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RESUMO

O presente trabalho visa estudar o efeito antiincrustante de nanoparticulas de 6xido
de zinco em revestimentos de tinta, em um ambiente marinho propenso a
bioincrustacdo. Devido as propriedades antimicrobianas das nanoparticulas de 6xido
de zinco, que atuam alterando os componentes da membrana celular bacteriana,
provocando sua ruptura e levando a morte do microrganismo, este trabalho visa
impedir a formacdo de biofilmes e, consequentemente, a bioincrustacdo. Nao
somente, a baixa toxicidade dessas nanoparticulas as torna promissoras para
aplicagées na industria naval. Os resultados das analises de caracterizagdo das
nanoparticulas e das tintas aditivadas demonstraram propriedades antimicrobianas e
estabilidade térmica, nao alteraram significativamente as propriedades da tinta base,
indicando potencial para aplicagao efetiva. Porém, os resultados na faixa Gr4 nos
testes de aderéncia indicaram que nenhuma formulagdo atingiu resultados
satisfatorios para aplicagdo comercial, sugerindo a necessidade de ajustes adicionais
no processo aplicagao das tintas. Quanto a prevengao da bioincrustagao, os ensaios
de campo nao apresentaram sinais significativos de incrustagéo durante o periodo de
estudo, indicando um possivel efeito retardador das nanoparticulas. No entanto, a falta
de incrustacdo pode ter sido influenciada pelas condicbes ambientais especificas do
local de teste. Portanto, este estudo ressalta a importédncia de estudos mais
prolongados para validar a eficacia da tinta aditivada.

Palavras-chave: bioincrustacdo; nanoparticulas; 6xido de zinco; tinta; antiincrustante.



ABSTRACT

The present study aims to investigate the antifouling effect of zinc oxide
nanoparticles in paint coatings in a marine environment prone to biofouling. Due to the
antimicrobial properties of zinc oxide nanoparticles, which act by altering the
components of the bacterial cell membrane, causing its rupture and leading to the
microorganism's death, this work aims to prevent biofilm formation and, consequently,
biofouling. Additionally, the low toxicity of these nanoparticles makes them attractive
for applications in the naval industry. The results from the characterization analyses of
the nanoparticles and the additive paints demonstrated antimicrobial properties and
thermal stability, without significantly altering the base paint properties, indicating
potential for effective application. However, the results in the Gr4 range in the adhesion
tests indicated that no formulation achieved satisfactory results for commercial
application, suggesting the need for additional adjustments in the paint application
process. Regarding the prevention of biofouling, the field tests showed no significant
signs of fouling during the study period, indicating a possible retarding effect of the
nanoparticles. However, the lack of fouling may have been influenced by the specific
environmental conditions of the test site. Therefore, this study highlights the
importance of more prolonged studies to validate the effectiveness of the additive
paint.

Keywords: biofouling; nanoparticles; zinc oxide; paint; antifouling.
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1 INTRODUGAO

A bioincrustagdo marinha (biofouling) € um processo natural no qual
organismos aquaticos (como algas, crustaceos e moluscos) se fixam as
superficies submersas, sendo mais evidente em embarcacdes e plataformas
petroliferas. Embora seja algo costumeiro do ambiente marinho, a bioincrustacéo
pode ter impactos significativos nas operagbes navais e offshore, como no
aumento do arrasto, maior consumo de combustivel e necessidade de
manutengdes mais frequentes. Nao somente, pode também levar a introdugao
de espécies invasoras em ecossistemas locais, causando desequilibrios
ecologicos. No ambito econdmico, a bioincrustagcado gera despesas de até trinta
bilhdes de ddlares por ano, sendo um dos fendmenos que mais afeta a industria
naval atualmente (NEWS HOUND, 2020).

A industria naval para proteger as embarcagdes contra a bioincrustagao,
tradicionalmente, utiliza revestimentos antiincrustantes com substancias
quimicas toxicas para os organismos marinhos, os biocidas. Contudo, muitos
desses revestimentos foram banidos em varias partes do mundo por conta dos
impactos ambientais associados a eles. Por exemplo, o composto
organoestanico tributilestanho (TBT), amplamente utilizado em tintas
antiincrustantes, foi proibido devido aos danos que causava a vida marinha e a
contaminagao dos ecossistemas (CHAMP, 2003; SONAK et al., 2009).

Logo, em busca de alternativas mais sustentaveis, tem-se explorado
materiais que combatam a bioincrustagdo, mas que sejam mais compativeis com
0 meio ambiente. Como o éxido de zinco, por exemplo, que € um material
amplamente conhecido por suas propriedades antimicrobianas e baixa
toxicidade. Além disso, revestimentos com oOxidos metalicos oferecem
durabilidade e resisténcia a corrosao, prolongando a vida util das superficies
submersas. Particulas de oxido de zinco oferecem eficacia comprovada contra
uma variedade de organismos marinhos, incluindo bactérias e algas (BASHA et
al., 2016; RAJA et al., 2018).

Uma das principais razdes do interesse em utilizar nanotecnologia s&o as
propriedades e o comportamento unicos da matéria em nanoescala. Quando as
particulas sao sintetizadas em nanoescala, suas propriedades mudam. Podendo

ser superiores em suas propriedades mecanicas, elétricas e térmicas em relacéo
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aos seus micro ou macro materiais. Nao somente, as nanoparticulas apresentam
uma relacado area superficial por peso muito superior quando comparadas as
particulas micro/macro. Por si sé, esta propriedade permite que uma quantidade
reduzida de material seja utilizada na aplicagdo, poupando recursos, energia e
reduzindo custos. (COLORADO et al., 2024; SHATKIN, 2017). Na area naval, a
nanotecnologia permite a confeccdo de superficies com propriedades
especificas para repelir organismos marinhos ou impedir sua fixagdo. Os
revestimentos nanoestruturados podem atuar de trés maneiras principais:
resistindo ou repelindo a incrustagcédo, liberando substancias que inibem
incrustagdes ou ainda, degradando-as.

No entanto, apesar dos avangos na pesquisa e desenvolvimento de
nanomateriais para combater a bioincrustacdo, ainda existem obstaculos a
serem superados. Um dos principais € a necessidade de testar esses materiais
em condi¢des reais de campo para garantir sua eficacia e seguranga a longo
prazo. Muitas descobertas cientificas que funcionam apresentam um bom
desempenho em condi¢des laboratoriais podem enfrentar falhas em estudos
praticos quando aplicadas em ambientes reais. Nao somente, avaliar o impacto
ambiental dessas tecnologias € fundamental para garantir que a busca por
solugdes sustentaveis ndo desencadeie outros problemas ecoldgicos, como foi
visto no passado. Combater a bioincrustagao € uma prioridade n&o apenas para
a industria naval em si, mas também para a protecao dos ecossistemas marinhos
e da biodiversidade global.

Considerando a importancia do tema na industria naval, o presente
trabalho busca estudar a obtencdo de revestimentos com propriedades
antiincrustantes com nanoparticulas de 6xido de zinco e a avaliar sua eficacia
em condi¢des de campo, especificamente em um ambiente marinho propenso a

bioincrustacdo em suas estruturas.

21 OBJETIVO GERAL

Estudar o efeito antiincrustante de nanoparticulas de 6xido de zinco em

revestimentos de tinta em um ambiente marinho propenso a bioincrustacao.
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OBJETIVOS ESPECIFICOS

Caracterizar as nanoparticulas de 6xido de zinco em termos de morfologia
e efeito antimicrobiano;

Avaliar o efeito da concentracdo de NpZnO em tintas, assim como
caracteristicas térmicas, molhabilidade e adesividade de filme;

Realizar ensaio de campo das NpZnO nas bioincrustacgao.



13

2  FUNDAMENTAGAO TEORICA

Neste capitulo, sdo apresentados o0s conceitos essenciais para o
entendimento e desenvolvimento desta pesquisa. Inicialmente, € apresentada
uma revisdo e definicdo da bioincrustacdo marinha, seus efeitos na industria

naval os mecanismos de protecdo com énfase em nanoparticulas de zinco.

2.3 BIOINCRUSTAGAO MARINHA

O oceano corresponde a aproximadamente 70% da superficie do planeta
terra, sendo o meio de transporte de cargas mais utilizado no mundo, destacando
a sua importancia econébmica em diversos setores industriais. Por outro lado,
este meio de transporte é fortemente afetado pela bioincrustagao, uma vez que,
esta reduz significativamente o desempenho das embarcagdes (FARKAS et al.,
2021). A bioincrustgédo, ou biofouling, se trata da matéria viva que adere a
superficies imersas, que compreende desde organismos formados por uma
unica célula, como fungos, bactérias e algas, até os organismos mais
desenvolvidos, como cracas e mexilhdes (MELO e BOTT, 1997).

No ambiente marinho, dentre as espécies que podem participar do
processo de bioincrustacdo, existem dois grupos principais classificados de
acordo com seu tamanho, os macroorganismos (barnaculos, moluscos e algas)
e micro-organismos (bactérias, fungos e protozoarios). Estes organismos
incrustantes passam por quatro etapas principais: adsorgdo, consolidagao,
microincrustacdo e macroincrustagéo (ABIOYE et al., 2019). Na Figura 1 esta

exposta uma representacao grafica das etapas do processo de bioincrustagéo.

Figura 1— Etapas principais do processo de bioincrustagao marinha

Proteinas o

Biofilme Diatomaceas @ Larvas #Algas g Invertebrados
Palissacarideos g

B @ b

Segundos/minutos Minutos/horas Horasidias Dias/meses

Fonte: Adaptado de Li e Ning (2019).
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O processo se inicia com a formagado de uma pelicula na superficie
submersa envolvendo a aglomeragdo de moléculas orgénicas, como proteinas
polissacarideos e moléculas inorganicas. Na sequéncia, é dado o inicio a
segunda etapa, que consiste na formagao de um biofilme (ABIOYE et al., 2019).

O processo de desenvolvimento do biofilme ocorre por meio de quatro
estagios, sendo o primeiro estagio o transporte de bactérias para a superficie.
No segundo estagio ocorre a adesao reversivel das bactérias, por conta de
fatores fisico-quimicos como hidrofilicidade/hidrofobicidade, porosidade e
rugosidade da superficie (FLEMMING et al., 2020). Ja o terceiro estagio consiste
na adeséao irreversivel, no qual as bactérias interagem com a pelicula ja formada
e, em questao de minutos, acontece a fixagao permanente das células facilitada
por compostos adesivos presentes no ambiente, tais como substancias
poliméricas extracelulares (EPS). No ultimo estagio, o crescimento dessas
células alcanca o ponto de maturagdo, que ocorre devido a presenca de
nutrientes no biofilme e proporciona a fixacdo e o crescimento de algas e
invertebrados (ANTUNES et al., 2019).

Continuando o processo de bioincrustacao, a terceira etapa, conhecida
como microincrustagéo, envolve o assentamento de organismos maiores como
cracas, esporos, larvas e diatomaceas. A quarta, e ultima etapa, se refere a
colonizacéo e desenvolvimento de espécies marinhas maiores de invertebrados
como algas, mexilhdes, poliquetas e cracas (AGOSTINI et al., 2020). Apesar de
ser um processo que ocorra naturalmente, associadas a estruturas produzidas
pelo homem a bioincrustacdo causa diversos impactos econdmicos,

principalmente quando envolve a industria naval (PRADHAN et al., 2018).

2.3.1 Impactos na Industria Naval

A bioincrustacado é um dos fendbmenos que mais afetam a industria naval
atualmente e, de acordo com News Hound (2020), gera despesas de até trinta
bilhées de ddlares por ano.

De acordo com Yebra et al. (2004), entre os problemas gerados pela
bioincrustacdo estdo o aumento da resisténcia ao avanco em decorréncia do
aumento da rugosidade na superficie do casco, o que resulta na reducao da
velocidade e da manobrabilidade da embarcagao. Para compensar o aumento
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da resisténcia, é necessario um aumento no consumo de combustivel resultando
num aumento de emissdes de compostos nocivos para o meio ambiente. Além
disso, € comum a necessidade de maquinas mais pesadas e menos eficientes
em termos energéticos para suprir a poténcia exigida.

Estudos realizados por Turan et al. (2016), envolvendo a impressao 3D e
testes hidrodindmicos de cascos de navios incrustados, demonstraram que os
cascos com 20% da superficie coberta por cracas apresentaram uma diferenca
da poténcia efetiva de 59,7% a 20 nds. A bioincrustagao gera também aumento
nas despesas relacionadas com operagdes em dique seco, devido a maior
necessidade de limpeza, ou até de reparos e substituicbes de revestimentos
(BRESSY e LEJARS, 2014).

Instrumentos autbnomos de sensoriamento ambiental instalados em
ambientes aquaticos também sofrem danos advindos da bioincrustacéo. Estes
que, em sua maioria, tem seu material selecionado com foco em durabilidade,
resisténcia a corrosao e custos, ndo levam em conta os erros de medigao ou até
a completa inibigdo de operagao que a incrustagéo pode ocasionar (REGAN et
al., 2017). Na Figura 2 estao expostas imagens do estudo realizado por Laurent
et al. (2017), no qual dois sensores 6ticos que foram submersos em agua
salgada por um periodo de 7 meses, um sem nenhuma protegdo contra

bioincrustagao (a) e outro com a protecao experimental do estudo (b).

Figura 2- Sensores 6ticos submersos em agua salgada por 6 meses

Fonte: Laurent et al. (2017).
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Assim como o setor econdmico, 0 meio ambiente também ¢é afetado
diretamente pela Bl. Segundo Yqit et al. (2019), ela contribui para a introdugéo
de espécies invasoras ao transporta-las na superficie do casco e libera-las no
ambiente marinho no momento de limpeza do casco. Tais espécies introduzidas
podem competir com as nativas, predando-as e podendo leva-las a extingao,
causando um desequilibrio na cadeia alimentar e reduzindo drasticamente a
biodiversidade do ecossistema. Em uma otica social, esse impacto possibilita
uma redugao das populagdes de espécies de interesse comercial, afetando as
comunidades que dependem financeiramente desses organismos.

Dessa forma, iniciativas voltadas para a prevencao da bioincrustacao sao
essenciais ndo apenas para a preservagao do meio ambiente, mas também para

a sustentabilidade econdmica das comunidades locais.

2.3.2 Mecanismos de protecao antiincrustante

Diante dos problemas causados pelo processo de bioincrustagao,
algumas técnicas foram desenvolvidas para sua interrupcdo. Dentre essas
técnicas, pode-se destacar o ultrassom, a biomimética, controle eletroquimico e,

com mais destaque, os revestimentos antiincrustantes.

2.3.2.1 Ultrassom

O ultrassom vem sendo estudado e empregado como método
antiincrustante em embarcagdes, tanques de agua de lastro e em canos. A maior
parte dos estudos testando o seu potencial antiincrustante apontaram a
eficiéncia das ondas em impedir a formacao do biofilme ou do assentamento de
organismos macroincrustantes (LEGG et al., 2015). Segundo Laliberte e Haber
(2014), a aplicagao do ultrassom com regulagcao de frequéncia, duragédo e
intensidade para remover bioincrustagcdes ocorre pela vibracdo das ondas
sonoras que agem diretamente nas vesiculas de gas das células dos micro-
organismos, expandindo-as e contraindo-as, danificando internamente.

No estudo realizado por Mott et al. (1998), por exemplo, os autores
aplicaram pulsos de ultrassom com frequéncias de 20, 150 e 300 kHz de curta

duragédo (30s) em tubos de vidro, resultando em uma remogao de mais de 80%
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do biofilme para a menor frequéncia e uma remocao inferior para frequéncias
maiores, porém, continuando eficientes.

Em pesquisas mais recentes, Park e Lee (2018), elaboraram testes em
um navio no qual seis transdutores foram alocados a boreste e apés um periodo
de quatro meses, foram comparados com a face a bombordo, que foi mantida
sem aplicagdes de ultrassom. Segundo os autores, onde houve a aplicagao de
ultrassom, nos pontos onde a pressao acustica seria maior, na insercao dos
transdutores, a bioincrustagao foi minima, apresentando somente um biofilme na
etapa inicial. Em contrapartida, como o periodo de observacgao foi curto, os
autores alertam a necessidade de mais estudos em campo para conclusées mais

precisas.

2.3.2.2 Biomimética

Com base no desenvolvimento de compostos naturais derivados de
organismos marinhos e na criagao de superficies com topografias inspiradas em
organismos resistentes a incrustagdes, a biomimética € uma alternativa n&o
téxica contra a bioincrustacdo (DAFFORN et al., 2011). Além disso, com 0s
avangos recentes no campo da nanotecnologia, seria possivel reproduzir estas
microtopografias em materiais sintéticos produzidos em larga escala para o
revestimento, por exemplo, dos cascos de embarcagdes (DA GAMA; PEREIRA;
COUTINHO, 2009).

Um estudo feito com pele de tubaréo, usada como base para a criagao de
uma superficie efetiva no impedimento de assentamento de esporos de alga,
exemplifica como a biomimética pode ser aplicada para evitar o assentamento
de organismos incrustantes (BIXLER e BHUSHAN, 2012). Essa nova
abordagem, quando combinada com outros métodos, tem potencial para
expandir a protecdo contra uma gama mais ampla de organismos, apesar dos
desafios relacionados ao custo e a aplicagdo em larga escala em embarcagdes
(NIR e RECHES, 2016; LEJARS, 2012).
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2.3.2.3 Controle eletroquimico

Existem estudos que aplicam pulsos elétricos em superficies de metal
como método para impedir a absor¢cdo de compostos organicos soluveis
presentes na agua e, consequentemente, a formacao do biofilme. A técnica
altera as propriedades eletroquimicas da superficie metalica, retardando ou
removendo as células que se fixaram. Os pulsos elétricos agem em diferentes
niveis: gerando oxidantes na superficie, promovendo migracdo de ions e
gerando oxigénio por eletrélise da agua, além de criar for¢cas de repulsdo. Ainda
que o método venha sendo estudado ha décadas, ainda precisa de
aprimoramentos para a sua utilizacdo (SULTANA et al., 2015). Na Figura 3 tem-

se uma representacgao grafica do processo descrito.

Figura 3- llustracdo esquematica de sistemas de biofilme com e sem controle
eletroquimico de biofilme

A. Sem controle eletroquimico B. com controle eletroquimico

Bactétia flutuante e
(]

I Celulas bacterianas sao repelidas por uma :

Deposicdo iniclal , superficie negativamente polarizada devido
‘ i i repulsdo eletrostatica :
i e A e e i
Crescimento A O ) 8 A Y
l. Polarizada negativamente  Polarizada positivamente
- Tz B e e ey s ) 1
Formagéo do biofilme ;  Reargdes eletroguimicas geram biocidas para remowver

I ou erradicar bacterias

Fonte: Adaptado de Sultana et al. (2015).

Na parte “A” da figura, a adesao bacteriana leva a formagao de biofilme
em uma superficie metalica sem o controle eletroquimico. Ja na parte “B”, ha o
retardo na adesao bacteriana quando a superficie esta polarizada negativamente
ou quando possui uma carga superficial liquida negativa. As células bacterianas
com carga negativa sao entdo repelidas pela superficie. As reagdes
eletroquimicas que acontecem podem gerar biocidas como H202, OH-, NaOCl e
HOCI.

No estudo realizado por Istanbullu et al. (2012), foi avaliado o crescimento

de biofilmes idénticos de P. aeruginosa, em superficies ndo polarizadas e
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polarizadas. Os autores constataram que nas superficies polarizadas
negativamente a -600 mVAg/AgCl, o crescimento foi insignificante, ja para as
superficies ndo polarizadas, houve um crescimento significativo de biofilme. Nao
somente, a geracao de H202 com um fluxo continuo de oxigénio dissolvido para
a superficie polarizada foi identificada como um mecanismo para controlar o

crescimento do biofilme.

2.3.2.4 Tintas antiincrustantes

O uso de sistemas antiincrustantes na luta contra a bioincrustacao
marinha € uma pratica milenar, tendo inicio quando os cascos de madeira eram
revestidos com chumbo e recobertos com misturas de arsénio, enxofre e 6leo de
baleia. O emprego de caracteristicas antiincrustantes as tintas se tornou cada
vez mais comum por volta do século XVIII, a medida que a madeira utilizada nos
cascos das embarcagdes foi substituida por materiais metalicos (YEBRA et al.,
2004). A navegacao comercial e 0 uso de embarcagdes de lazer se tornaram
cada vez mais populares, resultando em quantidades cada vez maiores de
biocidas, provenientes das tintas antiincrustantes, em ambientes aquaticos
(YEBRA et al., 2004).

Desde a década de 50, os compostos organoestanicos (COEs), como o
tributilestanho (TBT) e o trifenilestanho (TPT), foram largamente adotados em
tintas anti-incrustantes devido a sua eficacia, que superava em cerca de cinco
vezes a das tintas a base de 6xido de cobre, além de ndo corroerem o aluminio
e 0 acgo, se tornando assim, fundamentais para a industria nautica. Sua
solubilidade em lipidios permitia que permeasse facilmente em membranas
biolégicas, tornando-o um pesticida muito eficaz (KUGLER, 2014; DA GAMA,;
PEREIRA; COUTINHO, 2009). Devido a utilizagdo do TBT, o periodo entre
docagens das embarcagdes aumentou para cerca de 7 anos, diminuindo
significativamente os custos de manutengcdo (ALMEIDA et al., 2007). Ele se
tornou o primeiro composto toxico de amplo-espectro a ser utilizado em larga
escala, alcangando 70-80% das frotas (CHAMP, 2003). Contudo, estudos
subsequentes revelaram que, apesar de eficazes, os compostos como o TBT
apresentavam elevada toxicidade com efeitos prejudiciais variados no ambiente

marinho, incluindo desde a deformagdao de conchas em moluscos, até a
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bioacumulagdo em mamiferos marinhos e problemas imunolégicos em peixes
(DAFFORN et al., 2011; YEBRA et al., 2004). Essas constatagdes motivaram a
proibicdo do TBT pela “International Convention on the Control of Harmful Anti-
Fouling Systems in Ships” (AFS Convention) da Organizacdo Maritima
Internacional, firmada em 2001 (CHAMP, 2003). Nao somente, foi determinado
como prazo final em setembro de 2008 a remog&o desses revestimentos das
estruturas em operagcdo, assim como o0 impedimento da circulagdo de
embarcacdes ainda revestidas com estas tintas a base de COEs (SONAK, et al.,
2009). Como resultado, houve um estimulo significativo nas pesquisas por
métodos alternativos de combate a incrustacdo marinha, culminando no
desenvolvimento e comercializagdo de novas estratégias quimicas e fisicas que
associem propriedades antincrustantes a compatibilidade ambiental
(GUIMARAES, 2019).

Para superar esse dilema, os pesquisadores voltaram a sua atencao para
antiincrustantes sem o0 uso de biocidas, por exemplo, incorporando
nanoparticulas de 6xidos metalicos, em aglutinantes e tintas (YONG et al., 2015;
JHAVERI e MURTHY, 2016). Em vista disso, a nanotecnologia engloba a
manipulagdo de materiais em nanoescala, com o intuito de otimizar e conceder
novas propriedades aos materiais (HORNYAK, 2008). Em escala nanométrica,
0s materiais apresentam propriedades Unicas que podem variar de acordo com
o tamanho, e podem ser exploradas para diversas aplicagdes, como na area de
alimentos (KUMAR et al., 2019), eletrénica (LAH et al., 2018), sensores (ZHU et
al., 2014), medicina (USKOKOVIC e BERTASSONI, 2010) e tratamento de 4gua
(BARUAH et al., 2012).

No campo dos revestimentos antiincrustantes, existem trés estratégias
que aplicam nanotecnologia atualmente, a “fouling-resistant’ (resistentes a
incrustacéo), que produz uma superficie altamente hidratada fornecendo uma
barreira fisica e de energia livre para prevenir a adesdo de substancias
incrustantes como algas, bactérias ou proteinas (THERIEN-AUBIN et al., 2011);
a “fouling release” (libertagdo da incrustagéo), que permitem uma adesao fraca
da substancia incrustante, que pode ser removida posteriormente por forca
externa, como a lavagem com agua (DAMODARAN e MURTHY, 2016); e a
“fouling-degrading” (degradacdo da incrustagdo), que incorpora grupos

antimicrobianos na matriz do revestimento para degradar as bactérias ou
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microorganismos depositados através de oxidagao ou outras funcionalidades
bactericidas (SAKALA e RECHES, 2018). Essas estratégias estao
demonstradas na Figura 4. O uso de nanoparticulas para inibir a formagéo de
biofilme em superficies de ago inoxidavel foi estudada, e trouxe resultados como
a eliminacao de até 18 tipos de bactérias (KRISHNAN et al., 2015; GHASEMIAN
et al., 2015; ABI NASSIF et al., 2020) e cinco tipos de algas (CAO et al., 2019;
GHASEMIAN et al., 2015; CAO et al., 2018). As principais dificuldades nesta
tecnologia sao a distribuicdo homogénea das nanoparticulas na superficie do
substrato e a liberagdo controlada de ions ativos. Uma vantagem do uso de
nanoparticulas € a grande area de superficie disponivel para interagdo com os
microrganismos, tornando-se mais citotoxica para eles (RAFFI et al., 2010;
COUSINS et al., 2007). Isso é possivel porque a particula € muito menor do que
0s principais compostos que formam a estrutura celular dos microrganismos,
facilitando a interagdo. No ambito de revestimentos incorporados com
nanomateriais, sdo observadas caracteristicas de super-hidrofobicidade,
repeléncia a agua, alta durabilidade, resisténcia microbiana, antiaderéncia,
propriedades anticorrosivas e elastoméricas (CALLOW e CALLOW, 2011;
YEBRA et al, 2006), que representam abordagens inovadoras para o

desenvolvimento sustentavel do setor naval.

Figura 4— llustracdo das principais estratégias e ativos antiincrustantes
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Fonte: Adaptado de Kumar et al. (2021).
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Varios revestimentos antiincrustantes nanocompdésitos baseados em
nanoestruturas s&o relatados na literatura. Como o estudo realizado por M.EI
Saeed et al. (2016), no qual os autores investigaram a atividade antibacteriana
e antifungica de revestimentos nanocompésitos de o6xido cuproso (Cu20)
incorporados em uma matriz epdxi nos microorganismos Staphylococcus aureus
(S. aureus), Escherichia coli (E. coli), Bacillus sp. e Klebsiella pneumoniae (K.
pneumonia). Os resultados mostraram uma desaceleragdo no crescimento de
organismos na superficie do revestimento, indicando atividade antimicrobiana.
Nao somente, a estabilidade térmica e as propriedades mecanicas dos filmes do
revestimento foram melhoradas significativamente com a incorporagdo de
nanoparticulas de Cuz0, e a adicdo dessas nanoparticulas também melhorou a
resisténcia mecanica, como resisténcia a arranhdes e abrasdo. Segundo os
autores, o estudo demonstrou que os revestimentos de nanocompdsitos de Cu20
incorporados em epoxi tém potencial como alternativas eficazes aos compostos
antiincrustante proibidos, como os COEs.

No entanto, a decomposi¢ao destes revestimentos pode liberar cobre no
ambiente sob formas iénicas soluveis ou sob a forma de nanoparticulas, sendo
que ambas as formas podem ser tdxicas para os organismos aquaticos
(PERREAULT et al., 2012), incluindo os peixes (SAISON et al., 2010). Como
pode ser visto no estudo realizado por Rossetto (2012), que teve como objetivo
avaliar e comparar a toxicidade aquatica do 6xido de cobre (CuO) na forma de
nanoparticula e microparticula, utilizando testes de toxicidade com o
microcrustaceo de agua doce Daphnia magna e a bactéria marinha
bioluminescente Vibrio fischeri. No estudo foram realizados testes de toxicidade
aguda e crbnica, avaliando parametros como reprodugdo, crescimento e
longevidade durante 21 dias. Segundo a autora, para ambas as escalas de
particulas de CuO (éxido de cobre), foram observados efeitos estatisticamente
significativos para os parametros reproducdo e crescimento, assim como,
deformagdes na morfologia do microcrustaceo. Os resultados mostraram que as
nanoparticulas apresentaram toxicidade significativamente maior do que as
microparticulas para ambos os organismos testados, destacando a importancia
da consideracao dos diferentes tamanhos de particulas na avaliagao dos riscos
ambientais. Em geral, a maioria dos efeitos toxicos decorrentes de metais é

acentuado devido ao pequeno tamanho das nanoparticulas, o que permite
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diferentes meios de absor¢cdo celular. Uma vez dentro da célula, as
nanoparticulas podem interagir diretamente com os sistemas bioldgicos,
podendo ser encontradas em diferentes organelas, tais como as mitocéndrias
(LYNCH et al., 2006; SMART et al., 2006; ROTHEN-RUTISHAUSER et al.,
2006).

Ja as nanoparticulas de ZnO (6xido de zinco) tém atraido mais atencéo
quando comparado aos outros oxidos metalicos devido ao seu baixo custo e
baixa toxicidade (WALLENHORST et al., 2018; NASKAR et al., 2018). Conforme
as orientagdes da FDA (Food and Drug Administration, Estados Unidos), o ZnO
€ considerado seguro para diversas aplicagdes. As nanoparticulas de ZnO s&o
empregadas na industria de alimentos, desde o processamento até a
embalagem de alimentos, e no setor agricola, devido a sua conformidade com
organismos vivos, baixa toxicidade e caracteristica antimicrobiana (GARCIA et
al., 2018). Por exemplo, no estudo realizado por Al-Fori et al. (2014),
nanobastdes de ZnO fixados em substratos de vidro mostraram-se eficazes
contra a bactéria marinha Acinetobacter sp., a microalga marinha Tetraselmis
Sp. e o briozoario Bugula neritina, sob a luz solar artificial. Revestimentos a base
de quitosana e ZnO ou TiO2 (dioxido de titanio) obtiveram resultados positivos
contra diversos microrganismos marinhos, incluindo a bactéria formadora de
biofilme Vibrio fischeri, Pseudoalteromonas nigrifaciens e diatomaceas Navicula
sp. (BANIAMERIAN et al., 2018; AL-NAAMANI et al., 2017). A maioria dos
estudos sobre revestimentos antiincrustante de nanocompdsitos de
nanoparticulas ou nanobastdes de ZnO foi realizada em condicbes de
laboratério. No entanto, devido a diversidade de espécies de organismos de
bioincrustagao no campo e a exposicao dos revestimentos a varios fatores fisicos
e bioldgicos, € crucial testar esses revestimentos em condi¢des reais de campo
para validar sua eficacia (KUMAR et al., 2021).

2.4 NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINCO

A principal motivagdo do estudo da nanotecnologia reside nas
propriedades fisicas e quimicas extraordinarias que materiais ja conhecidos
podem exibir quando reduzidos a escala nanométrica. Um metal, por exemplo,

naturalmente condutor de eletricidade, pode manifestar caracteristicas isolantes
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em tamanho nano (LINDSAY, 2010). Segundo Sanfelice et al. (2022), essas
alteracdes nas propriedades ocorrem, em sua maioria, devido ao aumento da
razao da area de superficie do material em relagdo ao seu volume. Na Figura 5

esta exposta uma representagao grafica do aumento dessa razao.

Figura 5 — Aumento da raz&o entre area de superficie e volume de um cubo
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Fonte: Sanfelice et al. (2022).

A producdo de nanomateriais pode ser realizada a partir de duas
abordagens principais, conhecidas como métodos “bottom-up” (de baixo para
cima) e “top-down” (de cima para baixo). A “top-down”, consiste em utilizar
estruturas com dimensdes superiores (macro/micro) e aplicar processos
mecanicos (esmagamento/moagem) ou quimicos (tratamentos acidos) para
reducao do tamanho da particula. Ja a “bottom-up” consiste na confeccao de
nanoestruturas atomo a atomo, ou molécula por molécula, ou ainda através de
aglomerados de atomos ou moléculas através de processos quimicos e/ou
fisicos (VOLLATH, 2013). A Figura 6 apresenta uma imagem que demonstra

como estes dois processos acontecem.
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Figura 6— Esquema de produgéo de nanoestruturas através dos processos
“top-down” e “bottom-up”
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Fonte: Sanfelice et al. (2022).

O Zn0O é empregado em produtos de diversas areas, desde produtos que
exijam maior resisténcia mecanica até em produtos voltados para a area da
saude, como agentes cicatrizantes e antissépticos, na forma de pomada, spray
e cremes (MUNOZ, 2013). Em escala nanométrica, as particulas de ZnO
apresentam uma maior absorcao da radiacdo UV e propriedades antibacterianas
otimas, essas propriedades poder estar mais ou menos presentes de acordo com
a morfologia apresentada pela nanoestrutura (PORTO et al., 2018). A morfologia
dessas particulas esta associada diretamente ao sentido de crescimento das
nanoestruturas, podendo elas serem, 1D, 2D ou 3D. As nanoestruturas 1D
apresentam uma de suas dimensdes em escala nanométrica, englobando as
hastes, tubos, fitas e fios (ANASTASESCU et al., 2016). Ja as nanoestruturas
2D, em formato de plateletes, apresentam a sua espessura em escala
nanométrica (AJAYAN et al., 2003). Por fim, as nanoestruturas 3D comumente
possuem formato esférico ou cubico e sdo nomeadas de nanoparticulas
(PORTO et al., 2018). Na Figura 7 estao apresentadas as morfologias descritas

acima.
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Figura 7— Morfologia das nanoestruturas de ZnO
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Fonte: Adaptado de Leonardi (2017).

A confeccdo dessas morfologias de ZnO nanoestruturado estao
correlacionadas com o método de sintese empregado em sua produgao. Dentre
0s métodos, 0s processos mais comuns sdo 0 da moagem com moinho de bolas
(WIRUNCHIT et al., 2021), sintese biolégica (MARUTHUPANDY et al., 2017),
coprecipitacdo (PUNEETHA et al., 2020), método sol-gel (MIRKHANI et al.,
2019) e precursores poliméricos (PECHINI et al., 1967) e hidrotérmicos
(KRAJIAN et al., 2021). Porém, as metodologias que apresentam o maior
potencial de aplicacdo para escalas industriais, sdo os hidrotermais, com um
destaque maior para o método poliol, por proporcionar controle morfolégico com
utilizacdo de matérias primas de facil acesso, além de demandarem
temperaturas de no maximo 320°C (KRAJIAN et al., 2021).

Dentro dos variados materiais nanoestruturados empregados como
agentes antimicrobianos, o ZnO vem tendo cada vez mais destaque devido ndo
somente a suas 6timas propriedades fungicidas e bactericidas, mas também por
nao se tratar de um metal pesado, como € o caso da prata que também &
empregada com essa finalidade. Assim como pelo fato de ser um material que
apresenta baixissima toxicidade aos seres humanos, sendo seguro e
biocompativel (LIU et al., 2009).

Outro fato que traz destaque as nanoparticulas de zinco, levando em
consideragao a sua aplicacao, é a elevada relagao entre e area superficial e o
volume, que permite que quantidades reduzidas deste material sejam suficientes

para conferir 6timas propriedades antibacterianas (NOGUEIRA et al., 2014).
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2.4.1 Propriedades antimicrobianas de nanoparticulas de ZnO

Na forma de nanoparticulas, o ZnO € excelente no controle de uma grande
variedade de microrganismos, pois apresenta a capacidade de alterar os
componentes da membrana celular da bactéria, causando sua ruptura, levando
a perda do componente intracelular e, por consequéncia, a morte do
microorganismo (BELL, 2014). Basha et al. (2016), utilizaram nanoestruturas de
ZnO em estudos de atividade antimicrobiana com E.coli, uma bactéria gram-
negativa. Estes chegaram a conclusdo de que a presenga das NpZnO
(nanoparticulas de 6xido de zinco) resultou na inibi¢ado de proliferagao bacteriana
de 10 mm de diametro para E. coli. Raja et al. (2018) utilizaram nanoparticulas
de ZnO com uma variagcado de didmetro entre 20 e 50 nm obtidos por sintese
verde para avaliar a eficacia do mesmo e, assim como métodos sintéticos
convencionais, essas particulas apresentaram eficiéncia para controle de
proliferagcdo bacteriana contra trés diferentes cepas, sendo, S. aureus,
Salmonella Paratyphi, e E. coli. Sendo que, para as cepas S. aureus e E. coli,
uma maior atividade antibacteriana foi apresentada. Na Figura 8 abaixo,
encontra-se as imagens do teste de atividade antimicrobiana com E. coli

executado no estudo realizado por Basha et al. (2016).

Figura 8 - Teste de atividade antibacteriana das NpZnO em E. coli

Fonte: Adaptada de Basha et al. (2016).
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No qual, aimagem ‘a’ representa o teste realizado com E. coli e aimagem
‘b’, com S. aureus. Ao avaliar as imagens, & possivel perceber que, em
sequéncia a inibicdo pelo antibidtico ciprofloxacina, a maior inibicdo de
crescimento dos microorganismos foi causada pelas NpZnO associadas ao
alginato (SA1) em comparagao com as microparticulas de ZnO (SA2) e o alginato

puro (G).
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3 MATERIAIS E METODOS

Na Figura 9 abaixo tém-se um fluxograma que ilustra todas as etapas do
desenvolvimento deste trabalho, fornecendo uma visdo geral do processo

metodoldgico adotado.

Figura 9 — Fluxograma ilustrando as etapas do desenvolvimento do trabalho,

desde a caracterizagao das NpZnO até o teste em campo

Caracterizacbes
microscdpicas, quimicas e
microbiolégicas
Produgéao da tinta com Produgao da tinta com Produgao da tinta com

0,2%p NpZnO 0,5%p NpZnO 1,0%p NpZnO

Caracterizactes
Térmicas

|

Confecgdo das Placas

|

Teste de Aderéncia

Teste de Angulo de
Contato

Ensaio de Avaliagéo 80 da
Bioincrustagao

Fonte: Préprio autor (2024).

3.1  NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINCO

As nanoparticulas de 6xido de zinco utilizadas foram fornecidas pela
empresa Norio Nanotecnologia. Segundo a empresa, as amostras foram obtidas
pelo chamado “método poliol” (PORTO et al., 2018), e estavam suspensas em

meio ao etilenoglicol no qual foram sintetizadas, na concentragao de 30 g/L. A
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amostra passou por analises a fim de caracterizar o material para, em sequéncia,

iniciar o processo de formulagéo das tintas.

3.1.1 Microscopia Eletrénica de Transmissao - MET

Esta técnica de caracterizacéo foi utilizada com o intuito de analisar a
forma geométrica e o tamanho médio das nanoparticulas fornecidas. As
amostras foram gotejadas em um grid de cobre com malha de 300 Mesh,
recoberto por um filme de carbono. As imagens das nanoestruturas foram
obtidas em um microscopio da marca JEOL, modelo JEM 2100, operado com
resolucdo de 100 kV, localizado nos Laboratérios de Microscopia Eletrénica -
CCT/UDESC. As imagens foram analisadas através do software ImageJ® para
a medicdo dos tamanhos das estruturas formadas, foram medidas 100

nanoparticulas para obter os resultados.

3.1.2 Analise de Ultravioleta-visivel — Uv-vis

A técnica de Ultravioleta-visivel foi empregada para avaliar através do
comprimento de onda resultante, se a amostra de nanoparticula era de fato de
oxido de zinco. A amostra foi analisada no meio no qual foi fornecido, e 0 mesmo
foi utilizado como baseline para nao comprometer a leitura do material. Os
ensaios foram realizados no equipamento KASVI modelo K37-UVVIS 190-1100
nm no Laboratério de Pesquisa e Desenvolvimento — Nério Nanotecnologia. O
software OriginPro 8.5 (versao de teste estudantil — Learning Ediiton) foi utilizado

para plotar os resultados e identificar os valores das bandas.

3.1.3 Analise microbiolégica das nanoparticulas de é6xido de zinco

Esta técnica de caracterizagao sera baseada na norma ASTM E2149, com
o intuito de avaliar as nanoestruturas produzidas, e verificar sua eficiéncia quanto
a inibicio de crescimento bacteriano na presenca de tais estruturas.

Os ensaios antimicrobianos foram realizados utilizando um cultivo do
microrganismo em caldo nutriente por um periodo de 24 horas a 35°C. Apés 24

horas foi realizada a diluigdo do micro-organismo E. Coli com solug¢ao salina 9%
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até que a turbidez chegasse em 0,5 da escala McFarland, equivalente a uma
concentracao de células de 1,5 - 3,0x10° UFC/mL.

ApOs ajustar a densidade otica, foram separados 50 mL de solugdo salina
contendo 0s micro-organismos, essa solugcdo foi vertida em um frasco
erlenmeyer com volume de 125 mL, onde foram adicionados 5mL da solugéo
contendo nanoparticulas de ZnO (10%).

O recipiente contendo a mistura foi deixado em agitacéo de 150 rpm com
o auxilio de um shaker por um periodo de 60 min a uma temperatura de 33°C.
Os erlenmeyers foram entéo retirados do shaker e levados para execugao da
etapa de diluicdo seriada em tubos de ensaio contendo solugéo salina 9% (9 mL
de solugéo salina em cada tubo). Uma aliquota de 0,1 mL foi retirada e inoculada
em placas de Petri, incubadas por 24 horas a uma temperatura de 33°C. Apos a
incubacao, foram realizadas as contagens de colbnias e realizados os calculos
de eficiéncia antibacteriana.

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Microbiologia — BIOTEC -
Universidade UNIVILLE de Joinville/SC.

3.2 TINTA BASE

A tinta base utilizada para produzir as amostras aditivadas com as
nanoparticulas foi fornecida pela empresa WEG Tintas. Essas amostras
consistem na base da tinta antiincrustante W-OCEAN PREMIUM fabricada pela
propria empresa, porém sem a adicdo dos componentes responsaveis pela

propriedade antiincrustante.

3.2.1 Formulagao das Tintas

Foram adotadas neste trabalho as seguintes formulacdes de tinta base
contendo nanoparticulas de 6xido de zinco: 0% (base), 0,2%, 0,5% e 1% de
nanoparticulas em peso. Os percentuais foram definidos baseados nos estudos
realizados por Mohan et al. (2022), que testou e comparou a incorporagao de
0,5%p, 1,0%p e 2,0%p de nanoparticulas de ZnO com Fe203 em tintas com

resina alquidica e por Tadros et al. (2021), que incorporou 0,2%p de
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nanoparticulas de ZnO a tinta antiincrustante e comparou seu desempenho com
0 de um biocida natural.

Em um primeiro momento, as amostras de nanoparticulas de ZnO em
solugao de etilenoglicol fornecidas foram colocas em um sonicador HIELSCHER
modelo UP200Ht a uma poténcia de 1W por 5 min para realizar a dispersao das
particulas e desmantelar possiveis aglomerados. Em sequéncia, utilizando o
mesmo equipamento sonicador, as nanoparticulas foram incorporadas em 100
ml da base de tinta, nas propor¢des ja especificadas, em uma poténcia de 1 W
por 15 min em temperatura ambiente. Apds essa etapa, as amostras foram
acondicionadas em frascos plasticos opacos vedados para protecao da tinta
contra a exposigao ao oxigénio e aos raios UV, evitando assim uma cura precoce
da tinta. Na Figura 10 esta uma representacao grafica do processo de obtencao

das amostras de tinta antiincrustante.

Figura 10— Representacgao grafica do processo de obtengao das formulagcbes
de tinta antiincrustante
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Fonte: Proprio autor (2024).

Esta etapa do trabalho foi realizada no Laboratério de Pesquisa e

Desenvolvimento da empresa Norio Nanotecnologia situada em Joinville/SC.
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A fim de avaliar o efeito das nanoparticulas de 6xido zinco nas
propriedades fisicas e quimicas da tinta base, foram empregadas algumas

técnicas de caracterizac&o descritas a seguir.

3.2.2 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier -
FTIR

A técnica de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) foi utilizada para caracterizar as fungdes quimicas presentes na tinta base
fornecida. Essa abordagem permite identificar os grupos funcionais e,
consequentemente, o polimero empregado na formulagéo da tinta. A escolha da
FTIR se deve a sua capacidade de fornecer informagdes detalhadas sobre a
estrutura molecular dos componentes atraves da interagdo da energia radiante
do infravermelho com as estruturas da matéria em analise (STUART, 2004).

O equipamento utilizado nesta analise foi um Shimadzu IR-Prestigie-21 e
foram coletados espectros na faixa de 4000 a 500 cm™', com resolugao de 4 cm-
' e 62 varreduras. O software Origin 8.0 foi utilizado para plotar os resultados e
identificar os valores das bandas. Este equipamento estad localizado no
Laboratério de Analise Instrumental LAl — CCT/UDESC.

3.2.3 Analise Termogravimétrica - TGA

Para a avaliacdo da estabilidade térmica dos revestimentos da tinta base
e da tinta contendo as nanoparticulas de ZnO, foi empregada a técnica de
analise termogravimétrica (TGA). Esta técnica esta embasada na medida de
perda de massa de uma determinada amostra em funcédo da temperatura ou do
tempo. Para esta analise foi utilizado o equipamento SDT 2960 da TA
Instruments, utilizando-se uma de taxa de aquecimento de 10 °C/min, de 25 a
600°C sob atmosfera de nitrogénio. Este equipamento esta instalado no
Laboratério de Analises Térmicas — CCT/UDESC.
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3.2.4 Calorimetria Exploratoéria Diferencial - DSC

Para avaliagcdo da ocorréncia de transicoes de fases cristalinas em fungao
da temperatura e em fungdo da concentragdo de nanoparticulas de ZnO, foi
utilizada a analise térmica de Calorimetria de Exploratéria Diferencial (DSC).
Esta caracterizacdo possibilita analisar a presenca e as transformacgdes de fases
cristalinas das tintas, verificando se a presenga das nanoparticulas atuou como
um agente nucleante, por exemplo. A analise foi realizada no equipamento DSC
Shimadzu TA 60, utilizando-se uma de taxa de aquecimento de 10°C/min, de 25
a 250°C, sob atmosfera de nitrogénio. Este equipamento esta instalado no
Laboratdrio de Analises Térmicas — CCT/UDESC.

3.3 CONFECGAO DAS PLACAS

Com o intuito de avaliar o comportamento e desempenho das formulagdes
de tintas estudadas foram confeccionados corpos de prova. Para o substrato
desses corpos de prova foi utilizada uma chapa de ago 1020 que foi cortada em
pedagos menores com dimensdes de 10x10 cm. Essas pecas foram previamente
higienizadas com a mistura de solventes THINNER®, para remover impurezas
que pudessem afetar a aderéncia da tinta ao substrato. Tanto as amostras de
tinta formulada quanto a tinta base fornecida foram aplicadas sobre as placas de
aco com o auxilio de um compressor de ar MOTOMIL modelo MAM - 8,5/25
120PSI — 1,5KW — 2HP e uma pistola para pintura pneumatica. Foi aplicada
apenas uma demao de tinta sobre as placas. Foram confeccionadas pecas em
triplicatas para cada formulagéo, de forma que os testes de aderéncia, angulo de
contato e avaliagéo de bioincrustacado pudessem ser realizados. As Figuras 11 e
12 expbem os equipamentos utilizados para realizar a pintura e alguns dos

corpos de prova obtidos ao final do processo, respectivamente.
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Figura 11— Compressor e pistola utilizados na pintura das placas

Fonte: Préprio autor (2024).

Figura 12 — Placas recobertas com a tinta com 0,2%p, 0,5%p, 1,0%p de
nanoparticulas e a tinta base (‘a’, ‘b’, ‘c’ e ‘d’, respectivamente)

.
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Fonte: Préprio autor (2024).
3.3.1 Teste de aderéncia

Uma das principais caracteristicas das tintas € a aderéncia ao substrato.
Quando uma tinta ndo possui uma aderéncia adequada, seu desempenho pode
ser comprometido, em alguns casos podendo até se destacar prematuramente
expondo o substrato ao ambiente (FAZENDA, 2009).
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Logo, para avaliar este parametro, foi utilizada a norma NBR 11003
“Tintas — Determinagéo da aderéncia”. O método empregado foi o “B” (corte em
grade), que consiste em utilizar um dispositivo de corte com dimensdes

padronizadas que estao expostas na Figura 13.

Figura 13— Desenho técnico do dispositivo de corte utilizado no método B

10 mm

ac°

Fonte: ABNT (2009).

O corte em grade que deve ser executado consiste em efetuar cortes na
superficie da tinta até atingir o substrato, paralelos entre si, e outros cortes
perpendiculares aos primeiros, formando um quadriculado (grade). Em
sequéncia, deve-se remover os residuos provenientes do corte antes da
colocacgao da fita padrao, com auxilio de um pincel com cerdas macias. E entao,
apods descartar uma volta completa da fita, colou-se a fita sobre os cortes e, apds
90 segundos, removeu-se a fita puxando firme e continuamente. Na figura 14
estdo as fotografias feitas dos equipamentos utilizados para realizar o teste,
sendo eles o microscopio Leica (A), a fita 3M padrdao (B) e do dispositivo

padronizado pela norma (C e D).
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Figura 14 — Equipamentos utilizados no teste de aderéncia

Fonte: Préprio autor (2024).

Apos a remocao da fita, a area ensaiada foi examinada quanto ao
destacamento e classificado a aderéncia de acordo com a Tabela A.3 presente

na norma e exposta na Figura 15.
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Figura 15 — Tabela utilizada para classificar o destacamento da area
quadriculada

Codigo Figura

Gra

Nenhuma area da pelicula destacada

Gry |

Area da pelicula destacada, cerca de 5% da area
quadnculada

Area da pelicula destacada, cerca de 15 % da
area quadriculada

Gry l IJ—

Area da pelicula destacada, cerca de 35 % da area
quadriculada

Gry

Area da pelicula destacada, cerca de 65 % da
area guadriculada

Fonte: ABNT (2009).

3.3.2 Angulo de contato

Devido ao fato da polaridade dos fluidos expelidos pelos organismos
formadores do biofilme, tintas com caracteristicas hidrofébicos sdo uma solugao
favoravel para a industria naval. Isso pois, a incrustacdo em superficies muito
lisas e hidrofébicas poderia ser facilmente removida pelo movimento da agua do
mar em um processo de autolimpeza (DE MORAES, 2022). Por esta razao, se
torna interessante avaliar a molhabilidade em tintas que buscam esse tipo de

aplicagao.
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A molhabilidade de uma superficie, € expressa pelo angulo de contato
estatico 6 de uma gota de liquido. Quando a gota de determinado liquido € posta
sobre uma superficie solida, forma-se uma interface que depende das forcas
associadas as tensdes interfaciais (LI; REINHOUDT; CREGO-CALAMA, 2007;
FERREIRA, 2013). Este angulo é entao definido entre a superficie sélida reta e
a tangente a superficie da gota. A Figura 16 expdem uma representagao grafica

de como é obtido o angulo de contato.

Figura 16 - Angulo de contato entre a gota e a superficie sélida

tangente a superficie

i 1 angulo de
-t
liquida no contacta \ contacto £

B

solido

Fonte: Ferreira (2013).

Quando o angulo for maior que 90°, a superficie é hidrofébica. Ja as
superficies hidrofilicas apresentam angulos menores que 90°, nas quais o liquido
molha a superficie e a gota apresenta um formato espalhado. A Figura 17 mostra
uma tabela relacionando o aspecto da gota em cada faixa de 8, desde o extremo
super-hidrofilico até o super-hidrofébico (BHUSHAN; JUNG, 2011; FERREIRA,
2013).

Figura 17 - Classificagdo da superficie quanto ao grau de molhabilidade a partir
do angulo de contato

Reagime Super-hidrofilico Hidrofilico Hidrofabico Super-hidrofobico
Diagrama da
gota i
A lod
PRgraca 8 <10° 6 <90° 8>90° 6 > 150°
Contacto

Fonte: Ferreira (2013).
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Para a realizacdo deste teste, foi utilizado o equipamento
Goniébmetro/tensibmetro automatizado Ramé-Hart modelo 590, o liquido usado
no teste foi agua deionizada e foi mantido um padrao de 2 pL para cada gota, 3
gotas e 10 medig¢des por gota para cada amostra. Para que assim fosse possivel
obter um valor mediano mais preciso. Este equipamento esta instalado no
Laboratério LabPlasma — CCT/UDESC

3.3.3 Ensaio da avaliagao da bioincrustagao

A fim de validar, e comparar, o comportamento pratico das formulacdes
das tintas contra a bioincrustacao, foi projetado um teste em campo. As etapas
de preparacdo e execucado deste ensaio estdo descritas e registradas nos

subcapitulos a seguir.

3.3.3.1 Aparato para realizar o estudo de bioincrustacdo

Ap6s a confeccdo das amostras, 8 delas foram destinadas para a
realizacédo do teste em ambiente marinho, sendo 2 de cada formulagdo. As
amostras foram fixadas com abragadeiras de plastico a uma grade de aco
revestido, de dimensao 30x30 cm. Para uma melhor identificacdo das amostras,
elas foram presas proximas as extremidades da grade e cada canto foi marcado
com uma cor especifica para cada formulagcdo. Na Tabela 1 estdo as
formulacdes testadas e as cores escolhidas para identificacdo e na Figura 18

apresenta-se o aparato montado.

Tabela 1 — Dados das amostras utilizadas para o estudo de incrustacao

Formulagao Quantidade Cor de Identificagao
BASE 2 Rosa
0,2% 2 Verde
0,5% 2 Azul
1,0% 2 Roxo

Fonte: Proprio Autor (2024).
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Figura 18 — Aparato montado para realizagao do teste

Fonte: Préprio autor (2024).

3.3.3.2 Local de execugéo do estudo

Para a execucdo deste estudo, foi selecionada a Marina Cubatao,
localizada em Joinville, SC. A Marina se encontra na Rua Timbé no bairro Jardim
Paraiso, e fica anexa ao Rio Cubatédo. Esta marina foi a escolhida por ja ser um
local costumeiramente utilizado em estudos desenvolvidos na UFSC, inclusive
estudos em que a incrustacéao foi o foco da avaliagao, e por ser classificada como
salobra pela Resolugdo Conama 357/05, sendo interessante para aplicacdo do
estudo deste trabalho. Na Figura 19, é apresentada uma imagem do mapa do

sitio de exposi¢ao das amostras.
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Figura 19 — Localizagdo da Marina Cubat&o
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Fonte: Google Maps (2024).

O aparato foi fixado, segundo recomendacgdes dos préprios funcionarios
da marina, na extremidade interna de um trapiche flutuante, com coordenadas
aproximadas de -26.198577 (latitude) e -48.792536 (longitude), exposto na
Figura 20. Isto serviu para que as variagdes climaticas e de maré nao afetassem

a exposi¢cao das amostras ao ambiente aquatico.

Figura 20 — Local de fixagado no trapiche

Fonte: Google maps (2024).



43

Esta fixagcao foi executada com o auxilio de cordas, de modo que a grade
permaneceu ha posi¢ao horizontal durante todos os periodos de estudo,
evitando o contado das amostras com a grade. Na Figura 21 tem-se a foto

registrada no momento de fixagdo do aparato.

Figura 21 — Aparato fixado no local de estudo
~3 .

Fonte: Préprio autor (2024).

Acompanhamento do estudo de bioincrustagéo

Através de um acompanhamento periddico, foi realizada a avaliacdo do
comportamento das amostras através de documentagéo fotografica. Na Figura
22, tem-se uma representacgao grafica da linha de tempo do acompanhamento
do estudo da bioincrustagao realizada em 2023.
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Figura 22 — Linha temporal do acompanhamento do estudo da bioincrustagao

egunda
documentacio documentacao
fotografica
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documentacdo
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documentacdo
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Fonte: Proprio autor (2024).

De acordo com os resultados obtidos por Silva (2020), que acusou a
presenca de incrustagdo em suas amostras com cerca de 60 dias de imersao,
foi entdo determinado que este seria o periodo em que seria avaliado o
comportamento das amostras deste estudo. E, para poder verificar a evolugao
de possiveis incrustagdes, as documentagdes fotograficas foram executadas

com intervalos de 10 dias durante esse periodo.
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4 RESULTADOS

Nesta secdo do trabalho estdo apresentados os resultados das
caracterizagdes fisicas, quimicas e microbioldgicas, assim como dos testes de
desempenho das nanoparticulas, tinta base e tintas aditivadas com as

nanoparticulas de ZnO.

41 CARACTERIZAGOES DAS PARTICULAS

A seguir estdo apresentados os resultados das analises realizadas nas
particulas fornecidas pela empresa Norio Nanotecnologia a fim de caracterizar

a amostra antes de utiliza-la na aditivagéo da tinta base.
4.1.1 UV-vis

De acordo com a Figura 23, que apresenta os resultados obtidos na leitura
de Uv-vis da amostra fornecida, € possivel observar uma pronunciada absorcao

no comprimento de onda de 365 nm e uma leve em 340 nm.

Figura 23 — Espectros de absorbancia das nanoparticulas de ZnO
-
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I ] J 1

T T T
300 350 400 450
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Fonte: Préprio autor (2024).
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Estes resultados sdo condizentes com os valores reportados por Porto et
al. (2018) de 360 nm, por Basha et al. (2016) de 369 nm, por Yedurkar et al.
(2016) de 340nm e por Singh et al. (2012) de 367 nm para nanoparticulas de
Zn0. Segundo Singh et al. (2012), essa variagao nos picos de absorgao para as
nanoparticulas de ZnO esta relacionado diretamente a variagdo no tamanho das
particulas. Logo, a apresentacdo de dois picos nos resultados pode estar

relacionada a presencga de nanoparticulas com morfologias distintas.
41.2 MET

Seguindo na caracterizagdo da amostra, os resultados das analises de

MET estao apresentados na Figura 24.

Figura 24 — Micrografias de MET das nanoparticulas de ZnO

E possivel observar através das imagens, uma variacdo nas morfologias

das nanoparticulas. Ao analisar o tamanho das particulas (maior dimensé&o) pelo
software ImageJ, foi constatado que estas apresentam um valor médio de 71
nm, com as particulas variando de 37 a 92 nm. Particulas de ZnO de tamanhos
similares foram utilizadas na aditivacédo de tintas nos estudos desenvolvidos por
Kamal et al. (2015) e Mohan et al. (2022).

E possivel notar ainda, através das imagens, uma aglomeragdo destas
particulas. Este efeito ja era esperado pois, segundo Shaw (1992), ele ocorre por
causa da elevada capacidade de adesao das nanoparticulas, que possuem
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elevada area e energia superficial e acabam favorecendo uma maior atragéo
pelo aumento das for¢as de Van Der Waals. Nao somente, as nanoparticulas de
ZnO possuem elevada polaridade, o que contribui para a formacgao de estruturas
aglomeradas. Fato este que, exalta a necessidade de realizar uma etapa de

desaglomeracgao destas particulas antes de incorpora-las a tinta base.
4.1.3 Anadlise microbiolégica das nanoparticulas de ZnO

Na Figura 25 podem ser visualizadas as imagens dos testes realizados
com E. coli e as nanoparticulas de ZnO, seguindo a norma ASTM E2149
adaptada, que mostraram uma redugdo de quase 100% nas atividades

microbianas.

Figura 25 — Fotos das analises microbiolégicas das nanoparticulas de ZnO em
E. coli comparando o controle nas condigbes sem diluigédo (A); 10-'(B); 102 (C);
10-3(D) com o teste na presenga de nanoparticulas de ZnO (E, F, G e H)

= - .
Fonte: Préprio autor (2024).

Com base nos resultados obtidos foi possivel afirmar que as particulas
apresentaram caracteristicas antimicrobianas desejadas para aplicagdo em
sistemas antiincrustantes. Resultados semelhantes foram encontrados por

Zhang et al. (2010), para nanoparticulas de ZnO em E. coli.

4.2 CARACTERIZACOES DA TINTA
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421 FTIR

A Figura 26 apresenta o espectro de infravermelho obtido da tinta base
fornecida pela empresa WEG Tintas. O espectro resultante permitiu a
identificagdo dos principais grupos funcionais presentes na amostra, fornecendo
informagdes significativas sobre a composi¢cdo quimica da tinta. Através da
analise detalhada das bandas no espectro, em comparagao com informacgdes da

literatura apresentadas na Tabela 2, foi possivel a encontrar semelhangas no
comportamento.

Figura 26 — Espectros de infravermelho obtidos com a amostra de tinta base
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Fonte: Préprio autor (2024).
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Tabela 2 — Definicdo dos picos segundo literatura

Valor
(.jo L|tera?1u ra Definigao Material Referéncia
pico (cm)
(cm™)
3350 3514 - 3329 Estiramentos de O-H <_jo_s Tinta Acr!lica REDIGOLO, 2018.
preenchedores de caulinita comercial
TUGUT et al., 2018
2927 2850 - 2930 Vibragédo C — H Resina Acrilica | ZHENG et al.,
2021
2862 2850 - 2930 Vibragdo C — H Resina Acrilica | TUGUT et al., 2018
1692 | 1800 - 1700 C =0 do grupo éster Resina Acrilica | ZHENG et al., 2021
carbonilico
1452 1470 - 1450 Ligagdo CH2 / CH3 Resina Acrilica FAIA, 2018
FlexdfodoC-C-0e C-
1393 1100 - 1400 | Ligagdes C = O pertencentes | Resina Acrilica | TUGUT et al., 2018
a ésteres na cadeia principal
FlexfodoC-C-0eC-
1235 1100 - 1400 | Ligacdes C = O pertencentes | Resina Acrilica | TUGUT et al., 2018
a ésteres na cadeia principal
1235 1270 - 1200 Ligaggo C-0O Resina Acrilica FAIA, 2018
1029 1200 - 1000 Ligaggo C-0O Resina Acrilica FAIA, 2018
Compostos inorganicos Tinta Acrilica
537 552 (pigmentos ou ; REDIGOLO, 2018.
comercial
preenchedores)

Fonte: Préprio autor (2024).

As analises dos picos e bandas do espectro sugerem que a base da tinta
fornecida seja acrilica. Embora nao seja possivel garantir isso com certeza, o
comportamento do grafico gerado, como o formato das bandas, corrobora a
teoria de que se trata de uma resina acrilica. Isto péde ser observado ao
comparar os resultados com os obtidos nos estudos de Zheng et al. (2021),
Tugut et al. (2018) e Faia (2018). Mesmo que alguns picos nao sejam
caracteristicos de tintas acrilicas, como os picos em 3350 e 537 cm-' por
exemplo, estes podem ser originados de outros componentes comumente
adicionados as tintas. As tintas possuem uma composicdo diversificada de
compostos quimicos organicos e inorganicos (BATISTA, 2004). A composigao
de tintas acrilicas é extremamente complexa e pode incluir uma variedade de
produtos para atender as demandas do mercado, como maior tempo de
prateleira ou redugao de custos (REDIGOLO, 2018).
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422 TGA

A Figura 27 mostra os diagramas de perda de massa em funcdo da
temperatura das tintas base e aditivadas com diferentes concentracbes de
nanoparticulas de ZnO. Devido a natureza sigilosa da formulagao da tinta base
fornecida, ndo é possivel correlacionar diretamente os estagios de degradagéo
observados nos termogramas com o0s componentes especificos dessa
formulacdo. No entanto, ao comparar os comportamentos térmicos da tinta base
com os das amostras aditivadas, € possivel identificar a influéncia das

nanoparticulas na estabilidade térmica do material.

Figura 27 - Termogramas de TG e DTG para a tinta base e aditivadas com
diferentes concentragcbdes de nanoparticulas de ZnO
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Fonte: Préprio autor (2024).

Através da técnica de TGA, foi possivel observar quatro estagios de
decomposicio térmica para as amostras de tinta base e 0,2%NpZnO. O primeiro
estagio ocorreu na fase inicial, entre as temperaturas de 30 - 125 °C, com perda
de massa de aproximadamente 1%, que pode estar relacionada a perda da agua
adsorvida na estrutura polimérica. O segundo ocorreu em temperaturas de 230
— 345 °C, com perda de massa de 40%. O terceiro estagio ocorreu entre 345 —
375°C, com perda de massa de 10%. E o quarto e ultimo estagio entre 375 —
470°C, com perda de massa de 20%. Ja para as formulagdes com 0,5 e 1,0%p
de NpZnO, foram observados cinco estagios de degradagao nos termogramas
de TGA. Diferentemente das amostras anteriores, estas apresentaram um

estagio entre as regides de 125 — 260°C, representando uma perda de massa
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de cerca de 30% cada. Dentro destes eventos térmicos, dois picos se destacam
na DTG, com 200 e 250°C para as formulagdes de 0,5 e 1,0%p de NpZnO,
respectivamente. Acreditou-se que o aparecimento deste quinto estagio
estivesse associado ao aumento de etilenoglicol incorporado nas amostras, em
decorréncia de ser o meio reacional no qual as nanoparticulas foram
sintetizadas.

Logo, a fim de comprovar tal teoria, foi realizada a analise de TGA em
uma amostra das nanoparticulas de ZnO dispersas no etilenoglicol. A Figura 28

mostra os diagramas de perda de massa obtidos.

Figura 28 - Termogramas de TG e DTG para as nanoparticulas de ZnO em
etilenoglicol

120 -

- Hodmin

Perda de massa, ¥

Deriv. mass

. . - .
100 200 300 400
Temperatura, “C

Fonte: Préprio autor (2024).

Ao analisar os termogramas resultantes, observou-se um pico maximo de
degradacao a 245°C, com uma perda de massa de 94% atribuida ao
etilenoglicol. A massa residual de 6% corresponde as nanoparticulas de ZnO,
que sao termicamente estaveis mesmo em altas temperaturas (CHEN et al.,
2010; FENG et al., 2014). Ao comparar o pico de degradagao do etilenoglicol
com os eventos térmicos na mesma faixa de temperatura para as amostras com
0,5% e 1,0%p de NpZnO, é possivel associar o surgimento do quinto estagio de
degradacao a presencga de etilenoglicol nas amostras.
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Ao analisar detalhadamente as curvas de DTG das formulagdes de tinta,
observou-se que, com o aumento da concentragcdo de nanoparticulas de ZnO na
composi¢ao, o pico maximo de degradacgdo da tinta base (321°C) desloca-se
positivamente, atingindo 380°C para a formulagédo com 1,0%p de NpZnO. Esse
aumento no valor indica que uma maior estabilidade térmica da matriz polimérica
foi alcancada. Podendo estar associado a presenca das nanoparticulas que,
como comentado anteriormente, apresentam alta estabilidade térmica.

Ao considerar essas informagdes, acredita-se que seria interessante, do
ponto de vista térmico, remover as nanoparticulas do meio reacional de
etilenoglicol antes de incorpora-las as tintas. Preferencialmente, elas devem ser
dispersas em um solvente compativel com a tinta base, para entdo serem
adicionadas. Dessa forma, evita-se que as nanoparticulas se aglomerem,
garantindo que a estabilidade térmica conferida a matriz pela presenca das
nanoparticulas ndo seja comprometida pela presenca do etilenoglicol.

Por fim, acredita-se que os altos teores de massa residual das amostras
(na faixa de 20%) estejam relacionados tanto a presenca de nanoparticulas
quanto a possivel presenca de carbonato de calcio (CaCO;). Supondo que a
tinta tenha uma base de resina acrilica, a presenca de CaCO3; € comum, e sua
degradagao ocorre em temperaturas superiores as testadas, conforme indicado
por Wendlandt (1974).

4.2.3 DSC

Os resultados obtidos com as analises de DSC para os revestimentos da
tinta base e para os com diferentes percentuais de nanoparticulas de ZnO estao
expostos na Figura 29. Os termogramas obtidos tanto para a base quanto para
os contendo nanoparticulas de ZnO apresentaram caracteristicas semelhantes

quando submetidos ao aquecimento.
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Figura 29- Termogramas de DSC para a tinta base e com diferentes
percentuais de nanoparticulas de ZnO incorporadas

—— BASE

——0,2% NpZnO
0,5% NpZnO

——1,0% NpZnO

DSC/{(pVimg)

Exo

. : . . , . , ;

0 50 100 150 200 250
Temp.,"C

Fonte: Préprio autor (2024).

Ao comparar as curvas de DSC da tinta base com as amostras aditivadas,
percebe-se que nao houve variacdo na Tg (transicdo vitrea) do material, se
mantendo a aproximadamente 42°C. No intervalo de temperatura estudado, néo
foram observadas transicbes de primeira ordem durante o aquecimento, um
indicador de que nao ocorrem mudancas de fases da estrutura cristalina da tinta
base. As nanoparticulas de ZnO nao atuaram como agentes de nucleacao e nao
induziram efeitos de cristalizacdo na matriz polimérica da tinta utilizada,
diferentemente do observado por Dos Santos Silva et al. (2018) em seu estudo
sobre o efeito da cristalizagdo com incorporacdgo de ZnO em matriz
semicristalina. Considerando que a base da tinta seja acrilica e apresente uma
matriz amorfa no estado sdlido, a incorporacéo das nanoparticulas de ZnO nao

resultou em mudancas significativas.

4.2.4 Angulo de contato

Para verificar o grau de hidrofobicidade das amostras, medidas do &ngulo

de contato da agua com a superficie foram realizadas e estdo expostas na Figura
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30. Visando auxiliar a compreensao dos resultados, recordemos que, pelo

conceito de angulo de contato:

- Quando © > 150°: ndo ocorre o espalhamento do liquido na superficie do sélido,
ou seja, baixo molhamento (super-hidrofébico);

- Quando © > 90°: ndo ocorre o espalhamento do liquido na superficie do sdlido,
ou seja, baixo molhamento (hidrofébico);

- Quando © < 90°: o liquido tende a se espalhar sobre o sélido, ou seja, alto
molhamento (hidrofilico);

- Quando © = 0°: o liquido se espalha plenamente sobre o sélido, ou seja, o

molhamento é total (super-hidrofilico).

Figura 30 — Relagao entre o angulo de contato médio e a concentragéo de
nanoparticulas de ZnO nas tintas

60

on
o

[4)
=1

Angulo de Contato (°)

o
o

40
0 0,2 0,4 0,6 0.8 1 1,2

NpZnO (%)

Fonte: Préprio autor (2024).

O valor médio do angulo encontrado para a amostra contendo somente a
base da tinta foi de 52,1° (Figura 30). Apresentando uma alta molhabilidade da
superficie, sendo assim, era esperado que as demais formulagdes da tinta
também apresentassem essa caracteristica hidrofilica. E possivel verificar que
ao adicionar as nanoparticulas de ZnO a base, houve, inicialmente, uma queda
no valor médio do angulo de contato. Ficando a amostra de 0,2%p de NpZnO
com 45,4°, sendo assim, apresentando uma superficie mais polar e mais

suscetivel a fixar os fluidos expelidos pelos organismos formadores do biofilme
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e iniciar o processo de bioincrustracédo (DE MORAES, 2022). O mesmo pode ser
dito da amostra com 0,5%p de NpZnO que apresentou um angulo de 51,3°,
ligeiramente menor que a base. Ja para a amostra com 1%p de NpZnO o angulo
encontrado foi de 53,8°, ligeiramente maior que a base, porém, mantendo a
caracteristica hidrofilica.

Devido ao fato da hidrofobicidade ser uma caracteristica geralmente
desejada as tintas antiincrustantes, acredita-se que para a obtencgéo da tinta
comercial final, a empresa que forneceu a base adicione posteriormente aditivos
que confiram tal caracteristica a mesma. Ou ainda, que o principio de
funcionamento da tinta final dependa da penetragdo da agua para liberagado do
agente antiincrustante, como é explicado no estudo realizado por Peres (2014).

No entanto, como o principio de funcionamento da tinta desenvolvida
neste trabalho ndo envolve a liberagdo das nanoparticulas, acredita-se que
hidrofilicidade pode vir a interferir no desempenho antiiincrustante,

comprometendo sua aplicagao.

4.2.5 Teste de Aderéncia

Para verificar se a presenga das nanoparticulas afetou a aderéncia da
tinta ao substrato, foram realizados os testes de aderéncia de acordo com a
norma NBR 11003, com cortes em grade. As micrografias tanto da tinta base (A)
quanto das amostras aditivadas com 0,2, 0,5 e 1,0%p de NpZnO (B, C e D,
respectivamente) estdo expostas na Figura 31. Visando auxiliar a compreensao
dos resultados, parte da tabela utilizada na norma para a classificagcdo dos

resultados esta exposta na Figura 32.
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Figura 31 — Microscopias obtidas durante o teste de aderéncia a da tinta
base (A), com 0,2%p (B), 0,5%p (C) e 1,0%p (D) de NpZnO

Fonte: Préprio autor (2024).

Figura 32 — Parte da tabela A.3 da NBR 11003
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Fonte: Adaptado NBR (2009).

Ao avaliar os resultados, foi possivel observar que todas as composicoes
obtiveram a classificagao Gr4, apontando que cerca de 65% da area testada foi
destacada do substrato. Porém, mesmo as amostras estando na mesma
classificagao, € possivel notar que a medida que a presenga das nanoparticulas
na tinta aumenta, uma ligeira melhora na qualidade da aderéncia € apresentada.
Ainda assim, nenhuma das formulacbes obteve resultados satisfatorios para

aplicagao comercial.
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Segundo ABRACO (2020), um dos fatores mais importantes para se obter
uma boa aderéncia nas tintas € a preparagao da superficie. Trata-se de um
processo que remove as impurezas da superficie, como oOleos, graxas, produtos
de corrosdo, que sao prejudiciais ao desempenho dos revestimentos. Nao
somente, propriedades fisico-quimicas das tintas também podem influenciar
muito na aderéncia destas aos substratos. No presente estudo, a limpeza
realizada nas placas se deu através da aplicacdo de um pano umedecido com a
mistura de solventes THINNER®. Porém, considerando os resultados
insatisfatorios de aderéncia, é pertinente questionar se esse procedimento foi
eficiente ou se uma preparagéo de superficie mais rigorosa, como um lixamento
manual, esmerilhamento ou jateamento prévio, seria necessaria para garantir
uma superficie adequada para a aplicagdo da tinta e, consequentemente,
melhorar a aderéncia das formulacdes testadas.

Existem dois mecanismos pelos quais os revestimentos se aderem aos
substratos metalicos. A primeira delas € a aderéncia quimica, que ocorre quando
a tinta reage quimicamente com o substrato metalico, envolve a for¢ca de atracéo
entre as moléculas do revestimento e as particulas do metal base fazendo com
que a pelicula figue aderente ao substrato. Ja a segunda é a aderéncia
mecanica, baseada na rugosidade superficial do substrato, no qual os
revestimentos possuem uma viscosidade durante a aplicagado que permite a sua
penetracado pelas reentrancias da chapa, quando a tinta cura, a pelicula fica
“ancorada” a base.

Sendo assim, o destacamento das tintas base e aditivadas pode estar
associado tanto a incompatibilidade quimica entre o revestimento e o substrato,
ou ainda, por conta de que durante a preparacdo da superficie tenha sido
realizada apenas a limpeza para remogao de impurezas, e ndo um jateamento
abrasivo que produzisse mais reentrancias (area superficial) a mesma,

reduzindo a “ancoragem” da tinta.

4.3 ENSAIO DA EVOLUGCAO DA BIOINCRUSTACAO

O comportamento antiincrustante dos revestimentos foi avaliado de forma

visual e fotografica durante o periodo de submerséo estipulado. Parte das
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imagens documentadas durante o estudo estdo expostas abaixo na Figura 33.

As demais documentagdes graficas estao disponiveis no Apéndice A.

Figura 33 — Documentagdes fotograficas do ensaio da evolugao da
bioincrustagao
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Fonte: Proprio autor (2024).
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De acordo com os resultados do ensaio em campo, as formulacdes
aditivadas nao apresentaram vantagens claras sobre a tinta base. Uma vez que,
diferentemente dos resultados encontrados por Concer (2020) apdés 0 mesmo
periodo de submersdo, ndo foram observados sinais de incrustacdo nas
amostras. Acredita-se que para uma analise mais conclusiva sobre os efeitos da
presenga das nanoparticulas, um periodo mais longo de submersao possa ser
estudado. Assim como a avaliacdo do comportamento de uma amostra do
substrato sem revestimento exposto ao ambiente. Pois acredita-se que fatores
como a tinta base ou a diferenca de material utilizado como substrato possa ter
retardado o processo de bioincrustacao.

Acredita-se que é possivel que as condigbes da agua da marina durante
o teste possam ter interferido no processo de incrustagao, retardando-o, ja que
em estudos anteriores realizados no mesmo local, foram observadas atividades
incrustantes nas amostras dentro do periodo estudado. Segundo Ramadan et al.
(2006) a temperatura da agua e a salinidade s&o os fatores ambientais mais
importantes no controle da bioincrustagao. Tsukamoto (2002), relata que a baixa
temperatura da agua possui uma maior influéncia do que a baixa proporg¢ao de
alimento na inibicdo do crescimento da craca Balanus amphitrite em condicdes
de cultivo. Ja Foster (1970), comenta que a salinidade da agua pode funcionar
como um fator limitante que influencia a dominancia dos organismos
incrustantes, assim como seu crescimento e sobrevivéncia.

Como nao foram coletados dados sobre os parametros da agua durante
o estudo, buscou-se tais informagdes junto ao 6rgdo ambiental responsavel pelo
monitoramento dos mananciais de Joinville, O IMA (Instituto de Meio Ambiente
de Santa Catarina). Na Figura 34 tem-se parte do relatério, com todos os ensaios

realizados pelo 6rgdo, com a data mais proximo a data dos testes.
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Figura 34 — Relatério de Ensaios IMA

Relatorio de Ensaios N2: 70571.2023- V.0

01. Dados Contratacao:

Solicitante:

Razao Social: IMA - Instituto dio Meio Ambiente do Estado de Santa Catarina

Proposta Comercial: 3204.2023V0

CNP)/CPF: B3.256.545/0001-90 Inscricao Estadual: |sento
Endereco: Rio cachoeira na Rua Jacob, 5™ CA 1 Bairro: Costa e Silva Cidade: Joinville/SC CEP: 89220300
Contato:

02. Dados da Amostragem:

Descricas Ponto Coleta: llhas dos Herdeiros
1 Ma Baia da Babifonga proximo a llha dos Herdeiros 5/N, |lha dos Herdeiros Bala de Babitonga Cidade:

Exdarecn Amostraghs: Jainville/SC CEP: 89240000

2z + s, Chuva Fina na Coleta, Chuva Ausente nas 24h, Chuva Ausente nas 4Bh, Tempo: Nublado, Vento médio, Temp
ComalicSes AMbiantals: Ambiente 13.00°C, Temp Transporte 3,74°C
Matriz e Origem Amostra: Agua Superficial - Agua Doce
Plano [ Ficha Amostragem: 4907.2023.v1
Data de Amostragem: 18/07,/2023 10:09:00 Data Recebimento: 18/07/2023 18:34:00
Responsavel pela Amostragem:
Data Inicio Amostra: 18/07/2023 10:09:00 Data Conclusdo Amostra: 25/07/2023 15:19:31
Responsavel pela Conferéncia: Data Conferéncia: IL0T2023 002732

Declaragao de Conformidade O/s} pardmetrofs) Demanda Bioguimica die Oxigénio analisados{s) da referioa amostra estd{da) em desacdrdo com
& Conama n® 357, Classe Il

Resultados

Parametros n;f:lli?::: Un Trab Conama n? 357 Un Incerteza L.Q./Faixa Inicio Ensaio

pHin loco 1,54 de 6,00 a 9,00 0,05 4,00 1B/07/2023

Coliformes Totais 2,9x10° UFC/100mL Y UFC/100mL - 100 19/07/2023

Condutividade in loco 44.600,00 uSim M.A WS 0.21 0,10 18/07/2023

Demanda Bioguimica de Oxigénio 16,95 ma/L até 5,00 mall = 2,00 18/07/2023

Demanda Quimica de Oxigénio 38.40 mail M.A magfL - 15,00 1g/07/2023

E=cherichia Cali <1,0x10¢ UFC/100mL N.A UFC100mL - 1,00 19/07/2023

0.030 Léntice - 0,030
Fésfora Total 0.05 mail intermediario - 0.1 mall 0,03 0,03 18/07/2023
Latico

Nitrogénio Tatal 25,42 ma/l N.A magfl - 0,64 18/07/2023

{Oigénio Dissafvido in loco 6,30 mg/L = 5,00 mafl 0,27 0,10 18/07/2023

Salinidade 27,74 ppt N.A pet 2 0,10 19/07/2023

Salidos Totais 45.030,00 ma/l N.A mall - 17.00 18/07/2023

Temperatura {in loco) 17,90 “C H.A *C - 10,00 18/07/2023

Turbidez 10,10 NTU até 100,00 NTU 0,36 0,10 19/07/2023

Fonte: IMA (2023).

No estudo realizado por Ramadan et al. (2006), no qual os autores
investigaram a influéncia de diversos parametros no processo de bioincrustacao
em diferentes portos, o porto onde o maximo total do numero médio de individuos
incrustantes foram registrados quando a temperatura da agua atingiu seu valor
maximo de 30 °C. Em contrapartida os indices de minima de incrustacao foram
registradas quando a temperatura da agua diminuiu para 18,5 e 17 °C. Ao
observar o valor da temperatura registrada no relatério, percebe-se que é
possivel que a temperatura possa ter influenciado no processo de bioincrustacao
do teste realizado, visto que esta ficou em 17,9 °C.

Anwar e Mohamed (1970) relataram que o0 aumento da salinidade da agua
do mar leva a um aumento na concentragcao de carbonato de calcio, o que
favorece a fixagdo de mais animais com conchas, podendo assim aumentar o

numero de espécies registradas e a densidade total de organismos incrustantes.
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Isso pode ser claramente notado no estudo de Ramadan et al. (2006), no qual
os resultados da salinidade nos portos estudados indicaram que o porto com os
valores mais altos de salinidade, com uma média mensal de 37,5 PPT, forneceu
O maior numero de espeécies registradas e a maior densidade total de
incrustagdes. Ja o porto com menor numero de espécies registradas e de
densidade total de incrustagcbes acusou uma salinidade média de 29.8 PPT. Ao
comparar com o valor de salinidade do relatorio presente na Figura 34, de 27,74
PPT, é plausivel considerar que este também seja um fator no possivel atraso
no processo de bioincrustagao.

Com os resultados obtidos, n&o & possivel afirmar ou negar a eficiéncia
que a presenca das nanoparticulas tenha nas propriedades antiincrustantes do

revestimento.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

Através caracterizacbes prévias realizadas na amostra de particulas
ofertada pela empresa Noério Nanotecnologia foi possivel confirmar as
caracteristicas desejadas. A analise de espectroscopia de UV-visivel apresentou
um pico de absorbancia em 365 nm, caracteristico as nanoparticulas de oxido
de zinco, segundo literatura. Ja a microscopia eletronica de transmisséo,
constatou que as nanoparticulas possuem um tamnho médio de 71 nm, com as
particulas variando de 37 a 92 nm. E por fim, as analises microbiologicas
realizadas, seguindo a norma ASTM E2149 adaptada, mostraram uma reducao
de quase 100% nas atividades microbianas na presenga das nanoparticulas.
Comprovando a propriedade antimicrobiana frente as bactérias Escherichia coli.

Com a incorporagdo das nanoparticulas de ZnO nas tintas, foram
observadas nas analises das curvas de DTG que o aumento da concentracao de
nanoparticulas de ZnO desloca o pico maximo da tinta base (321°C) para
temperaturas mais elevadas, chegando a 380°C na formulagédo com 1,0%p de
NpZnO, indicando maior estabilidade térmica da matriz polimérica. Isso pode
estar associado a alta estabilidade térmica das nanoparticulas.

A partir do ensaio de angulo de contato, observou-se que a tinta base
fornecida pela empresa WEG Tintas apresentava caracteristicas hidrofilicas,
com um angulo de 52,1°. Essa caracteristica se manteve apods a adi¢cao das
nanoparticulas de ZnO, atingindo 53,8° na formulagdo com 1,0%p de NpZnO.
Todavia, como a tinta desenvolvida neste trabalho ndo busca a liberacdo das
nanoparticulas, mas sim conferir propriedades a matriz, a hidrofobicidade nao
altera as suas propriedades desejadas.

Ja para os testes de aderéncia, contatou-se que todas as composicdes
obtiveram a classificagdo Gr4 de acordo com a norma NBR 11003, apontando
que cerca de 65% da area testada foi destacada do substrato. No entanto,
mesmo as amostras estando na mesma classificacdo, € possivel notar
visualmente que a medida que a presenga das nanoparticulas na tinta aumenta,
uma ligeira melhora na qualidade da aderéncia é apresentada. Ainda assim,
nenhuma das formulacdes obteve resultados satisfatorios para aplicagao
comercial. Portanto, considera-se que realizar um esmerilhamento prévio nas

placas metdlicas para aumentar a rugosidade da superficie, melhorando a
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ancoragem da tinta, seja algo necessario para alcancgar a eficiéncia. Ou ainda,
incorporar aditivos especificos que promovam a aderéncia da tinta ao substrato
metalico.

No que diz respeito a avaliagdo do desempenho das amostras contra a
bioincrustacdo em condigdes de campo, os resultados obtidos ndo permitem
uma conclusao definitiva sobre a eficacia das nanoparticulas na melhoria das
propriedades antiincrustantes do revestimento. Durante o periodo de 60 dias,
nenhuma das amostras, tanto a tinta base quanto as aditivadas, apresentou
sinais de incrustacdo. Acredita-se que possa ter ocorrido um retardo no processo
de bioincrustagao devido as condigbes de temperatura e salinidade da agua na
regido durante o periodo dos testes. Desta forma, um estudo mais prolongado
para uma analise conclusiva dos efeitos das nanoparticulas se torna
interessante. Assim como, a inclusao da avaliagao de uma amostra do substrato

sem revestimento para averiguar o comportamento incrustante do ambiente.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudo da influéncia das nanoparticulas de o6xido de zinco nas
caracteristicas mecénicas/reoldgicas da tinta.

Estudo referente ao preparo da superficie do substrato a fim de aumentar a
aderéncia da tinta;

Estudo referente ao aumento da hidrofobicidade das tintas, a fim de melhorar
0 seu desempenho antiincrustrante;

Estudo de bioincrustragédo por um maior periodo, com um maior numero de

amostras e em diferentes localizagoes.
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APENDICE A - Documentagoes Fotograficas do Ensaio da Evolugao da

Bioincrustagcao

Figura X — Documentacgdes fotograficas para a amostra Base durante todo o
periodo do ensaio

50 dias/
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Figura X — Documentacdes fotograficas para a amostra com 0,2%p de NpZnO
durante todo o periodo do ensaio
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Figura X — Documentacdes fotograficas para a amostra com 0,5%p de NpZnO
durante todo o periodo do ensaio
0 dias
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Figura X — Documentacdes fotograficas para a amostra com 1,0%p de NpZnO
durante todo o periodo do ensaio

10 dias
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