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RESUMO 

 

A bioincrustação pode ocasionar grande impacto na indústria naval, pois níveis elevados de 

proliferação reduzem o desempenho da embarcação, ocasionando aumento de atrito e de 

frequência das operações em docas. Neste contexto, a busca por materiais que diminuam a 

bioincrustração são de extrema importância para diferentes setores, sendo que dentre as 

soluções existentes, verifica-se a aplicação de filmes finos de dióxido de titânio (TiO2) como 

sendo uma alternativa promissora e de menor impacto ambiental. Este, além do desempenho 

antimicrobiano e atóxico, na presença da luz ultravioleta, atua como catalisador de reações 

químicas, quebrando as ligações das moléculas de água e hidrocarbonetos. Na quebra das 

moléculas de água ocorre a formação de grupos hidroxila (OH) que podem aumentar a energia 

livre da superfície, tornando-a hidrofílica. Deste modo, uma película contínua de água é 

formada, sendo capaz de remover todos os depósitos acumulados na superfície, se mantendo 

limpa ao longo do tempo. Neste trabalho, o filme fino de TiO2   com teor de 39%   de O2 foi 

depositado em um substrato de vidro e utilizado para medições de ângulo de contato com a 

presença de radiação ultravioleta (UV-C), através de gotas de água do mar, água deionizada e 

diodometano. Após alocação das amostras na Marina Cubatão, os filmes foram colocados em 

um ambiente marinho natural e monitorado de forma a acompanhar o processo de 

bioincrustação. Desenvolveu-se então uma metodologia de estudo experimental para a 

avaliação do ângulo de contato com e sem radiação ultravioleta e exposição ao ambiente 

marinho, de forma a entender melhor a energia de superfície e o fenômeno da bioincrustação. 

Mesmo não sendo possível visualizar a bioincrustação, a análise da quantidade de estruturas 

aderidas permite uma conclusão indireta a respeito do potencial antincrustante, na qual a lamina 

de vidro sem filme apresenta maior taxa de biofilme. Os cálculos de energia de superfície 

mostraram que quanto mais hidrofílica a superfície, maior a energia de superfície livre e maior 

a molhabilidade da superfície com relação a água. A água do mar analisada apresentou bom 

comportamento hidrofílico em todos os experimentos. 

 

Palavras chave: 1. Bioincrustração 2. Dióxido de titânio 3. Energia de superfície 4. Ângulo de 

contato. Água do mar. 

 

 

 



 
 

ABSTRACT 

 

The biofouling may have a major impact on the shipbuilding industry, as high levels of 

proliferation reduce vessel performance, resulting in increased friction and frequency of dock 

operations. In this context, the search for materials that decrease biofouling are of extreme 

importance for different sectors, and among the existing solutions, the application of thin films 

of titanium dioxide (TiO2) as a promising alternative with less impact environmental. This, 

besides antimicrobial and non-toxic performance, in the presence of ultraviolet light, acts as a 

catalyst for chemical reactions, breaking the bonds of water molecules and hydrocarbons. In 

the breakdown of water molecules occurs the formation of hydroxyl groups (OH) that can 

increase the free energy of the surface, making it hydrophilic. In this way, a continuous film of 

water is formed, being able to remove all deposits accumulated on the surface, remaining clean 

over time. In this work, the thin film of TiO2 with a content of 39% of O2 was deposited on a 

glass substrate and used for contact angle measurements with the presence of ultraviolet (UV-

C) radiation, through drops of sea water, deionized water and diodomethane. After allocation 

of the samples at Marina Cubatão, the films were placed in a natural marine environment and 

monitored in order to follow the biofouling process. An experimental study methodology was 

developed for the evaluation of the contact angle with and without ultraviolet radiation and 

exposure to the marine environment, in order to better understand the surface energy and the 

phenomenon of biofouling. Even though it is not possible to visualize the biofouling, the 

analysis of the amount of adhered structures allows an indirect conclusion regarding the 

antifouling potential, in which the filmless glass lamina presents a higher biofilm rate. Surface 

energy calculations have shown that the more hydrophilic the surface, the greater the free 

surface energy and the greater the wettability of the surface relative to water. The analyzed sea 

water showed good hydrophilic behavior in all the experiments. 

 

Keywords: 1. Biofouling 2. Titanium dioxide 3. Surface energy  4.Contact angle 5.Seawater 
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1 INTRODUÇÃO 

 

 

A bioincrustação (biofouling) marinha é o acúmulo de microrganismos e macro- 

organismos em superfícies imersas e que traz efeitos negativos na economia, meio ambiente e 

segurança. A incrustação marinha gera rugosidade superficial que aumenta a resistência ao 

avanço de um navio a medida em que este se desloca através da água, elevando o consumo de 

combustível e a emissão de gases que provocam o efeito estufa (BRESSY; LEJARS, 2014). 

Segundo Da Gama et al (2009), o biofouling é um processo resultante da colonização 

ou do crescimento de bactérias, algas e/ou invertebrados sobre superfícies submersas, sejam 

elas naturais (tais como rochas, madeira, outros organismos, etc) como também superfícies 

construídas pelo homem (cais, plataformas, cascos de navios, boias, cabos, etc).  

Apesar de ser um processo natural, a incrustação biológica, quando desenvolvida em 

superfícies artificiais construídas pelo ser humano ocasiona vários problemas e prejuízos para 

as atividades marinhas, levando a gastos exorbitantes somente com sua prevenção. Os 

problemas derivados da incrustação estão diretamente relacionados ao tipo de estrutura em 

questão (COUTINHO; GAMA; PEREIRA,2009). 

Para controlar este problema, são utilizados revestimentos antincrustantes, tais como 

tintas. Na maioria desses revestimentos são incorporados biocidas tóxicos aos organismos 

marinhos e que podem afetar espécies que não são o alvo da aplicação. O impacto dos biocidas 

no meio ambiente levou a uma legislação que regula seu uso (CHAMP, 2003). Por causa do 

aumento dos cuidados com o meio ambiente, principalmente em relação ao cobre e aos biocidas, 

há um grande interesse em relação aos impactos econômicos gerados pela incrustação em 

navios e um grande esforço no desenvolvimento de revestimentos não tóxicos efetivos. A 

condição de superfície do casco é de importância primordial no desempenho de veículos 

marinhos. O arrasto de fricção sobre alguns tipos de cascos pode ser responsável por até 90% 

do arrasto total, mesmo quando o casco é livre de incrustação (KEMPF,1937).  

Neste contexto de preocupação ambiental aliado ao mercado global cada vez mais 

competitivo que busca incansavelmente soluções que gerem inovação em produtos, novos 

materiais com aplicações que podem ser utilizados em diversos setores científicos e 

tecnológicos são criados e desenvolvidos constantemente. Um exemplo disso é a modificação 

de superfícies devido a deposição de filmes finos que está revolucionando diversos setores da 

indústria. 
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Desta forma, no presente trabalho, realizou-se a avaliação da molhabilidade de filmes 

finos de dióxido de titânio, com água do mar e outros líquidos quanto a sua capacidade de 

minimizarem o processos de bioincrustação, em um substrato de vidro, para estudo 

antincrustante com o objetivo de reduzir a agressão ao ambiente marinho, visto que as pesquisas 

recentes mostram a eficiência do dióxido de titânio devido a sua função autolimpante e 

antimicrobiano. 

 

1.1 OBJETIVOS 

1.1.1 Objetivo Geral  

  

Investigar a molhabilidade e a atividade fotocatalítica de filmes finos de dióxido de 

titânio com água do mar, depositados em um substrato de vidro e imerso em ambiente marinho. 

 

1.1.2 Objetivos Específicos  

 Avaliar a molhabilidade do filme fino de dióxido de titânio com a utilização da 

água do mar; 

 Acompanhar a evolução da bioincrustação marinha sobre o filme e a lâmina de 

vidro quando imersos no ambiente marinho; 

 Calcular e analisar as energias de superfície das gotas compostas por água 

deionizada e diodometano; 

 Analisar a atividade fotocatalítica em todos os experimentos. 
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2 FUNDAMENTAÇÃO TÉORICA 

 

 

Na sequência são apresentados os conceitos fundamentais sobre o processo de 

bioincrustação marinha, filmes finos e propriedades do dióxido de titânio, que serão 

fundamentais para o entendimento de todo o desenvolvimento do trabalho, sempre enfatizando 

no combate a bioincrustação 

 

2.1 BIOINCRUSTAÇÃO 

A bioincrustação marinha pode ser definida como o acúmulo indesejável de 

microrganismos, plantas e animais em superfícies artificiais imersas na agua do mar. A 

macroincrustação (macrofouling) tem serias implicações no desempenho de usinas de energia. 

Estruturas de admissão, telas, sistemas de tubulação e os tubos permutadores de calor estão 

entre os itens mais afetados pela incrustação, causando declínio geral na eficiência das 

instalações e causando grande prejuízo econômico. No caso dos navios, os efeitos adversos 

causados por essa colonização biológica são conhecidos, dentre os quais pode-se citar: alta 

resistência de atrito devido a rugosidade gerada no casco, aumento do consumo de combustível, 

que pode chegar até 40%, geração de resíduos tóxicos, deterioração do revestimento levando à 

corrosão, descoloração e alteração da condutividade elétrica do material (DAM; KIIL; YEBRA, 

2004). 

Novas opções, eficazes e compatíveis com o meio ambiente são necessárias para 

controlar a bioincrustação. Há várias frentes de pesquisas para a prevenção e controle do 

biofouling de forma racional e não agressiva ao meio que visam inibir o processo, uma vez que 

as tintas antincrustantes tem um efeito degradante à natureza (CALLOW; CALLOW, 2002). 

  

2.1.1 Mecanismo de adesão  

Mais de 4000 tipos de espécies marinhas incrustantes foram relatadas globalmente, a 

maioria vive principalmente em água mais rasas ao longo da costa e em portos que fornecem 

abundância de nutriente (DAM; KIIL; YEBRA, 2004). 

Em geral, os organismos de adesão marinhos podem ser divididos em duas categorias 

principais. O primeiro destes incluem os micro incrustantes (microfouling) ou biofilme, 

compostos de bactérias e diatomáceas. Os biofilmes são onipresentes, desde que as superfícies 
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estejam expostas à agua. Outra categoria inclui os organismos macro incrustantes 

(macrofouling), como algas e crustáceos. As espécies mais importantes desta categoria são 

cracas, mexilhões, poliquetas (vermes), briozoários e algas marinhas (OLSEN,2009). 

O processo da bioincrustação pode ser simplificado conforme a Figura 1. Primeiro, 

dentro de minutos de imersão de uma superfície limpa na água, através de uma simples reação 

física, uma camada de filme condicionado composto de materiais orgânicos, como proteína, 

polissacarídeo e proteoglicano, é formado na superfície do substrato. Este processo ocorre 

geralmente em torno de 1 minuto e fornece uma superfície adesiva para os microrganismos se 

aderirem (CALLOW; FLETCHER, 1994). 

O biofilme então se desenvolve conforme as bactérias e microalgas vão aderindo à 

superfície do substrato. A colonização dos microrganismos envolve dois passos distintos: 

adsorção reversível e adesão irreversível. O primeiro é governado principalmente por efeitos 

físicos, como o movimento browniano (movimento aleatório das partículas suspensas num 

lquido ou gás, resultante de sua colisão com átomos ou moléculas), a interação eletrostática, 

gravidade, fluxo de água e forças de van der Waals (FLETCHER; LOEB,1979; WALT et al., 

1985; BERNTSSON; JONSSON; LARSSON, 2004; CHAMBERS et al, 2007). O último 

ocorre principalmente devido aos efeitos bioquímicos como secreção de substâncias 

poliméricas extracelulares (EPS) que forma a matriz do biofilme. Durante a formação de 

biofilmes no ambiente marinho, diatomáceas são os contribuintes mais importantes. Foi 

relatado que apenas a micro incrustação sozinha pode aumentar o consumo de combustível até 

18%, e redução da velocidade em pelo menos 20% nas embarcações marítimas (LEWIN, 1984). 

Depois da formação e desenvolvimento do biofilme, larvas ou esporos da macro fauna 

incrustante irão se anexar a superfície do substrato. Duas ou três semanas depois, estes serão 

finalmente envoltos em uma complexa comunidade biológica. Em experimentos de imersão 

marinha, adesão de macro organismos geralmente ocorre depois da formação do biofilme 

(CHAMBERS et al.,2006; MESSANO et al., 2009). Entretanto, isto nem sempre acontece 

(DAM; KIIL; YEBRA, 2004; COOKSEY; WIGGLESWORTH, 1995), por exemplo, as larvas 

de algumas espécies de briozoários (MAKI et al., 1989), poliquetas (LAU; HARDER; QIAN, 

2003) e alguns outros organismos bioincrustantes que aderem antes da formação do biofilme 

(HUNG et al., 2005). 

Sendo assim, o processo de biofouling ocorre por meio de reações físicas e reações 

bioquímicas. As reações físicas são governadas por fatores como a interação eletrostática e 

fluxo de agua, e levam à formação da condição de biofilme e adsorção de microrganismos. As 

reações bioquímicas incluem secreção EPS, movimento e adesão secundária de 
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microrganismos, formação do biofilme, e adesão dos macro organismos incrustantes. Enquanto 

que reações físicas são geralmente reversíveis, as reações bioquímicas são efetivamente 

irreversíveis. Portanto, é mais fácil prever a bioincrustação durante as reações físicas ao invés 

das reações bioquímicas. CAO et al., 2011). 

 

Figura 1-Processo de bioincrustação e formação do biofilme 

 

 
Fonte: Autor (2017). Adaptado de Cao et al. (2011, p.600). 

 

 

2.1.2 Adesão bacteriana 

A adesão bacteriana ocorre como resultado da interação de células planctônicas com a 

superfície por reações físicas tal como interações eletrostáticas (WALT et al., 1985). Depois da 

absorção inicial reversível, bactérias usam polímeros extracelulares para aderirem 
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temporariamente a superfície. Esses polímeros são principalmente fibras de polissacarídeo à 

base de glicose e frutose (ABARZUA; JAKUBOWSKI, 1995). 

O biofilme é formado quando as comunidades bacterianas secretam mais EPS, 

formando uma comunidade altamente organizada geralmente formada por um número de 

espécies semelhantes ou homologas, que possui efeitos benéficos para os microrganismos 

(FLEMMING; GRIEBE; SCHAULE, 1996; COSTERTON, 1995). Conforme a Figura 2, 

depois da maturação dos biofilmes, as comunidades dispersam células dentro da agua para 

expandir as espécies (STOODLEY et al., 2002). 

 

Figura 2- Comunidades bacterianas formando o biofilme 

 
Fonte: Davies et al., (2002, p.189) 

 

De um modo geral, a massa corresponde de 2 a 5% do peso total do biofilme com o 

restante contribuído pela matriz EPS, que inclui uma variedade de carboidratos extracelulares, 

proteínas, ácido nucleico, glicoproteína, fosfolipídios e outros agentes tensioativos (que 

diminuem a tensão superficial). A proporção destes vários compostos extracelulares excretados 

por várias espécies é bastante diferente (KRUG,2006; MURALIDHARAN et al., 2003 et al., 

2003). Entre esses compostos, os polissacarídeos são altamente heterogêneos, contendo 

diferentes tipos de unidades de monossacarídeos e materiais inorgânicos (KRISTENSEN et al., 

2008). As proteínas segregadas, muitas das quais são degradantes de polímeros e enzimas, 

também possuem composição heterogênea, embora há evidencias de que proteínas diferentes 

compartilham algumas substâncias ou características (LATASA et al., 2006). Estes fatores 

ilustram a falta de muitas características comuns entre diferentes biofilmes, o que faz com que 

o combate ao biofouling não seja algo tão fácil (CAO et al.,2011). 

 

2.1.2.1 Variáveis que afetam o biofilme 

A morfologia de um biofilme depende da temperatura, pH, disponibilidade de 

nutrientes e taxa de fluxo de água (BOTT; MELO, 1997). Como o relação destas variáveis 
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parece muito complexa devido à complexidade de um biofilme, a natureza exata destas 

dependências não está bem determinada (OLSEN, 2009). As seguintes descrições são, portanto, 

apenas uma breve explicação superficial. 

 

2.1.2.1.1 Variação nutricional 

Três parâmetros podem ser usados para prever a formação de biofilmes bacterianos 

como consequência do nível de nutrientes da água (OLSEN, 2009): 

1. Bactérias metabolicamente ativas têm uma grande tendência a aderir às superfícies. 

2. O crescimento do biofilme é limitado pela quantidade de nutrientes disponíveis 

para replicação celular e produção de EPS. 

3. Na água deficiente em nutrientes, as bactérias não aderem às superfícies, a 

formação do biofilme é limitada a lugares onde os nutrientes estão presentes 

(D’SOUZA; BHOSLE,2003). 

Os altos níveis de nutrientes demostraram produzir uma estrutura aberta do biofilme e 

baixo nível de nutrientes parecem causar estruturas planas, mais fechadas, de biofilme (BOTT; 

MELO, 1997).  

 

2.1.2.1.2 Agitação 

Em geral, a bioincrustação é reduzida para maior velocidade da água, ou corpo se 

movendo sobre a água (BOTT; MELO, 1997). Mas a tendência inversa também foi 

documentada (PINHEIRO et al., 1988). Uma regra geral para trocadores de calor turbulentos é 

que a atividade de incrustação é reduzida para velocidades superiores a 1 m/s (BOTT; MELO, 

1997). Além disso, a morfologia do biofilme é dependente da velocidade da água em 

movimento. (BOTT; MELO, 1997). 

 

2.1.2.1.3 Propriedades da superfície 

Em geral, uma superfície lisa tem menos enxofre do que uma áspera (BOTT; MELO, 

1997). Isto é devido a área superficial inferior de uma superfície lisa, o que faz com que as 

forças entre as espécies incrustantes e o substrato serem mais fracas, mas a textura da base do 

substrato não tem impacto após a camada inicial do biofilme ter se formado (MELO et al., 

1988). 
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2.1.2.1.4 Temperatura   

A temperatura ideal apara o crescimento do biofilme, em geral, é cerca de 40ºC, até 

esta temperatura a taxa de crescimento aumenta linearmente, e para temperaturas mais elevadas, 

ela diminui linearmente (EGAN, 1987). A temperatura ideal da bioincrustação é um número 

complexo, dependendo da temperatura ideal das espécies que constituem a comunidade 

incrustante. Em geral, a temperatura ideal para espécies microbianas na água é de 20 a 45ºC 

(EGAN, 1987). A faixa de temperatura da água do mar está entre -2 a 30ºC. Isso significa que 

a intensidade de incrustação difere entre graus de altitude, mas quase não varia em um gradiente 

longitudinal, devido à temperatura uniformemente distribuída na superfície (exceto correntes 

do oceano como o fluxo do Golfo) (ANDERSON, 2003). 

 

2.1.2.1.5 pH  

Assim como a temperatura, o pH ideal de uma comunidade incrustante é determinado 

por seus constituintes. Para a água do mar, o pH é muito estável pH 8± 0,4. O controle do pH 

acima ou abaixo de uma acidez/alcalinidade critica poderia inibir a incrustação efetivamente, 

mas a manipulação do pH de um revestimento em contato com a água do mar é quase impossível 

por causa do amortecimento da água e do efeito da diluição (OLSEN, 2009). 

 

2.1.3 Adesão de microalgas 

Os principais microrganismos da micro fauna incrustante são diatomáceas, fungos e 

protozoários, sendo as diatomáceas os organismos dominantes (ABARZUA; JAKUBOWSKI, 

1995; MESSANO, 2009). 

A adesão de diatomáceas é um processo mais complicado que adesão de bactérias, 

devido ao fato de a maioria das diatomáceas não terem flagelos. Desta forma não podem se 

aproximar ativamente de uma determinada superfície, mas ficam passivamente adicionadas ao 

substrato (CAO et al., 2011). Um exemplo são as diatomáceas bentônicas que se aproximam da 

superfície através dos efeitos da gravidade (KIORBOE,1993) ou das correntes de água 

(FINLAY et al.,2002; STONE; FRITZ, 2004; KRISHNAN et al., 2006). Durante o contato 

entre as diatomáceas e a superfície, as forças de van der Waals também podem operar, como 

observado em outras situações de adesão (AUTUMN et al., 2000). 
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2.1.4 Adesão de macro organismos  

Os mais problemáticos efeitos da bioincrustação surgem devido a colonização de 

macro organismos, como esporos de macro algas, larvas de crustáceos, briozoários, moluscos, 

poliquetas, tunicatas e celenterados (ABARZUA; JAKUBOWSKI, 1995). Os mecanismos de 

adesão são bastante diferentes em organismos específicos. 

Os esporos de ulva são extremamente importantes na bioincrustação devido sua 

abundancia na agua do mar e adaptabilidade em diferentes ambientes (ABARZUA; 

JAKUBOWSKI, 1995). Normalmente os esporos de ulva aderem as superfícies por secreção 

de glicoproteína e, em seguida, retraem os flagelos e formam uma parede celular (CALLOW et 

al., 2000; CALLOW et al., 1997; ROSENHAHN et al., 2009). Glicoproteínas recém liberadas 

de esporos de ulva possuem forte força de adesão e os esporos não podem ser removidos sob a 

velocidade da maioria das embarcações (FINLAY et al., 2002).  

A adesão de proteínas das algas, mexilhões e poliquetas, tem várias características em 

comum, incluindo alto volume de lisina (aminoácido polar básico), glicina (aminoácido apolar) 

e serina (aminoácido polar), e extensas repetições de polipeptídios em cadeias laterais 

abundantes de dihidroxifenilalanina (DOPA) que irá deslocar as moléculas de água para 

facilitar uma forte adesão (KRISTENSEN et al., 2008; CALLOW et al., 2000). No entanto, é 

bem diferente da adesão de crustáceos (cracas) (KAMINO et al., 2000; KAMINO et al., 2001). 

 

2.1.5 Importantes espécies incrustantes  

Como citado anteriormente, as espécies macro incrustantes mais importantes e que são 

o grande alvo dos tratamentos antincrustação são: cracas, mexilhões, poliquetas, briozoários e 

algas marinhas. 

 

2.1.5.1 Cracas 

Fazem parte de uma infraclasse dentro da classe Maxillopoda de crustáceos marinhos. 

São provavelmente as espécies incrustantes mais importantes, e são mostrados na Figura 3. 

Mais de 1000 espécies de cracas são conhecidas hoje. Os organismos adultos geralmente são 

fixados a uma superfície; tem oito placas calcárias, formando uma concha semelhante a um 

vulcão (ENXYCLOPAEDIA BRITANICA, 2008a).  
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Figura 3- Imagem ilustrativa de cracas fixadas no fundo de um navio 

   
Fonte: Marcel (2017). 

 

 

As espécies mais comuns utilizadas em ensaios de adesão durante o desenvolvimento 

de substancias antincrustantes é o Balanus amphitrite. O adulto tem um diâmetro de 

aproximadamente 1,5 cm e encontra-se em comunidades nos portos e embarcações marítimas, 

unidas a qualquer superfície (SURVEY, 2017). 

 

2.1.5.2 Mexilhões    

Os mexilhões são outra espécie comum incrustante que vive em todos os tipos de 

águas. São encontrados no fundo do casco de navios e usados comumente em ensaios de 

antincrustação em laboratórios. A Figura 4 apresenta uma imagem de um mexilhão azul 

comum. 

 

Figura 4- Imagem ilustrativa de um mexilhão azul  

 
Fonte: Lorenc (2017). 
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Há uma grande concentração de mexilhões na zona entremarés (mediolitoral), e sua 

grande variedade os torna abundante em muitas regiões, como água doce, salgada, águas 

tranquilas, entre outras. O mexilhão azul da espécie Mytilius edulis é o mais utilizado em 

ensaios antincrustantes (ENXYCLOPAEDIA BRITANICA, 2008b).  

 

2.1.5.3 Poliquetas 

As poliquetas são uma classe de vermes (anelídeo) que geralmente vivem no ambiente 

marinho. Muitas vezes são chamados de vermes de cerdas, pois possuem protuberâncias que 

suportam muitas cerdas, feitas de quitina. Existem cerca de 10000 espécies na família, variando 

em grande parte na fisiologia. Podem viver livremente ou estacionárias. Este último é de 

interesse das pesquisas antincrustante (OLSEN,2009). As grandes variações entre as diferentes 

espécies são ilustradas na Figura 5. 

 

Figura 5- Poliquetas Eudictylia a) e Planktonic b) 

  
Fonte: Olsen (2009, p.25) 

 

 

2.1.5.4 Briozoários 

Briozoários são animais muito pequenos que vivem em colônia, compostos de 

carbonato de cálcio ou quitina, sendo que um destes microrganismos pode ser observado na 

Figura 6, Eles vivem em qualquer tipo de superfície dura, principalmente no meio marinho e 

de preferência, mas não exclusivamente, em águas tropicais. As colônias podem ter metros de 

tamanho, embora os indivíduos estejam geralmente dentro do alcance de um milímetro de 

diâmetro. O desenvolvimento de uma colônia de briozoários pode resultar em formas e figuras 

diferentes. (ENXYCLOPAEDIA BRITANICA, 2008c). 

 

a) b) 
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Figura 6- Colônia de briozoário 

  
Fonte: Ishikawa e Lucas (2017). 

 

2.1.5.5 Algas marinhas 

As algas marinhas são animais multicelulares macroscópicos. São divididos em algas 

vermelhas, verdes e castanhas. Sua estrutura se assemelha a plantas terrestres, com um corpo, 

uma folha e uma estrutura de haste, entre outros. A espécie Ulva linza é uma das mais comuns 

e muito usada em ensaios antincrustação (ENXYCLOPAEDIA BRITANICA, 2008d). A Figura 

7 ilustra algas comuns aderidas em rochas molhadas. 

 

 

Figura 7- Imagem ilustrativa de algas fixadas em rochas 

 
Fonte: Sørensen (2017). 

 

 

2.1.6 Métodos antincrustantes  

Para prevenir eficazmente a bioincrustação, uma variedade de revestimentos foram 

investigados ao longo do tempo almejando a inibir quimicamente os organismos contaminantes. 
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Durante o desenvolvimento da microtecnologia, a influência dos fatores físicos em microescala 

na bioincrustação tem sido pesquisados e novas tecnologias antincrustantes surgiram. 

(KJELLEBERG; SCHNEIDER; STEINBER, 1997). Em resumo, os métodos antincrustação 

geralmente podem ser divididos em três categorias: métodos químicos, físicos e biológicos 

(CAO et al., 2011). 

 

2.1.6.1 Métodos químicos tradicionais   

O problema da bioincrustação é conhecido há mais de 2000 anos (CALLOW, 1990). 

Marinheiros da antiguidade estavam conscientes dos problemas resultantes da perfuração e da 

contaminação de outros organismos. Os antigos fenícios e cartaginenses teriam usado 

argamassa e possivelmente revestimento do cobre na parte inferior de seus navios, enquanto 

gregos e romanos usavam revestimento de chumbo (CALLOW; CALLOW, 2002). Sendo 

assim, muitos tipos de métodos antincrustantes foram investigados ao longo do tempo. Desde 

o final do século 20, compostos organoestânicos (compostos orgânicos de estanho) e seus 

derivados foram amplamente utilizados como revestimentos antincrustantes devido a sua ação 

contra uma grande variedade de espécies contaminantes. Estes compostos incluem oxido de 

tributilestanho (TBT) e fluoreto de tributilestanho, que são fungicidas poderosos e inibem 

completamente o crescimento da maioria das incrustações em concentrações muito baixas 

(OMAE, 2003).  

O tributilestanho normalmente é utilizado isoladamente ou associado ao 

trefenilestanho em tintas de ação antincrustante aplicadas como revestimento a superfícies 

submetidas ao contato direto e prolongado com a água do mar. Sua finalidade é basicamente 

prevenir as incrustações no casco de embarcações e navios por organismos marinhos 

(HORIGUCHI et al., 1994). Tintas à base de TBT são empregadas por um grande número de 

embarcações, chegando a revestir os cascos de 90% de todos os navios construídos no mundo 

durante a década de 80 (LUDGATE et al., 1987). 

Estudos dos efeitos dos produtos à base de TBT em organismos vivos foram realizados 

principalmente nos que vivem na água, onde o TBT age com mais frequência. Nos mamíferos, 

níveis elevados de deste composto podem afetar as glândulas endócrinas e grandes doses de 

TBT danificam o sistema nervoso central, reprodutor, estrutura óssea e o trato gastrointestinal 

dos mamíferos. Os produtos químicos da tinta se espalham para a água do mar circundante e se 

acumulam em sedimentos em torno dos portos e ao longo de vias navegáveis. É então ingerido 

por invertebrados marinhos e entra na cadeia alimentar (ROACH et al., 2004). O tributilestanho 
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desaparece gradativamente, liberando um composto orgânico de estanho. Sob condições 

aeróbicas, o TBT leva de um a três meses para se degradar, mas e lugares anaeróbicos (sem ar) 

pode levar mais de dois anos (CORNELL UNIVERSITY, 1993). 

A indústria de navegação usa tintas antincrustantes a base de TBT há mais de 40 anos 

para evitar danos no casco e diminuição do arrasto. Os navios comerciais são o maior segmento 

do mercado; com mais de 84 mil embarcações marítimas que pesam pelo menos 100 toneladas 

brutas, com vida média de 30 anos e com o revestimento do casco de copolímero auto polido 

de TBT com duração de cinco anos, um navio precisa então ser revestido de cinco a seis vezes 

em média durante sua vida útil (LERNER, 2000) 

 

2.1.6.2 Métodos físicos  

Os métodos físicos incluem eletrólise, radiação e outros meios para reduzir a 

bioincrustação. Eles também podem utilizar a modificação das propriedades físicas da 

superfície, como topografia ou potencial da carga, para minimizar a força de adesão (YEBRA 

et al., 2004).  

Entre os mais comuns, têm-se a produção de ácido hipocloroso (HClO), bolhas de 

ozônio, peroxido de hidrogênio ou bromo através da eletrolise da água do mar (YEBRA et al., 

2004; CHIANG et al., 2000; TAE; TODASHI, 2000).  

Superfícies hidrofílicas possuem mais o efeito antincrustante. Por exemplo, 

adicionando nano partículas metálicas de TiO2, ocorrerá atividade fotocatalítica introduzida 

pela radiação ultravioleta, na qual fará com que a superfície fique mais hidrofílica para que o 

biofilme formado seja mais facilmente varrido (eliminado) (DINESHRAMA et al., 2009).  

A topografia da superfície também afeta a adesão de organismos incrustantes. 

Verificou-se que em superfícies mais irregulares aumentam a adesão das bactérias 

Pseudomonas (SCARDINO; HARVEY; de NYS, 2006). 

 

2.1.7 Consequências da bioincrustação     

As consequências econômicas da bioincrustação em cascos de navios foram estimadas 

em 1989 por Milne (TOWNSIN, 2003). Ele estimou as economias em escala global, que foram 

divididas em quatro grupos, apresentados na Tabela 1. 
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Tabela 1-Fontes e economias estimadas devido à aplicação de revestimentos antincrustantes 

Causas Valores estimados (em milhões de 

dólares) 

Redução da resistência ao atrito em navios 

Intervalos na doca seca 

Baixos custos na doca seca 

Economias indiretas  

720 

409 

800 

1080 

 Fonte: Olsen. (adaptado de Townsin, 2003) (2009, p.22). 

 

Os números somados na Tabela 1 somam anualmente 3 bilhões de doares americanos 

(TOWNSIN,2003). Como já mencionado, a incrustação torna a superfície do casco das 

embarcações irregular e rugosa, afetando em manobras e velocidades (DA GAMA et al., 2009). 

Segundo Yebra et al. (2004), pesquisas feitas no ano de 2000 indicam um aumento de 40% no 

consumo de combustível e de até 77% nos custos globais (YEBRA et al., 2004).  

A bioincrustação não afeta somente o casco e propulsores das embarcações, como 

também estruturas fixas, como plataformas de petróleo, píeres, docas, provocando corrosão e 

deformando a estrutura. Em tubulações marítimas, a incrustação pode provocar entupimento e 

consequentemente desgaste e erosão. Além desses danos, em estruturas flutuantes a 

bioincrustação pode afetar na flutuabilidade, pois aumenta o peso da instalação. Interfere 

também na durabilidade dos cabos marítimos, tornando-os quebradiços. A bioincrustação pode 

reduzir a vida útil de sensores em semanas. Em resumo, a incrustação pode sobrecarregar o 

peso de construções afetando a funcionalidade da estrutura (DA GAMA et al., 2009) 

. 

2.2 FILMES FINOS  

Um filme fino é uma película delgada de um determinado material, geralmente 

produzida a base de um metal de transição, depositada sobre uma amostra, com a espessura de 

que varia desde poucos angstrons (10−10 m)até alguns micrometros (JACOBSEN, 2007). 

Filmes finos não só são interessantes por sua espessura, mas também porque a razão entre a 

área de sua superfície e seu volume é tão grande que as propriedades de superfície se tornam 

muito importantes, já que o material a ser revestido possuirá as mesmas propriedades do filme 

(TENTARDINI; 2004). Eles têm sido utilizados em vários tipos de sistemas de engenharia e 

foram adaptados a uma ampla variedade de funções. Alguns exemplos: 
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 Grandes avanços na tecnologia de filmes finos foram feitos para o avanço no 

desenvolvimento de miniaturas, eletrônicos altamente integrados em circuitos. 

A necessidade de materiais finos excepcionalmente de alta qualidade, 

características reprodutíveis e confiabilidade conduziram o crescimento da 

tecnologia dos filmes rapidamente através de muitas conquistas. 

 Outro uso é em revestimentos de superfícies para proteger materiais estruturais 

em ambientes a altas temperaturas. A estabilidade em temperaturas elevadas e 

baixa condutividade térmica são usados para aumentar a sensibilidade do 

motor e ampliar significantemente a vida útil dos materiais estruturais que eles 

protegem. 

 Outra utilidade é os revestimentos que aumentam a vida útil dos componentes 

sujeitos a fricção e desgaste devido ao contato, como motores de combustão 

interna, implantes de quadril e joelho, discos rígidos de armazenamento de 

dados. 

 Além disso, os filmes finos são parte integrante de muitos sistemas micro-

eletro-mecânicos projetado para servir como sensores ou atuadores (FREUND; 

SURESH, 2003). 

 

2.2.1 Métodos de deposição de filmes finos  

Os métodos mais comuns de deposição de filmes finos em um substrato são Deposição 

Física de Vapor – PVD (Phisical Vapor Deposition) e Deposição Química de Vapor – CVD 

(Chemical Vapor Deposition). Os processos de PVD são resumidos a deposição de um material 

na fase solida, obtido por evaporação e logo em seguida a condensação sobre um substrato para 

a formação de um filme. Os processos CVD ocorrem através da deposição de um material que 

está inicialmente na fase vapor, sendo este material resultado de numerosas reações químicas 

(JACOBSEN; 2007). 

Muitas variações destes métodos de deposição de vapor foram desenvolvidas para 

equilibrar as vantagens e desvantagens de várias estratégias baseadas nos requisitos de pureza 

do filme, qualidade estrutural, taxa de crescimento, restrições de temperatura entre outros 

fatores (FREUND; SURESH, 2003).  

No presente trabalho, filmes finos de dióxido de titânio foram avaliados quanto a sua 

molhabilidade utilizando fluidos de diferentes características. Estes filmes foram obtidos pela 



29 
 

técnica de Triodo Magnetron Sputtering Reativo, derivado da técnica de sputtering, um dos 

processos PVD.  

 

2.2.1.1 Sputtering 

É um processo em escala atômica ou molecular, que ocorre quando, em uma superfície, 

átomos e moléculas são ejetados, fazendo com que a superfície seja atingida por uma partícula 

com alta energia cinética. Ocorre uma transferência através de um gás, geralmente pesado e 

inerte (Ar), e um alvo (material a ser depositado). O gás é acelerado em direção ao alvo através 

de um campo elétrico. Ao colidir com a superfície, os íons de gás podem gerar ejeção dos 

átomos do alvo, em escala atômica ou molecular, devido a energia relacionada à colisão das 

partículas com a superfície do material (MAISSEL, 1970; HÜBLER, 1994). A Figura 8 

apresenta esquematicamente os elementos básicos de um sistema de pulverização (Sputtering) 

catódica. 

 

Figura 8- Esquema evidenciando as características básicas de um sistema de deposição 

Sputter DC (diodo Sputtering). 

 
Fonte: Freund e Suresh (2003, p. 9) 

 

Conforme a Figura 8, os gases de pulverização catódica, geralmente argônio (Ar), são 

acelerados em direção ao alvo em alta velocidade por um campo elétrico imposto. Para garantir 

a eficiência desse processo é indispensável que as partículas incidentes no alvo tenham 

dimensões atômicas, visto que uma partícula como o elétron não garantiria que o momento de 
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transferência aos átomos do material alvo fosse eficiente, logo afetando o rendimento do filme 

fino no substrato. Por outro lado, se a partícula incidente for muito grande, poderá não ocorrer 

interação entre os átomos da superfície bombardeada (FEIL, 2006). 

Para que ocorra a deposição dos átomos do material removido do alvo é necessário 

que o substrato fique na direção dos átomos ejetados, fazendo com que os átomos que colidam 

com a superfície fixem-se ao substrato. Este processo garante a deposição de átomo por átomo 

de material ejetado, o que gera um filme de espessura atômica (FEIL, 2006). 

 

2.2.2.2 Magnetron Sputtering  

É um dos métodos de Sputtering mais utilizado na atualidade, pois aumenta a 

densidade do plasma, evitando que os elétrons causem a neutralização dos íons incidentes, 

produzindo íons através do impacto dos elétrons com átomos neutros próximo ao alvo, além de 

permitir a utilização de menores valores de corrente e pressão. A principal limitação do 

processo é a recombinação dos íons com os elétrons (TENTARDINI, 2004). 

No século XX foram realizados estudos para a obtenção de um sistema de deposição 

no qual se pudesse controlar a taxa de remoção dos átomos do alvo. Com isso foram 

introduzidos imãs atrás do alvo, promovendo um campo magnético que alterava a razão com 

que os átomos eram depositados no substrato, elevando a densidade do plasma. Com a presença 

de um campo magnético foi possível evitar que os elétrons causassem a neutralização dos íons 

incidentes no alvo, facilitando a geração de íons através do impacto dos elétrons com átomos 

neutros que se localizam perto do alvo (FEIL, 2006). 

Desta maneira, o fluxo dos íons pode ser aumentado várias dezenas de miliampéres 

por centímetro quadrado, com um aumento correspondente na taxa de deposição, com uma 

ordem de grandeza maior que as taxas de Sputtering obtidas pelos métodos tradicionais 

(TENTARDINI, 2004). Um exemplo pode ser visualizado através da Figura 9, mostrando um 

diagrama esquemático do sistema.  
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Figura 9- Diagrama esquemático de um sistema do tipo Magnetron Sputtering pulsado 

 
Fonte: Premphet et al. (2016, p.6374) 

 

O controle adequado dos parâmetros de deposição influencia diretamente nas 

propriedades dos filmes, proporcionando a deposição de filmes homogêneos, com boa adesão, 

controle de espessura, reprodutíveis e livre de contaminantes. O campo magnético gerado pela 

presença de imãs faz com que o plasma se sustente com pressões mais baixas, aumentando o 

livre caminho médio dos íons. Com isso, as partículas presentes no processo incidem com maior 

energia sobre o alvo, aumentado a taxa do átomo ejetado do alvo para o substrato (FEIL, 2006). 

 

2.2.2.3 Triodo Magnetron Sputtering 

O processo do Triodo Magnetron Sputtering (TMS), esquematicamente apresentado 

na Figura 10, é derivado da técnica de Sputtering Convencional, oferecendo um aprimoramento 

na taxa de ionização, introduzido por meio de uma grade polarizada alocada em frente ao alvo 

(FONTANA; MUZART, 1998). Segundo os estudos de Fontana et al. (1998) produzindo TiN 

com esta técnica, verifica-se uma maior homogeneidade no filme, que resulta de uma maior 

coleta de elétrons pela grade, resultando em uma maior taxa de ionização do que a de um 

sistemas do tipo diodo. Além disso, pode ser aplicada uma menor pressão de processamento do 

que no diodo Magnetron Sputtering, mantendo uma taxa de deposição com boa estabilidade de 

descarga, obtendo-se diferentes morfologias no filme (FONTANA; MUZART, 1998).  

. 

 



32 
 

Figura 10-Representação sistemática do reator: Triodo Magnetron Sputtering 

 
Fonte: Devia et al. (2011, p. 6182) 

 

2.2.2.4 Sputtering Reativo 

Nesse método, os filmes finos são depositados por Sputtering utilizando-se alvos 

metálicos na presença de um gás reativo, como o nitrogênio, misturado-o com um gás inerte, 

como o argônio. O gás reativo se incorpora ao filme em quantidades que dependem da razão 

entre as pressões parciais dos gases inerte e reativo e os parâmetros de deposição. As vantagens 

dessa técnica são a facilidade de se produzir compostos utilizando-se alvos metálicos, 

possibilidade de deposição de compostos isolantes e com estequiometria e fases diferenciadas 

por meio do controle do fluxo do gás reativo (TENTARDINI, 2004). Os materiais formados a 

partir desse processo frequentemente são óxidos, nitretos, carbetos, sulfatos, oxicarbetos e 

oxinetretos (FEIL, 2006). No presente trabalho, filmes finos de dióxido de titânio são obtidos 

por meio da incorporação do gás oxigênio concomitante ao gás argônio em um sistema do tipo 

tríodo magnetron sputtering reativo. A literatura cita o emprego desta técnica para a obtenção 

de filmes finos de TiO2 sobre diferentes substratos 

 

2.3 DIÓXIDO DE TITÂNIO  

O titânio é um elemento quimicamente inerte e o nono elemento mais comum na crosta 

terrestre. De acordo com a USGS (United States Geological Survey), o titânio é tão forte como 

o aço, mas 45% mais leve e tem o dobro de força que o alumínio, sendo apenas 60% mais 

pesado. A história do titânio começou com sua descoberta em 1791 por William Gregor. O 
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metal de titânio puro foi primeiro isolado pelo químico Mateus Hunter em 1910 e em 1938, 

William Kroll desenvolveu um método para produzir titânio metálico em quantidades 

comerciais (BEDINGER; WOODRUFF, 2013). 

O titânio reage com o oxigênio formando o TiO2, que é o estado mais utilizado na 

indústria por apresentar propriedades mecânicas superiores, além de ser inerte a corrosão (FEIL, 

2006). A composição química do TiO2 consiste em vários tipos de rochas e areias minerais que 

incluem outros elementos tais como ferro, cromo, vanádio, alumínio, nióbio, tântalo, háfnio e 

zircônio. As porcentagens de outros elementos na composição química são diferentes, e essa 

diferença produz vários tipos de TiO2, como rutile, anatase e broquita (KUEMPEL; RUDER, 

2017). Entre esses tipos, os mais comercializados e fabricados como partículas finas são: rutile 

(80% e 92% de TiO2) e anatase (>94%) (LIDE, 2004). 

 

2.3.1 Estrutura cristalina e propriedades 

Como já mencionado, o dióxido de titânio existe como três polimorfos diferentes; 

anatase, rutile e broquita, como pode ser observado esquematicamente na Figura 11. A fonte 

primária e a forma mais estável do TiO2 é a rutile. Todos os três polimorfos podem ser 

facilmente sintetizados em laboratório, e a anatase metaestável e broquita se transformam em 

no rutile termicamente estável após temperaturas de calcinação superiores a 600ºC (HU et al., 

2003). Em todas as três formas, átomos de titânio (Ti4 
+) são coordenados com seis átomos de 

oxigênios (O2
-), formando o octaedro TiO6 (NICHOLLS, 1974).  

 

Figura 11- Ilustração esquemática das estruturas cristalinas da anatase a), rutile b), e broquita 

c) 

   
Fonte: Carp et al. (2004, p.43)  

 

A estrutura do TiO2 anatase é tetragonal, compartilhando vértices octaedros no plano 

(0 0 1). Em rutile, os octaedros compartilham os vértices no plano (0 0 1) para dar uma estrutura 
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tetragonal, e em broquita, ambas arestas e vértices são compartilhados para dar uma estrutura 

ortorrômbica (HU et al., 2003; CARP; HUISMAN, 2004; GONG; SELONI, 2007). 

Rutile é a fase mais estável em materiais massivos (ZYWITZKI et al., 2008; 

YANQING et al., 2000).  

 

2.3.2 Filmes finos de TiO2 

O TiO2 vem sendo estudado para revestimentos de superfícies devido ao seu 

desempenho como autolimpante e autoesterelizante, sendo aplicado em forma de filmes finos 

em óculos e janelas, devido as suas características semicondutoras e fotocatalíticas 

(FUJISHIMA, 2000).  

Estudos mostraram que ocorre uma dependência da temperatura e energia das 

partículas para a formação de filmes finos de TiO2 (LÖBL; HUPPERTZ; MERGEL, 1994). A 

Figura 12 mostra essa dependência. 

 

Figura 12- Gráfico esquemático evidenciando a dependência entre energia e temperatura na 

formação das fases do TiO2 

 
Fonte: Huppertz et al. (1994, p.76) 

 

A técnica de deposição influência de modo significativo a formação da estrutura 

cristalina do filme formado (FEIL, 2006). A Figura 12, retirada do artigo de Huppertz et al. 

(1994) ilustra a formação de TiO2 quando utilizado diferentes energias de incidência e 

temperaturas do substrato. Em temperaturas variando de 50º C a 200º C com energias E ≥ 5 eV 

pela técnica Magnetron Sputtering, possibilita a formação de TiO2 contendo anatase e rutile. A 

obtenção da fase amorfa ocorrerá quando a temperatura envolvida não for superior a 100º C e 

energias com ordem de 1 eV (FEIL, 2006). 
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Os filmes de TiO2 são uteis para aplicações como catalise, sensores de gás, dielétricos 

de alta eficiência, filmes ópticos e “janelas inteligentes”, bloqueando seletivamente luz solar 

visível, bem como luz invisível produtora de calor (GARBER; WEINBERGER, 1995; 

MANNO et al., 1997; GRANQVIST, 1991; CLAUS et al., 1997; TAYLOR et al., 1999). 

 

2.3.3 Fotocatálise de filmes finos de TiO2  

O TiO2 é semicondutor fotocatalisador mais utilizado e uma das nanoparticulas mais 

estudadas para aplicações ambientais. Após ser incidido por radiação UV, o TiO2 apresenta 

características fotocatalíticas aplicáveis, por exemplo, para técnicas de purificação da água. 

Gerando fotocataliticamente espécies reativas de oxigênio (ROS), tais como os radicais 

hidroxila (OH), peróxido de hidrogênio (H2O2) e ânion superóxido (O2
-) podem decompor 

poluentes orgânicos e inorgânicos e inativar microrganismos, bactérias, fungos e vírus 

(VERDIER et al., 2014). A Figura 13 apresenta de forma esquemática o processo de 

fotoexcitação do TiO2.  

 

Figura 13- Mecanismo de fotoexcitação do fotocatalisador do dióxido de titânio 

  
Fonte: Han et al. (2016, p. 47) 

 

Idealmente, um semicondutor fotocatalisador deve ser química e biologicamente 

inerte, fotocataliticamente estável, fácil de produzir, eficientemente ativado por luz solar, capaz 

de catalisar reações, ter baixo custo e não apresentar riscos ao meio ambiente e aos seres 

humanos. O dióxido de titânio aproxima-se de um catalisador ideal, exibindo quase todas as 
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propriedades citadas anteriormente. Tanto as estruturas cristalinas, anatase e rutile, são 

comumente usadas como fotocatalisador, sendo a fase anatase aquela que apresenta maior 

atividade fotocatalítica para a maioria das reações (LINSEBIGLER et al.,1994; TANAKA et 

al.,1991). 

O mecanismo da fotocatálise tem início quando um fóton incide com energia suficiente 

sobre a rede de TiO2 e forma um par de elétron. A Equação 1 demonstra a situação 

(FUJISHIMA, 2000; WANG, 2000). 

 

TiO2 + 2hv → ebc
 - + hbv

+                                    Equação 1 

 

Nesta equação, hv representa a energia do fóton, onde h é a constante de Planck, v é a 

velocidade da luz no meio, ebc
 -  é elétron da banda de condução e hbv

+ o buraco (ou vacância) 

positivo na banda de valência. Os radicais OH são oxidantes extremamente poderosos e podem 

ser produzidos através da Equação 2. 

ebc
 - + hbv 

+ → Energia 

H2O + hbv
+ → OH + H+                                       Equação 2  

 

Os radicais hidroxila podem posteriormente oxidar espécies orgânicas com 

mineralização produzindo sais minerais, CO2 e H2O (equação 3) (HOFFMAN et al., 1994). 

 

OH + contaminante →→→ H2O + CO2             Equação 3 

O2 + ebc
 - → O2 

-                                                  Equação 4  

O2
- + H+ → OOH                                                Equação 5 

OOH +OOH → H2O2 + O2                                 Equação 6 

O2
- + contaminante →→→ CO2 +H2O              Equação 7 

OOH + contaminante → CO2 + H2O                Equação 8 

 

Os elétrons na banda de condução podem ser rapidamente confinados por moléculas 

de oxigênio adsorvidos na partícula de titânio, que são reduzidos para formar o radical ânion 

superóxido O2
- (Equação 4), que podem continuar a reagir com H+ para gerar o radical 

hidroperoxila OOH (Equação 5) e a redução eletroquímica adicional que produz H2O2 (Equação 

6).Essas espécies reativas de oxigênio também podem contribuir para caminhos oxidativos, 

como a degradação de um poluente (equações 7 e 8) (HOFFMAN et al., 1994). A Figura 14 

apresenta uma partícula de anatase irradiada. 
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Figura 14- Mecanismo de fotocatálise de TiO2 

 
Fonte: Pascoali (2007, p.30)  

 

Na superfície da partícula, são criados o superóxido (oxigênio nascente) e o radical 

hidroxila através do elétron da banda de condução e do buraco positivo da banda de valência. 

O superóxido, o radical hidroxila e o peróxido de hidrogênio são altamente reativos e podem 

ocasionar a quebra de ligações de cadeias carbônicas (PASCOALI, 2007). Os radicais, por sua 

vez, podem prejudicar os micróbios e fornecer propriedades antimicrobianas que possam ser 

utilizados em diversos tratamentos, como médico, alimentar, águas industriais e incrustação 

(RAI; BAI, 2011). 

 

2.3.3.1 Parâmetros da fotocatálise  

Existem muitos aspectos que podem influenciar a reação fotocatalítica, como 

temperatura, pH da solução, oxigênio dissolvido, intensidade luminosa, comprimento de onda 

da radiação incidente, área do catalisador e forma de utilização deste. O sistema de fotocatálise 

deve ser operado em baixas temperaturas devido a adsorção. A faixa de temperatura adequada 

está entre 20º C e 80º C, pois em temperaturas mais elevadas a taxa de adsorção dos reagentes 

é prejudicada e reduz a taxa de reação (GOGATE; PANDIT, 2004).  

O oxigênio dissolvido é um parâmetro que atua como receptor de elétrons e permite a 

formação de radicais superóxidos O2
- (CHONG et al., 2010). O pH da solução é outro parâmetro 

importante que afeta a eficiência fotocatalítica sendo que em soluções com pH básico pode 

ocorrer maior formação de radicais hidroxila, devido à grande concentração dos íons hidroxila 

(ALI-SHAMALI, 2013).  
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2.3.3.2 Eficiência da fotocatálise  

A fotocatálise é um fenômeno muito superficial, sendo que no caso de filmes finos, 

com espessuras muito pequenas, não se verifica influência deste parâmetro na eficiência da 

fotocatálise (PASCOALI, 2007). A fotocatálise melhora com a espessura até um determinado 

momento, a partir da qual se mantém quase constante (HABIB, 2007). 

A maior rugosidade e porosidade dos filmes aumentam sua superfície específica, 

facilitando o contato de substâncias adsorvidas com a estrutura cristalina existente, aumentando 

a eficiência da fotocatálise. A quebra de compostos orgânicos por filme de titânio fotoirradiados 

são influenciados tanto pela rugosidade quanto pela estrutura cristalina (PASCOALI, 2007). 

A eficiência da atividade fotocatalítica diminui quando os cristalitos são muito 

grandes, fazendo com que o par elétron-buraco (ecb
 + hbv

+) seja recombinado antes de chegar a 

superfície destes. Sendo assim, a atividade fotocatalítica de filmes amorfos é menor quando 

comparado a filmes com maior teor de cristalitos. No caso de filmes finos de TiO2, a estrutura 

cristalina mais propensa a formar o par de elétrons é a anatase. Ela apresenta eficiência de par 

gerado por fóton incidente maior que da fase rutile (SILVA, 2000). 

 

2.3.4 Hidrofilicidade de TiO2  

A habilidade hidrofílica do TiO2 pode ser induzida pela irradiação com luz ultravioleta 

na superfície. O buraco gerado na banda de valência, ao chagar a superfície reage com a água 

adsorvida formando o radical hidroxila (OH) (XAVIER, 2005). No entanto, a existência de 

oxigênio é uma condição necessária para aumentar a eficiência do fenômeno da hidrofilicidade 

(PASCOALI, 2007). 

A hidrofilicidade é influenciada pela estrutura da superfície do cristal. A anatase possui 

planos cristalinos com maior quantidade de ligações com o oxigênio do que o rutile. Num 

estudo, o rutile foi o que apresentou menor hidrofilicidade (WATANABE, 1999). 

 

2.3.4.1 Superhidrofilicidade  

Quando o ângulo de contato da gota que toca na superfície chegar a quase 0º ocorre o 

fenômeno da superhidrofilicidade. A Figura 15 mostra um esquema simplificado deste 

fenômeno. 
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Figura 15- Esquema simplificado da superhidrofilicidade 

 
Fonte: Pascoali (2007, p. 44) 

 

Em (1), a superfície com átomos de titânio estão ligados a átomos de oxigênio. O 

buraco da banda de valência hbv
+ gerado no interior do cristal alcança a superfície e reage com 

o átomo de titânio ligado ao átomo de oxigênio (2). Essa interação do buraco com o átomo de 

titânio libera oxigênio para atmosfera (3). Em (4) ocorre a mudança de estado do titânio e com 

isso a adsorção e quebra das moléculas de água. O espaço deixado pelo oxigênio inicial fica 

ocupado por dois radicais hidroxila (OH), que permanecem em equilíbrio na superfície dos 

cristais. A energia livre de superfície aumenta, pois a água apresenta alta afinidade com estes 

radicais e acaba aderindo aos mesmos formando uma película continua (5), dando origem ao 

fenômeno da superhidrofilicidade, com baixíssimos ângulos de contato (PASCOALI, 2007). 

 

2.3.5 Propriedades antincrustantes do dióxido de titânio   

As propriedades antincrustantes do dióxido de titânio são baseadas em caráter 

fortemente hidrofílico e capacidade de catalisar a degradação de substancias orgânicas. Ambos 

são induzidos por iluminação UV. A radiação UV presente na luz solar mais intensa do dia é 

suficiente para manter forte a hidrofilicidade e degradação fotocatalítica (FUJISHIMA; 

HONDA, 1972; OLLIS, 1985; FUJISHIMA et al., 1999; LINSEBIGLER et al., 1995; 

DUNLAY; FOX, 1993; HOFFMANN et al., 1997; LE HUNTE; MILLS, 1997; BLAKE, 2001; 

AGUSTINA et al., 2005). 
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O dióxido de titânio atua no processo de antincrustação através da diminuição do 

ângulo de contato devido a formação de uma película continua de água, capaz de remover todos 

os depósitos acumulados na superfície. Isso se deve ao fenômeno da fotocatálise já mencionado 

no trabalho, na qual o TiO2 na presença de luz ultravioleta atua como catalisador de reações 

químicas, que formará uma camada de grupos hidroxila (OH) adsorvidos irão aumentar a 

energia livre de superfície, tornando-a hidrofílica (PASCOALI, 2007).  

 

2.4 MOLHABILIDADE  

Segundo Anderson, a molhabilidade é a “tendência de um fluido se espalhar ou aderir 

a uma superfície solida na presença de outros fluidos imiscíveis”. A molhabilidade de uma 

superfície pode ser determinada medindo o ângulo de contato (θ) do liquido que cai sobre a 

superfície sólida, que é definido como o ângulo formado entre a superfície sólida e a tangente 

da queda do liquido, como mostrado na Figura 16, e é uma medida de ângulo entre as interfaces 

sólido- liquido e vapor liquido (BANERJEE; DIONYSIOU; PILLAI, 2015). 

 

Figura 16- Representação esquemática da queda de uma gota em equilíbrio sobre uma 

superfície hidrofílica e hidrofóbica 

 
Fonte: Banerjee, Dionysiou e Pillai (2015, p.4) 

 

Na condição de equilíbrio termodinâmico entre as fases sólidas, liquidas e de vapor, é 

dado a relação entre as energias por unidade de área pela relação de Young (Equação 9). 

γSV = γSL  - γLV COS θ                                       Equação 9  

 

 

Onde γSV, γSL e γLV representam a energia interfacial por unidade de área do sólido- 

vapor, sólido- liquido e liquido- vapor e θ é o ângulo de contato. A Tabela 2 mostra a 

molhabilidade conforme a variação do ângulo de contato. 
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Tabela 2 - Relação dos valores de ângulo de contato e comportamento da molhabilidade 

Ângulo de contato  Molhabilidade  

θ>90º 

θ>150º 

0º<θ<90º 

θ<10º 

Hidrofóbico 

Superhidrofóbico 

Hidrofílico 

Superhidrofílico 

Fonte: Banerjee, Dionysiou e Pillai (2015, p.7) 

 

Para superfícies parcialmente ou totalmente molháveis, o ângulo de contato 

geralmente é baixo (0º<θ<90º). Para superfícies superhidrofilas, a abordagem do ângulo de 

contato tende a ir para um valor baixo θ<10º, e a queda do liquido tende a se espalhar 

uniformemente na superfície (CEBECI et al., 2006; MARTINES et al., 2005). A Figura 17 

apresenta de forma esquemática a situação acima descrita. 

 

Figura 17- Ângulos de contato formados por gotas em uma superfície sólida homogênea 

 
Fonte: Yuan e Lee (2013, p.4) 

 

Pequenos ângulos de contato, θ<< 90º correspondem a alta molhabilidade, enquanto 

grandes ângulos de contato θ>> 90º correspondem a baixa molhabilidade (LEE; YUAN, 2013). 

 

2.4.1 Molhabilidade em filmes finos de TiO2  

A superfície revestida com TiO2 na presença de luz se torna hidrofílica, apresentando 

afinidade com água. A água se espalha igualmente por toda a superfície formando uma película 

continua de agua, ao invés de formar gotículas (MILLS, 2003). O mecanismo inicial e 

amplamente aceito para a hidrofilicidade fotoinduzida de TiO2 foi proposto por Wang et al., 

que se baseia na formação de lacunas na superfície após a iluminação da luz UV (WANG et al., 

1997). Estudos microscópicos de força de fricção sugeririam que a irradiação UV resultou em 

uma mudança estrutural na superfície do TiO2 influenciando assim a força interfacial ao longo 

do limite solido-liquido e consequentemente mudando o ângulo de contato (WANG et al., 

1998). A superfície do TiO2 consiste em cinco coordenadas de átomos de titânio com a sexta 

posição ocupada por H2O ou OH-. Acredita-se que a irradiação UV cria lugares vagos de 
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oxigênio em dois pontos coordenados na superfície, convertendo o íon Ti4
+ para Ti3

+ (WANG 

et al., 1998).  Esses defeitos, por sua vez, aumentam a afinidade por íons hidroxilas formados 

por dissociação de moléculas de água e assim formando domínios hidrofílicos, conforme a 

Figura 18. 

 

Figura 18-Representação esquemática da hidrofilicidade fotoinduzida 

 
Fonte: Banerjee, Dionysiou e Pillai (2015, p.13) 

 

Pela figura, os elétrons reduzem o estado de Ti4
+ para Ti3

+ e, portanto, os átomos de 

oxigênio serão ejetados, formando as vagas disponíveis de oxigênio, que aumentarão a 

afinidade das moléculas de água, tornando a superfície hidrofílica (BANERJEE; DIONYSIOU; 

PILLAI, 2015). 
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3 METODOLOGIA 

 

 

Neste capitulo é apresentado os métodos experimentais e analíticos utilizados para 

avaliar a molhabilidade do filme fino de dióxido de titânio 39% quanto ao seu desempenho 

antincrustante.  

Na Figura 19 tem-se um fluxograma com todas as etapas feitas para o desenvolvimento 

do trabalho. 

 

Figura 19- Fluxograma das etapas da metodologia 

 
Fonte: Autor (2017) 
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3.1 MOLHABILIDADE  

Para a medição de ângulo de contato, foram utilizadas duas amostras. Uma contendo 

um filme de TiO2 com teor de 39% de oxigênio num substrato de vidro e a outra lâmina de 

vidro sem filme. A medição ocorreu através do aparelho goniômetro, que será descrito mais 

detalhadamente no trabalho. A partir dos valores de ângulo de contato é possível avaliar a 

molhabilidade. 

 

3.1.1 Deposição 

O filme fino de dióxido de titânio já havia sido depositado. O processo de deposição 

ocorreu no Laboratório de Plasma (LABPLASMA) da Universidade do Estado de Santa 

Catarina (UDESC) – Campus Joinville. A amostra havia sido feita durante o mestrado de 

Ramos (2016). 

Neste processo utilizou-se a técnica Triodo Magnetron Sputtering, com um alvo de 

titânio de alta pureza (99,9%) e uma distância entre o alvo e a tela de aço inox, igual a 20 

milímetros (RAMOS, 2016). 

A amostra foi nomeada em função do percentual de O2, entre pressão parcial O2 p[O2] 

e pressão total pt em Pascal (Pa), neste caso p[O2] / pt ≈ 39. 

 

3.1.2 Amostras  

As amostras de vidro com e sem revestimento com 76,2mm de comprimento, 25,4mm 

de largura e 1mm de espessura foram pesadas antes de serem colocadas em água do mar. Estas 

medidas podem ser observadas na Figura 20. O filme possui espessura de 522,1nm obtida por 

meio da técnica de perfilometria no Laboratório de Filmes Finos do Centro de Ciências 

Tecnológicas (CCT) da UDESC. Este equipamento funciona pela movimentação do porta-

amostras, em que uma ponta sofre movimentos verticais, ao passar pela superfície da amostra, 

conforme a rugosidade da mesma (BONA, 2017).  
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Figura 20- Amostras analisadas. Com filme (esquerda), sem filme (direita) 

 
Fonte: Autor (2017). 

 

 

3.1.3 Ensaio de molhabilidade  

A molhabilidade foi avaliada por meio do ângulo de contato. Foi realizada uma medida 

antes da exposição UV para comparação e depois com a exposição UV. Primeiramente foi feita 

a medição com as amostras confinadas numa câmara com a lâmpada UV- C sem agua, e depois 

foi feita com as amostras submersas na água em um recipiente circular de 11,5 cm de diâmetro. 

As amostras ficavam a 3 cm de distância da lâmpada, tanto submersa quanto não submersa. No 

caso quando estavam submersas, a água tinha o nível de 1 cm. A Figura 21 ilustra o 

procedimento. 

 

Figura 21 – Amostras na câmara de UV sem água (esquerda), submersas (direita) 

 
Fonte: Autor (2017). 
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A câmara de UV foi desenvolvida no mestrado de Ramos (2016) e consiste num 

recipiente plástico de formato cilíndrico no qual as amostras são expostas a iluminação UV-C, 

como é possível observar na Figura 21. A água utilizada para submergir as amostras foi retirada 

da torneira. 

Os tempos de exposição foram pré-estabelecidos e na sequência a irradiação foi feita 

as medidas de ângulo de contato utilizando o goniômetro. As amostras eram deixadas 1 hora 

sendo irradiadas, tanto para submerso quanto não submerso, e depois foi feito a medição. O 

processo se estendeu até completar 24 horas de irradiação. 

 

3.1.3.1 Goniômetro  

O equipamento utilizado foi o Ramé-Hart Modelo 590 Automed 

Goniometer/Tensiometer, localizado no Laboratório de Plasmas, Filmes e Superfícies da 

UDESC Campus Joinville. O aparelho gera uma imagem por meio de uma câmara instalada, 

medindo o ângulo de contato entre uma gota e a superfície da amostra. A energia de superfície 

do filme e a hidrofilicidade são informações obtidas através de medidas de ângulo de contato. 

A Figura 22 ilustra o equipamento utilizado. 

 

Figura 22- Goniômetro utilizado para as medições de ângulo de contato 

 
Fonte: Autor (2017). 

 

As medidas de ângulo de contato foram feitas com gotas com volume 1,0 μl. Foram 

feitas medidas com água deionizada, diodometano e água do mar. Nas duas amostras foram 

feitas medidas em, pelo menos, três pontos diferentes, sendo que o equipamento realiza dez 
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medidas em cada ponto com intervalo de 1,0 s entre as medidas. Os resultados apresentados 

são a média e o desvio padrão do conjunto de medidas realizadas nas amostras.  

 

3.1.3.2  Água do mar utilizada no experimento 

A água do mar utilizada como um dos elementos para a medição dos ângulos de 

contato foi retirada da praia de Portobello, em Santa Catarina, sendo utilizada durante todo o 

experimento de molhabilidade, tanto com as amostras submersas quanto as amostras secas. Esta 

água foi caracterizada no Laboratório de Materiais da Sociedade Educacional de Santa Catarina 

(UNISOSIESC) quanto a sua salinidade, pH e densidade.   

 

3.1.3.2.1 Salinidade 

O valor de salinidade da água do mar foi obtido por meio da utilização de um medidor 

de condutividade de bancada (condutivímetro), Thermo Scientific, linha Orion 1112000 3- Star, 

115/220 VAC, ilustrado na Figura 23. 

 

Figura 23- Condutivímetro utilizado 

 
Fonte: Autor (2017). 

 

A unidade da condutividade obtida é em mS/cm (mili-Siemens por centímetro). 

Basicamente, neste tipo de equipamento, uma corrente elétrica é levada a passar pelo material 

sendo avaliada a resistência à passagem ao fluxo de corrente. Quanto mais sais encontrados na 

água, maior a taxa de condutividade. A condutividade de uma solução eletrolítica é a expressão 

numérica quantitativa da sua capacidade de transportar a corrente elétrica. Ela é definida como 

sendo o inverso da resistência elétrica de 1 cm³ do líquido a uma temperatura de 25ºC 

(GEHAKA, 2013). 
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A água do mar é uma mistura de 96,5% de moléculas de água pura e cerca de 3,5% de 

outros materiais, tais como sais, gases dissolvidos, substâncias orgânicas e partículas não 

solúveis. A presença adicional dos sais influencia a maioria das propriedades física da água do 

mar (densidade, compressibilidade, ponto de congelamento, temperatura). Algumas 

propriedades como viscosidade e absorção de luz não são significantemente afetadas pela 

salinidade (PYSOCEAN, 2013). 

O valor de salinidade encontrado foi de 2,546 g/l de solução. 

 

3.1.3.2.2 pH 

O pH é o símbolo para grandeza físico-química ‘Potencial Hidrogeniônico’. Essa 

grandeza indica acidez, neutralidade ou alcalinidade de uma solução aquosa (GEHAKA,2013). 

Neste experimento, o equipamento utilizado para medir o pH foi o PHmetro de 

bancada, ilustrado na Figura 24, que tem o princípio de funcionamento similar ao do 

condutivímetro. 

Figura 24- PHmetro utilizado na medição 

 
Fonte: Autor (2017). 

 

O equipamento é da marca QUIMIS, modelo Q400MT. O equipamento é composto 

por um eletrodo conectado a um potenciômetro, que possibilita a conversão de potencial do 

eletrodo em unidades de pH. Quando o eletrodo é submerso na amostra ele produz milivolts, 

que são transformados para uma escala de pH (PROLAB, 2014). 
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3.1.3.2.3 Densidade 

A densidade é uma medida do grau de concentração de massa em determinado volume. 

O experimento para medida da densidade da água do mar foi realizado por meio das seguintes 

etapas, estando ilustrado na Figura 25: 

-um béquer com a solução (15ml) foi colocado em uma balança digital, tarada de forma 

a descontar a massa do recipiente.  

- São feitas duas medições na balança com consequente retirada da média dos valores 

obtidos. 

 

Figura 25- Balança utilizada para medir a massa da amostra 

 
Fonte: Autor (2017). 

 

 A balança digital é da marca SHIMADZU, modelo AUY220. 

 

Os três parâmetros, salinidade, pH e densidade podem ser obtidos por meio de 

caracterizações químicas. Entretanto, a caracterização completa da água, incluindo todos os 

íons é algo mais complexo e não será abordado neste trabalho. A água do mar contém quase 

todos os elementos, do hidrogênio ao urânio. Apenas sete elementos, ilustrados na Figura 26 

respondem por cerca de 93,5% dos sais dissolvidos, todos em sua forma iônica (MATSUURA, 

2001; VISSER, 2001). 
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Figura 26- Abundância relativa dos principais sais presentes na água do mar 

 
Fonte: Alves (2006, p.40). 

 

A composição química da água do mar é única e os principais fatores de diferenciação 

são: a alta concentração de solutos e a baixa flutuação geográfica da concentração (ALVES, 

2006). Embora os mares e oceanos estejam sujeitos a movimentos oriundos dos ciclos 

hidrológicos, a água do mar apresenta características constantes, tanto em sua profundidade 

quanto em sua extensão (LIBES, 1992). 

 

3.2 ESPECTRO DE EMISSÃO ÓTICA  

No presente trabalho foi utilizada uma lâmpada da marca Philips, modelo TUV PL-S 

5W para promover a irradiação UV-C sobre as amostras. A Figura 27 apresenta o espectro de 

emissão óptica da lâmpada utilizada, obtida com um espectrômetro UV-VIS, da marca Ocean 

Optics, modelo USB4000, com resolução de 1,0 nm. A estrutura base do espectrômetro é 

relativamente simples e resume-se a um colimador (aparato destinado a restringir o ângulo de 

um feixe de radiação) que capta a radiação eletromagnética e uma rede de difração, que separa 

a radiação em vários comprimentos de onda (KNOOW, 2015). 
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Figura 27-Espectro de emissão UV-C 

 
Fonte: Autor (2017). 

 

Pela medição dos espectros de emissão da lâmpada é possível determinar a energia dos 

fótons fornecida pela lâmpada, correspondente ao comprimento de onda mais intenso. 

Para calcular a energia do fóton, em eV, quando temos o comprimento de onda (λ), 

necessariamente em angstrons, utiliza-se a seguinte equação (Max Planck): 

 

E =  
12400

λ
                                                   Equação 10 

 

O comprimento de onda da emissão foi em torno de 253,33 nm (aproximadamente). 

Como 1 Angstron equivale a 10-10 e 1nm equivale 10-9 m, então λ = 253,3 nm = 2533,3 

Angstrons. Logo, a energia do fóton da lâmpada utilizada é de aproximadamente 4,895 eV para 

o primeiro pico. 

A luz ultravioleta ocupa uma ampla faixa de comprimentos de onda numa região não 

ionizante do espectro eletromagnético entre os raios-x (200 nm) e a luz visível (400 nm). Ela 

pode ser subdividida em três regiões, UV- C com comprimentos de onda curto, UV-B com 

comprimentos de onda médio e UV-A com comprimentos de onda longos. A eficiência da 

radiação UV-C contra uma ampla variedade de microrganismos tem sido reportada e existe há 

um longo tempo um interesse na aplicação para desinfecção (BINTSIS; LITOPOULOU-

TZANETAKI; ROBINSON, 2000). 

Durante os testes de molhabilidade, tanto para amostras submersas quanto não 

submersas os tempos de exposição foram de 60, 120, 180, 240, 300, 360, 420, 500 e 960 

minutos. 

 



52 
 

3.3 EXPOSIÇÃO AO AMBIENTE MARINHO 

As amostras foram expostas ao ambiente marinho na marina Cubatão, localizada em 

Joinville. O objetivo da exposição é avaliar a evolução da bioincrustação sobre o filme fino de 

dióxido de titânio e a lâmina de vidro sem filme, afim de comparar em qual há o maior 

crescimento da incrustação. Na Figura 28 é apresentada a imagem do local em que as amostras 

foram expostas. 

 

Figura 28- Trapiche onde foram alocadas as amostras para acompanhamento do processo de 

bioincrustação marinha 

 
Fonte: Autor (2017). 

 

A região possui água salobra (“Resolução CONAMA 357”, 2005), e há movimentação 

de embarcações, tornando-se um ambiente ideal para uma investigação mais realista da 

eficiência do filme quanto a bioincrustação marinha 

Para a alocação das amostras foi utilizado um aparato retangular de plástico adaptado 

para alocar as duas lâminas de vidro, com e sem o filme, e possibilitar que a face metalizada 

ficasse exposta a água do mar.  Na Figura 29 é apresentada uma imagem ilustrativa do aparato 

utilizado para fixação das amostras. 
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Figura 29- Aparato utilizado para alocação das amostras em água do mar 

 
Fonte: Autor (2017). 

 

O aparato foi fixado no trapiche da marina, por meio de um arame revestido, sendo 

direcionado para o fundo da água por meio da alocação de pesos na extremidade inferior, como 

pode ser observado na Figura 30. 

 

Figura 30- Posicionamento do aparato na água através do trapiche 

 
Fonte: Autor (2017). 

 

A amostra foi alocada a uma distância de aproximadamente 3cm da superfície da água, 

de forma a aproximar o experimento daquele realizado em laboratório.  

As amostras ficaram neste ambiente durante 3 semanas, sendo que semanalmente 

foram retiradas fotos das amostras para que se pudesse avaliar a evolução da bioincrustação. A 

Figura 31 apresenta um esquema evidenciando o cronograma de análise das amostras. 
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Figura 31- Cronograma de análise dos filmes de TiO2 alocados em água do mar 

 
Fonte: Autor (2017). 

 

 

3.4 FIXAÇÃO DO ORGANISMOS INCRUSTANTES  

Após a terceira semana, as amostras foram levadas ao laboratório de Química da UFSC 

para que fosse iniciado o processo de fixação dos microrganismos para a análise por 

Microscopia Eletrônica de Varredura.  

O tratamento para a fixação dos microrganismos envolve a solução Karnovsky, na qual 

as peças ficaram imersas durante 48 horas em ambiente refrigerado sendo posteriormente 

realizada uma desidratação com álcool etílico. Na Figura 32 são evidenciadas as etapas para o 

preparo da solução Karnovsky.  

 

Lâmina com filme (PO2/Pt =0,39) e sem filme

1 dia após

(25/10/2017)

1 semana

(1/11/2017)

2 semanas

(8/11/2017)

3 semanas

(15/11/2017)
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Figura 32- Composição da solução fixadora Karnovsky 

 
Fonte: Autor (2017). 

 

3.4.1 Preparo da solução Karnovsky  

A fixação é a primeira etapa na preparação de amostras para exames microscópicos e 

tem o propósito de estabilizar e preservar a organização celular mesmo após procedimentos 

subsequentes como a desidratação, e exposição ao feixe de elétrons (RIEMERSMA, 1968). A 

solução fixadora Karnovsky é uma mistura de aldeídos e seu princípio é baseado no fato de o 

paraformaldeído penetrar na amostra mais rapidamente que o glutaraldeído, e estabilizar 

temporariamente estruturas que serão subsequentemente fixadas mais permanentemente pelo 

glutaraldeído (KARNOVSKY, 1965). A solução tampão fosfato adicionada serve para manter 

o pH constante, pois como já mencionado, o pH pode influenciar no biofilme, e 

consequentemente na incrustação. 

 

 

50 ml 
paraformaldeído 

8%

10 ml 
glutaraldeído 25%

40ml

tampão fosfato

Solução 
Karnovsky

100 ml
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Figura 33 – Glutaraldeído 25% utilizado no preparo da solução Karnovsky 

 
Fonte: Autor (2017). 

 

3.4.1.1 Preparo da solução paraformaldeído 8% 

A solução de 8% é composta por:  

 40g de paraformaldeído; 

 2g de NaOH (hidróxido de sódio); 

 450 ml de água destilada, porém no experimento foi utilizado água comum (da 

torneira). 

Para preparar a solução de hidróxido de sódio, numa balança digital foi pesado 2g de 

NaOH e em seguida foi diluída em 1 litro de água num balão volumétrico. 

Em seguida, em um béquer de 500ml foi colocado 450 ml de água e diluído 40g de 

paraformaldeído. A mistura foi levada num agitador magnético a uma temperatura de 60 º C.  

Durante a agitação, foi gotejado com o auxílio de uma pipeta a solução de hidróxido 

de sódio, feita anteriormente, até que a mistura ficasse transparente. Logo em seguida foi feito 

a filtração utilizando um papel filtro. Essas etapas são ilustradas na Figura 34. 
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Figura 34- Hidróxido de sódio a), Agitador magnético b), Filtração do parafomaldeído 

 
Fonte: Autor (2017). 

 

 

3.4.1.2 Solução tampão fosfato  

A solução tampão é composta pela mistura de outras duas soluções, solução A e 

solução B. 

 

Solução A: 

 2,76 gramas de fosfato monobásico; 

 100 ml de água. 

 

Solução B: 

 5,66 gramas de fosfato bibásico; 

 100 ml de água; 

 7,18 gramas de fosfato dibásico; 

 100 ml de água. 

 

Para se obter uma solução 0,1M, que é o pretendido, foi misturado 40 ml da mistura 

das soluções A e B em 40 ml de água. A figura 35 mostra os produtos utilizados no preparo da 

solução tampão. 

 



58 
 

Figura 35- Produtos e soluções para a formação da tampão fosfato 

 

Fonte: Autor (2017). 

 

Para o preparo da solução Karnovsky, foi feito uma mistura de 50ml de 

paraformaldeído 8%, 10ml de glutaraldeído 25% e 40ml da solução fosfato (solução A+ solução 

B). As amostras, tanto a com filme quanto a sem filme foram imersas na solução Karnovsky e 

deixadas em um ambiente refrigerado por 48 horas.  

O procedimento para fazer as soluções de paraformaldeído 8%, solução tampão fosfato 

e a solução Karnovsky foi retirado do protocolo de processamento de amostras para MET, mas 

funciona para o MEV também. 

 

3.4.2 Desidratação das amostras 

Após as amostras ficarem 48 horas imersas na solução Karnovsky, fez-se a imersão 

das amostras na solução tampão fosfato, na qual foram deixadas por 1 hora. Depois as amostras 

foram desidratadas com álcool em concentrações de 30%, 40%, 50%, 60%, 70%, 80%, 90% e 

99% por um período de cinco minutos em cada concentração. Ao final, as peças foram imersas 

em álcool 99% até a realização do MEV.  
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Figura 36-Álcool etílico usado no procedimento e amostras armazenadas em álcool para o 

MEV 

 
Fonte: Autor (2017). 

 

 

3.5 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV) 

Após a fixação, as amostras foram levadas para a Universidade Federal de Itajubá 

(UNIFEI), Campus Itabira, para a realização do MEV. O microscópio eletrônico de varredura 

forma imagens tridimensionais, com uma notável profundidade de foco. Estas imagens são 

produzidas através da interação inicial de um feixe de elétrons com a amostra, que é mantida 

sob condições de alto vácuo (BIOLOGIA CELULAR UFG, 2011). 

O equipamento utilizado é da marca Tescam, modelo EasyProbe. As amostras, que 

estavam em álcool, foram secadas em ar quente antes do MEV. 

 

3.6 ENERGIA DE SUPERFICIE  

Uma das aplicações de medição de ângulo de contato é avaliação da energia de 

superfície. Quando um determinado liquido se espalha por uma superfície solida lisa, o 

deslocamento da linha de interseção trifásica (LIT) (ar, liquido e sólido) representa este 

movimento. Três tipos de interface aparecem: solido/ar, liquido/solido e liquido/ar. Cada 

interface possui uma determinada área de contato entre as faces correspondentes, possuindo um 

valor único de energia de superfície. Se uma gota de liquido for colocada sobre um solido, sua 

área superficial se deformará de acordo com os valores de energia de superfície em todas as 

interfaces envolvidas, chegando a um valor final, em estado de equilíbrio. A energia de 

superfície depende, em primeira aproximação, apenas da composição química dos interagentes 

em cada interface (SHIRTCLIFFE et al., 2010). 

Um modelo de energia de superfície bastante empregado é o de Owens –Wendt (OW), 

na qual divide a energia em forças polares e dispersivas (Equação 11) (OWENS; WENDT, 
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1969). Esse método também abrange o caráter da interface formada entre duas superfícies, pois 

sugere que as interações ocorram somente em forças da mesma natureza (Equação 12). 

 

γS
T =  γS

P +  γS
d                                                       Equação 11 

γS/L = γS + γL − 2(√γS
d γL  

d +  √γS
P γL

P )             Equação 12  

 

Inserindo a equação de Young (Equação 13) na Equação 2, torna-se possível obter uma 

relação entre ângulo de contato e as componentes dispersivas e polares (Equação 14). Devido 

a equação possuir duas incógnitas, γS
d e γS

P, se faz necessário o uso de dois líquidos padrões 

com tensões superficiais conhecidas, no caso, água deionizada e diodometano, usados na 

avaliação de ângulo de contato. 

 

cos θ =  
γS− γS/L

γL
                                                    Equação 13        

γL (1 + cos θ) = 2(√γS
d γL  

d +  √γS
P γL

P )             Equação 14 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES  

 

Neste capítulo são apresentados os resultados e as discussões sobre o estudo da 

molhabilidade de filmes finos de dióxido de titânio utilizando água do mar, água deionizada e 

diodometano. A seção de apresentação dos resultados é dividida conforme apresentado na 

Figura 37. 

 

Figura 37- Esquema das etapas a serem discutidas nesta sessão do trabalho

 

Fonte: Autor (2017). 

 

 

 

4.1 CARACTERIZAÇÃO DA ÁGUA DO MAR 

Um dos líquidos utilizados para as medidas de ângulo de contato foi a água do mar. A 

utilização deste líquido justifica-se pelo interesse em investigar o efeito isolado de uma gota de 

água do mar sobre um filme fino de TiO2 irradiado com radiação equivalente à da emitida pelo 

sol, na frequência UV-C. Esta investigação permite avaliar a relação entre a atividade 

fotocatalítica do filme com a gota de água do mar. Desta forma, pode-se correlacionar este 

comportamento com a capacidade que o filme possui de minimizar a incrustação marinha. Neste 

sentido, de forma a caracterizar a água do mar utilizada, realizou-se ensaios, descritos na Seção 

3.1.3.4, obtendo-se os valores de salinidade, densidade e pH deste líquido. Na Tabela 3 é 

apresentado os resultados da caracterização da água do mar utilizada no experimento.   

 

 

Caracterização 
da água do mar

Resultados 
relacionados a 
molhabilidade

Resultados 
relacionados a 

imersão das 
amostras no meio 

marinho
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Tabela 3-Principais características da água do mar utilizada 

Condutividade (mS/cm) 47,6 

Salinidade (g/l) 2,546  

pH 7,82 

Densidade média (g/ml) 1,0185 

Fonte: Autor (2017). 

Cada região marinha tem suas próprias características, e conhece-las é um passo 

importante da análise de bioincrustação, pois como já mencionado no Capitulo 2, vários fatores 

na água do mar podem afetar a formação do biofilme, e consequentemente o sucesso do 

crescimento de organismos incrustantes na superfície de interesse. A água do mar em questão 

possui características comuns a maioria dos mares da costa brasileira. Por estar localizado na 

região sul do Brasil, onde geralmente há temperaturas mais baixas, a ocorrência da 

bioincrustação pode ser menor, pois como visto na Seção 2.1.2.1, a faixa de temperatura ideal 

para a formação do biofilme está entre 20 a 45º C, o que engloba a maioria dos mares brasileiros.  

 

4.2 AVALIAÇÃO DA MOLHABILIDADE 

A molhabilidade dos filmes finos foi avaliada por meio de medidas de ângulo de 

contato com a exposição à radiação UV-C, com a amostra submersa e não submersa, descrito 

na Seção 3.1.3. Estas medidas permitem avaliar o efeito da hidrofilicidade fotoinduzida. 

Na Figura 38 é apresentado o gráfico do ângulo de contato em função do tempo após 

a exposição à radiação UV-C para o filme de dióxido de titânio com 39% de O2, com a amostra 

submersa em água. 
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Figura 38- Medidas do ângulo de contato após a incidência de radiação UV-C em ambiente 

com água potável. 

 
Fonte: Autor (2017). 

 

Na Figura 39 é apresentado o gráfico do ângulo de contato em função do tempo após 

a exposição à radiação UV-C com a amostra não submersa em água. 

 

Figura 39- Medidas do ângulo de contato após a incidência de radiação UV-C em ambiente 

seco 

 
Fonte: Autor (2017). 
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O objetivo da realização dos experimentos em ambientes seco e molhado durante a 

exposição à radiação UV-C era identificar as possíveis interferências da interação da radiação 

com a água e aproximar as análises da realidade, visto que no presente estudo visa-se utilizar o 

dióxido de titânio como material antincrustante aplicado a equipamentos navais, como cascos 

de embarcações. Neste sentido, foram realizadas 3 medidas em diferentes pontos da amostra, 

sendo que em cada medida foram realizadas 10 leituras.  

Analisando o comportamento do ângulo de contato no gráfico da figura 39, com as 

amostras submersas, percebe-se que a água deionizada e água do mar apresentam um ângulo 

de contato inicial aproximado de 38º. Por outro lado, o diodometano apresenta ângulo maiores, 

da ordem de 55º. O comportamento do deste durante toda a exposição foi o que menos sofreu 

variações, se mantendo na faixa de 50º a 60º. O diodometano, é um líquido de alta densidade, 

com característica apolar, não reagindo com a água. Isso possivelmente pode atrapalhar na 

dispersão da gota pela superfície, uma vez que, sua formula molecular não é igual à da água, 

comprometendo a formação do radical OH. Segundo Pascoali (2007), a presença do oxigênio é 

um fator fundamental para o aumento da eficiência do fenômeno da hidrofilicidade. A formação 

dos radicais hidroxilas na superfície do filme faz com que a haja mais afinidade desta com a 

água, do que com outras substâncias, como o diodometano ou óleo.  

A água do mar e a água deionizada sofreram maiores variações durante o processo de 

irradiação como é possível observar na Figura 38. Uma das causas para essas grandes variações 

está no estado físico da superfície. O filme continha pequenas descontinuidades, que podem ter 

atrapalhado os resultados, visto que são espaços sem a presença do dióxido de titânio, 

dificultando a reação fotocatalítica.  A água do mar, apesar de apresentar a mesma fórmula 

molecular que a água deionizada, apresenta sais que contem íons, que podem modificar o 

comportamento da molhabilidade. Além disso, apresenta uma densidade mais elevada, 

dificultando o espalhamento da gota. Entretanto, pode-se observar que a superfície do filme 

depois de irradiada por UV-C e medida com água do mar apresentou um comportamento 

hidrofílico, com valores de ângulo de contato em torno de 40º. A água deionizada foi a que 

apresentou os melhores resultados, com os menores valores da ângulo de contato, da ordem de 

38º. Por ser pura e predominantemente polar apresenta boa molhabilidade sobre a superfície do 

filme após a irradiação. 

Observando a Figura 39 verifica-se que a água deionizada apresentou alterações 

significativas de molhabilidade ao longo do processo de exposição à radiação UV-C alcançando 

os menores ângulos, principalmente ao final da exposição. A água do mar não sofreu alteração 

significativa se comparado àquela em ambiente submerso, porém apresentou valores mais altos 
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de ângulo de contato. Avaliando-se o ângulo de contato para o diodometano, verifica-se que o 

mesmo apresentou um comportamento praticamente oposto quando em ambiente submerso, 

aumentando o ângulo ao final da exposição. A exposição a seco apresentou valores sem muitas 

variações com relação ao experimento com água. A explicação pode estar no fato de que com 

a amostra colocada em ambiente seco houve maior interação da radiação, entretanto, quando 

submersa, uma parcela menor da radiação efetivamente chegou a amostra e promoveu 

processos de fotocatálise.   

As regiões em que o filme estava desplacado podem ter interferido no comportamento 

fotocatalítico da amostra e na sua molhabilidade. Além disso, o processo de secagem da amostra 

após retirada da câmara com água, basicamente utilizando um pano seco liso, pode ter deixado 

que partículas minúsculas de fios (ou poeira contida no pano) ficassem sobre a superfície, 

alterando a interação do líquido com a superfície irradiada, dificultando espalhamento da gota.  

Apesar do comportamento para os três líquidos serem distintos em termos do ângulo 

de contato em função do tempo de irradiação à UV-C, pode-se observar, ao analisar o Quadro 

1, que em todos os casos houve alteração na molhabilidade do filme em função do tempo. No 

Quadro 1 é possível observar a evolução das gotas de cada um dos líquidos estudados ao longo 

do experimento para amostra submersa em água. 

 

Quadro 1– Molhabilidade do filme fino de TiO2 no experimento com amostra submersa 

Água deionizada  Água do mar Diodometano 

 

θ= 38,2 º 

Tempo = 60 minutos 

 

θ= 36,9 º 

Tempo = 60 minutos 

 

θ= 50, 5º 

Tempo = 60 minutos 

 

θ= 50,0 º 

Tempo = 360 minutos 

 

 

θ=54,9 º 

Tempo = 360 minutos 

 

θ= 55,9º 

Tempo = 360 minutos 
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θ= 42,7 º 

Tempo = 960 minutos 

 

 

θ= 47,4º 

Tempo = 960 minutos 

 

θ= 51,5 º 

Tempo= 960 minutos 

Fonte: Autor (2017). 

 

O tempo apresentado na tabela é dado em termo dos minutos nos quais o filme ficou 

exposto à radiação UV-C, submerso em água. Pelas imagens das gotas, pode-se observar uma 

alteração no comportamento da molhabilidade do filme. No Quadro 2 é apresentada a evolução 

das gotas dos três líquidos testados após irradiação UV-C na situação onde o filme não ficou 

submerso em água (ambiente seco).  Cabe ressaltar que a água do mar e a água deionizada 

tiveram resultados muito semelhantes, pois apesar de não se conhecer a polaridade, sabe-se que 

ela é composta em maioria de água, tendendo a ter este comportamento 

 

Quadro 2- Molhabilidade do filme fino de TiO2 no experimento com amostra em ambiente 

seco 

Água deionizada Água do mar Diodometano 

 

θ= 52,4º 

Tempo = 60 minutos 

 

θ= 61,9 º 

Tempo= 60 minutos 

 

θ=55,7 º 

Tempo = 60 minutos 

 

θ= 62,9 º 

Tempo = 360 minutos 

 

θ=67,2 º 

Tempo= 360 minutos 

 

θ= 51,2 º 

Tempo = 360 minutos 
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θ= 42,8 º 

Tempo = 960 minutos 

 

θ=58,5º 

Tempo = 960 minutos 

 

θ= 52,1º 

Tempo = 960 minutos 

Fonte: Autor (2017). 
 

O experimento com a amostra exposta à radiação UV-C em ambiente seco demonstrou 

que há uma alteração na molhabilidade do filme fino. Comparando com os resultados 

apresentados no Quadro 1, pode-se observar que o ângulo de contato aumentou em relação ao 

experimento com água nos tempos mostrados, principalmente para água deionizada e água do 

mar. O diodometano, por sua vez, sofreu poucas variações em ambos experimentos. 

De modo geral, o experimento com a amostra submersa apresentou menores ângulos 

de contato do que o experimento em ambiente seco, principalmente na água deionizada e água 

do mar. Porém, o experimento em ambiente seco sofreu menores variações de ângulos, ao 

contrário do outro experimento que teve ao longo do processo variações mais bruscas de 

medidas. Uma das hipóteses para o experimento em ambiente seco ter um desempenho um 

pouco inferior ao submerso é pela posição da peça na câmara de UV-C. O filme pode ter ficado 

em uma região onde a radiação não atingiu com grande intensidade. O ambiente molhado, 

apesar de ter a água com uma “barreira” entre o filme e a lâmpada, ocorrendo difrações quando 

a luz penetra na água, pode ter apresentado melhores resultados devido a seu posicionamento 

perto lâmpada. Outra hipótese, que já havia sido comentada, é na qualidade da superfície do 

filme. O experimento em ambiente seco foi o último a ser feito. Quando foi feita a última 

medida do experimento com amostra submersa, o filme apresentava pequenas “rachaduras”, 

provavelmente por ter ficado tanto tempo submerso em água e sendo irradiado, a água pode ter 

desplacado algumas regiões do filme. Isso pode ter influenciado a eficiência da fotocatálise. 

Outro fator que pode ter influenciado positivamente ambos os experimentos com 

relação a molhabilidade foi o fato da lâmpada estar a 3 cm de distância da peça (em ambos 

experimentos), fazendo com que as ondas eletromagnéticas atuem com mais intensidade. Como 

a lâmpada utilizada é UV-C, com comprimento de onda de aproximadamente 253,33 nm, não 

apresenta grande absorção pelo oxigênio quanto uma onda de comprimento inferior a 200 nm, 

agindo diretamente na peça (CARDOSO, 2007).  
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 A figura a seguir ilustra o comportamento do filme sendo exposto a irradiação UV-C 

durante 24 horas seguidas, no experimento com amostras submersas em água. 

 

Figura 40- Molhabilidade do filme no experimento com amostras submersas em água durante 

24 horas seguidas. 

 
Fonte: Autor (2017). 

 

Na figura acima, percebe-se que o aumento contínuo do tempo de exposição à radiação 

UV-C pelos filmes finos de TiO2 diminui drasticamente o ângulo de contato para água 

deionizada e água do mar, e varia pouco em relação ao diodometano. Este comportamento está 

atrelado a efetiva atividade fotocatalítica dos filmes finos que pode ser observada tanto na água 

do mar quanto na água deionizada. A figura a seguir ilustra o mesmo procedimento, porém em 

ambiente seco. 
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Figura 41- Molhabilidade do filme no experimento em ambiente seco durante 24 horas 

seguidas 

 
Fonte: Autor (2017). 

 

No experimento realizado em ambiente seco, com o filme de TiO2 sendo exposto à 

radiação UV-C durante 24 horas continuas, verifica-se uma eficiência ainda mais significativa 

no processo de ativação fotocatalítica dos revestimentos Percebe-se, então que com o aumento 

do tempo de exposição há uma maior molhabilidade dos filmes. Os baixos valores do ângulo 

de contato podem ser explicados pela proximidade da amostra com a fonte de radiação UV-C, 

que possui um comprimento de onda curto, atinge a peça com mais intensidade, aumentando a 

geração de vacâncias e favorecendo os processos de fotocatálise. Comparando os dois 

experimentos, a grande diferença se deu nas medidas do diodometano. Uma das possíveis 

causas para esse acontecimento são as condições da superfície do filme. O experimento com 

ambiente seco foi feito bem antes do com ambiente submerso. A peça de início não apresentava 

muitas imperfeições, como buracos, arranhões, gorduras, e isso pode ter contribuído para o 

melhor desempenho. O caráter hidrofílico esteve presente em todos os experimentos. Verifica-

se, ao comparar as Figuras 40 e 41, que a presença da coluna de água sobre a amostra altera a 

molhabilidade final do revestimento após o processo de irradiação. A presença da água deve 

ser o motivo pelo qual, a molhabilidade para os filmes expostos ao ambiente molhado 

apresentaram valores de ângulo de contato maior para todos os líquidos estudados. Isto se deve, 
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possivelmente, a menor energia incidente sobre a amostra devido a interação da radiação com 

o fluido localizado sobre a amostra imersa. 

Estudos mostram que as ondas de Ultravioleta-C são letais a bactérias, vírus e outros 

microrganismos presentes na água. A luz UV-C está em uma frequência eletromagnética com 

comprimento de onda menor do que a luz visível, mas maior do que a do raio X. Possui 

capacidade de produzir alterações físicas quando absorvida por substâncias orgânicas. A faixa 

de interesse situa-se entre os comprimentos de onda de 200 a 280 nm. O comprimento de onda 

com maior intensidade é de 254 nm, que inclusive é germicida, utilizado na desinfecção 

biológica na indústria alimentícia. O UV-C destrói efetivamente microrganismos presentes na 

água, sem a utilização de produtos químicos, atuando diretamente e alterando o material 

genético das células, impedindo sua reprodução (CLEAN JUMP, 2017). Sendo assim, pode-se 

assumir que o efeito da radiação UV-C contribui significantemente para o sucesso da 

fotocatálise, pois como possui um comprimento de onda mais curto, atinge a região com mais 

rapidez e intensidade. 

 

4.2 ENERGIA DE SUPERFICIE  

De forma a investigar a relação entre a atividade fotocatalítica e a possível adesão de 

microrganismos sobre a superfície do filme, quando o mesmo for imerso em água do mar, deve-

se avaliar a energia de superfície do material em estudo. Desta forma, para o cálculo desta 

grandeza foram empregadas as equações apresentadas na Seção 3.6. A Tabela 4 apresenta os 

resultados das componentes polar e dispersiva das energias de superfície dos filmes finos de 

TiO2, considerando todo o período de exposição da amostra à radiação UV-C, em ambiente 

submerso. Para esta avaliação foi utilizada água deionizada e diodometano, uma vez que 

apresentam suas componentes de tensão superficial conhecidas. A componente polar da água 

deionizada possui energia de superfície igual a 51 mN/m e a dispersiva de 21,8 mN/m. O 

diodometano possui componente polar 0 mN/m e componente dispersiva de 50,8 mN/m. 
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Tabela 4-Componentes de tensão superficial, experimento com amostra submersa  

Tempo de 

exposição UV-

C (minutos) 

θ água 

deionizada 

(graus) 

θ diodometano 

(graus) 

𝜸𝑺
𝑷  

(mN/m) 

𝜸𝑺
𝒅  

(mN/m) 

0 51,49 ± 0,17 58,28 ± 0,21 22,24± 0,14 29,56± 0,13 

60 38,2±0,48 50,5±0,56 30,22±0,35 31,56± 0,32 

120 41,64 ±1,23 61,03±0,17 29,68±0,83 27,98±0,10 

180 45,31 ±0,98 54,04 ±0,51 24,84±0,65 31,98±0,30 

240 35,58 ±0,18 56,62±0,23 31,67±0,14 30,58±0,13 

300 25,01±0,48 54,74±0,37 36,5±0,26 31,6±0,21 

360 50±0,33 55,9±0,36 20,54±0,24 31,69±0,20 

420 53,25±0,15 60,82±0,20 21,51±0,12 28,10±0,11 

480 51,91±0,76 56,67±0,13 21,42±0,49 30,55±0,07 

960 42,7±0,73 51,5±0,37 28,38±0,47 32,07±0,21 

Fonte: Autor (2017). 

 

Conforme a Tabela 4, para cada hora analisada durante o experimento, foi feito o 

cálculo da energia de superfície, utilizando a equação de Owens-Wendt descrita na Seção 3.6. 

A energia de superfície total é a soma da componente dispersiva com a componente polar. A 

seguir, é apresentado o gráfico da Figura 42 ilustrando as energias de superfície durante o 

experimento com a amostra submersa. 
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Figura 42- Gráfico das energias de superfícies para amostra submersa em água 

 
Fonte: Autor (2017). 

 

Para melhor compreender os resultados obtidos e as diferenças entre os ângulos de 

contatos dos diferentes líquidos utilizados no experimento é interessante observar o 

comportamento da energia de superfície. No gráfico da Figura 42, percebe-se que a maior 

energia de superfície encontrada foi no tempo de 300 minutos, na qual teve-se os menores 

ângulos de contato, onde o caráter polar é dominante em relação ao dispersivo, resultando numa 

interação entre as forças polares das superfícies. Como já mencionado no Capítulo 2, o filme 

fino de TiO2 quando irradiado com luz UV-C ganha energia suficiente para que um elétron 

passe da banda de valência para a banda de condução, o que possibilita seu deslocamento pela 

estrutura cristalina. Ao alcançar a superfície, o elétron participa de reações com a água e o 

oxigênio, formando radicais hidroxila, oxigênio nascente ou peróxido de hidrogênio. Na banda 

de valência, o espaço vazio deixado pelo elétron, ou buraco, contém cargas elétricas positivas. 

O buraco também podem se deslocar pelo cristal. Ao chegar a superfície, este reage com o 

oxigênio pertencente ao dióxido de titânio. No local ficam adsorvidos dois radicais hidroxilas, 

aumentando a energia livre de superfície. A alta energia livre possibilita que uma gota se 

espalhe completamente, formando um filme continuo, facilitando a remoção de impurezas. Para 

isso, o ângulo de contato será baixo, de caráter hidrofílico ou superhidrofilico, o que seria o 

grande ideal. Portanto, a análise de energia de superfície é complementar a de ângulo de contato. 

Quanto maior a energia, menor o ângulo e maior a molhabilidade, constituindo em uma película 

autolimpante. A tabela a seguir mostra os resultados das componentes polar e dispersiva do 

filme para os ângulos de contato durante toda a exposição UV-C, em ambiente seco. Novamente 
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foi utilizado água deionizada e diodometano, pois já possuem as suas componentes superficiais 

conhecidas. 

 

Tabela 5- Componentes de tensão superficial, experimento com amostra em ambiente seco  

Tempo de 

exposição UV-

C (minutos) 

θ água 

deionizada 

(graus) 

θ diodometano 

(graus) 

𝜸𝑺
𝑷  

(mN/m) 

𝜸𝑺
𝒅  

(mN/m) 

0 51,49 ± 0,17 58,28 ± 0,21 22,24± 0,14 29,56± 0,13 

60 52,4±1,85 55,7±0,37 19,42±1,26 29,59±0,22 

120 61,95±0,06 58,97±0,48 15,70±0,14 29,17±0,28 

180 53,25±0,42 55,89±0,31 20,34±0,29 30,94±0,31 

240 55,31±0,65 50,98±0,16 18,60±0,40 31,78±0,09 

300 56,50±0,51 51,27±0,05 17±0,31 33,56±0,03 

360 62,9±0,32 51,2±0,40 15,02±0,21 34,75±0,22 

420 30,95±0,46 51,99±0,06 32,53±0,24 33,16±0,03 

480 52,60±0,22 49,14±0,40 19,84±0,17 30,97±0,22 

960 42,7±1,20 52,1±0,06 31,37±0,76 28,13±0,03 

Fonte: Autor (2017). 

Conforme a Tabela 5, para cada hora analisada durante o experimento, foi feito o 

cálculo da energia de superfície, utilizando a equação de Owens-Wendt, descrita na Seção 3.6. 

A energia de superfície total é a soma da componente dispersiva com a componente polar. O 

gráfico da Figura 43 apresenta os resultados descritos na tabela 6, para os filmes de TiO2 

irradiados por UV-C em ambiente seco. 
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Figura 43- Gráfico das energias de superfícies para amostra em ambiente seco 

 
Fonte: Autor (2017). 

 

Segundo a Figura 43, no tempo de 420 minutos tem-se a maior energia de superfície. 

Na Tabela 6, este tempo corresponde ao menor ângulo de contato para a água deionizada. Isto 

significa que, novamente, a alta energia de superfície está relacionada ao baixo ângulo de 

contato da água, visto que essa é uma molécula polar e mais propensa a formar os radicais 

hidroxilas. Assim como no experimento com a amostra submersa, em ambiente seco esse 

comportamento também é visto, e pode-se concluir que ambos os experimentos apresentaram 

alta molhabilidade dos filmes de TiO2 quando se tem uma alta energia de superfície. A alta 

molhabilidade, que é a atração do líquido com a superfície, permite a formação de uma película 

fina de água, que irá “varrer” a superfície, não deixando água acumulada em gotículas. Essa 

película é mantida esticada pela tensão superficial.  

Outra observação importante, é que quanto maior a energia de superfície, menor é a 

componente polar do sólido, principalmente em relação a água, pois como é uma molecular 

polar, um baixo valor da componente polar do sólido significa um alto ângulo de contato entre 

o liquido e o sólido, e consequentemente maior o caráter hidrofóbico da superfície. Quando a 

superfície é hidrofóbica, apresenta baixa componente polar e as moléculas de água aderem 

fracamente a superfície e fortemente entre si. A tensão superficial faz com que as 

“aglomerações” entre as moléculas assumam uma forma esférica, pois apresenta menor razão 

entre área superficial e volume. É por isso que esse fenômeno é mais comum de ser encontrado, 
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pois envolve minimizar a área superficial, e consequentemente, a energia gasta no processo 

(KEHRWALD, 2009). Isso implica no estudo de revestimentos que proporcionem o aumento 

da energia superficial como o revestimento de TiO2, abordado neste trabalho. O TiO2 quando 

submetido a irradiação UV-C, tem em sua superfície dois radicais hidroxilas adsorvidos, o que 

faz com aumente a componente de tensão polar entre sólido e liquido, principalmente quando 

o liquido é água, uma molécula polar, que irá se atrair mais fortemente à superfície, aumentando 

a energia de superfície. 

 

4.3 CARACTERIZAÇÃO DO PROCESSO DE BIOINCRUSTAÇÃO MARINHA  

A amostra com filme fino e a amostra de vidro foram imersas em água do mar com o 

objetivo de acompanhar e caracterizar a evolução da bioincrustação marinha. As amostras 

foram expostas ao ambiente marinho por períodos pré-determinados. As amostras foram 

avaliadas quanto a presença de bioincrustação através de análises visuais e de Microscopia 

Eletrônica de Varredura (MEV). 

 

4.3.1 Analise visual da bioincrustação em função do tempo 

A análise visual da evolução da bioincrustação marinha sobre o filme e a lamina de 

vidro foi realizada no primeiro dia de imersão e posteriormente, semanalmente (durante três 

semanas).  

Na Figura 44 são apresentadas as imagens das amostras no suporte apresentado na 

Seção 3.3. Durante três semanas, as amostras foram retiradas do mar sendo que, na sequência, 

fazia-se a aquisição de uma imagem fotográfica.  
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Figura 44-Acompanhamento visual da bioincrustação marinha em função do tempo 

 
Fonte: Autor (2017). 

 

Por meio destas análises, percebeu-se que apesar do pouco tempo de exposição, as 

amostras apresentaram um aspecto mais “sujo”. A presença de organismos macro incrustantes 

como cracas, algas e mexilhões não foi encontrada, porém deve-se ressaltar que a quantidade 

de material aderido depende do tempo de exposição. Como mencionado na Seção 2.1, nos 

primeiros minutos de imersão de uma superfície limpa na água, ocorre uma simples reação 

física na qual se forma uma camada de filme composto de materiais orgânicos, como proteínas, 

polissacarídeos e proteoglicanos. Este passo dura cerca de 1 minuto, segundo Olsen (2009), e 

fornece uma superfície adesiva (biofilme) para os microrganismos aderirem, portanto, esta 

etapa ocorreu nas amostras. O biofilme formado vai se desenvolvendo conforme as bactérias e 

algas vão aderindo a superfície. Durante a formação do biofilme, as diatomáceas são os 

contribuintes mais importantes. A figura a seguir mostra uma área aproximada dos possíveis 

pontos do biofilme na primeira semana de imersão. 
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Figura 45- Áreas do biofilme na primeira semana de imersão marinha. 

 
Fonte: Autor (2017). 

 

A área de cada figura foi obtida com a utilização do software ImageJ. O software 

calcula a área selecionada através de pixels, e logo depois converte para unidade de 

comprimento (cm). Em todas as imagens foi utilizado um fator de aumento de forma a ilustrar 

melhor o biofilme. Os pontos selecionados são possíveis posições no filme de TiO2 onde pode 

ter havido o início do processo de bioincrustação, com a respectiva área calculada. A Figura 45 

(a) refere-se a lâmina de vidro sem o revestimento do filme, sendo possível identificar na mesma 

a presença de maior nível de impurezas que na amostra com revestimento, sendo este um 

indicativo de formação do biofilme. A Figura 45 (b), (c) e (d), referem-se a ampliação das 

amostras recobertas, evidenciando os pontos com revestimento desgastado, sendo estes, 

possivelmente, regiões mais propícias ao início do processo de bioincrustação. Na Figura 46 é 

apresentado os resultados das imagens obtidas das amostras após duas semanas de imersão em 

água do mar. 

 

 

 

 

 

a) b) 

c) d) 
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Figura 46- Áreas do biofilme na segunda semana de imersão marinha. 

 
Fonte: Autor (2017). 

 

Neste imagem, as áreas mostradas também são aproximadas. A Figura 46 (a) refere-

se à lâmina de vidro sem filme enquanto que a Figura 46 (b) refere-se à amostra revestida com 

filme de TiO2. Percebe-se um aumento da possível região onde se encontra o biofilme, tanto 

para o vidro quanto (principalmente) para o filme. Na Figura 47 são apresentados os resultados 

das imagens das amostras após três semanas de imersão em água do mar. 

 

Figura 47– Áreas do biofilme na terceira semana de imersão marinha. 

 
Fonte: Autor (2017). 

 

Na imagem acima, novamente as áreas apresentadas são aproximadas, mas ilustram a 

formação do biofilme. Na Figura 47 (b) pode-se observar a lâmina de vidro, que aumentou 

a) b) 

a) b) 

c) 
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consideravelmente o tamanho da área analisada. Na Figura 47 (a), pode-se observar uma parte 

do filme, possivelmente incrustada, e na Figura 47 (c), é possível observar, sobre o filme a 

presença de um pequeno crustáceo sobre a superfície. Pode-se notar que durante três semanas 

ocorreu a formação de uma película mais escura e que a lâmina de vidro apresentou maior área 

de formação do biofilme. Porém é através do MEV que se pode avaliar com maior profundidade 

a característica destas superfícies, pois o recurso principal do software ImageJ utilizado foi a 

ampliação da imagem e o cálculo da possível área de incrustação. Através da microscopia é que 

se pode avaliar com maior detalhamento a superfície. Essas imagens confirmam a literatura 

apresentada, na qual diz que após duas ou três semanas de exposição em ambiente marinho uma 

complexa comunidade biológica é fixada sobre a superfície. Pode-se verificar a formação deste 

biofilme pela presença de pequenos crustáceos sobre a superfície. Estes animais se alimentam 

de nutrientes presentes na superfície da amostra, podendo ser este um indicativo de formação 

do biofilme, composto de materiais orgânicos. 

Ao longo das três semanas é possível que tenham ocorrido as etapas mencionadas na 

Figura 1. A macro fauna presente é provavelmente composta de larvas ou esporos. Não foram 

localizados cracas, algas verdes (Ulva linza) e mexilhões por meio desta análise superficial. 

Entretanto, o tempo de imersão no ambiente marinho pode ter contribuído para o não 

desenvolvimento das espécies mais conhecidas. Conforme mencionado na bibliografia deste 

trabalho, algumas variáveis afetam a formação do biofilme. Uma delas são as propriedades da 

superfície, que quanto mais lisas apresentam menor teor de enxofre se comparado a uma 

superfície áspera. 

Outra característica importante para a formação do biofilme é a temperatura. Como já 

mencionado na Seção 2.1.2.1, em geral, a faixa ideal de temperatura das espécies que 

constituem a comunidade incrustante é 20º C a 45º C. Na primeira semana de imersão a 

temperatura ambiente era em torno de 21º C, mas teve uma queda devido às fortes chuvas que 

seguiram naquela semana. Na segunda semana já estava um tempo bem quente, a temperatura 

ambiente estava em 32ºC. Na terceira e última semana de experimento, havia uma temperatura 

em torno de 28º C. Pelas imagens mostradas anteriormente, a segunda e principalmente a 

terceira semana apresentaram maior formação do biofilme. Isso pode ter influência da 

temperatura, principalmente porque os meses de outubro e novembro estão mais próximos do 

verão.  

Outros fatores mencionados na Seção 2.1.2.1 são relevantes para a formação do 

biofilme encontrado nas amostras. Como mencionado por Bott e Melo (1997), a bioincrustação 

é reduzida para maior velocidade da água ou corpo se movendo sobre a água. Como as amostras 
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ficaram numa marina, sujeitas ao movimento de lanchas e barcaças pode ter favorecido a 

formação bioincrustante, já que são embarcações de planeio com altas velocidades. O pH da 

água e os nutrientes também favorecem a formação ou não do biofilme. Neste caso, um 

monitoramento da água da marina deve ser feita regularmente.  

Com relação a molhabilidade, por mais que as componentes de tensão superficial da 

água do mar não sejam conhecidas, a energia de superfície durante a imersão no meio marinho 

não foi tão baixa, pois visualmente não apresentou tanta incrustação. Conforme visto na Seção 

4.2, a água deionizada provoca alta energia de superfície para baixos ângulos de contato, porém 

como a água do mar utilizada nas medições de ângulo de contato apresentou um comportamento 

parecido com a água deionizada, então há uma hidrofilicidade entre na interface do filme e o 

meio aquoso, provavelmente com ângulos de contato maiores, visto que a distância entre a luz 

solar e a peça é maior do que a utilizada no experimento com água, justificado na Seção 3.3, 

onde devido a maré baixa, o aparato teve que ser rebaixado. Esses fatores aliados às 

características do meio resultaram na formação de um biofilme na superfície das amostras, 

sendo que por meio de técnicas como o MEV podem ser mais bem caracterizados.   

Outro ponto importante, é que além da distância entre a radiação do sol e a peça ser 

maior que 3 centímetros, a água do mar possui maior densidade que a água deionizada, além de 

possuir íons e outros elementos e nutrientes, o que faz com que os organismos incrustem sobre 

qualquer superfície imersa, afim de se alimentarem e estabilizarem. Neste caso, uma superfície 

hidrofóbica será mais incrustante, pois o alto ângulo de contato faz com que a gota não se 

espalhe pela superfície, logo concentrando mais nutrientes em um espaço. 

 

4.3.2 Análise da bioincrustação marinha por MEV 

Com o objetivo de avaliar e identificar o tipo e a forma do material incrustado ao longo 

do tempo, após a imersão em ambiente marinho, as amostras foram caracterizadas por MEV. 

Antes de serem encaminhadas à análise, tendo sido preparadas de forma a fixar e desidratar os 

microrganismos sobre a superfície, processo descrito na Seção 3.4.  

Na Figura 48 são apresentadas as imagens das análises MEV da superfície do filme 

fino de TiO2 após 22 dias de exposição ao ambiente marinho. 
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Figura 48- Micrografias obtidas por MEV dos filmes finos de TiO2 após imersão em agua do 

mar por 22 dias  

 
Fonte: Autor (2017). 

 

A Figura 48 (a – c) apresenta as microscopias da superfície do filme fino de TiO2 após 

imersão em ambiente marinho enquanto a Figura 48 d) apresenta o espectro da composição 

química EDS (Eletroscopia de Energia Dispersiva) do revestimento após a imersão.  As 

imagens dão indícios de que há a formação de um biofilme sobre revestimento. Na Figura 48 

b), é possível visualizar uma bactéria do tipo bacilo. Logo, conclui-se que há uma sociedade de 

seres microscópicos instaladas na amostra, característicos de um biofilme. Relacionando-se 

estas imagens com aquelas apresentadas nas Figuras 45, 46 e 47, pode-se verificar que a 

existência nutrientes ao biofilme no ambiente marinho favoreceu o desenvolvimento destes 

microrganismos, explicando também o motivo de pequenos crustáceos (Figura 47 c)) estarem 

se locomovendo sobre a peça. Com relação ao EDS, demonstrado na Figura 48 d), pode-se 

observar um pico proeminente relativo ao titânio, do próprio filme. O sódio (Na) mostrado no 

gráfico é devido, provavelmente, ao ambiente marinho, rico em sais. A taxa de silício pode estar 

c) 
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relacionada a algum órgão rígido de molusco. A Figura 49 apresenta o MEV para a lâmina de 

vidro pura. 

 

Figura 49-Imagem da análise por MEV para amostra sem filme após 22 dias de imersão em 

ambiente marinho 

 
Fonte: Autor (2017). 

 

Pela Figura 49 a), percebe-se presença de diatomáceas, o que pode significar a 

formação de um biofilme mais evoluído, que, de acordo com a Figura 1 (Seção 2.1.1), pode 

estar associado a um processo bioquímico, ou seja, irreversível. As Figuras 49 b) e c) mostram 

pontos de rugosidade, provenientes do próprio biofilme formado, ou de sujeiras e possíveis 

esporos de algas (macro organismos). O vidro puro apresentou maior incrustação que o filme 

de TiO2, devido, possivelmente, a presença de diatomáceas, que significa um ambiente mais 

evoluído, visto que estas são as principais responsáveis pelo desenvolvimento do filme 

condicionado e pelo sucesso da etapa inicial da bioincrustação, facilitando a aderência dos 

macro organismos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a) b) c) 
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5 CONCLUSÕES  

 

 

Este trabalho envolveu um estudo experimental da molhabilidade de filmes finos de 

dióxido de titânio e da bioincrustação na superfície do filme e da lâmina de vidro. O filme fino 

de TiO2 avaliado possui teor de 39% de O2 com estrutura cristalina das fases anatase e rutile.  

O trabalho propôs uma metodologia de estudo experimental, de forma a avaliar a 

molhabilidade do filme fino de TiO2 após a exposição UV-C, com e sem a imersão em água, 

visando aproximar as análises da realidade a qual estão sujeitas, utilizando água deionizada, 

diodometano e água do mar para a medição do ângulo de contato. Também desenvolveu-se 

metodologias para caracterizações da bioincrustação como preparação das amostras com 

fixação e desidratação alcoólica para análise em Microscópio Eletrônico de Varredura. Foi 

realizada uma caracterização da água do mar utilizada, visto que poderia variar alguns 

componentes dependo da região marítima na qual se encontrava. São necessários outros 

experimentos de caracterização do filme, como Ensaio de Difração de Raios X, Espectrometria 

Raman e Espectrometria de Energia Dispersiva. Com relação ao experimento em ambiente 

marinho faltou um monitoramento semanal da água, para avaliar pH, temperatura, densidade, 

de modo que complementasse a explicação sobre a formação do biofilme. Seria interessante 

utilizar a água da marina Cubatão nas análises de molhabilidade. 

Com relação aos resultados do ensaio de campo não foi possível fazer uma avaliação 

precisa da dimensão do biofilme. Entretanto, a presença da macro incrustação não foi 

visualizada. Isso pode ser devido ao fato de as amostras terem ficado apenas 3 semanas na 

marina, às condições do ambiente, a hidrofilicidade do filme de TiO2, visto que, segundo os 

cálculos de energia de superfície, a água apresenta ângulos de contato <90º com a superfície, 

portanto possui uma boa tensão superficial. O substrato de vidro também pode ter contribuído 

para a não ocorrência de elevada bioincrustação, já que é uma cerâmica lisa, com pouco teor de 

enxofre. 

O experimento com água do mar mostrou-se satisfatório em relação a molhabilidade, 

pois em nenhum momento observou-se ângulo de contato maior que 90º. Em três semanas de 

imersão em água marinha, a peça, embora tenha apresentado um biofilme, apresentou menor 

incrustação que a amostra de lâmina de vidro pura.  

Neste trabalho conclui-se que o filme fino de TiO2 quando avaliado quanto a sua 

molhabilidade com água do mar apresenta bom comportamento hidrofílico, e isso demonstra 
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que tem potencial antincrustante, embora mais experimentos devam ser feitos com mais 

variáveis para se ter resultados mais precisos e detalhados. Este experimento teve duração de 3 

semanas, porém teve resultados satisfatórios com relação a molhabilidade da água deionizada 

e água do mar, principalmente em relação a energia de superfície. Recomenda-se mais tempo 

de experimentos, principalmente na exposição ao ambiente marinho. 

Com relação a atividade fotocatalítica, conclui-se que em todos os experimentos ocorre 

fotocatálise, pois não houve diferenças nas condições testadas, em todas as análise foram 

utilizados os mesmos parâmetros, a única diferença se deu através do tempo de exposição UV-

C. Percebe-se que quanto maior o tempo de exposição da radiação, maior a eficiência da 

fotocatálise, apresentando no final de 24 horas ângulos baixíssimos, como apresentado nas 

Figuras 40 e 41. Portanto, quanto maior o tempo de irradiação UV-C, menor o ângulo de contato 

e maior a molhabilidade da superfície, o que significa maior eficiência da fotocatálise. Isto 

também está relacionado a alta energia de superfície livre, pois a eficiência da fotocatálise 

provem da maior quantidade de radicais hidroxila (OH) na superfície da peça. A alta exposição 

da UV-C pode fazer com que mais fótons sejam enviados a superfície do filme, e esses possuem 

maior a energia que a energia de band gap do material, deslocando mais pares elétrons- buraco 

pelo cristal, fazendo com que estes reajam com oxigênio da água e da titânia e formando os 

radicais OH, que aumentaram a energia de superfície, aumentando a molhabilidade, e 

consequentemente, gerando baixos ângulos de contato.  
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6 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS  

 

 Monitoramento da água em que as amostras serão expostas. 

 Testar com outros percentuais de O2 no filme fino de TiO2. 

 Avaliar a molhabilidade do filme fino em outros tipos de substrato, como o aço 

1020, usado no casco de navios. 

 Fazer caracterização química e estrutural do filme fino. 

 Fazer caracterização morfológica do filme com relação às medidas de 

espessura. 

 Realizar o experimento em ambiente marinho nas quatro estações do ano. 

 Realizar o ensaio de molhabilidade com as amostras em diferentes profundidas 

dentro da câmara de UV-C, para ver o resultado dos ângulos em diferentes 

alcances de ondas eletromagnéticas. 

 Utilizar a lâmpada UV-A e comparar as medições de ângulo de contato com 

relação aos resultados em exposição UV-C. 

 No processo de preparação da solução fixadora, utilizar sempre água destilada. 
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