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RESUMO

Um dos grandes desafios da industria maritima relaciona-se ao controle dos processos de
bioincrustagdo em superficies submersas em ambiente aquatico por longos periodos. Neste
sentido, verifica-se um grande esforgo para o desenvolvimento de agentes antincrustantes com
impactos ambientais aceitdveis a fim de substituir o biocida tributilestanho, amplamente
utilizado até 2008 para grandes embarcagdes. Neste sentido, no presente trabalho verificou-se
o potencial de aplicacdo de filmes finos de TiO; em diferentes espessuras como agente
antincrustante. Desta forma, filmes com diferentes espessuras de TiO» foram depositados
sobre aco inoxidavel AISI 316L pela técnica de magnetron sputtering e, entdo, caracterizados
pelas técnicas de perfilometria, espectroscopia Raman, difracdo de raios-X e avaliagao do
angulos de contato antes e depois da irradiagdo por UV-A e UV-C. A caracterizagdo da
propriedade antincrustantes dos filmes foi realizada por meio de experimento de campo, onde
superficies com e sem revestimento foram submersas por 110 dias com acompanhamento
fotografico e quantitativo do desenvolvimento da bioincrustagdo marinha no Rio Cubatdo com
auxilio do software PhotoQuad. Os filmes avaliados consistiam em revestimentos de
espessuras de 3,5 nm até 172,5 nm de TiO2, sendo que o filme mais fino apresentou
caracteristica amorfa e 0os mais espessos apresentaram estrutura cristalina composta por rutile
e anatase. No que diz respeito a molhabilidade, todas as espessuras apresentaram
hidrofilicidade fotoinduzida para ambos os comprimentos de onda. Por outro lado, o
revestimento com espessura de 172,5 nm se destacou por apresentar transicdo mais rapida
para hidrofilicidade e angulo de contato de até 16 graus para UV-A. Acerca da bioincrustacao,
foi possivel verificar um atraso no inicio do processo de incrustagdo da superficie,
independentemente da espessura do filme. Também se verificou a reducdo da area total média
incrustada por Balanus Amphitrite em superficies com revestimento de TiO» em relacdo as
amostras sem revestimento de até 36%. No estudo identificou-se as diatomaceas Amphora
coffeaeformis, Terpsinoé musica e Cocconeis fluviatilis como espécies microincrustantes das
superficies submersas com auxilio da técnica de MEV. No presente estudo verificou-se que
filmes com espessuras muito finas, da ordem de 3,5nm até os mais espessos apresentaram
acdo antincrustante e retardamento do inicio do processo de bioincrustagao.

Palavras-chave: Dioxido de Titanio. Bioincrustagdo. Antincrustante. Filme Fino. Magnetron

Sputtering. Hidrofilicidade fotoinduzida.



ABSTRACT

One of the great challenges of the maritime industry is related to the control of biofouling
processes on surfaces submerged in the aquatic environment for long periods of time. In this
sense, there is a great effort to develop antifouling agents with acceptable environmental
impacts in order to replace the tributyltin biocide, widely used until 2008 for large vessels.
Thus, in the present work it was verified the potential of applying thin films of TiO2 in
different thicknesses as an antifouling agent. Therefore, films with different thicknesses of
Ti0, were deposited on AISI 316L stainless steel by the technique of magnetron sputtering
and, then, characterized by the techniques of profilometry, Raman spectroscopy, X-ray
diffraction and evaluation of the contact angles before and after irradiation by UV-A and UV-
C. The characterization of the antifouling properties of the films was carried out through a
field experiment, where surfaces with and without coating were submerged for 110 days with
photographic and quantitative monitoring of the development of marine biofouling in the
Cubatdao River with the aid of the PhotoQuad software. The evaluated films consisted of
coatings of thickness from 3.5 nm to 172.5 nm of TiO», with the thinnest film presenting an
amorphous characteristic and the thickest films presenting a crystalline structure composed of
rutile and anatase. Regarding the wettability, all thicknesses showed photoinduced
hydrophilicity for both wavelengths. On the other hand, the 172.5 nm thick coating stood out
for presenting a faster transition to hydrophilicity and a contact angle of up to 16 degrees for
UV-A. Regarding biofouling, it was possible to verify a delay in the beginning of the fouling
process of the surface, regardless of the thickness of the film. There was also a reduction in
the mean total area fouled by Balanus Amphitrite on surfaces with TiO2 coating compared to
samples without coating by up to 36%. In the study, the diatoms Amphora coffeaeformis,
Terpsino€ musica and Cocconeis fluviatilis were identified as microfoulers species of the
submerged surfaces with the aid of the SEM technique. In the present study it was found that
films with very thin thicknesses, in the order of 3.5nm to the thickest ones, presented anti-
fouling and delayed action in the beginning of the biofouling process.

Keywords: Titanium Dioxide. Biofouling. antifouling. Thin Film. Sputtering.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Modelo esquematico da bioincrustacdo detalhando o tempo necessario para
colonizagdo da superficie para cada organismo inCrustante. ...........cccceeeeeueeeriveeercveeesreessveeennns 18
Figura 2 - Bioincrustagdo marinha em superficies artificiais - a) Casco de navio, b) Sistema de
MNEAIGAOD OPLICA . .eeuvieeivieiieeiieetie ettt et te ettt et e st e e bt e etaeeseeeebeesaeesseeseesnseensaeenseenssesnseessseenseensnas 19
Figura 3 - Representagdo esquematica de um tanque-rede circular, com evidéncia a uma rede
oM bIOINCTUSTACAD TCAL. ...ccuviiiiiiiiiie et e e e et e et e e e aaaee e eeanes 20
Figura 4 - Esquema de um reator de Magnetron Sputtering (MS).......c.ccccvevvevvveecvenceienneennnn. 25
Figura 5 - Curva de histerese: Pressao do sistema em fun¢do do Fluxo do gés reativo. a) Curva
de histerese genérica. b) Curva de histerese experimental obtida em processo de deposi¢ao
4 (S 1 TSRS 26
Figura 6 — Representagdo esquematica de uma estrutura do tipo rutile : a) Célula unitaria. (b)
Distribuicao espacial das células unitarias de rufile. .........cceoevveveeiiniieninienieeeeeeee 28
Figura 7 — Representagdo esquematica de uma estrutura do tipo anatase : a) Célula unitaria.
(b) Distribuigao espacial das células unitarias de anatase. ...........ccccceevveeeceeeecieeciieeeieeenen. 29
Figura 8 —Representacdo esquemadtica dos principais processos que ocorrem durante a
fotocatélise de particulas de TiO; apds exposicao a excitagdo UV.......ccccevvcvviiviieenieeeeieennne, 30
Figura 9 - Esquema da reacdo de foto-evolugdo do oxigénio na superficie de TiO2 em contato
com HoO com pH de 1 até 12. ..c.coiiiiiiiiiiiiei e 31
Figura 10 — Representagdo da medida do angulo de contato (0) a) imagem da gota em
superficie hidrofilica e b) imagem da gota em superficie hidrofobica. ..........ccccvvevvveereeennnnen. 32
Figura 11 - Fenomeno de hidrofilicidade fotoinduzida em filmes de TiO2 e TiO2 -SiOs. ....... 34
Figura 12 - Taxa de sobrevivéncia de E. Coli sobre uma superficie com e sem filme fino de
THO2. ettt bbbttt e h bt et h e bttt eb e a e e b et 35
Figura 13 - Ilustragdo esquematica do processo de degradagdo fotoinduzida (photokilling) de
bactérias em filme de T1O2. ...coiuiiiiiiiii e e 36
Figura 14 - Evolucdo visual da bioincrustagdo de algas em placas de cimento dopadas com
TiO2 em diferentes CONCENIIAGOES. .....cccvurieeeeirrieeeeirieeeeeitteeeeeeteeeeeeeteeeeeeeaaeeeeeeeareeeeeeareeeeennns 37
Figura 15 - Fluxograma das etapas empregadas na execugao do trabalho. .........c.cccccveevneennnne. 38
Figura 16 — Representacdo da disposicdo das amostras e silicio na cadmara de deposi¢do. a)

Vista superior. b) Vista em perspectiva iISOMELIICA. .....cc.eeervieruieeiierieeiienieeieeseeeiee e eeeeeees 40



Figura 17 — Foto dos filmes de TiO2 obtidos com diferentes tempos de deposi¢ao: a) Imin, b)
Smin, ¢) 10min, d) 20min, €) SOMIN.......c.cccoiiiiiiiii it 42
Figura 18 - Representacao esquematica da deposic¢ao de TiO» e Ti com degrau sobre substrato
€ STIICTON 1ttt et ettt e bt e et e e s a b e et e e b e et e e aeeeabeenbeeeaneen 45
Figura 19 — Perfilometro Bruker DektakXT. a) Vista externa, b) Vista do porta-amostra. .....45
Figura 20 - Resultado tipico de espessura obtido pelo método de perfilometria. .................... 46
Figura 21 - Sistema para medi¢ao de angulo de contato evidenciando a) aparato desenvolvido
pelo autor, b) aparato durante medida, ¢) Micropipeta Monocanal Kasvi Basic 10-100uL. ...47
Figura 22 - Medida de angulo de contato pelo sofiware Image] — Drop Analysis — LBADSA
a) Foto obtida com o sistema mencionado, b) Tratamento da imagem e medi¢ao do angulo de
[&0) 1L 110 OO OO OO OTPROTPR 48
Figura 23 - Equipamento para irradiagdo e ativagdo do filme fino por UV-A e UV-C utilizado
N0 Presente traballO. ........ccuiiiiiiiiiiiiiciee e e eeas 48

Figura 24 - Espectro de emissao da lampada UV utilizada no trabalho: Dulux S Blue UVA

OW € Philips TUV PL-S SW/2P. ..ottt 49
Figura 25 - Imagem de satélite indicando a localiza¢do da Marina do Cubatao....................... 50
Figura 26 - Trapiche utilizado como suporte para imersao das amostras. ..........cceceeveeeueennee. 50
Figura 27 - Imagem ilustrando o porta-amostra s com as amostras fixadas antes da
imersdo em ambiente marinho. L 51
Figura 28 - Layout das amostras no porta-amostra para imersao. ..........ccceeeereerueeeeneenuennenne 52
Figura 29 - Exemplo de avaliagdo da bioincrustagdo pelo software Photoquad...................... 53
Figura 30 — Anadlise de identificacdo e contagem dos macroorganismos incrustantes............. 53

Figura 31 — Imagem ilustrativa do termometro TP101 utilizado para medidas de temperatura
da 4gua € dO AMDIETILE. ......ooiuiiiiieiiieie ettt ettt e enee 55
Figura 32 — Imagem ilustrativa dos recursos utilizados para medida de pH - a) Fitas de
medicao de pH. b) Medidas de pH sendo realizadas. ...........ccccceeeviieieciiiniiieirie e 56

Figura 33 - Amostras de silicio com deposicao de TiO» com diferentes tempos de deposicao.

Figura 34 - Regressao linear dos dados de espessura obtidos pela técnica de perfilometria. .. 58
Figura 35 - Rugosidade RMS em funcao da espessura do filme de TiOx. .....coceevieiiieniennn. 59
Figura 36 - Resultado da espectroscopia Raman para os filmes com diferentes espessuras....61
Figura 37 - Difratograma dos filmes fino de TiO2 obtidos com diferentes espessuras. ........... 62
Figura 38 - Medidas de angulo de contato das amostras com diferentes espessuras em fungao

do tempo de 1r1adiaga@o POT UV=-A. ...ttt e e 64



Figura 39 - Resultados do monitoramento da temperatura ambiente e da agua e pH do
ambiente marinho utilizado N0 €StUAO. ......ccueeriiiiiiiiiiiciiee e 66

Figura 40 — Progressao da bioincrustagdo durante o periodo de estudo para todas as amostras.

Figura 41 — Imagem da progressdao do processo de bioincrustagdo apds 110 dias em ambiente
marinho comparando-se : a) Amostra referéncia B1, b) Amostra com filme depositado durante
50 MINULOS = SOMIL. woieiiiiieiiee ettt ettt st e b e et e e st e nteenaeeseenseenseeneenes 69
Figura 42 - Avaliagdo da area incrustada em fun¢do do tempo de exposicdo utilizando
SOfIWATE PROTOQUAU. ..ottt ettt ettt et e e essaeebaesaaeenseennnas 70
Figura 43 - Quantificagdo da incrustacao por B. amphitrite em fungdo do tempo................... 71
Figura 44 —Area incrustada em fungdo da espessura do filme de TiO» apoés 110 dias de
TITICTSAO. ..eutieitietieeiteette ettt etteeate e bteeabeenetesateebeeeabe e st e eat e e st e eabeaaseeeaseenateenbeeseeenseenneeenseenseesnneens 72
Figura 45 - Quantificagdo do didmetro da base do B. amphitrite em fungdo do tempo utlizando
0 SOfIWATE PROIOQUAC. ...........ooeveeieiiieiieeiieeeeeeete ettt ettt stae s ba e aaeesseessaeenseens 73
Figura 46 - Quantificacdo da taxa de crescimento da base do B. Amphitrite utilizando o
SOftWare PROIOQUA. ................cocuooiiiiiiiiiiieeee ettt 74
Figura 47 - MEV — B. Amphitrite sobre filmes com espessuras de a)3,5 nm, b)17,2 nm, ¢)34,5
nm, d)69 nm, e)172,5 nm, f)Referéncia, sem filme..........cccoeevviiieiiiiniiiiinieeee e 76
Figura 48 — MEV e EDS — Diatoméaceas aderidas sobre o filme de TiO> depositados por 5
minutos a)Macroincrustacdo , b)Microincrustagdo, c)Microincrustagdo, d)Regido utilizada
para andlise por EDS, e)Resultado EDS.........ccccoiiiiiiiiiiiieeeeeeece e 77
Figura 49 — MEV — Diatoméaceas aderidas sobre o filme de TiO> com espessura de 17,2 nm
a)Vista ampla , b)DIatOmMACEAS ........cceviieiiiieiiie et e e s e 78

Figura 50 - MEV — Diatomaceas aderidas na superficie da amostra sem filme de TiO.. ........ 78



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Estados de molhabilidade para diferentes superficies. .........ccccueeverveercieeenieeenieenne. 32
Tabela 2 - Composi¢ao quimica do substrato utilizado no trabalho............ccccceeeveeeeieerennenne. 39
Tabela 3 - Parametros do processo de deposi¢do do filme de Ti metalico..........ccceeeveererennnn. 41
Tabela 4 — Parametros do processo de deposi¢do dos filmes de TiOz. .....cccvvevveriieiienineennnnn. 41

Tabela 5 - Medidas de angulo de contato para as amostras com diferentes espessuras. .......... 63



AFM

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Atomic Force Microscopy

ASTM American Society for Testing and Materials

AISI
CCD
CVD
DRX
EDS
ISO
LED
MEV
MS
RMS
PVD
uv
SPE
sccm
TBT
nm
pum
hv

h

.

eV

American Iron and Steel Institute

Charge-Coupled Device

Chemical Vapor Deposition — Deposi¢do quimica em fase vapor
Difracao de Raio-X

Energy Dispersive Spectroscopy - Espectroscopia por dispersao de energia
International Organization for Standardization

Light Emitting Diode

Microscopia Eletronica de Varredura

Magnetron Sputtering

Root Mean Squared

Physical Vapor Deposition - Deposi¢ao fisica em fase vapor
Ultravioleta

Substancia Polimérica Extracelular

Standard Cubic Centimeters per minute

Tributyltin — Tributil-estanho

Nanometro

Micrometro

Foton

Buraco

Elétron

Elétron-volt



1.1

1.1.1

1.1.2

2.1.1

2.1.2

2.2

23

2.3.1

2.3.2

233

24

24.1

24.2

243

3.2

3.3

3.3.1

3.3.1.1

3.3.1.2

3.3.1.3

3.3.2

SUMARIO

INTRODUCAO .15
OBIETIVOS .. ettt ettt ettt eb e ettt e e 16
ODJEtiVO Geral....ueeciciensericcisrniicssssnnicsssssnsecsssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 16
ODbjetivos ESPECIfiCOS ..cccevvurirrrerirssnrcsssnncssnicssnncsssnesssssesssssssssnessssssssssssssssssssnsssses 16
FUNDAMENTAGCAQO TEORICA ........oueeueererrernesnssessessssessessessessessessessessssssseses 17
INCRUSTACAO BIOLOGICA MARINHA ........cocooovimirmieeeeeeeeeeeeeeeseeenes 17
Impactos econdmicos da bioinCrustacao......c.cceeercsercsserssarcssersssnsssesssassssasssssssses 18
Sistemas aNtiNCrUSTANTES ......ccveerveeiieissrecsnnsseecsensssecssnssssesssessssssssnssssesssassssessanss 21
METODOS PARA OBTENCAO DE FILMES FINOS ........cccccvoiviieiereeeenene. 22
DEPOSICAO FISICA NA FASE VAPOR (PVD)......coovooveeeieseeeeeeeereeesenenn. 23
Pulverizacio catOdica (SPUILETING)...uuueeeueisuiisuerssuicseisssnnsensssiessisssssssssssssosans 23
MAZNEIION SPUTLEFING «euuveereerervensvesssensnrssanssssesssesssssssasssssssssassssessassssassssasssssssasss 24
Sputtering Reativo 25
DIOXIDO DE TITANIO........ciiiiiiiiieiieiieiieeise s 27
Atividade fotocatalitica .......cueeveeevueiseiisueineenseisseensensnenseissesssecsssesssessseesssens 29
Hidrofilicidade fotoinduzida e Angulo de contato........ccceeeervcvreserssarcsarcsssosans 32
Atividade antimicrobiana e antincrustante..........eceeineensecseccseecsseecsnecsnnnns 34
METODOLOGIA 38
PREPARACAO METALOGRAFICA ...t eee e eeresend 39
DEPOSICAO DE FILMES FINOS DE TiO2......coevviueiiecieiceeieereeeesieeeres e 39
CARACTERIZACAO DOS FILMES FINOS .......cccovoiviieeieeeeeeeeee e, 42
Caracterizacio quimica e estrutural .42
Difragao de FATOS-X ...........ccooiiouiiiiiiiiiiieee et 42
Espectroscopia RAMAN ...............cccccoviiiiniiiiiniiiiiniiiiiiic e 43
Espectroscopia de energia diSpersiva................ccccccuieviiiiiiiiiiiiiiieieeesee 44
Caracterizacdo morfolégica e da espessura do filme..........cccevvereevueicnsnecccsnncenns 44




3.3.2.1

3.33

3.4

3.5

3.5.1

3.6

3.6.1

3.6.2

4.2

43

4.3.1

4.3.2

4.4

4.5

4.5.1

4.5.2

4.5.3

Perfilometria de CONtALO.................ccccceevieiiiiiiiiieeeeeeee e 45
Caracterizacio do processo de molhabilidade fotoinduzida ................c..c....... 46
IMERSAO NO AMBIENTE MARINHO ...ttt econens 49
CARACTERIZACAO DA EVOLUCAO DA BIOINCRUTACAO .................... 52
Microscopia eletronica de varredura .54
CARACTERIZACAO DO AMBIENTE MARINHO ........ccccccovviveieeerennnne. 55
Caracterizacdo da Temperatura ......ceeicceccveeiccsssneecsssssssessssssssessssssssssssssssssssns 55
Caracterizacio do Potencial Hidrogenionico (pH)........cccceeverciurcierccuecsercnnees 55
RESULTADOS E DISCUSSAQ.....cuuiminnissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 57
CARACTERIZACAO DA ESPESSURA .......oooiiittieeeeeeeeeeeeteeeeeeeeeeevevevevenerenans 57
CARACTERIZACAO DA RUGOSIDADE .........coooviiieeieeeeeeeeeeeeeee e, 59
CARACTERIZACAO DA ESTRUTURA CRISTALINA.......c..cc.coovvevererreenene, 60
Espectroscopia RAMAN ......ueiciveiiiviicisnicssnnicssnnisssnnessssncsssssssssssssssssssssssssssssssssss 60
Difracao de raios-X (DRX) ...cccviicerricssnncsssnncssnncssssnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnss 61
CARACTERIZACAO DA MOLHABILIDADE..........cccccoooiiieiieeeeeeeeereeeen. 63
CARACTERIZACAO DA BIOINCRUSTACAO MARINHA............cccccooecn..... 65
Monitoramento da temperatura da agua e do ambiente e pH da agua.......... 65
Progressao da bioincrustacio marinha com base em avaliacio visual........... 67
Avaliacao da bioincrustacio por MEV e EDS ........iiivviiivcnicnsneicssnencssnnncsenns 75
CONCLUSOES ... 80
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ......cccvueeurinrresnsressssnssesnssessesnns 82
REFERENCIAS .83




15

1 INTRODUCAO

A incrustagdo marinha ocorre em superficies expostas por um longo periodo ao
ambiente marinho apresentando-se sob a forma de comunidades complexas de plantas,
animais e microrganismos (RUFFOLO et al., 2013). Estas comunidades alteram o meio nas
quais estao incrustadas, podendo secretar acidos e, com isso, danificar o local no qual estdo
fixadas (RUFFOLO et al., 2013). Além disso, esta fixagdo promove, por exemplo, o aumento
do consumo de combustivel de embarca¢des devido ao acréscimo na for¢a de arrasto, sendo
um tema de pesquisa e desenvolvimento importante para o setor naval (ZHU et al., 2018).

Incrustacdo ¢ o actimulo de particulas, macromoléculas de microrganismos e
produtos corrosivos em superficies (GUILLOT et al., 2015). A adesdo de bactérias e
subsequente crescimento celular promove o crescimento do biofilme (MA; WINSLOW;
LOGAN, 2008), o qual ocorre dentro de poucas horas nas superficies expostas ao ambiente
marinho (RUFFOLO et al., 2013; YEE et al., 2017).

Atualmente existem tecnologias de revestimentos antincrustantes extremamente
eficazes, tal como tintas a base de tributilestanho (TBT), utilizada a partir da década de 60.
Entretanto, a bioacumulagao deste produto no ambiente marinho promove alteragdes na fauna
marinha (RUFFOLO et al., 2013), o que levou a sua proibi¢do para grandes embarcacoes em
2008 (YEE et al., 2017). Desta forma, pesquisas cientificas tém sido realizadas de modo a
investigar materiais alternativos com menor impacto ambiental (RUFFOLO et al., 2013).

Neste sentido, no presente estudo avaliou-se a capacidade de filmes de TiO2
depositados em ago inoxidavel austenitico AISI 316 minimizarem ou inibirem a formagao
do biofilme e consequentemente a bioincrustagdo marinha. A justificativa para a escolha do
aco inoxidavel reside no fato de o0 mesmo apresentar elevada resisténcia a corrosdo, reduzindo
a formacgdo de 6xidos que poderiam dificultar a andlise isolada da incrustagdo marinha. De
acordo com a literatura, fases cristalinas de TiO> anatase e rutile apresentam eficacia no que
diz respeito a atividade antimicrobiana quando expostos a radiagdo UV-A (FUJISHIMA;
ZHANG:; TRYK, 2008) ¢ UV-C (MOONGRAKSATHUM,; CHEN, 2018), sendo este o foco

do estudo aqui apresentado.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar a influéncia da espessura nas propriedades de antincrustacdo marinha e
molhabilidade fotoinduzida de filmes finos de TiO» depositados sobre aco inoxidavel AISI

316L.

1.1.2 Objetivos Especificos

I.  Preparar filmes de TiO> com diferentes espessuras por meio da técnica de
magnetron sputtering.

II.  Identificar a composicao do material depositado e relacionar com os parametros
de processo utilizados.

III.  Avaliar a molhabilidade fotoinduzida dos filmes finos obtidos.

IV. Acompanhar a evolugdo da bioincrustagdo marinha sobre os filmes e substratos
ao longo do tempo de exposicao.

V. Avaliar a influéncia da espessura na morfologia e nas fases dos filmes finos
obtidos.

VI. Relacionar a espessura do filme com as propriedades dos revestimentos e
comparar com os resultados obtidos acerca da bioincrustagao.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Na sequéncia sdo apresentados os principais conceitos teoricos relacionados com o

presente trabalho.

2.1 INCRUSTACAO BIOLOGICA MARINHA

A incrustacdo ¢ definida como o acumulo de matéria organica ou inorganica sobre
superficies de substratos artificiais ou vivos (GUILLOT et al., 2015; PEREZ DA GAMA;
PEREIRA-CRESPO; COUTINHO, 2009). Por outro lado, a incrusta¢do bioldgica marinha,
ou bioincrustagdo marinha (biofouling) ¢ determinada pela literatura como um processo
resultante da colonizacdo ou do crescimento de bactérias, algas e/ou invertebrados sésseis
sobre superficies submersas em aguas marinhas, como por exemplo rochas, madeiras e
estruturas metalicas (PEREZ DA GAMA; PEREIRA-CRESPO; COUTINHO, 2009).

O processo de bioincrustagdo marinha inicia no instante em que a superficie ¢
submersa no ambiente marinho, ocorrendo a adsorcdo de biopolimeros presentes na agua.
Bactérias sdo atraidas quimicamente durante as primeiras horas de imersdo, assim realizando
a colonizac¢do inicial da superficie pelo processo de adesdo reversivel. A adesdo irreversivel
das bactérias ¢ a proxima etapa, ocorrendo por mecanismos ativos de adesao de proteinas e
producdo de substancias poliméricas extracelulares (SPE) (DUSSUD et al., 2018; LAWES;
CLARK; JOHNSTON, 2018; PEREZ DA GAMA; PEREIRA-CRESPO; COUTINHO,
2009).

Os estagios 1niciais da bioincrustagdo marinha caracterizam-se pelo estabelecimento
de comunidades microincrustantes (microfouling), o qual ¢ denominado de colonizagao
primdria e secundaria. A composicdo dessas comunidades possui grande dependéncia das
caracteristicas do meio aquatico em que se encontram como por exemplo, salinidade, pH,
temperatura, oxigénio dissolvido e da composicao quimica do substrato (CHAMBERS et al.,
2017; LORITE et al., 2011 apud DUSSUD et al., 2018; PEREZ DA GAMA; PEREIRA-
CRESPO; COUTINHO, 2009).

A fase de maturacao e formacgao de colonias ocorre através de interagdes sinergéticas
ou competitivas entre os organismos presentes na superficie incrustada, assim resultando no
recrutamento ou perda das espécies (DUSSUD et al., 2018; PEREZ DA GAMA; PEREIRA-
CRESPO; COUTINHO, 2009).
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O processo de microfouling ocorre na primeira semana de exposi¢do da superficie ao
ambiente marinho, o qual ¢ sucedido pelo processo de colonizacdo terciaria, também
denominado de macroincrustacao (macrofouling). Esta ltima fase da incrustagdo ¢ iniciada
sobre a colonizag¢do primdria e secundaria (microfouling). Desta forma, ocorre a sobreposi¢ao
dos processos até que a macroincrustacdo seja dominante, conforme € possivel visualizar na
Figura 1 (ABARZUA; JAKUBOWSKI, 1995; PEREZ DA GAMA; PEREIRA-CRESPO;
COUTINHO, 2009).

Figura 1 - Modelo esquematico da bioincrustacao detalhando o tempo necessario para

colonizagdo da superficie para cada organismo incrustante.
macroincrustagao

microincrustagao Colonizacfo terciaria

——— o~ e

Colonizagédo secundaria
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Colonizacéo priméria

e e e e e T

Filme organico
a2 S RS e SR

Substrato
- - . " B o
1. 1 1 1
1 min 1-24h 1 semana 2 - 3 semanas
Adesao de particulas Bactérias; Esporos de macroalga; Larvas de macroincrustacgoes;
orgénicas; Algas unicelulares; Esponjas; Mexilhdes;
Biopolimeros; Cianobactérias; Protozoarios; Cracas;
Diatomaceas; Briozoarios;

o
Fonte: Adaptado (ABARZUA; JAKUBOWSKI, 1995; PEREZ DA GAMA; PEREIRA-CRESPO; COUTINHO,
2009; ROSENHAHN et al., 2010).

2.1.1 Impactos econdomicos da bioincrustacio

A presenca de organismos incrustados em superficies artificiais, tais como cascos de
embarcagoes, cais, trocadores de calor e sensores causam a redugdo ou eliminagdo da
efetividade das funcionalidades de tais equipamentos (ROSENHAHN et al., 2010; YEE et al.,
2017).

Para a industria maritima, a bioincrustagdo nos cascos de embarcacdes (Figura 2a)

torna a superficie dos mesmos irregulares e rugosas, assim aumentando o arrasto € consumo
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de combustivel, além de promover a reducdo da manobrabilidade e velocidade de tais
embarcagdes (YEBRA; KIIL; DAM-JOHANSEN, 2004).

A bioincrustagdo ¢ reconhecida como um dos maiores obsticulos para a
instrumentagao cientifica de forma autbnoma no meio marinho, pois todas as superficies dos
sistemas de medicdao (Figura 2b) estdo sujeitas a incrusta¢do, podendo ocasionar erros de
medi¢do ou inibicao operacional do equipamento (REGAN et al., 2017).

A macroincrustagdo de organismos altamente calcificados leva ao acréscimo da taxa
de corrosdo e danos a camada anticorrosiva depositada sobre os materiais que formam o
involucro do sensor. Entretanto, a remogao destes organismos pode resultar em maiores danos

a superficie incrustada (REGAN et al., 2017).

Figura 2 - Bioincrustagdo marinha em superficies artificiais - a) Casco de navio, b) Sistema de
medigdo Optica

Fonte: Adaptado (BI et al., 2018; MAGIN; COOPER; BRENNAN, 2010; REGAN et al., 2017)

Em trocadores de calor, a bioincrustacdo pode ocasionar obstrucdo dos sistemas,
formar uma camada isolante entre a superficie do equipamento e o liquido refrigerante, desta
forma acarretando em drastico incremento na resisténcia térmica e, consequentemente,
redugdo da eficiéncia de transferéncia de calor do sistema (GUILLOT et al., 2015; WANG;
LIU, 2011). Outro efeito da bioincrustagao em trocadores de calor ¢ o aumento da resisténcia
ao escoamento do fluido e queda de pressdo no sistema (GUILLOT et al., 2015).

A incrustagdo em superficies submersas também impacta o setor de cultivo de

peixes, a aquicultura. Para este setor, a incrusta¢do nas redes do tanque-rede (Figura 3)
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representa sérias consequéncias devido ao fato desta aumentar as forgas de arrasto que as
estruturas devem suportar durante o seu funcionamento (GANSEL et al., 2015). Com isso
ocasionando o aumento das deformacgdes de tais estruturas e favorecendo que as redes entrem
em contato com o sistema de pesos (Figura 3) causando atritos e consequentemente falha
estrutural (GANSEL et al., 2015).

Além disso, o acimulo da bioincrustacdo nos tanques também afeta o bem-estar da
populagdo cultivada dentro destes sistemas. A reducao do volume interno disponivel no
tanque devido as deformacdes e reducdo na troca de 4gua através das redes ocasiona a
degradagdo da qualidade da agua. Cresce, também, a densidade de peixes nestes sistemas,

assim impactando negativamente na produ¢ao do setor da aquicultura (GANSEL et al., 2015).

Figura 3 - Representagdo esquematica de um tanque-rede circular, com evidéncia a uma rede
com bioincrustacao real.

Cultura de peixes

. anc m

Fonte: Adaptado (BI et al., 2018)

A necessidade do controle, inibi¢do e remoc¢ao da bioincrustagdo ocasiona uma série
de impactos ambientais, uma vez que promove a liberagdo de produtos quimicos durante os
processos de limpeza das superficies incrustadas. O impacto financeiro em decorréncia destas
operagoes € estimado em €1 bilhdo anuais para a limpeza de filtros de membrana utilizados
em plantas de dessalinizagdo. Por outro lado, no segmento de trocadores de calor o custo
estimado ¢ da ordem de €2 bilhdes e no setor naval verifica-se um gasto de aproximadamente
€7 bilhdes em funcdo da necessidade de controle e eliminagdo dos produtos da bioincrustagado

(COSTA; GARRAIN; BAADEN, 2013).
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2.1.2 Sistemas antincrustantes

Estima-se que as primeiras tentativas de combate a bioincrustagdo marinha em
embarcagoes ¢ datada de 700 a.C, onde foi reportada a utilizagdo de chumbo na superficie
submersas das embarcagdes (TOWNSIN, 2003 apud ROSENHAHN et al., 2010; YEBRA;
KIIL; DAM-JOHANSEN, 2004). A literatura aponta para a utilizagdo de misturas com
arsénio e enxofre em embarcacdes como forma de combater a bioincrustagao durante o século
V a.C. Desde entdo o setor naval busca meios de controlar este fendomeno (PEREZ DA
GAMA; PEREIRA-CRESPO; COUTINHO, 2009; YEBRA; KIIL; DAM-JOHANSEN,
2004).

Para Magin, Cooper e Brennan (2010), o termo antincrustante refere-se a qualquer
sistema que previne a fixacdo de organismos em uma superficie. De acordo com Yebra
(2004), a primeira patente para tintas antincrustantes com agentes toxicos em sua composicao
foi depositada por William Beale em 1625, na qual consta a utilizagdo de cimento, p6 de ferro
e um mineral ndo citado. Este componente, nao citado na patente, que fora utilizado pelo seu
autor era, possivelmente, sulfeto de cobre ou minério de cobre-arsénio (YEBRA; KIIL;
DAM-JOHANSEN, 2004).

Historicamente o termo antincrustante esteve associado durante muito tempo a
compostos biocidas, que previnem a incrustacdo através da toxidez (MAGIN; COOPER;
BRENNAN, 2010; PEREZ DA GAMA; PEREIRA-CRESPO; COUTINHO, 2009). Neste
sentido, os agentes antincrustantes com maior eficacia eram baseados em copolimeros com
grupos do biocida tributilestanho (TBT) e 6xido cuproso como um agente biocida adicional e
pigmento (ROSENHAHN et al., 2010).

Entretanto, a bioacumula¢do do TBT e outras toxinas de tais agentes no ambiente
marinho acarretou problemas ambientais e efeitos adversos na fauna marinha circundante.
Devido a estes problemas, o uso de tintas baseadas em TBT foi, a partir de 2008, proibido
para uso marinho pela Organizagao Maritima Internacional (MAGIN; COOPER; BRENNAN,
2010; ROSENHAHN et al., 2010).

A resposta do meio cientifico para a proibi¢ao do tributilestanho foi o uso de cobre,
zinco € compostos organicos como principios ativos da agdo antincrustantes (MAGIN;
COOPER; BRENNAN, 2010).

Atualmente existem biocidas substitutos do TBT introduzidos em tintas para

embarcagdes, como o Irgarol 1051 (BASF), Diuron (Bayer), SeaNine 211 (DOW), ZcPT,
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CuPT, entretanto estas ainda apresentam alta toxicidade ao meio circundante (CHEN; XIA;
QIAN, 2017).

Idealmente, o substituto para o TBT ¢ um revestimento ou composto com
propriedades antincrustantes (antifouling) e baixa aderéncia superficial para o biofilme, assim
gerando o cisalhamento e queda dele durante 0 movimento da embarcacdo (fouling-release)
(MAGIN; COOPER; BRENNAN, 2010). O composto também deve possuir impacto
ambiental “aceitdvel” (RUFFOLO et al.,, 2013), baixa toxicidade para espécies nao
incrustantes (RAMOS, 2016), boa durabilidade, geracdo de subprodutos da degradagdo
indcuos (PEREZ DA GAMA; PEREIRA-CRESPO; COUTINHO, 2009), baixo potencial para
bioacumulagdo e custo de implementacdo e técnicas de aplicacdo similares aos praticados
atualmente no mercado (RAMOS, 2016).

Desta forma, a compreensao dos mecanismos de crescimento do biofilme e evolugao
para a macroincrustacdo sdo de suma importancia para o desenvolvimento de compostos
antincrustantes (ROSENHAHN et al., 2010).

Neste sentido, a utilizacao de filmes finos para o estudo e desenvolvimento destes
compostos ¢ interessante uma vez que permite a obtengao de materiais com propriedades

diferenciadas (STRYHALSKI, 2015).

2.2 METODOS PARA OBTENCAO DE FILMES FINOS

Filmes finos podem ser definidos como uma camada, ou varias, de um ou multiplos
materiais depositados sobre o substrato, sendo que tais filmes normalmente possuem
espessuras da ordem de nanometros até alguns micrometros (RAMOS, 2016), e desta forma,
sua microestrutura pode ser completamente diferente daquela apresentada pelo material em
bulk (BUNSHAH, 2001).

A obtengdo destes filmes pode ocorrer por diversas classes de processos, sendo eles
quimicos como por exemplo a deposi¢do quimica na fase vapor (Chemical Vapor Deposition -
CVD) (OHRING, 2002; XIANYU; PARK; LEE, 2001) ou fisicos, como por exemplo
deposicao fisica de vapor (Physical vapor Deposition — PVD) (BUNSHAH, 2001; OHRING,
2002). Considerando que uma técnica da classe de processos de PVD sera a utilizada no

presente trabalho, ela ¢ discutida com maiores detalhes na sequéncia.
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2.3 DEPOSICAO FISICA NA FASE VAPOR (PVD)

Os processos PVD sao divididos em trés categorias: pulverizacdo catddica
(sputtering), evaporacao ou ablagdo a laser (BUNSHAH, 2001), e Em todos estes processos o
mecanismo de funcionamento envolve a transferéncia de atomos de forma controlada do
material de interesse, denominado de alvo, para o substrato, onde os 4&tomos condensam-se ¢
formam o revestimento. Os processos PVD usualmente ocorrem em atmosferas de baixa
pressao (OHRING, 2002).

A deposigdo fisica na fase vapor esta associada a trés principais etapas afim de
favorecer o crescimento do filme (BUNSHAH, 2001; GUIMARAES, 2017):

1) A vaporizacao/pulverizacao dos atomos que irdo formar o revestimento;

2) O deslocamento destas particulas até a superficie do substrato;

3) O crescimento do filme sobre a superficie do substrato;

2.3.1 Pulverizacio catodica (sputtering)

A técnica de pulverizacao catddica convencional baseia-se na ionizag¢do de gases pela
aplicacdo de uma diferenca de potencial entre dois eletrodos imersos em um gas, dando
origem a um ambiente denominado plasma (OHRING, 2002; PASCOALI, 2007). O volume
ocupado pelo plasma ¢ eletricamente neutro e constituido, majoritariamente, de ions neutros e
elétrons (PASCOALL, 2007).

Desta forma, com esta técnica pode-se obter um intenso fluxo de ions energéticos
que bombardeiam a superficie do alvo e, consequentemente, favorecerem a ejecao do material
de interesse em funcdo de uma dada distribui¢do dentro do reator de trabalho. Esta eje¢ao
ocorre pela transferéncia de momento e energia dos ions gerados no plasma para os atomos da
superficie do alvo (OHRING, 2002). Neste processo, o catodo do sistema pode ser o alvo e o
anodo pode ser o substrato ou as paredes do reator (SOETHE, 2004).

Durante a colisdo entre os ions e a superficie do alvo existem outros fendmenos que
podem ocorrer além do fendmeno de sputtering, sendo estes dependentes da energia dos ions
incidentes: (OHRING, 2002; RECCO, 2008):

e O ion pode ser refletido e/ou neutralizado;

e O ion pode ser adsorvido na superficie;
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e Pode ocorrer a geracao de elétrons secundarios pela ejecao destes do alvo, sendo
particulas importantes para a manutenc¢ao da descarga luminescente;

e A implantagdo i6nica pode ocorrer, a qual € caracterizada pela penetragao do ion
na superficie do alvo;

e Alteragdes topograficas da superficie, aquecimento, reagdes quimicas e rearranjo
da estrutura do material sdo algumas das implicagdes do bombardeamento
10nico.

Apesar do processo de sputtering convencional ter sido o primeiro a ser utilizado e
ser simples ele ndo ¢ mais aplicado aos meios produtivos atuais devido ao fato de possuir
baixa taxa de deposi¢do em comparacdo com outras técnicas baseadas no mesmo processo,

como o magnetron sputtering.

2.3.2 Magnetron Sputtering

O processo de deposi¢do por magnetron sputtering (MS) consiste na modificacdo do
sistema de sputtering convencional, no qual sdo incluidos imas permanentes, ou eletroimas,
devidamente posicionados na parte posterior do alvo, de forma a obter um campo magnético
fechado proximo a superficie frontal do mesmo (OHRING, 2002; RECCO, 2008). Um
esquema representativo desta técnica pode ser verificado na Figura 4 (a), na qual as linhas do
campo magnético estdo definidas pelas setas.

O campo magnético ira realizar o confinamento dos elétrons secundarios emitidos
pelo bombardeamento i6nico, desta forma aumentando a eficiéncia de ionizacdo do gas
proximo ao catodo, aumentando a densidade do plasma e favorecendo a obten¢do de maiores
corrente de descarga (OHRING, 2002). Com estas diferencas no mecanismo, a técnica
magnetron sputtering possui maiores taxas de deposicdo devido ao aumento na razdo de

ionizacdo (RECCO, 2008).
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Figura 4 - Esiuema de um reator de Mainetron Siuttering (MS)

i >

-

Fonte: Baseado no trabalho de (RECCO, 2008; SOETHE, 2004; STRYHALSKI, 2015).

2.3.3 Sputtering Reativo

A técnica de sputtering nao reativo, possibilita a obtencdo de filmes com as mais
diferentes caracteristicas, mas do mesmo material do alvo (OHRING, 2002; PASCOALI,
2007). Por outro lado, no processo de sputtering reativo, utiliza-se além do gés inerte, um gas
reativo, proporcionando a formagdo de compostos do material do alvo com outros elementos
(OHRING, 2002; PASCOALI, 2007).

Diferentes gases podem ser utilizados dependendo do composto de interesse, como
por exemplo (OHRING, 2002):

e Oxigénio (Oxidos): Ti03, Si02, In203, Al,O3;

e Nitrogénio / Amonia (Nitretos): TiN, TaN, AIN;
e Metano / Propano (Carbetos): TiC, WC, SiC;

e H>S (Sulfetos): CdS, CuS, ZnS;

Desta forma, caso o filme desejado seja formado por TiO», foco do presente trabalho,
¢ possivel utilizar um alvo de Ti com alto grau de pureza e como gés de trabalho uma mistura
de argonio e oxigénio afim de obter tal 6xido (OHRING, 2002; RECCO, 2008).

O gas reativo ¢ introduzido na cdmara por meio de um controlador de fluxo de
massa, € no primeiro instante da introducdo deste gas, definido um fluxo de massa inicial
como Qr(0) na Figura 5(a) até um certo valor de fluxo Qr, ndo existe mudanga na pressao total

do sistema, indicando que todo gas introduzido na cdmara reage e ¢ removido da fase vapor.
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Este ¢ o Regime A na Figura 5(a), denominado na literatura como modo metalico (OHRING,

2002; PASCOALI, 2007).

Figura 5 - Curva de histerese: Pressdo do sistema em fun¢ao do Fluxo do gas reativo. a) Curva
de histerese genérica. b) Curva de histerese experimental obtida em processo de deposi¢ao

de TiOs.
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Fonte: Adaptado (OHRING, 2002 (a); STRYHALSKI, 2015 (b)).

Entretanto, a partir do ponto critico Qr*, denominado na literatura de
envenenamento, ocorre um aumento abrupto na pressao do sistema, indicando acumulo de gés
reativo na camara, devido a formagao de uma camada de composto na superficie do alvo. Este
fendmeno ¢ denominado envenenamento do alvo (target poisoning), o qual resulta na redugao
na taxa de deposicao do sistema e pode ocasionar a mudanga da estequiometria do filme
depositado (OHRING, 2002; RECCO, 2008).

A mudanga abrupta de pressdo do sistema define um segundo regime de operagdo,
denominado de Regime B, denominado de modo composto, na Figura 5(a), onde a pressdao do
sistema ¢ linearmente proporcional a variagdo do fluxo méssico do gas reativo (OHRING,
2002). A curva de histerese apresentada na Figura 5(b) foi obtida durante deposicao de TiO>
com uma distancia de 2,0 cm entre a tela e o alvo, com tensdo na fonte do plasma de 420V e
corrente 1,11A (STRYHALSKI, 2015).

A emissao de elétrons secundarios € usualmente maior na preparacdo de compostos,
desta forma, a impedancia do plasma ¢ reduzida no regime B, modo composto,
consequentemente a tensdo no alvo ¢ reduzida quando utilizado fontes com corrente constante
(OHRING, 2002; PASCOALLIL 2007). Por outro lado, na deposicdo de TiO> a emissdo de

elétrons secundarios € menor.
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O modo composto, apresenta pressdes totais mais altas para a mesma vazao do gas
reativo em relagdo ao modo metélico, dando origem ao fendomeno da histerese (PASCOALI,

2007), como por ser verificado na Figura 5(b).

2.4 DIOXIDO DE TITANIO

O didxido de titanio, TiO2, ¢ um o6xido semicondutor que cresce naturalmente no
formato de minério e possui propriedades como alta fotoatividade, pouca reatividade
bioldgica e quimica (KAARIAINEN; KAARIAINEN; CAMERON, 2009), hidrofilicidade
fotoinduzida (FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008) e baixo custo (PETIT et al., 2016;
ZIMBONE et al., 2015). Tendo isto em vista, o presente trabalho utilizara o TiO> sintético,
obtido sob a forma de filmes finos.

Este composto possui caracteristicas interessantes que possibilitam uma vasta
aplicagdo na industria, como por exemplo a remog¢ao de metais pesados das adguas residuais
(esgoto) por meio da fotocatalise, purificacdo de ar, desenvolvimento de superficies com
propriedade autolimpante, auto esterilizdvel ou antiembagante (FUJISHIMA; ZHANG;
TRYK, 2008). Além disso, ¢ amplamente utilizado em produtos de higiene pessoal como
cosméticos e protetor solar, além de alimentos e tintas (FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008;
SARATALE et al., 2018; TANG et al., 2018).

O dioxido de titdnio possui trés estruturas cristalinas principais, sendo estas a rutile,
anatase e brookite, que possuem diferentes propriedades (FUJISHIMA; ZHANG; TRYK,
2008). Além destas, a literatura também aponta para a existéncia da estrutura cotunnite, que
foi sintetizada em altas pressoes e € um dos 6xidos mais duros conhecidos (DING; CHEN;
WU, 2014).

A célula unitaria da estrutura cristalina rutile é do tipo tetragonal (Figura 6), sendo
que em sua estrutura os atomos de titdnio estdo em coordenagdo 6 (octaédrica) com o atomo
de oxigénio. Na Figura 6(a), ¢ possivel visualizar a representacdo da célula unitaria da
estrutura rutile, onde os dtomos de titanio estdo definidos pelas esferas escuras e os atomos de
oxigenio pelas esferas brancas como também a distancias entre estes atomos. Na Figura 6(b) ¢
apresentada um esquema da distribuigdo espacial destas células (DIEBOLD, 2003).

A estrutura rutile possui trés planos cristalinos principais, sendo que dentre estes,
dois possuem baixa energia superficial: (110) e (100). Além disso, o plano (110) possui a

maior estabilidade termodindmica (DIEBOLD, 2003). Entretanto, em estudo realizado com
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monocristais de rutile com ambos planos cristalinos (110) e (100), estes apresentam ativacao
fotocatalitica similar para o fendmeno de hidrofilizacdo (FUJISHIMA; ZHANG; TRYK,
2008).

Figura 6 — Representacdo esquematica de uma estrutura do tipo rutile : a) Célula unitaria. (b)
Distribuigao espacial das células unitarias de rutile.

a) [001] Rutile b)
\ 1.946 A Titanio

\

[001]
Fonte: Adaptado (DIEBOLD, 2003).

A estrutura cristalina anatase também possui organizagdo geométrica tetragonal
(Figura 7), e, de forma similar a rutile, o atomo de titdnio possui coordena¢do 6 com o atomo
de oxigénio. O esquema representativo desta célula unitaria € similar ao apresentado na
Figura 6 (DIEBOLD, 2003). A anatase possui dois planos cristalinos com baixa energia
superficial, sendo estes (101) e (001), os quais sdo comuns em cristais naturais (FUJISHIMA;
ZHANG; TRYK, 2008).

Acerca das propriedades eletronicas, o gap de energia (band gap) ¢ de 3,0 eV para a
estrutura cristalina rutile, a qual corresponde a energia de fotons com comprimento de onda
de 414 nm do espectro eletromagnético. Para a estrutura cristalina anatase o gap de energia ¢
de 3,2 eV, que por sua vez corresponde ao comprimento de onda 388 nm (KAARIAINEN;
KAARIAINEN; CAMERON, 2009). Estes valores sio baseados no espectro de absorgdo
optico dos oxidos em questdo (FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008) e correspondem ao
comprimento de onda maximo para ocorrer a excitagao nestes semicondutores. Desta forma, a
ativacdo fotocatalitica destes Oxidos se encontra na faixa ultravioleta do espectro
eletromagnético, dividido em UV-A, UV-B e UV-C com comprimento de ondas de 400 nm

até 100 nm, respectivamente.
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Figura 7 — Representagdo esquematica de uma estrutura do tipo anatase : a) Célula unitéria.
(b) Distribui¢do espacial das células unitarias de anatase.
a) [010] Anatase b)

1.966 A
102.308°

92.604°

61.937;&

[001]
[100]

Fonte: Adaptado (DIEBOLD, 2003).

(010]

2.4.1 Atividade fotocatalitica

O processo de ampliagdo de reagdes quimicas através de radiagdo eletromagnética é
denominado de Fotocatalise, ocorrendo em materiais semicondutores, sendo que compostos
como TiOz, WO3, WS,, CdS, ZnO, Fe;O3 e ZnS apresentam este tipo de caracteristica
(DALRYMPLE et al., 2010).

O processo de fotocatalise do TiO; inicia-se com a indu¢do de um foéton (hv), na
superficie do semicondutor, com energia igual ou maior que o gap de energia do material,
ocorrendo, consequentemente, a geracdo de um par elétron (ew) € a vacancia na banda de
valéncia do semicondutor (h'y), denominada de buraco (FUJISHIMA; ZHANG; TRYK,

2008), conforme pode ser esquematizado na equacao (1).

hv 2> e+ h'y (D)

Na sequéncia, o buraco e o elétron podem reagir na superficie com uma molécula

doadora ou receptora, respectivamente, pois ambos sdo cargas elétricas em movimento, uma
& 2 b

positiva e outra negativa. Estas cadeias de reagdes estdo representas pela indicacdo (c) e (d) na

Figura 8. O elétron pode, também, se recombinar com o buraco em pontos de aprisionamento
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na superficie, de acordo com a representacdo (b) na Figura 8 (FUJIISHIMA; ZHANG; TRYK,
2008).

Figura 8 —Representacdo esquematica dos principais processos que ocorrem durante a
fotocatalise de particulas de TiO; apds exposicao a excitagao UV.

h,* + RH - R* + H*
h+*+ H,0 — *OH, + H*
h,*+0,* — '0,

e, +0, = 0"
e, + H,0, - "OH, + OH"
¢, +R°*+H*—RH

e = eléctron R = Molécula receptora

o = buraco D = Molécula doadora
Fonte: Adaptado (FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008).

Caso moléculas de agua estejam adsorvidas na superficie do filme, o buraco pode
reagir com estas moléculas para realizar a formagao de radicais de hidroxila ("OH), conforme
pode ser verificado na Figura 8, interacdo indicada pela letra (c). De forma similar, caso
existam moléculas de oxigénio (O2) adsorvidas na superficie, os elétrons livres podem reagir
com esta molécula para formar superdxidos (O;"), interagdao representada pela letra (d) na
Figura 8.

Entretanto, existe um mecanismo no qual ocorre a formagdo de radicais de hidroxila
na superficie do TiO2 apos irradiacdo UV, a qual consiste na substitui¢do nucleofilica da agua
em uma vacancia aprisionada na matriz de oxigénio superficial, conforme pode ser verificado

na Figura 9 e Equacao 2-5 (FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008).
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Figura 9 - Esquema da reacao de foto-evolug@o do oxigénio na superficie de TiO2 em contato
com H>O com pH de 1 até 12.

H,0
0 ‘A,.,«" O- OH Acoplamento 0-0 2h* o
7 N /N /7 N\ h™+ H,
Ti Ti Ti Ti Ti Ti
il+ H* H l o
H,0 2H* 0. +
Ponte de oxigénio + 2 / N\
¢ 2H Ti Ti
0-OH Pby‘/’
N .
Ti Ti~

Fonte: Adaptado (NAKAMURA; NAKATO, 2004).

[Ti-O-Ti]s + h* + HoO > [Ti-O » HO-Ti]s + H* )
[Ti-O * HO-Ti]s = [Ti-0-O-Ti]s + H' 3)
[Ti-O-O-Ti]s + Ho0>> [Ti-0-OH » HO-Til 4)
[Ti-O-OH * HO-Ti]s = [Ti-O * HO-Ti]s + «OH (5)

Além disso, neste processo, pode ocorrer a geracdo de perdxido de hidrogénio
(H203) pela redu¢do da molécula de oxigénio, conforme pode ser verificado nas equagdes (6 —

10) (FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008).

Oz +2¢ +2H" > H20, 6)
02 +07+2H" > Ho02+ Oz (7
H,0, + ¢ > *OH + OH" )
H202+ 0™ = *OH + OH + O )
H>02 + hv = «OH + «OH (10)

De acordo com Pascoalli (2007), os superoxidos (O27), radicais de hidroxila e
peréxido de hidrogénio sdo altamente reativos € podem ocasionar a quebra de ligagdes de
cadeias carbdnicas, efeito responsavel pela anulagdo de microrganismos.

A propriedade autolimpante de superficies de TiO2 decorre desta quebra de ligagdes
de cadeias carbdonicas em conjunto com a remog¢ao da sujeira comum, favorecendo a presenca
de uma superficie limpa sem a necessidade de processos quimicos ou mecanicos

(PASCOALL, 2007).
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2.4.2 Hidrofilicidade fotoinduzida e angulo de contato

A propriedade que pode ser obtida a partir da molhabilidade ¢ a estimativa da energia
livre de superficie, para solidos e tensdes superficiais para liquidos (PARTICHELI, 2015).
Tendo isto em vista, o grau de molhabilidade de uma superficie pode ser determinado pela
medida do grau de espalhamento de uma gota depositada em uma superficie solida. Esta
medida ¢ realizada por meio da avaliagdo do angulo de contato (0), como apresentado na
Figura 10, formado entre a base e a tangente sobre a superficie da gota do liquido em estudo
(COSTA, 2016). Conhecendo estes valores e a tensdo superficial de diferentes liquidos
utilizados ¢ possivel estimar a energia livre de superficie do s6lido (PARTICHELI, 2015).

Acerca do estado de molhabilidade, a superficie ¢ caracterizada como super
hidrofilica quando o angulo (0) formado ¢ menor que 10°. Superficies hidrofilicas sdo
caracterizadas por angulos (0) menores que 90° (Figura 10a), enquanto que para angulos
maiores que 90° sdo chamadas de hidrofobicas (Figura 10b). Superficies super hidrofébicas

sdo aqueles que exibem angulo de contato (0) superior a 150° (TAKEI et al., 2007).

Figura 10 — Representagdo da medida do angulo de contato (0) a) imagem da gota em
superficie hidrofilica e b) imagem da gota em S%rﬁcie hidrofobica.

b)

a)

Fonte: Adaptado (PARTICHELI, 2015).

Na Tabela 1 ¢ apresentada a definicdo das superficies em fung¢do do grau de

molhabilidade apresentado.

Tabela 1 - Estados de molhabilidade para diferentes superficies.

Angulo de Contato () Definicao
0 > 150° Super hidrofoébico
180° > 6 >90° Hidrofébico
90°>6>0° Hidrofilico
10°>0 Super hidrofilico

Fonte: Tabela baseada no trabalho de (TAKEI et al., 2007).
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O controle da propriedade de molhabilidade das superficies ¢ um parametro
importante para inimeras areas tecnoldgicas. Por exemplo, superficies modificadas de forma
a apresentar propriedades de autolimpeza, com caracteristicas hidrofobicas, sdo interessantes
para serem aplicadas em painéis solares, vidro arquitetonico e estruturas de estufas (MA;
HILL, 2006).

De forma semelhante, as superficies superhidrofilicas sdo aplicadas comercialmente
no setor automobilistico em espelhos dos retrovisores (FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008),
pois particulas de 4gua tendem a espalhar-se igualmente nestas superficies. Caso o volume de
agua seja pequeno, esta lamina de agua ira evaporar rapidamente. Por outro lado, se o volume
for grande, a lamina de 4gua formada nao prejudicara significativamente a visibilidade do
condutor (FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008). Este efeito ¢ denominado de antiembagante.

Por outro lado, superficies superhidrofobicas possuem a habilidade de prevenir a
formagao e adesdo do gelo, como também a possibilidade de impermeabilizar superficies
téxteis (MA; HILL, 2006). Estas superficies podem ser estudadas para aplicacdo em
tubulagdes, cascos de embarcagdes e sistemas de microfluidos pois os liquidos que entram em
contato com elas sofrem menos atrito (MA; HILL, 2006).

Acerca das propriedades de molhabilidade do TiO., a literatura aponta para o
fendmeno de alteragdo fotoinduzida da molhabilidade. Em outras palavras, isto significa a
possibilidade do revestimento, ou superficie, alterar o estado de molhabilidade que a 4dgua ird
apresentar ao entrar em contato com ela, quando exposta a radiagdo com luz UV (CARL et
al., 2012; FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008; ZHANG et al., 2013). Estudos de Risse et al
(2008) demonstram que filmes de TiO2 com comportamento superhidrofobico podem
apresentar comportamento superhidrofilico quando submetido a radiagdo UV. Este efeito
também ocorre para liquidos organicos (CARL et al., 2012; FUJISHIMA; ZHANG; TRYK,
2008; ZHANG et al., 2013). A literatura sugere que este fenomeno ocorre devido a introducao
de radicais hidroxila na superficie do filme, levando a uma forte interacdo com as moléculas
de agua adsorvidas na superficie (FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008). Portanto, o
fenomeno de superhidrofilicidade em superficies de TiO» ¢ pode ser um indicativo da
existéncia de espécies biocidas, sendo estes radicais de hidroxila, superdxidos e perdxido de
hidrogénio.

A Figura 11 apresenta o resultado da pesquisa de Boroujeny (2012), que investigou
tal fendmeno. No estudo sdo utilizados filmes preparados pela técnica sol-gel onde foram

obtidos revestimentos de TiO> e misturas de TiO> com SiO> em diferentes concentragoes.
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Estes filmes foram irradiados com luz UV e tiveram os seus respectivos angulos de contato
medidos periodicamente, desta forma demonstrando o efeito de superhidrofilicidade
fotoinduzida.

Estudos mostram que as caracteristicas de molhabilidade da superficie voltam ao
estado anterior ao da exposicao a radiag@o ultravioleta apds repouso em ambiente isento de

iluminagdo (FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008).

Figura 11 - Fenomeno de hidrofilicidade fotoinduzida em filmes de TiO> e Ti0O; -SiO».
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Fonte: Adaptado (BOROUJENY; AFSHAR; DOLATI, 2012).

2.4.3 Atividade antimicrobiana e antincrustante

A atividade antimicrobiana do TiO; foi reportada pela primeira vez no estudo de
Matsunaga et al. (1985), no qual células microbianas poderiam ser eliminadas ao entrar em
contato com um catalizador composto por dioxido de titanio e platina exposto a radiagdo
ultravioleta (DALRYMPLE et al., 2010; MATSUNAGA et al., 1985). Desde entdo diversos
trabalhos foram realizados de forma a verificar a efetividade das propriedades antimicrobianas
fotoinduzidas do didxido de titinio (DALRYMPLE et al., 2010).

Entretanto, de acordo com Fujishima et al. (2008) a aplicacdo de TiO, para
purificagdo de dgua ndo ¢ efetiva apenas com a irradiagdo proveniente da luz natural devido a
grande quantidade de matéria orgénica a ser tratada, necessitando outras fontes de irradia¢dao

(FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008). Neste sentido, o presente estudo focou em aplicagdes
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que necessitassem da degradacdo de pouca matéria organica, como por exemplo em
superficies auto esterilizantes.

Na Figura 12 ¢ possivel verificar a caracterizagdo deste fendmeno no estudo
realizado por Kikuchi et al. (1997) em sua publicagdo. O estudo em questao utilizou-se de
placas de vidro soda-lima-silica (sodalime glass) com revestimento multicamada de TiO; na
parte externa e filme de silica como camada intermedidria. Estas placas receberam 150 pl de
suspensao de Escherichia coli que foi espalhada pela superficie e entdo submetida a 4 horas
de irradiagdo com comprimento de onda de 360 nm (UV) por uma lampada de 15 W. A
Figura 12 apresenta a razdo de sobrevivéncia da colonia de E. coli em fung¢do do tempo
durante a exposi¢do a irradiagdo UV. Foram avaliadas superficies com e sem revestimento de
Ti0,. Os resultados demonstram que a razao de sobrevivéncia cai para 0% ap6s uma hora de

irradiagdo nas amostras com o revestimento.

Figura 12 - Taxa de sobrevivéncia de E. Coli sobre uma superficie com e sem filme fino de
Ti0o.
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Fonte: Adaptado (KIKUCHI et al., 1997).

A literatura aponta que a atividade antimicrobiana do TiO: estd relacionada a
producdo de radicais de hidroxila, peréxido de hidrogénio e superdxidos (O27) na superficie
composta por TiO> (CHO et al., 2004; KIKUCHI et al., 1997; ZIMBONE et al., 2015). O
estudo de desinfecdo de agua por Cho et al. (2004) aponta para uma correlagdo linear entre a
liberacao de radicais de hidroxila e a inativag¢do de E. coli.

Sunada (2003) utilizou-se da técnica de microscopia de forga atdmica para investigar

o processo de degradacao de bactérias E. coli por filmes de TiO2. O mecanismo pelo qual isto
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ocorre esta representado na Figura 13, que demonstra que este processo se inicia pela
decomposicdo parcial da membrana externa por espécies reativas (Figura 13b). Durante o
processo inicial a viabilidade da célula danificada nao ¢ afetada com eficacia, entretanto,
modifica a permeabilidade da membrana para as espécies reativas (HUANG et al., 2000;
SUNADA; WATANABE; HASHIMOTO, 2003).

ApoOs a eliminacdo da membrana protetiva da célula, o processo oxidativo se da na
membrana citoplasmatica (Figura 13c). Assim, durante esta etapa, a permeabilidade da célula
cresce progressivamente, iniciando com pequenas moléculas e ions e subsequentemente
permitindo o fluxo livre de matéria intracelular para fora da membrana, desta forma causando
a morte celular (FOSTER et al., 2011; HUANG et al., 2000; SUNADA; WATANABE;
HASHIMOTO, 2003).

Figura 13 - Tlustracdo esquematica do processo de degradagdo fotoinduzida (photokilling) de

bactérias em filme de TiOs.
(a) (b) (c)

Membrana externa

Peptidoglicano

Membrana citoplasmatica

Peptidoglicano

L Membrana citoplasmatica —J
Fonte: Adaptado (SUNADA; WATANABE; HASHIMOTO, 2003).

Os resultados do estudo de Sunada et al. (1998) apontam que o mecanismo
fotocatalitico dos filmes de TiO2 proporcionaram a degradacdo da endotoxina liberada pela
morte celular além da atividade antimicrobiana descrita. Este efeito ¢ contrario ao de
compostos sabidamente antibactericidas como ions de prata que ndo possuem esta capacidade
(SUNADA et al, 1998). A literatura denomina este mecanismo como processo de
mineralizagdo dos componentes da célula danificada (FOSTER et al., 2011; FUJISHIMA;
ZHANG; TRYK, 2008).

A avaliacdo da inibicao de crescimento e danos na estrutura celular foi demonstrada

em espécies de algas Oedogonium (LINKOUS et al., 2000) e Chroococcus (HONG; MA;
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OTAKI, 2005), como também em células cancerigenas HeLa (LAIL; LEE, 2009), células de
cancer de mama (KIM et al., 2019).

Especialmente relevante para aplicagdes antincrustantes, Carl et al. (2012) estudou a
adesdo e razdo de sobrevivéncia de mexilhdes Mytilus. galloprovinciallis em superficies
compostas por matrizes do elastomero dimetil polissiloxano (sigla PDMS em inglés) com
microfiller de TiO, em diferentes concentragdes. Ele aponta que a incorporagdo de
nanoparticulas de TiO» foi extremamente eficiente na prevencao da adesao das larvas quando
a superficie era fotoativada (CARL et al., 2012).

De forma semelhante, Maury-Ramirez et al. (2013) estudou a influéncia da
concentragdo de dopagem com TiO2 e composi¢do das pastas de cimento no crescimento de
algas da espécie Chlorella vulgaris var. viridis chodat. durante um periodo de 4 meses. Tendo
como objetivo avaliar a possibilidade da aplicacdo deste composto em construgdes novas e
existentes para evitar o crescimento de algas. Na Figura 14 sdo apresentadas as concentragdes
de TiO; utilizadas (5% e 10%), entretanto, a amostra com identificagdo TiO»-C representa um
composto comercialmente disponivel contendo cimento, sendo este o que apresentou melhor

desempenho como agente antincrustante (MAURY-RAMIREZ et al., 2013).

Figura 14 - Evolugao visual da bioincrustacao de algas em placas de cimento dopadas com
TiO2 em diferentes concentragdes.
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Fonte: Adaptado (MAURY-RAMIREZ et al., 2013).
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3 METODOLOGIA

No presente capitulo ¢ apresentada a metodologia empregada neste trabalho de forma
a estudar o desempenho antincrustante dos filmes finos de TiO» obtidos com diferentes
espessuras.

Na Figura 15 ¢ apresentado um fluxograma ilustrativo das atividades realizadas
visando atingir os objetivos elencados neste trabalho. Na sequéncia as etapas descritas no

fluxograma sao detalhadas.

Figura 15 - Fluxograma das etapas empregadas na execucao do trabalho.
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3.1 PREPARACAO METALOGRAFICA

Discos de ago inoxidavel AISI 3161 com 5 mm de espessura e didmetro nominal de
25,4 mm seccionados de uma barra cilindrica foram utilizados no presente estudo como
substrato para a realizagdo das deposi¢cdes. Este material foi escolhido devido as suas
propriedades de resisténcia a corrosdo em meio marinho, possibilitando isolar o efeito da
bioincrusta¢ao dos processos oxidativos.

Os substratos foram submetidos ao processo de preparagao metalografica antes de
receberem o revestimento de TiO», de forma a obter-se superficies uniformes e com o minimo
de rugosidade, sendo lixados de forma sequencial com lixas d’agua com granulometria de
120/320/600/1200 e posteriormente polidos com alumina de granulometria de 1 pm.

A andlise quimica do material do substrato foi realizada pela técnica de Energia
Dispersiva por Fluorescéncia de Raios-X (EDX), sendo que o resultado pode ser verificado na
Tabela 2, enquadrando-o na categoria de ago austenitico inoxidavel 316L de acordo com a

norma ASTM A 666-03 (AFNOR et al., 2016, p. 374).

Tabela 2 - Composi¢ao quimica do substrato utilizado no trabalho.
Cr (%) Ni(%) Mo (%) Mn(%) Si(%) P(%) C(%) S(%) Fel(%)
17,2 10 2 1,6 0,34 0,035 0,027 0,025 Balango
Fonte: Autor (2020).

3.2 DEPOSICAO DE FILMES FINOS DE TIO»

Os filmes finos de TiO, foram obtidos pela técnica de pulverizagdo catodica
(Magnetron Sputtering) com o sistema de deposicdo de filmes finos do Laboratorio de
Plasmas, Filmes e Superficies (LPFS) na Universidade do Estado de Santa Catarina (UDESC)
— Campus Joinville.

Este sistema ¢ composto por uma camara de deposi¢do com capacidade volumétrica
de 1x102 m?, com formato cilindrico e didmetro nominal de @240 mm. Este sistema apresenta
acoplado a ele uma bomba de viacuo mecanica e uma turbomolecular, que visam reduzir a
pressdao interna do sistema, favorecendo o controle dos parametros de processo e
possibilitando vacuos mais elevados. A bomba mecanica consiste do modelo Edwards E2M5
possuindo capacidade de bombeamento de 1,66 l.s com a funcio de realizar o vacuo

primario da cAmara.
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A bomba turbomolecular Pfeiffer HiCube 80 ECO com capacidade de bombeamento
de 33 1.s7! ¢ utilizada devido a necessidade de obter alto vicuo na cAmara. Para o controle e
afericao dos parametros de processo sao utilizados medidores de pressdao que estao listados a
seguir com a sua funcdo descriminada.

e Edwards Pennings CP25EK: aferi¢do de pressao para alto vacuo;
e Adixen ASD 2004: aferi¢do da pressao de trabalho;
e Pirani: aferi¢ao da pressao atmosférica;

Foi realizado o processo de limpeza da amostra previamente as deposi¢des por meio
do banho ultrassdnico em alcool isopropilico por 10 minutos.

A disposicao dos substratos no porta amostras da camara estd ilustrada na Figura 16,
na qual as amostras, com formato circular, estdo posicionadas radialmente ¢ uma lamina de
silicio monocristalino (100), com formato retangular, alocada proxima as demais amostras de
aco. Desta forma, em cada condi¢ao de deposic¢ao foram utilizadas trés amostras de aco € uma

de silicio, como demonstrado na Figura 16.

Figura 16 — Representagdo da disposi¢ao das amostras e silicio na cAmara de deposigdo. a)
Vista superior. b) Vista em perspectiva isométrica.
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Fonte: Autor (2020).

No presente estudo, foi realizada a deposi¢do de um filme de titdnio metalico (T1)
previamente a deposi¢do do filme de TiO2 afim de obter melhores resultados em relacdo a
adesao do filme (RECCO, 2008). Os parametros para deposi¢do de tal filme sdo baseados nos
resultados obtidos em estudo anterior sobre avaliacao de filmes finos de TiO2 como material

antincrustante (RAMOS, 2016).
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Na Tabela 3 sdo apresentados os parametros do processo de deposicdo do
revestimento de titanio metalico, sendo que estes foram mantidos inalterados para todas as

condig¢des de deposicdo. O gés utilizado durante este processo de deposicao foi o argdnio.

Tabela 3 - Parametros do processo de deposi¢do do filme de Ti metélico.

Parametro Condicao (Ti)

Composic¢ao do alvo 99,5% Ti
Corrente [A] 1,00
Tensdo [V] 395,4+6,9
Temperatura [°C] 200+5
Poténcia [W] 395,4+6,9
Tempo de deposicao [min] 1,0
Fluxo de Ar [sccm] 2,5+0,4

Fonte: Autor (2020).

Os parametros utilizados no processo de deposicao dos filmes de TiO; pelo método

de magnetron sputtering reativo podem ser verificados na Tabela 4.

Tabela 4 — Parametros do processo de deposi¢ao dos filmes de TiO».

Parametro de processo 1M M 10M 20M 50M
Corrente Elétrica DC
Composiciao do Alvo 99,5% Ti
Corrente [A] 1,00
Tempo de deposi¢iio [min] 1 5 10 20 50
Tensao [V] 431+0 420,0+1,4 426,3+0,6 427,242,8 423432
Temperatura [°C] 196+0 202+12,7 199,3+8,4* 204,89  20448,6
Pressao Total [mTorr] 3,4+0 3,6+0,3 3,5+0,1 3,7¢0,2  3,5+0,2
Pressao Totalt=o [mTorr] 3,4
Pressao Parcialar [mTorr] 1,3
Pressao Parcialo2 [mTorr] 2,1
Po2/Ptotal [%o] 62
Fluxo de Ar [sccm] 1,2 0,8 0,8 1,4 1,0
Fluxo de O2 [scem] 3,7 3,6 3,7 4,0 3.4

* Temperatura das amostras elevou-se para 234°C apo6s o plasma ser desligado.
Fonte: Autor (2020).

As amostras foram nomeadas de acordo com o tempo de deposi¢ao, como por
exemplo, para as amostras com 5 min de deposi¢do ficou definido 5M1, SM2 e 5M3. E para
as amostras sem revestimento ficou definido B1, B2 e B3, com B relacionado a amostra

branca, sem filme. Tal nomenclatura pode ser observada na Tabela 4.
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Na Figura 17 ¢ apresentada uma sequéncia de fotos dos filmes de TiO> obtidos com
diferentes tempos de deposicao. A diferenca na coloragdao das amostras apresentadas na
imagem pode estar relacionada com as diferentes espessuras dos filmes obtidos (LEE; JANG;
JUN, 2012), bem como o indice de refragio (ANTONCZAK et al., 2014) que esta relacionado

a estrutura cristalina.

Figura 17 — Foto dos filmes de TiO; obtidos com diferentes tempos de deposi¢ao: a) Imin, b)
Smin, c¢) 10min, d) 20min, ) 50min

Fonte: Autor (2020).

3.3 CARACTERIZACAO DOS FILMES FINOS

As caracterizagdes dos filmes preparados foram realizadas de forma a correlacionar
as propriedades dos diferentes revestimentos obtidos com as condi¢des de deposigao
empregadas, além de realizar a correlagdo destas propriedades com o desempenho

fotocatalitico e antincrustante dos filmes ap6s imersdao em ambiente marinho.

3.3.1 Caracteriza¢io quimica e estrutural

A caracterizacdo quimica e estrutural dos filmes finos foi realizada de forma a
correlacionar os parametros de processo com a obtengdo de diferentes fases e cristalinidade,
sendo que no presente trabalho foram utilizadas as técnicas de Difracdo de Raios - X (DRX)

Espectroscopia Raman e Espectroscopia de Energia Dispersiva.

3.3.1.1 Difragdo de raios-X

A técnica de difracdo de raios-X consiste na incidéncia de um feixe de raios-X sobre
a amostra que ¢, entdo, refletido para um detector que se movimenta em sentido angular em
sincronia com a fonte do feixe, para a geometria Bragg-Brentano. Os dados obtidos por esta
técnica sdo apresentados como angulo e intensidade, sendo, desta forma, possivel identificar

angulos nos quais ocorrem alta intensidade de deteccdo, estes denominados de picos, que
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estdo relacionados a estrutura cristalina do material. Por esta técnica também ¢é possivel
identificar os parametros da rede cristalina, além de quantificar e identificar as fases e planos
cristalinos do material em estudo.

No presente trabalho, utilizou-se a técnica de DRX em mddulo de angulo rasante (1°)
®-20 com radiagdo monocromdtica Cu-K,. Nesta geometria, o feixe de raios-X ¢ mantido
fixo rente a superficie, enquanto o detector pode mudar sua posi¢do angular desacoplado do
feixe, sendo o mais adequado na avaliacao de filmes finos. Utilizou-se um difratdmetro de
raios-X PANalytical modelo Empyrean localizado no Laboratorio de Caracterizagao de

Materiais do Instituto Tecnoldgico de Aerondutica (ITA), em Sao José¢ dos Campos/SP.

3.3.1.2 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman baseia-se na emissdo de um laser com
comprimento de onda especifico e conhecido, sobre o objeto de estudo, onde podem ocorrer o
espalhamento Raman e Rayleigh. Na sequéncia, o espalhamento emitida pela amostra ¢
coletada por um sistema 6ptico, onde ¢ filtrada a radiacdo Rayleigh do sinal. Depois, este ¢
submetido a um padrao de difragdo que ird incidir sobre um sensor semicondutor denominado
CCD, resultando em um espectro com picos em determinadas faixas de deslocamento Raman
que sdo especificos de estados vibracionais da rede que compdem o material avaliado, e
podem ser utilizados para identificar cristais ou fases que existam ali.

Neste trabalho, utilizou-se esta técnica para investigar as fases cristalinas obtidas nos
revestimentos durante o processo de deposicao do filme.

Para tal, fez-se uso de um espectrometro Raman modelo LabRAM Evolution da
marca Horiba Scientific equipado com laser de estado s6lido de Nd:YAG de duas dobras de
532nm em poténcia aproximada de 6 mW, que se encontra no Laboratério de Caracterizacao
de Materiais no Instituto Tecnoldgico de Aerondutica (ITA), em Sao José dos Campos/SP. O
espectro Raman foi obtido em temperatura ambiente utilizando a varredura na regido de 100 a
1000 cm’'.

Os dados obtidos a partir desta técnica foram comparados com os espectros Raman
disponiveis na base de dados do projeto RRUFF (LAFUENTE et al., 2015) e comparados

com a literatura.
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3.3.1.3 Espectroscopia de energia dispersiva

A composicao quimica dos filmes foi avaliada pela técnica de espectroscopia de
energia dispersiva (EDS). Esta técnica consiste na analise de um espectro de raios-X emitidos
pelo material ao ser incidido por um feixe de elétrons, sendo uma tecnologia geralmente
acoplada a microscopios eletronicos. Assim, a técnica baseia-se no principio de que cada
elemento tem uma estrutura atdmica Unica e seu espectro serd, da mesma forma, tnico, o que
possibilita a identificagdo da composi¢do atdmica dos materiais, por outro lado podem ocorrer
sobreposigdes de espectros.

O equipamento utilizado no presente trabalho esta acoplado ao um MEV Evo 10 do
Laboratoério de Materiais da Embraco — Joinville, marca Bruker e modelo XFlash Detector
610M.

Para a energia dispersiva por fluorescéncia de raios-X utilizou-se um equipamento da

marca Shimadzu modelo EDX-720 do Laboratério Quimico da Embraco — Joinville.

3.3.2 Caracterizacio morfolégica e da espessura do filme

A caracterizacdo morfologica tem o intuito de avaliar a superficie do material de
forma a obter suas propriedades topograficas. No presente estudo foi empregada a técnica de
perfilometria de contato para realizar a caracterizagdo morfologica dos revestimentos.

A medida da espessura do filme foi realizada fazendo uso de uma lamina de silicio
monocristalino parcialmente encoberta por outra lamina de silicio que teve a fun¢do de
mascara, para formar um degrau entre o filme e a superficie original do substrato. A escolha
do silicio se deve a sua baixa rugosidade, da ordem de 2 a 4 nm (PANSILA et al., 2012;
RAMOS, 2016).

A amostra de silicio foi adicionada ao sistema previamente a deposi¢do e
posicionada no porta amostras como apresentado na Figura 16. Na Figura 18 pode-se observar
um esquema ilustrativo do degrau formado entre o filme (TiOy) e o silicio (substrato), como
também o filme intermedidrio de titdnio metalico representado na cor azul para melhor

diferenciagao.
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Figura 18 - Representacao esquematica da deposicao de TiO; e Ti com degrau sobre substrato
de silicio.

TiO, Silicio

Ti (Metalico)

Fonte: Autor (2020).

3.3.2.1 Perfilometria de contato

O equipamento utilizado foi um perfilometro da marca Bruker, modelo Dektak XT

(Figura 19) localizado no Laboratério de Filmes Finos da UDESC — Campus Joinville.

Figura 19 — Perfilometro Bruker DektakXT. a) Vista externa, b) Vista do porta-amostra.

Fonte: Autor (2020).

O equipamento € composto por um porta-amostra que possui movimentos de
translacdo no plano da amostra como também de rotacdo nos eixos paralelos ao plano de
translacdo, desta forma sendo possivel corrigir inclinagdes provenientes da preparacao
metalografica previamente realizada. Este também ¢ composto por uma sonda que possui a
funcdo de entrar em contato com a superficie da amostra e realizar a varredura dela, coletando
assim informagdes acerca da topografia da superficie, como rugosidade ou variagdes
topogréficas (degrau, vales, picos).

A Figura 20 mostra um resultado tipico de perfilometria com intuito de averiguar a

espessura de um filme, onde o eixo das ordenadas representa a medida de altura e o eixo das
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abcissas representa a posicao de medigdo, sendo possivel verificar a existéncia de um degrau.
E realizado a média e desvio padrio na regido superior ¢ inferior deste degrau de forma a
determinar a espessura pela diferenca dos valores médios de altura.

As medidas de espessura do filme foram realizadas utilizando um comprimento de
varredura de 1000 um, conforme pode ser verificado no eixo das abcissas da Figura 20.

Anteriormente a definicdo da espessura, foi realizado o tratamento de dados pelo
nivelamento com o intuito de isolar o efeito do angulo da superficie da amostra e do porta-
amostra ¢ utilizou-se do método definido pela ISO 5436-1 para definir os intervalos de

medicao.

Figura 20 - Resultado tipico de espessura obtido pelo método de perfilometria.
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Fonte: Autor (2020).

Pela perfilometria também foi possivel obter a rugosidade das superficies estudadas,
sendo apenas necessario o tratamento de dados acima discutido e o comprimento de varredura

alterado para 2000 pm.

3.3.3 Caracterizacio do processo de molhabilidade fotoinduzida

A caracterizagdo do processo de molhabilidade fotoinduzida foi realizada com o
auxilio da medicao do angulo de contato com exposi¢ao das amostras a radiagdo no espectro
ultravioleta (UV). Tal exposicao promove a ativagdo fotocatalitica da superficie e ¢ realizada
utilizando-se um aparato (Figura 23) desenvolvido nos estudos de Ramos (2016) o qual
permite que o material seja irradiado por radiacao do tipo UV-A ou UV-C, podendo ser

empregado com diferentes distancias entre a fonte de radiacao e a amostra.
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A molhabilidade dos revestimentos foi avaliada com um sistema elaborado pelo
autor, que pode ser observado na Figura 21(a). Neste sistema, uma camera fotografica, marca
Nikon modelo Coolpix P100, foi utilizada para a captacdo da imagem da gota. A camera foi
posicionada a uma distancia de aproximadamente 15 mm da amostra. Uma lampada LED de
6W 6500K com difusor foi posicionada na parte posterior da amostra com o intuito de
promover uma iluminagdo homogénea da gota. A Figura 20(b) apresenta o sistema em
operagdo. Para posicionar a gota na superficie utilizou-se uma micropipeta (Figura 21(c)) de
forma favorecer um maior controle e reprodutibilidade do volume das gotas utilizadas, sendo
que a acuracia do volume da gota aplicada por este método estd dentro dos limites de
especificagdo da norma ASTM D7334-2013. Desta forma, o volume do equipamento pode ser
ajustado entre 10 e 100 pl, onde foi utilizado a resolucdo minima (10 pl) e esta possibilitava a

deposicao de trés gotas com volume aproximado de 3,33 pl.

Figura 21 - Sistema para medi¢do de angulo de contato evidenciando a) aparato desenvolvido
pelo autor, b) aparato durante medida, ¢) Micropipeta Monocanal Kasvi Basic 10-100uL.

Fonte: Autor (2020).

O tratamento da imagem para obtencdo dos valores de angulo de contato foi
realizado pelo software Imagel] com o plugin Drop Shape Analysis — LBADSA (STALDER et
al., 2010). A Figura 22 mostra uma imagem de uma gota de aproximadamente 3,33 pul, € o uso

do programa para o célculo do angulo de contato.
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Figura 22 - Medida de angulo de contato pelo sofiware ImageJ — Drop Analysis — LBADSA
a) Foto obtida com o sistema mencionado, b) Tratamento da imagem e medi¢ao do angulo de
contato.

a) b) -

Contact angle (Canvas):

Contact angle subpixel:

Fonte: Autor (2020).

Para as medidas de angulo de contato utilizou-se agua destilada como liquido de
estudo, onde o angulo foi medido sequencialmente em intervalos fixos para cada amostra
durante o processo de irradiacdo por UV-C e UV-A no equipamento ilustrado na Figura 23,
no qual as amostras foram irradiadas secas. Cada gota teve o seu angulo medido trés vezes e

foram depositadas seis gotas em cada amostra para cada medida de angulo de contato.

Figura 23 - Equipamento para irradiagao e ativacao do filme fino por UV-A e UV-C utilizado
no presente trabalho.

Fonte: RAMOS (2016).

Para a ativagao da superficie por UV-C e UV-A foram utilizadas as lampadas Philips
TUV PL-S 5W/2P e Dulux S Blue UVA 9W, respectivamente. A Figura 24(a) e Figura 24(b)
apresentam o espectro de emissdo de fotons para cada lampada, respectivamente, medidos
com espectrometro UV-VIS modelo USB4000 da marca OceanOptics com resolugdo de 1 nm

e tempo de integracao de 50 milissegundos. O sensor foi posicionado a, aproximadamente, 20
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mm de distancia da lampada. O espectro mostra a preponderancia de um pico no comprimento
de onda de 365 nm para uma lampada (Osram Dulux®S Blue UVA), na faixa de UV-A, e na
outra lampada (Philips TUV PL-S) a preponderancia para comprimento de onda de 253 nm,
na regido de UV-C. Desta forma, as lampadas utilizadas estdo de acordo com os propositos

deste trabalho.

Figura 24 - Espectro de emissao da lampada UV utilizada no trabalho: Dulux S Blue UVA
9W e Philips TUV PL-S 5W/2P.
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Fonte: Autor (2020).

3.4 IMERSAO NO AMBIENTE MARINHO

A Marina do Cubatio, localizada na Rua Timbé, bairro Jardim Paraiso — Joinville,
foi o sitio de exposicdo das amostras ao ambiente marinho, o qual possui o objetivo de
caracterizar a evolucdo da bioincrustagdo marinha sobre os filmes finos de TiO2 com
diferentes espessuras depositados sobre o substrato de ago inoxidavel AISI 316L.

A Figura 25 demonstra uma imagem de satélite da Marina Cubatdo anexa ao Rio

Cubatao, com localizagdo sendo representada pelo pin na imagem em questao.
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De acordo com os resultados de salinidade apresentados no estudo de Ramos (2018,
p.58), a 4gua do ambiente aquatico circundante que a marina se encontra pode ser classificada
como salobra pela Resolugdo Conama 357/05, sendo interessante do ponto de vista de

aplicacdo do material estudado.

Figura 25 - Imagem de satélite indicando a localizacdo da Marina do Cubatao.

Fonte: United States Geological Survey (2020).

Utilizou-se o trapiche flutuante de forma a possibilitar que o porta-amostra
acompanhasse a variabilidade do nivel da 4gua durante o processo de imersdo e consequente
bioincrusta¢do, como pode ser verificado na Figura 26. A fixa¢do do aparato ocorreu na
extremidade da estrutura mencionada e foi realizada por intermédio de corda de poliéster e
um mosquetdo manufaturado em aluminio, sendo este ultimo utilizado para facilitar a

remocao do aparato da agua.

Figura 26 - Trapiche utilizado como suporte para imersdo das amostras.
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Fonte: Autor (2020).

Utilizou-se de abracgadeiras de Nylon comerciais de forma a realizar a fixagdo das

amostras no porta-amostra (Figura 27). Aplicou-se, também, uma corda com filamento de
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poliéster como precaucdo para eventual processo oxidativo do porta-amostra que viesse a
comprometer a estrutura e ocasionar a perda dos objetos de estudo.

O porta-amostra, apresentado na Figura 27 ¢ composto por aco com baixo teor de
carbono e pintado afim de resistir a oxidagdo proveniente do ambiente em que se encontra.
Nesta figura, pode-se observar que o ponto de fixacdo do porta-amostra no trapiche

identificado pelo mosquetdo vermelho, ficou submerso verticalmente na agua.

Figura 27 - Imagem ilustrando o porta-amostras com as amostras fixadas antes da imersao em
ambiente marinho.

Fonte: Autor (2020).

A disposicdo das amostras de cada condigdo esta representada na Figura 28, na qual ¢
possivel verificar a nomenclatura adotada no presente estudo, como também o fato das
amostras 50M1/2 estarem abaixo das demais amostras com filme depositados. Isto se deve ao
fato de que ndo havia espago no porta-amostra para colocar todas as condi¢des lado a lado.

Entretanto, as amostras de controle B1 e B2 estdo ao lado destas.
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Figura 28 - Layout das amostras no porta-amostra para imersao.
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Fonte: Autor (2020).

3.5 CARACTERIZACAO DA EVOLUCAO DA BIOINCRUTACAO

A evolugao da bioincrustagdo foi avaliada por meio do acompanhamento periddico
das amostras submetidas ao ambiente marinho durante o periodo de 110 dias, entre os dias 23
de novembro de 2019 e 06 de fevereiro de 2020. O acompanhamento foi feito através de
documentacdo fotografica de cada amostra e posteriormente foi realizado o tratamento destes
dados com o auxilio do software Photoquad (TRYGONIS; SINI, 2012) de forma a obter
resultados quantitativos da progressdo da bioincrustagdo na superficie amostral.

A Figura 29 demonstra a aplicagdo do software Photoquad para quantificar a
bioincrustacdo, em destaque, na area de interesse delimitada pela circunferéncia vermelha. O
parametro quantitativo utilizado foi o percentual da é4rea recoberta pela incrustagdo e a
quantidade de individuos da populacao da bioincrustagao.

Os dados coletados relativos a cada tempo de deposi¢do e amostras referéncias foram

condensados a fim de calcular-se o desvio padrdo amostral, sendo representado pela barra de

erro nos resultados.



Figura 29 - Exemplo de avaliacdo da bioincrustacdo pelo software Photoquad.
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Fonte: Autor (2020).

A Figura 30 ilustra um exemplo da metodologia empregada para contagem dos

organismos incrustantes nas amostras, sendo a 4area de andlise representada pela

circunferéncia vermelha. O software utilizado fornece uma medida proporcional da area
circulada, da area total e do diametro.

Figura 30 — Analise de identificacdo e contagem dos macroorganismos incrustantes.

Para avaliar a bioincrustacgdo e realizar as imagens ¢ necessaria uma etapa de limpeza

apos a remocao do ambiente aquatico, livrando as amostras de sujeiras ndo incrustantes como
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lodo e outros materiais, que foi realizada com enxdgue em agua tratada. A documentagao
fotografica ocorreu apds o processo de limpeza em todos os acompanhamentos.

Apo6s o periodo de estudo, as amostras foram submetidas ao processo de fixacao e
desidratacdo alcodlica da superficie com o intuito de possibilitar a avaliagdo da bioincrustagao
por meio da técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV), sendo que este
procedimento baseia-se no estudo de Ramos (2016).

O processo de fixagdo supramencionado consiste na imersdao das amostras em uma
solucdo denominada de Karnovsky por um periodo de aproximadamente 100 horas em
ambiente refrigerado, sendo a composi¢do desta solucdo descrita abaixo para um volume de
100 mL:

e Paraformaldeido [8%] — 50 mL;
e Glutaraldeido [25%] — 10 mL;
e Solucao Tampao Fosfato [0,2 M — pH 7,3] — 40 mL;

As amostras foram lavadas posteriormente com solugdo tampao de fosfato [0,2 M]
trés vezes consecutivas durante 20 minutos e entdo desidratadas em alcool etilico com
concentragdes crescentes, iniciando-se em 30% até 99%. Cada imersao possuia duracao média
de 5 minutos. Entdo, as amostras foram imersas em solucdo de alcool etilico com
concentracao de 99% de forma a manterem-se armazenadas até a data préxima a realizacao do
MEV. Antes da analise de microscopia as amostras foram levadas a uma estufa para promover
um processo de secagem durante 2 horas a uma temperatura de 50°C. Esta etapa € necessaria
para que se possa fazer o revestimento das amostras com material condutor a fim de permitir

realizagdo das analises de microscopia eletronica de varredura.

3.5.1 Microscopia eletronica de varredura

A técnica de microscopia eletronica de varredura consiste na producao de imagens da
superficie da amostra pelo escaneamento desta com um feixe de elétrons.

A microscopia eletronica de varredura foi realizada com o intuito de avaliar a
microincrustagdo € macroincrustagdo, e investigar possiveis trincas presentes no filme.

O equipamento utilizado foi um MEV EVO 10 da fabricante ZEISS localizado no
Laboratorio de Materiais da Embraco — Joinville, que permite magnificagdo maxima teorica

da ordem de 10° vezes.



55

3.6 CARACTERIZACAO DO AMBIENTE MARINHO

A caracterizagdo de pardmetros como pH, salinidade, temperatura e oxigénio
dissolvido do ambiente circundante a bioincrustagao utilizado no estudo foi realizado uma vez
que tais parametros estdo intimamente relacionados com tal fendmeno, conforme levantado
pelo estudo de Garcia (2015). Neste estudo foram avaliados dois ambientes marinhos da costa
de Santa Catarina no qual se observou os parametros que mais influenciam no processo de
bioincrustag¢ao. Neste sentido, durante o acompanhamento da evolugao a bioincrustacao foram
realizadas medidas de pardmetros como temperatura ambiente e da dgua, como também a
aferi¢do do pH in loco e coleta da agua para posterior avaliagdo das propriedades fisico-

quimica.
3.6.1 Caracterizacio da Temperatura

A afericdo da temperatura ambiente e da dgua do Rio Cubatdo no momento da
avaliacdo das amostras foi realizada com o termometro TP101 demonstrado na Figura 31. As
medi¢des foram coletadas quando o valor apresentado no visor demonstrava flutuagdes de no

maximo 0,1 °C.

Figura 31 — Imagem ilustrativa do termometro TP101 utilizado para medidas de temperatura
dua e do ambiente.

Fonte: Autor (2020).

3.6.2 Caracterizacao do Potencial Hidrogenionico (pH)

O potencial hidrogenidnico, comumente denominado de pH, foi medido utilizando
fitas de medicao de pH, modelo pH-Fix 0-14 do fabricante Macherey-Nagel (Figura 32 (a)), o
qual possui resolucao de medi¢ao de 1,0 pH.

As medidas foram realizadas in loco com o equipamento mencionado e entdo
documentada por fotografia para posterior averiguagdo com a escala, conforme pode ser

verificado na Figura 32 (b).
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Figura 32 — Imagem ilustrativa dos recursos utilizados para medida de pH - a) Fitas de
medlgao de pH. b) Medidas de pH sendo realizadas.
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Os valores de pH medidos pelo método analogico foram complementados pela
avaliagdo em laboratério com a amostra de agua coletada de cada visita ao local do
experimento. Utilizou-se um PHmetro de bancada, modelo Q400MT da fabricante QUIMIS

para realizar tais aferi¢des.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os principais resultados obtidos no presente estudo

com o objetivo de avaliar o potencial antincrustante de filmes finos de TiO».
4.1 CARACTERIZACAO DA ESPESSURA

As espessura dos filmes de TiO; e Ti foram obtidas utilizando-se da metodologia
descrita no capitulo 3.3.2 ¢ 3.3.2.1. Na Figura 33 sdo apresentadas imagens dos revestimentos

sobre o silicio utilizado para a medida das espessuras.

Figura 33 - Amostras de silicio com deposi¢ao de TiO, com diferentes tempos de deposi¢ao.

Amostra
1M (Si) 5M (Si) 10M (Si) 20M (Si) 50M (Si)
1 minuto 5 minutos 10 minutos 20 minutos 50 minutos

Fonte: Autor (2020).

A caracterizagdo da espessura do filme foi realizada com medidas do perfil do degrau
em 5 posigdes, possibilitando, assim, o calculo da média e do desvio padrio. E importante
salientar que os valores de espessura obtidos sdao compostos pela espessura do filme
intermediario de titanio, € do filme de TiOs.

Resultados da espessura em fungdo do tempo, juntamente com a barra de erro
relativa ao desvio padrao das medidas, estdo apresentados na Figura 34. Os resultados
indicam que o filme com a menor espessura possui aproximadamente 44,8 nm, enquanto o
filme mais espesso apresenta espessura de aproximadamente 221 nm.

Com o intuito de estimar a taxa de deposi¢cdo reativa e a espessura resultante da
deposicao metalica, utilizou-se da técnica de regressao linear com base nos dados brutos. Este
procedimento permite determinar, por meio da inclina¢do da reta, a taxa de deposicao para os
diferentes tempos, sendo que o valor para t = 0 relaciona-se com a espessura estimada do
filme de titanio metélico.

A Figura 34 apresenta os dados em grafico de dispersdo como também a regressao

linear obtida, na qual € possivel verificar que a taxa de deposicao estimada pela técnica de
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regressao linear ¢ da ordem de 3,45 nm/min. O valor da constante apresentado na equagdo de
linearizagdo representa a estimativa da espessura do filme intermediario de Ti metalico, de
50,9 nm que corresponde também a sua respectiva taxa de deposi¢cao por minuto, uma vez que
o tempo de deposicao foi de um minuto.

Com os resultados obtidos acerca da estimativa da taxa de deposi¢do, observa-se que
os filmes reativos possuem espessuras de, aproximadamente, 3,5 nm, 17,2 nm, 34,5 nm, 69

nm e 172,5 nm da condi¢ao de deposi¢ao reativa de 1 minuto até 50 minutos respectivamente.

Figura 34 - Regressao linear dos dados de espessura obtidos pela técnica de perfilometria.
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Fonte: Autor (2020).

De acordo com os resultados apresentados, o acréscimo no tempo de deposigdo
favoreceu o aumento da espessura dos filmes, como esperado. A taxa de deposi¢do e
espessura dos filmes obtidos assemelham-se com estudo que balizou a escolha dos parametros
de processo (RAMOS, 2016). Por outro lado, devido a utilizacdo da espessura como
parametro de estudo foi possivel caracterizar a espessura do filme de TiO2 de forma isolada.

Com isso, os dados apresentados posteriormente serdo em fungdo da espessura estimada de

Ti0,.
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4.2 CARACTERIZACAO DA RUGOSIDADE

Além de auxiliar a obtencdo das medidas de espessura, utilizou-se a técnica de
perfilometria para estimar a rugosidade das amostras com e sem revestimento, que
posteriormente foram imersas em ambiente marinho. A perfilometria foi efetuada em
amostras com filmes de TiO: depositados com diferentes tempos € em amostras sem
revestimento. A rugosidade foi obtida com base no parametro da raiz do valor quadratico
médio (RMS). Os dados estao apresentados na Figura 35, onde os valores de rugosidade estao
dispostos em funcdo da espessura do filme de TiO;. Foram realizadas cinco medidas de
rugosidade para cada amostra, em diferentes pontos da superficie e entdo calculada a média e

o desvio padrdo que estdo representados na Figura 35.

Figura 35 - Rugosidade RMS em fungao da espessura do filme de TiOx.
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Fonte: Autor (2020).

A caracterizagdo da rugosidade da superficie ¢ de suma importancia no presente
trabalho, uma vez que a mesma pode impactar na adesdo dos microrganismos que irdo

participar do processo de incrustagdo marinha, conforme apontado pelo estudo de Kerr e
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Cowling (2003). De acordo com os resultados apresentados na Figura 35 € possivel observar
que ndo ha diferenca estatistica entre as amostras com e sem revestimento de TiO> no que diz
respeito a rugosidade da superficie. Neste sentido, acredita-se que este parametro deve ter
uma pequena influéncia nos resultados comparativos de bioincrustagdo e molhabilidade

observados no presente trabalho.

4.3 CARACTERIZACAO DA ESTRUTURA CRISTALINA

Amostras de cada condi¢do foram submetidas as analises de difragcdo de raios-X e
espectroscopia Raman com o intuito de avaliar os arranjos cristalinos formados durante o

processo de deposicao.

4.3.1 Espectroscopia Raman

A avaliagdo pela técnica de espectroscopia Raman foi realizada em todas as amostras
com revestimento. Os dados obtidos a partir desta técnica foram normalizados em funcio do
sinal de maior intensidade para cada medida de forma a realizar a identificagdo da fase
cristalina (Figura 36). Nesta figura pode-se observar os espectros Raman para rutile (R060493
— 532 nm) e anatase (R0O70582 — 532 nm) obtidos a partir da base de dados do projeto
RRUFF, também utilizou-se dos modos de vibrag¢do da anatase e rutile reportados por Frank
etal. (2012).

Nao ¢ possivel identificar nenhum pico caracteristico da anatase, rutile ou brookite
no filme de TiO2 com espessuras de 3,5 nm, podendo-se propor que tal filme apresenta
caracteristica amorfa.

Por outro lado, ¢ possivel verificar a formacao da estrutura cristalina rutile e anatase
em espessuras de TiO; acima de 17,2 nm, com picos em 233,4 cm™!, 445 cm™ (Big) € 609,4
cm™! (Ajg), como também anatase. Entretanto, ndo foi possivel identificar o modo vibracional
By da rutile, em 138 a 145 cm™ devido a sua sobreposicdo com o modo vibracional E¢(1) da
anatase (FRANK et al., 2012).

Para os filmes com espessuras superiores a 69 nm verificou-se o acréscimo da
intensidade dos modos vibracionais relacionados a fase cristalina anatase como pode ser
observado no espectro da Figura 36, tendo uma banda de maior intensidade em 143,6 cm'

(E¢(1)) e de menor intensidades em 394 cm™ (Big), 514 cm™ (Bag) € 637,5 cm™! (Eg(3)).
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Figura 36 - Resultado da espectroscopia Raman para os filmes com diferentes espessuras.
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Fonte: Autor (2020).

4.3.2 Difracgao de raios-X (DRX)

A caracterizagdo da estrutura cristalina foi realizada em todas as amostras com
revestimento por meio da técnica de difragdo de raios-X com angulo de incidéncia rasante. O
difratograma obtido pode ser visualizado na Figura 37, juntamente com a identificagdo das
fases formadas, com as fases anatase (A), rutile (R) e titanio alfa (Ti). A caracterizagcdo das
fases foi feita com base na literatura (DADFAR et al., 2007; PESSOA et al., 2015; RAMOS,
2016; ZIETALA et al., 2016).

No difratograma apresentado ¢ possivel verificar forte presenca do substrato, aco
AISI 316L (DADFAR et al., 2007, RAMOS, 2016; ZIETALA et al., 2016), para todas as
condig¢des de deposicao, mesmo tendo realizado a andlise de DRX no modo rasante. Também
¢ possivel apontar a presenca do filme intermediario de Titanio alfa com planos cristalinos

(002), (011) e (012) (PESSOA et al., 2015).
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Figura 37 - Difratograma dos filmes fino de TiO obtidos com diferentes espessuras.
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Avaliando-se os resultados, pode-se observar que ndo foi possivel identificar fases
cristalinas formadas de TiO para os filmes depositados durante um minuto e cinco minutos,
devido a sua baixa espessura de 3,5 nm e 17,2 nm.

Por outro lado, pode-se observar a formagao de rutile (110), em 27,4° (PESSOA et
al., 2015), a partir de 34,5 nm de espessura, sendo que este resultado corrobora com os
obtidos pelas analises de Raman desta amostra. O inicio da formacdo da anatase (011)
(PESSOA et al., 2015) pode ser verificado a partir de 69 nm de espessura no angulo de 25,6°.

A intensidade do sinal oriundo do filme intermediario de titdnio ¢ reduzida na
amostra com 172,5 nm de espessura, sendo este resultado esperado devido a maior espessura
deste filme em comparagdo com os demais. Observa-se a presenca de picos de anatase (200),
em 48° (PESSOA et al., 2015), e rutile (220), em 55,2° (PESSOA et al., 2015), nesta
condicdo de deposigao.

Desta forma, ¢ possivel verificar a formagao de TiO; cristalino em todas as amostras
a partir de 34,5 nm de espessura, em especial a fase cristalina rutile e anatase. Entretanto, no
espectro Raman ¢ possivel verificar um acréscimo na intensidade dos modos vibracionais

relacionados a fase cristalina anatase, apontando, assim, para uma mudanca de fase em
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relacdo ao crescimento do filme. De forma similar, Kéddridinen (2009) aponta, em seu estudo,
que a principal influéncia da espessura nas propriedades fotocataliticas dos filmes finos de
TiO, esta relacionada a fase cristalina formada e a razdo entre anatase e rutile obtida. Os
resultados acerca das fases cristalinas nos filmes mais espessos se assemelham aos
encontrados por Ramos (2016). Observa-se também uma maior sensibilidade da
Espectroscopia Raman para baixas espessuras, entretanto sem conseguir avaliar filmes com

espessuras da ordem de 3,5 nm.

4.4 CARACTERIZACAO DA MOLHABILIDADE

Uma maneira de avaliar a producdo de radicais de hidroxila pela irradiacdo dos
filmes e verificar a influéncia ou relagdo deste comportamento com o processo de
bioincrustagdo consiste em analisar a molhabilidade dos revestimentos utilizando a
metodologia descrita no capitulo 3.3.3 com e sem irradiagdo UV-A e UV-C. Desta forma, foi
realizado a medida do angulo de contato previamente a irradiacdo das superficies por UV de
forma a verificar a molhabilidade inicial e estdo apresentadas na Tabela 5, sendo a amostra
sem filme denominado referéncia. Os valores de angulo de contato observados qualificam as
superficies como hidrofobicas nessas condigdes, sem diferenga aprecidvel entre elas. Portanto,
nestas condi¢des o material da superficie ndo afetou a molhabilidade. A rugosidade, outro
parametro relevante para a molhabilidade, ndo interfere neste caso pois todas as superficies

possuem o mesmo nivel deste pardmetro.

Tabela 5 - Medidas de angulo de contato para as amostras com diferentes espessuras.

Espessura do filme 3,5 nm 17.2 nm 34,5 nm 69 nm 172.,5nm Ref. - 0 nm

Angulo de contato 94.,6x+1.7 93,4445 93.1£3.6 92,9445 84.84+6.8 88.6+7.5

Fonte: Autor (2020).

Na Figura 38 sdo apresentados os resultados do angulo de contato para as amostras
com diferentes espessuras em fun¢do do tempo de irradiagdo por UV-A.

As amostras com filme fino apresentaram modificacio do comportamento da
molhabilidade apds o inicio do experimento quando irradiadas com UV-A, chegando ao
estado de hidrofilicidade. Observando os resultados, verifica-se que a amostra com espessura
de filme igual a 172,5 nm apresentou acentuada alteragdo em seu angulo de contato,

mantendo-se com valores muito abaixo das demais durante todo o tempo analisado. A
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intensidade da alteracdo estd totalmente relacionada com a intensidade na producdao de
espécies de hidroxila, o que permite concluir que a amostra mais espessa apresentou elevada
producao de espécies biocidas nas condigdes do experimento, em apenas 15 minutos de
exposicdo. Os demais revestimentos apresentaram uma evolucdo mais lenta e uma menor
variagdo de hidrofilicidade, que foi independente da espessura, o que implica em uma
producao de espécies biocidas menos intensos, entretanto que nao ¢ desprezivel, inclusive a

superficie com menor espessura, de 3,5 nm.

Figura 38 - Medidas de angulo de contato das amostras com diferentes espessuras em fun¢ao
do tempo de irradiacdo por UV-A.
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A alteragdo da molhabilidade por UV-C foi avaliada apenas em dois pontos, antes da
irradiagdo e apds 11 horas de irradiacdo, desta forma, todas as superficies revestidas

apresentaram superhidrofilicidade quando irradiadas por UV-C, sendo obtido valores de
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9,843,6 graus. Isto se deve a maior energia dos fotons interagindo com a superficie do filme
fino, em relagdo ao UV-A, e consequentemente gerando maiores quantidades de radicais de
hidroxila que, de acordo com a literatura esta correlacionado com o efeito de hidrofilicidade
fotoinduzida (FUJISHIMA; ZHANG; TRYK, 2008).

A diferenca verificada na reagao a radiacdo UV-A no filme com a espessura de 172,5
nm estd relacionada a alteragdo da estrutura cristalina, sendo que este resultado vai de
encontro com o que foi reportado por Kéairidinen (2009), onde a atividade fotocatalitica,
assim definido pelos autores, ¢ alterada com o crescimento dos filmes e consequente alteragao
da estrutura cristalina. No estudo em questdo, o filme com fase cristalina predominantemente
anatase se mostrou mais eficaz no desempenho fotocatalitico, desta forma, apontando que os
resultados obtidos para o filme mais espesso esta vinculado a maior detec¢ao de anatase nesta

condicao.

4.5 CARACTERIZACAO DA BIOINCRUSTACAO MARINHA

Nesta se¢ao sdo apresentados os resultados do monitoramento da temperatura e pH
da 4gua do ambiente marinho no qual as amostras ficaram alojadas. Além disso, sdo
apresentados na sequéncia os resultados do acompanhamento visual da evolucdo da

bioincrusta¢ao nos revestimentos estudados.

4.5.1 Monitoramento da temperatura da agua e do ambiente e pH da agua

Os valores da temperatura e do pH da agua da Marina Cubatdo, bem como os
resultados da temperatura do ambiente, foram obtidos conforme a metodologia descrita na
secdo 3.6.1 e 3.6.2. Na Figura 39 pode-se observar o comportamento da temperatura durante o
periodo no qual as amostras ficaram imersas na agua, sendo que o eixo das abscissas

corresponde aos dias percorridos a partir da imersdo do porta amostras na marina.
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Figura 39 - Resultados do monitoramento da temperatura ambiente ¢ da agua e pH do

ambiente marinho utilizado no estudo.
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De acordo com os resultados, pode-se observar uma pequena variagdo da
temperatura da agua durante o periodo de andlise, da ordem de 24,6+1,4°C, sendo estes
valores esperados para os meses de outubro até fevereiro para a regido do estudo (GARCIA,
2015). Por outro lado, a temperatura do ambiente apresentou-se mais instavel, com média em
26,4+3,4°C, entretanto esta flutuagcdo ¢ esperada visto que o aumento da temperatura do ar
causa um aumento na temperatura da 4dgua em menor amplitude (MORRILL; BALES;
CONKLIN, 2005).

Acerca do pH, ele manteve-se estavel durante o periodo estudado, apresentando
valores médios de 7,5+0,7 para as medicdes in loco e 7,4+0,4 para as medigdes realizadas em

laboratorio. Estes resultados estdo de acordo com o esperado para a localidade estudada
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conforme estudo da qualidade da dgua superficiais de Joinville em 2016 (Secretaria do Meio
Ambiente de Joinville, 2016).

O estudo de Garcia (2015) aponta para os meses de outubro até fevereiro como os de
maior temperatura em regides proximas a estudada, o que pode vir a contribuir com uma
maior incidéncia de incrustagdo (FARHAT et al., 2016; LEE et al., 1998; MELO; BOTT,

1997) nestes meses, objeto de interesse do estudo.

4.5.2 Progressao da bioincrustacio marinha com base em avalia¢ao visual

De forma a investigar o comportamento dos revestimentos de TiO» quando
submetidos ao ambiente marinho, realizou-se um acompanhamento visual e periddico dos
mesmos conforme descrito na metodologia apresentada nas se¢des 3.4 e 3.5.

Na Figura 40 pode-se observar um conjunto de fotos das amostras nos primeiros 28
dias de imersdo em ambiente marinho como também a etapa intermediaria, em 60 dias de
exposicdo e na data da extracdo das amostras, apos 110 dias de exposi¢do. A Figura 40
apresenta um resumo das imagens obtidas durante o periodo de estudo, sendo apresentadas 91
das 169 fotos obtidas durante as analises.

Ao observar as imagens pode-se constatar a presenca das fases iniciais do processo
de bioincrustagdo, no qual fica evidenciada a adesdo de particulados na superficie. E possivel
também identificar o crescimento de algas em todas as amostras a partir de 15 dias de
imersdo, facilmente identificavel na coluna do vigésimo oitavo dia da Figura 40.

A Figura 40 evidencia o processo de colonizagdo e crescimento de
macroincrustagdes, conforme descrito na se¢do 2.1, na qual ocorre a adesdo de mexilhoes e
cracas, como também a competi¢do entre os organismos pela area incrustada (Figura 41),
onde a area incrustada por um organismo ¢ tomada por outro. Este efeito pode ser visto, por
exemplo na amostra B1, que teve sua superficie incrustada inicialmente por algas e

posteriormente por outro organismo macroscopico.
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Figura 40 — Progressao da bioincrustagao durante o periodo de estudo para todas as amostras.
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Fonte: Autor (2020).

Apds 60 dias de imersao pode-se observar o inicio da fixa¢ao de crustaceos marinhos

(cracas) na superficie das amostras, principalmente na amostra Bl, sem revestimento. A
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Figura 41 demonstra um comparativo entre o primeiro dia de imersdo e o inicio da
colonizagdo por crustaceos apos 60 dias de exposicdo para as amostras sem revestimento e
aquelas revestidas com dioxido de titanio durante 50 minutos (espessura de 172,5 nm). Estas
amostras foram escolhidas por apresentarem incrustagdes em grande escala.

Na imagem, o crusticeo estd identificado com uma seta vermelha, sendo
possivelmente um B. amphitrite, um tipo de macroorganismo muito comum na costa
brasileira, com dominio de aproximadamente 70% sobre as demais espécies encontradas
(FERREIRA, 2003). A presenca deste macroorganismo ¢ justificada pela sua resisténcia as
variag0es na temperatura e salinidade, além de sua rapida proliferagdo (FERREIRA, 2003).

Avaliando-se as imagens apresentadas na Figura 41, pode-se sugerir que houve um
processo de destacamento do B. amphitrite nas amostras com e sem revestimento, sendo que
este fendmeno ficou mais evidente apds o nonagésimo nono dia e estd representado na Figura

41 por setas amarelas.

Figura 41 — Imagem da progressdao do processo de bioincrustagao apds 110 dias em ambiente
marinho comparando-se : a) Amostra referéncia B1, b) Amostra com filme depositado durante
50 minutos - 50M1.

- b) <

)

Fonte: Autor (2020).

A literatura aponta que a macroincrustacdo tem inicio entre 15 e 21 dias apds a
imersdo da superficie em ambiente marinho (ABARZUA; JAKUBOWSKI, 1995; PEREZ DA
GAMA; PEREIRA-CRESPO; COUTINHO, 2009; ROSENHAHN et al., 2010), entretanto,
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no presente estudo foi possivel verificar este fendmeno a partir do sexagésimo dia para todas
as amostras.

No presente estudo optou-se por isolar a incrustacdo provocada pela espécie B.
amphitrite, mesmo observando que todas as amostras tiveram suas superficies incrustadas por
algas. Esta escolha permite maior precisdo na quantificagdo da incrustacdo, visto que as areas
isentas e incrustadas possuem maior contraste entre si. Além disso, ¢ possivel evidenciar o
comportamento de uma das espécies mais comuns em processos de bioincrustagao em cascos
de embarcagdes. Na Figura 42 sdo apresentados os dados relacionados a propor¢do de area
incrustada pela espécie B. amphitrite para cada amostra em fun¢do do tempo de exposicao ao
ambiente marinho. Os valores de area foram encontrados utilizando-se o software Photoquad,

de acordo com a metodologia descrita na secao 3.5.

Figura 42 - Avaliacdo da area incrustada em fun¢ao do tempo de exposi¢do utilizando
software PhotoQuad.
Tempo de exposicao (Dia)
0 10 20 30 40 50 ] 70 80 90 100 110

Area - Incrustacdo (%)

(%) oedejsniou] - eary

Tempo de exposicao (Dia)
Fonte: Autor (2020).
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E notéavel a diferenca da area média incrustada das amostras ndo revestidas (Ref.) em
relacdo as que possuiam TiO2, como também o aparecimento desta incrustagdo a partir do
sexagésimo dia, desta forma, adiantado em relagdo as amostras revestidas.

Por outro lado, ¢ perceptivel a queda da area incrustada apos o nonagésimo nono dia
para a amostra espessura de 34,5 nm. Isto pode ser explicado pelo fendmeno de destacamento
mencionado anteriormente. E relatado na literatura a capacidade destes organismos de se
reestabelecerem em superficies apos a ocorréncia deste fendmeno (RITTSCHOF et al., 2008).

Na Figura 43 sdao apresentados os dados coletados acerca da quantificagdo de
individuos incrustados na superficie. Para a realizagdo desta avaliacdo utilizou-se do

acompanhamento visual definido na secao 3.5.

Figura 43 - Quantificagdo da incrustacio por B. amphitrite em fungdo do tempo.
Tempo de exposicao (Dia)
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
- Réf. -0nm

Balanus amphitrite (Individuos)
(sonpjalpul) aydwe snuejeg

Tempo de exposicao (Dia)
Fonte: Autor (2020).

A Figura 44 apresenta os dados acerca do percentual de area incrustada por B.
amphitrite em func¢do do tempo de deposicdo no ultimo dia de exposi¢do ao ambiente

marinho. Nesta figura estdo identificadas também as fases cristalinas formadas para cada
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espessura de filme, como exposto na se¢do 4.3. Verifica-se uma significativa diferencga entre
as médias das areas incrustadas das amostras com e sem revestimento, bem como uma
tendéncia maior de incrustagdo quando a superficie contém filmes de TiO, mais espessos.
Dos resultados obtidos no presente trabalho, pode-se dizer que esta diferenga da adesdo por
parte do macroorganismo B. amphitrite tem pouca relagdo com a rugosidade da superficie dos
filmes, tendo em vista a baixa variagao deste parametro entre todas as amostras, como pode
ser observado na Figura 35, sendo atribuida a caracteristicas de origem quimica da superficie.
Esta diferenga pode estar relacionada a ativacao fotocatalitica por UV-A, como
apresentando nos estudos de Clemente et al. (2019) e demonstrada anteriormente no presente
estudo. Entretanto, a inibicdo do desenvolvimento bacteriano na superficie pode ndo estar
relacionada exclusivamente a ativacdo da fotocatdlise por radiagdo, pois, conforme
demonstrado por Pessoa et al. (2017) este fendmeno pode ocorrer também sem envolvimento

de incidéncia de UV, porém em escala reduzida (MOONGRAKSATHUM; CHEN, 2018).

Figura 44 —Area incrustada em fungio da espessura do filme de TiO2 apos 110 dias de

imersao.
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Fonte: Autor (2020).
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Ainda sobre o crescimento da macroincrustagdo, a Figura 45 apresenta os dados
acerca da avaliagdo do diametro da base da macroincrustacdo B. amphitrite em fungdo do
tempo para cada condi¢ao de deposicao, onde a barra representa o desvio padrao das medidas
entre as amostras. E possivel destacar que nas amostras de referéncia ndo houve mudangas
significativas da média do didmetro da base da macroincrustacdo apds o octogésimo quinto

dia, visto que uma destas amostras ja estava com grande parte de sua area incrustada.

Figura 45 - Quantificagcdo do diametro da base do B. amphitrite em funcao do tempo utlizando

o software PhotoQuad.
Exposicao (dias)

100

Diametro da base (mm)
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Fonte: Autor (2020).

Por outro lado, as amostras com espessuras do filme igual ou acima de 69 nm
apresentaram crescimento mais acentuado da macroincrustacio em relacdo as demais

condig¢des de deposigao.
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As quedas no didmetro da base médio, Figura 45, presentes nas amostras com
espessuras de 17,2 e 34,5 nm estdo relacionadas ao destacamento dos organismos da
superficie.

Os resultados do didmetro da base dos organismos obtidos nas amostras referéncia e
com filmes de TiO> com espessura acima ou igual a 69 nm estdo em acordo com o esperado
para organismos com aproximadamente 8 semanas de incrustacao (LI et al., 2016).

A Figura 46 apresenta a taxa de crescimento da macroincrustagdo com base nos
dados apresentados anteriormente (Figura 45). Os valores estdo em milimetros por semana e

representam o crescimento do didmetro da base do organismo em estudo.

Figura 46 - Quantificagdo da taxa de crescimento da base do B. Amphitrite utilizando o

software PhotoQuad.
Exposigao (dias)

7 S S U S S S S R SO

Taxa de crescimento diametral (mm/semana)
(euewas/wuw) [eiaWeIp OJUSWIISal) ap exe]

o~ — :
0 10 20 30 40 50 60 70 80 a0 100 110
Exposicao (dias)

Fonte: Autor (2020).
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Em relacdo a taxa de crescimento da espécie B. amphitrite, todas as condigdes
revestidas com TiO> apresentaram comportamento similar, tendo maior taxa de crescimento
em torno de 2 mm/semana, entre os dias 85 a 92 e posteriormente reduzindo-a. A amostra
referéncia apresentou a sua maior taxa de crescimento médio aos 60 dias.

Sendo assim, os resultados obtidos acerca da caracteriza¢do da bioincrustacao
marinha em fun¢do do tempo de exposicdo demonstram o retardo no inicio do processo de
macroincrustagdo pela espécie B. amphitrite em superficies revestidas com TiO> de maneira
independente da espessura do filme.

Os resultados para o ultimo dia de imersdo apontam para a inibi¢do deste processo
parcialmente para filmes de TiO: de todas as espessuras. Por outro lado, ndo ocorreu a
inibicdo total do processo de incrustacdo marinha, conforme demonstrado possivel pelo
estudo de Carl et al. (2012) para mexilhdes M. galloprovincialis e parcialmente de algas
Oedogonium (LINKOUS et al., 2000) e C. vulgaris MAURY-RAMIREZ et al., 2013), sendo
estes realizados em laboratério. Entretanto, esta diferenca estd relacionada ao fato de o
presente estudo utilizar-se de estudo de campo e iluminagdo ambiente para fotoativacao das
superficies de TiO2.No presente estudo foi possivel isolar o efeito da oxidacdo do substrato,
assim, possibilitando a caracterizacdo da incrustagdo marinha por longos periodos de

exposicao em contraste com os resultados obtidos em estudos anteriores (RAMOS, 2016).

4.5.3 Avaliacido da bioincrustacio por MEV e EDS

As amostras foram removidas do ambiente marinho ao final de 110 dias de exposi¢ao
e submetidas ao processo de fixacdo do material incrustrado antes de serem analisadas por
MEV, conforme descrito na sec¢ao 3.5.

A Figura 47 apresenta micrografias da superficie das amostras estudadas
evidenciando a macroincrustagio. E vélido ressaltar que as escalas estdo distintas entre as
micrografias devido a diferenga de tamanho entre os organismos incrustados, visto que estes
ndo tiveram crescimento homogéneo. Em conjunto com a macroincrustagdo observada ¢é
possivel, também, verificar a incrustagdo por algas, este sendo o material filamentoso visivel
na Figura 47 em todas as condi¢des estudadas.

Micrografias da regido incrustada da amostra com filme podem ser observadas na
Figura 48(a), onde ¢ possivel verificar as macroincrustagdes também presentes na Figura 47.

A Figura 48(b) e Figura 48(c) mostram a regido incrustada por diatomaceas, possivelmente
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sendo da espécie Terpsinoé musica (CARMONA JIMENEZ; BELTRAN MAGOS;
SALINAS CAMARILLO, 2017), nativa da costa brasileira (PROCOPIAK; FERNANDES;
MOREIRA-FILHO, 2006). A avalia¢do por EDS (Figura 48(d) e Figura 48(¢e)) indica a massa
relativa dos elementos encontrados e o erro da medi¢do, sendo possivel verificar a presenga de
silicio e oxigénio, elementos presentes neste tipo de microrganismo (CARMONA JIMENEZ;
BELTRAN MAGOS; SALINAS CAMARILLO, 2017). De acordo com as andlises, em todas
as condicdes de deposi¢do e amostras sem revestimentos apresentaram os mesmos tipos de

microrganismos.

Figura 47 - MEV — B. Amphitrite sobre filmes com espessuras de a)3,5 nm, b)17,2 nm, ¢)34,5
- nm, d)69 nm, €)172,5 nm, f)Referéncia, sem filme.
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EMNT= 2504V Fignal A= SET — * EHT= 2504V Signal A= 5E1
WO M0 mm  Megs 100X g — WD=3218mm  Mags 25X

s

500 um* EMT= 2500V SgnalA= SE1 e . EHT= 2508V SignwlAs SET
WosFidmm  Mage 50X ] WD 2868 mm  Megs 25X

Fonte: Autor (2020).
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Figura 48 — MEV e EDS — Diatomaceas aderidas sobre o filme de TiO> depositados por 5
minutos a)Macroincrustacdo , b)Microincrustacio, c)Microincrustacio, d)Regido utilizada
para analise por EDS, e)Resultado EDS.

EMT = 250V Signal A = SE1
WO=3136amm  Mag= S0X

——  Spectium 1
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Energia (keV)

Elemento| ~on'® | Massa (%) Erro (%)
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Calim | o 1.6 0.8
Ferro 26 22 0,1
Al 13 038 0,04

Fonte: Autor (2020).
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A diatomacea verificada no filme com espessura de 17,2 nm pode ser visualizada
novamente na Figura 49(a). Por outro lado, na Figura 49(b) ¢ possivel verificar outra
diatomacea, possivelmente da espécie Cocconeis fluviatilis, sendo esta nativa da regido

estudada (PROCOPIAK; FERNANDES; MOREIRA-FILHO, 2006).

Figura 49 — MEV — Diatoméaceas aderidas sobre o filme de TiO2 com espessura de 17,2 nm
a)Vista ampla , b)Diatomaceas
[ s 5 J

pm* =2 Signal A= SET | 5um®
— WD=6.91mm Mag= 1.00KX | —— WD = 6.92 mm Mag= 500KX

Na Figura 50 pode-se visualizar diatomaceas nao discutidas anteriormente, estando
destacada pela circunferéncia vermelha sendo possivelmente da espécie Amphora
coffeaeformis (LANDOULSI; COOKSEY; DUPRES, 2011; ROMAGNOLI et al., 2014). As
diatomaceas compde grande parte do biofilme formado e aderido em superficies submersas
sendo que diferentes espécies sdo encontradas em cascos de embarcagdes (MOLINO;
WETHERBEE, 2008). Este género ¢ conhecido na literatura por conseguir colonizar
superficies antincrustantes de TBT e 6xido cuproso (MOLINO; WETHERBEE, 2008).

amostra sem filme de TiOs.

e

Figura 50 - MEV — Diatomadceas aderidas na superficie da
“« AL < s

Sum EWT= 250kv  Signal A= SE1

— WD=699mm  Mag= 500KX
Fonte: Autor (2020).




79

O trabalho de Deng et al. (2017) demonstra o potencial antincrustante do TiO> em
diatomaceas da espécie Phaeodactylum tricornutum por intermédio de irradiagdo UV.

Nas amostras estudadas ndo foi possivel verificar o destacamento, ou trincas, do
filme depositado como também nao foi possivel detectar o organismo B. amphitrite em fase

cyprid, isto €, previamente a fixacdo deste na superficie.
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5 CONCLUSOES

No presente trabalho realizou-se um estudo de campo de forma a avaliar a
bioincrustagdo marinha em superficies imersas durante um periodo pré-estabelecido. Para tal,
realizou-se a deposicdo de filmes finos de dioxido de titanio com diferentes espessuras a partir
de técnica de magnetron sputtering. Obteve-se filmes de TiO> com espessuras de 3,45nm a
172,5nm com diferentes estruturas cristalinas, sendo mais evidente a fase rutile para os filmes
mais finos e a fase anatase para os filmes mais espessos. Todos os filmes apresentaram
rugosidade similares com as amostras referéncias, isto €, sem filme.

Medidas de angulo de contato foram realizadas de forma a avaliar o efeito da
fotocatalise durante o processo de irradiacdo das superficies, com e sem revestimento por
irradiacdo UV-A e UV-C. De acordo os resultados, observou-se que a superficie com filme
com espessura de 172,5 nm apresentou molhabilidade superhidrofilica tanto apds ser irradiada
por UV-A quanto por UV-C. Por outro lado, o filme com espessura de 69 nm ou mais finos
apresentaram altera¢do acentuada da molhabilidade apos ser irradiada por UV-C, contudo,
estes filmes apresentaram, apenas, alteragdo moderada do seu angulo de contato ao serem
irradiados por UV-A, esta caracteristica aponta para alteragdo da estrutura cristalina entre os
filmes. Por outro lado, todas as superficies revestidas viraram superhidrofilicas ao serem
irradiadas por UV-C por 11 horas, demonstrando assim que existe o fendmeno até para os
filmes mais finos.

Acerca da avaliagdo da bioincrustagdo, no presente estudo verificou-se e identificou-
se microincrustacdo em todas as superficies expostas ao ambiente marinho. Identificou-se as
espécies 1. musica, C. fluviatilis e A. coffeaeformis como as formadoras da microincrustagao
no ambiente envolvido, e no material de trabalho. Através de comparagdo com outros
trabalhos, aparentemente a macroincrustacdo observada mais evidente ¢ a espécie B.
amphitrite, muito comum na costa brasileira, conhecida como craca. Além disso, buscou-se
quantificar a evolug¢do da macroincrustagdo pela espécie B. amphitrite em fungao do tempo de
exposi¢do. As superficies sem filme apresentaram notavel incrustacdo no periodo avaliado,
enquanto as superficies revestidas apresentaram este efeito em menor escala. Além disso,
pode-se observar, nas amostras revestidas, um atraso de 10 dias no inicio da bioincrustacao
em comparagdo aquelas sem revestimento. O efeito de retardamento e diminui¢do na
macroincrustacdo das superficies com filme deve estar ocorrendo sem a ativacdo por luz, que

poderia ter origem no espectro solar que contém também uma pequena intensidade de



81

ultravioleta, entretanto estd dificultada pelas caracteristicas da exposicdo em um ambiente
com leito de terra inundada, ou popular “lodo”. Isto permite concluir que o efeito deve ser
ampliado se o ambiente for limpo, permitindo maior interagdo com a radiacao solar, ou a
ativacgdo for imposta com o auxilio de fontes de ultravioleta.

Neste sentido, pode-se sugerir que o filme de TiO, dificulta a adesdo da
macroincrustagdo na superficie, entretanto € possivel apontar que apos a adesdo dos primeiros
organismos, estes crescem normalmente independentemente da existéncia do filme. O
crescimento de macroincrustagdes nas superficies com filme pode estar relacionado ao fato de
que estas podem ter ficado submersas em lodo durante a maré baixa no ensaio de campo,
assim dificultando a ativacdo fotocatalitica. Isto fica evidente quando considerado a nitida e
rapida ativagdo fotocatalitica por UV-A do filme mais espesso, visto que este apresentou
resultados acerca da propriedade antincrustantes similares aos demais, desta forma o efeito
antincrustante do TiO; esta relacionado a outros fatores além da fotocatalise.

Como mencionado anteriormente, os revestimentos de TiO; apresentaram menor
incidéncia de bioincrustagdo para o periodo estudado em relagao a referéncia, com destaque
ao filme com espessura de 34,5 nm e estrutura cristalina rutile e anatase. Desta forma, ¢
possivel concluir que existe potencial para aplicacao antincrustante de filmes compostos por
Ti10,, sendo que o presente trabalho aponta para estrutura cristalina composta por anatase e
rutile como a mais efetiva para tal aplicacdo. Acerca da propriedade fotocatalitica ¢ possivel

concluir que hé influéncia da espessura do filme nesta, em especial na fase cristalina formada.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar a alteracdo da metodologia da avaliagcdo da bioincrustagdo em ambiente
marinho, depositando o filme em placas de vidro de forma a facilitar a
quantificagdo.

Estudar a dopagem do filme de TiO, com prata ou cobre afim de avaliar o
potencial antincrustante e fotocatalitico destes filmes.

Estudar a aplicag¢ao de estudos laboratoriais com diatomaceas de forma a avaliar
o potencial antincrustantes dos filmes de TiO».

Estudar a formagdo do biofilme nas horas iniciais e avaliar o potencial

antincrustante nesta etapa.
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