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RESUMO

Neste trabalho, foi desenvolvido um filme absorvesiar, de negro de fumo (NF) ou
de grafite sobre base polimérica, para coletorebailea temperatura (até ~ 50°C) com alta
absortancia no espectro solar (>90%), usando urndodéimples de producédo. Com vistas as
condicOes de trabalho do coletor, a adesao aoratt$bi verificada com agua corrente e,
embora sua condutividade térmica seja baixa entdela do cobre — tradicionalmente
empregado, a custos bem maiores — isto €, compaEns&vum aumento na area de contato
absorvedor-agua, permitida pela facilidade de msmmento dos polimeros. Dentre estes,
foram utilizados policarbonato (PC) e polimetilntetiato (PMMA), de alta transmitancia no
espectro visivel (>80%), pouca degradacdo pelaagadi ultravioleta e temperatura de
transicdo vitrea suficiente para evitar seu solegimento (§ > 100C). Adicionalmente,
foi depositado um recobrimento super-hidrofobidilizando nanoparticulas de silica, silano
e politetrafluoretileno, atingindo o efeito de stjmée auto-limpante (histerese de ~ 2°). Com
uma cobertura de poliéster, foi obtida baixa emidade do conjunto (adgua/filme
absorvedor/placa polimérica/ar/cobertura) no irdrenelho (na faixa de 5 a 1Bn) e, por
simulacdo experimental com a combinacgao seleciodadé~/PMMA, verificado um melhor
aproveitamento da radiacao solar. Na expectativeamdém agregar anti-reflexdo e melhor
adesdo entre o filme super-hidrofébico e a cobsrtem seguimento a este trabalho, a
abordagem aqui apresentada podera se tornar yi@vel a producdo de coletores auto-
limpantes de qualidade e com boa relacdo custdfbene

Abstract

In this work, a solar absorber film, of carbon BlgblF) or graphite, on a polymeric
base, was developed for low temperature collegtggdo ~ 50 ° C) with high absorptance in
the solar spectrum (> 90%), using a simple prodactnethod. With regard to collector
working conditions, the film adhesion to the susgtrwas verified with running water and,
although its thermal conductivity is low comparedhat of copper - traditionally employed,
at higher costs - this can be compensed by anaseren the water-absorber contact area,
which is allowed by the easiness of polymer prdogssAmong these, polycarbonate (PC)
and polymethylmethacrylate (PMMA) were used, witighhtransmittance in the visible
spectrum (> 80%), small degradation by ultraviskdiation and sufficient glass transition

temperature to prevent overheating (Tg>100°C).diiton, a superhydrophobic coating was



deposited, using silica nanopatrticles, silane asigt@trafluoroethylene, and the self-cleaning
surface effect was achieved (hysteresis ~ 2°). Witholyester cover, low emissivity was
obtained from the assemble (water / absorber fipnlymer plate / air / cover) in the infrared
(in the range of 5 to 1pm), and by experimental simulation with the selddié#- / PMMA

combination, thus providing a better harvestingaér radiation. With the perspective of also
adding anti-reflection and better adhesion betwbensuperhydrophobic film and the cover,
as a follow-up of this work, the approach presenitedle could become viable to the

production of quality self-cleaning collectors amith a good cost-benefit relation.
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1 INTRODUCAO

Polimeros sintéticos sdo largamente utilizadosmacem telhas translicidas, portas
sanfonadas, divisérias, persianas, molduras, estrfto de automadveis e atualmente tem sido
crescente o seu uso em dispositivos fotbnicos ildeds suas facilidades de conformacéo e
processamento, assim como baixo custo [1-6].

No caso da producéo de energia, essas facilidédesitlo empregadas em coletores
termo solares poliméricos de baixa eficiéncia [0s coletores tradicionais sé&o
confeccionados a base de cobre e conexfes por @@t#a[8], necessitando cerca de cinco
anos de uso para cobrir o capital inicial [9].

Pesquisas para produzir coletores termo-solareserdageis e com melhor
custo/beneficio tém sido realizadas nas ultimaaabic[7, 10, 11, 12] com uma boa énfase na
cobertura absorvedora, porgue nesta parte é osidie i@ maior custo do coletor [13]. Dentro
dessas propostas podemos encontrar facilmentatlitarutilizando metais, tais como: cromo
negro [14], ligas de cromo e 6xido de cromo [15, béquel negro, ligas a base de niquel
[17], ou mesmo liquidos negros, em lugar da agae fazer a absorcao térmica [10]. Roro
et. al.[18] propuseram um absorvedor barato e dedéducédo industrial, mas ainda, utiliza-
se metal na sua composicédo sendo necessario ceusndbs fortes na producédo. O extenso
uso de metais é justificado pela alta condutividéglenica dos mesmos, o cobre, por
exemplo, possui uma condutividade térmica de 4&8Kya 25 °C [19].

No sentido de superar a limitagdo do custo dostarel®, ser sustentavel, reduzir os
riscos na sua producdo e com qualidade, foi desadueste trabalho, baseado no estudo de
materiais a base de carbono e polimeros. Espegaesesstes possam permitir um maior
rendimento térmico em coletores solares a baseolimgros, e conjugando qualidade com
melhor relacdo custo/beneficio que os tradicionaBmn o uso de metais e de facil
reprodutibilidade.

Como a troca de calor com o fluido ocorre na sugertla placa polimérica, optou-se
por colocar um filme que pudesse desempenhar d gabsorvedor e distribuidor térmico,
simultaneamente. O objetivo deste trabalho é dedesrvum sistema bifasico de base
polimérica e filme absorvedor, que apresente: aligortancia no espectro solar, boa
transmissdo de calor para a agua, aderéncia atratabgolimérico, uniformidade e baixa

emissividade para a faixa de temperatura de trab@ltsubstrato polimérico deve apresentar:
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boa transmitancia no espectro solar, flexibilidat® conformacg&o, a processabilidade
facilitada dos polimeros e temperatura de transigéea (Tg) maior que 1(C.

Adicionalmente, foi investigada uma cobertura tpanente, para a superficie sem o
filme absorvedor, com o objetivo de auxiliar a miraar a emissividade do sistema e ser
auto-limpante. Sendo desejaveis as seguintes pdaules: pouca degradacdo por efeito da

luz ultravioleta, alta refletancia no infravermelbaginquo e super-hidrofobicidade.
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2 TEORIA E PROPIEDADES BASICAS DOS MATERIAIS

2.1 — Absorvedor

Quando um feixe de luz interage com um materiala fracdo da sua intensidade &
transmitida, uma segunda é refletida e uma tereeiedsorvida. Entdo de acordo com a
conservacao de energia

T+R+A=1 (2.1)

onde T € a fracdo transmitida, R a refletida e Abaorvida. Os resultados aqui
apresentados foram coletados num espectrofotor@etry 5000 (ver secdo 3.2) que possui
um feixe de acordo com o suposto pela equacao.

Em relacdo a validade dos resultados perante ag@alsolar, por simplicidade, pode-
se considera-la como vinda de uma fonte no infiikeegando a Terra como onda plana ou
feixe colimado (um conjunto de raios paralelos)seja, num angulo de incidéncia unico. Isto
pode ser estendido para incluir a incidéncia deacao difusa, resultante de espalhamento
atmosférico, através da integracdo angular daspiadtintensidades incidentes [20].

Para um coletor termo-solar, idealmente a placaorabdora néo deve ser
transparente, e sob cobertura transparente consigitdégle do sistema minimizada. Essas
condicbes podem, traduzidas nos termos da reflatéeal para um absorvedor como sendo
de RQ) = 0 para 400 ¢ <A.nm e de R) = 1 parai; < A < 50000nm, sendok; 0
comprimento de onda criticpossuindo um valor entre 2000 e 3000 nm dependdado

temperatura [21].
2.1.1 — indice de refracéo

O indice de refracao é definido como a razdo da velocidade da luz moméc, pela

velocidade da luz no meio[22]. Isto €,

=n= & (2.2)

c
u

ondey, € a permeabilidade magnética relativa, razdo dagabilidade do meio pela

do vacuo, que também pode ser definida em termeasitzptibilidade magnétiga, [22]
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W =1+ xm (2.3)

e g, é permeabilidade dielétrica relativa, razdo danpabilidade do meio pela do

vacuo, podendo ser definida em termos da suscegite elétrica

g, =1+ y (2.4)

As susceptibilidades s&o tensores geralmente de cowmponentes, que podem ser
reduzidos a escalares em casos isotrépicos, satrfftsecas de cada material e determinam
como sera a resposta do material aos campos agicalétrico e magnético neste caso.

Para meios ndo magnétigos= 1 [22] a equacdo 2.2 se reduz a

= Ve, (2.5)

Entretanto para materiais ndo transparentes apistidade elétricay € complexa,
com a parte real dependente da fase e a partenanegdependente da absorcéo [22]

n= \/1 + Xfase T i)(absorcio (2.6)
A variacdo do indice de refracdo com a freqiénczhamada dispersdo [23]. A
dispersdo do vidro é responsavel pela familiar regd@ da luz nas suas componentes
espectrais por um prisma.

2.1.2 — Refletividade e Transmissividade

O plano de incidéncia € definido pelo feixe incigea pela reta normal a superficie,
fig. 2.1.
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Figura 2.1 — Plano de incidéncia definido pelodetxa normal [24]

Existem dois casos especiais em que a onda chagaiaancidido. O primeiro caso &
guando a componente elétrica da onda é perpendi@olplano de incidéncia. Este caso €
chamado de transversal elétrica ou polarizacdodbEngléstransverse eletric O segundo
caso é guando ocorre 0 mesmo para a componentestitageendo chamado neste caso de
transversal magnética ou polarizacdo TM (do ing&ssverse magnelicO caso mais geral
de incidéncia é resolvido por combinacdes linedesses dois.

Os coeficientes de reflexaq e r, e os coeficientes de transmissgoe t, sao
definidos como uma razdo do campo elétrico refetid transmitido pelo campo elétrico

incidente considerando os modos TE (subssjieoTM (subscrit) [23]

= %erp = i—p (2.7)
t;= Zet, == (2.8)

com E'e E' sendo as amplitudes do vetor campo elétrico damsomefletidas e
transmitidas, respectivamente.
Esses coeficientes podem ser expressos segundasgaks de incidénci@ e de

refracaod, fig. 2.2.
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Meio a

Meio b

Figura 2.2 — Angulos de incidéncia e refracdo

nas chamadas relacfes de Fresnel [23]

— _ sen(6-¢) _ _ tan(6-9)
Ts sen(6+¢) (29)en = tan(8+¢) (2.10)
t, = 2cos0 send (2.11) e tp _ 2cos0 send (2.12)

sen(0+¢) sen(0+¢) cos(6—¢)
A refletividade é definida como a fracdo da enedgiduz incidente que é refletida,

sendo denotada pelos simboRise R, para os casos TE e TM, respectivamente. Uma vez

que a energia é proporcional ao modulo quadradorgditude do campo elétrico
E' E'
R, = |r|? = |E| 2 (2.13) eR, = |1,|> = |E| 2 (2.14)
Para uma incidéncia normal

Ry =R, = [-—|?

P |n+1

(2.15)

comn sendo o indice refracao relativo, razéo entrendgés dos meios a e b (ver
figura 2.1) neste caso.

Existem dois tipos de reflexdo: especular e diftiga2.3. A reflexdo especular se da
quando o feixe incidente € refletido numa uUnicagiip e no mesmo angulo de incidéncia
com relacdo a normal, isto 8 = 0,. A reflexdo difusa ocorre quando a rugosidade da
superficie é significativa, em comparacdo ao camgmio de onda incidente [25]. Apesar da
reemissdo de cada feixe ser no mesmo angulo d#émwa, o conjunto dos feixes nédo se

propaga numa direcao unica.
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Feixe incidente s
Reflexdo especular

Reflexdo difusa

Reflexio difusa NN N \}\‘ o«

01-02

(a) (b)
Figura 2.3 — Modos de reflexdo. (a) especular §€8j) difusa [26]

2.2 — O carbono

O carbono € um elemento quimico com flexibilidadeapformar ligagcdes quimicas.
Sua configuracdo eletrénica & Ps? 2p? quando em seu estado fundamental, mas quando
ocorre interacdo com outros atomos, um dos elé2eisexcitado ao nivelpdando origem
a trés orbitaig, e podendo entdo ocorrer uma superposicdo deaigtbiEste fendmeno é
chamado de hibridizacao.

Dependendo da quantidade de orbitais envolvidodemposurgir estados hibridos
diferentes. Cada um desses estados possui umgagQéerespacial bem definida, podendo dar
origem a ligacdes covalentes denominadasA forma hibridasp3 com trés orbitais
superpostos, é tetragonal para minimizar a repulssia hibridizacdo é a base da formacao
de compostos alifaticos e da estrutura do diamanterma hibridasp2 com dois orbitais
superpostos, é trigonal e é formada por trés ashitidridos com um angulo de 120° entre si.
Esta forma € a base do grafite. E um eléfrocupa um orbital, de forma n&o-localizada, um
orbital perpendicular ao plano formado pelos orbitdbridos e fica disponivel para formar

uma ligacéor [28].

2.2.1 — Formas alotrépicas

As formas hibridas que o carbono possui ddo origemma diversidade de orientacdes
espaciais possiveis. A forma e a combinacao conesias orientacdes se combinam geram

materiais com propriedades fisicas diferentes, aaiqde sejam todas feitas do mesmo

elemento.
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2.2.2 — Grafite

Como acima relatadas, as propriedades fisicasafibegiém suas origens diretamente
ligadas a hibridizacédep2 Este se organiza numa rede hexagonal plana hdioraal, que
apresenta interagao fraca com as suas semelhaateddr Waals), possuindo uma aparéncia

cinza-metélica.

2.2.3 — Negro de fumo

O negro de fumo possui uma estrutura altamente&icam e € formado de multiplas
formas que ocorrem devido aos diferentes estadbghddizacdo. Trata-se de um misto entre
os estadosp3 que formam as estruturas do diamante, e os estpdoformadores das
estruturas planares do grafite, resultando numrahteegro. Esses estados hibridos, quando
misturados, podem formar estruturas curvadas; sn@uos chamados fulerenos quando em
forma de gaiolas fechadas [29].

A amostra utilizada neste trabalho € constituideQ8% negro de fumo e 1% de
enxofre.

A figura 2.4 mostra a intensidade de energia nfletida para as amostras usadas

neste trabalho.

—— Misto
100 Grafite
Negro

98
96
94 -\
92 ]

90

% Intensidade néao refletida

88

86

4(I)0 l 6(I)O l 860 . 10I00 . 12I00 l 14|00 l 16l00
Comprimento de onda (nm)
Figura 2.4- Intensidade de energia absorvida maismitida, por comprimento de
onda dos pos de grafite, negro de fumo e mistd&e &mn volume de cada. Medida realizada
por refletancia total.
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Tabela 2.1- As variagGes de condutividade sdo de¥idrientacdo planar e/ou pureza
do material [19].

Material Condutividade térmica a 25° C(W/mK)
Grafite 100-400 (variacao no plano)
Negro de fumo 6-174

A condutividade térmica do negro de fumo, tabelg gode variar de acordo com o
tamanho do gréo, temperatura e pressao aplicada@3fegro de fumo, quando utilizado
como carga em polietileno [31], pode alterar a ctintlade térmica do mesmo de 0,15
W/mK para aproximadamente 0,46 W/mK, para uma curaedo de 14% de negro de fumo,
ambos medidos a temperatura de 25°C.

O grafite natural € um material altamente anisat®pSua condutancia térmica,
quando medida no plano e fora deste, varia duasnsrde grandeza. O grafite pode ser
utilizado como substituto do aluminio cristalin@ifdutancia térmica de 200 W/mK) ou do
cobre (condutancia térmica de 387 W/mK) quandadzatlo como condutor térmico. Por
outro lado, o grafite também pode ser utilizado @asolante térmico, devido a sua baixa
condutancia quando fora do plano, de aproximadasrg®dd W/mK.

Sendo um material com alta flexibilidade, o graéteapaz de adaptar-se bem a uma
superficie utilizando-se baixa pressdo de contdim. dos seus usos correntes é como
dispersor térmico em computadores [32].

2.2.4 — Base polimérica

O policarbonato (ou PC) e o poli(metiimetacrilat@crilico ou PMMA) foram
escolhidos para serem 0s substratos por possultartramsmitancia no espectro solar, fig.
2.5 e 2.6) e temperaturas de transicdo vitrea<ientiemente altas, 150°C e 105°C,
respectivamente [1, 17], bem acima da temperateitaathalho tipica de um coletor solar de

baixa temperatura, da ordem de 50 °C [16].
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Policarbonato

—— Transmitancia
100 — Refletancia
Absortancia
80 +
S
0] 60 /\f
©
©
o ]
n
c
[0
2 40
1 T T T R T A ——
0 J}f T T
600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Comprimento de onda (nm)
Figura 2.5 — Propriedades Opticas do policarbonato
PMMA —— Transmitancia
100 = — Refletancia
Absortancia
80 +
S
[0) 60
o
©
ko]
0
T
= 40
20 +
0

' 1 ' 1 ' 1 ! I ‘ I i 1 ' I N | ‘ I N 1
450 600 750 900 1050 1200 1350 1500 1650 1800
Comprimento de onda (nm)

Figura 2.6— Propriedades 6pticas do poli(metilnm@&io) no visivel e infravermelho
proximo, a incidéncia normal.
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Figura 2.7 — Variacao do coeficiente de absorcéa P& e PMMA [33].

O coeficiente de absorc&dl/m], fig. 2.7, ajuda a entender a baixa absor@sses
polimeros, pois ele determina o quanto da intedsidara absorvido pelo meio [23].

L= gxx (2.16)

ondel é a intensidade final, € a intensidade inicial do feixe incidente.
A baixa condutividade térmica desses polimeroseldéal2.2, demonstra que eles

contribuem no isolamento térmico, reduzindo o fldeocalor para o ambiente.

Tabela 2.2 — Condutividades térmicas dos polimetibzados. [19]

Material Condutividade térmica a 25° C(W/mK)
PMMA 0,21
Policarbonato 0,20

2.3 — Espectro de Corpo Negro

Quando um corpo esta acima de 0 K, ele irradia. euilibrio, os limites da
distribuicdo luz emitida sobre todo o espectrordguéncias depende da frequéngiau do
comprimento de onda equivalentemente, e da temperatura. Define-seaatigadep(:, T)
como a quantidade de energia por unidade de vopgnenidade de comprimento de onda,
ou densidade de energia. Pesquisas tedricas noocdmpadiacdo térmica comecaram em

1859 com o trabalho de Kirchhoff, como demonstrado [34], que mostrou que para um
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dado A numa situacdo de equilibrio, a taxa energia eaifidr um corpo é igual a taxa
absorvida. O corpo negro é definido como uma sigierfue absorve totalmente a radiagéo
incidente, ou seja, A = 1.

Para um corpo negro, a densidade de energia empftid®) € dada por

8mh 1
pPAT) = === < (2.16)

onde h é a constante de Planck, k € a constarBeltignann ec € a velocidade da luz
no vacuo[35]. Sendo sua relacdo com a intensidadiéugo de emitida(A,T), energia por

unidade de area por unidade de comprimento de pordsegundo [34] é dado por
IAT) =7 p(AT) (2.17)

2.4 — Fator de eficiéncia do coletor solar plano

Um coletor solar plano tradicional consiste de unfaulacdo metdlica, anexada por
baixo de uma placa contendo um material absornaeloadiacdo solar, conforme figura 2.8.

Cobertura de

Superficie i
/ Vidira

T Negra

Trebos
e
Cobre

Entrodao de
Aguo Frio

Plaen de
_ A frernariio
Soarda de
Agun Quente

o~
Chapao de Alwmdinio
Negra {gue conlérm os

tubos de cobre)

Figura 2.8 — Coletor solar plano usual [36].
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A luz solar passa através de uou duas coberturageralmente de vid, fig. 2.9,
aquecendo o absorved@.calor se propaga do absorvedor para a placaiozetdésta par

suas ligacdes com o encanamento, e por fim do encamampara a ag.

Radiacéo
Incidende
-————,___h
Placa metilica § Superficie
negra
A Vidro . Ligacio
s = N - {solda)
e g ‘\\ \\‘u_
| s N~ N
N > d N
\ Pt | ' Superficie
e B / : /__.,»/, ‘K'/'/__;"J’_J' ;_/ /","f /'/ ff- //) :,\r,'()--q e
(a) (b)

Figura 2.9 (a) Esquema de incidéncia de radiacéo solar ndac [8]. (b) Ligagao
encanamentglaca absorvedora pela so [8]

De acordo com o modelo apresentado por Duffie ekiBan [8], utilizando os

paametros estabelecidos na 2.10,

"1'?"

h..___E.:E‘_L

Figura 2.10 Parametroutilizados nas equacoes (2.18).19) e (2.20

0 ganho util de energia por unidade de comprimentdiregdo do flux é dado pela

expressao

qu =WF'[S— U(T; — T,)] (2.18)
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onde

W = é a distancia entre centro dos encanamentokejosrfm]
S=é a energia solar absorvida [W/m?]

U, = é o coeficiente de perda global do coletor [WAGE

Ty = temperatura do fluido [°C]

T, = temperatura ambiente [°C]

sendo que

F'= T l/ULI T T (2.19)

W[UL[D+(W—D)F] Cp : nDjhyg;

onde

D; = diametro interno do encanamento [m]

D = diametro externo do encanamento [m]

C, = condutancia da ligacao entre os tubos e a plasarvedora [W/m °C]

hs; = coeficiente de transferéncia de calor entreiiddl e o encanamento [W/m2 °C]

F = funcdo de eficiéncia padrdo para dispersoresités de perfil retangular, dada
por

tangh( 2L =D,

F = k6 2 ZQ)

\/Z (W-D)
ks 2

sendo
k = condutividade térmica da placa metalica [W/rh °C

d = espessura da placa metélica [m]
O modelo proposto por este trabalho é diferentaldmrvedor padrdo esquematizado

pela figura 2.8. O absorvedor bifasico consiste angphaca polimérica transparente com um

filme de material absorvedor, como mostrado naréigul1l.
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<~ Polimero

<.-Filme absorvedor

|:Lr>' |:lr>' Fluxo de dgua |:Lr:‘_>=- |:fl::>_

Figura 2.11 -Absorvedoiproposto. Linhaghndicam o caminho da It Filme
absorvedor capta a luz e distribui o calor pargumaébaixc

No sistema proposto, ndo ha material ligante emtiitne e o polimerosendo estes
integrados no mesmo sisterhy; sera o do filme absorvedor com o flui Entre estes, a area
de contato por unidade de comprimerrD;, € aumentada pela rugosidade do filme. Cc
agua passando sob toda a superficie inferior aefie com toda a are¢ interna sendo

considerada a huwlac&do, teriamos quW-~-D, e F-> 1 e o termo ¢ equacao (2.19),

1 1
el =

Com as consideracdes acima, relacdes (2.18) e , justificamse as caracteristic
buscadas

- Alta absorcao de radiacao s

- Alto coeficiente deransferéncia de cor com o fluido

- Superficie rugosa para maior area de contato adgo-fluido

Adicionalmente, é desejaveondutancia térmica suficiente para obtencéo de
ganho util de energia comparavel ao do coletoridiaual com tubos de cre, além das

vantagens de conformacéo e de custo/beneficio delmpropostc
2.5 — Superhidrofobicidade
A hidrofobicidade de uma superficie € definida pgiau de molhabilidade da mesr

esta por sua veompreende o modo como um liquido se dist sobre uma superficie sél
[30], fig. 2.12.
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Gas

Solido

Figura 2.12 Representaci de uma gota sobre ursaperficie solid

A medida da molhabilidade de uma superficie € @éadd&ermos do angulo de cont:
aparented, angulo entre retas que tangenciam o ponto de exncentre as interfaces sco-

liquido e liquida-gadprnecidopela equacéao de Young [38]

cos ' = e ¥sD (2.18)

Yig

ondeysqg € a tensdo superficial por unidade de area entirgexfaces solida e gaso:
vs € a tensdo superficial nas mesmas unidades par&réaoe solido liquido 4 sendo a

tensao entre as interfaces liquida e gasosa ddaacom a figuréi2.13.

Figura2.13 — Forcas sobre uma geta equilibric

Dependendo do éangulo de contato uma superficie mmileclassificda como
hidrofilica ou hidrofébica, endo a primeira para angulos menores que 90° gunda par:
maiores que 90%Para angulos a partir de 1fa superficie € denominada st-hidrofobica
(no sentido estético).

No caso de supdrndrofobicidade, quando a superficie em que a getancontra
inclinada de um angula esta pode rolar, potencialmente levando consigéggeasujeira
sendo esteenbmeno chamado de a-limpeza.

A forca necessaria para que gota role € dade39]

F = ygw(cos g — cosby) (2.19)
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Ondew é a secdo transversal da gota na direcdo do motongg e 6, sdo os angulos

de recesso e avango respectivamente, de acorda tigara 2.14.

Figura 2.14 — Gota inclinada [36]

7

A molhabilidade de uma superficie também é inflistr pela rugosidade desta.
Podendo ser os regimes de Wenzel [39] ou CassieeBg#l], fig. 2.15, (ou como

combinagao destes).

(a) (b)
Figura 2.15 — Regimes de (a) Wenzel e (b) CassxeBO]

No regime de Wenzel, a agua penetra nos vaos daugat enquanto que no de
Cassie-Baxter ela é sustentada em parte pelawateiem parte pelos bolsdes de ar.
O angulo de contato pelo regime de Wenzel ficardetedo por [39]

cosf, =rcosf’ (2.20)

Sendod,. o angulo de contato de superficies rugosas, razao entre a area real e a
area projetada da superficie rugosa no plano dstrsitib, vale ressaltar que sendo uma razéo
entre areas, este valor ndo pode ser determingwierentalmente por medidas de perfis de
superficies [41]. Para o regime de Cassie-Baxteg der acrescentado a condicao dos bolsdes

de ar, resultando em
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cosf, = fycosf — f, (2)2

ondef; é a fracdo da area total que contempla a areandato do sélido com a gota e
f» representa a frag@o deste total respectiva ad&reantato dos bolsdes de ar com a gota.
Totalizandof; + f, = 1.

Neste aspecto, o objetivo foi atingir o efeito déodimpeza na superficie polimérica.

E possivel alcancar este efeito conjugando um éndal contato acima de 150° e uma
histerese inferior a 10°.
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3 MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

3.1 — Preparagéo das amostras

Foram selecionados para o recobrimento absorvedwegoo de fumo e o grafite,
ambos em forma de po, devido as suas propriedqdesa® e suas condutividades térmicas.
Também foi testada uma mistura em partes iguaigodnme destes materiais.

O grafite com a qual este trabalho foi realizadoogastituido de 99,5% de grafite
cristalino natural e 0,5% de aluminosilicatos. kK=mo para pecas sinterizadas, escovas
elétricas de carbono e lapiseiras. Grade 9905Wiedmo pela Nacional Grafite Ltda.

O negro de fumo utilizado é constituido de 99% oatg fumo e 1% de enxofre. De
aplicacdo a lubrificantes. Grade MONARCH® 570, @ fornecido pela CABOT

Corporation.

Deposicao por aguecimento

Esta foi utilizada, recobrindo o substrato, PC MMA, com uma camada de
p6 de no maximo 2 mm para o grafite e 1 mm paregoande fumo, colocando-se por
cima deste sistema uma placa de latdo, de 5 cenéx 1,7 cm, mantendo-a a uma
temperatura de gI+ 20 °C pelo tempo de uma hora, fig. 3.1. NestHigoracao o

substrato funde levemente adsorvendo em sua stipenfia camada de po, fig. 3.2.

Placa de latio aguecida

Po de negro de fumo ou grafite

Polimero

Figura 3.1 — Esquema da depogicéi@aquecimento
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Figura 3.2 — Amostras de grafite com policarborfasguerda) e acrilico com negro de

fumo (direita).

Deposicao por solvente

Deixando-se agir cloroféormio por dez segundos salsaperficie do polimero e apds
colocado o lado dissolvido em contato com o p& ésadsorvido pela placa polimérica. Foi
utilizado o cloroférmio, pois este solvente na@rmtas propriedades 6pticas dos polimeros

em questao.

Figura 3.3 — Policarbonato concotgimento de grafite, vista inferior
(esquerda) e superior (direita).

3.2 — Selagem podip coating

Com o filme absorvedor agregado a superficie poloaé& necessario protegé-lo para
que com a passagem da &4gua durante o funcionameafgicacéo final ele ndo se desprenda
e seja liberado na agua. A solucdo encontrada gxieaproblema consiste em fazer uma
selagem.

Dissolvendo-se 0,336 g de PMMA por mol de clorofi@rmbtém-se uma mistura
opaca de cor branca. Aplicado sobre um dos ladosubtistrato e com o outro lado deste
permanecendo protegido por um filme pléstico viddofabrica, foi aplicado o processo de
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dip coating (ver secédo 3.4nergulhand-se a amostra na mistunasando a velocidacde 6
mm/s (enor valor com o qual se obteve uniformic), resultando em um filme de PMNM

sobre o filme de negro de fu, fig. 3.4.

/ / [\

<= Polimero

<’-Filme absorvedor

ﬁ Filme de PMMA

Figura3.4 —Esquema da selagem do filme absorv.

As amostras foram deixadas secando por um dia detegravaliado 0 sucesso |
selagem.

A amostra selada foi deixada sob um fluxo 120 de aguavalor arbitrario, durant
30 minutos agindo sobrenaesna regido. Nao houve perda visivelabdertur..

O processo de selagem deixa a face protegida da r@nuosh uma apéncia branca
opaca. Nao ha diferenca rcomportamento ptico das amostras entiantes e depois da

selagem, devido ao fatesksa face néser responsavekela captacao de It
3.3 - Cobertura super-hidrofébica

A superficieoposta ao recobrimento é responsavel pela cap@gaadiacaoFoi
depositado nesta, por eseposta ao meio ambie, um recobrimento de nanoparticulas
SiO, recobertas com silanpare proteger a superficie contragiadacdo por ultravioleta
obtermos o efeito de autwmapez: [46].

Para a producdo de nanoparticulas foi utilizado AER@R972, EVONIK
INDUSTRIES Deixado por duas horas num forno a 110°C f-se um po que é diluido €
uma mistura que € dispererm tolueno Foram testadas proporcdes de 1% e 2% em pe
nanoparticulas com e sem sile

Estas foram aplicadas sobre a base de PMMA por umduoéamilar ao descrit
anteriormente para a aplicacdo da cobertura alfmaeisando o solvente. A mistude 20
ml, contendo nanoparticulate silicaem tolueno, tendo sido experimentado com e si

presenca de silano, foi dispersa n superficie poliméricananualmeni e na sequéncia, o
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PMMA foi posto sobre esta mistura por dez segurse@ns se fazer pressao e depois deixado
na vertical para que a cobertura escorra, pelogerie vinte e quatro horas. Este método
possui a vantagem sobdg coating, método explicado na secdo 3.4, de ndo ser neaessari
proteger a superficie que nao ira entrar em com@aio a mistura, pois esta podera ja estar
recoberta com o material absorvedor e o toluenomikstura dissolveria, mesmo que
levemente, o PMMA soltando o grafite ou 0 negrduteo.

As nanoparticulas silanadas foram produzidas nordéfrio de fotoquimica e
superficies (LAFOS) da UFRGS utilizando trimetogipisilano (TMPSi) em uma proporcéo

de 5% de TMPSi para 95%, em volume, da misturaadeparticulas dispersas em tolueno.

3.4 — Equipamentos de Processamento e Caracterizaqgdtilizados

Cary 5000

O Cary 5000 [48], ver fig. 3.5, € um espectrofottmegue opera numa faixa espectral
de 175 a 3300 nm. A luz é gerada por uma lampalbgdreza, para comprimentos de onda
acima de 350 nm, ou de deutério, na faixa entreel350 nm. Todo o sistema - incluindo
fonte luminosa, amostra e detector, é isolado dbiemte exterior, reduzindo o ruido

luminoso que chega a amostra.

Figura 3.5 — Espectrofotometro Cary 5000, utilizads medidas de propriedades
Opticas.

O sinal emitido originalmente pela lampada é divao dois feixes, um deles passa

pela amostra e o outro é utilizado como referén@afig. 3.6. Quando os sinais chegam ao
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detector, o sinal que passou pela amostra € dpgttooutro, eliminando possiveis flutuacdes
do feixe original.

Feixe de
referéncia

Feixe da amostra

Figura 3.6 — Esquema interno do Cary 5000 [49]

Para medidas de refletancia utilizando a esfeegiatiora, fig. 3.7, o Cary possui dois
modos de operacédo, fig. 3.8. No modo D (difusapn@ostra possui uma inclinacdo de
aproximadamente 3° 20 min, que faz com que a luzfliex&o direta seja direcionada para
fora pela mesma janela de entrada, entdo a Urucgue vai para o detector é oriunda da
reflexdo difusa. No modo S (total), a luz da rdilexdireta é direcionada para dentro do

detector junto com a difusa, desta forma toda loalétada.

Feixe da amostra .
'. Lente colimadora

(

- PMT detector
=

;
P L

detector -

Difusor do feixe
de referéncia

Orificio da

Feixe de referéncia amostra

Capa de posicionamento
da amostra

Figura 3.7 — Design Optico da esfera integradoe&eratinge espelho M1 e é refletido

pelo M2, entdo é focado pela lente para dentrostiaa Feixe é espalhado dentro da esfera
antes de ser medido pelo detector.
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3 graus e 20 min

Feixe incidente

-

Feixe incidente

—
-

Componente especular

Posi¢ao "D"
Componente especular
nio incluida na medida

Posicdo "S"
Componente especular
incluida na medida

Figura 3.8 — Modos de medida de reflexao difus#ad [26]

Os dados de refletancia e transmitancia utilizadeste trabalho foram medidos
diretamente no Cary, enquanto que os valores derla#bscia foram obtidos pela equacao
(2.1).

A incerteza nas medidas usuais deste equipameatgd@®01 nm em comprimento de

onda e de cerca de 0,1 % no nivel de sinal de luz.

Perfildbmetro

O perfilbmetro € um instrumento para mensurar ofilpee uma superficie,
guantificando a sua rugosidade. Neste trabalho emqye for mencionada rugosidade, sera
considerada a rugosidade média, ou seja, desvimrdaduperficie em relacéo a linha média
dentro do percurso de medigao.

O instrumento utilizado foi um perfilbmetro AmbiasP-2, fig 3.9. Todas as
informagdes aqui fornecidas sobre este instrum&rtocomo base o manual do fabricante
[50].
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Figura 3.9 — perfildmetro XP2 — Ambios Technology

Seu funcionamento € analogo aos dos antigos folodgidma ponteira, com alcance
vertical de até 400 um, é posicionada sobre a Bojgegpara fazer a varredura, os parametros
da medida s&o determinados sadtware fig. 3.10

ssetwn (=T

Scan I Calculations ]

- Parameters — — Prafile Type- —

Speed IU.ZU [mm/zec)
Length [1.500 [mm]

_l_,.
Ao Level - f
=il l=»

i

s B Cursor bl Cursor
{00 05 (Miceon] &

Rance

f* 10microns 100 microns

Stulus Force Marimurn Muraber Jf Diata Paints

100mg = L3 |2.000 -

: ............ gk:....-..: Eancﬁl |

Figura 3.10 — Tela de ajuste dos parametros deda¢bid].
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Neste trabalho foram utilizados os seguintes parasievelocidade 0.1 mm/seg,
comprimento 0.500 mm, alcance de 100 um, forcaotdepa Stylug 0,5 mg, 2000 pontos
de medida e foi escolhido o segundo padréo dd perfifile type ver figura acima).

A resolucéo vertical deste perfildmetro é de 1A ) um ou 15 A em 100 um de
acordo com o intervalo de medidarfge ver figura 3.10). Apresenta uma repetibilidade de
altura do degrau com variacéo de 10 A, ou 0,1%ads@nominal, o que for maior.

As medidas foram realizadas com a ponteira o0 meigirpo possivel do filme

absorvedor.

Dip Coating

A figura 3.11 representa esquematicamerdga@oating

“Dip Coating”

Substrato ‘ Filme

NEE

Precursor

Figura 3.11 — llustracao do processalgecoating [51]

O equipamento utilizado neste experimento foi coidd no proprio laboratério
consistindo num motor elétrico que faz subir e descporta-amostra com uma velocidade
dependente da tenséo aplicada.

A velocidade de mergulho influencia na espessurfilide; quanto mais elevada esta

for, mais espesso tende a ser o filme.
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Teste de aquecimento com espec solar simulado

Foi construido um recipier, de dimensdes 11 cm x 6 cm x 9,5 que simula as
condicdes do coletor solar proposto por este thaba# agu, 60 + 1 ml,estd sob a amostra,
fig. 3.12.0 isolamento térmico estio redor do conjunto aguamostra, existindo apenas a
abertura que permitelaz chegar a amostra perpendicularmente. Um saésaicc Pt 100

permanecéxo no fundo do recipient

" .
3 | IV ;
. .
: u | :

R N

" Sensor
Suporte para a amostra

Figura 3.12 —Esquema do recipiente contend: Figura 3.13 —Lampada iluminando recipien
amostra. As paredes do recipiente esuportes sdo decom a amostra. Nota: a lampada n&o possui o k
poliestireno. demonstrado nesta imagem, uma vez que esse ef

devido a sensibilidade da camera fotogré

A fonte de luz é uma lampawe Xe/Hg de 300 Watts, fig B,1que ilumina uma
abertura, cuja areade 15,2 cmz?, resultando nifluxo de716,8 Watts/mo que corresponde,
com base nos valores tabelados [20], ao fluxo solar direto num solsticio de veréo
hemisfério norte para un@latitude de 49°, atingindo uma superficie perjpetar ao feixe
incidente as 9h41+15 mimatravessando 1,2 atmosferas, sendo 1 atmosétpranidade de ¢
que a luz atravessa quando incide perpendiculaenmezdte O ultravioleta é filtrado por ut
conjunto de vidro e PC, filtrando até 400 nm. O flustireado é antes de passar pelo fi

A temperatura inicial da agua foi 24° C, novamente medida a cada 5 minaté
atingir cerca de 50 °As simulacdes foram realizadas em dois mosem e com o 10 de
uma coberturgindicada na fig. 32, de poliéster de 0,15 mm de espessura, a 1 cm aa

amostra.
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4 Resultados e discussao

4.1 — Filme absorvedor

Embora o método da placa aquecida consiga adgrir @ substrato, ele apresenta
alguns problemas. Apés ter passado pelo processmbstrato possui suas propriedades
fisicas alteradas, tornando-se quebradico e defloma que ja era esperado, pois neste
meétodo atinge-se a; o substrato. Durante o processo, deve-se utilizer pressdo sobre a
amostra, no caso deste trabalho a prépria placarfaz pressao de aproximadamente 1,38
kPa. Sem esta pressdo criam-se bolhas dentro ddratobo que aumenta o espalhamento
interno reduzindo a transmitancia do material. &afrto, o principal problema deste método
certamente é o consumo energético. Considerandaunmento de um grau na temperatura, o
gasto crescerd linearmente com a massa da placaa NMplicagdo em larga escala, que
provavelmente utilizara placas maiores, 0 gastengegia se tornaria muito grande.

Além de seu menor gasto energético, 0 método desiél se mostrou mais eficaz,
por ser mais rapido, ndo degradar o polimero alémadnada superficial de interesse e ser
facilmente adaptavel a qualquer forma que o pobnmmrssua. Por estas qualidades este
método foi escolhido para se produzir as amosirassf deste trabalho, sendo destas os
resultados discutidos abaixo.

Conforme as figuras 4.1 e 4.2, as transmitancidedbes as amostras ficaram em torno
de 0%. Existe uma pequena elevagcdo para os posgie de fumo e grafite da ordem de

0,03% abaixo da margem de erro do espectrofotoreqimytanto desconsiderados.
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Figura 4.1 — Transmitancia de amostras de PC cotobrenentos variados,

comentados no texto.
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Figura 4.2 — Transmitancia de amostras de PMMA ceoobrimentos variados,
comentados no texto.
Os valores de refletancia ndo ultrapassam os bmite 8,5% e 12,5% para as
combinagdes utilizando PMMA e PC respectivament afostras utilizando grafite como

absorvedor possuem valores de refletancia elevandoselacdo ao substrato sozinho. Isso
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% Refletancia

evidencia que a diferenca entre os indices dec@drdestes materiais € maior que a diferenca

entre os indices de refracdo dos polimeros utiig&ddo ar.

Os menores valores de refletancia, fig. 4.3, s@amaostras que utilizam negro de

fumo como filme absorvedor. Os valores ficaram emd de 6% quando este filme estava

sobre policarbonato e 4% quando sobre PMMA, issdese ao fato que o primeiro € mais

refletivo que o segundo, vide secao 2.2.4.
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Figura 4.3 — Comparacdes entre refletancias de tessosom filmes variados sobre

PC (a) e sobre PMMA (b), com incidéncia da luz patto transparente.

De acordo com os graficos de absortancia, fige4isb, a amostra menos absortiva foi

a de grafite sobre PC, isto é consequéncia da dendais fatores: a refletancia do PC, como

comentado no paragrafo anterior, e do grafite ssra® absortivo que o negro de fumo — vide

figura 2.4.

A amostra que apresenta o melhor comportamentoyndegas caracteristicas

buscadas citadas na pag. 19, € a de negro de fwhe $PMMA, absorvendo

aproximadamente 96% da luz incidente na faixa divei e atingindo um pico de 97,1% em
1680 nm, resultados da combinag&o da transmit@iecRMMA e da absortancia do negro de

fumo. Dentro deste contexto, esta amostra demans&oa melhor para a aplicacdo desejada

devido as caracteristicas apresentadas.
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Figura 4.5 — Absortancia de coberturas variadasees$8

A absortancia das amostras demonstra que elasaséovendo entre 89% e 95% na
faixa do ultravioleta, entre 350-400 nm, nas figudad e 4.5, pois propicia a degradacéo do

polimero [52]. Isso pode ser aprimorado recobriadsuperficie transparente do polimero

com uma protegao.
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A absortancia no espectro visivel é comparavebdassabsorvedores metélicos [53], 0
gue indica que esse material é apto para trabalirap absorvedor, uma vez que a maior
parte do fluxo de energia solar se encontra delaaixa do visivel [53].

A emitancia do conjunto € demonstrada pela teogizapo negro, que sendo um
emissor perfeito, ele fornece o limite superior afeergia possivel de ser emitida pelas
amostras. Segundo a equacao 2.16, citada na s&;& densidade de energia emitida para
um corpo negro ideal nas temperaturas de -50 °C, B0 °C e 100 °C , fig. 4.6.

A A o e A B A e 1 B e e R R AN

—  lagw/m3| .
— oos 100°C ._ Blackbody
rD.UB 50 - radiation ]
— 004 0 - ]
" 002 -50 ]

02 05 1 2 5 1 20 50 100
Wavelength (um)

Figura 4.6 — Intensidade de energia emitida pangpéeaturas de -50 °C, 0 °C, 50 °C e
100 °C [21].

O ponto de maximo da curva de 50 °C corresponde9@ |8m referente ao
infravermelho longinquo. A intensidade emitida aadque, no caso de ndo equilibrio térmico
com o ambiente, a amostra ira esfriar rapidameRtaleria ser posto uma cobertura
transparente ao visivel e opaca ao infravermelingifmuo entre o absorvedor e 0 meio
ambiente no projeto final para simular um efeittufes auxiliando para o aquecimento da
agua dentro do coletor solar.

As rugosidades apresentadas pelas amostras, figsa 4.12 (regidbes com baixa
rugosidade sao superficies poliméricas sem tratangossuindo distancia pico-vale de até
5.2 um. A superficie do polimero foi utilizada comeferéncia de altura zero, uma vez que a
sensibilidade utilizada no perfilbmetro ndo detecaorugosidade desta. Grandes valores de
rugosidade média sado desejaveis, uma vez que at#ounica com a agua, ja pensando em
termos do coletor solar, serd dependente da areeowt@ato com o absorvedor. Dados
resumidos na tabela 4.1.
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Peak to Valley: 2.454 um
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Figura 4.7 — Rugosidade da amostra composta digegsabre PC.
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Figura 4.8 - Rugosidade da amostra composta diegsabre PMMA.
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Roughness Profile Peak to Valley: 5.233 um
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Figura 4.9 - Rugosidade da amostra composta de degiumo sobre PC.
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Figura 4.10 - Rugosidade da amostra composta de degumo sobre PMMA.
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Roughness Profile Peak to Valley: 2.479 pm
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Figura 4.11 - Rugosidade da amostra composta danmide grafite com negro de
fumo sobre PC.
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Figura 4.12 - Rugosidade da amostra composta dauramide grafite com negro de
fumo sobre PMMA.
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Tabela 4.1 — Resumo das figuras de rugosidadeuiisefere-se a mistura de grafite
com negro de fumo (50%/50% em volume).

Amostra max (um) min(um) rugosidade media(um)
Grafite sobre PC 1,205 -1,249 0,131

Grafite sobre PMMA 1,227 -1,397 0,219
Mistura sobre PC 1,268 -1,211 0,213

Mistura sobre PMMA 1,147 -1,979 0,229

Negro de fumo sobre PC 1,813 -3,420 0,347

Negro de fumo sobre PMMA 1,986 -2,383 0,369

Os minimos abaixo da superficie polimérica sdodiesva acdo do cloroférmio sobre
eles. Os maximos apresentados pelos absorvedaditeeando negro de fumo, demonstram
que a aglomeracao formada por este é maior quardparada as outras amostras. O fato de
apresentar também os menores minimos indica quech& preferenciais posicionamento
dos graos.

Durante a fase da pressao, na preparacao das asydstrvariacoes locais desta, pois
é realizada manualmente, e devido aos tamanhogréos, de ordem nanométrica, e ao fato
de estarem imersos em liquido, o cloroférmio, higracdo deles para os locais de menor

pressao, ocasionando o comportamento observado.

4.2 — Teste de aquecimento com espectro solar siiadib

A cobertura escolhida, para o experimento usandsspectro solar simulado, foi
utilizada devido ao fato desta ser transparentdan@a do visivel e possuir uma baixa
transmitancia, fig 4.13, dentro da faixa de marssao do corpo negro para 50° C, fig. 4.6.

O objetivo da cobertura é criar um efeito estufeaees da reflexdo do infravermelho
emitido) entre esta e o sistema polimero-filme akestor.

O absorvedor, composto de negro de fumo e PMMAesgmtou o melhor
comportamento Optico e também a maior rugosidadéel@s amostras, isso significa, que
além de absorver melhor ele também possui a malear de contato para a distribuicdo de
calor. Fatores que explicam o desempenho reledsta amostra no teste com a lampada de
Xe/Hg, fig. 4.14. Experimento esquematizado nac8¢a

Foram avaliadas amostras de PMMA com e sem filmeedeo de fumo.
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Figura 4.14 —Variacbes da temperatura da agua ao longo do t Nao houve
variagcdo acima da margem deo, +1°C,para PMMA com cobertura em comparacac
PMMA sem esta e por esse mo a curva de dados foi omitida.
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A faixa de maior emissividade de corpo negro aGQéntre 5 e 15 um, fig. 4.6,
corresponde a 0% e 38% de transmitancia do paligsiea o infravermelho. O que significa
gue parte estd sendo absorvida pelo proprio petiéstaquecendo, e outra parte esta sendo
enviada de volta para o absorvedor, diminuindosapgrda para o ambiente, o que explica o
melhor comportamento do sistema quando na presiengabertura.

4.3 - Filme super-hidrofébico

As amostras recobertas com nanoparticulas de,sflgga4.15, ficaram com uma
aparéncia branca em reflexdo, indicando espalhanstiuz, fig. 4.16. O espalhamento
ocorre para todas as amostras, em intensidadeserdde alterando a transmitancia do
material, fig. 4.17. A soma dos valores de reflei@ne transmitdncia explica a baixa
absortancia das amostras, fig. 4.18.

2% de SiQ com silano 2% de SiQ sem silano

1% de SiQ com silano 1% de SiQ sem silano

Figura 4.15 — Amostras de PMMA recobertas com filheeSiQ (porcentagem em
peso) com 5% de silano (em volume).
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Figura 4.16 — Refletancia total por medida no esp&xtometro.
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Figura 4.17 — Transmitancia total em funcdo do comgnto de onda para diversas
porcentagens em peso de silica diluida em tolueno.
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Figura 4.18 — Valores de absortancia calculaddigando a equacgéo 2.1.

Com base em trabalhos anteriores, realizados rvalio de Laser e Optica [44],
sabe-se que as nanoparticulas tendem a formar exgldos e foi observado que o silano
dificulta esta aglomeracao além de possuir umaabanergia de superficie, o que reduz as
tensdes superficiais, ver secdo 2.5. Com isso emenmfei feita a anélise que se segue.

Para as mistura de 2% em peso de nano particias,sdano, ocorrem muitas

aglomeracdes de particulas, fig. 4.19 e 4.21, aegdta em maior espalhamento.

Figura 4.19 — Representacao estrutural para 2%adeparticulas sem a presenca do
silano
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No caso da mesma porcentagem de particulas, n@aesenca do silano, ocorre outra
organizacdo com menor quantidade de aglomerada®legéo ao caso anterior, fig. 4.20 e
4.22.

Figura 4.20— Representacao estrutural para 2% depasdiculas na presenca do
silano

E-

15kV x2,000 10um 18 50 SEM_SEI

k)

Figura 4.21 — Micro estruturas formadas para 2%aeparticulas sem silana) (e
com silanoif). Imagens realizadas por microscopia eletroniceadieedura.

15kV x2,000 10um 18 50 SEM_SEI

Ocorre um caso analogo para 1% de nanoparticuas. &Ssilano, formam-se mais
aglomerados, favorecendo o espalhamento, do gpeeeanca deste.
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(d)

Figura 4.22 - Micro estruturas formadas para 1% aleoparticulas sem silano) (e
com silano @). Imagens realizadas por microscopia eletroniceadieedura.

Todas as amostras apresentaram angulos de coaitag @ 150°, tabela 4.2, o que as
classificam como superhidrofobicas no sentido iestaCineticamente nem todas as amostras
apresentaram histerese abaixo de 10°, valor caasidepela literatura [50] como sendo
indicador superhidrofobicidade dinamica.

Tabela 4.2 — Angulos de contato e de histerese.sfagb e d ndo apresentam auto-
limpeza.

% em peso de Com silano na Angulo de Histerese Raio da gota
nanoparticulas solucéo da contato (mm)
cobertura
a 2 n&do 157°+1° 20°+1° 0,47
b 2 sim 1520+ 1° - 0,77
c 1 nao 167°+2° 80+3° 0,38
d 1 sim 1580+ 1° l6°+1° 0,54

As aglomeracbes formam estruturas micrométricas, gquajugadas com suas
estruturas superficiais nanométricas, fornecenoadi¢cdes necessarias, mas nao suficientes,
para se atingir o efeito desejado. O angulo deatomtas amostras nos permite inferir que o
sistema possui uma baixa energia de superficieue @pmplementa os requisitos da
superhidrofobicidade.

O papel do silano, neste caso, € justamente oxdiiaama reducdo desta energia, mas

em ambos 0s casos quando na presenca deste o degedatato foi inferior em relacéo as
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amostras de mesma porcentagem em peso de nangdpartsem o silano. A reducdo da
energia de superficie esta sendo contrabalancega&opmacdo de menos estruturas, causada
pela presenca do silano conforme explicado antednte.

Uma gota sobre a amostainda rola quando ela é inclinada a 40°. Paraastaab,
mesmo quando inclinada 90°, a gota permanece adarglperficie isso indica que a agua
esta penetrando dentro das estruturas como no enddalVenzel (ver figura 2.15(a)). Tendo
uma maior area de contato a forca de adesao t@amasuficiente para manter a gota estética.

Foi evaporada sobre a amogdrama camada de politetrafluoretileno (PTFE) devido a
sua propriedade de baixa energia de superficie EbP1+1 nm de espessura. As alteragcdes
Opticas provocadas por esta camada sdo desprefigeig.24 a 4.25, sendo as maiores
diferencas proximas de 3°.

100 = com PTFE
sem PTFE
80 -
J— “\ “/
3] L J
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20 4
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400 600 800 1000 1200
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.23 — Transmitancias de filmes sobre PMM#ntendo silano com 1% de
nanoparticulas de silica: com (em preto) e sema@an) sobrecamada de PTFE.
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Figura 4.24 — Curvas indicam que a deposicdo doEPBifnou a superficie mais

reflexiva.
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Figura 4.25 — Pr6ximo a 550 nm ocorre um pico taeldi ao PTFE.
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Figura 4.26 — Gota de agua sobre superficie tratadePTFE. Angulo de contato de
165° £1°.

O filme de PTFE aprimorou o comportamento superefiidiico da superficie. O
angulo de contato aumentou de 158 © + 1 ° paraf#A®B5MMostrado na fig. 4.26, e a histerese
cinética diminuiu de 16 ° + 1 ° para 6° £ 2°.

Os resultados, conforme a tabela 4.2, demonstraraglamostraa e c atendem os
requisitos de super-hidrofobicidade, angulo de atonimaior que 150° e histerese inferior a
100, tanto no sentido estatico quanto dindmico, aenecessidade de incluir o silano. A
amostrad somente atendeu a esses requisitos apos a depdsi¢dl'FE, demonstrando que
existe uma opcao para aprimorar os resultadosfigfatorios, das amostrag c.

O objetivo proposto neste aspecto, de atingir @¢oefde auto-limpeza, foi atingido

portanto.
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5 Considerac6es finais

As amostras produzidas neste trabalho apresensutia@dos que as qualificam para
trabalhar como modelos para absorvedores solaadasds caracteristicas de absortancia que
elas apresentaram e pelo resultado obtido com eriexgnto do espectro solar simulado, com
um melhor resultado, usando a cobertura transgadmipoliéster, explicado pelo fato que
esta apresenta baixa transmitancia entre 5 ari5a faixa de maior emissividade de corpo
negro a 50 °C.

Foram utilizadas bases poliméricas de alta tra@sidh no espectro visivel,
aproximadamente 80% e 85% para o policarbonato éMRMespectivamente. Estes
apresentam temperatura de transicdo vitrea (Tgl5fe°C e 105 °C, maior que a do
polietileno presente nos coletores poliméricos i8s(#d25 °C, baixa densidade; -80 °C; alta
densidade) [33] superando a temperatura de ebutigdédgua. Para o material absorvedor,
foram utilizados filmes de grafite e negro de fupwn absortancias acima de 90% para
ambos na mesma faixa citada, sem o uso de metaidizando um método simples de
producao.

No teste qualitativo de aderéncia com agua corredie houve perdas observaveis do
filme absorvedor, indicando uma boa adesé&o aorsiist

Embora seja conhecida a [58] degradacdo do PMMwtdrao UV [59], o indice de
refracdo se altera em aproximadamente 0,1 deveksa efeito [60], 0 que significa que as
alteracdes nas propriedades oOpticas de interessedespreziveis (vide se¢do 2.1.2).

A condutividade térmica do filme absorvedor (bagxa relacdo ao cobre 483 W/mK,
a 25°C [19]) pode ser compensada por um aumentéares de contato entre o filme
absorvedor e a 4gua, elevando a superficie dedmcalor.

A simulacdo experimental de aquecimento d'aguagubacao solar (fonte de Xe-Hg)
mostrou que o papel do filme de negro de fumo éresasl para o bom desempenho das
amostras na funcdo de absorvedores solares. A toabede poliéster auxiliou neste
desempenho, sendo seu uso aconselhavel juntoaagiiaorvedora.

Na superficie do PMMA, tornada super-hidrofobiaai, dtingido o efeito de auto-
limpeza, com uma histerese de cerca de 2°. O silthaziu a transmitancia da amostra de
90% para cerca de 80% na faixa do visivel, e cagjagao PTFE, demonstrou o melhor

resultado dentre os experimentos realizados coenetlifes polimeros e recobrimentos.
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Todos os requisitos exigidos por este trabalhogdsgrara o filme absorvedor: alta
absortancia no espectro solar, boa transmissaalde gara a agua, aderéncia ao substrato
polimérico, uniformidade, baixa emissividade pafaiga de temperatura de trabalho e para a
placa polimérica de cobertura (referente ao efe#tmifa), foram auto-limpeza para o filme
super-hidrofébico, foram preenchidos conforme ldsacima.

Embora este trabalho tenha atingido seu objetivoedagéo ao absorvedor proposto, a
aplicacdo dos resultados com a cobertura superfbiliica ainda apresenta desafios, como
adicionar a propriedade de anti-reflexao e pelauddade do recobrimento auto-limpante em
aderir a superficie polimérica. Estes pontos peatam em aberto e serdo investigados num

trabalho futuro.
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