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RESUMO

As superficies autolimpantes apresentam varias possibilidades de aplicacao,
dentre as quais podemos destacar a modificacdo de painéis fotovoltaicos. Os filmes finos
de TiO2 sdo os mais conhecidos e estudados para a producéo dessas superficies e seu
mecanismo de autolimpeza se d& pela combinacdo da atividade fotocatalitica e
hidrofilicidade fotoinduzida. Neste trabalho foram produzidos filmes de TiO2 e compaésitos
de TiO2/SiO2 em duas proporgdes a partir do método sol-gel via dip coating. Aléem da
avaliacdo da propriedade autolimpante, destaque foi dado ao estudo da sujidade
acumulada (efeito soiling) em decorréncia da exposi¢cédo dos substratos ao ambiente de
uma regido tropical por um periodo de 12 meses. Para fins de comparacao, também
foram coletadas e caracterizadas amostras de sujidade de um maédulo fotovoltaico em
atividade ha 12 anos. A molhabilidade dos filmes foi avaliada por meio de medidas de
angulo de contato antes e apos exposicdo ao UV. Antes da radiacdo o filme de TiO2
apresentou-se hidrofilico (©6=27°) e apés a radiacdo passou a comportar-se como super-
hidrofilico (©6<5°); os filmes compdsitos apresentaram comportamento super-hidrofilico
mesmo antes de serem expostos a radiacdo e o substrato de vidro puro manteve o
angulo de contato em torno de 30° antes e ap0s a exposi¢cao ao UV. O recobrimento de
TiO2 puro reduziu a transmitancia do vidro em torno de 20%, seguido do compasito
contendo o maior teor de titanio que causou reducdo de aproximadamente 15%. Ja o
compoésito com menor teor de Ti manteve a transmitancia do vidro praticamente
inalterada, em torno de 90%. Neste contexto, a utilizacdo dos filmes compdsitos se
justifica pela capacidade que tem de combinar uma propriedade autolimpante duravel a
uma elevada transmitancia, caracteristicas desejaveis para aplicacbes em modulos
fotovoltaicos. Os resultados de caracterizacdo da sujidade depositada sobre o médulo
por Difratometria de Raios X indicaram presenca de material amorfo, caracteristico de
matéria organica, bem como os minerais caulinita, calcita, hematita e quartzo, resultados
compativeis com as imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura que apontaram a
presenca de aglomerados de particulas arredondadas caracteristicas de material
organico e/ou fuligem. A analise quimica elementar da sujidade indicou elevada
concentracdo de carbono e oxigénio e também os elementos Si, Af, Fe e Ct, provenientes

dos contaminantes inorganicos identificados por Difratometria de Raios X. A analise



termogravimétrica resultou numa perda de massa de aproximadamente 70% a 1000°C,
corroborando os resultados de que a sujidade era composta majoritariamente por matéria
organica. O recobrimento que apresentou o melhor comportamento como superficie
autolimpante foi o filme de TiO2 puro, pois mesmo reduzindo a transmitancia do vidro
manteve uma certa constancia nos valores de transmitancia medidos quinzenalmente ao
longo de um ano, o que nédo se observa nos demais filmes e no substrato sem
recobrimento. A espectroscopia Raman identificou as fases minerais presentes na
sujidade: hematita, lepdocrocita e goetita, compostos caracteristicos do nosso solo. Os
resultados de microscopia Optica e MEV/EDS indicaram que o revestimento de TiO:
reduziu significativamente as particulas organicas, sendo necesséarios testes
microbioldgicos aprofundados para identificagcdo de possiveis microrganismos presentes

no soiling.

Palavras-chave: filmes finos; TiO2/SiOz; propriedade autolimpante; soiling.



ABSTRACT

Self-cleaning surfaces present several application possibilities, among which we can
highlight the modification of photovoltaic panels. TiO2 thin films are the best known and
studied for the production of these surfaces in which the self-cleaning and their
mechanism occurs through the combination of photocatalytic activity and photoinduced
hydrophilicity. In this work, TiO2 films and TiO2/SiO2 composites were produced in two
proportions using the sol-gel method via dip coating. In addition to the evaluation of the
self-cleaning property, emphasis was given to the study of accumulated dirt (soiling effect)
due to the exposure of substrates to the environment of a tropical region for a period of
12 months. For comparison purposes, dirt samples from a photovoltaic module in
operation for 12 years were also collected and characterized. The wettability of the films
was evaluated by means of contact angle measurements before and after exposure to
UV. Before radiation, the TiO2 film was hydrophilic (©=27°) and after radiation it started
to behave as super-hydrophilic (©<5°); composite films showed super-hydrophilic
behavior even before being exposed to radiation and the pure glass substrate maintained
the contact angle around 30° before and after exposure to UV. The coating of pure TiO>
reduced the glass transmittance by about 20%, followed by the composite containing the
highest Ti content, which caused a reduction of approximately 15%. The composite with
a lower titanium content kept the glass transmittance practically unchanged, around 90%.
In this context, the use of composite films is justified by the ability to combine a durable
self-cleaning property with high transmittance, desirable characteristics for applications
in photovoltaic modules. The results of characterization of the dirt deposited on the
module by X-ray diffractometry indicated the presence of amorphous material,
characteristic of organic matter, as well as the minerals kaolinite, calcite, hematite and
guartz, results compatible with the Scanning Electron Microscopy images that pointed out
the presence of clusters of rounded particles characteristic of organic material and / or
soot. The elemental chemical analysis of the dirt indicated a high concentration of carbon
and oxygen and also the elements Si, Af, Fe and C{, from the inorganic contaminants
identified by X-ray diffractometry. The thermogravimetric analysis resulted in a weight
loss of approximately 70% to 1000 °C, corroborating the results that the dirt was
composed mainly of organic matter. The coating that showed the best behavior as a self-

cleaning surface was the pure TiO: film, because even reducing the glass transmittance,



it maintained a certain constancy in the transmittance values measured every two weeks
over a year, which is not observed in the other flms and in substrate without coating.
Raman spectroscopy identified the mineral phases present in the dirt: hematite,
lepdocrocyte and goethite, compounds characteristic of our soil. The results of optical
microscopy and SEM / EDS indicated that the TiOz coating significantly reduced organic
particles, requiring in-depth microbiological tests to identify possible microorganisms

present in soiling.

Keywords: thin films; TiO2 / SiOz2; self-cleaning property; soiling
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1. INTRODUCAO E RELEVANCIA DO TEMA

A globalizacdo do mercado implica em competitividade cada vez maior e uma busca
incessante por solucdes inovadoras em processos e produtos. Novos materiais, com
propriedades aplicaveis nos campos cientificos, tecnolégicos e domeésticos sao
frequentemente descobertos. Um grande numero de pesquisas relacionadas a
modificacdo de superficies por deposicdo de filmes finos micro ou nanométricos esta
revolucionando tanto as indUstrias de semicondutores, metallrgica e vidreira, como o
meio académico. Neste contexto, o0s materiais autolimpantes vem ganhando
consideravel atencdo por suas propriedades Unicas e aplica¢des praticas nas areas de
energia, biomateriais e meio ambiente. As superficies autolimpantes apresentam varias
possibilidades de aplicacédo, dentre as quais podemos destacar a modificacao de painéis
fotovoltaicos, dispositivos biomédicos, superficies antibacterianas, purificacdo de agua,
entre outras (WU et al., 2018; FELTRIN, 2013; MIAO et al., 2013).

Os filmes finos de dioxido de titanio, TiO2, sdo os mais conhecidos e estudados para
producdo de superficies autolimpantes e o mecanismo de autolimpeza se da pela
associacdo de duas propriedades: a atividade fotocatalitica e a hidrofilicidade
fotoinduzida. Um filme de TiO2 é capaz de desempenhar o fenébmeno de fotocatalise e
exercer fungdo autolimpante quando exposto a radiacdo ultravioleta. Quando irradiado
com luz ultravioleta o dioxido de titanio ganha energia suficiente para que um elétron
passe da banda de valéncia para a banda de conducdo, o que possibilita seu
deslocamento pelo cristal. Ao alcancar a superficie, este participa de rea¢g6es com a 4gua
e 0 oxigénio e forma radicais hidroxila, oxigénio nascente ou perdxido de hidrogénio. Os
radicais, ao entrarem em contato com substancias organicas, rapidamente reagem e
guebram as ligacdes quimicas destas moléculas. O composto tem sua cadeia diminuida
até formar como residuo apenas agua e gas carbénico (BANERJEE et al., 2015; MILLS,
2003). As reacOes sao fortes o suficiente para quebrar hidrocarbonetos presentes em
substancias como o petréleo. Por isso, a capacidade de descontaminac¢do do TiOz é
utilizada em despoluicdo de aguas em estacbes de tratamento e acidentes ecoldgicos
(MACHADO, 2003).

Na banda de valéncia, o espaco vazio deixado pelo elétron é, na verdade, uma

entidade portadora de carga elétrica positiva, denominada de buraco. Do mesmo modo
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gue o elétron, o buraco pode se deslocar pelo cristal. Ao chegar a superficie, este reage
com o oxigénio pertencente ao TiO2. No local ficam adsorvidos dois radicais hidroxilas,
aumentando consideravelmente a energia livre da superficie. A alta energia livre
possibilita que uma gota de agua se espalhe completamente, formando um filme
continuo, o que facilita a remoc¢é&o de qualquer impureza existente na superficie. Um vidro
gue apresenta estas duas propriedades em conjunto, isto €, ruptura das cadeias
moleculares organicas, chamada de propriedade fotocatalitica, e formacdo da pelicula
continua de &agua, chamada de hidrofilicidade fotoinduzida, exerce a fungéo
autolimpante. O diéxido de titanio apresenta estas duas propriedades e, em principio,
superficies recobertas por filmes finos deste material, ndo precisam sofrer qualquer
manutencdo de limpeza, pois em dias ensolarados os depdsitos organicos sao
transformados em cinzas, e em dias de chuva a poeira é removida pela agua
(PASCOALLI, 2007).

Entretanto, apesar das vantagens citadas, os vidros recobertos por dioxido de titanio
apresentam limitacbes em relagdo a sua menor transmitancia quando comparada ao
substrato sem recobrimento, que ocorre devido ao elevado indice de refracdo do TiOz,
gue variade 2,2 a 2,5 (SMYTH, 1995 apud PASCOALLI, 2007). Essa menor transmitancia
€ bastante indesejada em aplicacdes que exigem uma superficie autolimpante de
elevada transmitancia, como, por exemplo, em maodulos fotovoltaicos.

Com o intuito de aumentar a producdo de energia fotovoltaica, os esforcos
tecnoldgicos ndo sédo apenas orientados para o desenvolvimento de células solares de
alto desempenho, mas também para mitigar os fatores externos que podem reduzir a
eficiéncia de conversdo energética. Um desses fatores € o efeito do acumulo de sujeira
causado pelo depdsito de poeira e outros contaminantes na superficie dos moédulos, o
gue reduz a transparéncia do vidro que os recobre, e, consequentemente, diminui a
producdo de energia (MAGHAMI et al. 2016). A poeira geralmente deposita-se na
superficie do vidro de cobertura dos moédulos como uma camada fina de particulas com
menos de 10um de didametro e seu acumulo depende bastante das condi¢cdes ambientais
(MAGHAMI et al. 2016).

A deposicao de sujidade em mdédulos fotovoltaicos tem sido amplamente estudada
na literatura (COSTA et al., 2018; MAGHAMI et al., 2016; MEJIA et al., 2014), no entanto,

a maioria das contribuicdes analisa o efeito do acimulo de poeira na reducdo da
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eficiéncia de modulos fotovoltaicos ou na transmitancia dos vidros que recobrem os
mddulos. Em contrapartida, apenas poucos estudos avaliaram diferentes alternativas de
revestimentos anti-sujidade, testando-os em diferentes condicbes ambientais externas.
A possibilidade de impedir ou minimizar a deposicdo de sujeira pode ser obtida pela
modificagdo do vidro do médulo com uma superficie autolimpante ou “facil de limpar”
(MIDTDAL, 2013).

Materiais derivados de dioxido de titanio (TiO2) ja foram muito estudados devido a
sua hidrofilicidade fotoinduzida e atividade fotocatalitica. Entretanto, mais recentemente,
pesquisas voltadas a obtencdo de compdsitos de diéxido de titanio e didxido de silicio,
SiO2, tem despertado interesse (JESUS, 2015 e 2018; LIN et al, 2018). Os filmes de
TiO2/SiO2 em que o TiO2 esta em menor quantidade ou na presenca de nanoparticulas
proporcionam uma maior transmitancia comparada aos filmes de TiO2 puro, devido a
diminuigc&o do indice de refracdo do material. Dessa forma, os filmes finos de TiO2/SiO2
podem combinar uma alta transmitancia e uma propriedade autolimpante duravel, as
guais sdo propriedades essenciais na aplicacdo em painéis fotovoltaicos (JESUS, 2015).

Muitas pesquisas sao direcionadas ao desenvolvimento de filmes autolimpantes,
mas sao raros os trabalhos focados no estudo da composicao da sujeira (efeito soiling)
gue se deposita nas superficies e a relagdo dessa composicdo com as condi¢ces
climaticas e a natureza da superficie. H4 muitos estudos voltados para a caracterizacao
desta sujeira em regides desérticas, motivadas pelos problemas do acumulo de sujidade
tais como outros tipos de poluicdo, poeira e fuligem nos moédulos fotovoltaicos
(KAZMERSKI et al., 2013). Entretanto, recentemente, alguns estudos tém mostrado que
a infestacdo de microrganismos pode estar comprometendo até 10% da producéo de
energia dos painéis fotovoltaicos (SHIRAKAWA et al., 2015). Estes estudos mostraram
gue organismos fototroficos, como cianobactérias e microalgas poderiam diminuir a
captacdo da energia solar. O crescimento de fungos (bolores) pode ser visto em lentes
de microscopios e cameras fotograficas sendo, portanto, um fenébmeno conhecido na
superficie de vidros, mas ainda n&o haviam sido estudados em painéis solares
(SHIRAKAWA et al., 2015 e 2016).

Neste trabalho, foram avaliados como superficies autolimpantes os filmes finos de
TiO2 e compdsitos TiO2/SiO2em duas proporgdes. Além da avalicdo do desempenho dos

filmes como autolimpantes, destaque foi dado a avaliagcdo da composi¢cdo da sujidade
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acumulada em decorréncia da exposicdo destes filmes ao ambiente por periodo de
tempo de 12 meses sob condi¢cdes de um clima tropical.

Sendo assim, o presente estudo vem preencher uma lacuna do conhecimento
cientifico, uma vez que esta também sendo proposta a analise da sujidade provocada
pela deposi¢céo de compostos inorganicos, como poeira e fuligem, bem como a presenca
de material organico em superficie de vidro com e sem recobrimento por filmes finos
autolimpantes. Assim, esta pesquisa visa obter filmes com propriedade de autolimpeza
e também estudar a quantidade e a natureza da sujidade nestas diferentes superficies.

E importante ressaltar que este trabalho é a continuidade de outros trabalhos ja
produzidos por nosso grupo de pesquisa do CEFET-MG relacionado ao desenvolvimento
de superficies autolimpantes dedicadas a aplicacdo nas areas da producéo de energia
solar. O aporte especifico desta pesquisa é avaliar a quantidade e a composicao desta
sujidade em diferentes superficies desenvolvidas anteriormente pelo grupo e contribuir
para a geracdo de conhecimento nesta area. Refor¢co especial sera dado para estudos
realizados no Brasil, mais precisamente nas condi¢fes climéaticas de uma regido urbana
de Belo Horizonte-MG, uma vez que a maioria dos estudos ja publicados foram
realizados em outras partes do mundo com elevados indices de radiac&o solar como as

regides de deserto.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Obter filmes finos de TiO2 e TiO2/SiO2 por meio do processo Sol-Gel, avaliar a

propriedade autolimpante dos mesmos e caracterizar detalhadamente a sujidade

acumulada em decorréncia da exposi¢ao dos filmes ao ambiente.

2.2 Objetivos Especificos

Realizar caracterizagao quimica, estrutural e morfologica da sujidade coletada em
um médulo fotovoltaico instalado ha 12 anos para servir como referéncia para o
estudo da sujidade coletada nos substratos estudados.

Obter filmes finos de TiO2 e TiO2/SiO2 pelo processo Sol-Gel via dip-coating;
Avaliar a hidrofilicidade dos filmes pela medida do angulo de contato com e sem
a presenca da radiacao UV,

Avaliar de forma indireta a propriedade autolimpante dos filmes finos por meio de
medidas quinzenais de transmitancia por um periodo de 12 meses de exposicao
dos substratos ao ambiente comparando-os com superficies ndo tratadas.
Realizar caracterizacdo quimica, estrutural e morfolégica da sujidade depositada
em substratos de vidro recobertos por filmes finos autolimpantes expostos ao
ambiente por 12 meses na mesma localizacdo do modulo exposto ha 12 anos.
Comparar a constituicdo do soiling depositado sobre o médulo com aquele
depositado sobre os substratos com e sem recobrimento.

Correlacionar a eficiéncia de autolimpeza com a composicdo dos filmes

autolimpantes e os resultados de caracterizacédo da sujidade acumulada.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Superficies Autolimpantes e Principio da Autolimpeza

As superficies autolimpantes se destacaram nos ultimos anos tanto na area da
pesquisa como nas aplicacdes comerciais, pois podem ser facilmente limpas por uma
corrente de agua natural, como a chuva, e acao de raios ultravioleta do sol, o que reduz
significativamente os custos com manutencao de rotina (PASCOALI, 2007; BANERJEE
et al.,, 2015). O desenvolvimento destas supeficies, bem como o estudo da relacdo
funcdo-estrutura e a engenharia de superficies artificiais com molhabilidade variavel
adequada a vérias aplicacdes comerciais constituem um segmento de pesquisa ativo na
Ciéncia dos Materiais (BANERJEE et al., 2015).

Os principais setores de aplicacdo destas superficies incluem o téxtil (roupas
autolimpantes), o automotivo (filmes para lampadas, vidros, espelhos), a construcao civil
(vidros, janelas, fachadas, portas), agricultura (estufas), uso domeéstico (banheiros,
acessorios de cozinha, torneiras), energia fotovoltaica (painéis fotovoltaicos), materiais
de decoracao, lentes de 6culos, entre outros (WU et al., 2018; FELTRIN, 2013; MIAO et
al., 2013; JESUS, 2015).

Em termos gerais, as superficies autolimpantes podem ser divididas em duas
categorias: (i) superficies hidrofilicas e (ii) superficies hidrofébicas. No caso de
superficies hidrofilicas, gotas de agua espalham-se pela superficie e formam um filme
de agua que carrega consigo as particulas de sujeira durante o espalhamento. Ja nas
superficies hidrofobicas, ocorre a formacéo de gotas rolantes de agua que deslizam
rapidamente pela superficie, removendo os contaminantes (BANERJEE et al., 2015). A
Figura 1 ilustra 0 mecanismo de autolimpeza dos dois tipos de superficies.

3.1. 1. Superficies super-hidrofébicas e super-hidrofilicas

A molhabilidade € uma propriedade importante de uma superficie sdélida e para
compreendé-la melhor, faz-se necessaria a definigdo de angulo de contato (8) que pode
ser descrito como sendo o angulo entre a tangente da superficie da gota de agua na
interface liquido-gas e o vetor representado na superficie solida, conforme pode ser
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observado na Figura 2. A molhabilidade estd diretamente relacionada ao angulo de

contato e reflete a maneira como a agua se espalha sobre uma determinada superficie.

Figura 1 — Recobrimento autolimpante super-hidrofilico (a) e super- hidrofébico (b).

(a) Superficie super-hidrofilica (b) Superficie super-hidrofobica

Escoamentp <« Rolamento

£z ~Agua

Particula de mjs%y
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Fonte: Adaptado de Banerjee et al. (2015).

Figura 2 - Molhabilidade de superficie sélida definida através da medida do dngulo de contato ©

BN Gas

Fonte: Siva Neto (2013).

A obtencdo de uma superficie com molhabilidade especial (super-hidrofilicidade
ou super-hidrofobicidade) pode contribuir grandemente para a diminuicdo do acumulo de
sujidades sobre esta. Uma superficie pode ser hidrofilica, hidrofobica, super-hidrofilica
ou super-hidrofébica, a depender do angulo de contato apresentado. Para o angulo de
contato (8) maior que 90° a superficie é classificada como hidrofébica, se menor que 90°

€ dita hidrofilica, como mostrado na Figura 3 (YAO; HE, 2014). Se o angulo for maior do
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gue 150° a superficie é super-hidrofébica e se abaixo de 5° é super-hidrofilica (YAO; HE,
2014). Sendo assim, quanto menor o angulo de contato maior a molhabilidade da

superficie soélida, como ilustra a Figura 4.

Figura 3- Representagcdo esquematica de uma gota liquida em equilibrio em uma superficie
hidrofilica e hidrofébica.

Superficie hidrofilica Superficie hidrofobica
Fonte: Adaptado de Banerjee et al. (2015).

Figura 4 - Molhabilidade de uma superficie em funcéo do angulo de contato

ndo molha
angulo de contacto decrescente
molhabilidade crescente
molha
completamente m

sélido

Fonte: Silva Neto (2013).

O angulo de contato (0) que define a molhabilidade de uma superficie plana pode
ser calculado pela Equacéao (1), chamada de equacédo de Young:

YL
Onde ysc € a tensdo superficial interfacial para S(solido)-G(gasoso), ys. para

S(solido)-L(liquido) e yLe para L(liquido)-G(gasoso).

A propriedade autolimpante esta presente na natureza e inspirou varios projetos

de pesquisa na tentativa de entender o fendbmeno natural e reproduzi-lo em laboratério.



25

Como exemplos, temos o mecanismo de autolimpeza das folhas da flor de |6tus, planta
de arroz, asas de borboleta, escamas de peixe, etc. (BANERJEE et al., 2015). Folhas de
|6tus apresentam estruturas microscopicas que resultam em uma superficie super-
hidrofébica. Consequentemente, quando as goticulas de agua saem das folhas, as
particulas de poeira/sujeira também sdo removidas. Este mecanismo € amplamente
conhecido como “Efeito |6tus” (BANERJEE et al., 2015). Na Figura 5 pode-se observar
goticulas de agua sobre a folha de I6tus.

O conceito de “Efeito 16tus” tem parametros importantes: o angulo de contato é
maior que 150° e o &ngulo de deslizamento é inferior a 10°. A l6tus é bem conhecida
pela propriedade de autolimpeza em suas folhas: ela apresenta um angulo de contato de
161° e o angulo de deslizamento de apenas cerca de 2°. A propriedade de autolimpeza
das folhas de I6tus é obtida pela microestrutura superficial especial e material de baixa
energia superficial livre na superficie (SU, 2010).

Inspirado pelo fendmeno das folhas de |6tus, muitos métodos foram desenvolvidos
para construir estruturas rugosas de tamanho duplo a fim de se produzir superficies
autolimpantes, como a introducdo de microesferas e nanoesferas de silica via
automontagem eletrostatica e auto-organizacdo direcionada por modelos, filmes de
nanotubos de carbono alinhados com I6tus via deposi¢cdo de vapor quimico, nano-flor
em metal via ataque quimico Umido, filme com estrutura composta de
microesfera/nanofibra via electronspinning, estrutura porosa na superficie do polimero
através de separacdo de polimero em fases por solventes seletivos e espumas de
organosilicones via separacao de fases sol-gel (SU, 2010). No entanto, a maioria desses
métodos requer condi¢gdes severas, complicados procedimentos e materiais caros, o que

indica que eles ndo podem ser facilmente ampliados para aplicacéo pratica (SU, 2010).

Figura 5 - Superficie super-hidrofobica da folha de 16tus.

Fonte: Lafuma e Quere (2003).
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A Figura 6, proposta por Su (2010), mostra 0 movimento de uma gota de agua
sobre a melhor superficie super-hidrofébica obtida. Trata-se de um revestimento com
nano-silica a 1% em massa e o angulo de deslizamento é de 0,5°.

Apesar das superficies super-hidrofébicas serem muito interessantes e existirem
varios trabalhos para desenvolvé-las, inclusive neste grupo de pesquisa, com o estudo

feito por Silva (2016), estas nao séo o foco deste trabalho.

Figura 6- Movimento da gota de agua no revestimento de efeito |6tus.
Nota: o intervalo entre uma foto e outra é de 25 ms.

e e e e 2

Fonte: Su (2010).

As raizes do termo super-hidrofilicidade datam de 1996, quando Onda e
colaboradores (1996) publicaram dois artigos muito citados sobre a molhabilidade de
superficies asperas nas quais os termos super-hidrofébicos e superficies super-
molhadas foram propostos. Entdo, em 1997, Fujishima e colaboradores demonstraram
um efeito super-hidrofilico em uma lamina de vidro revestida com uma fina pelicula
policristalina de TiO2, como destacado na Figura 7. Nesta figura sdo observadas gotas
sobre os vidros, que atrapalham a visibilidade (a). Os mesmos vidros depois de
irradiados apresentam alta molhabilidade (b). A pelicula de liquido preserva a alta
transmitancia da superficie mesmo em presenca de agua, sendo mostrado a diferenca
de transparéncia entre as figuras 7-c e 7-d.

Embora o espalhamento da agua tenha sido o resultado das propriedades do
anatasio exposto a radiacdo UV e rugosidade submicroscépica do revestimento, o efeito
do espalhamento da agua foi inteiramente atribuido a autolimpeza fotoinduzida do TiO2
e o termo super-hidrofilicidade n&o foi usado naquele momento. O termo apareceu pela
primeira vez na literatura técnica em 2000, em quatro artigos publicados por trés

diferentes grupos de pesquisa do Japéao.
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Figura 7— Efeito da radiagdo UV sobre a hidrofilicidade e transparéncia de uma superficie de vidro
revestida por um filme fino de TiO>
a- Gotas de 4gua sobre filme antes da radiacdo UV; b- Mesmo filme ap0s a radiagdo UV; c-

Transparéncia do vidro antes da radiagao UV; d-Transparéncia do virdo apos radiagdo UV.
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Fonte: Drelich et al., 2011.

As superficies hidrofilicas e super-hidrofilicas compostas por um fotocatalisador
apresentam, além dessa propriedade, a capacidade de decompor a sujeira formada por
compostos organicos na presenca de luz solar devido a sua atividade fotocatalitica
(PARKIN et al., 2005; PASCOALI, 2007). O principal material utilizado para as aplicacbes
autolimpantes em superficies hidrofilicas € o dioxido de titanio (TiO2) devido a suas
propriedades fisicas e quimicas. O TiO2 ndo apenas € eficiente em fotocatalisar o
processo de decomposicdo dos contaminantes da superficie e gerar superficies super-
hidrofilicas na presenca de luz ultravioleta, como também é néo-tdxico, estavel
guimicamente, barato, e relativamente facil de manusear e depositar na forma de filmes

finos (PARKIN et al., 2005).
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3.2. Filmes Finos

As tecnologias baseadas na preparagdo de filmes finos e membranas tém
crescido muito, o que tem estimulado as pesquisas em Quimica, Fisica, Biologia e
Ciéncia dos Materiais. O volume consideravel de producéo cientifica nesta area fez com
gue a IUPAC, Union of Pure and Applied Chemistry, em 1994, publicasse uma série de
recomendacdes relacionadas a preparacdo e caracterizacado de filmes finos sélidos,
liguidos e membranas e padronizasse 0s seguintes termos (FARIA, 2016):

Filme: € um termo genérico que se refere a matéria condensada restrita a duas
dimensdes, disposta em camadas inseridas em uma superficie.

Substrato: € a superficie que suporta fisicamente um filme. Um bom substrato é
aguele que fornece um suporte mecanico sem influenciar nas caracteristicas do filme
depositado.

Espessura: os filmes finos podem ser classificados em nanométricos,
micromeétricos e milimétricos referindo-se as faixas de 0,1-100 nm, 0,1-100 pm e 0,1—
100 mm, respectivamente.

Camada: regido conceitual de espaco restrito em unica dimensao, dentro ou sobre
a superficie da fase condensada do filme.

As técnicas de deposicdo de filmes finos podem ser divididas em trés grupos
principais:

e Sputtering e deposicédo ibnica assistida — precursores solidos;
e Sol-gel — precursores liquidos
e Deposicao fisica de vapor (PVD) ou deposicdo quimica de vapor (CVD) —

precursores gasosos,

Os filmes podem ser depositados através de uma grande variedade de técnicas,
gue podem ser classificadas de acordo com a fase do meio contendo seu precursor
(OLIVEIRA e ZARBIN, 2005; FARIA, 2016). Na Figura 8 estdo representados os
principais métodos de obtencdo de filmes a partir de precursores sélidos, liquidos e
gaso0sos.

O uso de precursores liquidos apresenta algumas vantagens em relacao as outras
rotas de deposicdo, dentre as quais pode-se destacar a grande variedade de

precursores disponiveis e as estruturas complexas que podem ser obtidas em solugéo
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e depositadas sobre o substrato. Além disso, 0s equipamentos utilizados para a
deposicdo sdo mais simples e baratos se comparados aos analogos para a deposicao
a partir de precursores gasosos, como € o caso do processo CVD, por exemplo
(OLIVEIRA e ZARBIN, 2005; FARIA, 2016).

Figura 8- Diagrama dos principais métodos de obtencéo de filmes a partir de precursores sélidos,
liquidos e gasosos.

Deposicio de
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Fonte: Faria (2016).

3.2.1. Processo Sol-Gel

O processo sol-gel € um método eficaz e versatil para produzir numerosos tipos
de materiais com propriedades Opticas e microestruturais interessantes. Apresenta
algumas vantagens sobre os métodos de producgdo existentes, incluindo controle da
composicdo quimica e baixa temperatura de processamento, bem como a capacidade
de formar diferentes perfis de indice de refracéo. A rota sol-gel foi proposta pela primeira
vez para a producdo de materiais Opticos por M. Ebelmen em 1845 (FARIA, 2016). Este
processo envolve a evolucdo de redes inorganicas através da formagdo de uma
suspensao coloidal (sol) e sua gelificacdo para formar uma rede em uma fase liquida

continua (gel). As reacdes presentes na quimica sol-gel sdo baseadas na hidrélise e
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condensacao dos materiais de partida ou precursores, que normalmente consistem de
alcoxidos e solucdes inorganicas para produzir silicatos, alumina, zircénia, entre outros
(OLIVEIRA e ZARBIN, 2005; FARIA, 2016).

De acordo com Brinker e colaboradores (1990), o processo sol-gel baseia-se em
uma polimerizagao inorgéanica. Trata-se de uma transi¢ao da solugdo em forma coloidal,
denominada “sol”, para um estado semissolido abundante em liquido, chamado de “gel”,
onde uma molécula alcanca dimensdes macroscopicas que se estendem por toda a
solucdo. A Figura 9 ilustra as etapas de agregacao das particulas coloidais durante o
processo sol gel.

Inicialmente, o sistema é constituido por particulas coloidais dispersas (sol), que
resultam da polimerizacdo do monbémero (a). Estas particulas se ligam formando
pequenas cadeias ramificadas tridimensionais (b) e regides de micro-gel, onde o indice
de refracdo e a densidade sao proximos aos da dispersao, e, portanto, ndo decantam
(c). O sistema passa a apresentar um comportamento elastico quando o crescimento
dessas regides estruturadas atinge aproximadamente a metade do volume total, ou seja,
a viscosidade tende ao infinito e o sol alcanca o ponto de gel (d). A partir desse momento
as regioes estruturadas crescem conjuntamente, culminando na formacao de uma rede
gue ocupa todo o volume do sistema (e-f) (MORAIS, 2002).

Como vantagens desse processo pode-se citar o fato de demandar equipamentos
simples, econdmicos e também a capacidade de um controle preciso do arranjo local e
morfologico dos filmes depositados. Em contrapartida, as desvantagens desse processo
sdo a geracao de residuos liquidos e dificuldades na estabilidade das solu¢gbes e dos
reagentes precursores (JESUS, 2015).

O método sol-gel consiste em processos fisicos e quimicos. Sua quimica, ilustrada
na Figura 10, € baseada na hidrélise e condensacéo de alcoxidos metalicos, onde um
acido (por exemplo, HCf) ou uma base é usada como catalisador. Esta reacéo leva a
formacdo de uma rede de Oxido. A formacao do gel € conseguida por meio da ligacao
das moléculas de uma rede de polimeros inorganicos. A etapa seguinte do processo,
gue é a evaporacao de liquidos (agua e alcool) em estufa a 100°C, leva ao encolhimento
do gel depositado dando origem ao xerogel, substancia solida. Em seguida, é realizado
um tratamento térmico para obtenc¢éo do soélido denso (PAGE, 2009).
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Figura 9— Esquema de agregacao das particulas coloidais durante o processo sol-gel

(d) (e} (f)
Fonte: Brinker et al. (1990).

Figura 10— Esquema representativo das etapas do processo quimico para formagéo do sol-gel

A condensacdo 8  Secagem c Calor 0
Sol —y Gel —» Xerogel ———» Solido Denso

Fonte: Adaptado de Page (2009).

3.2.2. Deposicao de filmes finos via dip-coating

Uma das técnicas mais difundidas e utilizadas para o crescimento de filmes finos
a partir de precursores em fase liquida é a técnica de dip-coating, cujo principio de

funcionamento consiste em mergulhar perpendicularmente o substrato na solucéo



32

contendo o precursor e depois retira-lo da mesma (OLIVEIRA e ZARBIN, 2005; VIANA,
2011), como ilustra o esquema representado pela Figura 11.

O processo de insercao e retirada do substrato na solugéo deve ser realizado com
velocidade controlada e constante e sem nenhum tipo de vibragdo ou interferéncia
externa, de modo a garantir a deposicdo de um filme homogéneo. O tempo de
permanéncia do substrato na solugdo anteriormente a sua retirada também é um fator
de controle importante. Isto significa que para obter filmes de qualidade, além das
caracteristicas do substrato e da solucdo precursora (solvente, concentragao,
viscosidade, tipo de precursor, etc.), € necessaria a utilizacdo de um equipamento que
promova a insercao e a retirada do substrato com alta estabilidade, com controle fino da
velocidade e livre de vibracdes (OLIVEIRA e ZARBIN, 2005; VIANA, 2011).

Figura 11 - llustracdo esquematica do processo de obtencéo dos filmes através da técnica dip-
coating
(a) o substrato € mergulhado perpendicularmente na solug¢éo precursora; (b) tempo de

permanéncia do substrato na solugéo precursora para deposicao do filme e retirada do substrato da

solucéo; (c) filme depositado no substrato; (d) evaporacéo do solvente.
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Fonte: Viana (2011).

Landau e Levich (1942) apud Silva (2001) e Jesus (2015) observaram o
comportamento de filmes liquidos e relacionaram as forcas envolvidas através da

velocidade de imersao do substrato (U), da viscosidade do liquido (n), da densidade da
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solugéo (p), da aceleragao da gravidade (g) e da tensé&o superficial (yLv), determinando

assim sua espessura (h) pela Equacéo 2 a sequir:

1
h =0, 94. (ﬂ) /s

TLv

()"

pg

Fatores como pH, viscosidade, fluidos de comportamento ndo-Newtonianos e
tensdo cisalhante na superficie nula, podem causar certos desvios nessa Equacgéo 2
(BRINKER et al., 1990). Apesar desses desvios, entretanto, pode-se observar a relacao
direta da espessura do filme de liquido (h) com a viscosidade da solugdo (n) e a

velocidade de imerséo (U).

3.2.3. Filmes Finos de TiO2

O diéxido de titanio € um importante material comercial, amplamente utilizado
como pigmento em tintas e também como revestimento em filmes finos opticos, pois &
altamente transparente e possui alto indice de refracdo e estabilidade quimica na regiao
do visivel e proxima. O TiO2 se cristaliza em trés formas polimorficas: anatasio
(tetragonal), rutilo (tetragonal) e bruquita (ortorrdmbica), como destacado na Tabela 1. O
rutilo € a fase termodinamicamente mais estavel do TiO2 e seu indice de refracdo e
densidade sdo maiores em comparacdo com a fase anatasio. A formacdo de uma
determinada fase depende da natureza do material de partida, sua composi¢cao, método
de deposicao e temperaturas de recozimento. O anatasio é estavel até cerca de 800°C;
acima desta temperatura comeca a transformar-se em rutilo. As propriedades fisicas e
guimicas dos filmes obtidos dependem da estrutura do filme, composicdo quimica e
presenca de impurezas / dopantes (SAINI et al., 2007).

As trés estruturas cristalograficas do TiO2 estdo representadas na Tabela 1
através de suas células unitarias caracteristicas. Pode-se observar que tais fases sao
formadas por sitios octaédricos ligeiramente distorcidos de Ti e O com pequenas
diferencas no empacotamento dos atomos. Apesar de pequenas, estas diferencas
afetam de forma significativa as propriedades do TiO2 nas diferentes fases. Dentre as
diferentes fases, destacam-se as fases anatésio e rutilo como as mais estudadas, uma

vez que sdo as mais comumente sintetizadas em laboratério e com maior aplicacao
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fotocatalitica. As fases anatasio e rutilo podem ser descritas em termos da cadeia do
octaedro TiOs, onde cada ion Ti4* é rodeado por seis ions O> (LANDMANN et al., 2012).
Além da diferenca em termos da distorcdo do empacotamento dos atomos, estas fases
também diferem em termos do padréao de arranjo dos octaedros. No rutilo, os octaedros
apresentam uma leve distorcdo ortorrdmbica, enquanto que no anatasio ha uma
distorcdo significativa. Estas distorcbes na fase anatasio fazem com que os
comprimentos das ligacfes Ti-Ti sejam maiores, enquanto Ti-O sejam menores que da
fase rutilo. Adicionalmente, na estrutura rutilo, cada octaedro possui dez octaedros
vizinhos, enquanto que na anatdsio ha apenas oito. Estas diferencas resultam em
diferencas na densidade de massa e na estrutura das bandas eletrOnicas entre estas
duas formas do TiO2 (LANDMANN et al., 2012).

Tabela 1 - Cristalografia e propriedades fisicas das formas polimérficas do TiO>

Fase Estrutura Atomos por | Parametro de Volume da Densidade
Cristalina célula rede (nm) célula unitaria (glcm’)
unitaria (nm)
a=0,459%4
Rutilo 2 b=0,4594 62,07 42-43
=0,2958
Tetragonal
a=0,3785
Anatasio 4 b=0,3785 136,25 38-39
¢=0,9,514
Tetragonal
a=0,9184
Brukita 8 b=0,5447 257,38 39-41
c=0,5245
Ortorrdmbica

Fonte: Winkler (2003).



35

3.2.4 Propriedade Fotocatalitica do TiO2

O TiO2 também tem atraido a atencdo devido a sua atividade fotocatalitica. A
importancia da fotocatalise esta relacionada a transformacédo de substancias organicas
poluentes em substancias com menor toxicidade. Entre os semicondutores, o didxido de
titAnio € o mais amplamente estudado, devido principalmente a sua nado toxicidade e
baixo custo em comparagcédo com outros 6xidos de metais fotocatalisadores (PASCOALL,
2007; FELTRIN, 2013).

No meio académico, ainda ndo existe consenso sobre alguns fenbmenos que
ocorrem no diéxido de titanio que envolvem a fotocatdlise e a hidrofilicidade. Estudiosos
consideram que a estrutura cristalina desempenha um papel primordial na fotocatalise
(ZEMAN, 2002; FRAZER, 2001). A habilidade fotocatalitica do TiO2 € induzida pela
absorcao de fotons de radiagcéo ultravioleta, provenientes da radiacdo solar ou lampadas
apropriadas. Os fétons possuem energia maior que a energia do band gap do material,
ou seja, energia suficiente para excitar elétrons da banda de valéncia e provocar sua ida
para a banda de conducé&o.

A absorcao de energia retira um elétron da camada de valéncia e o transfere para
a banda de conducdo. Na banda de conducgéo, fica um local vago, denominado buraco
ou vacancia. O par elétron-buraco se desloca pela rede dos nanocristais. Para que a
passagem do par gerado tenha éxito dentro do cristal € necessario que este seja muito
pequeno, na ordem de dezenas de nandmetros. Assim, o par elétron-buraco gerado tem
chance de alcancar a extremidade do cristal. Se o cristal estiver na superficie do material,
o par elétron-buraco pode modificar a estrutura ou participar de reacées. Um tipo de
fendbmeno que pode ocorrer € a decomposicdo de uma molécula de agua adsorvida. A
decomposicdo da molécula de agua € ocasionada pela rea¢cdo do buraco com a agua e
gera radical hidroxila (*OH) ou moléculas de peroxido de hidrogénio (H202). O oxigénio
do ar entra em contato com o elétron e forma o superéxido (O27). As espécies Oz, OHe,
H202 sdo bastante conhecidas pela propriedade de quebrar ligagdes quimicas de
moléculas organicas (HALLIWELL, 2002 apud PASCOALI, 2007). Ao longo do tempo, a
sujeira organica acumulada na superficie é decomposta por sucessivas reagfes de
oxirreducdo em moléculas cada vez menores até formarem apenas CO: e H2:0
(CARNEIRO, 2005).
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O anatdsio possui planos cristalinos com maior nimero de atomos oxigénio
expostos a superficie. A existéncia de oxigénio é uma condicdo necesséaria para
aumentar a eficiéncia do fenémeno de hidrofilicidade. A habilidade hidrofilica do TiO2 é
também induzida pela irradiacdo com luz ultravioleta da sua superficie. O buraco gerado
na banda de valéncia, ao chegar a superficie reage com a agua adsorvida formando o
radical hidroxila (*OH) (XAVIER, 2005). Os mecanismos desencadeados pelo féton
podem ser visualizados na Figura 12 e sintetizados da seguinte forma: o buraco (h+) do
par elétron-buraco gerado no interior do cristal ao alcancar a superficie reage com o
atomo de titanio ligado ao atomo de oxigénio. A interagdo do buraco com o atomo de
titanio libera o oxigénio para a atmosfera. Com a modificagao do estado do titanio de
Ti W para Ti ™ ocorre a adsorcdo e quebra de moléculas de agua. O espaco deixado
pelo oxigénio inicial fica ocupado por dois radicais de hidroxila. Os radicais *OH
permanecem adsorvidos em equilibrio dindmico, na superficie dos nanocristais. A
energia livre da superficie deste modo aumenta. A agua apresenta alta afinidade com
estes radicais e acaba aderida aos mesmos. Assim, gotas aplicadas a superficie se unem
e formam uma pelicula continua (PASCOALI, 2007). O aumento na energia livre
superficial da camada devido a este processo €é tdo acentuado que o angulo de contato
da gota de 4gua pode chegar quase a 0°. Este é o fenbmeno denominado super-
hidrofilicidade.

Devido a essas excelentes propriedades, fotocatalisadores baseados em TiO2sé&o
aplicados na desintoxicacdo de agua, ar e efluentes (NEGISHI et al., 1997). Como
mencionado anteriormente, o TiO2 cristaliza sob a forma de trés estruturas distintas,
nomeadamente anatasio, rutilo e bruquita. O anatasio demonstra uma atividade
fotocatalitica mais alta do que o rutilo, devido a diferenga no gap (anatasio-3,2 eV e rutilo

-3,0 eV) (ZEMAN, 2002; FRAZER, 2001).
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Figura 12- Esquema simplificado da superhidrofilicidade.
(1) superficie com atomos de titanio ligados a &tomos de oxigénio; (2) chegada a superficie do h* do par
elétron-buraco; (3) liberacdo do oxigénio para a atmosfera; (4) modificacdo do estado do titanio de Ti("
para Ti'V), adsorcéo e quebra de moléculas de agua; (5) ligacdo de dois radicais hidroxila; provocando o
aumento da energia livre de superficie, fendmeno denominado de superhidrofilicidade.
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Fonte: PASCOALLI, 2007.

3.2.5 Fimes Finos de TiO2/SiO>

Os filmes finos de TiO2/SiO2 vém sendo estudados como materiais com potencial
para substituir os filmes finos de TiO2 nas diversas aplicacbes em que 0 mesmo €&
utilizado. Isso porque a presenca do SiOz na estrutura do composito TiO2/SiO2 pode
retardar a perda da hidrofilicidade da superficie em ambientes onde a radiacdo
ultravioleta é limitada, segundo Houmard e colaboradores (2011) e Guan (2005). Dessa
forma, mesmo na auséncia da radiacdo ultravioleta esse material pode manter o seu

carater super-hidrofilico por mais algum tempo na auséncia de luz. Esse compdésito
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apresenta também um forte poder fotocatalitico e tém a super-hidrofilicidade favorecida
pela formacéo de grupos SiOx *, TiOx -, ainda segundo Houmard e colaboradores (2011),
embora este mecanismo ndo esteja ainda bem elucidado.

Os resultados obtidos em trabalhos anteriores do nosso grupo de pesquisa, em
gue foram sintetizados e caracterizados diversos revestimentos anti-sujidade, indicaram
que os filmes compositos de TiO2/SiO2 apresentam um carater super-hidrofilico
persistente, mantendo angulo de contato com a agua em valores proximos a 0°,
enquanto o SiO2 funcionalizado apresentou propriedade hidrofébica (SILVA, 2016). Além
disso, em ambientes mais secos onde o teste de deposi¢cédo de sujidade foi realizado, a
maior perda de transmitancia para o vidro ndo revestido foi de 16%, enquanto o
revestimento de TiO2/SiO2 reduziu em 50% esta perda (JESUS et al., 2018).

Assim, a capacidade autolimpante desse material também é favorecida devido ao
elevado poder fotocatalitico e persisténcia da super-hidrofilicidade. Alguns trabalhos
sobre compésito formado por um filme de SiO2 com uma cobertura de nanoparticulas de
TiO2 mostram que é possivel manter materiais com uma elevada transmitancia, o que
ndo era possivel nos filmes de TiO2. As particulas de TiO2 melhor distribuidas no
composito proporcionam menor indice de refracdo ao filme, o que resulta em melhor
transmitancia. Dessa forma, os filmes finos de TiO2/SiO2 podem combinar uma alta
transmitancia e uma propriedade autolimpante duravel, as quais sdo propriedades
essenciais na aplicacdo como superficies autolimpantes com elevada transmitancia,
como as aplicadas em painéis fotovoltaicos (JESUS, 2015).

Na literatura foi reportado a obtencé&o de filmes finos de TiO2/SiO2 pelo processo
sol-gel, tanto na forma de bicamadas quanto pela mistura das solu¢des precursoras
(filmes hibridos). Na preparacéo dos filmes bicamadas € feita a variacdo da velocidade
do dip-coating para variar a espessura das camadas de TiO2 e SiO: e as propriedades
do compdsito, enquanto que nos filmes hibridos, a propor¢éo das solugdes misturadas é
alterada para variar a quantidade de TiO2 e SiO2 e consequentemente as suas
propriedades. Guan (2005) obteve filmes de TiO2/SiO2 pela mistura das solucdes
precursoras. As solucdes foram misturadas em diferentes proporcdes com a % molar da
solucéo de SiOzvariando de 0 a 50%. O autor verificou que o aumento da concentracao
de SiO2 diminui o tamanho das particulas de anatasio e diminui a intensidade dos picos

relativos a essa fase no difratograma do material. Observou também que o angulo de
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contato foi menor para amostras com 40% SiO2 apds 4 horas de exposi¢do a luz
ultravioleta. As amostras com 30 e 40% de SiO2 mantiveram o angulo de contato baixo
em ambientes escuros apés 24 horas na auséncia de radiacao ultravioleta. As amostras
com 10 e 20% de SiO2 apresentaram a melhor atividade fotocatalitica, enquanto que com
30% de SiO:2 a atividade fotocatalitica do compdsito foi a mesma que a do TiO2 puro
(GUAN, 2005).

3.3. Efeito Soiling — Sujidade

Efeito soiling trata-se do acumulo de sujidades em superficies. De acordo com
Sarver e colaboradores (2013), poeira € um termo geral para designar qualquer material
particulado inferior a 500 um de didametro. A poeira pode conter pequenas quantidades
de pdélen, células humanas/animais, cabelo, fibras téxteis (as vezes denominadas
microfibras) e, mais comumente, minerais de precipitacdo geomorfica, como areia, argila
ou calcario erodido. O tamanho da particula, constituintes e forma do p6 variam de regido
para regido em todo o mundo. Além disso, o0 comportamento de deposicao e as taxas de
acumulagcdo podem variar drasticamente em diferentes localidades. Esses fatores sao
baseados na geografia, clima e urbanizacdo de uma regido (SARVER et al., 2013;
KAZMERSKI et al., 2013).

Importantes caracteristicas da poeira sdo tipicamente tamanho e distribuicéo,
densidade, forma, composi¢cdo quimica e carga. Condicbes ambientais importantes
relacionadas a essas caracteristicas sdo umidade, velocidade do vento e variacfes de
tempo. Para a eliminacéo ou reducao do soiling, a técnica de mitigacdo mais eficaz é a
lavagem fisica das superficies com agua ou solugBes detergentes. Esta técnica é
intensiva em trabalho e recursos (agua), o que, por sua vez, pode levar a altos custos de
operacéo e manutencéo (SARVER et. al., 2013). O efeito nocivo do soling para o sistema
de geracao de energia solar tem motivado o estudo do impacto deste efeito na eficiéncia
de geracéao de energia (SHIRAKAWA et al., 2015, 2016).

A energia solar pode ser diretamente convertida em energia elétrica a partir da
tecnologia fotovoltaica, que utiliza células solares constituidas por semicondutores que
absorvem a irradiacdo solar e a transformam em energia elétrica (MAGHAMI et al.,

2016). Ao conjunto de fotocélulas ou células solares é dado o nome de modulo
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fotovoltaico ou painel solar. Atualmente, a energia solar atrai a atengdo mundial e
desempenha um papel essencial no fornecimento de energia limpa e sustentavel
(JACOBSON et al., 2011). Pesquisas relacionadas a natureza dos semicondutores
usados nas células solares limitaram a eficiéncia dos médulos fotovoltaicos entre 15-
20%. Assim, com o intuito de aumentar a eficiéncia do sistema fotovoltaico, algumas
melhorias como a aplicagdo de rastreadores solares para encontrar a regido de poténcia
maxima passaram a ser implementadas (MAGHAMI et al., 2016).

A saida de poténcia de um mdédulo fotovoltaico estd diretamente ligada a
guantidade de irradiacdo que atinge as células e espera-se que 0s painéis solares sejam
projetados para produzir a saida ideal ou rendimento ideal (MAGHAMI et al., 2016). A
irradiancia solar e a temperatura das células séo dois fatores que afetam o desempenho
de um modulo fotovoltaico. Aléem desses, existem outros fatores, como a confiabilidade
de determinados componentes do sistema global e, também, as condi¢cdes ambientais.

Neste trabalho, especial atencdo sera dada aos fatores ambientais que afetam o
desempenho das fotocélulas. O acumulo de sujidade em painéis solares, também
chamado de efeito soiling, pode ter impacto significativo no desempenho de sistemas
fotovoltaicos em regibes onde a precipitacdo € limitada durante uma estacdo seca de
varios meses. O efeito é ainda mais pronunciado em ambientes onde a precipitacdo é
ausente nos meses de verao, como foi observado em pesquisas realizadas na California
e regido sudoeste dos Estados Unidos (KIMBER et al., 2006).

Embora a perda de energia por acimulo de sujidade nos sistemas fotovoltaicos
seja de grande interesse para 0s proprietarios e operadores de sistemas, ainda ha
poucas informacdes disponiveis sobre o soiling. Grande parte da informacao disponivel
€ aplicavel apenas ao local especifico onde o teste foi conduzido e ha uma necessidade
de caracterizar a sujeira em um nivel mais geral. Este tipo de estudo geral € melhor
conduzido por meio do levantamento do desempenho de varios sistemas fotovoltaicos
em diferentes regides e diferentes ambientes operacionais (KIMBER et al., 2006).

Quando se trata de uso residencial, pouca atencdo é dada a eficiéncia e aos
efeitos ambientais sobre os modulos fotovoltaicos (APPELS et al., 2012). Ha cerca de 7
décadas, Hottel e Woertz (1942) notaram uma diminuicdo de 4,7% no desempenho de
modulos fotovoltaicos apds 2 meses de exposi¢ao térmica com um angulo de inclinacdo

de 30° Observaram ainda um aumento na quantidade de poeira em funcdo da
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diminuicdo do angulo de inclinagdo dos médulos. Eles concluiram que painéis de energia
solar submetidos a condicfes desérticas devem ser limpos diariamente. Mais tarde, apés
1990, o interesse pelos efeitos da deposicdo de poeira nos painéis solares aumentou
(MANI; PILLAI, 2010).

De acordo com o artigo de revisao de Sarver (2013), Mohammad e Fahmy (1993)
estudaram o efeito das propriedades fisicas do pé (principalmente tamanho de particula),
e influéncia da quantidade de poeira na saida de poténcia de um painel. Em outro artigo,
0S mesmos autores resumiram os resultados do estudo sobre a influéncia do tamanho
das particulas na redugdo da transmitancia. Este trabalho mostrou que particulas
menores tem efeito muito maior do que particulas maiores na reducgéo transmitancia de
vidro (MOHAMMAD e FAHMY, 1993 apud SARVER, 2013).

Goossens et al. (1993) estudou o efeito da velocidade do vento sobre a deposicao
de poeira em Israel e concluiu que mesmo a menor turbuléncia na atmosfera tem efeito
sobre o movimento de particulas de poeira em virtude de seu baixissimo peso. Hegazy
(2001) investigou a deposicao de poeira em nove painéis de vidro com diferentes angulos
de inclinac&o no Egito. Ele mediu a transmitancia todos os dias durante 30 dias, usando
um piranémetro, equipamento usado para medir a radiacéo solar em superficies planas,
e investigou, assim, o comportamento da diminuicdo na transmitancia em relagcdo ao
tempo. Nesse trabalho, observou-se que a taxa de reducdo da transmitancia diminui com
0 tempo e, eventualmente, atinge um ponto de saturacao.

Vivar e colaboradores (2010) realizaram testes em Madri (Espanha) e Canberra
(Australia) e concluiram que os sistemas CPV, do inglés Concentrating Photovoltaics,
sdo mais sensiveis a sujidade do que os painéis fotovoltaicos planos convencionais, PV,
alcancando perdas de até 26% para sistemas de CPV apds 4 meses de exposicao. A
figura 13 mostra a diferenca entre um paineis do tipo PV e CPV.

Além da poeira constituida principalmente de particulas inorganicas, €
reconhecido que 0s microrganismos estdo incluidos na categoria de soiling entendido
como “poeira”, mas até entdo eles ndo foram caracterizados detalhadamente. A
ocorréncia de particulas de 0,5 a 10um de tamanho tende a reduzir a intensidade de
irradiacéo solar atingindo as células mais rapidamente do que as particulas maiores (EL-
SHOBOKSHY E HUSSEIN, 1993 apud SARVER, 2013) e as chuvas tém pouco ou

nenhum efeito de limpeza em pequenas particulas de 2 e 10 ym (APPELS et al., 2013).
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Figura 13 - Médulos fotovoltaicos PV (a) e com lentes concentradoras CPV (b)

Fonte: Lemos, 2016.

Como essas dimensdes estdo na mesma ordem de grandeza dos tamanhos de
células microbianas, os biofiimes podem desempenhar um papel extremamente
importante no sentido de reduzir a produtividade de sistemas fotovoltaicos por meio de

troca de luzes ou efeitos absorventes.

3.3.1. Biofilmes

Os microrganismos estao presentes nos mais diversos ambientes e sdo capazes
de desenvolverem comportamentos bastante complexos (MACHADO, 2005).
Apresentam-se nos ambientes aquosos, tanto na forma plancténica como na forma séssil
(COSTERTON et al.,, 1987; CHARACKLIS et al., 1989). Na forma plancténica os
microrganismos encontram-se em suspensao e dispersos no meio aquoso, enquanto
gue, na forma séssil encontram-se aderidos a superficies sélidas sob a forma de
biofilmes (MACHADO, 2005).

Os microrganismos apresentam forte tendéncia em se associarem as superficies.
Uma vez ligados a superficie de um substrato, inicia-se um processo de varias etapas
gue leva a formacdo de uma comunidade microbiana complexa e aderente denominada
biofilme. Um biofilme pode entéo ser definido como uma camada de células procariéticas
e/ou eucaridticas ancoradas a um substrato e embutidos em uma matriz organica de

origem microbiol6gica (BOS et al., 1999).
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A formacdo de um biofilme numa superficie envolve varias etapas, sendo as

hY

principais a adesdo inicial a superficie seguida da ligacdo intercelular, tal como

representado na Figura 14 (Henrigues et al., 2013).

Figura 14 — Etapas da formagé&o de um biofilme

As bactérias em modo planctdnico (1) aderem a uma superficie (2) seguida de crescimento agregado (3)
e inicio da formacéo da matriz extracelular do biofilme (4); O continuo crescimento celular e liberacdo de
compostos celulares para a matriz formam a estrutura irregular tipica dos biofilmes (5); A liberacdo de
células e matriz do biofilme maduro vai permitir a colonizacdo de outras regides (6).

Fonte: Henriques et al. (2013).

As bactérias desenvolveram mecanismos complexos para se fixarem as
superficies e formarem comunidades sésseis, conhecidas como biofilmes, como uma
estratégia para sobreviver em condicbes ambientais adversas e para estabelecer
infecgbes (GU e REN, 2014 apud MACHADO, 2005). Consistentemente, biofilmes séo
ubiguos em ambientes aquosos e suas células sao altamente tolerantes aos antibiéticos
em comparacdo com o0s seus homologos plancténicos (GU e REN, 2014 apud
MACHADO, 2005).

Estima-se que mais do que 90% dos microrganismos vivem sob a forma de
biofilmes (COSTERTON et al., 1987) e praticamente ndo existe nenhuma superficie que
NAo possa ser ou vir a ser colonizada por bactérias (CHARACKLIS e MARSHALL, 1990).
A composicao dos biofilmes € dependente das condicfes do meio (como a temperatura,
composi¢cao do meio, pressao, pH e oxigénio dissolvido) (FLEMMING, 1991; O'TOOLE
et al., 2000) e ndo € necessariamente uniforme, podendo até englobar particulas sélidas
(argilas, areias, particulas organicas) provenientes do meio aquoso onde esta imerso
(CHARACKLIS e MARSHALL, 1990).
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Existem vérias definicbes de biofilme, mas, no geral, estes podem ser definidos
como sendo uma matriz polimérica de aspecto gelatinoso, aderida a uma superficie
sélida, quase sempre imersa em meio liquido e que €, essencialmente, constituida por
um aglomerado de células microbianas, por agua e pelos seus produtos de excrecao
(substancias poliméricas extracelulares) (ALLISON, 2003; SUTHERLAND et al., 2001).

Biofiilmes podem ser benéficos, por exemplo, para degradar substancias
ambientalmente perigosas no solo ou em um biorreator, ou como biofloculantes na
separacao de particulas de carvao de minerais associados a matéria, mas também
podem causar prejuizos, como na industria alimenticia, cascos de navios, implantes de
biomateriais, ou na cavidade bucal (GU e REN, 2014 apud MACHADO, 2005).

Quando a producéo de biofilme é indesejada, este é designado, frequentemente,
por “sujamento biolégico” (em inglés, biofouling), podendo ocorrer em inumeras
situagdes, tais como: desenvolvimento nos permutadores de calor em centrais térmicas
de producdo de energia; circuitos de transporte de 4gua (tubos, valvulas), diminuindo a
gualidade da agua (aumentando, consequentemente, 0s riscos da saude publica); torres
de arrefecimento, como no caso dos equipamentos de processamento do leite (tanques
de armazenagem, pasteurizadores), assim como na deterioracdo das superficies dos
equipamentos (corrosédo) (MACHADO, 2005). No setor industrial, as principais
consequéncias do sujamento biologico sdo em niveis econdmicos, devido a redugéo do
desempenho dos processos, a diminuicdo da eficiéncia de operacdo dos equipamentos
e aos danos nas superficies sélidas onde se acumulam. Como tal, ha perdas de energia,
verificando-se aumento no consumo energético e diminui¢cao da qualidade dos produtos,
bem como, despesas acrescidas de limpeza e manutencdo através da substituicdo
precoce de pecas deterioradas dos equipamentos (CHARACKLIS,1990).

Segundo Shirakawa (2015), a presenca de biofilmes sub-aéreos produzidos por
microrganismos é um fendmeno comum em VAarios substratos, tanto naturais quanto
feitos pelo homem e os modulos fotovoltaicos expostos em ambiente tropical foram os
substratos objeto de estudo em seu trabalho. Como j4 abordado anteriormente, a
eficiéncia dos painéis solares é importante para a energia sustentavel, renovavel e amiga
do ambiente. Os painéis devem ser posicionados corretamente para exposi¢cdo maxima
ao sol, mas outros efeitos ambientais, incluindo formagé&o de biofilme, podem reduzir a

quantidade de luz que atinge a camada fotoeletricamente ativa. A sujidade - um processo
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complexo resultante da deposi¢éo de particulas, bem como do crescimento microbiano
- pode ter um grande efeito na eficiéncia, especialmente durante os periodos de seca
(KIMBER et al., 2006), que ocorrem principalmente em muitas partes do mundo, durante
0 verao, coincidente com a maior incidéncia solar.

O sal marinho, o pdlen e as particulas originarias da poluicdo do ar, atividade
agricola, construcao e outras fontes naturais e antropogénicas se acumulam nos painéis,
a menos que sejam removidos pela chuva ou pela limpeza. Atualmente, muitos
fabricantes determinam uma vida Util de 25 anos para seus mdodulos instalados, mas nao
levam em conta o crescimento de microrganismos (MANI E PILLAI, 2010).

Biofilmes formados em coletores solares podem impactar tanto a eficiéncia dos
painéis, absorvendo e difundindo luz (NOACK-SCHONMANN et al., 2014) e acelerar
diretamente o acumulo de material particulado, agindo como uma matriz de absorcao
(GORBUSHINA, 2007). Elminir e colaboradores (2006) mostraram que a transmissao
reduzida apos 7 meses de exposicdo de painéis solares era fortemente dependente da
densidade de poeira depositada, que variava com a inclinacdo e orientacao da superficie
em relacdo aos ventos dominantes na regiio do deserto. E reconhecido que
microrganismos estéo incluidos nesta “poeira”, mas até o momento eles foram pouco
caracterizados. A deposicao de particulas de 0,5 a 10 microns de tamanho tende a
reduzir a intensidade da irradiacédo solar que chega as células mais rapidamente do que
as particulas maiores (EL-SHOBOKSHY e HUSSEIN, 1993) e a chuva tem pouco ou
nenhum efeito de limpeza sobre as pequenas particulas de 2—10 um (APPELS et al.,
2013). Como estas dimensdes se aproximam dos os tamanhos de células microbianas,
pode esperar-se que 0s biofilmes sub-aéreos desempenhem um papel extremamente
importante na reducdo da produtividade dos sistemas fotovoltaicos por efeitos de
disperséo de luz ou absorc¢ao.

Mostrou-se que 0s painéis solares de vidro produzem biofilmes microbianos em
poucos anos na Europa (NOACK-SCHONMANN et al., 2014), mas ainda pouco se sabe
sobre a colonizacdo em ambientes tropicais, onde se pode esperar que 0 processo seja
mais rapido. Shirakawa e colaboradores (2015) tiveram por objetivo em seu trabalho
monitorar o desenvolvimento de biofilmes microbianos em modulos fotovoltaicos
expostos ao clima tropical do Brasil, especificamente na cidade de S&o Paulo-SP, e a

influéncia desses biofilmes na sujeira e na poténcia dos painéis. O trabalho consistiu ha
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exposi¢cdo de modulos do tipo PV com inclinacao de 30° por 18 meses sem limpeza. A
poténcia nominal dos modulos foi avaliada de tempos em tempos e foram realizados
testes para avaliacdo das particulas depositadas. O estudo microbiolégico consistiu na
identificacdo e quantificacdo de microrganismos fototroficos e fungos por meio das
técnicas de microscopia Optica, termogravimetria, EDS e biologia molecular. Os
resultados mostraram quem apdés seis meses, 0s principais colonizadores dos mdédulos
foram os fungos e isto se manteve apds 12 meses de exposicdo. Como esperado, 0
nuamero de fungos nos biofilmes aumentou significativamente com o tempo de exposi¢céo
(SHIRAKAWA et al., 2015).

As imagens de microscopia éptica obtidas por Shirakawa e colaboradores (2015)
sdo apresentadas na Figura 15. Tanto a luz refletida como o microscoépio Hirox utilizados
mostraram aumentar a cobertura da superficie dos painéis por micélio fungico a medida
gue a exposicao continuou. A cobertura / biofilme da sujidade consistia em filamentos de
ramificacdo de aproximadamente 1 a 3 um de didmetro e foi atribuida a colonizagéo
fungica (SHIRAKAWA, 2015).

Figura 15 - Imagens de baixa poténcia da superficie PV
As imagens sdo da exposi¢do aos 12 (a) e 18 (b) meses. A cor mais palida da superficie em b (lado

esquerdo) é devido ao aumento da cobertura micelial / biofilme. (c) e (d) mostram respectivas

ampliagdes superiores sob 0 microscépio metalografico Olympus.

xS "~u % 3 E ‘.2
-5 "‘ ?
b ) h"‘n @

Fonte: SHIRAKAWA, 2015.
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4. METODOLOGIA

4.1. Etapa 1. Coleta e caracterizacdo de sujidade depositada em modulo

fotovoltaico

4.1.1. Coleta e preparo da amostra

A amostra de sujidade foi coletada em um maédulo fotovoltaico exposto no CPEI -
Centro de Pesquisa em Energia Inteligente — do campus Il do CEFET MG (Figura 16-b).
O moédulo foi instalado e entrou em funcionamento no ano de 2007. Esta localizado
préximo a uma avenida cujo fluxo de veiculos € intenso diariamente, numa regiao
amplamente industrializada da cidade de Belo Horizonte-MG, como mostra a imagem de

satélite contida na Figura 16-a.

Figura 16 - MAdulos fotovoltaicos e imagem de satélite mostrando sua localizacéo

Fonte: LEMOS, 2016.
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A coleta das amostras foi feita seguindo metodologia baseada naquela realizada
por Shirakawa e colaboradores (2015). Utilizou-se aproximadamente 500mL de agua
destilada e uma esponja de poliuretano para limpeza e remocéao da sujidade aderida. O
liquido contendo a sujidade foi entdo transferido para uma garrafa plastica e levado para
o laboratério, onde foi vertido em um béquer e ficou em repouso por alguns minutos para

gue ocorresse a decantacéo (Figura 17).

Figura 17— Amostra de sujidade coletada no médulo fotovoltaico

Fonte: da propria autora.

Apoés cerca de 15 minutos em repouso, foram coletadas aliquotas de 2mL com
pipeta de pasteur, que foram transferidas para uma lamina de microscopio e depois
submetidas a secagem em estufa por 30min a 60°C e encaminhadas para andlise de
Microscopia Eletrénica de Varredura. O restante da amostra contida no béquer passou
pelo processo de centrifugagdo por 15min a 3500 RPM em centrifuga de bancada da
marca DAIKI; modelo DT-5000-BIl. O sobrenadante foi descartado e o solido foi seco em

estufa por 48h a 60°C. Apds a secagem, o sélido foi homogeneizado com graal e pistilo
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e armazenado em dois tubos do tipo eppendorf. Um dos tubos foi encaminhado para

analise termogravimétrica, TGA, e outro para a difratometria de Raios X (DRX).

4.1.2. Caracterizacdo da sujidade coletada do mddulo fotovoltaico

4.1.2.2. DRX

A analise de DRX foi feita no difratbmetro SHIMADZU 7000, SUPERSCAN. Os
parametros utilizados na andlise foram os seguintes: tubo de cobre, tensdo de 40kV,
corrente de 30mA e o angulo 26 variou de 10° a 80° a uma taxa de 2°.min! e tempo de

aquisicao de 0,60 segundos.

4.1.2.3. Microscopia Eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

As imagens da Microscopia Eletronica de varredura foram obtidas no equipamento
da marca SHIMADZU modelo SSX-550 SUPERSCAN para avaliagcdo da morfologia das
particulas a fim de facilitar sua identificacdo. Neste mesmo equipamento foi realizada a
analise por EDS (Espectroscopia por Energia Dispersiva) para determinacdo da

composicdo quimica elementar. Parametros (setup): tensdo de 15kV, corrente 1mA.

4.1.2.4. Andlise termogravimétrica — TGA
A andlise termogravimétrica foi realizada no equipamento SHIMADZU (DTG-60H)
nas seguintes condicfes: atmosfera de ar, variacdo de temperatura de ambiente até

1000°C com taxa de aquecimento de 10°C.min2.

4.2. Etapa 2: Obtencéao e caracterizagcao dos filmes finos de TiO2 e TiO2/SiO>

4.2.1. Obtencao dos filmes finos de TiO2/SiO>

A obtencao dos filmes finos ocorreu por meio do processo sol-gel via deposicéo

por dip-coating utilizando-se substratos de vidro.
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4.2.1.1. Limpeza dos substratos

Como substratos para deposicdo dos filmes foram utilizadas laminas para
microscopio da marca GlobalGlass (25x75x1mm). A higienizacdo das laminas foi
realizada nas 3 etapas a sequir:
12 etapa: Imersdo em agua e detergente neutro por 15min em banho de ultrassom,
seguido de enxague com agua destilada.
22 etapa: Imersdo em agua destilada por 15min em banho de ultrassom.
32 etapa: Imersédo em Isopropanol P.A. [(CHz)2COH)] 99,5%, fornecido pela Impex, por
15min em banho de ultrassom.

Concluidos os banhos, os substratos foram transferidos para um porta-amostras

de plastico, onde secaram a temperatura ambiente e ficaram armazenados até o uso.

4.2.1.2. Preparo das solucgbes precursoras

a) Solucao precursora de TiO2

A solugéo precursora para producao dos filmes de TiO: foi preparada de acordo
com a metodologia estabelecida pelo trabalho de Silva Neto (2013). Para tanto, utilizou-
se 0 isopropéxido de titdnio (TTIP) como precursor (Aldrich™ Chemistry — 97% de
pureza), o isopropanol (Impex - 99,5% de pureza) como solvente e a acetilacetona
(Aldrich™ Chemistry) como estabilizante. O isopropéxido de titanio foi adicionado em
isopropanol sob agitacéo e o pH acertado pela adigdo do acido cloridrico para obtencéo
de um meio &cido. A proporcao final dos reagentes TTIP:Isopropanol:Acetilacetona:Agua
foi de 1:47:0,5:2. A solucédo obtida se apresentou sob coloracdo amarelo escuro e
transparente, e foi entdo agitada por uma hora e armazenada para o envelhecimento por
24 horas. Apoés essas etapas a solugdo se mantém amarela e transparente.

b) Solucéo precursora de SiO2

Para obtencdo da solucdo de SiO:2 utilizou-se o tetraetilortosilicato (TEOS)
(Aldrich™ Chemistry — 98% de pureza) como precursor, o isopropanol (Impex - 99,5%
de pureza) como solvente e o0 acido cloridrico como catalisador. Inicialmente, misturou-
se 0 TEOS com isopropanol sob agitagdo magnética e depois adicionou-se a agua

destilada diluida em isopropanol sob agitacdo. O pH foi acertado com acido cloridrico
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para que se obtivesse um meio acido. A proporcdo final dos reagentes
TEOS:Isopropanol:Agua foi de 1:47:2,7. A solucéo foi entdo agitada por mais 1 hora e
meia e posteriormente colocada sob refluxo a 60°C por 24 horas de acordo com a

metodologia desenvolvida por Jesus (2015).

c) Solugdes precursoras de TiO2/SiO2

Para a obtenc¢é&o dos filmes hibridos de TiO2 e SiO2z as solu¢des apresentadas nos
itens a e b foram misturadas seguindo a propor¢cdo molar de 20:80 e 80:20 para
deposicao dos filmes compdsitos denominados neste trabalho de SigoTizo € SizoTiso,

respectivamente.

4.2.1.3. Deposigao dos filmes via dip-coating

O recobrimento dos substratos de vidro foi realizado utilizando-se um
equipamento de dip-coating da Marconi (MA 765). O processo consistiu em mergulhar
0s substratos nas solucdes apresentadas no item 4.2.1.2 a uma velocidade constante de
1,0mm.st. As solucdes foram envelhecidas por 24 horas e s6 entdo o processo foi
iniciado. Foram feitas 5 camadas de recobrimento e entre cada imersdo as amostras
foram submetidas a temperatura de 80°C em estufa por 10 minutos. Concluida a etapa
de recobrimento, realizou-se o tratamento térmico dos filmes, que consistiu em submeté-
los a temperatura de 500°C em forno de mufla por 1 hora e resfriamento lento até a
temperatura ambiente.

Apods o resfriamento, as amostras foram armazenadas novamente no porta-
amostras limpo permanecendo ali até serem caracterizadas ou utilizadas em outros
testes. Para este trabalho foram produzidas 7 réplicas de cada um dos trés tipos de filme:

e TiO2
e TiO2/SiO2 na proporcado molar 80:20 (Si2oTiso)
e TiO2/SiO2 na proporcao molar 20:80 (SisoTi20)
A Figura 18 ilustra o processo de deposi¢ao via dip coating.
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Figura 18 — Esquema da deposic¢éo via dip coating
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Fonte: adaptado de Jesus (2015)

4.2.2. Caracterizacdo dos filmes

A fim de se determinar as propriedades Opticas e de superficie dos filmes de TiO2
e TiO2/SiO2 foram utilizadas as seguintes técnicas: medidas de transmitancia por
espectroscopia UV-Vis e medida de angulo de contato. Além disso, para caracterizar as

fases cristalogréaficas presentes nos filmes, foi utilizada a espectroscopia RAMAN.

4.2.2.1. Medidas de Transmitancia

Para avaliar o efeito do acumulo de sujidade na superficie dos substratos de vidro
puro e vidro recoberto por filmes finos, foram realizadas medidas de transmitancia das
laminas. Esta € uma medida indireta da quantidade de sujeira depositada, pois quanto
maior for a quantidade de sujidade, menor sera a transmitancia. Os espectros de
transmitancia das amostras foram obtidos a partir de varredura na regidao do
ultravioleta/visivel (350-800nm) no espectrofotdometro VARIAN CARY 50. Os valores
iniciais de transmitancia foram utilizados como referéncia para comparagdo com 0s
valores medidos a cada 15 dias apdés exposicdo das amostras ao ambiente por 12

meses.
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4.2.2.2. Medida do Angulo de Contato

Com o intuito de avaliar a hidrofilicidade das superficies foi medido o angulo de
contato da agua com as superficies de vidro com e sem recobrimento. Os filmes
fotocataliticos apresentam hidrofilicidade fotoinduzida e para mensurar esta propriedade,
o angulo de contato € medido e analisado. As medidas de angulo de contato da superficie
foram realizadas com uma goticula de agua e permitiram determinar o carater
hidrofilico/hidrofébico da superficie. Para esta medida, foi utilizado o medidor de angulo
de contato da marca KRUSS DS 100. O volume de gota utilizado foi de 2 yL. A medida
foi feita apds a estabilizacdo do valor de angulo de contato da gota sobre a superficie.

4.2.2.3. Espectroscopia Raman

A identificacdo das fases cristalograficas dos filmes de TiO2 e TiO2/SiO2 foi
realizada em um equipamento Jobin Yvon/Horiba modelo LabRam HR 800 53 equipado
com laser de hélio (633nm, 20mW) e com acoplamento de Microscopio Optico Olympus
BX41.

Toda a Etapa 2: Obtencé&o e Caracterizagdo dos filmes, foi esquematizada no

fluxograma apresentado na Figura 19.

Figura 19 - Fluxograma da Etapa 2: Obtencéo e caracterizacdo dos filmes
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dos filmes contato
*RAMAN

Fonte: Elaborado pela prépria autora
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4.3. Etapa 3. Exposicdo das amostras e Caracterizacdo da sujidade acumulada

sobre os substratos

As amostras foram dispostas num suporte confeccionado com chapa perfurada
de aco inox e para separar as laminas umas das outras foram usadas abracadeiras de
plastico, como mostra a Figura 20-a,b,c.

O suporte de aco inox foi entdo acoplado ao Tracker (equipamento onde os
mddulos solares para pesquisa sdo fixados e que se move sempre procurando a
radiacdo direta do sol) do Campus Il do CEFET (Figura 20-d). Este equipamento esta
instalado ao lado do laboratorio de eficiéncia energética do Campus Il, bem ao lado da
Avenida Amazonas, em Belo Horizonte, e as amostras ficaram expostas ao ambiente de
julho/2018 a junho/2019. Este local foi escolhido por estar ao lado de uma avenida de
trafego intenso e, por isso, com grande potencial de acumulagao de sujidade (Figura 16-

a).
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Figura 20 — Suporte de aco inox contento as amostras de laminas de vidro e sua localizagdo no
Tracker
a- Fotografia do suporte de aco inox contendo as amostras; b- Destaque das laminas separadas por

abracgadeiras de plastico; c- Esquema para ilustrar o suporte contendo as amostras; d- Localizacdo do
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Fonte: da propria autora
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4.3.1. Caracterizacdo do Soiling

4.3.1.1. Espectroscopia RAMAN

Para identificar a constituicdo mineralégica da sujidade utilizou-se a técnica de
espectroscopia RAMAN em um equipamento Jobin Yvon/Horiba modelo LabRam HR
800 53 equipado com laser de hélio (633nm, 20mW) e com acoplamento de Microscépio
Optico Olympus BX41.

4.3.1.2. Microscopia Eletrénica de varredura (MEV), Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS) e microscopia Optica.

Para avaliagdo da morfologia das particulas a fim de facilitar sua identificagéo foi
utilizada a Microscopia Eletrébnica de Varredura. As imagens foram obtidas no
Microscopio Eletronico de Varredura, marca SHIMADZU modelo SSX-550
SUPERSCAN.

Neste mesmo equipamento foi realizada a andlise por EDS para determinagéo da
composicdo quimica elementar. Parametros (setup): tensdo de 15kV, corrente 1nA.

Algumas imagens de microscopia Optica foram obtidas através do Microscopio
Optico Olympus BX41 para fins de comparacdo qualitativa da sujidade despositada ao
longo do tempo de exposicdo em substratos com e sem recobrimento.

4.3.1.3. Medidas de Transmitancia

O calculo da perda de transmitancia das amostras em decorréncia da sujidade
acumulada sobre os substratos durante o tempo de exposi¢cao das amostras ao ambiente
foi feito a partir da comparacdo dos valores iniciais de transmitancia de todos os
substratos em relagdo aos valores obtidos por medidas quinzenais realizadas durante os
12 meses de exposicdo. As leituras foram feitas no mesmo espectrofotdmetro VARIAN
CARY 50 com varredura de 350-800nm.

Todas as técnicas utilizadas na etapa de caracterizacdo do soiling foram

esquematizadas no fluxograma da Figura 21.



Figura 21 - Fluxograma da etapa de caracterizagdo do soiling
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Fonte: da prépria autora

Por fim, para facilitar o entendimento, todos os procedimentos experimentais, divididos

em 3 etapas, foram compilados no fluxograma apresentado na Figura 22

Figura 22 - Etapas da metodologia
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacao da sujidade coletada em médulo fotovoltaico

5.1.1. DRX

A sujidade acumulada nos modulos fotovoltaicos instalados no teto do prédio do
CEPEI do campus Il do CEFET-MG foi amostrada e caracterizada para servir de
referéncia para comparagcdo com a sujidade posteriormente coletada nos substratos de
vidro com e sem recobrimento que ficaram expostos ao ambiente por 12 meses.

A principal aplicacdo da difracdo de raios X refere-se a identificagdo de
compostos cristalinos, sejam eles inorganicos ou organicos. Como resultado da analise,
obtém-se difratogramas com picos caracteristicos de cada fase cristalina. O difratograma
obtido é apresentado na Figura 23. A partir de sua andlise verifica-se a presenca de um
domo, isso é, a linha de base contendo os picos, possui uma elevacdo anormal em
relacdo a linha de base de intensidade zero. Este efeito, denominado domo, é
caracteristico de amostras que possuem material amorfo.

A ocorréncia de material amorfo € um indicativo da presenca de matéria organica
gue pode ser proveniente de residuos de fuligem resultantes da queima de combustiveis,
matéria organica proveniente da vegetacdo local ou biofilme. Além desse material
amorfo, é possivel identificar reflexbes caracteristicas de materiais cristalinos. As
reflexdes caracteristicas foram identificadas como sendo das fases Quartzo (SiO2),
Hematita (Fe203), argilomineral Caulinita (Al2Si2Os(OH)4) e Calcita (CaCOs) como
mostram a Tabela 2 e a Figura 23.

A composicdo mineraldgica verificada nesta amostra é compativel com os
resultados obtidos por Jesus (2015) e Lemos (2016) que também caracterizaram
sujidades acumuladas em superfies de vidro expostas ao meio ambiente. Estas fases
minerais estdo normalmente presentes no nosso solo e sdo compativeis com a

composicao quimica elementar apresentada na Figura 24-d.
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Figura 23- Difratograma da amostra de sujidade do moédulo indicando fases minerais presentes na

amostra
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Tabela 2 - Reflexdes do material cristalino
Fase Mineral Férmula Angulo de reflexdo 20 Referéncia
Q Quartzo  SiO2 (20,98);(26,76);(50,7);(60,12); RRUFF ID_R050125
(65,34);(75,84)
H Hematita Fe20s3 (33,22);(35,76);(49,54);(54,26); RRUFF ID_R110013
(57,54);(62,04);(72,06)
C Calcita CaCOs3 (29.42);(39.44);(47.53);(48.54) RRUFF ID_ R040070
C* Caulinita Al2Si20s5(OH)4  (12,42);(20,98);(24,78) RRUFF ID_ R140004

Fonte: adaptado de LEMOS, 2016.
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5.1.2. MEV/EDS

A sujidade acumulada sobre os moédulos fotovoltaicos foi também analisada por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e a composicdo quimica elementar foi
determinada por EDS. A Figura 24 apresenta imagens de microscopia obtidas com
aumento de 150 e 1000x da amostra de sujidade, bem como o espectro de composi¢ao
guimica elementar.

Na Figura 24-a € apresentada uma visao geral da placa, com aumento de apenas
150x. Nela é possivel notar a existéncia de grande quantidade de sujidade em toda a
area amostrada e que o aspecto das particulas ndo difere de uma regido para outra.
Grande parte das particulas sdo compostas por aglomerados de diferentes tamanhos.
Na Figura 24-b e 24-c tem-se imagens com 1000x de aumento, onde € possivel observar
com mais clareza a morfologia das particulas. Em Figura 24-b observam-se aglomerados
de particulas arredondadas de aproximadamente 5 um com aparéncia de material
organico e em c observa-se este mesmo tipo de particulas, porém com um corte
transversal. Jesus (2015) e Jesus e colaboradores (2018) observaram que 0s materiais
inorgéanicos normalmente presentes em poeiras possuem bordas mais regulares de
espessura fina e se apresentam menos aglomerados se comparados aos materiais
analisados na amostra coletada no presente estudo.

A Figura 24-d apresenta o espectro da composi¢ao quimica elementar da amostra
obtido por EDS. A partir deste espectro observa-se que a amostra é constituida
principalmente por oxigénio, carbono e silicio, o que indica a presenca de matéria
organica, bem como de materiais minerais como quartzo e aluminossilicatos, dados
consonantes com os resultados obtidos por meio da difratometria de raios X (Figura 23).

Como citado por Gorbushina (2007), qualquer superficie exposta ao ar esta
propensa a ser coberta por biofilmes, ou col6nias microbianas. Estas comunidades,
altamente resistentes a condi¢des climaticas extremas tais como secas severas, altas
temperaturas e escassez de nutrientes, sdo capazes de produzir secrecdes ricas em
polissacarideos (comumente polissacarideos &cidos, agentes complexantes e acidos
organicos). Estas secrecdes facilitam o processo de captura e fixacdo de material
particulado (presente na atmosfera) em superficies, tais como aquelas de méddulos

fotovoltaicos. Além disso, estas substancias secretadas podem degradar a superficie dos
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mddulos, reduzindo seu tempo de vida atii (NOACK-SCHONMANN et al., 2014;
SHIRAKAWA et al., 2015).

A poeira sob a qual os modulos ficaram expostos pode possuir uma composicao
complexa de acordo com a localizacao. Poeira é um termo geral para qualquer particula
menor que 500um de didametro e pode incluir pequenas quantidades de pdlen
(vegetacao, fungos, bactérias), dejetos humano/animal, células, fibras de cabelo, tapetes
e téxteis (as vezes denominadas microfibras) e, mais comumente, minerais tais como
areia, argila ou calcério (SARVER; AL-QARAGHULI; KAZMERSKI, 2013). De acordo
com esta definicdo é reconhecido que os microrganismos fazem parte da composicéo da
poeira, mas muito poucos trabalhos da literatura abordam a questao de crescimento de
biofilmes na superficie dos médulos fotovoltaicos. A deposicao de particulas de 0,5 a 10
micrémetros de tamanho tende a reduzir a intensidade da irradiacao solar, atingindo as
células mais rapidamente do que as particulas maiores (EL-SHOBOKSHY e HUSSEIN,
1993 apud SHIRAKAWA et al.,, 2015). Segundo alguns pesquisadores, células
microbianas de biofilmes subaéreos sdo susceptiveis de desempenhar um papel
extremamente importante na reducao da produtividade dos sistemas fotovoltaicos por
espalhamento de luz ou efeitos de absorcdo (SHIRAKAWA et al.,2015; RAMOS, 2015).

Os estudos de Ramos (2015) mostraram que a precipitacdo de chuvas tem pouco
ou nenhum efeito de limpeza sobre os mdédulos, uma vez que este pesquisador e
colaboradores caracterizaram a sujidade depositada em modulos fotovoltaicos e
coletada depois um um periodo de fortes chuvas e observaram que esta era aderente e
ndo totalmente removida pela acado de chuvas, mesmo que abundantes. Os mddulos
estudados haviam sido instalados ha 8 anos e ja possuiam uma quantidade significativa
de sujidade aderida. Com base nesta observacdo, Ramos (2015) inferiu que a sujidade
poderia ser composta de um biofilme aderente a superficie onde particulas minerais

ficam aglutinadas e ndo sao facilmente removidas, nem mesmo pela acéo de chuvas.
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Figura 24 — Imagens de MEV da sujidade do mddulo obtidas com aumento de 150 e 1000x e composi¢ao

lementar por EDS
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Zeb e colaboradores (2018) realizaram a caracterizagdo quimica e morfolégica de
material particulado presente no ar atmosférico de um meio urbano do Oriente Médio,
incluindo a cidade de Peshawar no Paquistdo. Estes autores relataram a composi¢ao do
material coletado como sendo silica (12%), aluminossilicatos (23%), calcio (3%), cloreto
(2%), oxidos de FelTi (3%), materiais carbonosos (49%), sulfatos (5%) e biogénicos
(3%). As principais fontes identificadas sdo emissdes veiculares, queima de biomassa,
poeira do solo, emiss@es biologicas e atividades de construcéo no entorno da vizinhanca
do local de amostragem. Segundo estes autores, a fuligem é a combinacdo de pequenas
esferas individuais e tem como fontes de producéo a queima de combustiveis fosseis e
biomassa. Os outros constituintes tais como Si, Na, Mg, K, Cl, Ca e Af também foram
observados durante o presente estudo. A Figura 25 mostra a imagem de microscopia

eletrénica de varredura da particula de fuligem observada no trabalho citado.

Figura 25- MEV de particula de fuligem
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Fonte: ZEB et al., 2018.

Santiago e colaboradores (2015) também realizaram um estudo para caracterizar
material particulado presente no ar atmosférico. A pesquisa foi conduzida na cidade de
Cuiab4- MT-Brasil e os autores relataram que, além das particulas minerais, havia a
presenca de particulas esféricas individuais atribuidas ao material particulado emitido
pela queima de combustiveis e biomassa. Na Figura 26 encontram-se algumas das
imagens de microscopia eletrénica de varredura obtidas durante o estudo.

A partir da andlise da Figura 26 e comparacdo com a Figura 24 podemos notar

grande semelhanca entre as particulas arredondadas evidenciadas na Figura 24-b e
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Figura 26- b. Tal semelhanca sugere que a sujidade encontrada sobre os mddulos
fotovoltaicos instalados no CEPEI do Campus Il do CEFET-MG pode também conter
material proveniente da queima de combustiveis em motores a combustdo, o que faz
bastante sentido, tendo em vista a localizacdo dos médulos proximo a uma avenida de
trafego intenso da cidade de Belo Horizonte-MG.

Vale ressaltar, no entanto, que tanto Zeb e colaboradores (2018) quanto Santiago
e colaboradores (2015) relataram que as particulas de fuligem sdo arredondadas e se
apresentam de forma isolada, conforme pode ser visto nas Figuras 25 e 26 e nédo

aglomeradas, como foi abservado no presente estudo (Figura 24).

Figura 26— Imagens de MEV de particulas arredondadas coletadas em Cuiabéa
(a) particula coletada no més de julho, (b), (c) e (d) particulas coletadas no més de setembro; (a)

particula tipica de cinzas volateis originarias de fontes industriais; (b) e (c) particulas tipicas de motores

de combustao interna; (d) particula caracteristica de queima de biomassa.

Fonte: SANTIAGO et al., 2015.

Os resultados obtidos na caracterizacdo da sujidade dos médulos e a comparacao
destes resultados com os dados da literatura mostraram que grande parte do material

observado possui em sua composi¢cdo materiais minerais (quartzo, caulinita, hematita e
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calcita), particulas de carbono derivadas de fuligem e também aglomerados de particulas
arredondas de origem desconhecida. Estas ultimas podem se tratar de material organico
proveniente de células microbianas, porém, para constatar a presenca e caracterizar os
microrganismos sao necessarios ensaios microbiolégicos aprofundados que nao foram

realizados neste trabalho.

5.1.3. Andlise Termogravimétrica

Com o objetivo de explorar a composi¢ao da sujidade e seu comportamento em
funcdo da variacdo de temperatura, realizou-se a andlise térmica diferencial e
termogravimétrica (DTA-TG). O teste foi realizado no intervalo de temperatura de 25 a
1000 °C, usando taxa de aquecimento de 10 °C.min~"! e atmosfera de ar.

O termograma obtido por meio da analise da amostra de sujidade coletada no
mdédulo fotovoltaico € ilustrado pelas Figuras 27-a e 27-b, onde a curva em vermelho
representa o resultado da andlise termogravimétrica, e a curva em azul o resultado da
analise térmica diferencial. Pode-se notar uma pequena perda de massa, cerca de 9%,
proximo aos 100°C, referente a eliminacdo de dgua na amostra. Em seguida, na regiao
compreendida entre 250 e 600°C, pode-se observar outra perda de massa, esta bem
mais expressiva, proxima a 55%. Este resultado é condizente com aquele obtido por
Shirakawa e colaboradores (2015), onde a porcentagem de matéria organica degradada,
entre 200 e 600°C, na sujidade coletada dos mdédulos aumentou de 42% apds seis meses
de exposicdo para 53% com 12 meses, chegando a 58% ao fim de 18 meses de
exposicao.

Nesta mesma regido, 250 a 500°C verifica-se 0 aparecimento de dois picos
exotérmicos (Figura 27 —b), um em 325°C e outro em 450°C. A presenca dos picos
exotérmicos nas referidas temperaturas € referente a combustéo das espécies organicas
contidas na amostra de sujidade, o que pode ser confirmado pelo comportamento
decrescente do sinal de DTA a partir da temperatura préxima a 500°C.

Por fim, a perda de massa ao final da medida, na temperatura de 1000°C, se
aproxima de 70%. Esta expressiva perda de massa indica que a maior parte da matéria
eliminada neste intervalo de temperatura € de origem organica, podendo se tratar de
material cabonaceo, como fuligem proveniente da queima de combustivel, residuos de

material organico presente na poeira e também de um possivel biofilme depositado sobre
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0s méddulos fotovoltaicos expostos ao longo dos anos, o que corrobora os resultados
obtidos pelos ensaios de DRX e MEV/EDS, discutidos anteriormente nas sec¢fes 5.1.1 e
5.1.2. O material remanescente, presente apos aquecimento a 1000°C, incluiria a parte

mineral que seriam os compostos identificados por DRX na Figura 23.

Figura 27— Termogramas; a- andlise termogravimétrica, b-andlise térmica diferencial
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5.2. Caracterizacao dos filmes finos de TiO2 e TiO2/SiO>

5.2.1. Medidas de Transmitancia Inicial

Com o intuito de se observar a variagdo da transmitancia dos substratos de vidro,
com e sem recobrimento, foram feitas medidas de transmitancia antes das amostras
serem expostas ao ambiente fixadas no suporte mével (tracker) do campus |l do CEFET-
MG. O gréafico representado na Figura 28 mostra as medidas de transmitancia inicial dos
substratos com e sem recobrimento em fungéo do comprimento de onda na faixa de 350
a 800nm.

Figura 28— Transmitancia inicial das amostras
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Fonte: da prépria autora

Como esperado, 0 substrato sem recobrimento apresentou o maior valor de
transmitancia inicial, cerca de 90%. O recobrimento que mais reduziu a transmitancia foi
o de diéxido de titanio puro, devido ao alto indice de refracdo do TiO2, que varia de 2,2 a
2,5 (CRONEMEYER, 1952; DEER, 1996; SMYTH, 1995 apud PASCOALI,2007). Nesta
amostra, observou-se redugdo de transmitancia inicial de até aproximadamente 20%

para comprimentos de onda maiores que 600nm. Resultados semelhantes foram



68

observados por Sobrinho (2016). Os filmes hibridos de TiO2/SiO2 com 80% de SiO2
apresentaram valores de transmitancia bem préximos ao do vidro puro, o que corrobora
os resultados obtidos por trabalhos anteriores do grupo de pesquisa (JESUS, 2015;
JESUS et al., 2018). A silica apresenta elevada transmitancia e sua mistura com cristais
de TiO2 resulta num recobrimento de elevada transmitédncia e ainda associa as
propriedades fotocataliticas da fase anatasio (HOUMARD, 2011; JESUS et al., 2018).
Na faixa de comprimento de onda de 435 a 635nm, os filmes compdsitos TiO2/SiO2
com 80% de TiO2 apresentaram os menores valores de transmitancia, até mesmo em
relacdo ao recobrimento de titanio puro. No entanto, em comprimentos inferiores a 435
e superiores a 635nm, estes mesmos filmes apresentaram menores valores de
transmitancia em relacdo ao vidro puro, porém maiores em relacdo ao substrato
recoberto exclusivamente pelo TiO2. Os valores intermediarios de transmitancia dos
filmes hibridos de TiO2/SiO2 entre o vidro puro e o titdnio puro sao condizentes com 0s
resultados encontrados por Jesus (2018) em que os valores de trasnmitancia dos

substratos também seguiram esta ordem:

%T TiO2 < %T Si2oTiso < %T SigoTiz2o < %T Vidro puro

O que se observa é que a introdugédo de um recobrimento constituido de TiOz puro
ou um compésito TiO2/SiO2 reduz a transmitancia inicial do susbstrato de vidro, e que
guanto maior o teor de TiO2 menor a transmitancia. Apesar da reducgéo da transmitancia
ser um aspecto negativo, tendo em vista a aplicacdo destes filmes em modulos
fotovoltaicos, onde quanto mais radiacdo atingir as células fotovoltaicais, maior
guantidade de energia sera gerada, a vantagem no uso destes recobrimentos foi avaliada
ao longo do tempo de exposicdo destas amostras ao ambiente. Esperava-se que a
reducdo na transmitancia inicial causada pelo recobrimento fosse compensada pela

propriedade autolimpante dos filmes contendo TiOo.

5.2.2. Angulo de Contato

O espalhamento de liquidos em substratos solidos geralmente é quantificado
através do angulo de contato. Acredita-se que a molhabilidade da superficie dependa
tipicamente de varios fatores: (a) propriedades fisicas de sélido, liquido e gas; (b)

homogeneidade do substrato solido e liquido; c) rugosidade da superficie solida. As
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propriedades fisicas de sdlido, gas e liquido, como tensdes superficiais soélidas e tenséo
superficial gas-liquido, tém um papel significativo no balanco de forca na linha tripla e,
consequentemente, no comportamento da linha tripla. A rugosidade e homogeneidade
da superficie sélida sdo os principais elementos efetivos na histerese do angulo de
contato. Finalmente, a rugosidade superficial pode alterar a &rea molhada e o angulo de
contato (VAFAEI et al., 2011).

A Tabela 3 apresenta os valores do angulo de contato entre a agua e as
superficies dos substratos com e sem recobrimento. Na Tabela 4 encontram-se as
imagens de angulo de contato para cada amostra. Como pode-se observar a partir dos
dados das duas tabelas citadas, o vidro puro, apresentou angulo de contato inicial de 32°
e praticamente ndo houve alteracdo desse valor ap0s exposicdo a radiagdo UV, como
era de se esperar. Ja o recobrimento de TiO2 apresentou angulo de contato inicial de 27°
e apoés radiacdo UV este valor sofreu significativa reducdo, passando para 4°. Este
resultado mostra a super-hidrofilicidade fotoinduzida deste fime sugerindo que o0 mesmo
seja composto por cristais de anatasio que é a fase mais fotoativa do TiO2. Outros
autores encotraram valores semelhantes (WANG et al.,, 2016; VAFAEI et al., 2011,
JESUS, 2015)

Analisando-se os filmes compdésitos TiO2/SiO2, nota-se que todos eles
apresentaram baixos angulos de contato antes e apds exposi¢céo a radiacdo UV, cerca
de 1°. Isso mostra que estas superficies sdo super-hidrofilicas mesmo antes de serem
irradiadas por UV, ja que apresentaram angulos de contato inferior a 5°. E importante
ressaltar que a presenca de TiO2 na composicao dos filmes gerou superficies super-
hidrofilicas e também fotocataliticas, pois sdo sensiveis a radiacdo UV. Os filmes
compositos TiO2/SiO2 apresentaram uma super-hidrofilicidade persistente, isto é,
apresentam baixo angulo sem a radiacao UV ou em ambientes escuros. Este fendmeno
foi explicado por Houmard e colaboradores (2008) apud Jesus et al. (2018). Esta
caracteristica é de fundamental importancia para aplicacdo sugerida neste trabalho que
€ a de superficie autolimpante. Todas as superficies apresentaram carater hidrofilico que
foi intensificado pela radiacdo ultravioleta, transformando as superficies em super-

hidrofilicas, quando o &ngulo de contato é inferior a 5°.
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Tabela 3 — Valores de angulo de contato antes e ap6s a incidéncia de radiagdo UV

Amostra Vidro puro Sigo Tizo Si2o Tiso TiO2
© Antes do UV (°) ‘ (32,0+0,2)  (1,0%0,1) (1,0¢0,1)  (27,0+0,2)
© Depois do UV (°) ‘ (30,0+0,2)  (0,1+0,1) (0,1%0,1) (4,0+0,2)

Fonte: da prépria autora.

Tabela 4 —Imagens de angulo de contato antes e ap6s aincidéncia de radiagdo UV

AMOSTRA © (antes do UV) © (30min UV)

Vidro puro

Si80Ti20

Si20TI80

TiO:

Fonte: da propria autora.
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5.2.3. RAMAN

A espectroscopia Raman foi utilizada para analisar as fases presentes nos filmes
de TiO2 e TiO2/SiO2. As fases anatasio e rutilo apresentam diferentes modos Raman
ativos. Os principais picos do anatasio estdo presentes em 143cm (mais intenso), em
396cm™ e em 639cm?. Os picos do rutilo estdo em 447 e 610cm?* (KERMADI et al.,
2014). A Figura 29 apresenta o espectro Raman do fime de TiO: tratado a 500°C e o do

padrao anatasio.

Figura 29 — Espectro Raman do filme fino de TiO2 e o padrdo anatasio
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Fonte: da prépria autora

A partir da analise do espectro da Figura 29 é possivel observar que a amostra de
filme fino de TiO2 apresenta o pico mais intenso do anatasio que se encontra a 143cm™,
Os demais picos caracteristicos ndo foram identificados, pois a intensidade dos picos é
muito baixa. Como o filme de TiO2 analisadao possui espessura de aproximadamente
180nm (JESUS et al., 2018), sua caracterizacdo se torna muito dificil. O pico mais intenso
do padrédo esta ultrapassando a escala do grafico porque esta precisou ser ajustada de

forma a facilitar a visualizacdo do pico presente na amostra de filme fino de TiO2. Os
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resultados da medida do angulo de contato corroboram este resultado e é mais uma
evidéncia da presenca da fase anatasio na composicao do filme fino.

Os filmes compdsitos de TiO2/SiO2 também foram caracterizados por
espectroscopia Raman e o resultado € apresentado na Figura 32. Como pode-se
observar, em nenhum dos filmes hibridos, SizoTiso € SisoTizo, foi possivel identificar a
presencga dos picos caracteristicos do anatasio. Isto ocorre porque a presenca da silica
pode prejudicar a cristalizacdo do anatasio ou prejudicar o crescimento dos cristais de
anatasio (RAHMANI et al., 2011; TAHERI-NASSAJ et al., 2013; KERMADI et al., 2014
apud JESUS, 2015).

Figura 30- Espectro Raman dos filmes compdésitos TiO,/SiO;
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Fonte: da prépria autora

De acordo com o trabalho de Houmard (2011), a atividade fotocatalitica no
TiO2/SiO2 ndo estd ligada apenas a formagcdo de anatdsio, mas principalmente a
formacéao das ligacdes Ti-O-Si e Si-O-O que se formam nas regides intergranulares dos
oxidos. Nessas regifes sdo formados grupos SiOx * e TiOx - que contribuem bastante
para a melhora da fotocatalise nos filmes compadsitos (GUAN, 2005; CAMURLU et al.,
2009; HOUMARD, 2011). O mecanismo ainda nao € bem compreendido, mas € fato que
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a incorporagdo de SiO2 ao TiO2 melhora a atividade fotocatalitica, apesar de o SiO2
prejudicar a cristalizacdo do anatasio (RAHMANI et al., 2011; AFSHAR et al., 2012). Na
literatura nota-se que, a medida que se adiciona mais SiO2, menos anatasio € formado
(TAHERI-NASSAJ et al., 2013).

Sendo assim, esperava-se que, tanto os filmes de TiO2 puro quanto os filmes
compésitos apresentassem a propriedade autolimpante. Todos apresentaram boa
molhabilidade, como comprovado pelos resultados de medida de angulo de contato
discutidos na secdo 5.2.2 e todos sdo fotocataliticos, logo, podem ser aplicados como

superficie autolimpante.

5.3. Caracterizag&o do Soiling

5.3.1. Medidas de transmitancia

A exposicdo das amostras ocorreu no periodo compreendido entre julho/18 e
julho/19, totalizando 12 meses de exposi¢cao e abrangendo todas as estagbes do ano.
Durante este periodo, de 15 em 15 dias, as amostras foram retiradas do suporte para
medidas de transmitancia e recolocadas para dar continuidade a exposicao. O grafico da
Figura 31 mostra a perda de transmitancia das amostras ao longo do tempo de exposi¢ao
variando de 15 a 370 dias e também um grafico com o acumulo de chuvas més a més
durante o periodo de exposicéo.

A analise dos dois graficos da Figura 31 em conjunto nos permite chegar a
conclusdes interessantes. Nos primeiros 30 dias de exposi¢cao houve aumento da perda
de transmitancia em todas as amostras e neste mesmo periodo a precipitagdo de chuvas
foi nula, o que aumenta a quantidade de sujidade acumulada sobre os substratos e faz
com gue a transmitancia seja reduzida. Os meses de agosto e setembro também figuram
entre os meses de menor acumulo de chuva, 39 e 49mm, respectivamente, e neste
periodo, pode-se observar um aumento da perda de transmiténcia para o substrato de
vidro puro e também para aqueles revestidos pelos filmes hibridos de TiO2/SiO2 nas duas
proporcdes estudadas. No entanto, comportamento diferente é observado pelo filme de
TiO2 puro, que mesmo neste periodo de poucas chuvas, apresentou menor redu¢cdo na

perda de transmitancia.
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No periodo compreendido entre 90 e 150 dias de exposi¢do (meses set/18 a
nov/18) a perda de transmitancia de todas as amostras foi reduzida e este periodo
corresponde a meses de elevada precipitacdo pluviométrica. Mesmo que todas as
amostras tenham sofrido reducédo na perda de transmitancia, vale ressaltar que, ainda
assim, o filme de TiO2 puro se destacou, apresentando os menores valores de perda de
transmitancia quando comparado aos demais substratos com e sem recobrimento.

Entre 150 e 300 dias de exposicdo ao ambiente a taxa de queda de transmitancia
manteve-se praticamente constante para todas as amostras, variando de 5 a 8%, e, mais
uma vez, a perda de transmitancia do TiO2 puro foi menor, mantendo-se em torno de
2,5% e se igualando as demais (8%) quando completados 300 dias de exposicao.

Depois dos 300 dias de exposicado (abril/19 a julho/19) todas as amostras
apresentaram aumento na perda de transmitancia. Resultado coerente, visto que o
acumulo de chuvas nao foi elevado, o que facilita a deposi¢éo de sujidades. Na ultima
medida de transmitancia, feita ao completar-se 370 dias de exposi¢do, o filme SizoTiso
apresentou perda de transmitancia em torno de 27,5%, seguido pelo substrato sem
recobrimento (21%). Os menores valores de perda de transmitancia foram observados
pelo filme hibrido com menor teor de titénio, SisoTizo, € pelo filme de TiO2 puro, marcando
cerca de 18% para ambos.

Mesmo que ao final das medidas o TiO2 tenha se comportado de maneira
semelhante aos demais filmes, com uma perda expressiva de transmitancia por se tratar
de um periodo muito seco, € importante salientar que ao longo de um ano de exposi¢cao
foi este filme que apresentou as menores variagdes de perda de transmitancia, mesmo
em periodos de poucas chuvas.

Para facilitar o entendimento e a visualizacdo dos resultados apresentados e
discutidos, foram feitos graficos de barras tanto para a perda de transmitancia quanto
para 0 acumulo de chuvas durante o periodo de exposicdo. Os gréaficos foram
organizados por trimestre e podem ser observados na Figura 32.
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Figura 31 — Perda de transmitancia em funcao do tempo de exposicdo (em dias) e acumulo de
chuvas durante o periodo de jul/18 a jul/19
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Fonte: da propria autora (Dados de precipitacédo pluviométrica da cidade de Belo Horizonte coletados

pelo INMET - Instituto Nacional de Meteorologia)
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Figura 32 — Graficos de barras para perda de transmitancia e acamulo de chuvas durante 1 ano de
exposicao das amostras

(a) — perda de transmitancia no primeiro trimestre de exposi¢éo (T=90 dias); (b) — perda de transmitancia
no segundo trimestre de exposi¢do (T=180 dias); (c) — perda de transmitancia no terceiro trimestre de
exposicao (T=270 dias); (d) — perda de transmitancia no quarto trimestre de exposicao (T=370 dias); (e) —
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Fonte: Elaborado pela prépria autora (Dados de precipitagdo pluviométrica da cidade de Belo Horizonte
coletados pelo INMET — Instituto Nacional de Meteorologia).

A andlise concomitante dos 5 graficos apresentados na Figura 32 permite uma
melhor visualizacdo do que ja foi observado na Figura 31. Ao longo de um ano de
exposicdo, o0 substrato que apresentou melhor comportamento como superficie
autolimpante foi o filme fino de TiOz, visto que em todos os trimestres, foi este filme que
apresentou os menores valores de perda de transmitancia, mesmo nos periodos de
escassez de chuvas. O que significa que, mesmo que o dioxido de titanio reduza a
transmitancia do vidro devido ao seu elevado indice de refracdo, ele mantém uma certa
constancia nos valores de transmitancia que ndo se observa nos demais filmes e no
substrato sem recobrimento. O periodo de andlise foi relativamente curto, apenas um
ano, mas sugere que, ao longo do tempo o TiO2 é capaz de manter a propriedade
autolimpante de forma mais expressiva do que os demais filmes.

O filme compdsito com o menor teor de titanio, SisoTi2o, apresentou melhor
resultado quando comparado ao o compdsito com 80% de Ti, com a vantagem de reduzir
muito pouco a transmitancia inicial do vidro, que era de 90% e que com a deposi¢céo
deste filme se manteve praticamente inalterada, enquanto que a deposi¢cdo do TiO:2
causou reducdo da transmitancia do vidro de aproximadamente 20%(Figura 30). Tais
resultados corroboram aqueles encontrados na literatura, que dizem que os filmes finos
de TiO2/SiO2 podem combinar alta transmitancia e propriedade autolimpante duravel, as

guais sdo propriedades essenciais na aplicacdo como superficies autolimpantes com
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elevada transmitancia, como as aplicadas em painéis fotovoltaicos (AFSHAR et al., 2012;
HOUMARD et al., 2011; JESUS, 2015).

5.3.2. Microscopia Optica

Antes de concluir o tempo total de exposicdo das amostras ao ambiente, que foi
de 370 dias, foram obtidas imagens de microscopia Optica por meio do Microscopio
Optico Olympus BX41 acoplado ao Raman. As imagens foram obtidas ap6s 295 dias de
exposicao das amostras. Foram analisadas as laminas de substrato sem recobrimento e
substrato recoberto por filme fino de TiOz, visto que este apresentou as menores quedas
de transmitancia ao longo do tempo, como discutido na secdo anterior. As imagens
obtidas com um aumento de 10x estdo apresentadas nas Figuras 33-a e 33-b.

Figura 33 — Imagens de microscopia 6ptica com aumento de 10x para substratos expostos ao
ambiente por 295 dias
a- Substrato de vidro sem recobrimento; b-Substrato recoberto por filme fino de TiO2

Fonte: da prépria autora.

A partir da comparagao visual entre as Figuras 35-a e 35-b, nota-se que a
presenca do recobrimento de TiO2z diminui significativamente o acumulo de sujeira em
relacdo ao substrato sem recobrimento, ambos expostos ao ambiente pelo periodo de
295 dias. Este resultado mais uma vez confirma a propriedade autolimpante do filme de

diéxido de titanio.
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5.3.3. Microscopia Eletrbnica de varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

A sujidade acumulada sobre as amostras foi caracterizada por meio da
Microscopia Eletrénica de Varredura para identificar-se a morfologia das particulas. Além
disso, a composicao quimica elementar foi determidada por meio de Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS).

A Figura 34 apresenta imagens de microscopia com aumento de 150 e 100x, do
substrato de vidro sem recobrimento, exposto ao ambiente por 60 dias. Pode-se observar
gue as caracteristicas das particulas variam de uma regido a outra da mesma amostra.
Na Figura 34-a observa-se uma micrografia com aumento de apenas 150x, resultando
numa visdo geral da amostra, que apés 60 dias de exposicdo ao ambiente apresenta
consideravel quantidade de sujidade depositada. Ja nas figuras 34-b e 34-c 0 aumento
foi de 1000x e a morfologia das particulas difere de uma regido para outra. Em B, a
particula destacada em verde tem formato arredondado e sugere se tratar de material
organico. Em contrapartida, em C, as particulas destacadas em azul possuem bordas
bem definidas, sugerindo se tratarem de particulas minerais.

A Figura 35 apresenta a mesma micrografia da Figura 34-B acompanhada de seu
mapa de composicdo quimica elementar da regido destacada. A partir do mapa é
possivel observar uma expressiva concentracao de atomos de carbono, o que corrobora
a inferéncia de que a particula analisada se trata de matéria organica depositada sobre
0 substrato. Outros elementos como Fe, Ca e Af também aparecem em menor
concentracdo devido a presenca de contaminantes inorganicos. O alto teor de Na
analisado se deve provavelmente ao vidro do substrato que contem Si e Na na sua
composicao.

A Figura 36 apresenta a mesma micrografia da Figura 34-C acompanhada do
espectro de composicdo quimica elementar fornecido pela técnica de EDS. A partir do
gréafico, observa-se mais uma vez a elevada concentracdo de carbono em decorréncia
da presenca de matéria organica e também varias particulas menores. E interessante
notar a presenca do cloro. Alguns autores atribuem a presenca do cloro as particulas

originadas da queima de biomassa (ZEB et al., 2018).
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Figura 34- Imagens de MEV do substrato sem recobrimento exposto ao ambiente por 60 dias

(a) — Imagem com aumento de 150x; (b) — Imagem com aumento de 1000x e destaque para particula
com aparéncia de material organico; (c) — Imagem com aumento de 1000x e destaque para particula

com aparéncia de material de origem mineral.
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Fonte: da prépria autora.



Figura 35 — Imagem de MEV de amostra de vidro sem recobrimento com 1000x de aumento
exposta por 60 dias e mapa da composi¢cdo elementar.
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Figura 36 - Imagem de MEV de amostra de vidro sem recobrimento exposta por 60 dias com 1000x
de aumento e grafico de EDS
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Fonte: da propria autora.

Na Figura 37 encontram-se as micrografias da lamina recoberta por filme fino de
TiO2 exposta por 60 dias ao ambiente. Na Figura 37-A o aumento foi de 150x e, em B,
de 1000x. Em C, encontra-se o grafico de composi¢cdo elementar da particula em
destaque (B) obtido por EDS.

Figura 37 — Micrografias do substrato recoberto por TiO, exposto por 60 dias e grafico de
composicao elementar obtido por EDS.
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A partir da analise do espectro da Figura 37- C, pode-se observar que a particula
destacada na Figura 37-B trata-se de um composto de origem mineral, rico em oxigénio,
alumino e silicio, composicdo tipica de aluminossilicato tipo caulinita. Este mineral foi
identificado no difratograma da Figura 23 que mostra os constituintes minerais cristalinos
presentes na amostra de sujidade coletada dos modulos fotovoltaicos expostos ha 12
anos. Vale ressaltar que a sujidade encontrada nesta amostra difere daquela mostrada
na Figura 34, pois observa-se menor quantidade de particulas, dando um aspecto mais
limpo a placa revestida por TiO2 em compara¢do ao substrato sem recobrimento. Além
disso, ndo se observa sujidade com caracteristicas de matéria organica. Observa-se pelo
resultado de EDS o baixo teor de carbono. Os resultados sugerem que o recobrimento
de TiO2z reduziu o acumulo de sujidade composta por matéria organica, o que esta de
acordo com os resultados de medida de angulo de contato, que garantem a super-
hidrofilicidade do filme, e também de acordo com as imagens de microscopia Optica
apresentadas na Figura 33.

Na Figura 38 encontram-se em A e B micrografias com 150 e 1000x de aumento,
respectivamente, da amostra da lamina de vidro recoberta por filme fino de composicéo
SisoTi2o ap0s 60 dias de exposicdo. Em C, tem-se o grafico da composicéo elementar da
regido destacada em B. O alto teor de carbono indica presenca de matéria organica e a

presenca dos elementos Ca, Si, Al, sugerem a presenca de particula minerais de calcita
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e caulinita misturadas a uma massa composta por carbono. Este resultado mostra que o
recobrimento com 20% Ti n&o foi capaz de evitar o acumulo de matéria organica como

observado para amostra recobreta com a filme com 100% TiOx.

Figura 38- Micrografias do substrato recoberto por filme compdsito de SigoTizo exposto por 60 dias
e grafico de composicao elementar obtido por EDS.
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Na Figura 39 encontram-se imagens de MEV da amostra recoberta por filme
compdsito com maior teor de titanio (SizoTiso). Observando-se o aspecto geral da lamina
(Figura 39-a), verifica-se a presenca de varias particulas separadas com bordas bem
definidas. Nao se observa grandes aglomerados como na Figura 38 .As imagens foram

obtidas com aumentos de 150 e 1000x em A e B, respectivamente. Em C é apresentado
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o gréfico de composi¢éo quimica elementar obtido por EDS. A andlise de EDS permite
observar que a particula em destaquem em B trata-se de um composto de origem
inorganica com elevado teor de silicio, que pode ser uma particula de quartzo,
normalmente presente em poeira e também identificado no resultado de DRX da Figura
23..

Figura 39 — Micrografias do substrato recoberto por filme compdsito de SixTigo exposto por 60
dias e grafico de composi¢ao quimica elementar obtido por EDS
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Fonte: da propria autora.
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Analisando todas as imagens obtidas por MEV, bem como os resultados de
analise quimica elementar, pode-se afirmar que as amostras de sujidade depositadas
nos substratos de vidro puro ou compdésito com baixo teor de Ti (SigoTi2o0) apresentaram
sujidades compostas por grande quantidade de matéria organica e também sujidade de
natureza mineral. Enquanto que a sujidade depositada nos substratos recobertos por
filme fino de TiO2 puro e compdsto com alto teor de Ti (SizoTiso) € composta
majoritariamente por substancias inorganicas como quartzo, oOxidos de ferro e
aluminossilicatos. A comparagao entre o tipo de sujidade depositada em todas as
amostras apresentadas até o presente momento indicam que o TiO2 é bastante eficiente
no sentido de evitar o acimulo matéria organica. Este resultado corrobora a propriedade
fotocatalitica do 6xido de titanio na fase antasio, que quando exposta a radiacao UV gera
grupos altamente oxidantes.

Resultado semelhante foi observado por Shirakawa e colaboradores (2016) que
avaliaram a influencia do TiO2 na formagéo de biofilmes. Este trabalho € um dos raros
da literatura referente a este tema. Estes autores observaram crescimento de biofime
composto por alguns fungos juntamente com esporos e formas semelhantes a leveduras
apos 23 semanas de exposicdo. Foram observadas também poucas células de algas.
Este estudo mostrou que o recobrimento de TiO2 reduziu de forma significativa o
crescimento de biofilme.

Algum tempo depois da obtencdo destes resultados, foram feitas novas
avaliacdes da sujidade depositada. Desta vez, o tempo de exposicdo das amostras foi
de 205 dias e foram analisados apenas o substrato sem recobrimento e o recoberto por
filme fino de TiO:2 puro.

Na Figura 40 encontram-se micrografias de duas regifes do substrato de vidro
sem recobrimento apds exposicdo ao ambiente por 205 dias. Este periodo de coleta
correspondeu a um periodo de fortes chuvas. Ambas as imagens, A e B, foram obtidas
com aumento de 150x e pode-se observar que se apresentam mais limpas do que as
regides da lamina exposta por 60 dias (Figura 34). Apos o periodo de chuvas, entre 60
e 205 dias de exposicao das amostras, a quantidade de particulas com caracteristicas

minerais diminuiram.
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Figura 40 - Imagens de MEV com aumento de 150x de amostra de vidro sem recobrimento
exposta por 205 dias
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Fonte: da propria autora.

A Figura 41 apresenta uma imagem de microscopia com 1000x de aumento da
lamina de vidro sem recobrimento exposta por 205 dias. Além disso, ha imagens do
mapa de composicao quimica elementar da regido destacada. A partir do mapa e da
concentracdo expressiva de carbono, pode-se inferir que h4 a presenca de matéria
organica, que mesmo apos um periodo de intensas chuvas permaneceu aderida a
lamina, o que pode ser um indicativo de presenca de matéria organica de origem
biolégica. Importante notar a presenca de particulas esféricas, muito semelhante as
observadas nas imagens de MEV da sujidade coletada nos médulos fotovoltaicos

expostos ha 12 anos (Figura 24).



Figura 41- Imagem de MEV de amostra de vidro sem recobrimento com 1000x de aumento
exposta por 205 dias e mapa da composicdo quimica elementar
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Fonte: da prépria autora.
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A Figura 42 apresenta imagens da amostra com recobrimento de TiO2, com tempo

de exposicao de 205 dias.

Figura 42 - Micrografias do substrato recoberto por TiO2 exposto por 205 dias e grafico de
composicao elementar obtido por EDS
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Fonte: da propria autora.

Assim como na amostra com recobrimento de TiO2 exposta por 60 dias, com o
tempo de exposicdo maior as particulas presentes na lamina também apresentam
sujidade predominantes de compostos inorganicos, o que é evidenciado no gréafico da
Figura 44- C pela elevada concentracdo de aluminio, silicio, ferro e oxigénio, composicéo
tipica de aluminossilicatos e Oxidos de ferro. Estes minerais estdo normalmente
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presentes na poira e também foram encontrados por outros autores (RAMOS, 2015;
JESUS, 2015; ZEB et al., 2018). Este padrdo de composicéo da sujidade se repetiu em
varias regides da amostra.

No presente estudo, foi observado que o recobrimento de TiO2 funcionou com
autolimpante, com reducéo da matéria organica acumulada nas superficies estudadas.
Verificou-se que a perda de transmitancia da superficie estd muito relacionada ao
acumulo de sujidade tanto de natureza organica, como inorganica. Os substratos sem
nenhum recobrimento apresentaram grande quantidade de matéria organica aderida.
Esta matéria organica se apresentou sem forma definida ou na forma de particulas
arredondadas, diferente do resultado apresentado por Shirakawa e colaboradores (2016)
gue mostraram o crescimento de filamentos de fungos. Estudos mais aprofundados sao
necessarios para avaliar o tipo de microrganismo capaz de desenvolver e aderir a
superfie nas condices estudadas, isto €, num ambiente urbano, préximo a uma regido de
transito intenso. Os resultados sugerem que diferentes tipos de microrganismos podem
compor o biofilme dependendo das condi¢cdes ambientais. Atualmente grande numero
de trabalhos da literatura apresentam os resultados da caracterizacdo de sujidade
inorganica e raros os trabalhos se dedicaram a caracterizacdo de sujidades de origem

organica.

5.3.4. Raman

Foi feita uma analise por espectroscopia Raman objetivando a identificagdo dos
minerais presentes na sujidade depositadas sobre as amostras. Varios minerais foram
identificados tais como a goetita, hematita e lepidocrocita. Os espectros desses
compostos podem ser vistos na Figura 43.

A partir desses espectros, comparados aos padrdes da Figura 44, foi possivel
realizar a caracterizacdo mineraldgica de algumas fases presentes na sujidade. Sendo
elas: hematita (Fe203), goetita (FeO(OH)) e lepidocrocita (Fe**O(OH)) como fonte de
ferro. Esses resultados corroboram com a andlise quimica obtida anteriormente e com
os resultados do artigo de revisdo de Kazmerski et al. (2013). Estes compostos minerais
sdo caracteristicos do solo da regido e provavelmente foram carregados pelo vento e
aderiram as superficies estudadas. Os resultados de EDS apresentados na Figura 42

mostram a presenca do ferro como um dos componentes da sujidade e através do
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Raman foi possivel verificar as fases mineraldgicas em que o ferro est4 presente. Nem
todos minerais que foram identificados pelo DRX (Figura 23) foram identificados no
Raman, pois esta técnica analisa particula por particula em microrregides. Varias
sessdes de analise seriam necessarias para fazer o mapeamento completo, o que nao
foi possivel neste trabalho, uma vez que conseguimos um periodo reduzido para 0 uso
desta técnica. Importante notar a identificacdo da fase antasio na superficie da amostra

com recobrimento de TiOz puro, 0 que ja era esperado.
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Figura 43 — Espectros Raman: a- Vidro: Goethita; b-Vidro: Goethita; c-Vidro: Anatasio; d- TiO2:
Lepdocrocita; e- TiO2: Anatasio
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6. CONCLUSOES

Tanto os filmes finos de TiO2 quanto os compdsitos de TiO2/SiOz ficaram
homogéneos com a rota de sintética utilizada. O filme de TiO2 puro apresentou
comportamento hidrofilico antes de exposicdo a radiacdo UV (6=27°) e passou a ser
super-hidrofilico apos irradiado (6<5°). J& os filmes compdsitos nas duas proporgoes,
SigoTizo € Si20Tiso, cOmportaram-se como super-hidrofilicos mesmo antes do UV (©6<5°).
O substrato de vidro puro praticamente ndo sofreu alteracdo do angulo de contato,
mantendo-se em torno de 30°, como era esperado. A caracterizagdo das fases
cristalograficas presentes nos filmes por meio da espectroscopia Raman permitiu a
identificacdo da fase anatasio apenas no filme de TiO2 Nos filmes compodsitos a
visualizacdo da fase anatasio pode ter sido prejudicada pela pequena espessura dos
filmes e também pela presenca da silica que dificulta a cristalizacdo do anatasio.

As medidas da transmitancia inicial mostraram que o recobrimento por TiO: faz
com gque a transmitancia do vidro seja reduzida em até 20% em comprimentos de onda
dentro da faixa do visivel e préximos a ela. O compdésito com maior teor de titanio,
Si2oTiso, reduziu a transmitancia do vidro em 15% enquanto o compoésito com 20% de
titnio manteve a transmitancia do substrato aproximadamente inalterada, com cerca de
90%. A reducdo da transmitancia causada pelo TiO2 deve-se ao elevado indice de
refracdo deste material (n=2,5) quando comparado ao do vidro (n=1,5).

Esperava-se que a perda de transmitancia causada pelo TiO2 fosse compensada
por sua propriedade autolimpante ao longo do tempo de exposicdo das amostras, que
abrangeu periodos de seca e de chuvas. As medidas quinzenais de transmitancia ao
longo de um ano mostraram que, mesmo que o didxido de titanio reduza a transmitancia
do vidro devido ao seu elevado indice de refracéo, ele mantém uma certa constancia nos
valores de transmitancia que ndo se observa nos demais filmes e no substrato sem
recobrimento. O periodo de analise foi relativamente curto mas sugere que, ao longo do
tempo, o TiO2 é capaz de manter a propriedade autolimpante de forma mais constante
do que os demais filmes.

Os testes de caracterizacdo da sujidade depositada sobre o médulo fotovoltaico
em funcionamento ha 12 anos apontaram a presenca de material amorfo, indicativo da

presenca de matéria organica que pode ser proveniente de residuos de fuligem
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resultantes da queima de combustiveis, matéria organica originada da vegetacéo local
ou biofilme. Além desse material amorfo, foi possivel identificar reflexdes caracteristicas
de material cristalino identificando-se as fases minerais: Quartzo (SiO2), Hematita
(Fe203), argilomineral Caulinita (Al2Si2Os(OH)4) e Calcita (CaCOs). Estes resultados
foram semelhantes aos obtidos por outros trabalhos do grupo e semelhantes também a
caracterizagao da sujidade acumulada ao longo de 1 ano de exposi¢ao dos substratos
com e sem recobrimento por filmes finos.

A analise termogravimétrica confirmou a presenca de matéria organica na
sujidade do médulo, uma vez que a perda de massa foi de 70% a 1000°C. As imagens
de MEV indicaram aglomerados de particulas arredondadas cuja morfologia sugere se
tratar de material organico ou fuligem, proveniente da queima de combustiveis.

A caracterizacdo por microscopia 6ptica da sujidade sobre os substratos indicou
gue o recobrimento de TiO2 reduz significativamente a sujidade acumulada quando
comparado ao substrato sem recobrimento. As imagens de MEV e os espectros de
composicdo quimica elementar indicaram que a sujidade com aspecto de matéria
organica foi reduzida nos substratos recobertos por TiO2 quando comparados aos
demais filmes e ao substrato sem recobrimento, indicando uma vez mais a propriedade
autolimpante destes filmes. Particulas inorganicas foram identificadas tanto por EDS
guanto pela espectroscopia Raman, que possibilitou a identificacdo das fases minerais:
hematita, lepdocrocita e goetita, materiais presentes no nosso solo e que, provavelmente
foram carregados pelo vento e aderiram as superficies estudadas.

No presente estudo, foi observado que o recobrimento de TiO2 funcionou como
autolimpante, com reducéo da matéria organica acumulada nas superficies estudadas.
Verificou-se que a perda de transmitancia da superficie esta muito relacionada ao
acumulo de sujidade tanto de natureza organica, como inorganica. Os substratos sem
nenhum recobrimento apresentaram grande quantidade de matéria organica aderida.
Esta matéria organica se apresentou sem forma definida ou na forma de particulas
arredondadas, diferente do resultado apresentado por outros estudos que mostraram o
crescimento de filamentos fungicos. Ensaios microbiolégicos aprofundados sao
necessarios para avaliar a existéncia de biofilme e caracterizar os microrganismos

presentes.
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7. RELEVANCIA DOS RESULTADOS

Este trabalho é a continuidade de outros trabalhos ja produzidos por nosso grupo
de pesquisa do CEFET-MG relacionado ao desenvolvimento de superficies
autolimpantes dedicadas a aplicacao nas areas da producédo de energia solar. O aporte
especifico desta pesquisa foi avaliar a quantidade e a composicdo da sujidade
depositada em diferentes superficies desenvolvidas anteriormente pelo grupo e
contribuir para a geracdo de conhecimento nesta area. Enfase especial foi dada para
estudos realizados no Brasil, mais precisamente nas condi¢des climéticas de uma regido
urbana de Belo Horizonte-MG, uma vez que a maioria dos estudos ja publicados sobre
este assunto foram realizados em outras partes do mundo com elevados indices de
radiacéo solar como as regides de deserto onde a sujidade € muito peculiar e baseada
em material arenoso.

Os resultados obtidos foram satisfatorios no sentido de corroborarem com
resultados de outros estudos da literatura e também do préprio grupo de pesquisa. Este
trabalho aponta para a necessidade de testes microbiolégicos mais avan¢ados no intuito
de se identificar e quantificar os microrganismos presentes no soiling, tornando possivel
a avaliacao da capacidade dos filmes de inibir a formacao de biofilme.

Sabe-se que a questdo energética e ambiental é de suma importancia para o
desenvolvimento das sociedades, o que justifica os esforcos para a obtencdo de novas
tecnologias que aumentem a eficiéncia de geracédo de energia, especialmente energia
limpa, como a proveniente do sol. Sendo assim, as superficies autolimpantes formadas
por TiO2 e compositos de TiO2/SiO2 sdo promissoras e seu efeito autolimpante merece

continuar sendo estudado.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Desenvolver ensaio para a avaliacdo da propriedade fotocatalitica de filmes finos

de TiO2 e compositos;

o Realizar testes microbioldgicos de metagendmica e citometria de fluxo visando

identificar e caracterizar os microrganismos presentes na sujidade acumulada,;

e Avaliar a propriedade autolimpante dos filmes por meio de medidas de

transmitancia ao longo de um periodo superior a um ano de exposicao.

e Comparar o desempenho das superficies autolimpantes obtidas com superficies

autolimpantes comerciais.
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