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RESUMO

Atualmente, com o0 uso da nanotecnologia, vem se buscando o
desenvolvimento de aditivos que apresentem  propriedades
antimicrobianas e com baixo grau de toxicidade, possibilitando a
aplicacdo em diversos setores industriais, em especifico na inddstria de
tintas. As tintas com propriedades antimicrobianas possibilitam uma
maior seguranga ao usuario, eliminando agentes patogénicos que
poderdo causar doencas quando em contato com o ser humano. Desta
forma, as nanoparticulas de 6xido de zinco vém despertando um grande
interesse cientifico e tecnolégico como agente antimicrobiano
inorganico devido ao seu efeito oligodindmico. Nesta direcdo, este
trabalho tem como objetivo estudar o efeito oligodindmico de
nanoparticulas de 6xido de zinco nas propriedades antimicrobianas de
tintas acrilicas. Para tanto, foram desenvolvidas tintas acrilicas com
diferentes concentracdes de nanoparticulas de 6xido de zinco e,
posteriormente, foram realizadas as caracterizagbes microbiolégicas e
fisico-quimicas dessas tintas. Ainda, as tintas aditivadas foram
submetidas a exposicdo a radiacdo ultravioleta com a finalidade de
aproximar uma situacdo real de aplicacdo e, posteriormente, foram
caracterizadas as propriedades microbiolégicas e fisico-quimicas,
verificando se houveram alteragdes considerdveis. Os resultados
microbioldgicos de curva de morte comprovaram que a adicdo de
nanoparticulas de 6xido de zinco (NanoZnO) conferem a tinta acrilica a
propriedade bactericida sendo esta proporcional & concentragdo de
incorporacdo. Os ensaios de DSC, FTIR, DRX demostraram que a
incorporacdo de NanoZnO ndo alteraram significativamente a estrutura
guimica e nem sua organizagdo microestrutural dos filmes formados de
tinta no substrato. Os resultados de reologia demostraram que a adi¢ao
de NanoZnO nas tintas acrilicas ocasiona aumento na viscosidade. Os
ensaios de migracdo demostraram que ocorre uma pequena liberacdo de
espécies de zinco, porém abaixo do limite maximo especificado pelos
orgdos reguladores responsaveis. Ainda, posterior a exposi¢do aos raios
ultravioleta dos filmes de tinta contendo NanoZnO, os testes de curva de
morte comprovaram que ndo ha alteragdo significativa na eficiéncia
antimicrobiana. Os resultados de FTIR demostraram que a adicdo de
NanozZnO estdo agindo como agentes absorvedores de radiacdo UV,
protegendo o filme polimérico contra a degradacdo. Ensaio de DSC e
TGA demostraram que ocorre mudanga microestrutural na tinta sem
adicdo de NanoZnO. Os resultados de MEV e EDS demostram que ndo
h& alteracBGes superficiais e pequenos aglomerados de NanoZnO ao



longo do filme seco de tinta formado. Desta forma, pode-se dizer que a
adicdo de nanoZnO nas tintas acrilicas proporcionaram propriedade
bactericida sem ocasionar mudangas significativas microestruturais.
Ainda, as NanoZnO atuam como agente absorvedor de UV para a tinta
acrilica quando exposto a radiacdo solar.

Palavras-chave: Tintas acrilicas; nanoparticulas de ¢éxido de zinco;
efeito oligodindmico; propriedade antimicrobiana, agente absorvedor
uv.



ABSTRACT

Currently the use of nanotechnology, has been seeking to develop
additives that have antimicrobial and low degree of toxicity properties,
allowing application in many industrial sectors in particular the paint
industry. The inks with antimicrobial properties enable greater security
to the user, eliminating pathogens that can cause disease when in contact
with humans. Thus, the zinc oxide nanoparticles have attracted a great
scientific and technological interest as inorganic antimicrobial agent due
to its oligodynamic effect. This work aims to study the oligodynamic
effect of zinc oxide nanoparticles in antimicrobial properties of acrylic
paints. Acrylic paints were developed with different concentrations of
zinc oxide nanoparticles, and were later carried out the microbiological
and physical-chemical characterization of these inks. Further, the doped
coatings were subjected to exposure to ultraviolet radiation in order to
approximate an actual situation of application and subsequently,
microbiological properties and physic-chemical were characterized by
checking if there were significant changes. The microbiological death
curve results have shown that an addition of zinc oxide nanoparticles
(NanoznQ) improve an acrylic paint the bactericidal property that is
proportional to the concentration of incorporation. The DSC, FTIR, and
XRD test show that the incorporation of NanoZnO does not
significantly alter the chemical structure and its microstructural
organization. The rheology results show that an addition of NanoZnO in
the acrylic paints causes an increase in viscosity. The migration test
show that a small release of zinc species occurs, but below the specified
limit for responsible regulatory organs. Furthermore, after exposure of
the films paint containing NanoZnO, the death curve tests show that
there is no significant change in antimicrobial efficiency. FTIR results
demonstrated that an addition of NanoZnO is acting as UV radiation
absorbing agents, protecting the polymer film against degradation. DSC
and TGA tests show that microstructural change occurs in the paint
without addition of NanoZnO. SEM results in conjunction with EDS
demonstrate that they are not superficial and small agglomerates of
NanozZnO throughout the polymer film. Thus, it is concluded that an
addition of nanoZnO in the acrylic paints provides bactericidal property
without causing significant microstructural changes. Still, as NanoZnO
act as UV absorbing agent for an acrylic paint when exposed to solar
radiation.



Keywords: Acrylic paints; Zinc oxide nanoparticles; Oligodynamic
effect; antimicrobial properties; UV absorver.
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1 INTRODUCAO

O interesse cientifico e tecnoldgico de empregar materiais
nanoestruturados no desenvolvimento de tintas é crescente. Neste
sentido, destacam-se 0s materiais nanoestruturados capazes de conferir a
tinta a propriedade antimicrobiana.

A acdo de bactérias e fungos em residéncias, indistrias e
hospitais oferece risco a salde humana. Estes micro-organismos
proliferam-se facilmente em muitos ambientes frequentados por pessoas
e representam grandes preocupagdes para 0s programas de sadde publica
(DAVDISON, 2007). Neste contexto, o desenvolvimento e 0 uso de
materiais antimicrobianos tém se apresentado como uma forma eficiente
de reduzir estas situacGes de risco quando empregados em produtos de
grande consumo e manuseio pela sociedade. Nos Gltimos anos, diversos
trabalhos cientificos e tecnoldgicos foram realizados no sentido de
definir e aplicar métodos para a producédo de materiais nanoestruturados
bactericidas e/ou fungicidas, bem como para a otimizacdo destas
propriedades antimicrobianas (DAVDISON, 2007).

Um dos setores que mais cresce € o de tintas devido a alta
demanda da construcdo civil, do setor imobiliario e industrial. De
acordo com a ABRAFATI (Associacdo Brasileira de Fabricantes de
Tintas), em 2014, o setor representou uma receita liquida anual de R$
4,17 bilhdes e cresceu 1% em 2015, sendo considerado importante para
a economia global. Neste setor, 0 segmento imobiliario corresponde a
aproximadamente 80% do volume total consumido e 62% da receita
liquida anual.

As tintas sdo formuladas com diversos componentes organicos e
inorganicos que podem servir como substratos para micro-organismos e
favorecerem a sua proliferagdo. Esses micro-organismos podem
ocasionar diversos problemas para a durabilidade das tintas e para as
condi¢des de salide dos ambientes onde a mesma é aplicada. Na etapa de
envase e de armazenamento das tintas, a presenca de bactérias e de
fungos pode ocasionar a alteracdo da tonalidade e da estabilidade do
composto e reduzir o seu prazo de validade para uso. Quando curados
0u secos, 0s revestimentos da tinta podem descolorir, apresentar trincas
superficiais, formar biofilmes, bolores, entre outros. Estes efeitos
causam problemas estéticos para o ambiente e para a salde dos
consumidores (CAPELETT]I, 2009).

A necessidade de agregar a propriedade biocida nas tintas vem
crescendo devido ao aumento das exigéncias dos consumidores por um
produto de maior durabilidade e de maior seguranga. O maior consumo
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atualmente encontra-se no setor da construcao civil; porém, os setores
hospitalar, escolar e alimenticio, entre outros, vém aumentando
significativamente a demanda por tintas biocidas, a ponto de ja ser
possivel prever que podera ser em breve uma exigéncia estabelecida por
normativas (DAVDISON, 2007).

A propriedade antimicrobiana é incorporada nas tintas com o
uso de aditivos antimicrobianos diretamente nas formulacGes. Para a
selecdo destes aditivos, diversos fatores devem ser analisados, dentre os
principais: a eficiéncia antimicrobiana, o baixo percentual de
incorporacdo do aditivo, a facilidade de manuseio, a estabilidade
guimica, a toxicidade e a capacidade de migracdo para 0 meio onde esta
empregado o revestimento de tinta (MATTEUCCI, 2009).

A propriedade antimicrobiana pode ser agregada as tintas pela
incorporacdo de aditivos biocidas de base orgénica ou inorgéanica.
Atualmente, o principio ativo mais utilizado € a isotiazolinona, devido
ao seu baixo custo e facilidade de manuseio. Porém, esta apresenta
algumas desvantagens, por sua elevada toxicidade e rapida volatilizacdo
e liberagdo dos filmes de revestimento. Diversos estudos cientificos vém
sendo desenvolvidos para a obtencdo de novos aditivos com potencial
aplicacdo em tintas, a exemplo dos trabalhos realizados por Bechtold
(2011), que incorporou nanoparticulas de prata em tintas acrilicas e
obteve revestimentos antimicrobianos. Porém, a prata, devido a seu alto
custo e elevada toxicidade, vem sendo limitada por legislaces europeias
e americanas.

As nanoparticulas de prata foram as percussoras na utilizagdo
como aditivo biocida em tintas. Essas nanoparticulas tém acéo biocida,
porém apresentam elevado grau de toxicidade aos fibroblastos humanos
guando empregadas em concentracfes capazes de inibir os micro-
organismos (PANACEK et al, 2009). Esta caracteristica é um fator
relevante que contribuiu para a restricdo em aplicagdes destas
nanoparticulas, principalmente em produtos que estejam em contato
direto ou indireto com seres humanos.

Estudos recentes demonstram que nanoparticulas de compostos
de zinco vém despertando grande interesse cientifico como agente
antimicrobiano devido as suas Otimas propriedades antimicrobianas e
por apresentarem baixa toxicidade ao usudrio. As nanoparticulas de
6xido de zinco podem participar de diversos mecanismos na eliminacéo
de micro-organismos, sendo o efeito oligodindmico o mais conhecido.
Porém, diversos estudos na area de fotocatalise demostram que o zinco
também apresenta propriedades fotocataliticas quando submetidas a
exposicdo a radiacdo ultravioleta, o que favorece a degradacdo de
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diversos compostos organicos e eliminacdo de micro-organismos
(PANACEK, et al, 2009).

Neste contexto, as nanoparticulas de 6xido de zinco podem ser
uma alternativa vidvel para a aplicagdo como aditivo biocida, pois
apresentam elevada atividade antimicrobiana (KISHEN et al, 2007). Na
forma de nanoparticulas, podem distorcer e danificar a membrana
celular bacteriana, ocasionando danos ao material intracelular e, assim,
conduzir, de forma eficiente, as bactérias & morte (LIU et al, 2009).

A proposta de estudo deste trabalho estd fundamentada na
possibilidade de obtencdo de tinta acrilica com propriedades
antimicrobianas com a aditivacdo com nanoparticulas de éxido de zinco.
Em tese, a incorporagdo de nanoparticulas de zinco em tinta acrilica
proporcionard revestimentos antibacterianos sem  comprometer
significativamente as suas propriedades fisicas. Os revestimentos de
tintas acrilicas dotados da propriedade antibacteriana deverdo liberar
espécies de zinco, porém em limite de concentracdo permitido pela
regulamentacdo RDC 17 da ANVISA. O zinco estd incluso na lista
positiva da ANVISA e, por apresentar baixa toxicidade, pretende-se
obter revestimentos de tinta acrilica atxicos e com étimas atividades
antibacterianas. Ainda, além da possibilidade de proporcionar
propriedade antimicrobiana as tinta acrilicas, as nanoparticulas de éxido
de zinco podem aumentar a estabilidade quimica da tinta quando
exposta a radiacdo ultravioleta, melhorando a integridade estrutural do
filme polimérico formado na superficie do substrato.

Este trabalho esta organizado em algumas etapas:

Etapa 1 - formulacdo de uma tinta acrilica com diferentes
percentuais de nanoparticulas de 6xido de zinco;

Etapa 2 - avaliacdo do efeito das nanoparticulas de déxido de
zinco na propriedade antibacteriana da tinta acrilica;

Etapa 3 - avaliacdo do efeito das nanoparticulas de éxido zinco
nas propriedades fisicas e quimicas das tintas acrilicas, e;

Etapa 4 - avaliacdo do efeito das condi¢bes ambientais na
integridade microbioldgica, quimica e fisica da tinta antibacteriana:
efeito da exposicdo a radiagdo ultravioleta.
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Objetivos

Objetivo Geral

Obter revestimentos de tinta acrilica com propriedade

antimicrobiana através da incorporacdo de nanoparticulas de éxido de
zinco na sua formulagéo.

1.1.2

Obijetivos Especificos

avaliar o efeito da concentracdo percentual das nanoparticulas
de dxido de zinco na atividade antibacteriana dos revestimentos
de tinta acrilica;

verificar a influéncia das nanoparticulas de 6xido de zinco na
cristalinidade dos revestimentos de tinta acrilica e no tempo de
secagem;

verificar o efeito da concentracdo de nanoparticulas de 6xido de
zinco nas principais caracteristicas reoldgicas da tinta acrilica
antibacteriana;

determinar o perfil de migracdo das nanoparticulas de éxido de
zinco do revestimento da tinta acrilica para um meio aquoso;
avaliar o efeito da radiacdo ultravioleta nas propriedades fisicas
e microbioldgicas dos revestimentos dos filmes de tinta acrilica
contendo nanoparticulas de 6xido de zinco.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
21 Tinta

De acordo com Fazenda (2009), tinta € um liquido viscoso,
constituida de pigmentos dispersos em um aglomerante liquido (resina)
que sofre o processo de cura ou secagem formando uma fina pelicula,
formando um filme opaco e aderente a um substrato, tendo como
finalidade a protecdo e estética de superficies.

As tintas podem ser classificadas, de acordo com a finalidade
durante processo de pintura, em: tintas de fundo (primer), tinta
intermediaria e tinta de acabamento (esmalte). A tinta de fundo (primer)
tem como finalidade a preparacdo do substrato para aplicacdo da tinta
intermediaria ou de acabamento, aumentando a interface entre a
superficie a ser aplicada e a Ultima camada. O primer deve apresentar
afinidade com o substrato e ser compativel com a tinta de acabamento,
podendo conter em sua composicdo base alguns aditivos especificos,
dependendo das exigéncias de aplicacdo (GNECCO et al., 2003).

Ainda, segundo Gnecco (2003), tintas intermediarias tem como
finalidade aumentar a espessura do filme polimérico formado durante o
processo de cura ou secagem, diminuindo a difusdo de gases, como
oxigénio, ou umidade. Para este tipo de produto ndo se faz necessaria a
adicdo de aditivos ou pigmentos especiais, apresentando menor custo de
fabricacdo. Porém, o grau de qualidade deve ser equivalente e apresentar
compatibilidade aos demais tipos de tintas.

Ja as tintas de acabamento (esmaltes) tém como finalidade
proporcionar o acabamento final, ocasionando a protecéo, decoracéo e,
em algumas situagdes, a sinalizagéo da superficie. Neste produto faz-se
necessario o uso de pigmentos e aditivos especificos de acordo com a
necessidade de aplicagéo, ocasionando o0 aumento do custo de fabricacdo
do produto (FAZENDA, 2009).

A Figura 1 mostra um esquema de sistema de pintura de
substrato com as diversas camadas de aplicacao.
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Figura 1: Esquema de pintura: Camada de primer, intermediaria e de
acabamento.

Fonte: Gnecco, 2003.
2.1.1 ComposicGes basicas das tintas
De acordo com Fazenda (2009), as tintas apresentam 4 (quatro)

constituintes basicos em sua formulacdo, sendo elas: resina, pigmento,
aditivos e solventes, conforme demonstrado na Figura 2.

Figura 2: Esquema da composicdo bésica de uma tinta.

4 Y

ADITIVOS

SOLVENTES

=~ | TINTA

PIGMENTOS

RESINA
o ) _

2.1.1.1 Resinas

Resina é uma parte ndo volétil da tinta e tem como funcéo a
aglomeracdo das particulas de pigmentos e aditivos inorganicos. De
acordo com o tipo de resina utilizada, definird o tipo de tinta ou
revestimento empregado (FAZENDA, 2009).
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As resinas sdo constituidas basicamente de uma estrutura
organica e de natureza polimérica, denominada de oligbmero,
apresentando baixo massa molecular, sendo obtido, principalmente, na
indUstria quimica ou petroquimica. O tipo de estrutura quimica da resina
definira as caracteristicas basicas de tinta, podendo ser classificadas em:
alquidicas, acrilicas, epoxidicas e poliuretanicas (GNECCO, 2003).

Atualmente, as resinas acrilicas sdo umas das mais importantes,
sendo resultado da esterificacdo dos &cidos acrilicos e metacrilatos,
formando homo ou copolimeros com varios alcoois, resultando em uma
grande variedade de resinas termoplasticas ou termoendureciveis
(MONTEIRO et al., 2007).

As tintas acrilicas podem ser fabricadas por emulsdo ou
dispersdo aquosa, mas também podem ser obtidas por solucdo em
solvente ndo aquoso, também denominadas de tintas plésticas acrilicas
(MONTEIRO, 2007).

De acordo com Barros (2011), as tintas mais utilizadas na
construcdo civil sdo fabricadas utilizando a emulsao acrilica estirenada,
obtida a partir do processo de copolimerizacdo da resina acrilica com o
estireno, apresentando filmes secos extremamente lisos e
proporcionando uma superficie com alto brilho.

2.1.1.2 Pigmentos

Os pigmentos sdo materiais inorganicos ou organicos
adicionados as tintas no estado sélido e finamente divididos com a
finalidade de Ihe conferir cor, opacidade, resisténcia mecanica, entre
outras (FAZENDA, 2009).

De acordo com Nunes (1996), os pigmentos coloridos tém a
finalidade de conferir cor e cobertura as tintas. O mecanismo de
coloracdo esta diretamente ligado ao seu indice de refracdo, grau de
cristalinidade o tamanho de particula ou da molécula na refracdo da
radiacdo solar, caracterizando assim a tonalidade e a cor da tinta
(NUNES, 1996).

Conforme FAZENDA (2009), um dos aspectos mais
importantes que deve ser avaliado nos pigmentos € a resisténcia que o
mesmo apresenta quando exposto em uma dada situacdo sem ocorrer a
alteragdo de cor e de tonalidade. Esta caracteristica estd diretamente
relacionada & estrutura quimica e organizagdo que 0S &tomos
apresentam.
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Os principais pigmentos e cargas utilizados na fabricagdo de
uma tinta béasica séo:

2.1.1.3 Aditivos

pigmentos orgéanicos: sao constituidos de uma estrutura
molecular orgénica insolvel ao meio, apresentando em
sua estrutura quimica os grupos funcionais cromaforos,
sendo responsaveis por definir a cor e a tonalidade.
Apresentam-se na forma de microcristais de diferentes
formatos, normalmente no formato de pequenas
agulhas, sendo processados com a finalidade de
dissociacdo por completo da tinta (FAZENDA, 2009);
pigmentos inorganicos: sdo materiais normalmente
micronizados, de estrutura quimica inorganica, tendo
como finalidade conferir cor e tonalidade as tintas. S&o
0s mais utilizados atualmente devido a sua alta
estabilidade fisica e quimica quando expostos em
diversas situagdes de aplicacdo, sem contar 0 menor
custo. Um dos principais pigmentos inorganicos
utilizados é o dioxido de titanio (TiO,), apresentando
um alto poder opacificante e fotocatalitico e usado para
dar a cor branca, servindo como base para as demais
cores das tintas (FAZENDA, 2009);

cargas: sdo materiais inorganicos de baixo custo que
tem como fungdo agregar as tintas algumas
propriedades fisicas e quimicas, entre elas: reducdo do
custo final, melhoria na opacidade, dureza do filme,
aumento da espessura da pelicula seca, ajuste de
viscosidade, ajuste de permeabilidade de gases e
umidade, formacdo do efeito de textura, entre outros
(GENTIL 1996).

Séao produtos adicionados em pequenas quantidades na tinta que
tem como finalidade a melhoria no processo de fabricacdo ou conferir
um aumento ou alteracdo de uma determinada propriedade da tinta
(FAZENDA, 2009).

De acordo com Fazenda (2009), os aditivos podem ser divididos
de acordo com a sua natureza quimica e sua funcionalidade. Os
principais aditivos utilizados atualmente sdo: aditivos de cinética,
aditivos de reologia, aditivos de processo e aditivos de preservacao.



35

Um dos aditivos que vem apresentando um grande interesse
cientifico e tecnoldgico é o de preservacao, que possibilita 0 aumento da
vida Util do produto durante a estocagem ou ao filme ja curado ou seco.
As tintas apresentam compostos organicos que servem de nutrientes
para o crescimento de micro-organismos e que, na presenca de outros
fatores, podem promover o crescimento de col6nias dos mesmos,
comprometendo as fungdes decorativas e protetivas da tinta, além de
poder ocasionar problemas graves de salde dos usuéarios. Para isso, faz-
se 0 uso de agentes biocidas que normalmente apresentam, em sua
formulacdo base, metais pesados, estruturas organicas, como a
isotiazolinona, apresentando um alto grau de toxicidade (FAZENDA,
2009).

2.1.2  Mecanismo de formacéo do filme no substrato

Uma das principais caracteristicas das tintas é a formacgéo de um
filme seco, tendo como finalidade a protecdo e a caracteristica estética
de superficies. Dois mecanismos estdo envolvidos na aderéncia da tinta
ao substrato (VALEVA, 1999), conforme apresentado a segulir:

e forcas mecénicas: o filme, quando aplicado, apresenta uma
determinada viscosidade. Quando da aplicagdo na superficie do
substrato, a qual apresenta uma determinada rugosidade,
ocasiona 0 ancoramento da tinta na superficie quando da
secagem;

o forcas moleculares: nesta etapa, existe uma forca de atra¢do das
moléculas do filme e das particulas do substrato, ocasionando a
aderéncia do filme no substrato. Desta forma, faz-se necessario
gue o filme apresente boa aderéncia ao substrato sem a perda da
coesdo intermolecular. Assim, varios mecanismos podem
ocorrer nesta etapa, sendo elas:

1) evaporacdo do solvente: quando a tinta é aplicada na
superficie do substrato, ocorre o espalhamento e a
penetracdo do filme nas imperfeicdes do substrato,
resultando na aderéncia. Posteriormente, ao longo do
tempo, o solvente evapora, ocasionando um aumento da
viscosidade, deixando na superficie do substrato somente a
resina solida, resultando no filme, como no caso das tintas
acrilicas;

2) coalescéncia: a resina fica solubilizada em agua e um
solvente verdadeiro, promovendo a fusdo dos polimeros e
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3)

4)

5)

formando um filme continuo enquanto a agua ou o solvente
estiver evaporando. Estes solventes sdo chamados de
agentes coalescentes, normalmente glicéis. Uma vez
formado o filme, a mesma ndo é mais sollvel em &gua,
€Omo no caso das tintas epoxis;

ativacdo por energia térmica: neste caso, a resina, a
temperatura ambiente, ndo forma pelicula por nenhum
outro mecanismo devido a presenca de grupos insaturados
ou radicais. Para iniciar a reacdo, é necessaria energia
térmica, como no caso das tintas fendlicas.

condensacdo: nesta situacdo sdo utilizados semi-polimeros
gue reagem a temperatura ambiente, formando a pelicula,
€omo no caso das tintas poliuretanicas.

oxidacdo de Gleos: presente nas tintas & base 6leo, ocorre a
oxidacéo do dleo devido ao contato com o ar, formando a
pelicula.

Para a formacdo do filme seco no substrato, a temperatura de
transicdo vitrea (Tg) do ligante é um fator que interfere na formagéo do
filme seco, afetando a mobilidade das cadeias poliméricas. Abaixo do
valor de Tg, a estrutura molecular se torna fragil, diminuindo sua
flexibilidade (MARRION, 1994).

Para as tintas & base de &gua, o processo de formag&o do filme
ocorre pela evaporacdo da agua, conforme indicado na Figura 5. Durante
este processo, as particulas de pigmentos, cargas e demais aditivos
aproximam-se. Nas Ultimas etapas da evaporagao da &gua, a a¢do capilar
aproxima as particulas de ligante, ocasionando a fusdo junto aos
pigmentos, formando um filme uniforme e continuo. Este processo €
chamado de coalescéncia (CARRANQUINHA, 2011).
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Figura 3: Esquema do processo de formag&o do filme no substrato.

Y A
H,0 H,0
~ N
I R D
Tinta Umida Secagem da Tinta Filme de Tinta Seca
As particulas de pigmento, As particulas ficam mais proximas As particulas do ligante a base de
ligantes a base agua de carga umas das outras agua fundem-se, envolvendo as
estdo dispersas em dgua particulas de pigmento e de carga

num filme continuo

Particulas de pigmento carga
Particulas do ligante 4 base de agua

Fonte: Autor (2016).

O mecanismo de formacgdo de filmes para as tintas acrilicas
utilizando solvente a base de agua apresenta limitacdes, sendo que as
taxas de evaporacao de volateis devem ser equivalentes a evaporacao da
adgua. O processo de secagem envolve tanto a evaporacdo dos
componentes da tinta quanto a aglutinacdo das particulas do ligante
(CARRANQUINHA, 2011).

2.1.3 Durabilidade das tintas

A durabilidade das tintas é um fator extremamente importante,
podendo ser definida como a capacidade de uma tinta em resistir a
degradacdo quando exposta em condigbes externas adversas
(LAMBOURNE, 1987). O processo de degradacdo é um dos principais
problemas que pode ocorrer, pois ocasiona mudangas nas propriedades
mecanicas, na resisténcia quimica, de adesdo, na reducédo de brilho, na
descoloracdo, trincas e fissuras, entre outras do filme ja curado
(WICKS, 1999).

Os principais processos fotoquimicos de degradacdo dos filmes
curados ou secos sdo, principalmente, a foto-oxidacdo e a hidrdlise
guando expostos a radiacdo solar, ao ar, a umidade e a temperatura.
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Estes processos, quando associados com a temperatura, podem acelerar
a degradacéo dos filmes curados ou secos, ocasionando fissuras no filme
devido a variacdo de volume especifico do filme em relagdo ao substrato
(WICKS, 1999).

2.2 Processo de Fotodegradacao

A radiacdo solar € definida como uma radiacao eletromagnética,
apresentando uma variacdo no comprimento de onda (A) entre 400 nm a
750 nm, sendo uma fracdo da radiacdo eletromagnética a qual a terra
estd exposta. Algumas radiagcdes de alta energia (A < 290 nm) sdo
absorvidas pela camada de 0zonio, e aproximadamente 6% da radiacéo
ultravioleta (UV) alcanca a superficie terrestre, sendo responsavel,
principalmente, pelas degradacdes ocasionadas nos polimeros expostos
aos ambientes externos, conduzindo a rupturas na cadeia polimérica,
diminuindo o grau de polimerizagdo e promovendo a fragilizacdo das
propriedades (VALET, 1997).

Randy et al. (1975) demonstram uma relagdo do comprimento
de onda com a energia de dissociacdo de diferentes estruturas
moleculares, mostrando que radiacdo UV na superficie terrestre é capaz
de romper as ligagBes secundérias presentes nas estruturas poliméricas
das tintas.

Estudos realizados por Wicks et al. (1999) demonstram varios
modelos propostos sobre a iniciagdo da foto-oxidagdo dos polimeros,
detalhando as etapas do mecanismo, sendo os mesmos demonstrados na
Figura 6.

Durante o processo de iniciagdo, a tinta curada ou seca absorve
a radiacdo UV, ocasionando a alteracdo do modulo de vibragdo das
moléculas, produzindo um estado excitado de alta energia (etapa 1),
podendo ocasionar a ruptura homolitica de ligacdes levando a geracéo
dos radicais livres (etapa 2). Na propagagdo, os radicais livres reagem
com o oxigénio (etapa 3), ocasionando a auto-oxidacdo, formando
hidroperéxidos (POOH) e peroxidos (POOP). Posteriormente, sdo
formados produtos instaveis que, quando expostos a radiagdo solar, se
dissociam, formando radicais alcoxi (PO-) e hidroxi (HO-). Esses
radicais sdo altamente reativos para a abstragdo do hidrogénio, com
formagdo de radicais poliméricos (etapa 4, 5 e 6), ocasionando a auto
degradacdo do polimero (WICKS et al., 1999).
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Figura 4: Esquema do mecanismo de foto-oxidagdo de uma cadeia polimérica.

1- Conversao de radicais

Ps + Oy - PO (1
2- Propagagdo

PO,e+ PH —* POOH +Pe (2)

PO + PH ® Pe + produtos estaveis (3)

3- Decomposig8o dos hidroperdxidos em radicais, seguida de oufras

reagdes de propagagio

POOH ~—* POs + HOe )
POs + PH —»Pe + POH (5)
HOe + PH - Pe + HO (8)
4- Terminagdo _
Fe + Ps» (L]
FOye + Pe —* produtes estévels, (8)
POzs + POgs ndo radicalares (9)
FOs + Ps —» (10)

Fonte: Kelen, 1983.

Desta forma, qualquer atomo de hidrogénio presente na cadeia
podera ser abstraido pelos radiais alcoxi e hidroxi, sendo que esta
abstragio dependera do tipo de ligagio carbono-hidrogénio. Atomos de
hidrogénio ligados com carbonos terciarios sdo mais sensiveis a
abstracdo do que atomos ligados com carbono secundario e primario,
ficando evidente a maior facilidade de abstracdo de hidrogénio em
atomos de carbono das extremidades (MOTTA, 2002).

Durante a etapa de propagacgdo, ocorre a foto-oxidacdo de
aldeidos e cetonas que pode ocasionar a formacdo de peréacidos, sendo
agentes organicos oxidantes, e que participam da autocatélise do
processo de degradacdo, conforme demostrado na Figura 7 (WICKERS,
1999).



40

Figura 5: Mecanismo de foto-oxidacéo de aldeidos e cetonas.

P—C—P —— P—C+s + P (P= Polimero)
0 0

p_ﬂ;. + 0 — > p_!l:_oo.
? 0

P—!D—OO- + PH —— P—!|3—00H + P.

0O

P—C—H + POO+ ———» P—C. + POOH
0] 0 0 (0]
I I I I
p—C—00: + P—C—H —» P—C—QO0H + P—C.
Fonte: Wickers, 1999.

A finalizacdo do processo de fotoxidagdo ocorre na combinacao
dos radicais livres oriundos das etapas de iniciacdo e propagacao,
levando a formagdo de produtos estaveis termodinamicamente que
promovem a auto estabilizacdo dos radicais livres, diminuindo o
processo de degradacdo de um polimero (DE PAOLLI, 2008).

Wickers (1999) descreve os grupos C-H organizados em ordem
de vulnerabilidade de abstragdo de hidrogénio com formacéo de radicais
livres. Os grupos sdo: aminas, dialil, éter, alcool, benzil, uretanos,
ésteres, alquil e metil silanos.

2.2.1 Biodeterioracdo das tintas

As tintas aquosas estdo sujeitas as contaminacdes de micro-
organismos, as quais ocorrem em seu estado ndo seco ou ja no filme
seco, ocasionando a biodeterioracdo. Na superficie da tinta, ocasiona o
crescimento de fungos e bactérias que promovem a formagéo de uma
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pelicula escura sobre a mesma, levando a biodeterioragéo do filme seco
das tintas (PEDRO, 2014).

O crescimento de micro-organismos em tintas depende que
alguns requisitos, como: pH, nutrientes, temperatura e agua disponivel.
Para cada tipo de micro-organismo havera uma condicdo especifica
favoravel para que ocorra o crescimento, conforme Tabela 1
(FAZENDA, 1999).

Tabela 01: Requisitos basicos para crescimento de micro-organismos.

Requisitos Bactérias Fungos Algas
Luz solar N&o, com excecdo Né&o Sim
das clorofiladas

Oxigénio Aerobias/anaerobias Sim Sim
pH 2,0a13,0 Meio é&cido Alcalino
Nutrientes Orgéanicos/ Carbono/organico/ CO,, Ny,
inorganicos nitrogénio/minerais minerais
Temperatura Larga faixa 20°Cahs0°C Tropical

Agua Sim Umidade Sim

Fonte: Fazenda, 1999.

Das matérias-primas mais utilizadas na produgéo de quase todos
0s tipos de tintas, as resinas e 0s espessantes sdo 0s materiais que
servem como nutrientes para 0S micro-organismos. Suas cargas,
solventes e, em especial, a 4gua, servem como meio para a propagacdo
dos microrganismos (PEDRO, 2014).

Desta forma, o termo biodeterioracdo € utilizado como a
degradacdo de um material em funcdo da acdo de um agente ou
substancia microbioldgica. Em algumas situac@es, a biodeterioracdo ndo
afeta as propriedades fisicas e quimicas da tinta, ou seja, as
caracteristicas estéticas do produto final (GUILLITE, 1995).

Segundo Machermer (1989), o crescimento de micro-
organismos na tinta ndo seca proporciona alteracdo das seguintes
propriedades:

e alteracdo na viscosidade: o crescimento de micro-organismos
ocasiona a eliminacdo do ligante da tinta, diminuindo a
viscosidade;

e mau cheiro: com a presenca dos micro-organismos na tinta,
ocorre a formacdo de odores indesejados, dificultando a
aplicacdo e, em muitos casos, a neutralizagdo do mesmo;

e producdo de gases: em algumas situacBes, certos micro-
organismos promovem a formacdo de diéxido de carbono
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(COy), levando ao aumento da pressdo dentro da embalagem

metalica da tinta, podendo ocasionar danos nas mesmas.

Ainda segundo o autor, as contaminac@es biolégicas em tintas
podem ocorrer durante o0 processo de manufatura, pela presenca de
contaminantes na dgua, em matérias-primas e nos equipamentos.

Em filmes secos, a presenca de micro-organismos pode
ocasionar a formagdo de coldnias na superficie, alterando o aspecto
visual e diminuindo a resisténcia mecanica devido a degradacéo da tinta.
O desenvolvimento dos microrganismos no filme seco depende de
diversos fatores externos como umidade, temperatura e carateristicas
dos componentes da tinta (FAZENDA, 1999).

2.2.2 Micro-organismos presentes nas tintas
2.2.2.1 Bactérias

As bactérias sdo organismos relativamente  simples,
unicelulares, cujo material genético ndo esta envolto por uma membrana
nuclear. Desta forma, sdo denominados procariotos (TORTORA et al.,
2005).

A maioria das bactérias tem formas que podem ser descritas
como bacilos, esferas ou espirais. Porém, algumas bactérias possuem a
forma de estrela ou de quadrado. As bactérias podem ser encontradas na
forma isolada ou formando pares, grupos, cadeias ou outros
agrupamentos. Tais formacgBes sdo geralmente caracteristicas de um
género particular ou de uma espécie de bactéria (TORTORA et al.,
2005).

De acordo com Harvey (2008), as bactérias sdo envolvidas por
uma parede celular rigida, a qual determina o formato do micro-
organismo. Esta parede celular classifica a bactéria em gram-positiva ou
gram-negativa.

Algumas bactérias podem ocasionar infec¢des ao ser humano
devido a produgdo de enzimas com efeitos variados sobre os 6rgdos e
tecidos do hospedeiro. Outras produzem infeccGes mais localizadas,
com producdo de pus nos tecidos afetados (SILVA, 1999).



2.2.2.2 Fungos

Fungos sdo micro-organismos eucariontes, podendo ser
unicelular ou multicelulares. Os fungos unicelulares normalmente séo
chamados de bolores, produzindo uma estrutura filamentosa em nivel
microscopico. J& os fungos multicelulares sdo chamados de leveduras,
apresentando uma morfologia de diferentes formas, de esférica a ovoide
e de elpsoide a filamentosa (PELCZAR et al., 1996).

Os fungos, em algumas situagfes, podem ser prejudiciais a
salde humana, animal, plantas e podem ocasionar a deterioracdo de
materiais (PELCZAR et al., 1996). De acordo com Tortora et al. (2005),
os fungos obtém seus alimentos absorvendo material orgénico
disponivel no ambiente. Em algumas situacdes, os fungos séo
heterotroficos, necessitando de material organico de carbono para seu
crescimento. Esses micro-organismos complexos geram estruturas
ramificadas ao se reproduzirem, obtém nutrientes através das hifas,
provocando danos na pelicula da tinta curada (FAZENDA, 1999).

Segundo Harvey et al. (2008), os fungos podem ocasionar
infeccbes na superficie ou no interior do corpo humano. Ainda, podem
provocar intoxicagdes aos animais e seres humanos devido a produgéo
de metabolitos com alto grau de toxicidade.

2.2.2.3 Algas

As algas sdo micro-organismos eucariontes, podendo ser
unicelulares ou multicelulares em nivel microscopico. Sdo considerados
semelhantes as plantas por apresentarem clorofila, sendo capazes de
realizar o processo de fotossintese. O seu crescimento depende de varios
fatores, porém, no ambiente aquatico é o mais comum (PELCZAR et al.,
1996).

As algas se desenvolvem em peliculas curadas em ambientes
externos, apresentando crescimento rapido em tintas que contém alto
teor de fésforo em sua composicdo base. Em algumas espécies de algas
ocorre a producdo de compostos acidos que podem ocasionar a
degradacdo das peliculas de tintas, proporcionando a diminuigdo de
algumas propriedades fisico-quimicas (FAZENDA, 1999).
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2.2.3 Biofilmes

Os filmes de tinta apresentam em sua composicdo base
compostos organicos e inorganicos que sdo fontes de nutrientes para
micro-organismos, em ambientes favordveis, ocasionando a
biodeterioracdo e danos estéticos pela formacdo de biofilmes
pigmentados. O crescimento destes micro-organismos ocasiona a
formacéo de biofilmes, caracterizado pela formacdo de comunidades
complexas (KIEL, 2005).

Os fungos sdo os principais formadores de biofilmes em
superficies pintadas, promovendo a biodeterioracdo pela formacdo de
alguns acidos organicos, permitindo o enfraquecimento do filme seco e
possibilitando a penetracéo de hifas (GAYLARDE et al., 2011).

A formacéo de biofilmes sobre o filme seco compromete as
principais propriedades do mesmo, ou seja, embelezar e proteger as
superficies. Para que ela seja evitada, um dos meios mais eficazes é a
utilizacdo de biocidas eficientes nas formulacgdes das tintas, os quais ndo
permitirdo o crescimento de colénias de micro-organismos (FAZENDA,
1999).

2.3 Aditivos biocidas para tintas

De acordo com Fazenda (1999), os aditivos biocidas sdo
compostos organicos ou inorganicos que tem como finalidade proteger
as tintas tanto no seu estado ndo seco quanto seco contra a acdo de
micro-organismos. Para que o biocida seja eficaz, deve apresentar
algumas caracteristicas, sendo elas:

e ser capaz de impedir a proliferacdo de micro-organismos ou
promover a morte do mesmo;

e ndo produzir efeitos indesejados nos produtos ou equipamentos
utilizados na fabricacéo;

o apresentar eficiéncia em diferentes composicoes de tintas;

e nao oferecer riscos aos operadores, usuarios e meio ambiente.
Ainda, de acordo com autor, os principais biocidas utilizados
sdo:

e bactericidas: agem sobre as bactérias desenvolvidas no estado
liquido da tinta ou na superficie da tinta ja seca;

o fungicidas: agem sobre os fungos, que normalmente se
desenvolvem no filme de tinta ja curado;
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e algicidas: agem sobre as algas que se desenvolvem na

superficie da tinta ja seca, normalmente em ambientes externos.

Para a protecdo da tinta ndo seca, diversos aditivos biocidas

podem ser utilizados com a finalidade de evitar a contaminacdo durante

0 seu armazenamento e, normalmente, sdo de carater orgénico. Na
Tabela 2, destacam-se alguns principios ativos (FAZENDA, 1999).

Tabela 2: Principais biocidas aplicados em tintas.
Biocida Substéncia ativa

1(3-cloro)-3,5-1-cloreto de
azoniadamantano

Liberacdo de formaldeido

Acetato de fenilmercuirio
Oleato de fenilmercurio

Organomercurais : . .. .
g Di (fenilmercurio) dodecil

succinato
Cianobutano 1,2-dibromo-2,4-dicianobutano
Isotiazolinonas MIT, CMIT, BIT, OIT, DCOIT

Fonte: Fazenda, 1999.

No Brasil, ndo ha regulamentacdo para o uso de principios
ativos que tem carater de migracdo de formol, estando este principio
ativo presente na maioria das tintas do mercado brasileiro. Um dos
principais compostos utilizados é a isotiaziolonas, apresentando uma
boa eficiéncia e baixo custo, sendo permitida a concentracdo maxima de
15 ppm (FAIRBANKS, 2008).

Os liberadores de formol, como as isotiaziolonas, podem
provocar irritacdes na pele e olhos e odores indesejaveis. Ainda se faz
necessario um controle durante o processo de dosagem do mesmo para
gue ndo ultrapasse quantidade méaxima para a eliminacdo das bactérias
(FAIRBANKS, 2008).

Estudos realizados por Pazzagglia et al. (1996) e Pereira (2001)
demonstram grande preocupagdo na utilizacdo de compostos a base de
isotiaziolonas para mamiferos, onde 0 mesmo pode afetar diretamente
peixes e organismos que vivem em ambientes aquaticos.

De acordo com Fairbanks (2008), principios ativos biocidas
usados para a protecdo do filme seco ap6s aplicagdo séo utilizados com
a finalidade de evitar o crescimento de micro-organismos. Atualmente, o
Carbendazim (metil carbamato de benzimidazole-2-il), Figura 11, é o
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biocida mais utilizado no mercado, atuando, principalmente, como um
aditivo fungicida. Ainda, o Carbendazim é utilizado em sinergia com
compostos a base de isotiazolinona com a finalidade de promover o
controle de todos 0s micro-organismos.

De acordo com a agéncia norte-americana responsavel pela
fiscalizacdo de alimentos e de medicamentos, a FDA (Food and Drug
Administration), o emprego do fungicida Carbendazim esta associado
com o aumento do risco de tumores de figado e, por esta razdo, o seu
uso esta proibido nos Estados Unidos (MICHAEL, 2004).

Figura 6: Estrutura molecular da metil carbamato de benzimidazole-2-il

NH ,

W
/>*NH—C‘O-CH3
N

Fonte: Farm Chemicals International, 2012.

O composto Diuron (N’-(3,4-diclorofenil)-N, N-dimetilureia),
Figura 12, é utilizado como algacida. Este apresenta um baixo custo de
incorporacdo, com possibilidade de sinergismo com o Carbendazim e
compostos a base isotiaziolonas (FAIRBANKS, 2008).

Este principio ativo € um composto ndo ibnico com pequena
solubilidade em 4agua (36,4 mg/L), atuando como inibidor de
fotossintese em algas e com tempo de vida baixo, na faixa de 14 a 27
dias (THOMAS et al., 2008).

Estudos realizados por Thomas et al. (2008) demonstraram a
elevada toxicidade para organismo fitoplancténicos, podendo ocasionar
problemas & flora. Ainda, demonstraram que para invertebrados os
niveis de toxicidade foram inferiores, mas ainda com grande impacto
toxicoldgico.
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Figura 7: Estrutura molecular do N’-(3,4-diclorofenil)-N, N-dimetilureia)

0
]|
Cl NH-C-N-(CHs),

Cl

Fonte: Farm Chemicals International, 2012.

2.4  Reologia de tintas

As tintas sdo sistemas complexos, compreendendo uma fase
liquida, que pode ser 4gua ou solvente, uma resina polimérica formadora
do filme, além de pigmentos e aditivos. As mesmas sdo influenciadas
por fatores externos de diferentes magnitudes durante o processo de
producdo, armazenamento e aplicacdo e, quando produzidas de forma
inadequada, podem ocasionar problemas de escorrimento, nivelamento e
separacao de fase durante a aplicacdo no substrato (WHITTINGSTALL,
2004).

Segundo Bohlin (1994), existem varias técnicas analiticas que
podem ser utilizadas para avaliacdo das propriedades das tintas quando
aplicadas a uma superficie, simulando as condices reais de uso durante
a obtencdo do filme Umido e sua aplicacdo. Uma das propriedades mais
importantes durante a aplicacdo da tinta em um substrato é o
comportamento reol6gico, sendo definida por uma medida da resposta
mecéanica da tinta quando submetida uma forca, definindo suas
caracteristicas de desempenho.

A reologia é definida como o estudo de deformagdo e fluxos
de materiais, fornecendo informag6es a respeito da viscosidade, tenséo
limite de escoamento e parametros para avaliacdo de viscoelasticidade.
Desta forma, é necessario considerar que a viscosidade é uma
propriedade que depende das condi¢cBes de taxa de deformacgdo ou
cisalhamento. A tinta esta sobre diferente condicdes de tensbes de
cisalhamento, resultando em diferentes valores de viscosidade, desde do
processo de fabricacdo até aplicagdo no substrato (PILZ, 2004).

A viscosidade () de um fluido € definida como a razéo entre
a tensdo de cisalhamento (1) e a taxa de cisalhamento (y), conforme
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apresentado na Equacdo (1). Desta forma, a viscosidade é a medida
interna de um liquido ao movimento, ou ainda, a medida de resisténcia
ao fluxo devido ao atrito entre as camadas internas do fluido. J4 a tenséo
de cisalhamento é definida como a forca aplicada por unidade de area
(PILZ, 2004).

n="ly (1)

O comportamento de um fluido sobre a influéncia de
diferentes taxas de cisalhamento pode variar de um sistema a outro.
Desta forma, existem materiais que apresentam um aumento da
viscosidade quando submetidos ao aumento da taxa de cisalhamento,
sendo denominados de dilatantes, bem como aqueles que apresentam
uma redugdo na viscosidade com o0 aumento da taxa de cisalhamento,
sendo denominados de pseudoplasticos. Os fluidos que apresentam
valores de viscosidade constantes quando submetidos a diferentes taxas
de cisalhamento sdo denominados newtonianos. (VERKHOIANTESEYV,
1999).

A tensdo limite de escoamento é a propriedade que relaciona a
forca de interacdo entre as particulas, sendo definida como a minima
tensdo de cisalhamento a qual o fluido deve ser submetido para que
ocorra a deformagdo (DUTRA et al., 1996). Desta forma, para a tenséo
de cisalhamento abaixo da tensdo limite de escoamento o fluido
apresentard comportamento elastico. Para tensdo de cisalhamento
superior a tensdo limite de escoamento o fluido apresentara deformacéo
plastica, ou seja, permanente (VAN DOREN et al., 1998).

As tintas, na maioria dos casos, apresentam comportamento
pseudoplastico onde, com o aumento da taxa de cisalhamento, ocorre o
rompimento da estrutura interna, diminuindo a resisténcia ao fluxo e
ocasionando a diminuicgdo da viscosidade (VAN DOREN et al., 1998).

De acordo com Pilz (2004), a viscosidade da tinta tem que ser
baixa o suficiente para permitir desde o manuseio até a sua aplicacéo.
Por outro lado, a viscosidade precisa ser elevada o suficiente para
prevenir a sedimentacdo de pigmentos e cargas e escorrimento no
substrato quando aplicada.
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2.5 NANOTECNOLOGIA

Atualmente, a nanotecnologia vem tendo um grande interesse
cientifico e tecnoldgico, pois a partir de um conjunto de ferramentas,
técnicas e processos possibilita a preparacdo, manipulagéo e controle de
atomos ou moléculas para o desenvolvimento de novos materiais em
escala nanométrica, possibilitando a alteracdo de caracteristicas devido
as mudancas dos parametros de rede e area superficial dos materiais,
alterando, assim, a sua microestrutura (GLEITER, 2000).

Galambeck et al. (2004) enfatizam que a nanotecnologia é
termo genérico para um conjunto de tecnologias, técnicas e processos
para a preparacdo, caracterizacdo, manipulacao e controle de &tomos ou
moléculas para construir novos materiais em escala de nanémetros, com
novas propriedades, inerentes as suas dimensoes.

A comunidade cientifica ndo vem poupando esforcos para
busca de novas metodologias, processos e técnicas para a obtencdo de
materiais em escala nanométrica com estrutura estavel que possibilite a
aplicacdo em diversos setores industriais (REIS, 2006).

2.5.1 Oxido de Zinco

O o6xido de zinco (ZnO) é um material que vem despertando um
grande interesse cientifico e tecnol6gico por apresentar grande
flexibilidade de uso em diversos setores industriais. Em condic¢des
normais de temperatura e pressdo, apresenta uma estrutura hexagonal
conhecida como wurtzita (ZnO), possuindo planos compostos por ions
de Zn? e 0% coordenados tetraedricamente e orientados em uma
direcdo, conforme mostrado na Figura 13 (WANG, 2004).
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Figura 8: Estrutura hexagonal do 6xido de zinco na fase wurtzita.

Fonte: Wang, 2004.

O interesse pelo 6xido de zinco é devido as suas propriedades
fisicas (boa condutividade elétrica e térmica, absorcdo Optica na
radiacdo UV, estabilidade térmica), quimicas (estabilidade em pH
neutro) e bioldgicas (atividade antimicrobiana). Um dos grandes
desafios € o controle da morfologia e tamanho de particula em escala
micromeétrica e nanométrica do 6xido de zinco (ZHANG et al., 2010).

Ainda segundo o autor, a capacidade de inibicao do crescimento
bacteriano apresenta maior eficiéncia em particulas nanométricas
guando comparadas aquelas em escala micrométrica. Os mecanismos de
atuacdo sdo: 1) interacdo quimica entre ZnO e componentes da
membrana celular da bactéria; 2) interagdo fisica das nanoparticulas de
ZnO e a membrana celular da bactéria; e 3) combinacdo da interacdo
guimica e fisica.

Os mecanismos de atuacdo de nanoparticulas, em especifico de
1 a 10 nm, na morte dos micro-organismos ocorrem em funcéo de trés
maneiras: primeiramente atacam a superficie da membrana da célula,
prejudicando fungdes como permeacdo e respiragdo. Posteriormente, as
nanoparticulas penetram na bactéria e causam danos, possivelmente na
interacdo de enxofre e fdsforo com o DNA e posterior liberacdo de ions
do metal, em especifico de prata ou zinco (MORONES et al., 2005).
Esta acdo ainda néo esta bem definida, porém o efeito oligodindmico de
metais nas bactérias pode ser observado pela mudanca estrutural e
morfol6gica. Uma das teorias é que quando a molécula do DNA esta em
seu estado relaxado ocorre a replicacdo de DNA. Porém, quando a
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molécula de DNA estd no seu estado condensado ndo ocorre a
replicacdo do DNA. Desta forma, quando um ion metalico, como o
zinco ou a prata, penetra na célula da bactéria, ocorre a mudancga de
estado relaxado para o estado condensado, levando a morte da bactéria
(KLABUNDE, 2001).

De acordo com Amornpitoksuk et al. (2011), o 6xido é um dos
agentes antimicrobianos mais seguro e estavel quando comparado aos
agentes organicos e a base de metais pesados, porém seu mecanismo de
inibicdo ainda ndo é bem compreendido.

Para Shek et al. (2009), o zinco é um componente de certas
proteinas existentes no corpo humano. De acordo com Tamura et al.
(2012), o zinco € conhecido por desempenhar um papel central no
sistema imunolégico, sendo crucial para o desenvolvimento normal e
para as funcgbes das células que mediam a imunidade. O zinco é
conhecido também por causar a inibicdo da apoptose (morte celular
programada) em timaocitos de murideos. Coleman et al. (2009) também
comentam sobre o efeito do zinco no sistema imunologico, afirmando
gue 0 zinco é um antioxidante essencial e um agente anti-inflamatério
do corpo humano, sendo que sua deficiéncia causa o retardo na
cicatrizacdo de feridas, disfuncdo imune, retardo no crescimento e
distarbios neurossensoriais. No corpo humano, os fons Zn** estio
associados com a estrutura e as fungbes de um grande ndmero de
macromoléculas e sdo essenciais para mais de 300 processos
enzimaticos, que incluem a regulacdo do crescimento 06sseo e a
replicacdo do DNA.

Estudos realizados por Matsushita (2014) incorporando
nanoparticulas de ZnO em fibras téxteis a base de nylon, demostraram
elevada agdo antimicrobiana das nanoparticulas para bactérias do tipo
Staphylococcus aureus.

2.5.1.1 Efeito oligodinamico

Um agente antimicrobiano € uma substancia que mata ou
inibe 0 crescimento de micro-organismos, tais como bactérias, fungos
ou protozodrios. Muitas vezes, estes agentes precisam atuar dentro do
hospedeiro; portanto, seus efeitos nas células e nos tecidos do
hospedeiro sdo importantes. O material antimicrobiano ideal mata o
micro-organismo nocivo sem prejudicar o hospedeiro. Esse é o principio
da toxicidade seletiva (MENDES et al., 2014).

Um material antimicrobiano pode ser bactericida ou
bacteriostatico. De acordo com Tortora et al. (2005), bactericidas séo
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substancias que matam bactérias, enquanto bacteriostaticos impedem o
crescimento do micrdbio. Além disto, comportamento bactericida é a
propriedade que um material possui de aniquilar bactérias, enquanto o
comportamento fungicida é a propriedade que este material possui para
aniquilar fungos.

Sabe-se que, através do efeito oligodinamico, alguns metais
promovem a morte de micro-organismos e impedem a proliferacdo dos
mesmos. Segundo Chakravarti et al. (2005) e Mukherjee et al. (2012), o
efeito oligodindmico é uma propriedade antimicrobiana inerente,
associada, principalmente, aos metais pesados. Trata-se de um efeito
toxico dos ions metalicos sobre células, algas, fungos, bactérias, virus e
demais, mesmo em concentracfes relativamente baixas. Este efeito
antimicrobiano é observado em ions de prata, zinco, cobre, mercurio,
ferro, ouro, aluminio, entre outros metais.

O mecanismo exato pelo qual isto ocorre ainda é em grande
parte desconhecido, mas para Ahn et al. (2009) e Tien et al. (2008) estes
elementos desnaturam proteinas e enzimas nas células procariontes dos
microrganismos, tornando-os inativos. Segundo Tortora et al. (2005), a
quebra de ligacGes ndo covalentes, tais como ligacdes de hidrogénio,
gue mantém a proteina ativa na sua forma tridimensional, torna a
proteina desnaturada, ndo-funcional. A Figura 14 mostra uma proteina
sendo desnaturada.

2.5.1.2 Efeito fotocatalitico do zinco

O processo de fotocatdlise refere-se aos mecanismos de
utilizacdo de fdtons, ativado por radiacdo solar ou artificial, para iniciar
reacOes catalisadas por solidos semicondutores. Superficies solidas
nanoestruturadas com diferentes orientagBes cristalograficas possuem
diferentes energias de superficie e, consequentemente, diferentes
afinidades com ions ou moléculas (JUAN et al., 2011).

O o6xido de zinco é um semicondutor do tipo n devido a
presenca de banda de valéncia (BV) e bandas de condugdo (BC),
apresentando uma energia de ligagdo de 60 meV, com um band gap de
3,437 eV em 2K, sendo utilizado amplamente com agente fotocatalitico
com a finalidade de degradar compostos poluentes (SILVA, 2010).

A propriedade fotocatalitica do éxido de zinco est4 relacionada
ao elevado nimero de defeitos presentes como, por exemplo, as lacunas
de oxigénio, atomos intersticiais de zinco em estado doador e lacunas de
zinco e atomos de oxigénio em estado receptor (ULLAH et al., 2006).
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O mecanismo fotocalitico inicia quando um fdton incide sobre a
superficie de um semicondutor com energia hp igual ou maior a energia
da banda proibida do semicondutor, onde um elétron (e-) é promovido
da BV para BC, gerando uma lacuna (h+) na banda de valéncia. O
elétron e a lacuna podem recombinar-se, liberando a energia investida
em forma de calor, ou reagir com aceptores e doadores de elétrons,
respectivamente, que estejam adsorvidos na superficie do semicondutor.
Na auséncia de apropriados “sequestradores” para as lacunas e 0S
elétrons, a energia armazenada € dissipada dentro de poucos
nanosegundos pela recombinacdo destes. Caso um “sequestrador”
consiga prender o elétron, a recombinacdo é interrompida e reacGes
redox subsequentes podem ocorrer (LIMA et al, 2014), conforme
observado na Figura 15.

Figura 9 — Esquema do Mecanismo de Fotocatalise do ZnO.
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As moléculas do contaminante adsorvidas na superficie do

agente fotocatalitico sdo excitadas pela radiacdo, injetando elétrons na
banda de conducéo. Estes elétrons passam a reagir na superficie do ZnO,
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formando radicais livres fotoativos que participam das reagdes de
fotocatélise (BIZARRO, 2010). O mecanismo de formacdo de radicais
livres, quando incidido pela radiagdo UV, torna-o altamente reativo,
conforme representado na Figura 16.

Figura 16 — Equagdes do mecanismo de formag&o de radicais livres do ZnO.
In0+hv — e~ 4+ ht
H,0+ e —0OH-+H*
O, +e” — 0;-—
0,-— + Ht —HO,-
ZHO,-— H,0,+ 0,
H0.+ 0, —0H- +0, +0H"
OH - + corante — mineralizacio do corante
Fonte: Silva, 2011.

A incidéncia da irradiagcdo UV ocasiona a formacdo de lacunas
(h"), gerando a formagdo de OH- pela reagdo com moléculas de agua
(etapa 3). As moléculas de O, aceitam elétrons formando radicais super-
Oxidos (etapa 4), acelerando 0s mecanismos de degradacdo do
contaminante. Os agentes super-Oxidos sdo extremamente oxidantes,
contribuindo na formagdo de perdxido de hidrogénio, reagindo com o
contaminante e promovendo a sua degradacéo (BIZARRO, 2010).

2.5.1.3 Sintese de Nanoparticulas

Para a obtengdo de nanomateriais, varias técnicas podem ser
empregadas, sendo as mais utilizadas o método fisico, conhecido como
top down, e o método quimico, conhecido como bottom-up. Estes
métodos incluem rotas de processamento a vapor, liquido e solido e
métodos combinados de vapor-liquido-sélido (TJONG et al., 2004).

De acordo com Couto (2006), o método fisico parte de cristais
de maior escala que, durante o processamento fisico, sdo quebrados,
originando particulas de menor tamanho até que seja atingida a escala
nanométrica. Conforme Melo (2004), uma das técnicas fisicas mais
utilizadas ¢ a litografia, que tem por finalidade reduzir o tamanho de
particulas através de diversas etapas de corrosdo dos macrocristais.
Outra técnica muito utilizada é a de moagem de cristais; porém, esta
técnica ndo permite o controle de morfologia dos monaocristais.
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De acordo com Zarbin (1997), as rotas quimicas de obtencéo
de nanoestruturas que possibilitam a construcéo e organizagdo a partir
de atomos e moléculas, possibilitam um controle mais rigoroso da
morfologia e do tamanho das nanoestruturas obtidas. Este método,
guando comparado ao processo fisico, apresenta maior eficiéncia,
simplicidade, permitindo a obtencdo de nanoestruturas a partir da sintese
direta.

Os métodos quimicos sdo baseados em rea¢Bes quimicas, onde
cada espécie quimica originara a estrutura desejada, sendo entdo
introduzida em um sistema reacional sob a forma de um precursor
molecular ou atdmico. Estes precursores reagem e/ou se decompdem em
temperaturas adequadas, liberando as espécies ativas (chamadas de
mondmeros), que iniciam a nucleagdo e o crescimento dos nanocristais.
Os nanocristais obtidos utilizando precursores permanecem dispersos na
solucdo, comportando-se de maneira similar a uma solu¢cdo homogénea
(COUTO, 2006; GUSATTI, 2010).

Vérios métodos podem ser utilizados para a obtencdo de
nanoparticulas de zinco, sendo as principais: precipitacdo sol-gel,
processo de coprecipitacdo, processamento hidrotérmico e solvotérmico
e processamento solvoquimico (HUANG, 2008):

e processo sol-gel: utiliza um sistema de trés componentes: um
precursor, um solvente e um catalisador, podendo ser &cido ou
basico. O percurssor e dgua sdo em geral imisciveis, de modo que
um co-solvente é normalmente utilizado como meio
homogeneizante para a promocdo da hidrdlise no processo
convencional. O ultra-som é um método alternativo para promover a
hidrélise sem a necessidade de utilizar solventes alcodlicos
(MACETI, 2003). O processo segue as etapas de: Formacdo das
solucbes estaveis; Geleificacdo; Envelhecimento do gel; Secagem
do gel; Desidratagdo e desnificacéo.

e processo de coprecipitacdo: refere-se ao processo de precipitacdo
que ocorre em sistemas complexos, onde ha varias espécies que
devem ser precipitadas simultaneamente. No inicio do processo
ocorre a formacdo de cristalitos, tendendo a se agregarar
rapidamente até atingir seu equilibrio termodindmico. No processo
de precipitagdo os métodos mais usuais para a obtencdo de
nanoparticulas é através de reagBes quimicas (redugdo quimica,
fotoreducéo, oxidacao e hidrolise) (CUSHING et al., 2004).

e processo hidrotérmico e solvotérmico: os solventes utilizados no
processo sdo levados a temperaturas acima de seus pontos de
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ebulicdo, resultando em um aumento da pressdo originado pelo
aquecimento. A realizagdo de uma reacdo quimica em tais
condigdes é conhecida como processamento hidrotérmico
(CUSHING et al., 2004). O processamento é chamado solvotérmico
guando nao se utiliza a agua como solvente e apresenta as mesmas
vantagens que o hidrotérmico (CAl et al., 2008). Para ambos os
processos, 0 produto resultante sdo po6s de dxidos metalicos com
alto grau de pureza, alta cristalinidade e baixo custo de produgéo
(TAM et al., 2006; LI et al., 1999; CHEN et al., 2000).

2.6  Estado da arte — tintas especiais

Atualmente ha um grande interesse cientifico e tecnol6gico na
utilizacdo da nanotecnologia para o desenvolvimento de tintas ou
aditivos visando melhorar as propriedades fisicas e quimicas.

Estudos realizados por Belotti et al. (2015) empregaram
nanoparticulas de prata, de cobre e de zinco como aditivos antiflingicos
para tintas. Seus trabalhos demonstraram que o aumento do percentual
de incorporacdo de prata e de cobre reduzem a proliferacdo dos fungos
C. globosum e A. alternata. Com o zinco, os resultados demostraram
que ndo ha igual reducdo ou inibi¢do do crescimento destes fungos. Os
ensaios de difusdo em 4gar ndo indicam a formacéo de halos de inibi¢do
para todas as amostras estudas, mostrando, assim, que ndo ha a
migracdo do principio ativo para 0 meio externo.

He et al. (2011) realizaram ensaios microbiolégicos
empregando nanoparticulas de 6xido de zinco, com tamanho médio de
particula de 70 nm e observaram uma eficiéncia significativa contra os
fungos B. cinérea e P. expansum e 0 aumento do efeito inibitério com o
aumento na concentracgdo de ZnO.

Ashraf et al. (2015) realizaram estudos com nanoparticulas de
oxido de zinco, com tamanho médio de 20 nm, aplicando em tintas a
base de poliuretano e observaram efeito inibitério em bactérias gram-
positivas e gram-negativas. Ainda, com o aumento do percentual de
incorporacéo de nanoparticulas de 6xido de zinco, houve um aumento
na resisténcia a corrosdo e mecanica da pelicula formada na superficie
de aplicacéo.

Estudos realizados por Holtz et al. (2012) incorporando
nanoparticulas de prata, com tamanho médio de 20 a 60 hm, em tintas &
base de agua, demonstraram a eficiéncia antimicrobiana em bactérias do
tipo Staphylococcus aureas, Enterococcus faecalis, Escherichia coli e
Salmonella entérica typhimurium. Os resultados comprovaram uma
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eficiéncia biocida significativa para as tintas a partir da incorporagéo de
1% de nanoparticulas de prata.

Estudos realizados por Braydich-Stolle et al. (2005)
demostraram a influéncia da variacdo do tamanho das nanoparticulas de
prata no grau de toxicidade. Os autores verificaram que ap6s o tempo de
exposicdo de 24 h as células mitocondriais de figado de ratos
apresentaram tamanhos anormais, retracdo celular e formato irregular.
Comprovaram, assim, que tintas formuladas com nanoparticulas de
prata apresentam toxicidade.

Estudos realizados por Rai et al. (2009) mostraram que as
nanoparticulas de prata sdo as nanoestruturas inorganicas mais estudadas
por pesquisadores para aplicacdo como agente antimicrobiano. Porém,
ndo se tem o entendimento exato de como ocorrem as interagcGes com as
células humanas e bacterianas, sendo necessarios estudos mais
detalhados para o entendimento. Porém, estudos realizados com
nanoparticulas de 6xido de zinco por Cepin et al. (2015) demostraram a
eficiéncia antimicrobiana frente a bactéria do tipo Escherichia coli,
avaliando o grau de toxicidade no sistema respiratério em humanos. De
acordo com o0s autores, as nanoparticulas de éxido de zinco possuem
baixo grau de toxicidade.

Edge et al. (2001) mostraram que a aplicacdo de biocidas
comerciais (tradicionais) em tintas de base organica sdo preocupantes
devido a sua toxicidade e apresentam um impacto ambiental negativo.
Conforme Gillatt et al. (1993), a isotiazolinona é o biocida mais
utilizado atualmente e, por ser eletroativa, reage rapidamente com o
ambiente e é rapidamente degradada.

Acevedo et al. (2013) desenvolveram uma tinta anti-encrustante
contendo Oxido de zinco com percentual de inclusdo de 16,2% em escala
micrométrica. De acordo com 0s autores, s80 necessarios mais estudos
para a compreensdo dos mecanismos e dos aditivos a serem utilizados
com esta finalidade.

Estudos realizados por El-Feky (2014) empregando
nanoparticulas de 6xido de zinco em vernizes acrilicos para a aplicacdo
como agente de protecdo de papel contra micro-organismo Trichoderma
reesei e Aspergillus niger mostraram uma redugdo consideravel de
micro-organismos sem a alteracdo da tonalidade de cores e a aumento da
facilidade de limpeza da superficie.

Oikonomou et al. (2012) estudaram tintas a base de agua anti-
encrustante contendo fons de cobre. Os autores demostraram uma
eficiéncia consideravel apés 6 meses de aplicacdo com a utilizacdo de
aditivos biocidas menos agressivos ao meio ambiente. Comentam ainda
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gue serdo necessarios mais estudos referentes aos impactos e
mecanismos de atuacgdo do cobre.

Estudos realizados por Costa et al. (2014) apresentam
resultados preliminares para o desenvolvimento de tintas epdxi a base de
agua contendo nanoparticulas de prata e nanoparticulas de 6xido de
zinco, com percentual de incorporagéo de 2% a 4%. De acordo com 0s
autores, a partir dos resultados microbiol6gicos é possivel identificar um
efeito antimicrobiano satisfatorio para as bactérias Escherichia coli e
Staphylococcus aureus. Tanto para os compostos formulados com
nanoparticulas de prata e com nanoparticulas de zinco, ambos
apresentam deficiéncia antimicrobiana especifica e ndo atuam em amplo
espectro de bactérias como agentes biocidas.

Estudos realizados por Sharma et al. (2010) demonstraram a
eficiéncia antimicrobiana para nanoparticulas de éxido de zinco, com
diametros variando entre 2 nm a 28 nm, para a bactéria Pseudomanas
sp. e para o fungo Fusarium sp.

Nos trabalhos desenvolvidos por Moezzi et al. (2012), o
mercurio foi substituido por nanoparticulas de 6xido de zinco em latex
como agente fungicida. A introducdo de nanoparticulas de Oxido de
zinco, além de apresentar caracteristicas fungicidas, apresentou baixa
reatividade com o latex.

Ainda, estudos realizados por Kairyte et al. (2013)
demonstraram o efeito antimicrobiano e fotocatalitico de nanoparticulas
de 6xido de zinco na eliminagdo das bactérias Eschechia coli e Listeria
monocytogenes. As nanoparticulas de 6xido de zinco apresentaram
efeito antimicrobiano, porém o mecanismo de fotocatalise e de
genotoxicidade ndo foram avaliados detalhadamente.

Zielecka et al. (2011) avaliaram o efeito antimicrobiano de
nanoparticulas de silica incorporadas em conjunto com nanoparticulas
de prata e de 6xido de zinco em tintas para ambientes internos com as
bactérias Escherichia coli e Staphylococcus aureus. Os compostos
apresentaram resultados consideraveis na desnutricdo dos micro-
organismos estudados.

Estudos realizados por Antunes (2013), no desenvolvimento de
tintas acrilicas contendo nanoparticulas de prata, demonstram a
atividade antimicrobiana com as bactérias Escherichia coli e
Staphylococcus aureus. Ainda, comprovaram que com 0 aumento do
percentual de nanoparticulas de prata na tinta ocorre a variagcdo da
tonalidade da cor branca.

Estudos realizados por Bechtold (2011) avaliaram o efeito
antimicrobiano de tintas poliureténicas hidrossollveis contendo
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nanoparticulas de prata frente aos microrganismos Escherichia coli e
Staphylococcus aureus. De acordo com o autor, houve um efeito
satisfatério na resisténcia as bactérias de filmes ja secos.

Kamal et al. (2015) avaliaram o efeito antimicrobiano de
nanoparticulas de dxido de zinco em tintas acrilicas frente as bactérias
Escherichia coli e Staphylococcus aureus. Os resultados obtidos foram
satisfatorios, obtendo-se um filme de tinta seca com atividade
bactericida.

Hochmannova et al. (2010) estudaram o efeito antimicrobiano e
fotocatalitico de particulas de 6xido de zinco e didxido de titdnio na fase
anatase em tintas de interiores. Os resultados demonstraram que 0 6xido
de zinco apresentou melhor eficiéncia antimicrobiana e fotocatalitica
frente a bactérias e fungos.

Ashraf et al. (2016) obtiveram nanoparticulas de 6xido de cobre
com didmetro médio de 25 mm para utilizacdo como agente biocida em
tinta ep6xi em concentracbes de 0,3% a 0,5%. Os resultados
demonstraram que houve redugdo significativa na inibicdo de
crescimento de bactérias Escherichia coli e Staphylococcus aureus.
Ainda, com a adicdo de nanoparticulas de 6xido de cobre houve um
aumento na estabilidade térmica dos filmes produzidos.

Palza et al. (2015) estudaram a interacdo entre nanoparticulas de
silica com ions de cobre para aplicagdo como agente antimicrobiano em
tintas orgénicas. Os resultados demonstraram uma eficiéncia de 99% de
eliminac&o de bactérias Escherichia coli e Staphylococcus aureus.

Desta forma, os estudos com nanoparticulas como agentes
antimicrobianos sdo recentes e necessitam de aprofundamentos visando
um melhor detalhamento da acdo dos mesmos. Atualmente, os estudos
com nanoparticulas de 6xido de zinco ndo apresentam grau de
aprofundamento referente a avaliacdo da influéncia da radiacdo solar nas
propriedades antimicrobianas quando aplicadas em tintas acrilicas.
Assim este trabalho tem como objetivo principal avaliar a influéncia das
nanoparticulas de 6xido nas propriedades antimicrobianas das tintas
acrilica e a acdo da radiacéo ultravioleta sobre as propriedades do filme.






3 MATERIAL E METODOS

O desenvolvimento desta tese estd organizado em etapas, as
quais estdo apresentadas no fluxograma da Figura 17.

Figura 10: Fluxograma com a representacdo das principais etapas de tese.

REVESTIMENTO ANTIBACTERIANO DE TINTA ACRILICA ADITIVADA COM
NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINCO

l

ETAPA 1 Caracterizacio das nanoparticwlas de duido de zineo e formulagdo das tintas

actilicas com diferentes vercentuais de nanonarticulas de dxido de zinco,

l

ETAPA 2 - Avaliagio do efeito das nanoparticulas de dudo de zinco na propriedade

antibactetisna dos revestimentos de tintas actilicas.

‘

ETAPA 3 — Awvaliagio do efeito das nanoparticulas de dxido zinco nas propriedades fisicas e

guindcas dos revestimentos de tintas acrilicas.

l

ETAPA 4 - Avaliacio do efeito da radiacio ultravioleta nas propriedades microbioldgica,

guimica e fisica da tinta acrilica antibacteriana,

3.1 formulacgdo das tintas acrilicas com diferentes percentuais de
nanoparticulas de 6xido de zinco (ETAPA 1)

As nanoparticulas de oxido de zinco (nanoZnO) foram
produzidas a partir do processo soloquimico, com tamanho médio de
aglomerados de particulas de aproximadamente 20 nm.

A solucdo alcalina 1M de NaOH foi adicionada a um reator
com temperatura de 90°C, sob agitagdo constante. Posterior, apds a
solucdo alcalina atingir a temperatura desejada, a solugdo percussora
(0,3 M de Zn(NOs),.6H,0) em agua é gotejada no reator em um tempo
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de 1 hora sob agitacdo vigorosa. Ap6s o término do gotejamento da
solucdo percussora, a suspensdo formada € mantida no reator por 2
horas. Apds, o precipitado branco é separado por filtragdo a vacuo e
lavado com &gua destilada. E por fim, as nanoparticulas de 6xido de
inicio e levado a estufa em temperatura de 65°C e desagregadas via
moinho periquito, conforme procedimentos estipulados por Gusatti
(2010).

Esta etapa foi realizada no Laboratério de Materiais e Corroséo
— LABMAC - do Departamento de Engenharia Quimica e de Alimentos
da Universidade Federal de Santa Catarina — UFSC.

3.1.1 Microscopia Eletronica com Emissdo de Campo — FEG

A técnica Microscopia Eletrdnica com Emissdo de Campo foi
empregada para avaliar o formato e o tamanho das nanoparticulas de
oxido de zinco. Simultaneamente, andlises pela técnica de
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) foram realizadas com a
finalidade de determinar os elementos quimicos presentes nas
nanoparticulas de 6xido de zinco.

As amostras foram preparadas na forma de pd e recobertas com
grafite com objetivo de torna-las condutoras.

Os ensaios de FEG e EDS foram realizados no Laboratério de
Nanotecnologia — CEOSP — e os ensaios de FEG foram realizados no
Laboratorio de Polimeros — LPOL — da Universidade de Caxias do Sul —
UCS.

3.1.2 Anadlise de Difracdo de Raios-X — DRX

A técnica de Difracdo de Raios-X foi empregada para avaliar a
estrutura cristalina e a pureza das nanoparticulas obtidas e que foram
utilizadas na formulagéo das tintas.

Esta técnica estd fundamentada na incidéncia de radiacdo de
raios-X em uma amostra e na avaliacdo dos padrfes de interferéncia
gerados entre os feixes de raios-X difratados pelas amostras. Pequenas
variagbes na microestrutura ou na composi¢cdo quimica das amostras
incorrerdo em mudancas significativas nos padrGes de difracdo dos
raios-X. Desta forma, foi possivel avaliar se as nanoparticulas de 6xido
de zinco influenciaram na organizag&o estrutural final dos revestimentos
de tinta acrilica (MOURA, 1998).
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As amostras das nanoparticulas de ¢xido de zinco foram
preparadas na forma de p6 e compactadas na porta amostra do
equipamento de difragdo de raios-X. Os espectros de raios-X foram
obtidos a partir do equipamento da marca Bruker (modelo D8), no
intervalo de 2 6 de 1,5 & 80,0, com velocidade de varredura de 5°/min.

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Desenvolvimento
e Caracterizacdo de Materiais — LDCM do SENAI-SC.

3.1.3 Analise microbioldgica por difusdo em agar das nanoparticulas
de oxido de zinco

Previamente & realizacdo dos ensaios microbioldgicos, as cepas
bacterianas de Escherichia coli ATCC 25922 e Staphylococcus aureus
ATCC 9763 foram ativadas em caldo BHI (Brain Heart Infusion) a
temperatura de 36 °C por 24 h. Os testes de difusdo por poco foram
realizados conforme manual de testes de susceptibilidade de
antimicrobianos (COYLE, 2005). As placas contendo agar PCA (Plate
Count Agar), preparadas antecipadamente, foram retiradas da
refrigeracdo até atingirem a temperatura ambiente. Com um swab
estéril, o in6culo bacteriano, com turvagéo 0,5 na escala de MacFarland,
foi distribuido uniformemente sobre a superficie do agar. Em seguida,
foram deixadas em repouso em temperatura ambiente por,
aproximadamente, 3 min. Em cada placa foram feitos 2 pogos de 6 mm
de didmetro. Em cada poco, devidamente identificado, adicionou-se 0,5
g de nanoparticulas de 6xido de zinco. Posteriormente, as placas foram
incubadas em estufa bacteriol6gica, da marca Quimis, a temperatura de
35+1 °C por 24 h. O didmetro dos halos de inibicdo foi mensurado e
associado diretamente com a acdo antibacteriana, conforme Fiori et al.
(2009) (Figura 11).
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Figura 11 — Esquema representativo da area de atuagdo do biocida: (a) efeito do
biocida e (b) area da amostra.

Fonte: Fiori, 2009.

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Microbiologia
de Alimentos da Universidade Comunitaria de Chapeco -
UNOCHAPECO - situada na cidade de Chapecé/SC.

Este ensaio teve como objetivo comprovar o efeito bactericida
das nanoparticulas de 6xido de zinco antes da sua incorporacdo na
formulacgdo da tinta acrilica.

3.1.4 Formulagdes da tinta padrdo e das tintas contendo
nanoparticulas éxido de zinco.

As formulacdes da tinta acrilica foram desenvolvidas em
parceria com a Empresa KROTEN Ecotintas. Esta parceria foi realizada
com vistas a empregar as condi¢Bes industriais de preparo das
formulagdes prevendo a producdo futura das tintas em escala comercial.
As formulagbes seguiram as composi¢Oes tradicionais das tintas
acrilicas, de acordo com Tabela 3, e sem a adi¢do do biocida comercial.
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Tabela 03: Formulagéo base para tintas acrilicas.

Matéria-Prima Quantidade (%)
Espessante celulésico 0,30
Antiespumante 0,25
Dispersante 0,35
Inibidor de corroséo 0,10
Surfactante ndo i6nico 0,15
Surfactante ibnico 0,15
Cargas 4,00
Dioxido de titanio (rutilo) 20,00
Coalescente 2,50
Agua 32,40
Em_ulsao acrilica estirenada — 50% 38,00
solidos
Modificador reolégico 1,50
Amoniaco 0,25
Tingimento 0,05

A incorporacdo das nanoparticulas de nanoZnO foi realizada
durante o processo de fabricacdo das tintas, com um dispersor mecanico,
em temperatura ambiente.

Foram adotadas neste trabalho as seguintes formulacBes
contendo nanoparticulas de 6xido de zinco: tinta padrao, tinta com 0,4%
de nanoparticulas, tinta com 0,8% e 1,2% de nanoparticulas. Os
percentuais foram definidos em funcdo de alguns estudos realizados por
autores El-Feky et al. (2104) e Holtz et al. (2012) com tintas contendo
nanoparticulas de prata e de éxido de zinco. Em estudos realizados por
El-Feky et al. (2014) foi incorporado 2,0% de nanoparticulas de 6xido
de zinco em tinta & base de dleo. Ja Holtz et al. (2012) incorporou 1,0%
de nanoparticulas de prata em tinta a base de agua. Ainda, estudos
realizados por Kamal et al. (2015), utilizando percentuais de 1%, 2% e
3% de nanoparticulas de dxido de zinco em tinta acrilica, comprovaram
boa eficiéncia antimicrobiana frente as bactérias Escherichia coli e
Staphylococcus aureos

A partir desta etapa foi possivel verificar e avaliar limitagGes do
processo de preparacdo das formulagcdes. Trata-se de uma etapa
importante para garantir a producdo das formulagdes das tintas com as
nanoparticulas de ¢xido de zinco em condigcdes regulares de
processamento.
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3.2  Caracterizacdo microbiol6gica das tintas acrilicas aditivadas
com nanoparticulas de 6xido de zinco (ETAPA 2)

Para avaliacdo da acdo antibacteriana das tintas acrilicas
aditivadas com nanoparticulas de éxido de zinco foi empregada a
técnica de Curva de Morte, conforme descrito a seguir.

3.2.1 Analise microbiolégica por curva de morte (JIS Z 2801:2000)

As tintas acrilicas padrdo e com nanoparticulas de 6xido de
zinco foram avaliadas quanto a sua propriedade antimicrobiana por
ensaios de curva de morte, conforme a norma japonesa JIS Z 2801:2000.

Os corpos de prova foram confeccionados na forma de filmes
com espessura final de 0,5 mm e sobre placas de vidro de 40 mm x 40
mm. Os filmes foram obtidos pela imersdo das laminulas de vidro na
tinta padrdo e nas aditivadas com diferentes concentracdes de
nanoparticulas de 6xido de zinco e, posteriormente, secas em estufa a
temperatura de 25 °C.

Estas analises microbiol6gicas foram realizadas com as
amostras de revestimentos de tintas secas conforme descrito a seguir.
Para as analises de curva de morte foi retirada uma Gnica col6nia
bacteriana obtida em meio s6lido e inoculada em 10 mL de meio BHI
(Brain Heatt Infusion) e incubada em estufa a 37 °C pelo tempo de 24 h
sob agitagdo. Deste indculo inicial foi retirado 1 mL e com o auxilio de
um espectrofotdbmetro (marca Scinco e modelo SUV 2120) a
concentracdo da suspensdo bacteriana foi ajustada para 0,5 na escala
McFarland.

As trés amostras do revestimento seco foram higienizadas
com algodéo estéril embebido em alcool etilico 70 % por trés vezes e
secas em temperatura ambiente. Estas amostras foram colocadas em
placas de Petri estéreis e sobre elas foi depositado 0,1 mL da suspensédo
bacteriana (meio e concentracdo bacteriana). Sobre o inéculo foi
colocado uma laminula de dimens@es equivalentes de 24 mm x 24 mm
para facilitar o contato da suspensdo bacteriana com a amostra.
Posteriormente, as amostras foram incubadas em estufa bacterioldgica,
de marca Quimis e modelo Q316, a 25 °C por 18 h.

Com o auxilio de uma pinga previamente esterilizada, cada
amostra foi retirada e colocada dentro de um saco Stomacher, onde foi
adicionado 10 mL de solucdo de caldo LB (Luria Betani) 1/500
(diluicdo). O saco foi agitado manualmente durante 120 s. Com uma
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pipeta estéril foi coletado 0,1 mL do lavado e transferido para um tubo
de ensaio contendo 0,9 mL de solucéo salina 0,85%, procedendo-se da
mesma forma até a diluicdo 10°°.

O volume de 20 pL do lavado e das dilui¢gBes foram colocados
sobre uma determinada posicdo de uma placa de Petri estéril contendo
20 mL de meio PCA e, entdo, a placa foi movimentada circularmente e
de maneira suave para espalhar o indculo. As placas foram incubadas
em posicdes invertidas em estufa a temperatura de 37 °C por 24 h. Apo6s
0 periodo de incubacdo, as unidades formadoras de colbnias (UFC)
foram contadas de acordo com a diluicdo. Os ensaios foram realizados
em triplicata e tiveram uma prova de branco para a validacdo da
metodologia e do material utilizado.

Para a analise de curva de morte, as amostras foram
submetidas a diferentes tempos de exposicdo com as bactérias
Staphylococcus aureus e Escherichia coli, (Oh, 1h, 2h, 3h, 6 h e 24 h)
com concentraco inicial de 10* bactérias em suspencéo.

Os ensaios de curva de morte foram realizados no Laboratério
de Microbiologia de Alimentos da Universidade Comunitaria de
Chapecd — UNOCHAPECO - situada na cidade de Chapec6/SC.

O ensaio de curva de morte teve como objetivo avaliar a
eficiéncia antimicrobiana das tintas acrilicas incorporadas com
nanoparticulas de 6xido de zinco. Ainda, possibilitou a avaliacdo do
efeito da concentracdo de nanoparticulas de 6xido zinco em um periodo
total de 24 h.

3.3 Avaliacdo do efeito das nanoparticulas de éxido zinco nas
propriedades fisicas e quimicas das tintas acrilicas (ETAPA
3)

Para avaliacdo da influéncia das nanoparticulas de éxido de zinco
nas propriedades fisicas e quimicas das tintas acrilicas foram
empregadas algumas técnicas de caracterizacdo, sendo elas:
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR),
Difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia de Absorcdo Atdmica
(AA), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Calorimetria
Diferencial Exploratéria (DSC), Termogravimetria (TGA) e Analise
Reoldgica, conforme descrito a seguir.
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3.3.1 Analise de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada
de Fourier - FTIR

A técnica de espectroscopia de infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR) foi empregada para avaliar a presenca de interacfes
guimicas entre as nanoparticulas de Oxido de zinco e 0s compostos
constituintes das tintas ou alteragdes quimicas dos compostos da tinta
induzidos pela presenca das nanoparticulas. Esta técnica é fundamentada
pela interacdo da energia radiante do infravermelho com as estruturas da
matéria em analise e tem como principal finalidade a identificacdo de
grupos quimicos constituintes dos compostos (STUART, 2004).

Para as analises de FTIR, as amostras foram confeccionados na
forma de filmes com espessura final de 0,5 mm e sobre placas de vidro
de 26 mm x 76 mm. Os filmes foram obtidos pela imerséo das laminulas
de vidro na tinta padrdo e nas aditivadas com diferentes concentragdes
de nanoparticulas de dxido de zinco e, posteriormente, secas em estufa a
temperatura de 25 °C. Os filmes secos foram cuidadosamente raspados
da lamina e triturados em almofariz para a preparagéo das pastilhas com
KBr. As analises foram realizadas em intervalos de nimero de onda
entre 4000 cm™ e 500 cm™ e por refletancia total atenuada (ATR) em
equipamento da marca Thermo Nicolet (modelo iS10), com incertezas
de medicéo de 1,6 cm™.

Os ensaios de FTIR foram realizados no Laborat6rio de
Polimeros — LPOL — da Universidade de Caxias do Sul — UCS.

3.3.2 Analise de Difracdo de Raios-X — DRX

A técnica de difracdo de raios-X foi empregada para avaliar a
influéncia das nanoparticulas de dxido de zinco na estrutura cristalina
dos revestimentos de tinta aditivada. Com esta técnica é possivel
verificar se as nanoparticulas de 6xido zinco atuam como agentes
nucleantes, ocasionando a alteracdo da microestrutura da tinta. Esta
mudanca de estrutura ocasiona mudanca nas propriedades Gtica,
mecanica e na formagao de trincas.

Esta técnica estd fundamentada na incidéncia de radiacdo de
raios-X em uma amostra e na avaliacdo dos padrdes de interferéncias
gerados entre os feixes de raios-X difratados pelas amostras. Pequenas
variagbes na microestrutura ou na composi¢cdo quimica das amostras
incorrerdo em mudancas significativas nos padrdes de difracdo dos
raios-X. Desta forma, é possivel avaliar se as nanoparticulas de éxido de



69

zinco influenciam na organizagdo estrutural final dos revestimentos de
tinta acrilica (MOURA, 1998).

As amostras das tintas acrilicas foram confeccionadas e uma
lamina de vidro de laboratorio esterilizada a partir da aplicagéo da tinta e
na forma de filmes com diferentes percentuais de nanoparticulas de
oxido de zinco (concentragdes supracitadas) e secos em temperatura de
25 °C. Os espectros de raios-X foram obtidos a partir do equipamento da
marca Bruker (modelo D8), no intervalo de 2 6 de 1,5 a 80,0, com
velocidade de varredura de 5.min™.

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Desenvolvimento
e Caracterizacdo de Materiais — LDCM — do SENAI-SC.

3.3.3 Analise Termogravimetria — TGA

Para a avaliacdo da estabilidade térmica dos revestimentos de
tinta acrilica padrdo e contendo nanoparticulas de 6xido de zinco, foi
empregada a técnica de analise termogravimétrica (TG). Esta técnica
estd fundamentada na medida de perda de massa de uma determinada
amostra em fungéo da temperatura ou do tempo.

As amostras dos revestimentos das tintas acrilicas foram
confeccionadas em uma lamina de vidro de laborat6rio com a aplicacédo
da tinta na forma de filmes com diferentes percentuais de nanoparticulas
de 6xido de zinco (concentracdes supracitadas) foi seca em temperatura
de 25 °C. Os ensaios foram realizados em um equipamento da marca
Schimadzu (modelo TGA 50). O ensaio partiu da temperatura ambiente
até 800 °C, com taxa de aquecimento de 10°C-min’, utilizando
atmosfera inerte de nitrogénio de alta pureza com vazéo de 50 mL-min™

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Polimeros (LPol)
da Universidade de Caxias do Sul - UCS, conforme os procedimentos
previstos na norma ASTM E1131-14.

3.3.4 Ensaio de Migracdo Especifica

A migracdo das espécies de zinco para 0 meio externo a partir
dos revestimentos de tinta acrilica foi realizada o ensaio de migracéo
especifico. Este ensaio utiliza a técnica de espectroscopia de absorgdo
atbmica que estd fundamentada na medida da luz absorvida ou emitida
pelos elementos metalicos extraidos de uma amostra. E muito
empregada para identificar e quantificar determinados elementos
metélicos liberados por amostras em um meio liquido.
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Este ensaio permitiu a obtencéo do perfil de liberagao de espécies
de zinco em solugéo aquosa, contendo agua destilada, em fungéo tempo.
A partir da obtencdo dos resultados de migracdo de zinco foi possivel
avaliar se o comportamento das tintas aditivadas atende as legislagdes
vigentes.

Os procedimentos aplicados para a avaliar os limites de
migracao das nanoparticulas de zinco a partir dos revestimentos de tintas
acrilicas estdo baseados na Portaria n. 912/MS/SVS, de 13 de
novembro de 1998 da ANVISA.

As amostras de filmes de tintas foram preparadas em uma
lIamina de vidro de laboratério esterilizada de 26 mm X 76 mm, com
superficie minima de 156 mm? com massas constantes e diferentes
concentracBes de nanoparticulas de Oxido de zinco nas diferentes
formulagcbes e secas a temperatura de 25 °C. Apds a secagem, as
amostras foram imersas em agua destilada em um béquer, de tal forma
gue volume de agua estivesse compreendida entre 50 mL a 60 mL. Apoés
a imersao, uma aliquota foi extraida da solucdo aquosa com auxilio de
uma pipeta graduada, em tempos de 0d, 1 d,3d,7d,10de 14 d, e
submetida a analise de espectroscopia de absor¢do atdmica. Foi utilizado
um equipamento da marca Perkin Elmer (modelo Analyst 800 AAS).

Os ensaios de absorcdo atdmica foram realizados no Laborato6rio
de Caraterizacdo da Universidade Comunitaria de Chapecd -
UNOCHAPECO.

3.3.5 Analise Reoldgica

Para a avaliacdo do efeito das nanoparticulas de éxido de zinco
nas propriedades reoldgicas das tintas foi utilizado um redmetro de
pratos paralelos com tensdo controlada. A técnica esta fundamentada na
deformacdo e no escoamento de corpos solidos ou fluidos pela acdo de
um campo deformacional cisalhante.

Com esta técnica foi possivel avaliar a influéncia das
nanoparticulas de éxido de zinco na viscosidade e no comportamento
reolégico das tintas aditivadas. Estes resultados foram importantes para
o0 desenvolvimento do trabalho, pois fornecem informagdes a respeito da
facilidade de formacéo da pelicula durante sua aplicacdo no substrato.
Nas andlises foram realizadas avaliacdes do efeito da taxa de
cisalhamento em fungdo da viscosidade, com o objetivo de avaliar o
comportamento reoldgico e a viscosidade das tintas contendo diferentes
concentracdes de nanoparticulas de 6xido de zinco.
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Para os testes reoldgicos foram utilizadas amostras de 50 mL de
tintas formuladas com diferentes percentuais de nanoparticulas de zinco
(concentragdes supracitadas). Os parametros de ensaios foram definidos
de acordo com estudos ja realizados por Biscarro et al. (2000) e pela
norma DIN 53019. O equipamento utilizado é da marca TA Instruments
(modelo CSL 500K), com geometria de cilindro concéntrico.

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Desenvolvimento
e Caracterizacdo de Materiais — LDCM — do SENAI-SC.

3.3.6  Analise de Tempo de Secagem

O ensaio de tempo de secagem foi realizado para avaliar a
influéncia das nanoparticulas de dxido de zinco no tempo de secagem
das tintas e na formacdo dos revestimentos em substratos.

O tempo de secagem foi determinado aplicando um extensor de
100 pm nos revestimentos de tinta acrilica obtidos sobre placas de
vidros limpos e desengordurados. Com o auxilio de um cronémetro o
tempo foi controlado, desde a aplicacdo da tinta até a aderéncia efetiva
desta ao vidro. Os ensaios em triplicata seguiram 0s procedimentos
estabelecidos pela norma NBR 15311:2010 e foram realizados no
Laboratério de Desenvolvimento e Caracterizacdo de Materiais —
LDCM —do SENAI-SC.

3.3.7 Andlise de Resisténcia a Abrasdo com Pasta Abrasiva (NBR
14940:2010)

O ensaio de desgaste a abrasdo foi empregado para avaliar as
influéncias das nanoparticulas de éxido de zinco na resisténcia a abrasdo
das peliculas de tintas secas.

As amostras foram preparadas utilizando um extensor de barra de
175 pum em uma placa de PVC em revestimentos secos por 7 d em
temperatura ambiente. As amostras foram colocadas num abrasimetro de
lavabilidade, da marca BY K-Gardner (modelo PAG-8100). Inicialmente
foram pesadas separadamente 10 g de pasta abrasiva (a base de quartzo
e aditivos tensoativos) posta sobre uma escova de nylon. A escova €
posicionada no centro da bandeja e conectada aos cabos guia. Em
seguida, a cartela foi umedecida com 5 ml de agua destilada, o marcador
foi zerado e o equipamento foi acionado. O ensaio foi finalizado quando
for obtido um desgaste na forma de uma linha continua no sentido da
escovacdo da pelicula. A cada periodo de 400 ciclos repete-se a pesagem
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de mais 10 g de pasta abrasiva e adiciona-se 5 ml de &gua, assegurando-
se de que a escova e 0 suporte estejam na mesma posi¢do na parada da
maquina. O procedimento de ensaios estd baseado na norma NBR
14940:2010.

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Desenvolvimento
e Caracterizacdo de Materiais — LDCM — do SENAI-SC.

3.3.8 Microscopia Eletronica de Varredura — MEV e Microscopia
Eletrdnica com Emissdo de Campo - FEG

As técnicas de Microscopia Eletronica de Varredura e de
Microscopia Eletrénica com Emissdo de Campo foram empregadas para
avaliar a presenca e tamanhos de poros e de microfissuras na superficie
dos revestimentos das tintas acrilicas contendo as nanoparticulas de
Oxido de zinco. Simultaneamente foram realizadas andlises com
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) com a finalidade de avaliar
as caracteristicas da dispersdo das nanoparticulas de éxido de zinco ao
longo dos revestimentos das tintas acrilicas.

Todas as analises foram realizadas nos revestimentos secos de
tinta. Estas técnicas consistem na utilizacdo de um feixe de elétrons de
pequeno diametro para explorar a superficie da amostra e transmitir o
sinal a uma tela catddica cuja varredura esta perfeitamente sincronizada
com o feixe incidente. Como resultados, sdo obtidas micrografias que
permitem identificar detalhes morfoldgicos da superficie (DEDAVID et
al., 2007).

As amostras foram preparadas em uma lamina de vidro
esterilizada com dimensdes de 5 mm x 5 mm x 3 mm, sendo aplicada as
tintas com diferentes percentuais de nanoparticulas de 6xido de zinco
com mesmo tempo de secagem. Ainda, as amostras foram recobertas
com grafite com o objetivo de torna-las condutoras.

Os ensaios de MEV foram realizados no Laboratério de
Nanotecnologia — CEOSP — e os ensaios de FEG foram realizados
Laboratério de Polimeros — LPOL — da Universidade de Caxias do Sul —
UCS.

3.3.9 Calorimetria de Varredura Diferencial — DSC
Para avaliagdo da ocorréncia de transigdes de fases cristalinas em

funcdo da temperatura e em funcdo da concentracdo de nanoparticulas
de zinco foi utilizada a técnica de analise térmica Calorimetria de
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Varredura Diferencial (DSC). Esta técnica possibilita analisar a presenca
e as transformacdes de fases cristalinas nos revestimentos das tintas
aditivadas, verificando se as nanoparticulas de 6xido de zinco atuaram
como agente nucleante, por exemplo.

Para a preparacdo das amostras foi aplicada, em uma Iamina de
vidro esterilizada, uma pelicula da tinta contendo os diferentes
percentuais de nanoparticulas de dxido de zinco. Estas amostras foram
secas em estufa a temperatura de 25 °C e com iguais tempos de
secagem. ApOs a secagem, os filmes foram removidos da lamina e
triturados em almofariz e conduzidos para as analises de DSC.

As analises de DSC foram realizadas num intervalo de
temperatura de 25 °C a 250 °C com taxa de aguecimento de 10°C.min™
e em atmosfera inerte de nitrogénio de alta pureza com vazdo de 50
mL.min™. Foram obtidos termogramas durante o aquecimento e
resfriamento das amostras de tintas antimicrobianas.

Os ensaios de DSC foram realizados no Laboratério de Polimeros
— LPOL — da Universidade de Caxias do Sul — UCS.

3.4 Avaliacdo do efeito da radiacdo ultravioleta na integridade
microbiolégica, quimica e fisica da tinta acrilica
antibacteriana (ETAPA 4)

Nesta etapa, as amostras de revestimentos de tintas acrilicas
contendo 0,8% de nanoparticulas de 6xido de zinco foram submetidas a
exposicdo a radiacdo ultravioleta. O principal objetivo foi avaliar o
efeito do tempo de exposicdo da tinta antimicrobiana em radiacdo
ultravioleta na propriedade antimicrobiana e na sua integridade fisica e
guimica. Este ensaio possibilitou simular, em parte, as condi¢des em
ambientes reais de aplicacdo sob exposicao da radiacdo solar.

3.4.1 Exposicdo a Radiagdo Ultravioleta

As amostras de revestimentos de tinta acrilica padréo e contendo
0,8% de nanoparticulas de 6xido de zinco foram submetidas & exposicéo
em radiacdo ultravioleta com a finalidade de avaliar possiveis alteragcdes
nas propriedades fisicas, quimicas e microbiolégicas.

As amostras foram confeccionadas em laminas de vidro
esterilizadas e secas a temperatura de 25 °C pelo periodo de 24 h. Em
seguida, foram submetidas a exposicdo a radiacdo ultravioleta por um
periodo de 7 d em uma camara de envelhecimento UV.
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Desta forma, as amostras de revestimentos de tinta acrilica
padrdo e contendo nanoparticulas de Oxido de zinco, apds serem
expostas a radiacdo ultravioleta, foram submetidas as avaliagbes pelas
técnicas de FTIR, DSC, DRX, MEV e Curva de Morte.

A exposicdo a radiacdo ultravioleta foi realizada no Laboratorio
de Materiais da Faculdade de Itapiranga — FAI utilizando uma camara
UV de fabricacdo propria, com dimensfes de 25 cm x 20 cm x 50 cm,
com lampada UV de 365 nm e com poténcia de 15 W.

3.4.2 Analise Microbioldgica — Curva de Morte (JIS Z 2801:2000)

A técnica de Curva de Morte foi empregada, conforme norma JIS
Z 2801:2000, para avaliagio do efeito da exposicdo a radiacdo
ultravioleta dos revestimentos de tinta acrilica padrdo e contendo
nanoparticulas de 6xido de zinco na propriedade antimicrobiana dos
revestimentos.

Os procedimentos de preparagdo de amostras e de execucdo
foram realizados de acordo com os procedimentos apresentados na etapa
3 deste trabalho.

Os resultados destes ensaios permitirdo avaliar se ocorre alguma
alteragdo na propriedade antibacteriana em funcéo de alguma alteracdo
fisica ou quimica das nanoparticulas de dxido zinco ou das tintas
induzidas pela radiacdo ultravioleta.

3.4.3 Analise de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada
de Fourier - FTIR

A técnica de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada
de Fourier — FTIR — foi empregada para avaliacdo do efeito da
exposicdo a radiacdo ultravioleta nas caracteristicas quimicas dos
revestimentos de tinta acrilica padrdo e contendo nanoparticulas de
oxido de zinco.

Os resultados deste ensaio permitirdo avaliar se ocorre
fotodegradacdo da resina acrilica quando exposta a estas condi¢Ges de
radiacdo UV. Ainda, permitiu verificar se as nanoparticulas de 6xido
zinco ocasionaram aceleracdo nos processos degradativos da resina
polimérica da tinta ap6s seca em substrato.
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3.4.4  Analise de Difracédo de Raios-X — DRX

A técnica de Difracdo de Raios —X foi empregada para avaliacdo
do efeito da exposicao a radiagdo ultravioleta dos revestimentos de tinta
acrilica padrdo e contendo nanoparticulas de 6xido de zinco nas
caracteristicas microestruturais dos revestimentos

Os procedimentos de preparacdo de amostras, de execucdo e de
parametros de ensaios foram 0s mesmos procedimentos apresentados na
etapa 3 deste trabalho.

Os resultados destes ensaios permitirdo avaliar se ocorre alguma
mudanc¢a nas microestruturas da tinta aditivada com nanoparticulas de
Oxido de zinco quando comparadas as amostras sem exposicdo a
radiacdo ultravioleta.

3.4.5 Analise por Microscopia Eletronica de Varredura — MEV e por
Microscopia Eletronica com Emisséo de Campo - FEG

Para avaliacdo do efeito da exposicdo a radiacdo ultravioleta dos
revestimentos de tinta acrilica padréo e contendo 0,8% de nanoparticulas
de 6xido de zinco nas caracteristicas dos poros, na formacdo de
microfissuras e nas caracteristicas morfolégicas ao longo do filme de
tinta, foi empregada a técnica de Microscopia Eletrénica com Emissao
de Campo - FEG. Ainda, foi utilizada a técnica de Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS) acoplada ao sistema FEG para verificar se
houve alteracdo na composi¢do quimica nas tintas aditivadas.

Os procedimentos de preparacdo de amostras, de execucgdo e de
pardmetros de ensaios foram 0s mesmos apresentados na etapa 3 deste
trabalho.

Os resultados destes ensaios permitirdo avaliar se ocorre alguma
mudanca na porosidade e na formacéo de fissuras superficiais nas tintas
aditivadas, bem como permitiu avaliar a alteracdo de composicdo
quimica das tintas aditivadas quando exposta & radiagdo ultravioleta.

3.4.6 Anélise de Calorimetria de Varredura Diferencial — DSC

A técnica de Calorimetria de Varredura Diferencial — DSC - foi
empregada para avaliacdo do efeito da exposicdo a radiacdo ultravioleta
dos revestimentos de tinta acrilica padrdo e contendo nanoparticulas de
Oxido de zinco nas fases cristalinas e nas temperaturas de transicdo dos
revestimentos.
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Os procedimentos de preparacdo de amostras, de execucdo e de
parametros de ensaios foram os mesmos apresentados na etapa 3 deste
trabalho.

Os resultados destes ensaios permitirdo avaliar mudancas
consideraveis na temperatura de transicdo vitrea, de fusdo e de
cristalizagdo dos revestimentos com a adi¢do de nanoparticulas de 6xido
de zinco na tinta quando exposta a radiacdo ultravioleta.

3.4.7 Analise de Termogravimetria — TGA

A técnica de Termogravimetria — TGA — foi empregada para
avaliar o efeito da exposicdo a radiacdo ultravioleta na estabilidade
térmica dos revestimentos de tinta acrilica padrdo e contendo
nanoparticulas de 6xido de zinco. Os procedimentos de preparacdo de
amostras, de execucdo e de pardmetros de ensaios foram os mesmos
apresentados na etapa 3 deste trabalho.

Os procedimentos de preparacdo de amostras, de execucdo e de
parametros de ensaios foram os mesmos procedimentos apresentados na
etapa 3 deste trabalho.

Os resultados destes ensaios permitirdo avaliar se hd mudancas
consideraveis na estabilidade térmica da tinta com a adicdo de
nanoparticulas de 6xido de zinco na tinta ap6s a exposi¢do a radiacdo
ultravioleta.



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo sdo apresentados os resultados de caracterizacéo
microbioldgica, fisicas e quimicas obtidas para a tinta acrilica e
revestimentos aditivados com nanoparticulas de éxido de zinco.

4.1 Caracterizagdo das nanoparticulas de Oxido de zinco —
NanozZnO

4.1.1 Microscopia de eletronica com emisséo de campo — FEG

A Figura 20 mostra as micrografias obtidas por FEG das
nanoparticulas de oxido de zinco que foram utilizadas nas formulagdes
das tintas acrilicas. A técnica foi aplicada com o objetivo de avaliar o
formato, a distribuicdo e o tamanho das nanoparticulas.

As micrografias indicam que as nanoparticulas tém o formato
de bastdo com dimensfes variadas, com diametro da ordem de 20 nm.
As nanoparticulas estdo aglomeradas, constituindo estruturas com
dimensfes micrométricas. O efeito de aglomeraco ja era esperado pois,
segundo Fan et al. (1997), a aglomeracdo ocorre devido a elevada
capacidade de adesdo das nanoparticulas menores, que tém alta energia
superficial, e que favorecem maior atracdo entre as particulas pelo
aumento das forcas de atragdo de van der Waals. Segundo Costa et al.
(2006) e Pratsins (1997), as particulas cerdmicas menores que 1 um
tendem a se aglomerar ou agregar e relatam que a agregacdo ocorre
devido a alta energia superficial associada a elevada area de superficie
das particulas. Associado ao efeito do tamanho, as nanoparticulas de
oxido de zinco tém elevada polaridade, o que contribui para a formacéo
de estruturas aglomeradas.
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Figura 12 — Micrografias obtidas com FEG para: (a) nanoparticulas de 6xido de
zinco com ampliacdo de 100000 vezes; (b) nanoparticulas de 6xido de zinco
com ampliagdo de 200000 vezes.

Fonte: Autor (2016).

A Figura 21 mostra um espectro de Energia Dispersiva — EDS
— total de superficie obtido para as nanoparticulas de éxido de zinco. Por
se tratar de uma técnica semi-quantitativa, foi aplicada com o objetivo
de identificar os elementos quimicos presentes nas estruturas das
nanoparticulas de ZnO que foram empregadas na formulacéo das tintas
acrilicas.
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Figura 13 — Espectro de EDS total de superficie obtido para as nanoparticulas
de ZnO empregadas nas formulagdes das tintas acrilicas.
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Fonte: Autor (2016).

O espectro de EDS indica a presenca significativa de
elementos de zinco, oxigénio e carbono na amostra. O elemento carbono
¢ originario dos procedimentos de preparagdo da amostra para a andlise
por microscopia, na qual foi empregado grafite com o objetivo de tornar
as amostras condutoras. Por sua vez, 0 zinco e 0 oxigénio sdo oriundos
da composigdo quimica da amostra e contribuem para a comprovagao de
gue as nanoparticulas sdo constituidas por 6xido de zinco.

4.1.2 Difracédo de Raios X — DRX

A Figura 22 apresenta os difratogramas obtidos por difracéo
de raios-X das nanoparticulas de oOxido de zinco empregadas nas
formulag6es das tintas acrilicas.
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Figura 14 — Difratograma de raios X obtido com as nanoparticulas de 6xido de
zinco.
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Fonte: Autor (2016).

O difratograma indica a formagdo de uma fase cristalina com
picos e planos cristalinos de difracdo bem definidos e nanoparticulas
com elevado grau de cristalinidade. O espectro de difracdo €
caracteristico de uma estrutura hexagonal na forma de bastdo, tipica da
fase wurtzita em 6xido de zinco (TOKUMOTO, 2000), de acordo com o
cartdo da JPDS 36-1451. Todos os picos de difracdo sdo oriundos da
fase wurtzita e nenhum outro pico é observado, 0 que demonstra o
elevado grau de pureza das nanoparticulas de 6xido zinco.

O tamanho de cristalito para as nanoestruturas foi calculado
utilizando a equacéo de Scherrer (SCHERRER, 1918), utilizando como
pico de referéncia o de maior intensidade relativo ao plano (101). O
valor de tamanho de cristalito determinado foi de 1,99 nm.

Os resultados obtidos com os ensaios de DRX e associados
aos ensaios de FEG e EDS comprovam que as nanoparticulas
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empregadas para a aditivacdo das tintas acrilicas tém sua estrutura na
forma de bastbes e estrutura cristalina correspondente a fase de wurtzita
de éxido de zinco, além de apresentarem alto grau de pureza.

4.1.3 Ensaio Microbiolégico

A analise dos resultados microbiolégicos de difusdo em agar
realizados com as nanoparticulas de éxido zinco comprova a acdo
antibacteriana com as bactérias Escherichia coli e Staphylococcus
aureus.A Figura 23(a) mostra os halos de inibicdo obtidos com as
bactérias Escherichia coli e a Figura 23(b) os halos de inibicdo oriundos
dos ensaios com a bactéria Staphylococcus aureus. Os halos de inibicao
tém dimensdes significativas (2,1 mm), porém, aqueles com as bactérias
Escherichia coli sdo menores (1,3 mm). A diferencas entre as dimensdes
do halo de inibicdo é devido as bactérias Escherichia coli serem micro-
organismos gram negativos €, por isso, sdo mais resistentes que as
bactérias Staphylococcus aureus, que sdo gram positiva (TORTORA et
al, 2005).

Os resultados obtidos vém de encontro com os estudos
realizados por Souza (2015), que demostram que nanoparticulas de
oxido de zinco apresentam halo de inibicdo em concentracdo igualou
superior a 0,1 mg/mL frente a bactéria Staphylococcus aureus. Ainda de
acordo com Liu et al. (2009), as nanoparticulas de éxido de zinco
apresentam efeito bactericida frente a bactéria Escherichia coli, sendo
gue a eficiéncia de morte depende da concentracdo das nanoparticulas
de éxido de zinco.
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Figura 15 — Resultados microbioldgicos dos testes de difusdo em &gar com as
nanoparticulas de 6xido de zinco com as bactérias: (a) Escherichia coli (gram
negativa) e (b) Staphylococcus aureus (gram positivas).

Fonte: Autor (2016).

Os ensaios microbiol6gicos comprovam a atividade
antibacteriana das nanoparticulas de 6xido de zinco e, por isso,
potencializam a aplicacdo das nanoparticulas de 6xido de zinco como
um possivel aditivo antimicrobiano para as tintas acrilicas.

4.2  Caracterizagdo das tintas acrilicas contendo nanoparticulas
de 6xido de zinco

4.2.1 Ensaio Microbioldgico

Os testes microbioldgicos de curva de morte foram realizados
com revestimentos de tinta acrilica aditivada com nanoparticulas de
Oxido zinco e com o objetivo de avaliar a presenca da atividade
antibacteriana na superficie.

As Figuras 24 e 25 apresentam as curvas de morte bacteriana
obtidas com amostras de revestimentos obtidas com tinta acrilica padréo
(sem nanoparticulas de 6xido de zinco) e com revestimentos obtidos
com tinta acrilica formulada com diferentes concentracdes de
nanoparticulas de éxido de zinco. Os resultados comprovam a presenca
da atividade antibacteriana na superficie dos revestimentos e com 6tima
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eficiéncia na eliminacdo das bactérias Escherichia coli e Staphylococcus
aureus.

A reducdo do numero de colbnias bacterianas pelos
revestimentos contendo as nanoparticulas de éxido de zinco ocorre
rapidamente e é dependente da concentracdo de nanoparticulas
empregadas na formulacdo da tinta acrilica. Por sua vez, com a tinta
padrdo a reducdo na quantidade de colbnias bacteriana em 24 h ¢
praticamente desprezivel.

Figura 16 — Resultado microbiol6gico da curva de morte para revestimentos
obtidos com tinta padrdo (sem nanoparticulas) e com revestimentos obtidos com
tinta acrilica aditivada com diferentes concentracdes de nanoparticulas de 6xido
de zinco. Bactéria Escherichia coli.
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Fonte: Autor (2016).

A Figura 25 mostra as curvas de morte bacterianas obtidas
com as bactérias Staphylococcus aureus com o0s revestimentos padréo e
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aditivados com as nanoparticulas de 6xido de zinco. De forma similar as
bactérias Escherichia coli, a reducdo na quantidade de colbnias
bacterianas é rapida em relacdo ao revestimento obtido com a tinta
acrilica padréo.

Figura 17 — Resultado microbioldgico da curva de morte para revestimentos
obtidos com a tinta acrilica padrdo (sem nanoparticulas) e com tinta acrilica
aditivada com diferentes concentragBes de nanoparticulas de éxido de zinco.
Bactéria Stanhvlococcus aureus.
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Fonte: Autor (2016).

A atividade antibacteriana é notéria para os revestimentos
obtidos com a tinta acrilica contendo nanoparticulas de 6xido de zinco
em suas formulacGes. Para todas as condicbes de concentracdo de
nanoparticulas, a reducdo em 24 h das unidades formadoras de col6nias
bacterianas pelos revestimentos de tinta acrilica é superior a 99,90 %,
tanto para as bactérias gram positivas como para as gram negativas.

Com as bactérias gram negativas, 0s revestimentos contendo
1,2% em massa reduziram em mais de 99,90 % as unidades formadoras
de colbnias bacterianas em apenas 6 horas. Com as bactérias gram
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positivas, os revestimentos formulados com 1,2 % em massa de
nanoparticulas também reduziram em mais de 99,90 % as unidades
formadoras de colbnias bacterianas em 2 h. Estes resultados vém de
encontro com os estudos realizados por Kamal et al. (2015), utilizando
3% de nanoparticulas de 6xido de zinco em emulsdo acrilica, obteve
reducdo similares. Ainda, trabalhos realizados por Costa et al. (2014),
utilizando nanoparticulas de 6xido de zinco e prata em tinta epoxi
demostraram uma reducéo de 99,99% das unidade formadora de col6nia
de Escherichia coli e Staphylococcus aureos.

A diferenca no efeito bactericida deve-se a estrutura dos
organismos bacterianos. Logo, é possivel considerar que, para ambos 0s
micro-organismos, o efeito antimicrobiano é excelente.

4.2.2 Andlise de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada
de Fourier - FTIR

A Figura 26 mostra os espectros de FTIR, no intervalo de
nimero de onda de 500 cm™ a 4000 cm™, obtidos com as amostras de
revestimentos de tinta acrilica padrdo e de tinta acrilica contendo
diferentes percentuais de nanoparticulas de éxido de zinco.

O espectro apresenta bandas caracteristicas dos componentes da
tinta. De acordo com Batista (2004), a banda no comprimento de onda
de 1729,03 cm™ é relativa ao grupo funcional C=0. A banda em
1420,32 cm™ é caracteristica do estiramento dos anéis aromaticos
presentes nos compostos da tinta. Em 988,51 cm®, a banda ¢
caracteristica do grupo funcional C=H dos anéis aromaticos. De acordo
com Rodrigues (2012), em 871,58 cm™ a banda esta relacionada aos
modos vibracionais da calcita ou de outros materiais inorganicos
utilizados como carga inorganica ou para o ajuste da viscosidade da tinta
acrilica. No niimero de onda de 3627 cm™, a banda é caracteristica ao
grupo funcional O-H da 4gua e de outros componentes e, em 2931 cm™,
aos grupos funcionais CH,.

A formulacéo das tintas contém indmeros compostos quimicos
organicos e inorganicos. Todos os grupos funcionais apresentados pelos
espectros de FTIR estdo presentes em mais de um componente da tinta
(BATISTA, 2004). Assim, as andlises por FTIR ndo sdo tdo simples,
porém, sdo Uteis para verificar se ocorrem interacdes quimicas ou fisicas
entre as nanoparticulas de 6xido de zinco e dos demais compostos da
formulacdo da tinta acrilica padréo.
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Os resultados dos espectros de FTIR ndo indicam mudancas
significativas para os revestimentos obtidos com a tinta padréo e para 0s
revestimentos contendo nanoparticulas de Oxido de zinco. Estas
caracteristicas sdo indicadores de que ndo ocorre interagdes quimicas
significativas entre as nanoparticulas e os componentes da tinta de
acrilico padrdo a ponto de modificarem as estruturas quimicas dos
constituintes da tinta.

A Figura 27 mostra detalhes do espectro de FITR na regido de
1760 cm™ e 1700 cm™, com destaque na banda caracteristica do modo
vibracional do grupo carbonila C=0. Este grupo funcional é importante
no estudos das moléculas poliméricas, pois, de acordo com De Paoli
(2008), ¢ um dos grupos quimicos que sofre grandes modificacdes
durante os processos de degradacdo das moléculas organicas. Assim, é
muito empregado como um padrdo ou indicador da ocorréncia de efeitos
degradativos das tintas. Pode, entdo, ser utilizado como padrdo para a
avaliacdo da ocorréncia de degradacdo induzida pelas nanoparticulas de
oOxido de zinco dos componentes organicos constituintes da tinta acrilica
padréo.

Os resultados fornecem fortes indicativos que, com a
incorporacao de nanoparticulas de 6xido de zinco na formulacdo da tinta
acrilica padrdo, ndo ocorrem alteragdes significativas na intensidade do
pico caracteristico do grupo C=0, nem deslocamento no ndmero de
onda associado ao mesmo pico. Observa-se ainda uma pequena variacao
na intensidade do grupo funcional C=0 (1730 cm™), podendo ser
resultado de erros atrelados a preparacdo da amostra durante o ensaio.
Esta caracteristica € um indicativo que, em condi¢cbes ambientais
normais, as nanoparticulas de 6xido de zinco ndo favorecem reagdes de
degradagdo dos componentes da tinta padréo.
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Figura 19 — Espectros de FTIR com detalhes na regido de nimero de onda entre
1760 cm™ a 1700 cm™ obtidos com revestimentos de tinta acrilica padréo e
tintas aditivadas com diferentes percentuais de nanoparticulas de 6xido de
zinco.
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Fonte: Autor (2016).

Este resultado é muito importante, pois apresenta um indicativo
gue as nanoparticulas de Oxido de zinco agregam a propriedade
antimicrobiana sem comprometer quimicamente os componentes da
tinta.

4.2.3 Andlise de Difragdo de raios X — DRX

A Figura 28 apresenta os difratogramas e os raios-x obtidos
com as nanoparticulas de dxido de zinco, com os revestimentos de tinta
acrilica padrdo e com os revestimentos com tinta acrilica aditivada com
diferentes concentragdes de nanoparticulas de 6xido de zinco.

Os difratogramas apresentam 0s picos caracteristicos dos
componentes da tinta. De acordo com Souto (2008), o pico em 30,98° €
caracteristico do carbonato de célcio. Para Magalhdes (2014), o pico em
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29,37° é caracteristico da silica. Para Saleiro et. al. (2010), o pico em
26,63° é caracteristico do dioxido de titanio. De acordo com Secco
(2009), os picos em 17,61° e em 8,68° sdo caracteristicos do mineral
muscovita. Ambos 0s minerais sdo utilizados como cargas na fabricagéo
de tintas acrilicas a base de agua.

O difratograma mostra que ndo houve alteracdo significativa
na microestrutura da tinta acrilica padrdo devido a incorporacdo das
nanoparticulas de 6xido de zinco. Em virtude das baixas concentragdes
empregadas de nanoparticulas de 6xido de zinco na formulagdo das
tintas acrilicas, ndo é possivel visualizar picos caracteristicos das fases
de wurtzita das nanoparticulas de éxido de zinco.
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Os resultados obtidos com os ensaios de DRX, associados
com os resultados de FTIR e aos de curva de morte, demonstram que as
nanoparticulas de 6xido de zinco conferem a propriedade antimicrobiana
aos revestimentos de tinta acrilica sem agir como agente nucleante, ndo
alterando significativamente a sua microestrutura.

4.2.4 Andlise por Termogravimetria - TGA

A Figura 30 mostra os diagramas de perda de massa em
funcdo da temperatura dos revestimentos de tinta acrilica padrdo e dos
revestimentos de tinta acrilica contendo diferentes concentracfes de
nanoparticulas de 6xido de zinco nas suas formulagdes.

Figura 21: Termogramas de TG para a tinta padrdo e aditivadas com diferentes
percentuais de nanoparticulas de 6xido de zinco.
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Fonte: Autor (2016).
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De acordo com os termogramas, conforme esperado, ndo ha
mudancas significativas no comportamento térmico dos revestimentos
de tintas acrilicas contendo nanoparticulas de 6xido de zinco em relacéo
ao revestimento de tinta acrilica padrdo. Todos os termogramas
apresentam picos caracteristicos de perda de massa em 385 °C
associados com as reacfes de termodegradacdo, com massa residual
entre 83% e 84%. Picos de perda de massa sdo observados em 705 °C,
caracteristicos das reacdes de calcinacdo do carbonato de célcio
(CaCOy) presente na formulagdo das tintas, seguido da massa residual
entre 66% a 68%. Estes resultados estdo de acordo com os estudos
realizados por Reis (2011), que relatam a temperatura de degradacdo da
resina acrilica em 386 °C, e por estudos realizados por Liptay (1971) e
Wendlandt (1974) que relatam a calcinacdo de carbonato de calcio
(CaCOy) presente em tintas acrilicas ocorrendo entre 600 °C e 800 °C.

4.2.5 Andlise de Calorimetria Diferencial Exploratéria - DSC

A Figura 29 mostra os termogramas obtidos com a analise de
DSC para os revestimentos da tinta acrilica padrdo e para 0s
revestimentos das tintas acrilicas formuladas com diferentes percentuais
de nanoparticulas de 6xido de zinco. O termograma obtido para o
revestimento de tinta acrilica padrdo e aqueles obtidos com
revestimentos contendo nanoparticulas de 6xido de zinco apresentaram
caracteristicas semelhantes quando submetidos ao aquecimento.
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Figura 22: Termogramas de DSC e suas diferenciais para a tinta padréo e para
as aditivadas com diferentes percentuais de nanoparticulas de 6xido de zinco.

= Tinta Padrdo

— Tinta 0,4% NanoZnO
14 Tinta 0,8% NanoZnO
——Tinta 1,2% NanoZnO

Energia (mW)

—T T T T T T T T "~ T T T "~ T "~ T 1
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Temperatura (°C)

Fonte: Autor (2016).

No intervalo de temperatura estudado, ndo sdo observadas
transicBes de primeira ordem durante o aquecimento, um indicador de
gue ndo ocorrem mudancas de fases da estrutura cristalina dos
revestimentos de tinta acrilica. As nanoparticulas de éxido de zinco nédo
atuam como agentes de nucleacédo e ndo induzem efeitos de cristalizacdo
da matriz polimérica constituida pela resina acrilica. A resina acrilica
tende a constituir uma matriz amorfa no estado solido e com a
incorporacao das nanoparticulas de 6xido de zinco ndo sdo observadas
mudancas significativas. Esta constatacdo é importante e corrobora com
os resultados de difracdo de raios-x para os revestimentos de tinta
acrilica de que as nanoparticulas de éxido de zinco, nas concentracdes
avaliadas, ndo modificam de forma significativa a matriz acrilica dos
revestimentos.
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A partir dos resultados obtidos por DSC, associados com 0s
resultados de FTIR, TGA e DRX, é possivel comprovar que a
incorporacao das nanoparticulas de 6xido de zinco nas formulacGes das
tintas acrilicas ndo proporciona alteragdes microestruturais e quimicas
significativas nos revestimentos da tinta.

4.2.6 Ensaios Reol6gicos

A Figura 31 mostra o diagrama que relaciona a viscosidade da
tinta acrilica em funcdo do gradiente de velocidade em condicdes de
escoamento da tinta acrilica padrdo e das tintas formuladas com
diferentes percentuais de nanoparticulas de 6xido de zinco obtido com a
técnica de viscosimetria rotacional em gradiente de velocidade de 1,0.5
! conforme previsto pela norma DIN 53019.
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Figura 23: Diagrama relacionando a viscosidade com o gradiente de velocidade
em testes de viscosimetria rotacional para a tinta acrilica padréo e para as tintas
acrilicas contendo diferentes percentuais de nanoparticulas de éxido de zinco
nas formulagdes.

—— Tinta Padrdo

—— Tinta 0,4% NanoZnO
8 Tinta 0,8% NanoZnO
—— Tinta 1,2% NanoZnO

Viscosidade (Pa.s)

T T T T
00 05 1,0 15 20 25 30 35 40 45 50

Gradiente de velocidade (1 .s'1)

Fonte: Autor (2016).

A partir da analise por viscosimetria é possivel observar que a
incorporacdo das nanoparticulas de Oxido de zinco ndo altera o
comportamento reoldgico das tintas acrilicas. Este comportamento é
caracteristico de um comportamento pseudoplastico para 0 escoamento
estando de acordo com os estudos relatados por Hare et al. (2001) e
Rodrigues et al. (1999) com tintas acrilicas, que demonstram que, na
maioria das formulacbes, as tintas acrilicas apresentam o
comportamento pseudopléstico para o seu escoamento.

Com o aumento da concentracdo das nanoparticulas de 6xido
de zinco, a viscosidade das tintas acrilicas aumenta gradativamente. Para
a amostra padrdo, a viscosidade absoluta determinada é de 1,78 Pa-s,
enquanto para a formulagdo 0,4% de nanoparticulas é de 2,07 Pa-s. Para
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as formulagbes contendo 0,8% e 1,2 %, a viscosidade absoluta
determinada é de 2,59 Pa-s e de 3,65 Pa-s, respectivamente, conforme
mostrado na Tabela 4.

Tabela 04: Valores da viscosidade absoluta determinados para a tinta acrilica
padrdo e para as tintas acrilicas formuladas com diferentes percentuais de
nanoparticulas de 6xido de zinco.

Amostras
Parametros Tinta | Tintacom | Tintacom | Tinta com
Padrdo | 0,4% ZnO | 0,8% ZnO | 1,2% ZnO
Viscosidade
absoluta (Pa-s) 1,78 2,07 2,59 3,65

Fonte: Autor (2016).

O aumento da viscosidade das tintas acrilicas pode ter ocorrido
pelo fato das nanoparticulas de 6xido de zinco apresentarem um carater
higroscopico que favorece a adsorcao das moléculas de agua disponiveis
na formulacdo do sistema e proporciona o aumento da viscosidade
absoluta das tintas. Exemplo deste comportamento para as
nanoparticulas de oxido de zinco sdo os estudos relatados por Huang et
al. (2013), que demonstram que as nanoparticulas de éxido de zinco séo
utilizadas como agentes adsorventes de agua devido aos seus sitios
ativos distribuidos em sua superficie e que se comportam como acidos
de Lewis. Outros estudos realizados por Krishnakumar et al. (2009)
demonstraram que, em geral, nanoestruturas apresentam caracteristicas
higroscépicas.

Desta forma, as nanoparticulas de 6xido de zinco alteram a
viscosidade absoluta das tintas, sendo necessario para aplicacdo a nivel
industrial a realizacdo de estudos para ajustes de formulacéo para obter a
viscosidade adequada para uma adesao no substrato.

427 Tempo de secagem dos revestimentos — Norma NBR
15311:2010

A Figura 32 mostras valores dos tempos de secagem
determinados para os revestimentos de tinta acrilica padrdo e para os
revestimentos de tintas formuladas com diferentes percentuais de
nanoparticulas de 6xido de zinco.

Os revestimentos de tinta acrilica padrdo e contendo 0,4 % de
nanoparticulas de éxido de zinco apresentaram o mesmo valor de tempo
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médio de secagem, isto é, 15 min. Para os revestimentos contendo 0,8%
e 1,2% de nanoparticulas de 6xido de zinco o tempo médio de secagem
foi de 10 min.

Figura 24: Valores de tempo de secagem dos revestimentos de tinta padréo e de
revestimentos de tintas acrilicas formuladas com diferentes concentragdes de
NanozZnO. NBR 15311:2010.
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10 4
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Fonte: Autor (2016).

Com concentragdes superiores a 0,4% de nanoparticulas, o
tempo médio de secagem das tintas acrilicas é reduzido. Este efeito é
devido ao fato das nanoestruturas de Oxido de zinco reterem a agua
disponivel nos revestimentos e, com isso, favorecerem o processo de
coalescéncia da resina polimérica, mecanismo responsdvel pela
formacdo do filme seco (CARRANQUINHA, 2011).

Assim, a partir dos resultados obtidos do ensaio de tempo de
secagem, € possivel atribuir as nanoparticulas de éxido zinco o carater
de agente secante secundario dos revestimentos de tinta acrilica, porém
sem causar alteracGes microestruturais dos revestimentos.
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4.2.8 Caracteristicas Morfolégicas - Microscopia eletronica de
varredura - MEV

A Figura 33 mostra as micrografias obtidas pela técnica de
Microscopia Eletronica de Varredura dos revestimentos de tinta acrilica
padrdo e para os revestimentos de tintas acrilicas formuladas com
diferentes percentuais de nanoparticulas de éxido de zinco.

As micrografias de MEV indicam que, com o aumento do
percentual de nanoparticulas, ndo ocorre alteracbes significavas nas
caracteristicas morfoldgicas das superficies dos revestimentos. N&o séo
observadas microfissuras superficiais e nem aumento de porosidade
significativo nos revestimentos. De modo geral, as caracteristicas
morfoldgicas das superficies ndo sdo afetadas com a adicdo das
nanoparticulas de 6xido de zinco.
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Figura 25: Micrografias obtidas por MEV com ampliacdo de 1000 vezes para:
(a) tinta acrilica padrdo; (b) tinta acrilica com 0,4% de nanoparticulas de éxido
de zinco; (c) tinta com 0,8% de nanoparticulas de 6xido de zinco e (d) tinta com

onte: Autor (2016).

4.2.9 Ensaios de desgaste a abrasdo dos revestimentos — Norma NBR
14940:2010

A Figura 34 mostra os resultados obtidos dos ensaios de
desgaste & abrasdo realizados com o0s revestimentos de tinta acrilica
padrdo e para os revestimentos de tintas acrilicas formuladas com
diferentes percentuais de nanoparticulas de éxido de zinco.

O revestimento de tinta acrilica padrdo resistiu a um valor
médio de 99,65 ciclos de resisténcia a abrasdo. As amostras contendo
0,4%, 0,8 % e 1,2 % de nanoparticulas de éxido de zinco apresentaram
as resisténcias a abrasdo de 111,54 ciclos, 100,05 ciclos e de 104,55
ciclos, respectivamente.
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A partir do método de teste estatistico de Duncan, é possivel
concluir que a concentracdo de nanoparticulas de 6xido de zinco nos
revestimentos ndo é um fator estatisticamente significativo, com limite
de confiabilidade de 95 %. Logo, a resisténcia ao desgaste do
revestimento de tinta acrilica ndo é afetada pelas nanoparticulas de
oxido de zinco nas concentracdes avaliadas. Embora as cargas e os
pigmentos, como o Oxido de zinco, proporcionem aumento da
resisténcia & abrasdo dos revestimentos secos das tintas (Neto, 2007),
devido as concentragfes de nanoparticulas de dxido serem pequenas,
este efeito ndo foi observado.

4.2.10 Ensaio de migracao especifica com os revestimentos

A Figura 35 mostra os resultados obtidos com ensaios de
migracdo especifica de espécies de zinco realizados com a técnica de
Espectroscopia de Absor¢do Atdmica para 0s revestimentos de tinta
acrilica padrdo e para os revestimentos de tintas acrilicas formuladas
com diferentes percentuais de nanoparticulas de Oxido de zinco. Os
ensaios foram realizados com o objetivo de avaliar a migracdo
especifica de espécies de zinco em meio aquoso dos revestimentos secos
das tintas.

Os resultados indicam que todas as amostras de revestimentos
contendo nanoparticulas de 6xido de zinco liberam espécies de zinco e
com o aumento da quantidade até o quarto dia de ensaio. Com o0s
revestimentos obtidos com a tinta acrilica padrdo ndo foram detectadas
espécies de zinco em concentracBes significativas durante os 14 d de
ensaios.

Nos periodos de tempos iniciais, o gradiente de concentracéo de
espécies de zinco entre as superficies dos revestimentos e a solucéo teste
(4gua) é muito grande, o que favorece a difusdo das espécies de zinco
para 0 meio aquoso. Estas condi¢des simulam situagfes muito criticas
de exposicdo dos revestimentos de tinta acrilica antimicrobianos e as
maiores taxas de liberacdo das espécies de zinco a partir das superficies.

A partir do quarto dia de ensaios, é observada uma pequena
redugdo na concentracdo das espécies de zinco no meio aquoso. Esta
caracteristica deve-se, provavelmente, pela presenca de mecanismos de
adsorcdo das espécies de zinco em solucdo pelos revestimentos. Uma
vez estabelecido o gradiente de concentragdo de equilibrio, a taxa de
liberacdo das espécies de zinco é igualada pela taxa de adsorcdo pelas
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superficies dos revestimentos e a concentracdo de espécies de zinco no
meio aquoso apresentam valores constantes.

Figura 27 — Concentracdo de espécies de zinco detectadas em solucdo aquosa
em fungdo do tempo de ensaios com revestimentos obtidos com tinta acrilica
padrdo e com tintas acrilicas contendo em sua formulagdo diferentes
concentrages de nanoparticulas de 6xido de zinco, em area de contato de 156
mm? com volume de agua de 50 mL.
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—®— Tinta com 0,4% de Nano Zinco
2,0 5 Tinta com 0,8% de Nano Zinco
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Fonte: Autor (2016).

As amostras de revestimentos contendo 1,2% de
nanoparticulas de Oxido zinco apresentaram maior concentracdo de
liberacdo de espécies de zinco até o quarto dia de ensaio (1,65 ppm). As
amostras de revestimentos contendo 0,8% e 0,4% de nanoparticulas
apresentaram como maior concentragdo de liberagdo 0,98 ppm e 0,29
ppm, respectivamente. A reducdo na quantidade de espécies de zinco
liberadas dos revestimentos em funcdo da reducdo da concentragdo de
nanoparticulas na formulacdo era esperado, considerando que, com
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menores  concentragdes nos  revestimentos, o0s gradientes de
concentracdo com a solucdo de ensaio sdo menores e a taxa de liberacao
também é menor.

A Figura 36 mostra a concentracdo de espécies de zinco
liberadas pelos revestimentos em funcdo da concentracdo de
nanoparticulas na formulagdo das tintas apds 14 d de ensaios. Os
resultados mostram o aumento gradativo da quantidade de espécies de
zinco liberada em solucdo em relacdo a quantidade de nanoparticulas na
formulagdo das tintas acrilicas.

Os testes de migracdo mostram que os valores maximos de
concentracdo de espécies de zinco em solucdo aquosa liberados pelos
revestimentos obtidos com a tinta acrilica contendo nanoparticulas de
oxido de zinco sdo inferiores aos valores maximos permitidos pela
normativa da ANVISA RDC 17/2002, que estabelece o limite especifico
méaximo de espécies de zinco de 25 ppm.

Figura 28 — Migracéo especifica de espécies de zinco de revestimentos obtidos
com tintas acrilicas contendo diferentes concentra¢cdes de nanoparticulas de
oOxido de zinco apés a imersao por 14 d de imersdo em meio aquoso.
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Os resultados obtidos demonstram a viabilidade técnica na
utilizacdo de nanoparticulas de éxido como agente antimicrobiano para
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aplicacdo em tintas acrilicas. Observa-se que ndo ha alteracOes
significativas nas propriedades fisico-quimicas das tintas.

4.3 Testes de exposicdo em radiacdo ultravioleta dos
revestimentos de tinta acrilica contendo nanoparticulas de
oxido de zinco

Nesta secdo sdo apresentados os resultados de caracterizacdo
microbioldgica, fisica e quimica dos revestimentos obtidos com tintas
acrilicas contendo nanoparticulas de 6xido de zinco apds a exposi¢do em
radiacdo ultravioleta. Foram realizados testes com revestimentos obtidos
com tinta acrilica padrdo (sem nanoparticulas) e com revestimentos
obtidos com tinta acrilica contendo na sua formulagdo 0,8% de
nanoparticulas de Oxido de zinco. Esta concentracdo foi definida
considerando a boa atividade antibacteriana destes revestimentos e por
apresentar custo de incorporacdo possivelmente viavel.

4.3.1 Ensaio Microbioldgico para os revestimentos apds a exposicéo
a radiacao ultravioleta — Curva de Morte

Os resultados microbiol6gicos de curva de morte com o0s
revestimentos de tintas contendo 0,8 % de nanoparticulas de 6xido de
zinco expostos a radiacdo ultravioleta sdo mostrados nas Figuras 37 e 38
para as bactérias Escherichia coli e Staphylococcus aureus,
respectivamente. Para ambas as bactérias, 0s resultados microbiol6gicos
comprovam que a eficiéncia antimicrobiana do revestimento apés a
exposicdo a radiacdo ultravioleta ndo € alterada significativamente. A
reducdo do numero de unidades formadoras de coldnias bacterianas
pelos revestimentos, mesmo apds a exposicdo a radiacdo ultravioleta,
continua sendo rapida, demonstrando que a taxa de morte pelo efeito
antimicrobiano do revestimento tem uma pequena reducéo pelo efeito da
radiacdo UV, porém ap6s 24 h de contato com a superficie, ocorre a
reducéo de 99,90% das bactérias para ambas as situac¢des.
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Figura 29 — Curvas de morte obtidas com revestimentos de tinta acrilica
contendo 0,8% de nanoparticulas de 6xido de zinco sem e apds a exposicdo a
radiacdo ultravioleta. Testes realizados com Escherichia coli.
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Fonte: Autor (2016).
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Figura 30 — Curva de morte para a tinta contendo 0,8% de NanoZnO sem e com
exposicao a radiacdo ultravioleta frente a bactéria Staphylococcus aureus.

- —m— Tinta 0,8% NanoZnO sem exposi¢do a UV
T_EI 5 —@— Tinta 0,8% NanoZnO com exposicdo a UV
: {\{\

D. 4 4 \*

g

:I/ \

% > \}/

'_a 4

o

O 24

£

9]

B

o 11

>

: {

@

T 0-

S

© T T T T T T T T T T T
> 0h 1h 2h 3h 6h 24h

Tempo (h)

Fonte: Autor (2016).

4.3.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
- FTIR com os revestimentos expostos a radiacao ultravioleta

A Figura 39 mostra os resultados obtidos com FTIR com 0s
revestimentos de tinta acrilica contendo 0,8 % de nanoparticulas de
Oxido de zinco apbs a exposicdo a radia¢do ultravioleta. As analises com
FTIR foram realizadas com o objetivo de avaliar a existéncia de efeitos
das nanoparticulas de Oxido de zinco sob influéncia da radiacéo
ultravioleta nos revestimentos. As avaliagbes foram realizadas
considerando, principalmente, os modos vibracionais do grupo funcional
C=0 (carbonila). Alteracbes na quantidade deste grupo podem
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representar degradacdo das resinas poliméricas, podendo causar
prejuizos nas propriedades Gticas e mecanicas dos revestimentos (DE
PAOLLI, 2008).

O espectro de FTIR para o revestimento contendo nanoparticulas
de 6xido de zinco apds a exposicdo a radiacdo ultraviolenta apresenta
bandas caracteristicas dos componentes da tinta similares as bandas do
espectro dos revestimentos de tinta acrilica padrdo sem a exposicdo a
radiacdo. A banda no comprimento de onda de 1729,03 cm™ é relativa
ao grupo funcional C=0. A banda em 1420,32 cm™ ¢ caracteristica do
estiramento dos anéis aromaticos dos compostos da tinta. Em 988,51
cm™, a banda é caracteristica ao grupo funcional C=H dos aromaticos
(BATISTA, 2004). De acordo com Rodrigues (2012), em 871,58 cm™
observa-se a banda relacionada aos modos vibracionais da calcita ou de
outro material inorgénico utilizado na fabricagdo da tinta na forma de
carga inorganica. Para o nlimero de onda de 3627 cm™, identifica-se a
banda caracteristica do grupo funcional OH e, em 2931 cm™, a banda
dos grupos funcionais CH,.
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Da comparagdo entre os espectros de infravermelho, é possivel
identificar que os modos vibracionais do grupo funcional C=0 (1727,28
cm?) sofrem modificagdes significativas. A Figura 40 mostra em
detalhe a comparacdo dos FTIR’s na regido de numero de onda
correspondente aos modos vibracionais dos grupos carbonila.

Este resultado demonstra a possibilidade que os revestimentos de
tinta acrilica contendo 0,8% de nanoparticulas de 6xido de zinco
apresentam maior resisténcia a degradacdo pela radiacdo ultravioleta,
pois 0 pico caracteristico do grupo carbonila (C=0) tem maior
intensidade para os revestimentos de tinta acrilica padrdo quando
comparado aos revestimentos de tinta acrilica contendo 0,8% de
nanoparticulas de Oxido de zinco. De acordo com Paoli (2008), os
grupos funcionais quimicos mais afetados pelos processos fotoquimicos
nas moléculas organicas sdo as ligacbes C=C, os anéis aromaticos CsHs
e 0 grupo carbonila C=0.

Figura 32 — Espectros de infravermelho obtidos com revestimento de tinta
acrilica padrdo e com revestimento de tinta acrilica contendo 0,8% de
nanoparticulas de éxido de zinco.
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Fonte: Autor (2016).
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Os resultados de FTIR indicam que nanoparticulas de éxido de
zinco podem estar atuando como agentes de protecdo da resina acrilica
da tinta, diminuindo o efeito da degradacdo dos revestimentos pela acéo
da radiacdo ultravioleta. Este efeito pode estar associado ao fato do
Oxido de zinco apresentar caracteristicas de absorvedor de radiacdo
ultravioleta. Trabalhos realizados por Lambourne (1987) relatam que o
Oxido de zinco reduz os efeitos de fotodegradacdo pela radiacéo
ultravioleta em polimeros e, por isso, podem ser considerados bons
absorvedores de UV e bons blogueadores de radicais livres. De acordo
com Moballegh et al. (2007), os absorvedores UV absorvem a energia
da radiacéo ultravioleta quando incidida no revestimento de tinta seca,
convertendo a energia da radiagdo em vibracdo e energia rotacional das
resinas. Ory (2004) relata que os aditivos mais utilizados como
pigmentos e protetores contra a radiagdo UV em tintas sdo o éxido de
ferro, o 6xido de zinco e o dxido de titdnio, que promovem a absorgdo e
reflexdo dos raios ultravioletas. Convém ressaltar que diversos
pesquisadores vém estudando o éxido de zinco, em escala nanométrica,
como absorvedor inorganico de raios ultravioletas e como agente
antimicrobiano em diversas aplicaces (ORY, 2004).

Os resultados obtidos por FTIR e associados com os resultados
microbioldgicos de curva de morte demonstram que as nanoparticulas
de oxido de zinco conferem a propriedade antibacteriana e uma possivel
protecdo contra a fotodegradacao das resinas acrilicas pela radiagdo UV.

4.3.3 Calorimetria Diferencial Exploratéria - DSC dos revestimentos
apods a exposicao a radiacdo ultravioleta

A Figura 41 mostra os termogramas obtidos com a DSC para o
revestimento de tinta acrilica padrdo e para o revestimento de tinta
acrilica contendo 0,8% de nanoparticulas de 6xido de zinco.

Os termogramas sao tipicos de estruturas de resinas poliméricas
amorfas, tanto para os revestimentos de tinta acrilica padrdo, como para
a tinta contendo 0,8% de nanoparticulas de 6xido de zinco sem a
exposicdo a radiacdo ultravioleta. Porém, nos termogramas dos
revestimentos de tinta acrilica padrdo apds a exposicdo a radiacdo
ultravioleta, observa-se a absorcéo de calor pela amostra num intervalo
de temperatura de 140 °C a 160 °C devido, provavelmente, a possivel
mudanca das fases cristalinas da resina. Esta mesma caracteristica de
mudanca de fase cristalina ndo é observada para o termograma obtido
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para o revestimento de tinta acrilica contendo 0,8% de nanoparticulas de
oOxido de zinco e também exposto a radiacéo ultravioleta.

Figura 33: Termogramas de DSC obtidos com revestimento de tinta acrilica
padrdo e com revestimento de tinta contendo 0,8% de nanoparticulas de 6xido
de zinco ap6s a exposicao a radiagdo UV.
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Fonte: Autor (2016).

Quando o revestimento de tinta acrilica padrdo é exposto a
radiacdo ultravioleta, ocorre a formacdo de fases cristalinas devido a
absorcdo de energia da radiacdo pelas resinas da tinta. Este
comportamento esta associado, possivelmente, a mudancas na
cristalinidade da resina polimérica devido as organizacGes moleculares
por quimio-cristalizacdo da resina acrilica estirenada. A interacdo da
radiacdo ultravioleta com as moléculas da resina acrilica pode resultar
em cisdes das principais ligacGes da cadeia molecular do acrilico ou do
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estireno. A quebra das ligacbes com os grupos de estireno favorece a
aproximacdo média das moléculas poliméricas e favorece a cristalizacdo
da matriz e a formacdo de fases cristalinas no revestimento de tinta.
Estudos realizados por Maia et. al. (2000) relatam que, em materiais
poliméricos, a degradacdo induzida pela radiacdo ultravioleta ocorre
preferencialmente na superficie dos revestimentos poliméricos devido a
elevada luminosidade e a maior concentracdo de oxigénio. Nestes
estudos, Maia et al. (2000) verificaram que este processo pode formar
fases cristalinas na matriz polimérica por reagdes de quimio-
cristalizaco, isto é, uma cristalizacdo secundaria que ocorre durante a
degradacdo e que é resultado de cisbes das cadeias poliméricas, com
liberacdo de cadeias menores de polimeros ou de grupos funcionais.

Gulmine et al. (2003) avaliaram o processo de quimio-
cristalizacdo de materiais poliméricos com exposicdo a radiacdo
ultravioleta. Constataram que, durante o processo de degradacdo na
regido amorfa, ocorre a cisdo de cadeias poliméricas que ocasionam a
formacdo de moléculas menores, aumentando a sua mobilidade e
resultando em fases cristalinas.

Estas constatacdes sdo importantes pois, com a formacdo de
estruturas cristalinas, a rigidez dos revestimentos de tinta acrilica
aumenta e favorece a formacéo de microfissuras de superficie. Segundo
Fragata et al. (2010), a radiacdo ultravioleta presente no espectro solar
afeta diretamente as propriedades fisico-quimicas das tintas e ocasionam
diversos problemas, desde alteracdes nas propriedades Oticas até o
aparecimento de fissuras na superficie do filme seco.

Os termogramas de DSC indicam que os revestimentos de tinta
acrilica contendo 0,8% de nanoparticulas de 6xido de zinco e expostos a
radiacdo ultravioleta ndo apresentaram caracteristicas relacionadas a
presenca de fases cristalinas. Estes resultados corroboram com o0s
resultados de FTIR com a protecdo das resinas acrilicas presentes nos
revestimentos pelas nanoparticulas de éxido de zinco. As nanoparticulas
de 6xido de zinco, além de agregarem a propriedade antibacteriana,
atuam como bons agentes absorvedores de radiacdo ultravioleta e
protegem os revestimentos de efeitos de fotodegradacdo ou de
cristalizacao.
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4.3.4 Termogravimetria - TGA dos revestimentos expostos a radiacdo
ultravioleta

A Figura 42 mostra a curva de perda de massa em funcdo da
temperatura da tinta acrilica padrdo e do revestimento de tinta acrilica
contendo 0,8% de 6xido de zinco apds exposicdo a radiacdo ultravioleta.

De acordo com os termogramas, ndo ha mudancas
significativas no comportamento térmico dos revestimentos de tinta
contendo nanoparticulas de 6xido de zinco quando comparado aos
revestimentos de tinta acrilica padrdo e ap6s exposicdo a radiacdo UV.

Observa-se que ndo ha mudancas significativas na
temperatura de decomposicdo da resina acrilica e da temperatura de
calcinacdo da CaCOs; para a tinta acrilica padrdo e para a tinta acrilica
contendo 0,8% de nanoparticulas de 6xido de zinco apds a exposicdo a
radiacdo ultravioleta. Todos o0s revestimentos apresentam picos
caracteristicos de perda de massa a temperatura de 392,78°C, referente a
temperatura de degradacdo da resina acrilica estirenada, com massa
residual de aproximadamente 85%, e picos caracteristicos de perda de
massa em 681,00 °C referente a temperatura de calcinacdo de compostos
inorganicos, principalmente do carbonato de calcio (CaCOs) que foi
utilizado na formulacdo das tintas, com massa residual entre 68% a
73%.
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4.3.5 Difracdo de Raios X — DRX dos revestimento apds exposicéo a
radiacdo ultravioleta

A Figura 43 apresenta os difratogramas obtidos com a tinta
acrilica padréo e contendo 0,8% de nanoparticulas de 6xido de zinco
apos exposicdo a radiacdo ultravioleta.

O difratograma demonstra que ndo houve alteragdo significativa
na microestrutura da amostra de tinta contendo 0,8% de nanoparticulas
de dxido de zinco quando submetida a radiacdo ultravioleta. Ainda
observa-se que ndo foi possivel visualizar pico caracteristico das
nanoparticulas de oxido de zinco nas tintas aditivadas. Este resultado é
explicado pela concentracdo de nanoZnO estar abaixo do limite de
detecgdo do equipamento de DRX. Ainda, os picos ndo identificados
para a tinta padrdo e com 0,8% de NanoZnO com exposi¢do a radiagio
UV no difratograma possivelmente sdo devido a quimiocristalizacdo da
tinta, evidenciando os resultados obtidos por FTIR e DSC.
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Assim, com os difratogramas associados aos resultados de
FTIR, DSC e TGA, pode-se concluir que as nanoparticulas de 6xido de
zinco ndo alteram significativamente a microestrutura e a estabilidade
térmica da tinta quando submetida a radiacdo ultravioleta. Porém, as
nanoparticulas de éxido zinco incorporadas na tinta, quando submetidas
a radiacdo ultravioleta, podem ocasionar uma protecdo contra a
fotodegradacéo, ocasionando maior estabilidade estrutural.

4.3.6 Microscopia Eletronica de Emissdo de Campo — FEG dos
revestimentos apds a exposic¢ao a radiacdo ultravioleta

A Figura 43 mostra as micrografias obtidas com a Microscopia
Eletronica de Emissdo de Campo com os revestimentos de tinta acrilica
padrdo e de tinta acrilica contendo 0,8% de nanoparticulas de 6xido de
zinco apos a exposicao em radiacdo ultravioleta.

As micrografias de FEG indicam que ndo houve alteracGes
significativas na superficie do filme seco da tinta contendo 0,8% de
nanoparticulas de 6xido zinco quando exposta a radiacéo ultravioleta e
guando comparada com o revestimento de tinta acrilica padrdo.
Observa-se que ndo houve a formagéo de microfissuras significativas e
nem alteracéo da porosidade em ambos revestimentos, indicando, assim,
boa integridade estrutural.
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Figura 36: Micrografias obtidas com FEG com ampliagdo de 1000 vezes para:
(a) revestimento de tinta acrilica padrdo e (b) revestimento de tinta acrilica
contendo 0,8% de nanoparticulas de 6xido de zinco. Revestimentos exposto por
7 d & radiagdo ultravioleta.

Fonte: Autor (2016).

A Figura 44 (b) mostra a distribuicdo quimica para o elemento
zinco, representando as nanoparticulas de 6xido de zinco, obtida por
varredura de EDS para tinta acrilica padrdo e para o revestimento de
tinta acrilica contendo 0,8% de nanoparticulas de 6xido de zinco ap6s a
exposicao a radiacdo ultravioleta. As imagens demonstram que com a
tinta acrilica padrdo ndo ha espécie de zinco detectada na superficie do
revestimento. Para o revestimento contendo 0,8% de nanoparticulas de
Oxido de zinco, Figura 44 (b), observa-se a presenga de zinco
constituindo aglomerados. Observa-se, também, que as nanoparticulas
de é6xido de zinco constituem pequenos aglomerados distribuidos ao
longo da superficie do revestimento. Conforme Costa et al. (2006) e
Pratsins (1997), as particulas ceramicas menores que 1 um tendem a se
aglomerar ou agregar devido a alta energia superficial associada a
elevada area de superficie das particulas. Segundo Herrera (2005), as
nanocargas minerais tém baixa afinidade com as matrizes das tintas e
apresentam a tendéncia de se aglomerarem devido a sua alta area
superficial, oferecendo dificuldades na dispersdo homogénea na matriz.
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Figura 37: Distribuigdo quimica do elemento zinco obtidas por EDS para: (a)
tinta padréo; (b) tinta com 0,8% de NanoZnO.

100um

. Aglomerados de NanoZnO

Fonte: Autor (2016).

Assim, com as micrografias obtidas por FEG associadas aos
resultados de FTIR, DSC, TGA e DRX, conclui-se que as
nanoparticulas de 6xido de zinco ndo alteram significativamente a
microestrutura, a estabilidade térmica e integridade da superficie da tinta
guando submetida a radiacdo ultravioleta.

Ainda, faz-se necessario estudos mais detalhados referente aos
métodos de incorporacdo das nanoparticulas de Oxido de zinco,
possibilitando uma melhor dispersdo ao longo do revestimento visando
melhorar a homogeneidade da propriedade antimicrobiana na superficie
do filme seco.
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5 CONCLUSOES

Os testes de difusdo em 4&gar foram realizados nas
nanoparticulas de Oxido de zinco e comprovaram a propriedade
antimicrobiana frente as bactérias Escherichia coli e Staphylococcus
aureus e poderdo ser empregadas como aditivo para as tintas acrilicas,
conferindo propriedade bactericida as mesmas.

Os resultados de curva de morte indicaram que as tintas
aditivadas possuem atividade bactericida proporcional a concentracao de
NanoZnO quando comparada a amostra padrdo para as bactérias
testadas.

Com a incorporacdo de NanoZnO nas tintas ndo foram
observadas mudangas no comportamento reoldgico. Porém, houve um
aumento da viscosidade absoluta proporcional & concentragdo de
nanoparticulas incorporadas. Os resultados de tempo de secagem
demonstraram que, com concentragdes acima de 0,4% de NanoZnO,
houve reducdo no tempo de secagem para a formacdo do filme no
substrato. Ainda, o ensaio de desgaste mostrou que as NanoZnO nao
alteraram significativamente a resisténcia a abraséo da tinta acrilica.

A partir dos ensaios de DSC e TGA observou-se que as
nanoparticulas de dxido de zinco ndo alteraram a estabilidade térmica e
microestrutural da tinta acrilica sem exposi¢do a radiacdo UV. Porém,
para a tinta padrdo exposta a radiacdo UV, observou-se mudanca
estrutural quanda comparada a tinta com NanoZnO ap6s exposicao,
ocasionando o processo de quimio-cristalizacdo. Ainda, a andlise de
FTIR comprovou que ndo houve interacdo quimica das NanoZnO com a
tinta acrilica. Porém, apds a exposicao a radiacdo UV, observou-se que
as NanoZnO atuaram como agente absorvedor de UV, protegendo a
estrutura quimica da tinta acrilica.

Ainda, resultados obtidos pela analise de DRX mostraram que
ndo houve mudancgas estruturais na tinta acrilica quando incorporada
com as NanozZnO, ressaltando as informacfes obtidas pelo DSC,
comprovando que as mesmas ndo agiram como agentes nucleantes.

Outro fator importante é o cardter migratério das NanoZnO
guando incorporadas na tinta acrilica, visto que podera ser um limitante
de aplicacdo tecnoldgica em alguns seguimentos industriais, devido as
legislacBes vigentes. As analises de absorcdo atbmica comprovaram o
baixo carater migratério do zinco em solugdo aquosa, garantindo a
seguridade do usuario. Estes resultados complementam as informacdes
obtidas pelo FTIR, mostrando que as nanoparticulas agem como agente
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bactericida e absorvedor de UV, protegendo o filme formado contra a
fotodegradacéo, garantindo sua integridade fisica e quimica.

As micrografias de MEV e TEM comprovam as informagdes do
FTIR, mostrando que as NanoZnO ndo ocasionaram formacgdo de
fissuras ou aumento de porosidade na superficie das tintas aditivadas.
Ainda, quando os filmes secos aditivados foram expostos a radiacao
UV, ndo ocasionaram mudancas significativas na sua superficie,
mantendo as caracteristicas fisicas da tinta.

Desta forma, os resultados comprovam a eficiéncia antimicrobiana
das tintas contendo nanoparticulas de 6xido de zinco, sem ocasionar
mudancas significativas nas propriedades fisico-quimicas da tinta
acrilica. Ainda, demonstraram que as nanoparticulas atuaram com
agente de protecdo contra a acdo da radiacdo ultravioleta, aumentando a
integridade fisica e quimica do revestimento.

Como sugestdes de trabalhos futuros:

e estudo do efeito fungicida das tintas acrilicas contendo
nanoparticulas de 6xido de zinco;

e estudo de métodos de incorporacdo das nanoparticulas de
oxido de zinco em tintas com a finalidade de melhorar a
dispersdo ao longo do revestimento;

e avaliacdo da influéncia das nanoparticulas de dxido de
zinco nas caracteristicas mecanicas e de interface da tinta
com o substrato;

e estudo da influéncia das nanoparticulas de 6xido de zinco
na cor e tonalidade das tintas acrilicas.
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