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RESUMO

A bioincrustac@o consiste na formacao e desenvolvimento de uma variedade de comunidades
biolégicas que se acumulam nas superficies de estruturas submersas como bactérias, fungos,
mexilhdes, ostras e algas. A microfauna incrustante quando ndo controlada, pode ocasionar
impactos negativos como defeitos em equipamentos, contaminag¢do de produtos, perdas
energéticas devido ao aumento de atrito, aumento de resisténcia a transferéncia de calor e perdas
de pressdo. No cendrio naval, a bioincrustacao produzira no casco uma superficie rugosa e com
irregularidades que acarretam aumento da resisténcia ao avango, gerando maior consumo de
combustivel. Pode-se realizar a inibicdo desse processo através de tintas antincrustantes. Essas
tintas sdo aplicadas para toda e qualquer superficie metdlica submersa em dgua do mar, como
plataformas e cascos de embarcacdes. Dentre os materiais ja desenvolvidos para este fim, pode-
se citar as tintas a base da substancia TBT (Tributil estanho), que apesar de terem efici€éncia
comprovada, sdo altamente téxicas. Pesquisas recentes apontam para o diéxido de titanio (TiO2)
para reducd@o ou controle de crescimento de microrganismos. Tais materiais, quando expostos
aos raios UV, degradam a matéria orginica apresentando caracteristicas bactericidas. Prejuizos
econdmicos e ambientais decorrentes da incrustacdo tém atingido até milhares de milhdes de
ddlares anualmente. Neste sentido, este trabalho tem como objetivo estudar o desenvolvimento
de materiais e a minimizacao do processo de bioincrustacdo em superficies metdlicas. Para o
desenvolvimento do trabalho, foram realizadas solu¢gdes contendo TiO; do tipo rutilo, anatase
e também a mistura dos dois em quantidades de 5%, 10%, 15%, 20% em uma tinta comercial
naval e aplicadas como revestimento de superficies de amostras de aluminio previamente
preparado para receber a tinta. A composicao quimica das amostras e a medi¢des de angulo de
contato com e sem a presenga de radiagdo UV-A foram alguns parametros monitorados, além
de submeter as amostras para avaliacgdo em ambiente marinho. Através das andlises
morfoldgicas provenientes da técnica MEV/EDS, constatou-se a presenca do elemento TiO2 no
composto aplicado como revestimento na superficie das amostras. Os resultados de dngulo de
contato realizados entre as amostras que foram expostas a radiacdo UV-A e as que ndo foram
expostas, apresentaram uma pequena variagdo no valor do angulo, valores que nao nos
permitem afirmar se houve ativacao fotocatalitica do TiO». Por fim, as andlises realizadas em
campo, apresentaram o surgimento dos microrganismos na superficie das amostras. Resultado
evidencia que os revestimentos a base de TiO: utilizados, obtiveram pouca eficiéncia no
combate a bioincrustacgao.

Palavras-chave: Bioincrustacdo. Didxido de Titanio. Tinta antincrustante.



ABSTRACT

Biofouling consists of the formation and development of a variety of biological communities
that accumulate on the surfaces of submerged structures such as bacteria, fungi, mussels, oysters
and algae. Biofouling when uncontrolled can cause negative impacts such as equipment defects,
product contamination, energy losses due to increased friction, increased heat transfer
resistance and pressure losses. In the naval scenario, biofouling will produce a rough surface in
the hull and with irregularities that increase the resistance to the advance, generating higher fuel
consumption. This process can be exhibited by anti-fouling paints. These paints are applied to
any and all metal surfaces submerged in sea water, such as platforms and boat hulls. Among
the materials already developed for this purpose, we can mention the paints based on the
substance TBT (Tributil tin), which despite proven efficiency, are highly toxic. Recent research
indicates to titanium dioxide (TiO2) for reduction or control of growth of microorganisms.
These materials, when exposed to UV rays, degrade organic matter presenting bactericidal
characteristics. Economic and environmental damages from fouling have reached millions of
dollars annually. In this sense, this final paper has as purpose study the development of
materials and the minimization of the biofouling process on metal surfaces. For the
development of the paper, were performed solutions containing rutile-type TiO», anatase and
also the mixture of the two in amounts of 5%, 10%, 15%, 20% in a commercial marine paint
and applied as coating of sample surfaces Of aluminum previously prepared to receive the paint.
The chemical composition of the samples and the contact angle measurements with and without
the presence of UV-A radiation were some parameters monitored, besides to submit the samples
for evaluation in marine environment. The presence of the TiO» element in the compound
applied as a coating on the surface of the samples was verified through the morphological
analysis of the MEV / EDS technique. The contact angle results obtained in the samples exposed
to UV-A radiation and those that were not exposed showed a small variation in the angle value.
Values that do not allow us to state if there was photocatalytic activation of TiO». Results show
that the TiO; coatings used, obtained little efficiency in the fight against biofouling.

Keywords: Biofouling. Titanium dioxide. Antifouling paint.
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1. INTRODUCAO

A incrustagdo bioldgica, também conhecida como bioincrustacio, consiste no acimulo
e desenvolvimento de uma variedade de comunidades bioldgicas como algas, fungos, bactérias
e organismos superiores na superficie de objetos submersos (FERRARI et al., 2014).

Esse actimulo ou crescimento de bioincrustacdo, quando ndo controlado, pode
ocasionar impactos negativos como defeitos em equipamentos através da biocorrosdo causada
pela bioncrusta¢ao, contaminacdo de produtos, perdas energéticas devido ao aumento do atrito,
aumento de resisténcia a transferéncia de calor e perdas de pressdo (XAVIER et al., 2003).

No cendrio naval, a bioincrustacdo ird produzir no casco de embarcagdes uma
superficie rugosa e com irregularidades que acarretam aumento da resisténcia ao avancgo. Este
aumento gera maior consumo de combustivel, ampliando significativamente o custo da
operagdo. Pode-se citar também despesas relacionadas com a perda de rendimento e atrasos.
Além disso, o aumento do consumo de combustiveis acarreta maior quantidade de emissao de
CO2 que esta diretamente ligado ao aquecimento global (MENASHA, 1952).

Outro efeito da bioincrustacao € o aumento nas frequéncias das operagdes de doca seca
devido a necessidade de manutencdes no casco da embarcacao, com limpezas ou com troca do
revestimento ou ainda com reparos. Apesar dos varios impactos negativos relacionados a
bioincrustacdo, ainda pode-se verificar a perda da capacidade de manobra das embarcagdes,
devido ao maior atrito do casco com a dgua (KIIL et al., 2007).

De forma a minimizar as dificuldades geradas pelo processo de bioincrustagdo faz-se
uso de tintas antincrustantes. Essas tintas sao aplicadas para toda e qualquer superficie metdlica
submersa em dgua do mar, como plataformas e cascos de embarcacdes (GENTIL, 1982). E
necessdrio que essas tintas atendam as normas regulamentadoras exigidas pela American
Bureau of Shipping (ABS) pois apresentam grande toxidade para o meio marinho e se ndo
tomadas as devidas precaugdes, podem causar enorme impacto ambiental (ABS, 2007).

Segundo a International Paint (2008), ao aplicar-se tintas em uma embarcacio é

importante que se leve em consideracdo o perfil operacional, verificando-se fatores como:

e Intensidade de incrustacdo (em funcdo das rotas de navegacdo);
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e Distancia navegada (em fun¢do da velocidade e atividade do navio);
e Tempo de servico desejado e expectativa de desempenho antincrustante (em

funcao da eficiéncia da tinta antincrustante).

Também deve se levar em consideragcdo que a utilizacao de tintas para conten¢do da
bioincrustagdo (tinta antincrustante) pode causar danos severos ao meio ambiente em funcao de
sua composi¢ao quimica. Como exemplo, pode-se citar as tintas antincrustantes com a presenga
do TBT (tributilestanho), muito prejudiciais a0 meio marino, tendo sido proibidas a nivel
mundial. Atualmente, foram substituidas por revestimentos baseados em 6xido cuproso em
combinacdo com biocidas de reforco, que também sdo ecologicamente prejudiciais
(CHUNFENG MA et al., 2012).

Vale lembrar que o fendmeno de incrustacdo ocorre no mundo inteiro e que os fatores
que influenciam o grau no qual a incrustacdo se forma nos cascos das embarcagdes sao reflexos
do calor, incidéncia de luz e quantidade de alimentos presentes naquela regido (LEHAITRE,
COMPERE, DELAUNEY 2008).

Atendando a isto, neste trabalho objetivou-se investigar a eficiéncia a bioincrustacio
de tintas navais comerciais incorporadas com diferentes concentracdes e fases cristalinas de

dioxido de titanio (TiO2).

Objetivos

Objetivo Geral

Desenvolver e caracterizar quanto as propriedades antincrustantes, um composto de

tinta naval comercial incorporada com diferentes teores de di6xido de titanio (TiO2).

Objetivos Especificos

e Desenvolver um aparato para a realizacdo de estudos em ambiente marinho
(teste de campo) dos processos de bioincrustacao;

e Produzir amostras com diferentes teores e estruturas cristalinas de TiO» em tinta
comercial naval;

e Analisar a influéncia do teor de TiO> e da fase cristalina deste nas propriedades

superficiais e morfoldgicas das tintas;
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Investigar a propriedade fotocatalitica do TiO» incorporado nas tintas em fun¢do
do teor e estrutura cristalina do aditivo, por meio da andlise de angulo de contato
com incidéncia de radiacao ultravioleta;

Avaliar as caracteristicas antincrustantes das misturas em fun¢do do tempo apds

imersao em ambiente marinho.
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2. REVISAO TEORICA

Neste capitulo serdo abordados os principais conteudos referentes ao desenvol vimento
tedrico do trabalho, bem como as defini¢cdes dos processos de bioincrustacdo marinha, os
fatores que a influenciam e quais os problemas que ocorrem no meio naval e solucdes devido a

este fendmeno.

2.1 Bioincrustacao marinha

A bioincrustagdo € um fendmeno natural definido pelo actimulo de micro e
macrorganismos marinhos que agem sobre qualquer superficie ou estrutura seja ela artificial,
como cascos de navios e plataformas, ou naturais, como rochas e madeiras quando submersos
em agua do mar (YANG et al., 2014; LEHAITRE et al., 2008).

A acdo da microfauna incrustante acontece de forma rdpida formando, sobre a
superficie, um tipo de deposicdo de microrganismos. Esse crescimento acelerado é um
fendmeno complexo e estd presente em todo ambiente marinho (LEHAITRE; COMPERE;
DELAUNEY, 2008).

Segundo Ferrari et al. (2014) a incrustagao consiste no acimulo e desenvolvimento de
inimeras e complexas comunidades biolégicas que se depositam nas superficies de objetos
quando estes estdao imersos em dgua do mar. As comunidades bioldgicas que se acumulam sao
tipos de algas, fungos, bactérias, cracas, ostras e mexilhdes.

A incrustacdo biologica muitas vezes apresenta-se na forma de micro e macro-
incrustacdo que sdo visiveis nas superficies. A micro incrustacdo influencia na iniciacdo da
macroincrustacdo dos organismos podendo ser positiva, negativa ou neutra. Toda e qualquer
estrutura seja ela artificial ou natural € sensivel a colonizacdo dos microrganismos formando
assim uma fina camada de biofilme microbiano (DONG GU, 2011).

O crescimento desses organismos, conhecidos como bioincrustantes depende
principalmente da localidade em que se encontram e de outros fatores como a temperatura da
agua, salinidade, incidéncia de luz solar e a quantidade de nutrientes presentes no ambiente.

Aguas costeiras apresentam maior risco de crescimento da incrustacdo que dguas profundas e
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escuras (KILL et al., 2007). A Figura 1 apresenta o casco de um veleiro em doca seca com o

desenvolvimento de macroincrustacao.

Figura 1 - Casco de um veleiro com o desenvolvimento de macroincrustagao.

Fonte: NAVEGAR (2016).

Vale lembrar que existe uma diversidade de organismos marinhos. No mundo, j4 foram
identificadas mais de 4000 espécies. Esses organismos bioincrustantes podem medir entre
micrometros (bactéria, diatoméceas, esporos de algas) até centimetros (cracas, ostras, vermes
tubulares, mexilhdes). A Figura 2 apresenta um esquema identificando a diversidade e as

dimensdes em escala de uma gama de organismos incrustantes existentes (YANG et al., 2014).

Figura 2 - Organismos incrustantes e suas dimensoes.

Esporos de

Ulva e Larvas/ cracas Ulva
adultas
I Larva da
Bactéria * Ditomacea  qparp Mezilhoss Ostras
L L el L | J
1pm 10 pm 100 pm 1 mm 10 mm 10 em

Fonte: Adaptado YANG (2014).

2.2 Processos envolvidos na fixacao da bioincrustaciao

De acordo com Dong Gu (2011), a bioincrustagdo das superficies naturais e artificiais

€ habitualmente considerada como a fixagcdo de animais visiveis (invertebrados). A fungdo da

qual o biofilme, por meio de fixa¢do larval propicia, sdo informacdes dos mecanismos de
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incrustacdo bioldgica para o desenvolvimento de biotecnologias. Essas biotecnologias visam

melhorar o uso de biofilmes microbianos, para ajudar nos processos contra de macro-

incrustacao.

Segundo Lehaitre et al. (2008), o desenvolvimento e crescimento da bioincrustacio é

complexo e necessita de muito estudo para ser compreendido. No meio marinho, mais de 400

organismos estdo relacionados a problemas com bioincrustagdo. Essa iniimera quantidade de

organismos incrustantes, € dividida de acordo com seu tamanho como, microrganismos (ou

chamados biofilme, lodo, microincrustantes) e macroincrustantes. A formacao, fixacdo e

crescimento dos organismos incrustantes possuem geralmente cinco etapas:

1.

Pelicula primdria, na qual ocorre a adsor¢cdo das macromoléculas orginicas e
inorganicas imediatamente apds a imersao do objeto (filme primario);
Transporte de células microbianas e imobilizacao das bactérias na superficie;
Fixacdo bacteriana para o substrato através da producdo de um polimero
extracelular, formando um filme microbiano na superficie;

Desenvolvimento de comunidades biolégicas complexas como espécies
multicelulares, microalgas, sedimentos, residuos presentes na superficie;
Fixacdo de organismos marinhos maiores (os invertebrados), como as algas,

mexilhOes e cracas.

Na Figura 3 é apresentado de forma esquematicas as cinco etapas de formacao, fixacao

e crescimento da bioincrustagcdo descritas (LEHAITRE et al., 2008).

Figura 3 - Processos envolvidos na formacao e crescimento de biofilmes.

contendo - N
Espécies
Carboidratos
sais

1% absorcio

Produgdo de polimeros Biofilme

Bactéria

2° imobilizacio 3° consolidacio 4° colonizacio 5° macroincrustacio

i : - Time

segundos - minutos dias - meses

Fonte: adaptado LEHAITRE et al. (2008).
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Na formacgdo de biofilmes as bactérias analisadas sdo muito pequenas, fazendo-se
necessario o uso de microscopios para poder observd-las. Estas andlises propiciam um estudo
aprofundado, tanto das caracteristicas metabdlicas quanto das estruturas genéticas, cujas
informacgdes sdo utilizadas para classificd-las (DONG GU, 2011).

Um fato interessante € a eficiéncia do processo de multiplicagdo destes organismos. A
adesdo sobre a superficie pode ser completada de segundos a minutos dependendo das
propriedades fisicas e quimicas dos materiais envolvidos. As propriedades dos materiais fazem
com que os resultados de fixagc@o bacteriana sejam diferentes (DONG GU, 2011).

Conforme Dong Gu (2011), os biofilmes apresentam maior facilidade de fixacdo em
minerais primdrios e secunddrios. Apds a adesdo na superficie, as bactérias se reproduzem
gerando uma estrutura de biofilme constituido por materiais gelatinosos que também afetam as
superficies do substrato, resultando também em processos de corrosdo e deterioracdo dos

materiais.

2.3 Fatores que influenciam a bioincrustacao

Segundo Lehaitre et al. (2008), existem fatores que facilitam o crescimento e
desenvolvimento de comunidades bioldgicas sobre superficies. Esses fatores sdo combinagdes
de caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas, como temperatura, luminosidade, teor de

matéria organica, localizac¢do, profundidade e velocidade do fluxo.

2.3.1. Localizagdo geografica

O crescimento da incrustacdo marinha pode ocorrer em dreas tropicais, subtropicais e
temperadas. Em zonas tropicais, o desenvolvimento da incrustagdo € mais intenso devido a
temperatura mais elevada da dgua. Todavia, ha organismos que se adaptam a condi¢des
ambientais especificas e acabam se alastrando por grandes dreas, como nas regides norte polar
para o Mediterraneo até espécies localizadas em regides mais restritas (LEHAITRE et al.,

2008).

2.3.2. Profundidade

A variacdo da profundidade é um fator que influencia no desenvolvimento e

crescimento dos biofilmes sobre a superficie de objetos. Isso se deve aos parametros fisico-
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quimicos do ambiente como salinidade, luminosidade, temperatura e nutrientes que nao se
mantém constantes. Quanto mais profundo menor € o desenvolvimento dos micros e
macrorganismos. Logo, haverd uma maior taxa de incrustac@o perto das costas em qualquer
regido (LEHAITRE et al., 2008).

Segundo Lehaitre et al. (2008), a macro-incrustacdo geralmente atua numa faixa entre 0
- 40 metros. Nesta profundidade hd um nivel de luz acentuado e uma maior existéncia de
planctons (organismos principalmente microscépicos, que flutuam em 4guas salgadas ou
doces). No entanto, outros organismos como mexilhdes, vermes tubulares e cracas, que
necessitam da energia proveniente dos nutrientes presentes no mar e nao precisam de existéncia
de luz, sdo causadores da incrustagdo em grandes profundidades. Esse aumento de profundidade
causa modificacdes nas espécies dominantes envolvidas gerando uma reducdo da espessura

acumulada no casco da embarcacao.

2.3.3. Temperatura

Conforme Yebra, Kill e Dam-Johasen (2004), nas superficies das dguas dos oceanos
as temperaturas tendem a variar de acordo com a latitude, sendo que perto dos pdlos é da ordem
de -2° C, enquanto que sobre a linha do equador sdo registradas temperaturas de até 28° C,
podendo atingir temperaturas de até 35° C em alguns locais. Destacam que em regides tropicais,
onde a dgua do mar apresenta uma maior temperatura, o desenvolvimento e a fixacdo dos
biofilmes ocorrem durante todo ano, ja em regides onde o mar € frio, o desenvolvimento da
bioincrustacdo s6 ocorre entre os meses de abril a setembro, pois, esses meses sao 0s mais
quentes (AZIS; Al-TISAN; SASIKUMAR, 2000).

Em mar aberto, hd variacdes sempre maiores que 0,4° C de temperatura, sendo que na
superficie as variacdes de temperatura sao ainda maiores, isso ocorre, devido uma maior
absorc¢do da radiacdo solar, emissio da radiagcdo da superficie do oceano para o ar, evaporagao,

chuvas e trocas de calor com o ambiente (YEBRA; KIIL; DAM-JOHANSEN, 2004).

2.3.4. Luminosidade

A luminosidade incidente ¢ fundamental para o desenvolvimento dos organismos.
Algas evitam a luz intensa, assim se desenvolvem entre 10 a 20 metros de profundidade.
Dependendo da regido, a penetracdo da luz em torno de estruturas submersas pode ser

prejudicada pela turbidez da dgua, presenca de material organico (plancton) ou poluentes
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devido a acdo humana. Fatores como pigmento, nutrientes e substratos naturais determinam

como serd a distribui¢do dessas algas (LEHAITRE et al., 2008).

2.3.5. Salinidade

Segundo Lehaitre et al (2008), a 4gua do mar apresenta salinidade proxima a 35%.
Existem regides onde a extensdo do mar é menor (como exemplo o mar Vermelho), sendo que
nesses locais a salinidade torno € da ordem de 40%. Na presenca de entradas fluviais (exemplo
mar Baéltico), a porcentagem salina é de 10%. Além disso, a 4gua do mar apresenta uma
infinidade de elementos quimicos conhecidos em sua solu¢@o, como apresentado na Tabela 1.
A quantidade destes elementos ird influenciar biologicamente as espécies em funcdo dos locais
em que se encontram. Um exemplo sdo os organismos conhecidos como vermes tubulares, que
se apresentam tolerantes a uma faixa de 2% a 40% de salinidade, temperatura e concentracao

de oxigénio (LEHAITRE et al., 2008).

Tabela 1 - Composicdo quimica da 4gua do mar.

Componentes Gramas por quilo
Sais totais 35,1
Sédio 10,77
Magnésio 1,3
Calcio 0,409
Potassio 0,338
Estroncio 0,01
Cloreto 19,37
Sulfato 2,71
Brometo 0,065
Acido bérico 0,026
Matéria organica dissolvida 0,001-0,0025
Oxigénio (15°) 0,0008 (ou 5,8 cm?/L)

Fonte: Yebra et al (2003).
2.3.6 Teor de matéria organica
O teor de nutrientes na dgua é um fator essencial para o desenvolvimento da

microfauna incrustante. Nos oceanos o indice de nutrientes comparados a dguas costeiras €

menor, isso ocorre devido aos efluentes gerados pelas industrias e residéncias. Aguas costeiras
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apresentam quase que frequentemente, maiores indices de bioincrustacdo e larvas incrustantes
em comparagdo a aguas oceanicas (GARCIA, 2015).

Altas concentracdes de nutrientes na 4gua elevam as chances de microrganismos livres
se fixarem em estruturas submersas. Além disso, podem propiciar a aceleracdao do crescimento
dos macrorganismos, e favorecer o aumento da sua massa (KOOP et al., 1989; RAILKIN,

2004).

2.3.7. Velocidade de fluxo

Um fator importante que afeta o desenvolvimento e crescimento dos bioincrustantes
em superficies imersas em meio marinho € a velocidade de fluxo (RAILKIN, 2004).

Lehaitre et al (2008) afirma que, baixas taxas de fluxo de d4gua ajudam na formacao do
biofilme sobre a superficie, j4 0 aumento das taxas de fluxo abranda a adesao bacteriana. Dados
de pesquisas retirados de estudos realizados em tubulacdes de navios, mostram que para
algumas espécies bioldgicas as velocidades entre 0,1 a 0,5 m/s sdo mais favoraveis para o seu
desenvolvimento. Para velocidades acima de 1 m/s o efeito da bioincrustacdo acaba sendo
minimizado (RAILKIN, 2004).

Estudos realizados em dutos de aluminio com a bactéria Pseudomonas Fluorescens,
apontam que o aumento da velocidade de fluxo de 0,13 m/s para 0,43 m/s acarreta no aumento
da densidade do biofilme seco de 26 kg/m?® para 61 kg/m® confirmando que o aumento da

velocidade realmente gera uma maior densidade do biofilme formado (PINHEIRO et al., 1998).

2.4. Problemas devido a bioincrustaciao

A bioincrusta¢ao € um grande problema encontrado pelo homem, ha muito tempo, em
suas atividades maritimas. Ao se desenvolver em estruturas submersas, causa danos e gera altos
prejuizos econdmicos ao setor (MARTINS; VARGAS 2011).

Em embarcagdes, o acimulo e crescimento da incrustacdo ird tornar a superficie do
casco mais irregular e rugosa. Assim, verifica-se um acréscimo da resisténcia ao atrito, ou seja,
maior arrasto, que consequentemente ocasionard um aumento no consumo de combustivel
(“bunker”) que podem chegar a cerca de 40%, elevando-se o custo de operacdo. Estima-se
também que durante meio ano, um navio no mar acumule cerca de 150 Kg.m de organismos
incrustante, gerando custos adicionais que incluem atrasos de tempo e manutencdes do casco

em doca seca devido a reparos, limpeza e repinturas (KILL et al., 2007; BARROS et al., 2014).
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O aumento de 10 um na rugosidade média do barco, gera incrementos no consumo de
combustivel entre 0,3 a 1,0%. Além disso, promove elevacdo da resisténcia ao avanco,
dificultando a realizacdo de manobras e incorrendo na reducdo na velocidade (GAMA;
PEREIRA; COUTINHO 2009).

Segundo Gama et al. (2009) em regides de dguas temperadas, a bioincrustagdo provoca
aumento de 35 a 50% no consumo de combustivel em navios que permanecem durante 6 meses
no mar. J4 em regides tropicais, o acréscimo na espessura pode chegar a 15 cm devido a
facilidade de desenvolvimento do biofilme nestas condi¢des ambientais. Desta forma, produz-
se sobrecarga de peso, entupimento de sistemas de resfriamento e reducdo da propulsdo e
consequente eficiéncia do hélice, que acaba por sobrecarregar os motores do navio resultando
em maior emissdo de CO2, que € um dos principais gases causadores do efeito estufa.

Outro impacto negativo devido a bioincrustacao € a deterioracao do revestimento (tinta),
ao romper a camada de prote¢ao, favorece a corrosao e a perda da integridade estrutural (KILL
et al., 2007).

Conforme Gama et al., (2009), a microfauna bioldgica, age com a reducdo na
flutuabilidade, obstruindo orificios ou tubulagdes, ou ainda interfere com mecanismos maveis.
Em tubulagdes de resfriamento, a bioincrustacio provoca entupimentos e perda no
hidrodinamismo, que também ocasiona problemas, como desgaste por erosao.

Esses problemas ocasionados a partir da fixacdo e desenvolvimento dos micros e
macrorganismos geram elevados custos as empresas, o que leva a necessidade promover meios
de prevencio e inibi¢do. Na India por exemplo, sdo gastos 9 milhdes de délares ao ano somente
para manter os navios e plataformas de 6leo e gases livres dos incrustantes (VEDAPRAKASH
et al., 2013).

Em uma escala global, avalia-se que os gastos com prevencdo da microfauna incrustante
seja de no minimo 450 milhdes de ddlares ao ano, e se essas precaucdes nao fossem tomadas,
as despesas anuais poderiam alcancar um valor estratosférico de 7 bilhdes de ddélares ao ano

(GAMA; PEREIRA; COUTINHO 2009).

2.5. Solu¢oes desenvolvidas para combate da bioincrustacao

Ha muito tempo, problemas com bioincrustac¢ao prejudicam o homem em suas tentativas
de navegacdo, uma vez que altera a estrutura do casco e o prejudica com a redugdo do
desempenho. No ano de 462 a.C., foram encontrados indicios das primeiras tentativas de

combate contra os incrustantes bioldgicos, onde se utilizou uma mistura de arsénio e enxofre.
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Ao longo dos séculos, misturas contendo sebo, enxofre, breu, creosoto, placas de cobre ou de
chumbo eram usados como inibidores para proteger os barcos construidos em madeira. Essas
misturas e placas de prote¢do eram aplicadas abaixo da linha d’agua (GAMA; PEREIRA;
COUTINHO 2009).

No ano de 1625 na Inglaterra, Willian Beale patenteou a primeira receita antincrustante
que continha em sua férmula a combinagdo de arsénio, cobre e goma em p6. Em meados do
século XIX, surge entdo a primeira tinta elaborada para inibicio do desenvolvimento dos
bioincrustantes, baseada na ideia de dispersao de substancias toxicas. Na mesma época, o 6xido
cuproso comegou a ser usado como biocida, porém sua eficiéncia durava no maximo um ano,
tornando necessario o estudo de novos biocidas paras tintas (MARTINS; VARGAS 2011).

De acordo com Martins (2011), em 1961 foi desenvolvida a primeira tinta que continha
em sua composicdo, pesticidas eficientes conhecidos como organoestanicos. Estes biocidas,
conhecidos como TBT (tributilestanho) e TPT (trifenilestanho), apresentaram eficicia como
antincrustante, alcancando, na década de 90, consumo mundial de 50.000 toneladas/ano.

Existem cerca de 20 tipos diferentes de TBTs, muitos dos quais foram e ainda sdo
utilizados como antincrustantes. Desde os anos 70, quando as tintas com TBT comecaram a ser
usadas em grande escala, pensou-se que o problema com a bioincrustacido estaria resolvido,
porém, no mesmo periodo surgiram as primeiras evidéncias de que esse tipo de composto
causava efeitos prejudiciais em muitas formas de vida marinha (GAMA; PEREIRA;
COUTINHO 2009).

Este problema acabou por chamar a atencao de algumas organizacdes como o Comité
de Protecdo do Ambiente Marinho (MEPC) e a Organiza¢do Maritima Internacional (IMO),
que a partir de 2008 proibiu a utilizagdo de tintas a base de TBT para qualquer tipo de
embarcagdo. Essa proibicdo alavancou o desenvolvimento e a produ¢do de novas tintas que em
sua composicdo apresentassem compostos que ndo causassem efeitos prejudiciais ao meio
marinho, € a0 mesmo tempo fossem eficazes no combate das incrustagdes (NORMAM-

23/DPC, 2007).

2.6. Tintas antincrustantes

De acordo com a ABS (2007), as tintas conhecidas como “antifouling” ou

antincrustantes, sdo aquelas que atendem a todos os requisitos exigidos pelas normas e

regulamentac¢des para sua aplicacao. Isto se deve ao seu alto nivel de toxidade ao meio marinho,
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sendo que devem ser tomadas precaucdes de forma a reduzir possiveis impactos ambientais
(SCHVEPPER, 2009).

Apds a proibicdo das tintas a base de organoestanicos, devido aos problemas
ambientais relacionados, foi necessario o desenvolvimento de novas tintas, essas conhecidas
como tintas de terceira geragcdo, que comegaram a ser utilizadas por volta de 1987. Dentro desse
novo grupo de tintas, existem atualmente 16 diferentes compostos biocidas que estdo
homologados pela IMO (Organiza¢do Maritima Internacional) e que podem ser divididos em
dois grandes grupos: os compostos organicos ndo metdlicos e os compostos metdlicos
(organicos e inorganicos) (CASTRO; WESTPHAL; FILLMANN 2011).

Entres os compostos organicos ndo metdlicos, encontra-se uma variedade de produtos
como o Diuron, Irgarol 1051, Sea-Nine, Clorotalonil, Diclofluanida, Tiram, Busan (TCMTB),
TCMS Piridina e Trifenilborbano Peridina. Ja entre os compostos metdlicos, encontra-se
produtos como o Zinco Piritiona, Cobre Piritiona, Ziram, Maneb, Oxido Cuproso, Tiocinato
de Cobre e Naftenato de Cobre. A maioria dessas tintas antincrustantes comerciais, apresentam
uma matriz acrilica solivel que atuam como biocidas ou potencializadores do efeito biocida
pelos metais presentes na tinta (CASTRO et al., 2011).

Porém, a homologacao para uso dessas tintas de terceira geracao para antincrustantes
pela IMO, ndo as isenta de sua toxidade e de quanto podem ser prejudiciais ao ambiente
marinho. Existem estudos sobre esses compostos, que evidenciam alguns dos problemas que
causam, tanto os compostos metdlicos quanto os compostos nao metalicos. Como exemplo,
temos o Clorotalonil, que € um produto organico ndo metédlico e atua como um biocida de
ativacdo nas tintas antincrustantes. Constatou-se que esse produto apresenta um efeito adverso
na reproducdo dos peixes, além do seu potencial téxico ao meio ambiente e a vida humana
(MARTINS; VARGAS 2011).

Outro exemplo é o Zinco Piritiona, composto metdlico que se inseriu no mercado
como substituto do TBT e é conhecido pela sua ac¢do bactericida e fungicida. Este produto é
considerado mais toxico que Igarol 1051, Diuron e Sea-Nine, devido a estudos realizados com
células de peixe e ovos e embrides de ouri¢o, sendo o zinco o elemento que proporciona os
riscos mais significativos ao ambiente (MARTINS; VARGAS 2011).

Portanto, a procura por antincrustantes de alto desempenho, faz com que a inddstria
naval busque produtos que equilibrem a eficiéncia e a durabilidade dos novos produtos com
niveis de toxidade toleraveis. E ideal que os compostos de a¢do antincrustantes apresentem
caracteristicas como baixa toxidade, baixa solubilidade em dgua, baixa ou nenhuma persisténcia

ambiental, baixo potencial de bioacumulacio e biomagnificacdo, compatibilidade com
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equipamentos e técnicas de pintura atualmente em uso, durabilidade e custos competitivos com
produtos que ja existam no mercado (CASTRO et al., 2011).

No presente trabalho € feio o estudo da utilizacao de di6xido de titdnio em um composto
polimérico (tinta naval comum). Pesquisas recentes apontam para o diéxido de titanio (TiO2)
como possivel agente redutor ou controlador de crescimento de microrganismos. Tais materiais,
quando expostos a radiacdo UV, degradam a matéria organica apresentando caracteristicas

antibacterianas (TASAKA 2013; TEA 2011).

2.7. Dioxido de titanio

O diéxido de titdnio (TiO2) € um pigmento branco de constitui¢do inorganica,
quimicamente estavel, ndo apresenta toxidade e possui custo relativamente baixo. Um dos seus
atrativos € o melhoramento do brilho, opacidade e resisténcia a ataques da maioria dos agentes
inorgénicos e organicos (SALEIRO et al., 2010).

Entretanto, sua caracteristica como material fotoestavel tem atraido grande interesse
nos ultimos anos, principalmente para o uso de TiO> na oxidac¢ao catalitica em func¢do do seu
potencial de destrui¢do dos poluentes em solucdes aquosas. O TiO» promove, através de
oxidagdes direta e indireta, mecanismos de mineralizacdo total de compostos organicos
considerados de risco para o meio ambiente. Isso significa que o TiO2, ao entrar em contato
intimo com uma solu¢do aquosa de poluentes, desenvolve um ambiente redox capaz de
transforma-los em substincias ndo toxicas (SALEIRO et al., 2010).

Na natureza existem o TiO2 pode se apresentar sob trés formas cristalinas diferentes
conhecidas como anatase, rutilo e brookita. As fases de rutilo e anatase apresenta estrutura
cristalina tetraédrica, enquanto a estrutura cristalina da brookita se apresenta na forma
ortorrdmbica (SILVA 2000). Apesar da existéncia destas trés fases, somente as fases rutilo e
anatase sdo produzidas para uso comercial (SALEIRO et al., 2010) e, do ponto de vista
tecnoldgico, sdo as mais importantes (BRANDAO, 2008).

Os arranjos atomicos internos da célula unitaria das fases de rutilo e anatase, sio ambos
octaédricos. O fon de Ti*" ocupa o centro deste prisma, e ainda, é cercado por seis fons de
oxigénio. A diferenca entre as fases, estd nas distdncias interatomicas das liga¢des Ti-O,
enquanto o rutilo apresenta quatro ligacdes Ti-O a anatase apresenta apenas duas. Outra
diferenca € a disposi¢ao geométrica entre seus octaedros: na fase anatase as arestas da base e

do topo sdo perpendiculares, enquanto que na fase rutilo essas arestas sdo paralelas. A fase
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anatase ¢ uma forma metaestivel do di6xido de titdnio, e sua transformacdo exotérmica

definitiva em rutilo ocorre em uma faixa de temperatura entre 400°C a 1100°C (SILV A, 2000).

2.8. Fotocatalise

O desenvolvimento da fotocatalise heterogénea iniciou em 1972, tendo como objetivo
criar sistemas mais eficientes para tratamento de dgua. Esse tratamento, ocorria pela acdo da
reducdo da dgua em hidroxila e oxigénio, quando incididos por radiacdo ultravioleta (UV)
(NOGUEIRA, 2014).

Com o passar dos anos foram surgindo varias pesquisas na area da fotoeletroquimica
dos semicondutores e também da fotocatdlise. Nas décadas de 70 e 80 foram realizados
trabalhos na drea de fotoquimica de conversdo de energia solar por semicondutores com intuito
de gerar combustiveis (NOGUEIRA, 2014).

Na atualidade, busca-se a aplicabilidade dos métodos de fotocatalise objetivando cada
vez mais a sustentabilidade ambiental. A estabilidade de 6xidos de metais os qualifica para
fotocatalise. Oxidos metdlicos semicondutores como TiO2, SnOs, ZnO, W03, SrTiOs, e 0-Fe203
tém sido estudados para aplicag¢des visando o processo de fotocatdlise (NOGUEIRA, 2014).

O diéxido de titanio (TiO2) apresenta como caracteristicas o baixo custo, ndo toxidade,
insolubilidade em 4gua, estabilidade quimica em ampla faixa de pH e possibilidade de ativagao
por luz solar. Estas vantagens fazem dele o fotocatalisador mais ativo e o mais utilizado na
degradacdo de compostos, uma vez que elimina etapas de filtracio quando utilizado em
suspensao (DIEBOLD, 2003; SAGGIORO, 2014).

De acordo com Hoffmann et al (1995), a fotocatélise pode ser realizada em meio
gasoso, fases organicas, liquida e solucdes aquosas. A fotocatdlise heterogénea padrao na fase

liquida pode ser dividida em cinco diferentes etapas, sendo:

1. Transferéncia dos reagentes na fase liquida para a superficie;
Adsor¢ao de pelo menos um dos reagentes;
Reacdo na fase adsorvida;

Dessor¢ao dos produtos;

A

Remocao dos produtos da regido de interface.
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A reacdo catalitica ocorre na fase de adsorcdo com a diferenca que, enquanto a catdlise
convencional sofre ativacdo térmica devido ao tipo do catalisador, a fotocatdlise sofrerd uma
ativacao fotonica (HOFFMANN et al., 1995).

A fotocatdlise se baseia na idéia de utilizacdo de semicondutores. Esses atuam como
fotocatalisadores e possuem duas regides energéticas. A primeira regido, de energia mais baixa
¢ denominada banda de valéncia (BV) onde os elétrons ndo possuem movimentos livres, € a
regifo onde a energia € mais alta € denominada como banda de conducdo (BC), onde os elétrons
sdo capazes de se movimentar livremente. Entre essas regides existe uma drea denominada de
“band gap”. A energia de “band gap” € a energia minima necessdria para que um elétron seja
excitado fazendo com que ele salte da camada de valéncia para camada de condugdo (ZIOLLI,
1998).

Para iniciar a fotocatélise do TiO> € necessdria a absor¢ao de um féton com energia
igual ou maior que o “band gap” do semicondutor (3,2 eV). Desta forma, serd produzido um
par elétron/buraco (e/h*) que se dissociam em fétons livres na banda de condug@o e buracos na

banda de valéncia, descritos pelas equagdes de (1) a (6) abaixo (SERPEONE, 1995):

TiO2 + hv (> 3,2 eV) — TiO2 (e” + h*) (1)
TiO2 (h*) + HyOugs — TiO2 + H" + OH aas 2)
TiOz (h*) + OHags — TiO2 + OH "aqs (3)
02+ TiOz (e") — TiO2 + 07" (4)
OH" s + substrato — degradacio do substrato (5)

h” + substrato — substrato * + oxidagdo do substrato (6)

As reacdes descritas nas equagdes acima auxiliam a formagao do radical superéxido
0", Este radical possui a capacidade de reagir com 4gua e fons de hidroxila para formacdo de
radical de hidroxila, per6xido de hidrogénio e outras espécies reativas. O radical hidroxila e as
outras substincias formadas apresentam poder oxidativo, que ao entrar em contato com
moléculas organicas podem levar a sua oxidagdo e, idealmente a sua mineralizagdo (MOREIRA
et al. 2005; FUJISHIMA et al. 2000). A Figura 4 apresenta o esquema de fotoativacdo de uma

particula de um semicondutor no qual ocorrem os processos descritos.
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Figura 4 - Representacdo da fotoativagdo de uma particula em um semicondutor.
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Energia
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i OH, R
BV Reacdo de
oxidacao
hi H,0/ OH, R

Fonte: NOGUEIRA (2014, p. 22).

2.9. Molhabilidade em TiO2

A molhabilidade pode ser definida como a tendéncia de um fluido aderir ou se espalhar
pela superficie de um sélido. O parametro utilizado para determinar este grau de molhabilidade
chama-se angulo de contato (6). O seu valor € medido, através do surgimento de um angulo
tangente a superficie da gota do liquido quando em contato com uma superficie sélida
(BANERIJEE et al., 2015; GUTIERREZ; RIBEIRO, 2014). A Figura 5 ilustra os diferentes
perfis de angulo de contato para gotas do liquido em uma superficie. A primeira gota, da direita
para esquerda por exemplo, apresenta 6 = 180°, ou seja, a gota e a superficie s6lida ndo tém
interacdo entre elas (ndo molha). Ao passo que este angulo diminui, a superficie vai ficando
menos hidrofébica e mais hidrofilica, ou seja, as gotas comecam a ter maior interacdo com
superficie soélida. Neste sentido, pode-se concluir que quanto menor o angulo formado, mais

molhada a superficie ficard, até atingir 6 = 0°.



Figura 5 - Caracterizacdo do perfil de gotas quando em contato com o sélido.

mag maina

dngulo de contacto decrescente

molhabilidade crescente
molha

VS hm

‘ sﬁhdo

Fonte: Coelho (2014).
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Considera-se que uma superficie € molhada por um liquido quando se obt€ém angulos

entre 0° < O < 90°, essas superficies sdo denominadas hidrofilicas. Angulos com 6 > 90°,

caracterizam superficies s6lidas que nio sofrem molhamento quando entram em contato com

liquido, sendo estas superficies chamamos de hidrofébicas (LUZ et al., 2008).
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3. METODOLOGIA

Neste capitulo € apresentada a metodologia utilizada para andlise do desempenho da
tinta incorporada com diferentes teores de TiO: quanto a eficiéncia para minimizar o
crescimento da bioincrustagao em sua superficie.

3.1. Preparacao das amostras

Para a confecc¢io das amostras, foi utilizado como base uma chapa de aluminio, como

pode ser observado na Figura 6.

Figura 6 - Imagem ilustrativa de uma chapa de aluminio idéntica a utilizada para a preparagcao
das amostras.

Fonte: Estrutelhas (2016).

A chapa foi seccionada em 100 pedagos com dimensdes de 5x5cm. A composi¢ao
quimica do material pode ser observada na Tabela 2, tendo sido obtidas por meio de anélises
de Espectrometria de Emissdo Optica realizadas no Laboratério de Materiais da Universidade

Sociedade Educacional de Santa Catarina (UNISOCIESC), de Joinville, SC.

Tabela 2 - Composicao quimica da chapa de aluminio utilizada como base para as amostras.

%

Si

Fe

Cu

Mn

Mg

Cr

Ti

Al

0,176

0,166

0,111

0,016

0,012

0,0007

0,020

99,5

Fonte: Autor (2016).
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As amostras foram utilizadas sem realizacdo de um tratamento anticorrosivo prévio,
uma vez que a superficie do aluminio apresenta boa resisténcia a corrosdo devido ao seu elevado
poder redutor. Ao entrar em contato com a atmosfera forma um 6xido muito aderente e que o
protege de processos de corrosdo subsequentes (MOREIRA, 2012).

Antes da aplicacdo da tinta naval comercial a base de TiO2, de acordo com apostila
WEG Tintas (2008) - Pinturas industriais com tintas liquidas, é importante que as amostras
passem por uma limpeza em sua superficie desengraxando-as com um pano limpo embebido
em solventes. Apds esse procedimento, recomenda-se a aplicac¢io de tinta do tipo wash primer

ou shop primer epoxi como promotor de aderéncia para as posteriores tintas.

3.2. Aplicacio da tinta a base de TiO2 nas amostras de aluminio

Foram produzidas solugdes de tinta comercial naval com particulas de didxido de
titanio, divididas com teores de 5% a 20% em volume. Foram utilizados dois tipos de didxido
de titanio: fases rutilo (R) e anatase (A). Realizou-se a incorporacio de cada fase em separado,
com os teores mencionados e também, com uma mistura das duas fases de dioxido de titinio,
utilizando-se, para cada condi¢do, trés amostras. Na Figura 7, pode-se observar
esquematicamente as condi¢des experimentais de cada uma das amostras indicando,

principalmente, os teores das fases incorporadas.

Figura 7 - Esquema representativo da metodologia empregada para obtencdo das amostras

P CBES ] snosml

Amostra sem IEl Amostra 2 - 5%
sioxido de tiinio BBR _ruio p [ OO ] imosmas 0%
B S [ BO0 ] Amostrad-15%
BED lEl Amostra 5 - 20%
[ Amostras com
[ deposicio de
= == Diéxido de titinio ooo Amostra 6 - 5%
EED _’ DD E Anatase Amostra 7 - 10%
aEE oDoo -
11 ooDD [ ] Amostra 8 - 15%
= = = Amostra 0 - 20%
[
e
oED @@ FRutio+Anstsse | D@ | Amostra12%Re8% A
IDJEE —_—) Amostra 10% R e 10% A

Amostra 8% R e 12% A

Fonte: Autor (2016).
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A aplicagdo da tinta foi realizada em duas etapas. Inicialmente, fez-se a aplicacdo da
base livre de particulas de TiO> utilizando o “wash primer” (fixador) e a tinta comercial naval.
Este processo foi realizado com uma pistola elétrica para pintura. Neste sentido, aplicou-se uma
camada de “wash primer” e na sequéncia duas camadas da tinta. A aplicacdo dos dois
compostos sobre a superficie do aluminio se faz necessaria para ampliar a aderéncia da tinta
comercial naval comum.

Na segunda etapa, foram aplicadas as soluc¢des de tinta com incorporacdo de didxido
de titanio. Neste processo, utilizou-se um pincel de cerdas finas para garantir maior

homogeneidade na pintura.

3.2.1. Preparo das solugdes de tinta com TiO2

Para o preparo das solucdes, foram adicionados 80 mL em um becker da tinta naval
comercial, 10 mL de solvente e 10 mL de fixador, totalizando um volume de 100mL. Apds o
preparo a solugdo total de 100mL, esta mistura foi dividida em por¢des menores para a adi¢ao

de TiO.. A Tabela 3, apresenta o nimero de por¢des utilizadas para cada tipo de diéxido de

titanio.
Tabela 3 — Nimero de por¢des por solucdo para adi¢ao de TiO».
Anatase Rutilo Anatase + Rutilo
Porcoes 4 4 3

Fonte: Autor (2016).

As solucdes com a tinta comercial naval para adi¢do de didxido de titanio do tipo rutilo
e anatase, continham um total exato de 103,25mL em cada uma delas. Este volume foi dividido
em quatro por¢des de 25,81mL. Na Tabela 4 € apresentada a quantidade de cada fase de TiO»,

em gramas, adicionada nas amostras a fim de permitir a obten¢do dos teores de carga desejado.

Tabela 4 - Quantidade em gramas de diéxido de titdnio adicionado por solucio.

Porcentagem de TiO: Quantidade em TiO2 em gramas [g]
Anatase Rutilo

5% 1,29 1,29

10% 2,58 2,58

15% 3,87 3,87

20% 5,16 5,16

Fonte: Autor (2016).
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De forma a ilustrar os materiais empregados na fabricagdo das amostras sdo
apresentados na Figura 8 os recipientes com o dioxido de titanio em po na fase anatase e rutilo,

bem como o recipiente com a tinta naval utilizada.

Figura 8 - Imagem ilustrativa dos materiais utilizados para fabricagdo das amostras
evidenciando o di6xido de titdnio na forma de p6 e a tinta naval.

Fonte: Autor (2016).

Para a produgdo das amostras contendo uma mistura das duas fases de diéxido de
titanio utilizou-se um volume de 35mL de tinta e incorporou-se dioxido de titdnio de forma a
obter uma mistura na qual a carga contemplaria 20% do volume. Na Tabela 5 sdo apresentadas

as quantidades de cada fase de TiO, em gramas adicionadas a tinta para produ¢do das amostras

Tabela 5 - Quantidade em gramas das duas fases de TiO» para produgado das tintas com
mistura de fases.

Porcentagem de TiO> Quantidade de TiO2 em gramas [g]
Anatase Rutilo Anatase Rutilo
10% 10% 3,5 3,5
12% 8% 4,2 2,8
8% 12% 2,8 4,2

Fonte: Autor (2016).

As misturas foram realizadas com auxilio de um agitador magnético da marca HJ-4

Magnetic Stirrer, com poténcia de agitacao de 25W e com 1600RPM (RPM - rotacdes por

minuto), como ilustrado na Figura 9.
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Figura 9 - Agitador magnético utilizado para dispersao das particulas de TiO> na tinta.

Fonte: Autor (2016).

3.2.2. Revestimento das amostras com a tinta incorporada com TiO:

A primeira tentativa para o revestimento das amostras com a tinta incorporada com
particula de TiO; foi realizada através do método de imersao. Porém, o resultado obtido ndo
propiciou a obtencdo das caracteristicas esperadas, apresentando irregularidades na superficie,
bem como mé qualidade do revestimento final. Na Figura 10 é apresentada uma imagem da

superficie das amostras revestidas utilizando este procedimento.

Figura 10 - Amostras revestidas pelo método de imersao.

Fonte: Autor (2016).
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Considerando a pouca qualidade superficial do revestimento obtido, realizou-se outro
procedimento, com o auxilio de um pincel. Por esse método, observou-se um melhor

acabamento, bem como uma superficie regular como € possivel observar na Figura 11.

Figura 11 - Amostras revestidas utilizando pincel.

Fonte: Autor (2016).

3.3. Construcao do aparato

Para a fixacdo das amostras de aluminio revestidas com a tinta incorporada com TiO2,
construiu-se um aparato, que foi totalmente submerso em meio aqudtico marinho. Para a
confeccdo do aparato, utilizou-se uma tela de ago galvanizado com 1m? de 4rea. O aparato foi
revestido utilizando-se dois processos visando a prevencdo contra corrosdo. Primeiramente,
foram colocadas duas camadas de tinta “tetroxido de chumbo” conhecido pelo nome comercial
zarcao, em intervalo de 12 horas cada. Na Figura 12 pode-se observar o aparato apds o processo

inicial de pintura com revestimento anticorrosivo.

Figura 12 - Aparato apds processo de pintura utilizando tinta “tetréxido de chumbo”.

Fonte: Autor (2016).
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Ap6s este procedimento realizou-se a aplicacdo de mais duas camadas de tinta pldstica,
em um intervalo de 12 horas, a fim de promover o acabamento superficial do aparato. Na

Figura 13 é demonstrada uma imagem do aparato com algumas amostras fixadas.

Figura 13 - Aparato utilizado para fixacao das amostras para avaliacao da incrustacdo em
ambiente marinho.

Fonte: Autor (2016).
3.4. Analise da bioincrustaciao
O aparato construido foi alocado na Marina Cubatio, localizada na Estrada Timbé, no
bairro Jardim Paraiso — Joinville, SC. A Figura 14 apresenta uma imagem de satélite do local

utilizado para alocacdo das amostras.

Figura 14 — Localizagao geogréafica da Marina de Cubatdo.

Fonte: Marina Cubatio (2016).
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As caracteristicas fisico-quimicas da dgua do ambiente marinho no qual as amostras
encontram-se alocadas sao muito influentes no tipo e na cinética de formag¢ao da bioincrustagdo.
De forma a acompanbhar as alteracdes na dgua foram realizadas coletas de amostras de 4gua nos
dias 07/09/2016 e 12/11/2016.

Constatou-se que a dgua atendia aos requisitos esperados, estando de acordo com a
resolugdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n. 357, de 17 de marco de
2003, que classifica como agua salobra quando apresenta um nivel de salinidade entre 0,5% e
30%. Os resultados do inicio e do final da avaliagdo podem ser observados na Tabela 6. De
acordo com os resultados pode-se verificar que hd uma nitida variacdo da qualidade da dgua
nos dois periodos mencionados. Estas caracteristicas se devem a efeitos de maré, clima, entre

outros e afetam o processo de bioincrustacdo (GARCIA, 2015).

Tabela 6 - Anélise fisico-quimica da d4gua da Marina Cubatao.

Parametros Analisados 07/09 12/11
Condutividade (mS/cm) 7,92 1,72
Oxigénio dissolvido (mg/L) 7,56 5,25
pH 6,24 6,64

Salinidade (ppt) 4.4 0,9

Sélidos totais dissolvidos (mg/L) 3878 843

Temperatura (°C) 19 23
Turbidez (NUT) 8,0 12,1

Fonte: Autor (2016).

As amostras foram retiradas do tanque para anélise semanal durante dois meses. As
andlises da bioincrustagdo foram realizadas a partir da comparagdo visual entre as pecgas

pintadas com a tinta contendo a solucdo de TiOz e as que ndo tiveram particulas adicionadas.

3.5. Caracterizacao das amostras

Para caracterizacdo das amostras foram utilizadas algumas técnicas de andlise: a
microscopia eletronica de varredura (MEV) juntamente com a espectrometria de energia
dispersiva de raio-X (EDS) e a medi¢do do angulo de contato. Esta ultima foi dividida em duas
etapas: a primeira sem a incidéncia de UV (radiacdo ultravioleta) e a segunda com a incidéncia
de UV.

A radiagdo ultravioleta (UV) € subdividida tradicionalmente em UV-C com

comprimentos de onda entre (100 — 290 nm), UV-B (290 — 320 nm) e UV-A (320 — 400 nm).
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Para o experimento, utilizou-se a radiac@o ultravioleta do tipo UV-A, pois a mesma penetra até
80% de superficies como a 4gua. Como a agua ndo reflete a radiacdo, temos a garantia que as
pecas que forem imersas no meio marinho estardo expostas a radiagdo UV-A (BALOGH et al.,
2011).

Estas andlises possibilitaram avaliar as diferentes composicdoes estudadas e
correlacionar o comportamento das amostras em ambiente marinho com as caracteristicas da

tinta incorporadas com TiO».

3.5.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Essa técnica vem sendo utilizada em vdrias dreas de estudo, pois possibilita obter
informacgdes de detalhes em diferentes materiais com aumentos de até 300.000 vezes. A
microscopia eletronica de varredura (MEV) pode ser acoplada ao sistema EDS (espectrometria
de energia dispersiva), que possibilita determinar a composi¢do qualitativa e semiquantitativa
das amostras, a partir da emissdo de raios-X (DUARTE et al., 2003).

No presente trabalho, a técnica foi utilizada com o objetivo de verificar a distribuicdo e
a presenga de TiO; (di6xido de titdnio) na superficie das amostras revestidas com tinta. Para
isso, utilizou-se um Microscépio Eletronico de Varredura da marca Tescan, modelo EasyProbe,

da Universidade Federal de Itajubd — Campus Itabira, no Estado de Minas Gerais.

3.5.2. Angulo de contato

A medidas de angulo de contato das amostras foram realizadas com o intuito de avaliar
o grau de molhabilidade da superficie ap6s a incorporagdo de didxido de titdnio em diferentes
propor¢des. Neste sentido € possivel verificar o comportamento das amostras apds a incidéncia
da radiagdo em fungdo da atividade fotocatalitica provocada pelo TiO».

Para a obtencdo das medidas de angulo de contato, foi utilizado um equipamento
denominado gonidmetro, da marca Ramé-Hart Instrument Co apresentado na Figura 15. Tal
equipamento estd localizado no Laboratério de Plasmas (LABPLASMA) do Departamento de
Fisica da Universidade do Estado de Santa Catarina (UDESC) — Joinville.
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Figura 15 - Aparelho utilizado para medidas de dngulo de contato das amostras.

Fonte: Autor (2016).

Antes das medidas de angulo de contato, realizou-se a limpeza das superficies das
amostras utilizando-se dgua deionizada. Na sequéncia, as amostras foram avaliadas utilizando-

se gotas com volume de 1pL.
3.5.3. Exposicao a radiacdo UV-A

De forma a investigar a acdo fotocatalitica provocada pelo teor de TiO; nas amostras,
realizou-se medidas de angulo de contato apds incidéncia de radiagao UV-A (ultravioleta). As
amostras com 20% de rutilo, 20% anatase, 10% rutilo + 10% anatase e aquela que nao continha
dioxido de titdnio em sua solu¢do foram selecionadas para avaliacdo quanto a atividade
fotocatalitica. Esse experimento, tinha por objetivo medir o angulo de contato das amostras
apo6s a exposicao de um dia inteiro sob radiagdo UV-A e avaliar as diferencas com relacdo ao
angulo de contato medidos anteriormente, sem incidéncia de radiacio (ROBERTSON et
al.,2005).

Para a realizacdo do experimento foi utilizado um cilindro preto, com uma tampa na
qual estava fixada uma lampada do tipo UV-A, com comprimento de onda de 365,30 nm. Apds
26 horas de exposicdo, as amostras foram retiradas do cilindro para a realizagdo das medidas
de angulo de contato. Através dessas medi¢des, pode-se verificar a reatividade do TiO2 e
relacionar estas medidas com a capacidade do composto tinta/particulas ser ativado pela
radiacdo solar e, consequentemente, contribuir para a reducdo da fixacdo de compostos
organicos a superficie da tinta. Na Figura 16 (A) e (B), s@o apresentadas imagens do aparato

utilizado para irradiar as amostras com UV-A.



40

Figura 16 - Amostras dentro do cilindro antes da exposicdo a radiagcdo UV-A: (a) dispositivo
fechado para exposi¢ao das amostras a radiacdo; (b) lampada UV-A e amostras.

Fonte: Autor (2016).

A Figura 16 (a), apresenta o dispositivo fechado e as amostras sobre a influéncia da
radiacdo UV-A fornecida pela lampada. Na Figura 16 (b), € apresentado em detalhes a lampada

UV-A e as amostras escolhidas para o experimento.
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4. RESULTADOS

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados obtidos através das andlises realizadas

em laboratdrio com o desenvolvimento do presente trabalho.

4.1. Analise morfolégica das amostras

Com o auxilio do microscopio eletronico de varredura (MEV), avaliou-se a superficie
das amostras revestidas com as solugdes de tinta e didéxido de titanio (TiO2) em diferentes
propor¢des. Na Figura 17 pode-se observar a micrografia obtida com aumento de 500X
acompanhado das anélises de EDS das amostras contendo (a) 20% de rutilo, (b) 5% de anatase
e (c) a mistura de 10% anatase + 10% rutilo. De acordo com as andlises de EDS pode-se
constatar a presenca de TiO2 na superficie das amostras.

A drea amarela em destaque nas imagens representa a regido que foi utilizada para
realizacdo das anélises de EDS, apresentadas no grafico. A distribuicdo do diéxido de titanio
na superficie das amostras € um pardmetro fundamental para avaliar a eficiéncia do composto
na capacidade de minimizar a adesdo de microrganismos presentes na dgua. De acordo com a
Figura 17 foi possivel verificar a presenca de titanio (Ti) na tinta, evidenciado pelos picos de
EDS. A drea amarela em que foi realizada uma varredura da composi¢do quimica também
demonstrou estar o elemento titanio (T1) distribuido homogeneamente na superficie pintada. A

micrografia também mostra a presenca de poros caracteristicos do revestimento da tinta.
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Figura 17 - Andlise de MEV e EDS das tintas com: (a) 20% de rutilo; (b) 5% Anatase e (c)
10% anatase + 10% rutilo.

—f =vr

Fonte: Autor (2016).

Na Tabela 7 pode-se observar as quantidades em porcentagens e pesos atdmicos dos
elementos presentes na superficie das amostras. Avaliou-se a presenca do Ti (titdnio) nas
solucdes de tinta contendo os dois tipos de diéxido (rutilo e anatase). Observa-se, em todas as
amostras avaliadas, a presenca de titanio (Ti) como elemento principal representado pela
intensidade do pico de EDS (Figura 17).

Nota-se também a presenca de elementos considerados leves como carbono (C),
oxigénio (O) e nitrogénio (N) em todas as amostras com nimeros atdmicos iguais a 6, 8 e 7,
respectivamente. Entretanto, os resultados obtidos, com a andlise, para esses trés elementos

podem apresentar certa disparidade nos seus valores, uma vez que a técnica EDS apresenta
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dificuldade de andlise para elementos leves com numeros atdmicos menores que 11

(DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

Tabela 7 - Porcentagem dos elementos constituintes da solugdo de tinta com 20% de rutilo.

Amostras — 20% Rutilo
Elemento Percentual peso (%) Percentl(llz;(} )atomlco
Oxigénio 26,92 24.85
Titanio 13,51 4,17
Carbono 46,65 57,36
Nitrogénio 12,91 13,62
TOTAL 100 100
Amostras - 5 % Anatase
Elemento Percentual peso (%) Percent?;ol )atomlco
Oxigénio 54,11 62,67
Titanio 23,00 20,00
Carbono 15,20 15,09
Nitrogénio 7,70 2,24
TOTAL 100 100
Amostras - 10% Rutilo +10% Anatase
Elemento Percentual peso (%) Percentl(J;J )atomlco
Oxigénio 26,25 25,05
Titanio 17,34 5,53
Carbono 43,83 55,71
Nitrogénio 12,58 13,71
TOTAL 100 100

Fonte: Autor (2016).

4.2. Andlise de angulo de contato

Nas Figuras 18, 19 e 20 sdo apresentados os resultados de molhabilidade, obtidos por
meio da andlise de angulo de contato das amostras com diferentes tipos e teores de didxido de
titanio. As amostras que possuem apenas o dioxido de titdnio do tipo rutilo em sua composi¢ao
(Figura 18) apresentaram tendéncia ao aumento do angulo de contato em funcdo da elevacao
do teor de rutilo no volume. Verifica-se uma discrepancia nesta tendéncia na amostra com 5%
de rutilo que pode estar associada as irregularidades na superficie relacionadas com o processo
de pintura. De forma geral, verificou-se que amostras com incorpora¢do de rutilo tendem a

tornarem-se mais hidrofdébicas.
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As amostras revestidas com tinta incorporada com diéxido de titanio do tipo anatase
(Figura 19), apresentaram comportamento similar aquelas revestidas com tinta/rutilo. Verifica-
se para estas amostras, um aumento no angulo de contato em funcdo do aumento da
porcentagem de anatase por volume, evidenciando uma tendéncia ao comportamento
hidrofébico destas amostras.

Por outro lado, as amostras revestidas com uma mistura dos dois tipos de didxido de
titanio (rutilo e anatase) apresentaram pequena variagdo em termos de molhabilidade. Na Figura
20 € apresentado o resultado da andlise de angulo de contato em fun¢do da anatase, para
amostras com diferentes teores de anatase e rutilo, porém, com teor total de carga de 20%.
Verifica-se que a variag¢do do dngulo de contato € muito pequena, de 80° a 82°, entretanto, maior
do que a apresentada pela tinta sem aditivo de TiOz. Por outro lado, ao compararmos a amostra
da mistura, com 8%A e 12%R verifica-se que as amostras com este mesmo teor, porém,
incorporadas com uma unica fase, apresentam uma redu¢do na molhabilidade se comparada
com a mistura. Entretanto, para todas as amostras com 20% de TiO-, considerando uma tnica
fase ou a mistura, apresentam angulos de contato da ordem de 80°. Isto indica que a alteragdo
no angulo de contato deve-se mais significativamente ao teor de carga incorporada que ao tipo

de fase.

Figura 18 - Resultados de molhabilidade das amostras com TiO> do tipo rutilo.
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Figura 19 - Resultados de molhabilidade das amostras com TiO:z do tipo anatase.
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Figura 20 - Resultados de molhabilidade das amostras com TiOz das misturas.
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4.3. Analises de angulo de contato apés exposicao a radiacio UV-A

De forma a investigar a ocorréncia de atividade fotocatalitica nas amostras com
diferentes teores de TiO,, realizou-se a andlise de angulo de contato apds a incidéncia de
radiagdo UV-A por aproximadamente 26 horas. A Tabela 8§ a seguir, apresenta os resultados

das amostras ap6s a incidéncia da radiacdo em comparac@o aos que nio sofreram exposi¢ao.
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Tabela 8 - Resultados dos angulos de contato das amostras expostas e ndo expostas ao UV-A.

Angulos de contatos
Amostras Sem UV-A Com UV-A
Sem diéxido (TiO2) 60,31° 77,10°
10% anatase + 10 % rutilo 81,42° 91,35°
20% anatase 80,4° 77,65°
20% rutilo 82,5° 87,45°

Fonte: Autor (2016).

Pode-se observar que, para as amostras contento as misturas de rutilo e anatase e
apenas rutilo, hd a ocorréncia de um pequeno acréscimo em seu angulo de contato em
comparacao as amostras nao expostas a este tipo de radiagao. Porém, isso ndo garante que houve
realmente alguma influéncia da incorporacdo de TiO no resultado, devido a pequena variagio
do resultado de angulo de contato. Pode-se atribuir essa pequena variagdo a fatores como:
mudanca na rugosidade da peca, irregularidade de forma ou ndo - homogeneidade do
revestimento aplicado na superficie da peca. Essas varidveis influenciam na avaliacdo da
influéncia das particulas de TiO2 no acréscimo do angulo de contato apresentado.

A amostra revestida com a soluc¢do contendo 20% de diéxido de titanio do tipo anatase
em sua composicdo, apresentou um pequeno decréscimo em sua medida de angulo se
comparado com as amostras que ndo foram expostas a radiacdo. Isto mostra, que ndo podemos
afirmar realmente se hd alguma reacdo acontecendo nestas amostras, pois esperava-se alcangar
maiores variacdes de angulos de contato. Estes resultados podem estar atrelados aos teores de
di6xido de titanio utilizados, a distribui¢ao destas particulas em fun¢do do método empregado
para pintura e também ao tempo de exposicdo insuficiente. A alteracdo destas varidveis
influencia diretamente nos resultados obtidos.

Ja para amostra sem a presenca de TiO», nota-se um aumento na medida do angulo de
contato, um resultado nio esperado devido a auséncia das particulas de diéxido de titdnio na
solucdo do composito ao qual foi revestido. Aumento que também pode estar atrelado aos
fatores j4 descritos anteriormente.

A Figura 21 abaixo, apresentado um gréfico onde todas as amostras possuem um teor
de 20% da massa total da solucao em didxido de titanio. O grafico mostra, a variagdo do angulo

de contato medido das amostras que foram expostas ao UV-A.
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Figura 21 — Angulos de contato das amostras expostas a0 UV-A.
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Na literatura, verifica-se que filmes com diéxido de titdnio ao serem expostos a
radiagdo UV, apresentam grandes variagdes de angulos de contato, ou seja, uma amostra que
contenha angulo préximo a 90°, ao ser exposta a radiagdo por algumas horas, apresentam uma
significativa redu¢do no valor do seu dngulo (STRYHALSKI, 2015). Este fendmeno pode ser
associado a atividade fotocatalitica do composto em funcdo da irradiacdo, e possibilita uma
reducdo na proliferacdo de microrganismos sobre a superficie (FOSTER et al., 2011). Este
conceito foi estudado no presente trabalho, entretanto, a alteragdo do angulo de contato ndo foi

observada durante a irradia¢do das amostras com UV-A.

4.4. Analise das amostras imersas em ambiente marinho

Conforme citado na metodologia (Capitulo 3), as amostras permaneceram durante dois
meses imersas em ambiente marinho para observagdes periddicas de sua eficiéncia quanto a
atividade bioincrustante. A Figura 22 apresenta as amostras no dia em que foram fixadas para
a realizagdo do experimento. J4 na Figura 23 s@o apresentadas imagens das amostras em
sequéncia cronoldgica de avaliagdo. As andlises foram feitas entre os dias 09 de setembro e 12

de novembro de 2016, totalizando 9 semanas.
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Figura 22 - Amostras fixadas para o inicio do experimento.

Fonte: Autor (2016).

Figura 23 - Fotos tiradas durante todo periodo em que as amostras ficaram em campo.

Fonte: Autor (2016).
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Nota-se que com o decorrer das semanas em que as amostras ficaram imersas, houve
a fixacdo e crescimento dos microrganismos incrustantes, no entanto, pode-se perceber que este
processo ndo ocorreu de forma equivalente em todas as composic¢oes.

Entretanto, ndo se pode afirmar qual das condi¢des de tintas incorporadas com anatase,
rutilo e as misturas entre os dois, tiveram melhores resultados. O que se observou, foi que as
amostras que continham em seu revestimento a mistura de TiO2, apresentaram uma maior
resisténcia ao surgimento da bioincrusta¢do durante algumas semanas (FOSTER et al., 2011).

Uma das justificativas para este comportamento pode estar associado ao fato de que as
particulas de diéxido de titanio tenham ficado localizadas dentro da tinta, ndo estando em
contato direto com o microrganismo que se fixou. Desta forma, acredita-se que o TiO», nestas
condig¢des, incorporado nas tintas, independente da fase e da quantidade, ndo conseguiu exercer
sua caracteristica bactericida de reduzir a fixacdo dos microrganismos na superficie das
amostras. Na Figura 24 ¢ apresentada uma imagem com maior resolucdo que nos permite
visualizar de uma forma geral o desenvolvimento da bioincrustagdo na superficie das amostras,
de acordo com o tempo em que ficaram imersas em meio marinho. Esta imagem possibilita

confirmar o resultado discutido anteriormente.

Figura 24 — Amostras com formacao e desenvolvimento de bioincrustagao.

Fonte: Autor (2016).
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Na Figura 24 (A) sdo apresentadas todas as amostras apds uma semana de experimento
em campo. A Figura 24 (B) apresenta as amostras com revestimento a base de anatase, apds
sua segunda semana imersa na d4gua em ambiente marinho, apresentando sinais dos primeiros
estdgios de formacdo da incrustacdo, com a absorcdo e imobilizacdo das bactérias em sua
superficie (LEHAITRE et al., 2008).

A Figura 24 (C) apresenta a amostra com revestimento a base de anatase e a Figura 24
(D), com o revestimento a base da mistura entre anatase e rutilo, ambas as fotos obtidas na
terceira semana de experimento em campo. Verifica-se que a formag¢do da microfauna
incrustante se encontra em um estdgio um pouco mais avangado na amostra com revestimento
somente a base de anatase. Pode-se dizer que esta amostra se encontra no estagio de formacado
do biofilme (colonizac¢do), onde os estdgios de absorcdo, imobilizagdo e consolidacdo das
bactérias e formacgao dos polimeros ja ocorreram anteriormente (LEHAITRE et al., 2008).

Na Figura 24 (F) é possivel observar o crescimento de um microrganismo com
caracteristicas larvais, evidenciando a baixa eficiéncia deste revestimento a base de rutilo
aplicado na amostra.

Na Figura 24 (E), as amostras tanto de rutilo (esquerda) quanto da mistura entre rutilo e
anatase (direita), apresentam biofilme mais desenvolvido em sua superficie. A Figura 24 (G),
apresenta a imagem de uma amostra utilizada como referéncia geral para as demais amostras
do experimento. Apds as nove semanas de andlise em campo, verifica-se nesta amostra um
preenchimento praticamente total da sua superficie com o desenvolvimento do biofilme.

A Figura 25 apresenta uma imagem mais aproximada da superficie de todas as amostras
quando foram retiradas do aparato onde estavam fixadas, apés dois meses. Como citado
anteriormente, verifica-se a fixacdo de microrganismos que promovem o processo de
bioincrustagdo. O proximo estdgio na linha de desenvolvimento desses microrganismos seria o
surgimento de macroincrustantes em sua superficie (XAVIER et al., 2003).

Por outro lado, uma andlise mais apurada permite verificar que as amostras contendo
apenas anatase em sua composi¢ao apresentam maior cobertura enquanto que as da mistura e
com incorporagdo apenas de rutilo apresentam-se mais claras, evidenciando uma menor adesao
de biofilme. Isso talvez possa ser explicado devido a acdo fotocatalitica do TiO», que ativou sua
caracteristica bactericida retardando o desenvolvimento da bioincrustacdo para as amostras com
os revestimentos citados acima. Estudos realizados com misturas que contém rutilo e anatase,
se mostram fotocatalisadores mais eficazes do que solugdes apenas com a presenca de anatase,
apresentando maior eficiéncia na hora de inibir a formacao dos microrganismos (FOSTER et

al., 2011).
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Figura 25 - Imagem geral das amostras no tltimo dia de campo.

Fonte: Autor (2016).

Pode-se afirmar, pelas andlises visuais realizadas durante os dois meses em que o
aparato com as amostras esteve fixado na Marina, que as pecas ndo obtiveram uma evoluc¢ao na
contencdo ou inibicdo da microfauna incrustante. Assim, leva-se ao entendimento que as
solugdes com a tinta contendo todos os dois tipos de didxido de titdnio, ndo tiveram resultados
significativos. Esperava-se que o TiO; apresentasse sua caracteristica bactericida por conta da
fotocatdlise, o que aparentemente ndo ocorreu.

Outra caracteristica que se nota em algumas amostras € a ocorréncia de dreas mais
esbranquicgadas, principalmente nas que contém o revestimento com as misturas entre rutilo e

anatase (amostras 8A/12R e 12A/8R Figura 25).
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Sabe-se que a amostra 8% anatase + 12% rutilo tem angulo igual a 82° e a amostra
com 12% anatase + 8% rutilo tem angulo igual a 80,81°, ambas com tendéncia hidrofébica.
Como a amostra que continha 10% anatase + 10% rutilo, apds ser exposta a radiagdo UV-A
apresentou um aumento no angulo de contato de 81,42° para 91,35°, é provavel que as outras
amostras também apresentem uma tendéncia de se tornar ainda mais hidrofébicas.

Da literatura, tem-se que angulos onde 0 > 90°, apresentam caracteristica de ndo
molhabilidade da superficie sélida quando em contato com a 4gua (BANERIJEE et al., 2015).
Entdo, pode-se supor que se ndo hd interacdo sélido/dgua, existe uma menor tendéncia ao
desenvolvimento da bioincrustagdo nessas dreas, uma vez que os microrganismos incrustantes
necessitam do contato entre dgua e solido para sua formacao.

Uma possivel justificativa para este comportamento pode estar vinculada com as
caracteristicas superficiais dos revestimentos, necessidade de elevar o teor de aditivos na tinta
e modificacdo no processo de revestimento tornando o diéxido de titdnio exposto ao meio

incrustante.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

A bioincrustagdo € um fendOmeno recorrente a qualquer estrutura que esteja imersa em
agua. Quando isso ocorre, toda estrutura é colonizada por uma diversidade de organismos
marinhos (BARROS et al., 2014).

Entre vérias solugdes existentes para este tipo de fendmeno, verifica-se o uso de tintas
antincrustantes. Neste sentido, no presente trabalho objetivou-se desenvolver e caracterizar
tintas comerciais navais incorporadas com diferentes teores e fases de dioxido de titanio.

Para isso, desenvolveu-se um aparato para auxiliar a andlise das amostras em ambiente
marinho. As amostras foram revestidas a partir de uma tinta naval comum, com a presenca de
didxido de titanio (TiO2). Para esse experimento usou-se dois tipos de TiOz conhecidos pelo
nome de rutilo e anatase, nos quais, foram feitas solu¢cdes com variacdes de porcentagem para
cada um dos dois tipos.

Para caracterizagdo dos componentes quimicos presentes no revestimento das
amostras, foi utilizada a técnica de analise conhecida como MEV/EDS. Através dessa técnica
constatou-se a presenca dos elementos constituintes do composto de TiOz. Resultado
importante para sequéncia do trabalho, pois assim, pode-se averiguar o composto diéxido a
base titanio causa algum efeito na redu¢ao da bioincrustagao.

Outra andlise realizada foi a avaliagdo da molhabilidade ou angulo de contato, com e
sem a presenca de radiacdo UV-A. As andlises das amostras sem exposicao da radiacdo UV-A,
foram realizadas afim de averiguar o grau de molhabilidade do revestimento. Notou-se que, de
acordo com o aumento do teor em porcentagem de TiO», o valor do angulo apresentou uma
pequena elevacdo. Por outro lado, as amostras com revestimento a base de rutilo ndo
apresentaram uma tendéncia de aumento com a introducdo de didxido de titdnio devido,
possivelmente as irregularidades na sua superficie, decorrente dos processos de pintura.

Com a exposicdo a radiacio UV-A, as amostras contendo rutilo e a mistura
apresentaram um pequeno aumento no valor do dngulo de contato. J4 a amostra contendo
anatase na sua composicao, apresentou valor de angulo um pouco menor em relacao a amostra
sem a radiacdo UV-A. Esse experimento visava analisar a variacdo do angulo de contato, afim

de constatar a acdo fotocatalitica do TiO,. Sabe-se que este material quando exposto a radiagdo
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UV, degrada a matéria organica e apresenta caracteristicas bactericidas (TASAKA, 2013; TEA,
2011).

A pequena mudanga nos dngulos medidos ndo nos permite afirmar se houve realmente
a ocorréncia de uma reacdo proveniente do diéxido de titanio. Essas pequenas mudangas podem
ser provenientes dos fatores envolvidos nas medidas, como irregularidade na superficie da
amostra, aumento de rugosidade e a ndo-homogeneidade no revestimento aplicado na superficie
da amostra.

Por fim, as amostras expostas ao ambiente marinho apresentaram crescimento e
desenvolvimento dos biofilmes sobre toda a superficie do revestimento e independente do teor
e fase de TiO> incorporada. No entanto, as amostras contendo as misturas de anatase e rutilo e
apenas rutilo, apresentaram uma certa resisténcia a formacao dos bioincrustantes nas primeiras
semanas de experimento. Somente apds a 5* semana, observou-se um desenvolvimento mais
avancado sobre as superficies. Neste sentido, uma possivel justificativa € que a presenca de
TiO2 ndo apresentou eficiéncia suficiente para a inibicao dos organismos marinhos.

Outra justificativa, é a possibilidade das particulas de TiO2 terem se alocado em uma
regido abaixo da resina da tinta utilizada, o que talvez impossibilitou a a¢do antimicrobiana
sobre a bioincrustacdo. Essa caracteristica de decomposi¢ao da matéria organica, ocorre devido
ao di6xido de titanio apresentar poder fotocatalitico, ou seja, se a particula se encontra dentro
da resina, acredita-se que ela ndo consiga a energia necessdria para que a reacdo quimica

acontega e consequentemente atue na inibi¢ao dos bioincrustantes.
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6. SUGESTOES PARA OS PROXIMOS TRABALHOS

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, sugere-se novos estudos com objetivo

de dar continuidade a pesquisas futuras. As propostas sao:

e Realizar a seccdo das chapas de aluminio utilizando equipamentos com melhor
precisao, visando minimizar irregularidades na superficie da amostra;

e Procurar outros meios (equipamentos), para melhorar o nivel de dispersdo das
particulas de TiO; incorporados a tinta naval comercial. Com objetivo de
homogeneizar a0 maximo possivel o composto;

e Realizar a pintura das amostras utilizando métodos diferentes dos empregados,
para que se minimize ao maximo a irregularidade do revestimento aplicado sobre
a superficie das mesmas;

e Procurar algum tipo de material, que possibilite o estudo somente do revestimento
com a incorporagdo do TiO, Com objetivo de estudar apenas o composto

empregado, sem se preocupar com tintas adesivas e protetivas.
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