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RESUMO

A bioincrustagao ¢ o acumulo de matéria viva em estruturas submersas naturais ou materiais de
utilidade humana. Esse fendmeno, se ndo controlado, pode acarretar em uma série de prejuizos
ao setor nautico, como por exemplo aumento na resisténcia ao avango, degradacdo de
equipamentos e aumento de peso. Estes impactos negativos movimentam bilhdes de dodlares
somente no setor de biocidas. Uma das solugdes mais comuns para este problema ¢ a utilizagao
de tintas antincrustantes com o intuito de retardar ou anular este processo. Com o passar dos
anos, as entidades normativas ficaram mais exigentes quanto a utilizagao desses métodos, visto
que sdo extremamente nocivos para os demais organismos vivos do ambiente marinho. Uma
das alternativas amigaveis relaciona-se com a adicdo de substancias alternativas em
revestimentos poliméricos. A utilizacdo de tintas a base de didxido de titanio (TiO2) t€m se
apresentado interessante no ponto de vista de aplicagdo como antincrustante. Estes materiais,
quando excitados por radiagdo ultravioleta exibem caracteristicas bactericidas se transformando
em superficies auto-limpantes. Neste sentido, o presente trabalho ird relacionar revestimentos
poliméricos com dioéxido de titdnio com o intuito de retardar o processo natural de
bioincrustacdo. Para isso, foram desenvolvidas misturas com diferentes concentragdes de
anatase, rutilo, a mistura destas duas fases de TiO>, entdo incorporadas em tinta de poliuretano,
com posterior aplicacdo sobre a superficie de amostras de aco inoxidavel. Medidas de dngulo
de contato e energia de superficie antes e ap6s a exposi¢do a radiacdo UV-C, acompanhamento
da evolu¢do da bioincrustagdo nas amostras em ambiente marinho foram alguns dos métodos
utilizados para a avaliacdo dos resultados. Apos as analises, verificou-se que mesmo com a
incorporagao do TiO2, um visivel processo de bioincrustagao ocorreu, entretanto, os materiais
apresentaram comportamentos distintos em funcdo da fase de TiO: incorporada. Os resultados
indicam que as amostras incorporadas com as duas fases misturadas se mostraram mais
fotoativas perante suas fases isoladas, evidenciando uma melhor eficiéncia na fotoativagao do
Ti10; quando misturadas as fases, e que neste composto, a atividade fotocatalitica aumenta com
o aumento da concentracao de rutilo.

Palavras-chave: Bioincrustagdo. Didxido de titanio. Tinta antincrustante. Angulo de contato.
Energia de superficie.



ABSTRACT

Biofouling is the accumulation of living material in natural submerge structures or materials of
human utility. This phenomenon, if not controlled, can cause affect the nautical sector, for
example, increase of resistance, equipment degradation and addition of weight. This negative
impacts move billions of dollar only in the biocides sector. One of the most common solution
to this problem is using antifouling paints in order to delay or stop this process. Over the years,
normative entities have become more demanding about the use of those methods, since they are
extremely harmful to others living organisms in the marine environment. One of the friendly
alternatives relates to the addition of alternative substances to polymer coatings. The use of
titanium dioxide (TiO2) in paints has been interesting from an application as an antifouling
point of view. These materials, when excited by ultraviolet radiation, exhibit bactericidal
characteristics and become self-cleaning surfaces. In this sense, the present work will relate
polymer coatings with titanium dioxide in order to slow down the natural process of biofouling.
For this, mixtures with different concentrations of anatase, rutile, were developed to mix these
two phases of TiO», then incorporated in polyurethane paint, with subsequent application on
the surface of stainless steel samples. Contact angle and surface energy measurements before
and after exposure to UV-C radiation, monitoring the evolution of biofouling in samples in the
marine environment were some of the methods used to evaluate the results. After the analysis,
it was verified that even with the incorporation of TiO», a visible biofouling process occurred,
however, the materials presented different behaviors depending on the incorporated TiO; phase.
The results indicated that the samples incorporated with the two mixed phases were more
photoactive in their isolated phases, showing a better efficiency in the photoactivation of TiO>
when the phases were mixed, and that in this compound, the photocatalytic activity increases
with the increase of the rutile concentration.

Key-words: Biofouling. Titanium dioxide. Antifouling paint. Contact Angle. Surface Energy.
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1. INTRODUCAO

Incrustagdo bioldgica ou bioincrustagdo € um processo natural que consiste no
acumulo de matéria viva que pode se fixar em superficies naturais como rochas, madeiras e
materiais de utilidade humana, como plataformas de petrdleo, cascos de embarcagdes, hélices,
tubulac¢des, molhes, ou qualquer outra superficie que esteja submersa (DA GAMA; PEREIRA;
COUTINHO, 2009). Estes microrganismos consistem de seres unicelulares como bactérias,
fungos e algas, até organismos mais desenvolvidos como mexilhdes e cracas (MELO; BOTT,
1997).

A bioincrustagdo, se ndo controlada, pode acarretar uma série de prejuizos ao setor
nautico e naval, como aumento na resisténcia ao avanco, danos a equipamentos devido a
processos de biocorrosdo e aumento do peso (XAVIER et al.,, 2003). Estes prejuizos
movimentam bilhdes de dodlares no setor de biocidas, produtos de limpeza e de materiais
antincrustantes (FLEMMING, 2011).

Para o combate da bioincrustagcdo, a industria naval faz uso geralmente de tintas
biocidas antincrustantes, principalmente nos cascos. Desde 1960 sdo utilizados compostos
como o de Tributilestanho (TBT) que ¢ citado como um dos biocidas antincrustantes mais
eficazes ja utilizados. O TBT, embora eficiente no combate e prevengdo de cracas, também ¢
uma substincia extremamente toxica para os demais organismos presentes no ambiente
marinho. Devido aos efeitos negativos, seu uso foi proibido a partir de 2001, de acordo com as
decisdes adotadas pela Convengado Internacional sobre o Controle dos Sistemas Antincrustantes
Nocivos nos Navios, durante a Organizagdo Internacional Maritima (IMO) (COGNETTI;
MALTAGLIATI;, PRETTI, 2012).

Considerando que a eficiéncia de um biocida est4 diretamente ligada com sua toxidade,
torna-se necessario o desenvolvimento de alternativas para a solu¢do do problema de
incrustacao que apresentem menor agressao ao meio ambiente. Uma das possibilidades mais
amigaveis ao ambiente marinho relaciona-se com a adicdo de substancias alternativas aos
revestimentos poliméricos.

Neste sentido, a utilizagdo de materiais bactericidas de baixa toxidade, como o didxido

de titanio (T102), em contato com compostos organicos expostos a luz solar, t€ém se apresentado
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como alternativas potenciais interessantes do ponto de vista de aplicagdo como antincrustantes.
Durante os ultimos 20 anos, estes materiais ganharam espago em pesquisas devido,
principalmente, ao interesse de remediacao do ar e dgua, superficies autolimpantes e superficies
autoesterilizantes (FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008).

Considerando as caracteristicas do TiO2 e seu comportamento bactericida, espera-se,
com o desenvolvimento do presente trabalho, obter compostos de tinta naval polimérica
incorporados com particulas de TiO, em diferentes concentragdes, a fim de analisar as
propriedades antincrustantes deste material, bem como verificar a influéncia da exposicao a luz
solar na prevencao ou retardamento da formagdo da bioincrustagdo. Para tal, uma avaliacao das
caracteristicas superficiais dos compostos, por meio de analises de angulo de contato antes e
apods a incidéncia de radiagdo ultravioleta sera realizado. Com estas andlises sera possivel
investigar a molhabilidade da superficie e correlacionar tais caracteristicas com a capacidade

do material em minimizar a adesdo de microrganismos.

1.1.  OBJETIVO

1.1.1. Objetivo geral

Avaliar as caracteristicas superficiais de revestimento poliméricos incorporados com
particulas de TiO> por meio de andlise de angulo de contato com e sem incidéncia de radiagdo
ultravioleta a fim de correlacionar tais caracteristicas com a propriedade antincrustantes do

material estudado.

1.1.2. Objetivos especificos

. Produzir amostras com diferentes concentragdes e fases de TiO2 em tinta comum
naval;

. Desenvolver um método de incorporagdo de TiO> em tintas poliméricas
convencionais de forma a avaliar as propriedades fotocataliticas da mistura;

. Realizar medidas de angulos de contato das amostras com e sem incidéncia de
radiacdo ultravioleta;

. Avaliar as amostras estudadas quanto as suas caracteristicas de molhabilidade e

energia de superficie;
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o Realizar analise morfoldgica dos revestimentos utilizando microscopia Optica;

. Fazer acompanhamento visual da formagdo de bioincrustagao em fungao do
tempo através de ensaio de campo;

o Correlacionar os resultados obtidos nas analises de angulo de contato com as

analises apos a imersao em ambiente marinho.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo serdo abordados os fundamentos tedricos do processo de bioincrustagao
marinha, os problemas causados devido a sua formag¢ao na 4rea naval, a influéncia de diferentes
condi¢des ambientais na formagdo da mesma, além da apresentagdo das propriedades do

didxido de titanio, suas utilizacdes e proposi¢des da sua aplicagdo como agente antincrustante.

2.1.  BIOINCRUSTACAO

Bioincrustagdo ¢ o resultado do crescimento de microrganismos, plantas e outras
formas de vida marinha em superficies de objetos submersos (YEBRA ET AL., 2004).
Aproximadamente 98% das espécies dos animais marinhos vivem em bentos (organismos que
vivem ou dependem da associagdo em uma superficie no ambiente aquatico), sendo que 127000
estdo em fundos consolidados e apenas 30000 em sedimentos marinhos. As comunidades que
formam a incrustagdo sdo muito diversificadas, posto que podem ser formadas por diversas
camadas constituidas por diferentes organismos (DA GAMA; PEREIRA; COUTINHO, 2009).

Apo6s a imersdao de um objeto qualquer em agua, uma pelicula composta
principalmente por matéria organica comega a se formar quase que instantaneamente. Os
proximos microrganismos comegam a colonizar a superficie em uma fina camada denominada
microincrustacdo. Esses microrganismos incluem fungos, algas, bactérias e diatomaceas e se
formam em algumas horas apds a imersao da superficie. As larvas de invertebrados marinhos
maiores como mexilhdes, percevejos e poliquetas também comecam a se unir a superficie
denominando-se entdo uma macroincrustagao (GUO, 2012).

Segundo Delauney et al. (2009), a sucessdo dos estados da incrustacdo ¢ geralmente

separada em cinco etapas principais, que incluem:

1. Adsor¢do de macromoléculas organicas e inorginicas imediatamente apds a
imersdo, formando entdo o filme primdrio;

2. O transporte de células microbianas para a superficie e a imobilizagdo de bactérias;
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3. Ligacdo das bactérias ao substrato sendo formada através da produgdo do polimero
extracelular, formando um filme microbiano na superficie;

4. Desenvolvimento de uma comunidade mais complexa com a presenca de espécies
multicelulares na superficie como, microalgas, detritos, sedimentos etc;

5. Fixag¢do de invertebrados marinhos maiores, como por exemplo, percevejos,

mexilhdes e macroalgas;

A Figura 1 ilustra de forma esquematica as cinco etapas do processo de formacao do

microfilme.

Figura 1 — Etapas da formacao do microfilme em um processo de incrustacao

Exopolymers production

Biofilm

- . bacteria
N-containing species
Carbohydrates /
Salts

1 - Adsorption 2 - Immobilisation 3 - Consolidation 4 - Colonisation 5 - Macrofouling
' . ” -

. Days-months Time

Seconds- minutes

Fonte: adaptado DELAUNEY et al. (2009)

2.2.  PROBLEMAS DEVIDO A BIOINCRUSTACAO NA INDUSTRIA NAVAL

A bioincrustagdo marinha gera um custo econdmico significativo ao setor naval, como
por exemplo, promove o aumento da for¢a de arrasto causada pela dgua passando pela
superficie. Segundo Schultz (2007) a incrustagdo calcaria pesada pode aumentar a poténcia
requerida do eixo de uma embarcacdo em 86% em comparagdo a um casco suave em sua
velocidade de cruzeiro. E necessario um maior consumo de combustivel para compensar esse
efeito no arrasto, o que resulta em aumento de custos e poluigao.

Conforme estudos do Woods Hole Oceanographic Institute (1952) o acréscimo de
resisténcia friccional gerada pela bioincrustagao pode aumentar 0,25% por dia fora de doca em
aguas temperadas e até 0,5% por dia em aguas tropicais. Os resultados obtidos podem ser

melhor observados na Tabela 1:
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Tabela 1 — Perdas devido ao acréscimo da resisténcia ao avango

Percentual de acréscimo
de consumo de
Perda de combustivel para manter a

velocidade velocidade de
Tipo de navio Deslocamento maxllma 10 nés 20 nés
(Toneladas) (nos)

Navio de 35000 1,5 45% 40%
guerra

Porta-avides 23000 1,25 45% 40%
Cruzeiro 10000 1,25 50% 45%
Destroyer 1850 2 50% 35%

Fonte: WOODS HOLE OCEANOGRAPHIC INSTITUTE (1952)

Além disso, a bioincrustacdo pode causar bloqueios de tubos de admissdo,
permutadores de calor, bem como problemas com corrosdo denominados biocorrosao em
qualquer superficie submersa. A biocorrosao pode afetar a integridade estrutural de qualquer
chapa ou elemento estrutural em contato com a agua. Existem custos de manuten¢ao, perda de
tempo de operagao e produtos toxicos associados ao tratamento desses problemas (YEBRA et
al., 2004; GUO, 2012).

Apesar dos avancos tecnologicos, ainda hd muito a melhorar quanto ao desempenho
de tintas antincrustantes. Com uma melhora de 10% no desempenho das tintas a economia anual
deixaria de desperdicar perto de 8 milhdes de dolares, além de trazer beneficios ecologicos,
como menos emissdo de gases estufa e menos uso de combustiveis fosseis (DA GAMA;

PEREIRA; COUTINHO, 2009).

2.3.  FATORES QUE INFLUEM NO PROCESSO DE BIOINCRUSTACAO

O desenvolvimento de incrustagdes esta diretamente relacionado a diversas condig¢des
ambientais, tais como: rugosidade, salinidade, luminosidade, temperatura, condutividade, ph,
teor de oxigénio, matéria organica disponivel para alimentagdo, condi¢des hidrodinadmicas,

profundidade e distancia da costa (DELAUNEY et al, 2009).
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2.3.1. Rugosidade

A rugosidade da superficie ¢ um parametro importante, que influencia muito nos
mecanismos de incrustacdo de cristalizacdo e, portanto, a morfologia ¢ a capacidade de
deposicao na superficie. Quanto maior o nivel de rugosidade maior a area de contato efetiva do
somente a area de superficie projetada e, portanto, a adesdo de microrganismos se torna mais

facil (BOGACZ et al, 2017).

2.3.2. Temperatura

Os resultados obtidos dos experimentos de Yang (2016) mostram que a incrustagdo
aumenta conforme o aumento do fluxo de calor. A razao se deve ao fato de a temperatura da
superficie da incrustacdo aumenta de modo que a taxa de cristalizagdo da incrustacdo aumenta
e sua solubilidade diminui. Os experimentos de Farhat (2016) também mostram que o acimulo
de biofilme ¢ mais rapido conforme aumenta a temperatura.

As estacdes do ano também tém relevancia na composicao da incrustacdo. Nas aguas
temperadas ou frias, a maior parte do crescimento de incrustacdo ocorre entre abril e setembro,
embora em regides tropicais 1sso ocorra durante o ano todo a um nivel alto e constante. Algumas
espécies marinhas frageis morrem durante o inverno, todavia algumas espécies com diferentes
taxas de crescimento e reproducdo em fun¢ao das estacdes do ano ja estdo adaptadas aos fatores

ambientais (LEHAITRE et al, 2008).

2.3.3. Salinidade

Segundo Lehaitre et al (2008) a 4gua do mar possui cerca de 35% de sal. Em mares
abertos geralmente varia entre 10%, quando se tem bastante entrada de aguas fluviais, a 40%
quando a evaporacao ¢ menor do que a entrada de agua doce. Esse fator influencia na biologia

das espécies em funcdo da localizacdo geografica (LEHAITRE et al, 2008).

2.3.4. Molhabilidade e energia de superficie livre

Estudos realizados por Bogacz (2017) demonstram que, no geral, os efeitos da

incrustagdo tendem a diminuir quanto maior o angulo de contato da superficie com o liquido,

ou seja, quanto mais hidrofobica for a superficie menor a taxa de crescimento da incrustagao.
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Em geral, quanto menor a energia de superficie livre (correspondente ao angulo de
contato) da superficie, mais fraca ¢ a adesdao da deposicao de seres incrustantes. Este fato tem
também um impacto muito significativo na taxa de remog¢ao de deposicdes. As superficies de
baixa energia sdo mais resistentes a acumulagdo de incrustacao e mais facil de limpar devido a

ligagdo mais fraca na interface substrato-liquido (FORSTER; BOHNET, 1999).

2.3.5. Condic¢oes hidrodinamicas

As condic¢des hidrodinadmicas (fluxo de dgua) e molhabilidade sdo ligadas. Para um
fluxo laminar, a massa cristalina depositada cresce com o aumento do fluxo da solugdo
(BOGACZ et al., 2017).

A fixagdo de alguns organismos também esta fortemente ligada as correntes de agua,
pois trazem consigo, por exemplo, larvas da costa para o local a serem depositadas. Estudos
demonstram a sensibilidade dos hidroides (formas bénticas das espécies de cnidarios polipoides
coloniais) ao movimento da dgua (RIEDL, 1971). Os hidrdides orientam suas colonias para
serem perpendiculares a dire¢do principal da 4gua do mar, permitindo um maior fornecimento
de oxigénio e alimentos. Variagdes morfologicas também sdo observadas entre colonias em
diferentes profundidades devido as diferentes condi¢des de movimento da 4gua (LEHAITRE
et al, 2008).

2.3.6. Localizacao

A incrustagdo geralmente ¢ maior em regides tropicais, isso se deve ao fato de como a
agua do mar apresentar maiores temperaturas nestas regioes, o processo continuo de reproducgao
¢ favorecido. Existem seres que podem se adaptar a condigdes extremas e se estenderem para
outras areas como em regioes do polo norte até¢ o mediterraneo, enquanto outros estao limitados
a regides muito restritas (LEHAITRE et al, 2008).

A grande maioria dos substratos naturais e artificiais se concentram nas zonas costeiras
e a maioria dos microrganismos € organismos macroscopicos marinhos habitam estes
substratos. Segundo algumas estimativas recentes, 99% da biomassa total dos bentos esta
concentrada proxima a costa e a biomassa viva nesta area ¢ de 10 a 1000 vezes maior que em

zonas afastadas da costa (DA GAMA et al, 2009).
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2.4.  DIOXIDO DE TITANIO

O didxido de titanio (TiO2) ¢ estavel quimicamente, ndo apresenta toxicidade, ¢ um
material fotoestavel e de custo relativamente baixo (SALEIRO, 2010). Devido a sua atividade
fotocatalitica induzida por radiagdo ultravioleta, o dioxido de titdnio (TiO2) ¢ usado em um
amplo leque de aplicagdes que compreendem varios procedimentos ambientais e de saude
(GUZENDA, 2018).

Quando excitado, este material exibe fortes propriedades anticorrosivas que afetam
produtos quimicos organicos € inorganicos, € tem um impacto destrutivo sobre bactérias, virus,
algas e fungos. Um efeito simultaneo de foto-molhabilidade que consiste na capacidade de sua
superficie se tornar hidrofilica sob uma radiagdo ultravioleta (UV). Isso resulta na lavagem de
todas as particulas solidas e outros contaminantes da superficie em um processo de autolimpeza,
sempre que for aplicado agua na superficie excitada com UV (GUZENDA, 2018).

O didxido de titanio € apresentado em trés fases cristalinas principais, denominadas
anatase, rutilo e brookita. Dentre as trés fases, a brookita € menos encontrada no meio ambiente,
enquanto anatase e rutilo sdo as fases mais procuradas por serem abundantes na natureza e por
suas propriedades fotocataliticas. A anatase ¢ a fase do TiO» com melhor desempenho
fotocatalitico (ULLAH, 2014).

A estrutura do TiO, em ambas as fases cristalinas (anatase e rutilo) consistem de
octaedros ligeiramente distorcidos de TiOs. A estrutura se define através da maneira em que
estes octaedros se conectam e o arranjo espacial entre eles, enquanto no rutilo os octaedros tém
compartilhamento de vértices, o anatase compartilha arestas. As distancias entre moléculas de
titdnio sio maiores no anatase (3,79 e 3,04 A) do que no rutilo (3,57 e 2,96 A), enquanto as
distancias entre moléculas de titinio e oxigénio sio menores no anatase (1,933 e 1,979 A) do
que no rutilo (1,948 € 1,979 A). Por consequéncia, temos diferencas entre as densidades (3,894
g.cm™ no anatase e 4,52 g.cm™ no rutilo) e de estruturas eletronica (energia de band-gap de 3,2
eV na anatase e 3 eV no rutilo). Estas singularidades diferenciam as propriedades quimicas e
fisicas das duas fases (ULLAH, 2014). Na Figura 2 ¢ apresentada de forma esquematica as

caracteristicas particulares dos arranjos da fase rutilo e anatase do didxido de titanio.
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Figura 2 — Ilustracdo esquematica das estruturas, células unitarias e empilhamento dos

octaedros das fases rutilo e anatase
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Fonte: DIELBOLD (2003)
2.5.  MOLHABILIDADE E ANGULO DE CONTATO

Molhabilidade ¢ a capacidade de um liquido em manter contato com uma superficie
solida através de interagdes intermoleculares quando estes sdo colocados proximos. Para a
avaliacdo da molhabilidade de um liquido se faz o uso das medidas angulo de contato (o).
Angulo de contato é o angulo tangencial formado entre a gota de um liquido que se deseja
avaliar e a superficie solida (BANERJEE, S.; DIONYSIOU, D. D.; PILLAIL S. C, 2015).

A molhabilidade de superficies pode ser classificada como total ou parcial. Superficies
hidrofilicas tém tendéncia a ser molhadas pelo liquido e sao definidas como superficies com o
abaixo de 90°, enquanto superficies hidrofobicas sdao definidas por terem o acima de 90° e

tendem a repelir o liquido depositado (SHAFIRI, 2016). Classificacdes mais especificas sao
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utilizadas para superficies com angulos de contato criticos. Superficies superhidrofilicas tém
seu e menor que 10° enquanto superficies superhidrofobicas t€ém e maior que 150°
molhabilidade (SHAFIRI, 2016; BANERJEE, S.; DIONYSIOU, D. D.; PILLAL S. C, 2015).
A Tabela 2 demonstra a relacdo entre angulos de contato e seu grau de molhabilidade enquanto
que na Figura 3 ¢ apresentada uma ilustragdo da relacdo entre a molhabilidade e o angulo de

contato.

Tabela 2 — Relagdo entre angulo de contato (e) e molhabilidade

Angulo de contato (e) Molhabilidade
e <90° Hidrofilica
e >90° Hidrofdbica
e<10° Superhidrofilica
e > 150° Superhidrofdbica

Fonte: BANERIJEE, S.; DIONYSIOU, D. D.; PILLAIL S. C. (2015)

Figura 3 — Ilustra¢do da molhabilidade com a variag¢do do angulo de contato
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Fonte: adaptado Coelho (2014).

2.6. FOTOCATALISE

A fotocatalise no TiO» utiliza luz solar para decompor microrganismos ou despegar a
sujeira e outras impurezas de uma superficie. Para que o processo aconteca ¢ necessario que a
energia absorvida da fonte de excitacdo seja maior que a energia band-gap do material, ou seja,
maior que a energia necessaria para que o elétron transite da banda de valéncia BV (onde o
elétron ndo tem liberdade para se movimentar) para a banda de condugao BC (onde o elétron ¢

livre para se movimentar), gerando assim pares elétron-buraco (em inglés: electron-hole, ou
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pares € - h") no material. (BANERJEE, S.; DIONYSIOU, D. D.; PILLAL S. C, 2015; ULLAH,
2014; ZIOLLI, 1998). A Figura 4 ilustra de forma esquematica o processo de transicdo do
elétron da BV para a BC.

Figura 4 — Transicdo do elétron da banda de valéncia (VB) para a banda de condugdo (CB)

Fonte: ULLAH (2014)

O band-gap do Ti0; na fase anatase ¢ de aproximadamente 3,2 eV, o que efetivamente
representa que a sua fotocatélise pode ser ativada por fotons com comprimento de onda abaixo
de 385 nm (exemplo, radiagdo UV). Os buracos h” podem ser preenchidos pela migragio de
elétrons de moléculas adjacentes e esse processo pode se repetir. Assim, os buracos também
sao moveis. Elétrons e buracos podem se recombinar gerando reagdes ndo produtivas, ou
quando atingem a superficie reagir formando compostos com oxigénio como Oz (2) ou OH (3).
Estes, em solucdo podem reagir gerando H>O» (4), mais radicais hidroxila (5) e hidroperoxila
(6). A reagdo dos radicais com compostos organicos resulta na mineralizagao (7), eliminando
sua atividade organica. A recombinacao entre elétrons e buracos reduz a eficiéncia do processo.

As equagdes envolvidas no processo sao mostradas abaixo (FOSTER, H. A. et al, 2011).

TiO, + hv = ey + hyp ' (1)
0+ e = 0, (2)
hop" + H,0 - OH + H*, (3)
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OH + OH - H,0, (4)
0, + H,0, - OH + O0H™ + 0, (5)
0,” + H" - O0H (6)
OH + Organico + 0, — C0,,H,0 (7)

O processo desde a excitacdo até a mineralizacdo de particulas organicas (descritas

como Pollutant) pode ser observado na Figura 5.

Figura 5 — Processo de fotocatalise
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Fonte: BANERJEE (2015).
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3. METODOLOGIA

Neste capitulo sera abordada a metodologia experimental empregada afim de analisar
o comportamento do TiO> em diferentes concentracdes quanto a sua eficiéncia como agente

antincrustante quando aplicado em tinta naval.

3.1. PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras utilizadas no presente trabalho tém medidas de 60 mm de comprimento,
30 mm de largura e 1 mm de espessura. Estas amostras foram obtidas de uma mesma chapa de
aco inoxidavel. Nao se viu necessaria a utilizagdo prévia de um anticorrosivo, visto que o ago

inoxidavel tem boa resisténcia a corrosao.

3.2.  APLICACAO DA TINTA INCORPORADA COM TiO> NAS AMOSTRAS

No presente trabalho separou-se a aplicagdo da tinta incorporada com as particulas de
Ti10; em duas etapas: aplicagdo de tinta pura sobre amostras e posteriormente a distribuicao do

dioxido de titdnio em po sobre toda a superficie da amostra previamente pintada.

3.2.1. Aplicacio da tinta nas amostras

A tinta utilizada no experimento foi uma tinta branca automotiva de poliuretano (PU)
da marca LAZZUDUR®. O endurecedor recomendado ¢ 061, da mesma marca da tinta, além
de um solvente comum.

Antes da aplicagdo das particulas de TiO, foram feitos alguns testes com a tinta de
poliuretano com a finalidade de obter um método de aplicacio com melhor acabamento
superficial. Foram avaliados trés métodos para aplicacdo de tinta: spray simples (borrifador),
spray com pistola elétrica e imersdo. Na Figura 6 ¢ apresentada uma imagem das amostras apds

0 processo de pintura.
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Figura 6 — Caracteristicas da superficie das amostras ap6s o processo de pintura pelo método

de imersao

JANENNND

Fonte: Autor (2018).

3.2.2. Preparacao das particulas de TiO:

Inicialmente foram definidas as concentra¢des de TiO» para preparagdo das amostras.
Uma metodologia de incorporagdo das particulas similar foi utilizada por Zanella (2016),
misturando-se as diferentes fases da substincia na tinta, enquanto no presente trabalho as
particulas de TiO> foram dispersas sobre a superficie da tinta previamente colocada sobre as
amostras de ago inoxidavel. A Figura 7 ilustra esquematicamente o processo de preparagdo das
amostras, onde a nomenclatura utilizada se refere aos valores do teor de TiO2 em peso (mg), ou
seja, 15A representa uma amostra com 15mg da fase anatase, e suas respectivas concentragdes

(Porcentagem em massa da mistura entre tinta e TiO2).
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Figura 7 — Esquema representativo das amostras obtidas com incorporagdo de didxido de

titnio

 25R+25A (14%R+14%A) Ame
15R (11%) Amostras "G"
30R (19%) Amostras "H
4an 27 s

Fonte: Autor (2018)
Inicialmente, foram armazenados os teores de TiO; para cada uma das amostras em
um envelope de aluminio, utilizando-se uma balanga de precisdo apresentada na Figura 8. A

balanga é da marca Gehaka, modelo BG440, com precisdo de 107g.

Figura 8 — Balanca utilizada nas medidas de didxido de titanio

Fonte: Autor (2018).
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3.2.3. Deposicao das particulas de TiO:z sob a tinta

Com o método de pintura e as concentragdes definidos, foi preciso elaborar um método
de distribuicdo das particulas de TiO2 sobre a superficie das amostras pintadas. Neste sentido,
foi desenvolvido um aparato de madeira com formato das amostras (60 x 30 mm) com uma
espécie de peneira no fundo (Figura 9). Assim todas as particulas foram peneiradas e

distribuidas manualmente sobre a superficie de cada amostra.

Figura 9 — Aparato utilizado para deposicao de TiO; sobre a superficie das amostras pintadas

Fonte: Autor (2018).

Na primeira tentativa, depositou-se didoxido de titdnio manualmente sobre apenas uma
camada de tinta, ainda ndo curada, de forma a ficar bem distribuido em toda a superficie. Porém
se observou que instantaneamente a tinta foi absorvida pelo TiO:» deixando a superficie
descontinua e, portanto, incapaz de ser feita qualquer andlise. O processo de absor¢ao pode ser

observado na Figura 10.
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Figura 10 — Absorg¢do de tinta pelo TiO; apos sua sobreposi¢ao

Fonte: Autor (2018).

Com base neste resultado, decidiu-se realizar o processo de deposicao em duas etapas:
primeiro pintou-se as amostras esperando-se 12 horas até a cura completa e apds este processo,
as amostras foram pintadas novamente, sendo entdo depositadas as particulas sobre a camada

de tinta recém pintada.

3.3.  CONSTRUCAO DO APARATO

Para a fixagdo das amostras de ago inoxidavel pintadas e incorporadas com dioxido de
titanio, foi construido um aparato com fios de ago carbono galvanizado em formato cilindrico
de forma a manter as amostras & mesma profundidade. Este aparato ficou submerso durante
todo o processo de andlise da evolugdo da bioincrustacdo. A Figura 11 ilustra o aparato com as

amostras fixas antes de serem submersas no ambiente marinho.
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Figura 11 — Amostras presas ao aparato cilindrico de fixacao
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Fonte: Autor (2018).

3.4. EXPOSICAO AO AMBIENTE MARINHO

De forma a observar a evolucao da incrustacdo marinha nas amostras de TiO>
preparadas no presente trabalho, foi realizada a imersdo das mesmas nas aguas da Baia da
Babitonga, localizada na Marina Cubatao, situada na cidade de Joinville — Santa Catarina. De
acordo com o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n.357, de 17 de margo de
2005 a 4gua ¢ classificada como salobra se apresentar uma salinidade entre 0,5% e 30%. A agua
em que as amostras foram expostas ¢ considerada salobra e estd em continua variagdo de
caracteristicas fisico-quimicas como se pode observar na Tabela 3. Estas variagdes sao
consequéncias dos efeitos de maré, clima, e outros processos que também influenciam na

formacao da bioincrustagao (GARCIA, 2015; ZANELLA, 2016).

Tabela 3 — Analise fisico-quimicas da 4gua na Marina Cubatao

Datas
Parametros Analisados
07/09/2016 12/11/2016

Condutividade [mS/cm] 7,92 1,72

Oxigénio dissolvido [mg/L] 7,56 5,25

pH 6,24 6,64

Salinidade [ppt] 4,40 0,90
Sdlidos totais dissolvidos [mg/L] 3878,00 843,00
Temperatura [°C] 19,00 23,00
Turbidez [NUT] 8,00 12,10

Fonte: adaptado ZANELLA (2016).
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O aparato ficou submerso cerca de 30 centimetros abaixo da superficie da 4gua, tendo
sido inserido no ambiente marinho no dia 09/05/2018. Ao total foram preparadas 50 amostras
para analise, 40 para exposi¢do ao ambiente marinho e 10 para analises de laboratorio (angulo
de contato e energia de superficie). A Figura 12 informa o cronograma utilizado para retirada

das amostras para avaliagdo visual.

Figura 12 — Cronograma de retirada das amostras para avaliacao visual
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Fonte: Autor (2018).

3.5.  FIXACAO DOS ORGANISMOS NAS AMOSTRAS

Apés a retirada das amostras do ambiente marinho, obedecendo o cronograma
apresentado pela Figura 12, as mesmas foram submetidas ao processo de fixacdo dos
organismos incrustantes utilizando um processo quimico. Este processo consiste em mergulhar
cada amostra em uma solugdo especifica denominada “Solu¢do de Karnovsky” durante 48h e
posteriormente promover um processo gradativo de desidratagao.

A solucao de Karnovsky ¢ uma mistura de aldeidos que tem como objetivo de
preservar os microrganismos fixados. Esta solucdo parte do fundamento de que o
paraformaldeido tem acdo mais rapida que o glutaraldeido e estabiliza as estruturas
provisoriamente até que o glutaraldeido atue fixando-as com mais intensidade. Também foi

adicionada a solucao Karnovsky a solucao tampao fosfato que tem por objetivo manter o pH
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constante (KARNOVSKY, 1965; RIEMERSMA, 1968). A Figura 13 ilustra esquematicamente

as etapas principais de fixacdo dos organismos.

Figura 13 — Esquema ilustrando as principais etapas para a fixagdo de microrganismos

utilizando a solu¢ao Karnovsky.
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Fonte: Autor (2018).

Foram preparados 200 mL da solu¢do Karnovsky, ou seja, foram adicionados 100 mL
de paraformaldeido 8%, 20 mL de glutaraldeido com 80 mL da solugdo tampao fosfato. Apos
o preparo a solugdo ficou armazenada em um ambiente refrigerado por 48 horas até a imersao
das primeiras amostras.

A metodologia empregada na execu¢do do processo de desidratagdao foi retirada do
protocolo de processamento de amostras para Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
porém também serve para Microscopia Eletronica de Transmissao (MET). O preparo da solugado

do paraformaldeido 8% foi executado por Will (2017) e utilizado no presente trabalho.

3.5.1. Preparo da solucio Karnovsky

A solugdo tampao fosfato ¢ dividida em outras duas solu¢des que chamaremos de
solugdo A e solugdo B. A solugdo A ¢ composta por:
e 2.76g de fosfato monobdasico (NA>H>PO4.H>0);
e 100ml de agua destilada.

Enquanto a solu¢ao B ¢ composta por:
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e 5,66g de fosfato dibasico (NA2HPO4.7H>0);
e 100ml de agua destilada;
Ou (dependendo do fosfato que se tem em estoque):
e 7,17g de fosfato dibasico (NA>2HPO4.12H,0);
e 100ml de agua destilada;
O fosfato dibasico utilizado nao continha dgua em sua solugdo, portanto, foi
recalculada sua concentragdo através de uma regra de trés.
O glutaraldeido 25% utilizado para preparo da solugcdo Karnovsky ¢ ilustrado pela

Figura 14.

Figura 14 — Glutaraldeido 25% utilizado no preparo da solugao Karnovsky
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Fonte: WILL (2017)
3.5.2. Desidratacao das amostras

As amostras passaram por um processo gradativo de desidratagdo até serem
armazenadas somente em alcool. O alcool utilizado no processo de desidratagdao foi um alcool
etilico 96° Gay Lussac, ou seja, com concentracdo de 96% de 4lcool em seu volume total. O
periodo de tempo para cada etapa foi de 5 minutos e as concentragdes utilizadas foram de 25%,

50%, 75% e 100% de alcool.
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3.6. AVALIACAO DO ANGULO DE CONTATO

As medidas de angulo de contato foram realizadas com o objetivo de avaliar o grau de
molhabilidade das amostras incorporadas com diferentes concentragdes de didxido de titanio
sobre a superficie das amostras. Desta forma, foi possivel avaliar o comportamento das
amostras ap0ds a incidéncia de radiacdo UV-C e seu comportamento fotocatalitico.

O aparelho utilizado para estas medidas foi um goniometro, da marca Ramé-Hart
Instrument Co localizado no Laboratério de Plasmas (LABPLASMA) do Departamento de
Fisica da Universidade Estadual de Santa Catarina (UDESC), na cidade de Joinville, como pode

ser observado pela Figura 15.

Figura 15 — Imagem ilustrativa do goniometro utilizado nas anélises de angulo de contato

Fonte: Autor (2018).

Os parametros utilizados para as anélises de angulo de contato foram:
e Volume de 1uL por gota;
e Analise em 3 diferentes pontos das amostras;
e Para cada ponto analisado foram obtidas 10 medidas com intervalo de 1
segundo cada;

e Os liquidos utilizados foram 4gua deionizada e ditodometano;

3.7. ENERGIA DE SUPERFICIE

A partir das medidas de angulo de contato ¢ possivel estabelecer um valor de energia

de superficie. Quando uma gota liquida ¢ colocada sobre uma superficie sdlida, surgem trés
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interfaces, sendo elas: solido/ar, liquido/solido e liquido/ar. A area superficial de toda a gota
vai se deformar de acordo com os valores de energia de superficie entre as interfaces citadas.
Quando estas deformacgdes atingem o estado natural de equilibrio € possivel determinar um
valor final de energia de superficie. O valor da energia de superficie depende, como primeira
aproximagao, da composi¢do quimica dos interagentes das interfaces (SHIRTCLIFFE et al,

2010; WILL, 2017).

3.8. EXPOSICAO A RADIACAO ULTRAVIOLETA

Com o intuito de avaliar as propriedades fotocataliticas do TiO2, as amostras foram
submetidas a radiagdo UV-C durante um periodo de 24 horas dentro de um aparato que continha
uma lampada encaixada na sua tampa através de um suporte especifico, como pode ser
observado na Figura 16. A lampada utilizada no experimento emite radiagdo UV com
comprimento de onda de 167 nm e portanto, ¢ classifica como um emissor de radiagdo UV-C

(BALOGH et al, 2011). A figura a seguir ilustra a caixa utilizada no experimento.

Figura 16 — Imagem ilustrativa do aparato utilizado para a exposi¢do das amostras a radiagdo

UV-C

Espago para alocagio das
amostras

Fonte: Autor (2018).
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3.9. MICROSCOPIA OPTICA

De forma a avaliar morfologicamente a superficie das amostras apos o processo de
fixacdo utilizando o procedimento utilizado na secao 3.5, analises por meio de microscopia
optica foram empregadas. Para esta avaliagdo, as amostras “F”, ou seja, incorporadas com 25
mg de anatase e 25 mg de rutilo, foram selecionadas. Esta escolha se deu por serem amostras
que apresentaram maior ativacao fotocatalitica entre as estudadas apds exposi¢do a radiagao
UV-C durante as analises de energia de superficie.

Para viabilizar as analises, as amostras foram submetidas a um processo de secagem
manual, utilizando-se um secador de cabelo comum, com ar quente a 10 centimetros de
distancia. Estas andlises foram realizadas no Laboratorio de Ensaios de Materiais do Centro
Tecnoldgico de Joinville, da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). As lentes
disponiveis para ampliacdo foram de 5x, 10x, 20x e 40x. O microscopio utilizado foi o modelo

IM713 da marca Kontrol (Figura 17).

Figura 17 — Microscopio Optico utilizado para analises morfologicas das amostras

Fonte: Autor (2018).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos através dos experimentos de

laboratorio e as discussoes dos mesmos.

4.1.  AVALIACAO DOS METODOS DE PINTURA

Foram avaliados diferentes métodos para aplicacdo de tinta: spray simples
(borrifador), spray com pistola elétrica e imersdo. Inicialmente foi utilizado o método de spray
simples doméstico para uma primeira analise. Apds a aplicacdo verificou-se por meio de
avaliagdo visual, que este método demonstrou uma baixa qualidade superficial (alta rugosidade)
quando a amostra se encontrava na posi¢do horizontal (Figura 18— A). Também foi avaliado
realizar a pintura com a amostra na posic¢ao vertical. Porém com o efeito da gravidade, pode-se
observar uma discrepancia na quantidade de tinta depositada entre as extremidades (Figura 18—
B). No método de spray utilizando uma pistola elétrica as amostras apresentaram uma grande
variacdo na qualidade superficial, ora com superficie com baixa rugosidade, ora com
surgimento de bolhas (Figura 18 — D). Portanto concluiu-se que seria melhor utilizar um método
onde a superficies tivessem caracteristicas com menor variagdo da qualidade superficial
possivel entre as amostras e com menor rugosidade. Neste sentido, 0 método de imersao
mostrou-se o mais eficiente, visto que exibiu um melhor acabamento com a menor rugosidade

apds uma avaliagdo visual e com pouca variagdo entre as amostras (Figura 18— C).
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Figura 18 — Imagem ilustrando a superficie das amostras apos a aplicagdo da tinta por

diferentes métodos— (A) spray simples horizontal, (B) spray simples vertical, (C) imersdo, (D)

pistola elétrica

Fonte: Autor (2018).

42. ANALISE DO ANGULO DE CONTATO

Os resultados de molhabilidade foram obtidos através das analises de angulo de
contato, que foram medidos antes e ap0Os a exposi¢ao das amostras a radiagdo UV-C. De forma
a facilitar o entendimento, em todos os graficos ¢ apresentada a concentragdes de 0 mg, que se
refere as amostras nao incorporadas com particulas de TiO, ou seja, somente com as camadas

de tinta.
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4.2.1. Analise do angulo de contato antes da exposicao a radia¢ao UV-C

Nas amostras incorporadas apenas com anatase, o angulo de contato apresentou um
comportamento pouco variavel quando utilizado dgua nas analises, como se pode observar na
Figura 19. Todavia, quando utilizado o diiodometano, quanto maior a concentragdo de didxido

de titanio, maior a hidrofilicidade.

Figura 19 — Angulo de contato das amostras incorporadas apenas com anatase antes da

exposicao a radiagdo UV-C
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Fonte: Autor (2018).

Na Figura 20 ¢ apresentado o grafico do angulo de contato para 4gua e diiodometano
para as amostras incorporadas apenas com rutilo. Pode-se observar que ha pouca variagdo no

angulo de contato, independente da concentracao e do liquido utilizado para a analise.
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Figura 20 — Angulo de contato das amostras incorporadas apenas com rutilo antes da

exposicao a radiagdo UV-C
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Fonte: Autor (2018).

A Figura 21 apresenta o perfil do angulo de contato em fun¢do da composi¢do das
amostras incorporadas com anatase e rutilo, nas propor¢des indicadas Figura 7. De acordo com
os resultados verifica-se que com o aumento da propor¢do de anatase da mistura, ocorre um
comportamento aproximadamente constante do angulo de contato quando utilizado agua para
analise. Contudo, nota-se uma tendéncia hidrofilica quando avaliado com o diiodometano,
exceto pela amostra 25A+25R. Esse comportamento ¢ condizente com os resultados anteriores
(Figura 19 e Figura 20) visto que o unico desempenho ndo constante aconteceu nas amostras
anatase quando utilizado diiodometano na mensuracdo. Essa concordancia entre os graficos
antes da exposi¢ao a radiagdo UV-C nos indica que a rugosidade teve pouca interferéncia nos

resultados de angulo de contato.
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Figura 21 — Angulo de contato das amostras incorporadas com anatase e rutilo em diferentes
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4.2.2. Analise do angulo de contato apés a exposicao a radiacdo UV-C

Ap0s as amostras serem expostas a radiacdo UV-C foram feitas novas medidas de

angulo de contato. A Figura 22 mostra que o dngulo de contato decresceu em média cerca de

6,4% com o aumento da concentra¢do de anatase nas andlises utilizando agua, e teve pouca

diferenca das anélises antes da exposicao ao UV-C. Quando utilizado diiodometano, verifica-

se um acréscimo no angulo de contato se comparado a Figura 19 (antes da exposicao ao UV-

C), mas que se manteve sensivelmente constante, independente da concentragao de TiO>.
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Quando utilizado o diodo nas mensuragdes, a molhabilidade das amostras de rutilo se

mostrou parecida antes e depois da radiagdo UV, conforme demonstra a Figura 23, valores de

angulo de contato com pouca variagdo. Nas analises em quem foi aplicada dgua, nota-se uma

sutil tendéncia de acréscimo no angulo de contato, com o aumento da quantidade de rutilo. Com

excegdo da amostra de 30mg. Nota-se ainda, que a ativacdo ¢ maior nas amostras com menor

concentracdo de didoxido de titanio. Esse comportamento pode estar relacionado com a

fotoativagdo da propria tinta, ou ainda, que a tinta muda seu comportamento conforme se altera

as concentragdes de TiO2 depositadas sobre sua superficie.



43

Figura 23 — Angulo de contato das amostras incorporadas apenas com rutilo apds a exposigao

a radiagao UV-C
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As amostras incorporadas com anatase e rutilo em diferentes proporgdes (Figura 24)
exibiram um comportamento crescente quando aplicada adgua nas medidas. As amostras
utilizando diiodometano apresentaram um comportamento similar antes e ap6s a irradiacao por
UV-C, ambas evidenciando um decréscimo no angulo de contato conforme o aumento da
concentragdo de anatase, porém a amostra 25A + 25R novamente evidencia uma divergéncia

neste comportamento.
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Figura 24 — Angulo de contato das amostras incorporadas com anatase e rutilo em diferentes

proporgdes apos a exposi¢do a radiagdo UV-C
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Fonte: Autor (2018).

Nota-se que houve alteragdes nas medidas de angulo de contato na maioria das
amostras apos a incidéncia de raios UV-C, inclusive nas nio incorporadas com TiO:. Isso
demonstra que a propria tinta também pode ter sido fotoativada. Assim, conclui-se que o
método de deposicao das particulas sobre a superficie se mostrou eficiente no quesito ativacao
das propriedades fotocataliticas do dioxido de titanio quando utilizado a mistura entre fases.

Os resultados indicam que a fase rutilo foi mais fotoativa perante a fase anatase.
Porém, os resultados indicam que o aumento na concentracdo de TiO» das amostras
incorporadas somente com rutilo, ndo afeta sua atividade fotocatalitica, mas quando
incorporadas junto ao anatase, a fotoatividade do rutilo tem relagao diretamente proporcional a
sua concentracao. Além disso, as amostras incorporadas com as duas fases misturadas se
mostraram mais fotoativas perante suas fases isoladas, evidenciando uma melhor eficiéncia na

fotoativacdo do TiO2 quando misturadas as fases.

43. ANALISE DA ENERGIA DE SUPERFICIE

Assim como nas analises de angulo de contato, a energia de superficie das amostras

foi mensurada antes e ap6s a incidéncia de raios UV-C.
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Na Figura 25, nota-se que ha pouca variag¢do na energia de superficie quando alterada
a concentragdo de anatase e que existe um pequeno acréscimo de energia apos a incidéncia de

radiagao UV-C.

Figura 25 — Energia de superficie das amostras incorporadas apenas com anatase
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Fonte: Autor (2018).

A Figura 26 mostra que a energia de superficie das amostras incorporadas com rutilo
exibem maior variagdo em fun¢ao do aumento da concentragao do TiO> antes da incidéncia de
radiacdo UV-C. Verifica-se que teores maiores de TiO: de fase rutilo favorecem uma redugao
na energia de superficie do revestimento. Porém pode-se observar que apos serem submetidas
a radiacdo, a energia de superficie ¢ reduzida e torna-se estavel para todas as composicdes

utilizadas.



46

Figura 26 — Energia de superficie das amostras incorporadas apenas com rutilo
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Fonte: Autor (2018).

Nas amostras incorporadas com rutilo e anatase em diferentes concentragdes (Figura
27) é possivel observar que ha uma reducdo da energia de superficie apds a incidéncia de UV-
C. Todavia verifica-se que o aumento no teor de TiO> pouco influencia no valor de energia de
superficie obtido. Estes resultados demonstram que ha uma ativacdo da superficie da tinta com
aradiacdo, no entanto, a eficiéncia da mesma nao ¢ afetada pela elevacdo dos teores de didoxido

de titanio nas propor¢des empregadas.
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Figura 27 — Energia de superficie das amostras incorporadas com anatase e rutilo em

diferentes concentragdes
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Fonte: Autor (2018).

A energia de superficie tem relagdo inversa com o angulo de contato em anélises feitas
com agua deionizada, visto que essa € uma molécula polar e mais propensa a formar os radicais
hidroxila anteriormente ja citados. Uma alta molhabilidade (baixo angulo de contato) permite
a formacdo de uma pelicula fina de 4gua, que ird atrair as particulas de 4gua e assim, ndo deixar
agua distribuida em pequenas gotas (WILL, 2017). Assim, quanto maior o valor de energia de
superficie, maior a capacidade da 4gua de executar sua atividade de retirada do substrato e,
consequentemente, fazer a limpeza da superficie.

Quando se aumentou a concentra¢do de TiOz nas tintas incorporadas com anatase, as
amostras exibiram um aumento no valor de energia de superficie e um decréscimo no valor de
angulo de contato do componente polar (d4gua). Nas amostras incorporadas com rutilo, observa-
se um comportamento similar ao anatase, ou seja, quanto maior a energia de superficie, menor
o angulo de contato. Nas amostras incorporadas com as duas fases em diferentes concentragdes
fica evidente o aumento na energia de superficie apds a incidéncia de radiagdo UV-C, e que
também teve seu valor acrescido quanto maior a concentragdo de rutilo utilizada.

Portanto, € possivel dizer que as amostras com a mistura entre as fases exibiram menor
tendéncia a adesdo de seres incrustantes, visto que apresentaram uma maior hidrofilicidade apos

serem expostas a radiagdo UV-C.
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44. ANALISE DAS AMOSTRAS EXPOSTAS AO AMBIENTE MARINHO

De forma a investigar o comportamento das amostras em ambiente similar ao que
seriam aplicadas, realizou-se a imersdao das mesmas por um periodo total de cinco semanas,
retirando-as periodicamente de forma a avaliar o processo de fixacdo dos microrganismos e a
consequente bioincrustagcdo. Na Figura 28 pode-se observar uma imagem das amostras apos
todo o periodo de exposicao, que ocorreu entre 16/05/2018 e 13/06/2018. Pelas imagens se pode
observar a evolugao da incrustacdo com o tempo. Pode-se verificar que as amostras tenderam a
fixar sujeira e outros organismos em todas as condi¢des estudadas e que este processo foi
acumulativo ao longo do tempo de estudo. Uma das hipoteses para esse comportamento € que
a alta rugosidade da superficie possa ter contribuido para a fixa¢ao e permanéncia dos residuos

sobre a superficie das amostras.

Figura 28 - Registros da evolugdo da incrustacao das amostras expostas ao ambiente marinho

Fonte: Autor (2018).
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Notou-se que as amostras estavam com um grande volume de sujeira e por este motivo,
foi necessario um processo de limpeza para viabilizar qualquer outro processo posterior, como
por exemplo, o processo de fixagdo. Neste sentido, cada amostra foi submetida a agitacao
manual durante 60 segundos em um recipiente que continha agua doce.

Ap6s do processo de agitagdo e fixagdo dos microrganismos, foi realizada outra andalise
visual. A Figura 29 ilustra uma imagem das amostras retiradas do ambiente marinho apds o
processo de limpeza por agitagao. Nessa figura € evidenciado o periodo de retirada das mesmas,
conforme o cronograma da Figura 12, bem como as denominagdes utilizadas, apresentadas pela

Figura 7.



Figura 29 — Imagem das amostras ap6s o processo de agitagdo manual para limpeza
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Nota-se que, durante o periodo no qual as amostras estavam submersas, houve o
processo de fixagdo e desenvolvimento de organismos incrustantes nas amostras, porém o
mesmo nao ocorreu de forma similar, visto que nas amostras sem deposi¢ao de TiO2 — com
menor rugosidade — o processo ocorreu de forma mais lenta.

Através da andlise visual ndo ¢ possivel afirmar se alguma das fases teve melhor
eficiéncia quanto a atividade antincrustante esperada. Porém, ¢ possivel constatar que o
desenvolvimento da bioincrustagdo ocorreu de forma mais continua e distribuida nas amostras
incorporadas com a fase rutilo, enquanto nas incorporadas com anatase, a incrustagao ocorreu
com maior concentragdo em determinadas regides dispersas na superficie da tinta. Estas
diferengas podem estar associadas as distintas granulometrias entre as duas fases incorporadas
nas amostras, sendo que, a fase anatase possui particulas relativamente maiores que as de rutilo.
Verificou-se ainda que as amostras incorporadas com rutilo apresentaram melhor distribui¢ao
das particulas sobre toda a superficie da tinta.

Na primeira retirada (apds 2 semanas), a amostra “A” mostrou-se com pouco avango
no processo de bioincrustagdo. O fato ¢ que no primeiro periodo de remogao, esta amostra nao
se encontrava virada em dire¢ao a luz solar. O lento desenvolvimento de bioincrustagao nesta
amostra em especifico, pode estar associado ao fato de a luminosidade interferir diretamente no
processo de formagao do biofilme (LEHAITRE, 2008).

A partir da terceira retirada (apds 4 semanas), nota-se o surgimento de organismos
mais desenvolvidos na superficie das amostras “B”, “E” e “I”, evidenciando que a fixacgdo de
particulas e microrganismos apresentou um comportamento similar entre as amostras de
anatase, rutilo, e a mistura entre elas. Além disso, pode-se observar que o processo de fixagao
ocorreu de forma similar para todas as amostras, independente do teor de TiO2 empregado na

mistura.

4.5.  ANALISE MORFOLOGICA UTILIZANDO MICROSCOPIA OPTICA

A fim de avaliar a morfologia das superficies das amostras foi feita a anélise através
de microscopia Optica. A Figura 30 ilustra os registros obtidos através do microscopio Optico.
Ressalta-se que foi utilizado a lente de ampliacao de 10x e as escalas indicam 81,90 um. Nas
superficies em geral ¢ possivel observar sujeira acumulada, substancias puntiformes pretas e

diferentes tipos de microrganismos.



Figura 30 — Morfologia das amostras "F" utilizando microscopia Optica retiradas em

diferentes periodos da exposicdo ao ambiente marinho — (A) apds 2 semanas, (B) apos 3

semanas, (C) apos 4 semanas, (D) apos 5 semanas.
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Escala:31. i

Fonte: Autor (2018).

A cada periodo de retirada percebe-se o aumento de matéria acumulada na superficie,
formando estruturas cada vez maiores com o passar do tempo. Em algumas amostras como na

primeira e quarta retirada, a superficie se mostra muito suja. Nao é possivel ter conhecimento
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da composi¢do da sujeira acumulada com o microscopio Optico, todavia, o acimulo destes
residuos pode estar relacionado ao fato de que as amostras, em determinados momentos de maré
baixa, estiveram em contato direto com o solo durante o processo de exposi¢cdo ao ambiente
marinho.

As substancias puntiformes pretas distribuidas por toda a superficie das amostras sao
supostamente as particulas de TiO> sobre a tinta branca, no entanto, somente uma analise
quimica poderia auxiliar nesta informagao. Além disso, com o passar do tempo verifica-se que
houve o aumento do volume de estruturas transparentes espalhadas de tamanho consideravel
(indicadas por setas azuis). Conforme a literatura, a formacao do biofilme parte da adsor¢do de
macromoléculas pela superficie, portanto, essas estruturas na superficie podem vir a ser os
minerais adsorvidos para posterior desenvolvimento de organismos maiores.

Segundo Tortora (2012), com a utilizagdo de microscopio Optico € possivel observar
estruturas bacterianas entre 200 nm até 10 mm. Neste sentido, com esta técnica foi possivel
observar que a partir da terceira semana estruturas em formato esférico interligadas formando
uma espécie de cadeia (indicada por setas vermelhas). Estas estruturas esféricas sao,
possivelmente, células bacterianas muito comuns denominadas cocos. Estas quando
interligadas em forma de cadeia denominam-se estreptococos (Figura 31 — E), evidenciando a
etapa de fixagdo de bactérias nos sais adsorvidos. Na Figura 32 nota-se um grande nimero de
unidades em grupos irregulares, lembrando cachos de uva, estrutura caracteristica do grupo

estafilococos (Figura 31 — F) (VIEIRA, D. A. P.; FERNANDES, N. C. A., 2012).
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Figura 31 — Morfologia de bactérias do tipo "cocos" — (A) Cocos, (B) Diplococos, (C)

Tétrade, (D) Sarcina, (E) Estreptococos, (F) Estafilococos

Fonte: VIEIRA (2012).

Figura 32 — Estruturas microbianas encontradas na amostra "F" retirada na terceira semana

Fonte: Autor (2018).
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5. CONSIDERACOES FINAIS

A bioincrustagao ¢ o resultado do crescimento de microrganismos, plantas e outras
formas de vida marinha em superficies de objetos submersos (YEBRA ET AL., 2004). Se ndo
controlada, pode acarretar em diversos prejuizos ao setor naval.

Existem diversas maneiras de combate a incrustagao utilizadas no mercado, entre elas,
faz-se uso de tintas antincrustantes. Nesse sentido, o presente trabalho teve por objetivo
desenvolver e caracterizar tintas antincrustantes a base de dioxido de titanio.

Para isso, revestiu-se amostras de aco inoxidavel com diferentes teores de TiO2,
utilizando duas fases dessa substancia, anatase, rutilo e a mistura destas. As particulas de
didxido de titdnio foram distribuidas manualmente sobre a superficie ja pintada com o intuito
de ficarem diretamente expostas a radiacao UV.

Além disso, foi feita avaliagdo do melhor método de pintura, dentre os quais se
estudou os métodos de spray simples (borrifador), spray utilizando uma pistola elétrica e por
imersdo. As amostras pintadas por imersao exibiram um melhor acabamento superficial perante
os demais métodos.

Para acompanhamento da evolugdo da bioincrustagdo nas amostras, foi desenvolvido
um aparato de fixa¢do, que ficou submerso por um periodo total de cinco semanas. Foram feitas
duas andlises visuais das amostras, antes e apO6s um processo de agitagdo, e a andlise
morfolédgica das superficies através de microscopia Optica.

A fim de avaliar o grau de molhabilidade do TiOz, fez-se uso da medida de angulo de
contato antes e apoOs a exposicao das amostras a radiagdo UV-C. Observou-se uma diminuig¢ao
no angulo de contato das amostras incorporadas com rutilo apos a exposi¢ao a radiagdo UV-C,
ou seja, as particulas de rutilo se mostraram mais fotoativadas que as particulas de anatase. Isso
pode ser confirmado com os resultados das amostras incorporadas com as duas fases, que
diminuiram seu angulo de contato conforme aumentou a concentracdo de rutilo. Uma das
explicacdes para o ocorrido foi que as particulas de rutilo eram menores € melhores distribuidas
pela superficie da amostra, facilitando sua fotoativagao.

Com as medidas de angulo de contato, obteve-se valores de energia de superficie das

amostras e assim foi avaliada a atividade fotocatalitica do TiO,. Notou-se que as amostras
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incorporadas com a mistura entre as duas fases obtiveram maior atividade perante as demais.
Porém nao houve diferenca na energia de superficie com o aumento da concentragao do didéxido
de titanio.

Por fim, esperava-se que as propriedades fotocataliticas do didéxido de titdnio fossem
ativadas quando expostas ao ambiente marinho, o que aparentemente ndo ocorreu. O que foi
observado € que as amostras exibiram uma evolugao rapida da bioincrustagdo, com exce¢ao das
que nao tiveram as particulas de TiO2 na sua composi¢dao. A explicacdo desta diferenca foi
relacionada a alta rugosidade apresentada pelas amostras incorporadas com didxido de titanio,
pois quanto maior a rugosidade, mais fécil a adesao de microrganismos incrustantes (BOGACZ
et al, 2017).

A andlise morfoldgica das superficies evidenciou a fixacdo de diferentes estruturas e
organismos sobre as amostras. Observou-se a adesdo de sujeira sobre a tinta, além de estruturas
cristalinas que foram relacionadas com os sais adsorvidos nas primeiras etapas da formagao de
um biofilme. Nas amostras que ficaram mais tempo submersas, notou-se o aparecimento de
estruturas em formatos cilindricos, ora interligadas formando uma cadeia, ora em grupos
dispersos. Estas estruturas foram relacionadas a bactérias fixadas na superficie, caracterizando

etapas mais avangadas da formagao da bioincrustagao.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Durante a realizagdo deste trabalho se levantou alguns questionamentos, abrindo
espago para sugestdoes de pesquisas futuras relacionadas ao tema. Sendo assim, algumas

sugestdes para dar continuidade a este estudo sdo:

e Utilizar-se de um melhor método para a pintura das chapas de aco, a fim
melhorar a adesdo da tinta e minimizar a rugosidade das amostras;

e Procurar um meio de diminuir a rugosidade causada pelas particulas de dioxido
de titdnio sobrepostas a tinta;

e Aplicar um método mais eficiente de dispersao das particulas de TiO2 sobre a
superficie, com a finalidade de distribuir igualmente o pd sobre a tinta;

e Procurar outros meios de fixar os microrganismos nas amostras que nao

prejudique a adesdo da tinta na superficie do aco.
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