, confirmando a estabilidade e a reprodutibilidade dessa
rota. Apds o recobrimento via sol-gel, as amostras se mostraram superhidrofilicas. As amostras de SiO, produzidas a
partir da solucdo de TEOS, ap6s 48 horas de envelhecimento em temperatura ambiente, se mostraram livres de trincas, e
transparentes. Medidas de angulo de contato (AC) das amostras foram realizadas apds recobrimento de SiO,, como
pode ser observado na Fig. 6.

(a) Vidro sem recobrimento AC~30° + 2

(b) Vidro + recobrimento de SiO, (c) Vidro + recobrimento de SiO, +

Funcionalizagdo com silano

Figura 6 — Medidas de angulo de contato das amostras de vidro antes (a) e apos recobrimento com filme fino de SiO, (b)
e apos funcionalizagdo com organossilano (c).

As amostras com 1 camada de silica apresentaram medidas de angulos de contato abaixo de 5° (Fig. 6b), o que
caracteriza superhidrofilidade, como mencionado por Yao e He, (2014), e sugere a disponibilidade das hidroxilas (OH)
que servirdo de pontos de ancoramento ao processo posterior de funcionalizagdo. O vidro utilizado como substrato sem
recobrimento (Fig. 6a) apresentou angulo de contato de 30°. O revestimento do substrato de vidro com os filmes finos
de SiO, mudou claramente a hidrofilicidade do mesmo.

Apo6s a funcionalizagdo dos filmes de silica através da imersdo das amostras em solucdo contendo a solucéo
alcodlica do organossilano, as amostras se mostraram livres de trincas e transparentes. Além disso, 0 comportamento
hidrofobico desejado foi obtido, conforme pode observado através da Fig. 6¢. Apos a funcionalizagdo das amostras,
foram encontrados angulos de 134°. Segundo Ajami et al. (2011), Wang e Lieberman (2003) e Li et al. (2012), a
introducdo de organossilanos na superficie do vidro proporciona valores de angulos de contato de 108° a 120°. De fato
esses valores foram encontrados no presente trabalho, porém ap6s a lavagem com agua e acetona em ultrassom, o valor
do angulo de contato se elevou ainda mais.

4.2 Transmitancia e Refletancia

De acordo com Nascimento (2007) os filmes de SiO, podem conferir propriedade anti-refletora ao vidro,
aumentando a sua transmitancia na regido do visivel. Essa propriedade foi avaliada para as amostras de vidro com
recobrimento de filmes finos de SiO, obtidas. A Fig. 7 mostra o espectro de transmitancia das amostras na regido de
200 a 1000nm. Observou-se que a amostra com 1 recobrimento de SiO, apresentou um ganho em torno de 2% de
transmitancia ao longo do espectro e, apds a funcionalizagdo, os filmes de silica ndo apresentaram perda de
transmitancia. Alguns autores também reportaram ganhos de transmitancia expressivos com a aplicacdo de uma camada
de SiO,. Fujishima et al. (2008) obtiveram um ganho de 4,4% na transmitancia do vidro com a aplicacdo de uma
camada de nanoparticulas de SiO, de 123nm. Camurlu et al. (2009) obtiveram um ganho de 6% na transmitancia do
vidro com a aplicacdo de uma camada de SiO, de 89nm.

Os filmes de SiO, tratados antes e ap6s funcionalizacdo com o organossilano apresentaram transmitancia elevada
(> 80%) na regido do visivel e infravermelho préximo (370-2100 nm), cuja propriedade é fundamental na aplica¢do na
area de energia solar. O objetivo principal do presente trabalho é a autolimpeza e os resultados de transmitancia revelam
que a hidrofobicidade proporcionada pelo filme ndo comprometeu a transmitancia do vidro e ainda a aumentou. Esse
resultado € muito significativo, visto que recobrimentos semelhantes utilizando didxido de titanio, por exemplo, que
também sdo utilizados para autolimpeza, segundo Lopes (2015), comprometem a transmitancia reduzindo-a em até
10%.
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Figura 7 — Espectro de transmitancia UV-Vis dos filmes de SiO,, antes e apds funcionalizagdo com tensoativo em
funcéo do comprimento de onda (nm).

O espectro de refletancia total dos filmes de SiO, antes e apds funcionalizagdo pode ser visto na Fig. 8. Foi
observado que deposicdo da camada de silica proporciona o aumento da transmitancia dos filmes e a diminuicdo da
refletancia. 1sso ocorre porque o material depositado é menos denso que o substrato e essa densificacdo aumenta o
indice de refracdo do material. Um maior indice de refracdo do material resulta em uma menor transmiténcia e torna o
material mais reflexivo, como mencionado por Luo et al. (2011).

A medida que a quantidade de SiO, (indice de refracdo SiO, = 1,45) aumenta nos filmes, os filmes se tornam
menos reflexivos, pois o indice de refragdo dos filmes também diminui (indice de refracdo do substrato de vidro = 1,5).

Esse efeito pode ser explicado a partir do desenvolvimento da Eq. (2).

A+R+T=1 @)

Onde A é a absortancia, R reflectancia e T transmitancia.
Considerando que os filmes finos tém uma absorcéo desprezivel a Eq. (2) se torna a Eg. (3), isolando-se T:

T=1-R @)

A partir do desenvolvimento de algumas equacfes (FANDERLIK, 1983), a reflectancia R do material pode ser
definida pela Eqg. (3):

;5 2
R= |20 4)
Onde n; = indice de refracéo do filme, ny = indice de refracéo do ar e n, = indice de refragéo do vidro.
Substituindo a Eq. (4) na Eqg. (3) se obtém a Eq. (5), conhecida como equagdo de Fresnel (FANDERLIK, 1983).
p 2
2
Ny —Nn-N
T=1- %] (5)

A partir da Eqg. (4), observou-se que o indice de refracdo do filme estd relacionado de forma diretamente
proporcional a sua refletancia. Assim, filmes com maior quantidade de silica apresentam menor indice de refracdo e,
consequentemente, menor refletancia (de acordo com a Eq. (4)) e maior transmitancia (de acordo com a Eq. (5)).
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Figura 8 — Curva da variacdo de reflectancia em funcéo do comprimento de onda (nm).
5. CONCLUSAO

O recobrimento de silica funcionalizado de carater superhidrofobico, capaz de tornar a superficie do vidro
autolimpante para utilizacdo principal em painéis fotovoltaicos foi obtido com sucesso. O processo de modificacdo da
superficie do vidro tornando-o autolimpante é relativamente simples e promove a redugdo de sujeira acumulada em
periodo de pouca chuva, pois esta superficie se limpa apenas com poucas goticulas de adgua. Os filmes desenvolvidos
poderdo reduzir os custos de manutencdo de limpeza de sistemas fotovoltaicos instalados devido a prevencdo ou
minimizacdo do acimulo de neve, sujidades e poluentes presentes no ar.

O recobrimento autolimpante apresenta grande potencial de aplicagdes em diversos setores como automotivo
(vidros, carrocerias de automdveis, coberturas de lampadas e espelhos); construcédo (vidros, fachadas, portas e perfis de
janelas, telhados de pléstico e pérgulas); domésticos (acessérios de cozinha e torneiras); aplicagfes maritimas (protecéo
anti-corrosdo); aeroespacial (antiaderente e superficies gelofobicas); aplicagdes Opticas (cameras, lentes, telescdpios,
sensores oOpticos, painéis solares). Este trabalho continua com os testes soiling, ou seja, avaliagdo de desempenho das
superficie autolimpante com amostras expostas as intempéries numa regido urbana, no caso, Belo Horizonte, no
Campus Il do CEFET-MG, ao lado de uma avenida de grande trafego com emissdes consideraveis de poluentes. Além
disso, os autores deste projeto continuam avaliando as propriedades mecénicas deste recobrimento a fim de avaliar sua
resisténcia ao risco e sua aderéncia a superficie.
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DEVELOPMENT OF SUPERHYDROPHOBIC SURFACES WITH SELF-CLEANING EFFECT FOR
PHOTOVOLTAIC MODULES APPLICATIONS

Abstract. The utilization of solar energy reaching the earth's surface, both as a source of heat and light, is now one of
the most promising energy alternatives. The photovoltaic modules are exposed to the action of pollution, dusting and
other natural factors that reduces the sunlight onto the cells, impairing their performance. The development of
hydrophobic self-cleaning glazed surfaces is of great interest because of their various technological applications such
as glasses for photovoltaic modules, cell phone, windshields of mobiles. In this study, a super-hydrophobic surface was
developed by sol-gel technology. A stable sol was obtained using tetraethylorthosilicate (TEOS) as precursor and the
depositions were performed by dip-coating process on a slide microscope glass as substrate. The super-hydrophobic
effect was obtained by deposition of SiO2 thin film and subsequent funcionalization using a surfactant as a coupling
agent. The deposited coating was characterized in relation to contact angle and optical transmittance by UV-Vis
spectrophotometry. The contact angle measurements of thin film before and after funcionalization was lower than 5°
and 134° respectively, confirming the initial hydrophilicity and the hydrophobicity after functionalization. The glass
transmittance has been improved by the coating. In this work a transparent and super-hydrophobic thin film, free of
cracks, has been obtained by a simple route with good self-cleaning property.

Key words: Self-Cleaning Thin Film, Functionalization, Silicon oxide



