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RESUMO

Os processos de bioincrustagdo marinha sao frequentemente observados em diversos materiais
utilizados pela industria offshore. Atualmente, ha um grande esforco no desenvolvimento de
pesquisas cientificas que conduzam a solugdes para este problema, buscando a minima agresséo
ambiental. O diéxido de titdnio (TiO2) pode ser uma alternativa, devido ao desempenho
antimicrobiano e atéxico. Considerando a relevancia do problema a nivel global e auséncia de
uma solucdo ecologicamente correta, seré realizada uma avaliagdo do potencial anti-incrustante
de filmes finos de TiOx depositados em trés condigdes diferentes (Condigdo 1: TiOz| Ti |Ago
[200°C]; Condicdo 2: TiO2| Ti|Ago [289°C]; Condigéo 3: TiO2|Ago [289°C]) pelo processo de
Grid-Assisted Magnetron Sputtering Reativo em substrato de agco API 5L X65 PSL2. O filme
foi caracterizado morfologicamente por perfilometria, microscopia Otica confocal e
microscopia eletronica de varredura (MEV). A caracterizacdo fisico-quimica ocorreu através
de analises de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) e angulo de contato. Através destas
técnicas de caracterizacdo, pode-se avaliar a eficiéncia fotocatalitica, homogeneidade e a
molhabilidade do filme obtido. Apds as caracterizacbes as amostras foram alocadas em
ambiente marinho, as margens da Baia da Babitonga e monitoradas semanalmente para o estudo
do processo anti-incrustante. As diferentes condi¢Ges de deposicdo ndo induziram a grandes
diferencas de comportamento, sendo que todas as amostras apresentaram propriedades
hidrofilicas e fotocataliticas, indicando independéncia destes parametros nas propriedades
biocidas. Entretanto as condicfes 1 e 2 apresentaram baixo ancoramento do filme, em maior
evidéncia na condicdo 1, depositada em temperatura mais baixa [200°C] e na condicdo 3,
revestida sem a subcamada de titanio puro. E possivel concluir que os filmes de TiOx se
mostraram promissores na protecdo anti-incrustante para aplicacdo em estruturas e

componentes maritimos.

Palavras-chave: Oxidos de titanio. Bioincrustacdo. Filmes finos. Revestimento anti-

incrustante.



ABSTRACT

Marine biofouling processes are often observed in various materials used by the offshore
industry. Currently, there is a great effort in the development of scientific researches that lead
to solutions to this problem, seeking the minimum environmental aggression. Titanium dioxide
(TiO2) may be an alternative, due to antimicrobial and non-toxic performance. Considering the
relevance of the problem at the global level and the absence of an ecologically correct solution,
an evaluation of the anti-fouling potential of TiOy thin films deposited under three different
conditions will be carried out (Condition 1: TiO2 | Ti [200°C]; Condition 2: TiO | Ti [289°C];
Condition 3: TiO: | Steel [289°C]) by the Grid-Assisted Magnetron Sputtering Reactive process
on APl 5L X65 PSL2 steel substrate. The film was morphologically characterized by
profilometry, confocal optical microscopy and scanning electron microscopy (SEM). The
physicochemical characterization occurred through Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) and
contact angle analysis. Through these characterization techniques, can be evaluated the
photocatalytic efficiency, homogeneity and wettability of the obtained film. After the
characterizations, the samples were placed in a marine environment at the margins of the
Babitonga Bay, and monitored for the study of the antifouling process. The different deposition
conditions, such as temperature and layer, did not induce large differences in behavior, and all
the samples presented hydrophilic and photocatalytic properties, indicating the independence
of these parameters in the biocidal properties. However, conditions 1 and 2 presented low
anchorage of the film, most evidenced in condition 1, deposited at lower temperature [200°C]
and in condition 3, coated without the sublayer of pure titanium. It was conclude that the TiOx
films proved promising in antifouling protection for application in marine structures and

components.

Keywords: Titanium oxides. Biofouling. Thin films. Anti-fouling coating.



10

LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Diversidade e escala dos organismos incrustantes representativos............cccocvevveriveniieenne. 21
Figura 2 - Cronologia da bioinCrustagio Marinha............cccuovuiiiieiieiiieiice e 23
Figura 3 - Adsorcgéo bacteriana: forgas dominantes em fungdo da distancia da camada macromolecular

Previamente a0SONVITA. ........ouieiiiiiiiiii ettt ettt b et e nne e 22
Figura 4 — Processos de formagao da DIOINCIUSTAGAD. ..........covieiiiiiiiiiiiiie e 24
Figura 5 — Sistema de exploracdo e monitoramento submerso de 01€0 € gaS.........cccovveereiiieiieiieniene, 27
Figura 6 — Energia renoVAVel OffSNOre...........coouiiiiiii s 28
Figura 7 — Opcdes de estruturas para geradores edlicos offshore por profundidade ..............cccccoueeee. 28
Figura 8 — Problemas causados pela incrustagdo marinha em equipamentos offshore......................... 30
Figura 9 - Carregamento hidrodindmicos em estruturas offSNOre............cccccoeviiiiiiiiniies e 31
Figura 10 - Comportamento de uma tubulagdo com a presenga de VIV .........cccvviiieniiinieniieeneee, 31

Figura 11 — Representacdo da distribuicdo de incrustagdo marinha em uma estrutura do tipo jaqueta .32

Figura 12 — Servicos de 0peragies SUDMAIINGS ..........coivieiiiiiiiiieiie e 33
Figura 13 - Forma cristalina do didxido de titanio nas fases (a) Anatase e (b) Rutile (c) Brookite.......36
Figura 14 — Transicdo de fase do dioXido de titANIO ...........ccovveeiiiiiiiiie e 37
Figura 15 - Estrutura cristalina do dioxido de titanio nas fases (a) Anatase e (b) Rutile ..................... 37
Figura 16 — Processo de fOtocataliSe TiO2 .....cvviiiiieiiiie et 39
Figura 17 - Esquema do processo de molhabilidade de uma superficie solida ..........c..cccoeevvieeinnennn, 42
Figura 18 - Relacdo entre o angulo de contato e 0 comportamento da molhabilidade. ....................... 43
Figura 19 — Mecanismo de hidrofilicidade fotoinduzida .............cccoooviiiiie e 44
Figura 20 - Sputtering convencional (a) e magnetron sputtering (b). ......ccccevvvvveiiieeiiee e 46
Figura 21 — Representacdo esquematica do método Triode-Magnetron Sputtering .........c.ccoccveevveennee. 47
Figura 22 - Fluxograma representando as etapas de desenvolvimento do trabalho...............cc.cccee.. 50
Figura 23 — Dimens0es das amostras (IMM) .......cocveeiieioiiee e e e sre e e sre e e srre e s aee e snreeeees 51
Figura 24 — (a) Antes do processo de usinagem (b) Depois do processo de usinagem. ............cccve..ee. 52
Figura 25 — SUDSLrAto POLIAO ......ooviiiiiicc e e 52

Figura 26 — Esquema do reator utilizado para a deposicao por Grid-Assisted Magnetron Sputtering ..53
Figura 27 — Esquema de 0rganizagao N0 POrta 8MOSEIA.........ueeueerierierarieesiieaieesieesreeeeeesseesreeaeeenneas 55
Figura 28 — Conjunto de equipamentos para a deposi¢do por Grid-Assisted Magnetron Sputtering: (1)

Camara de deposicdo; (2) Bomba de vacuo turbomolecular; (3) Bomba de vacuo mecanica; (4)

Controlador de FIUXO 08 gASES. .....ccivii ittt st e et e e e be e e be e e aree e 56
Figura 29 — Perfilométro BRUKER modelo DeKtakXT ........c.cooveiiriiiiiieiieeicenie e 58
Figura 30 - Microscopico Otico Confocal Leica modelo DCM 3D...........ccccvvuveeieeeeeeeeeereneeeeeeenes 59
Figura 31 - Aparato utilizado para irradiacdo UV-C: (a) Sem &gua e (b) com agua...........ccccceveevennen. 61

Figura 32 — Esquema de medicao do &ngulo de CONALO ..........eevveiiriiieiee e 61



11

Figura 33 — Gonidmetro Ramé-Hart modelo 590 ..........cccooiiiiiiiiiiie s 62
Figura 34 - Localizagdo Marina CUDELEO ...........ccviiiiiiieiieiieeie et 63
Figura 35 - Bioincrustacdo nos flutuadores da Marina Cubatao.............ccccevviriiiiieiiiiiee e 63
Figura 36 — Aparato utilizado para avaliagdo em ambiente marinho............cccoccveviiiiiiiici e, 64
Figura 37 — Interface do software photOQUAD .............ccveiiiiiiiiieiie s 65
Figura 38 — Amostras ap6s o processo de deposicdo por Grid-Assisted Magnetron Sputtering........... 66
Figura 39 - Taxa de deposicéao e espessura para cada condicao de depoSiGa0 ..........ccvvvvververieriieennne. 68
Figura 40 — Topografia dos filmes de TiOx: (a) Amostra 1 TiO2| Ti |Aco [200°C]; (b) Amostra 2 TiO;|
Ti |Aco [289°C]; (c) Amostra 3 TiO2|AGo [289°C]; (d) AGO APT XB5.....cccveiiiiiieiieiieiieeiie e 70
Figura 41 - Micrografias obtidas por MEV: (a) Amostra 1 TiO.| Ti |Ago [200°C]; (b) Amostra 2 TiO; |
Ti|Aco [289°C]; (C)Amostra 3 TIO2/AGO [289°C] ...ttt 71
Figura 42 - Amostra 1 TiO4| Ti |Aco [200°C] (a) Trinca no revestimento; (b) Falha de recobrimento do
LU0 S] (- Lo TSSOSO 71

Figura 43 — EDS Amostra 1: (a) Superficie do revestimento; (b) Secdo transversal do revestimento ..73
Figura 44 — Amostra 1: PartiCula ferroSa ...........ooveiiiieiiiieiieie e 73
Figura 45 — Amostra 1: Particula de titanio na superficie do revestimento.............cccceevvveviieeviineennn, 74
Figura 46 - EDS Amostra 2: (a) Superficie do revestimento; (b) Secdo transversal do revestimento ...74
Figura 47 - EDS Amostra 3: (a) Superficie do revestimento; (b) Secdo transversal do revestimento ...75
Figura 48 - Angulo de contato das amostras SEM UV-C ...........ccceuvvrvivieerirrreesseeeeesseseseses s 76
Figura 49 — Angulo de contato ap6s a incidéncia de UV-C em ambiente SECO...........c.cccoevevevevrrnnnnn. 77
Figura 50 — Gotas depositadas sobre os revestimentos: (a) Logo apds a exposicao de radiacdo UV; (b)
APOS 150 MINULOS ..eevieeiiie et s e st e et e e et e e ssb e e e teeeateeessbeeessaeeeseeeasteeesseeeennees 78
Figura 51 — Angulo de contato ap6s incidéncia de UV-C com amostras submersas em agua potavel ..79
Figura 52 - Gotas depositadas sobre os revestimentos que estavam submersos: (a) Logo apds a exposicao
de radiacdo UV; () APOS 150 MINULOS. .....cciuiiiiiiiieriie ittt siie st ie ettt sree e e snee e s e snee e 80
Figura 53 — Regides afetadas para andlise de performance: a) Amostra 1 TiOz| Ti |Ac¢o [200°C]; (b)
Amostra 2 TiO | Ti |JAco [289°C]; (c) Amostra 3 TiO2|Ago [289°C]; (d) Primer; (e) Ago API X65....81
Figura 54 — Analise semanal das amostras submetidas ao ambiente marinho: Amostra 1 TiO,| Ti JAco
[200°C]; Amostra 2 TiOz | Ti |Aco [289°C]; Amostra 3 TiO2|Ago [289°C]; Primer; A¢o API X65.....82

Figura 55 — Evolucao da perda de area de @analiSe ...........cccuevuiiiiieiieiiieiie e 83
Figura 56 — Andlise da superficie das amostras revestidas com filmes de TiOx Semana 5................... 84
Figura 57 — Percentual de bioincrustacdo encontrada nas superficies analisadas..............c.cccoverieennen. 84

Figura 58 —Semana 4 e 5: Amostra 1 TiOo| Ti |A¢o [200°C]; Amostra 2 TiOz| Ti |A¢o [289°C]; Amostra
3 TiO2)AGO [289°C]; Primer; AGO API XB5 ........oiiiiiiiiiiiiii ettt 85



12

LISTA DE TABELAS
Tabela 1 - Fatores que afetam a adsor¢éo de microrganismo a SUPErfiCie ..........ccoocvvveviiieiinieiiiennns 24
Tabela 2 - Caracteristicas gerais d0 TiO2. ....ciuiiiieiie i e e sreesraeeeeen 38
Tabela 3 - Classificacdo dos agos APl em fungdo do limite de escoamento ..........cccveevveeriveevineennnen. 49
Tabela 4 — Especificagdo de composicao quimica para 0 aG0 X65........cccveveeiieiiieeiieeiieerieesee e 49
Tabela 5 - Composicdo quimica do aco APl X65 PSL2 (valores % em Peso) ........ccceeveeiveereesvesnnans 51
Tabela 6 — CoNdIiCOES A8 HEPOSIGAD ........eetieieiiiieiee ittt 57

Tabela 7 — Rugosidade média (Sa) e Rugosidade Quadratica Média (Srms) ..........ccceevveiiivevieiiiecinnns 69



API
Ar
ARBL
CB
CO2
CVvD
DC

EDS

EPS
eV

-
H20
hv
IMO
MEV

PSL
PVD
ROS
ROV
Sa
sccm
Srms
TBT
TCMS
TCMTB
TiO.

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

American Petroleum Institute
Referente ao Argbnio

Alta Resisténcia e Baixa Liga

Banda de Conducao

Referente ao gas didxido de carbono
Chemical VVapor Deposition
Corrente continua

Elétrons

Espectroscopia de Energia Dispersiva
Diferenca de energia entre VB e CB
Extracelluar Polymeric Substances
Elétron Volt

Vacancia

Referente ao 6xido de hidrogénio (agua)
Energia Band Gap

International Marine Organization
Microscopia Eletronica de Varredura
Nandmetro

Referente ao oxigénio molecular
Referente a hidroxila

Potencial de Hidrogénio Iénico
Product Specification Level

Physical Vapor Deposition

Reactive Oxygen Species

Remotely Operated Vehicle

Rugosidade média da superficie

Centimetros Cubicos por Minuto em condi¢do padréo

Rugosidade quadratica média da superficie
Tributilestanho

Triclorometilsilano

2-(tiocianometiltio) benzotiazol

Dioxido de Titanio

13



UDESC
UFSC
uv

VB
VIV

Universidade do Estado de Santa Catarina
Universidade Federal de Santa Catarina
Ultra Violeta

Banda de Valencia

Vibracdo Induzida por Vortices

14



111

1.1.2

211
212
2.1.3
2.2
221
2.2.2
2.3
23.1
2311
2.3.1.2
2.3.1.3
2.4

24.1

3.2
3.3
3.4

34.1

15

SUMARIO
INTRODUGAO ..ot 17
OBUIETIVOS ...t e e r e e e e e e s s r e e e e e e e e s anneees 18
ODJELIVO GIAl ... s 18
ODbjetivos ESPECITICOS.....ueiiieiieii et 19
REVISAO TEORICA ..ottt 20
BIOINCRUSTACAO MARINHA oo 20
Fatores que influenciam a bioiNCrustagao .............ccoeviiiiiiiieni 24
Problemas devido a bioincrustagdo marinha na industria offshore................... 26
Métodos de protecdo contra a bioincrustacdo marinha............ccccceevvvveviineennn. 34
DIOXIDO DE TITANIO ...ttt sesssesessens 36
FOtocataliSe O THO2 ...cuviiiiiiiiiiee e 39
MOINADITAATE. ... 42
FILMES FINOS ...t 44
DeposiCao de FIlMES FINOS ......c.uviiiiie et 45
SPULLEIING REALIVO ......evee ettt e e e et eearae e 45
MagNEtroN SPULLEIING .....eeeiiieeiiie et e e e e e e neas 46
Grid-Assisted Magnetron SPULLEFING........cueeiiveeeiiee e 47
ACOS DE ALTA RESISTENCIA E BAIXA LIGA ......oooieeeeeeeeeeeeeee e 48
Aco Carbono Microligado API 5L X65 PSL2 .........cccvveiiiie e 48
METODOLOGIA ... 50
MATERIALIS .. e s 51
PREPARACAO DO SUBSTRATO ....c..ovieieeeeieieeieeeeees s et en s 51
DEPOSICAO DOS FILMES FINOS DE TiOx c...cvevevivevreceeeeeeisieeeieseseseseeesesesenns 53
CARACTERIZAGCAO DOS FILMES FINOS DE TiOx......cocooveviieeieiererereecnesininns 57

CaracterizaGdo MoOrfOlOgICa..........oovviiiiiie s 57



3411
34.1.2
34.13
34.2

3421
34.2.2
3.4.3

3431

41.1
4111
41.1.2
41.13
4.1.2
4121
41.2.2
4.1.3

4131

16

PerfIlOMELIIA ... 58
Microscopia Otica CONFOCAL ..............cceueveveveieieeecceceeie e, 59
Ensaio de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) .......ccocoviiiiiiiiciiciieen 60
Caracterizacao FiSiCO-QUIMICA........cciiueiiiriiieiie e 60
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).........ccocceiiiiieiiiiniieie e 60
ANGUIO 08 CONLALO ...ttt 60
Analise em Ambiente MarinnO ..........ccooi i 62
Avaliagdo de performance anti-iNCrUSTANTE ...........coovveivieriiiiiie e 65
RESULTADOS E DISCUSSOES ..o 66
CARACTERIZACAO DOS FILMES FINOS DE TiOx..cccviiiiiiieiiieiieeiiee e 66
CaracterizaGdo MOrfOlOgICA. .........oiuiiiiiiiie e 67
PerfIlOMELIIA ... oo 67
{0003 [0 = To - SRR 69
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)........cccooveiiiie e 71
Caracterizagao FiSICO-QUIMICA.........eeiiiieeiieeecieeecie e e 72
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)........ccccovveiiiieiiiie e 72
ANGUIO 08 CONLALO ...ttt sttt s e et 75
Analise em Ambiente MarinNO ..........ccociiiiiiiiie 81
Avaliacdo de performance anti-iNnCrustante .............coceeevieeiiee e 81
CONCLUSAOQ ..ottt 86

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.........ccccooiiiiiiieeeeeee e 88



17

1 INTRODUCAO

A bioincrustacdo marinha ou biofouling, € um processo natural de colonizacdo e
crescimento de micro e macrorganismos sobre superficies submersas em agua do mar,
ocasionando um problema global na gestdo de sistemas aquosos em varias atividades
industriais. A incrustacdo marinha esti associada a danos ambientais e econdmicos, com
consequenciais que podem atingir patamares bastante elevados (SILVA et al., 2014).

Como exemplo, a industria offshore de 6leo e gas no Brasil, que esta crescendo a um
ritmo sem precedentes, impulsionada pelas descobertas no pré-sal, consideradas entre as mais
importantes em todo o mundo na ultima decada. Essa provincia € composta por grandes
acumulaces de Oleo leve, de excelente qualidade e com alto valor comercial. Devido a elevada
importancia dessa fonte energética e sua complexidade exploratoria, verifica-se forte apelo para
o desenvolvimento de solugdes tecnoldgicas diversas, entre as quais as solugdes que minimizem
0 processo de bioincrustacdo, principalmente em equipamentos e estruturas expostas ao severo
ambiente marinho. (PETROBRAS, 2019; MATIAS, 2010).

O actmulo de bioincrustacdo estimula a corrosao e aumenta o carregamento estrutural,
afetando principalmente as respostas hidrodinamicas decorridas pelas forcas de arrasto,
podendo ocasionar sérios problemas estruturais aléem de dificultar os procedimentos de inspecao
e manutencdo (APOLINARIO; COUTINHO, 2009; GAMA et al., 2009; KLIJNSTRA et al,
2017).

O potencial risco a integridade das pessoas, contaminacdo do meio ambiente e a
possibilidade de ocasionar prejuizos financeiros a companhia, tornam o gerenciamento da
bioincrustacdo fundamental dentro do portfélio de prioridades da confiabilidade de
equipamentos e instalacbes usados para a industria de exploracdo offshore (GARCIA;
SANTOS, 2013).

As formas de combate a bioincrustacdo tém sido tradicionalmente dominadas pelo
campo da quimica, com o uso de substancias biocidas em tintas, que previnem a incrustacdo
através da toxidez. Essas substdncias provocam efeitos altamente nocivos ndo sé na
comunidade incrustante, mas também em outras formas de vida marinha (GAMA; PEREIRA,
1995).
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Atualmente, os revestimentos anti-incrustantes encontrados no mercado, a base de
tintas, reduzem seu desempenho ao longo do tempo, e tornando-se ineficazes posteriormente.
Desta forma, estes equipamentos precisam periodicamente ser submetidos a processos de
raspagem ou hidrojateamento, necessitando de monitoramento por mergulhadores ou veiculos
operados remotamente (ROV — Remotely Operated Vehicle), sendo estas solu¢bes onerosas e
nem sempre eficazes. (GAMA et al., 2009).

A preocupacdo com o meio ambiente e a busca por atender os requisitos das legislacfes
vigentes estdo direcionando a ciéncia e tecnologia ao desenvolvimento de solucfes ndo toxicas.
Diante disso, o presente trabalho realiza um estudo da utilizagdo de filmes finos como
revestimentos capazes de atender as demandas da sociedade, no sentido de minimizar a
observacdo da incrustacdo bioldgica, assim como as modificagdes ambientais.

Filmes finos de TiOy, serdo depositados sobre substratos de aco API 5L X65 PSL2.
Tal ago, normatizado pela American Petroleum Institute, de classe 5L, séo do tipo ARBL (Alta
Resisténcia e Baixa Liga), associando resisténcia e tenacidade a baixas temperaturas e alto
limite de escoamento. Esse tipo de a¢o tém sido amplamente utilizados no segmento de Petroleo
e Gés, de maneira a viabilizar o transporte e exploracdo das bacias petroliferas. Sdo geralmente
empregados em estruturas, equipamentos e tubulagdes submersas. A literatura tem demonstrado
a eficiéncia de superficies de TiO, quanto a propriedades bactericidas, sem o envolvimento de

substancias toxicas, o que motiva a utilizacdo deste material no desenvolvimento deste tema.

1.1 OBJETIVOS

Para estudar a problemaética de incrustagdes marinhas em estruturas e componentes

offshore, propde-se neste trabalho os seguintes objetivos.

1.1.1 Objetivo Geral

Preparar filmes finos de TiOy em substrato metalico ago APl 5L X65 PSL2 e avaliar

0 desempenho anti-incrustante em ambiente marinho.
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1.1.2 Objetivos Especificos

VI.

Obter filmes finos de TiOx, por meio da técnica de pulverizacao catddica (Grid-
Assisted Magnetron Sputtering Reativo) na superficie de pecas de aco API 5L
X65;

Avaliar a ac&o fotocatalitica dos revestimentos de TiOx através de medidas de
angulo de contato;

Compreender a influéncia da propriedade fotocatalitica do TiO2 na acédo
bactericida destas superficies;

Avaliar a influéncia do emprego de subcamadas de Ti nas propriedades dos
revestimentos de TiOx;

Avaliar a influéncia da temperatura de preparacdo nas propriedades dos
revestimentos de TiOx;

Avaliar a potencialidade anti-incrustante dos revestimentos preparados atraves

de ensaios em ambiente marinho;
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2 REVISAO TEORICA

Neste capitulo serdo abordados os principais contetdos referentes ao desenvolvimento
tedrico do trabalho, bem como os processos de bioincrustacdo marinha, deposicéo de filmes
finos, didxido de titanio e fotocatélise, sendo esses 0s principais conceitos para compreensao

do tema e do experimento realizado.

2.1 BIOINCRUSTACAO MARINHA

A bioincrustacdo marinha (biofouling), € um fenémeno natural definido pelo acimulo
de micro e macrorganismos marinhos que agem sobre superficies naturais ou artificiais,
submersas em ambiente marinho. (YANG et al., 2014; LEHAITRE et al., 2008).

O crescimento desses organismos estdo fortemente relacionados com a regido em que
0 substrato se encontra. A bioincrustacdo é governada por diversos fatores incluindo:
temperatura, oxigenacdo da agua, salinidade, pH, incidéncia de luz solar, profundidade e a
quantidade de nutrientes presentes no ambiente marinho. Segundo Apolinario e Coutinho
(2009), aguas costeiras tendem a apresentar maior risco de crescimento da incrustacdo, quando
comparadas a aguas profundas e escuras (KILL et al., 2006).

Sabe-se que cerca de 4000 espécies podem colonizar superficies em meio marinho. A
Figura 1 demonstra a gama diversificada de organismos representativos da bioincrustacdo
marinha e suas dimensdes. Organismos incrustantes variam em tamanho de micrémetros
(bactérias, diatomaceas, esporos de algas) a centimetros (crustaceos, algas, mexilhdes)
(YEBRA,; KIIL; DAM-JOHANSEN, 2004; LEJARS et al., 2004).
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Figura 1 - Diversidade e escala dos organismos incrustantes representativos

Bactéria Diatomacea Larva de verme Crustdceos Adultos  Algas Verdes

Esporo de alga

\W Rt |
verde Ulva Sl 5’?3
(Livre / Fixa) Larva cipris de Hydroids Mexilhdo com
crusticeo elegans adulto filamento de bisso

Fonte: Adaptado de Callow (2011)

No ambiente marinho, a comunidade incrustante é formada por micro e
macroincrustacdo. A colonizagédo de uma superficie € composta por uma fase de aproximacéo
reversivel ("adsorcdo™) e uma fase de fixagcdo néo reversivel ("adesdo™). A micro incrustacao
pode ser dividida em trés subetapas:

e Etapa 1: Acimulo e condicionamento de um filme primario por adsorcdo de
moléculas organicas, proteinas e polissacarideos, governada por forgas fisicas:
movimento browniano (movimento aleatério das particulas suspensas num
fluido), interacdo eletrostatica, gravidade e forcas de Van-der-Waals.

e Etapa 2: Colonizagdo primaria reversivel, envolvendo forcas de Van-der-
Waals fracas de microrganismos unicelulares formando a matriz do biofilme.
Em seguida hd uma adesdo irreversivel de bactérias através de substancias
poliméricas extracelulares (extracelular polymeric substances - EPS) que exibe
uma matriz esponjosa.

e Etapa 3: Colonizacao secundaria que ocorre através da formacéo do biofilme
primario, podendo promover a fixacdo de espécies multicelulares, por exemplo
esporos de macroalgas, formando o conhecido lodo.

A primeira e segunda etapa acontece em segundos ou minutos, ja a terceira em algumas
horas ou dias (ALKAWAREEK et al., 2014; SILVA et al.,, 2014; MAGIN; COOPER,;
BRENNAN, 2010). A Figura 2 apresenta algumas das principais reacdes que contemplam o

processo de adesdo de microrganismos.
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Figura 2 - Adsorcéo bacteriana: forgas dominantes em fungao da distancia da camada macromolecular
previamente adsorvida.

nm pm mm cm m km
-9 -8 -1 -6 -5 -4 -3 -2 =1 o 1 2 3
I I I N N N N N 5o

,

B: Movimento Browniano;

C: Célula bacteriana;

OO
cewn

DL: Camada dupla eletrostatica;

DS: Micro turbuléncia;

E: Repulsdo eletrostatica;

F: Fibrilas bacterianas ancoradas em macromoléculas
adsorvidas;

G: Gravidade (para superficies horizontais);

M: Motilidade bacteriana;

OF: Filme orgénico de macromoléculas adsorvidas;

S: Correntes e macro turbuléncias;
SUB: Substrato;

V: Camada limite viscosa;

W: Forgas de Van-der-Waals;

WA: Massa de dgua.

- "y __1 WA
Fonte: Adaptado de Wahl (1989)

Por altimo, o processo de macroincrustacdo, que envolve o final da colonizagéo
secundaria e toda a colonizacao terciaria. Neste estagio, acontece o assentamento de larvas de
invertebrados marinhos e esporos de algas. Com isso, o0 ambiente fica totalmente favoravel a
fixacdo de pequenos animais marinhos e macroalgas. Os organismos macro incrustantes tem
por caracteristicas o rapido crescimento e adaptacao a diferentes ambientes (YEBRA,; KILL;
DAM-JOHANSEN, 2004). O periodo de macroincrustacdo, desenrola-se de dias a semanas em
que uma superficie esteja imersa. Alguns dos organismos presentes nessa fase sdo macroalgas,
corais, esponjas, moluscos e mexilhdes (SILVA et al., 2014).

A Figura 3 ilustra, esquematicamente em linha do tempo, o processo de formacéo da

bioincrustacdo marinha.
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Figura 3 - Cronologia da bioincrustacdo marinha
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Fonte: Adaptado de Davis et al. (2002)

Vaérias investigacdes mostraram que o0 processo de bioincrustacdo ocorre por reacoes
fisicas e reacOes bioquimicas. As reacdes fisicas sdo governadas por fatores como interacéo
eletrostéatica, fluxo de agua, forcas hidrodindmicas, propriedades do substrato, viscosidade e
levam a formacdo do biofilme condicionador e adsor¢do de microrganismos. As reacdes
bioguimicas incluem disponibilidade de nutrientes, secrecdo de EPS, movimentacdo e adesdo
secundaria de microrganismos. Vale ressaltar que fatores bioldgicos (competicdo, predacao)
afetam a arquitetura do biofilme e o desenvolvimento da macroincrustacdo (DOBRETSOV,
2010).

A Figura 4, demonstra o processo de formacdo da bioincrustacdo, segmentada por

processo fisico e bioquimico.
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Figura 4 — Processos de formacéo da bioincrustacéo
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Fonte: Adaptado de Cao et al. (2010)

Enquanto as reacOes fisicas sdo geralmente reversiveis, as reagdes bioguimicas sao
efetivamente irreversiveis. Assim, seria mais facil prevenir a incrustacdo bioldgica durante as
reacOes fisicas do que as reagdes bioquimicas. A inibicdo bem sucedida das reagdes fisicas

restringiria as reacdes bioquimicas posteriores (CAO et al., 2010).

2.1.1 Fatores que influenciam a bioincrustacao

Para o desenvolvimento de revestimentos anti-incrustantes, uma das primeira etapas €
a analise dos fatores que influenciam a bioincrustacdo. O grau de adsor¢édo é responsavel por
representar o quao suscetivel a bioincrustacéo esta a superficie, 0 mesmo depende de uma série
de variaveis, mostradas na Tabela 1, que estdo relacionadas aos tipos de microrganismos, das
caracteristicas da superficie imersa e das condi¢des que o liquido se encontra (FLEMMING et
al., 2009).

Tabela 1 - Fatores que afetam a adsorcdo de microrganismo a superficie

Microrganismos Superficie Liquido
Espécies Composicdo Quimica Temperatura
Composicdo da Populacdo Mista Carga da Superficie pH
Densidade Populacional Tensdo Superficial Substancias Orgénicas Dissolvidas
Fase de Crescimento Hidrofobicidade Substincias Inorganicas Dissolvidas
Quantidade de Nutrientes Filme Condicionado Matéria Suspensa
Hidrofobicidade Rugosidade Viscosidade
Carga da Superficie Porosidade Pressédo
Resposta Fisioldgica Devido a Aderéncia (SPE) Forcas Cisalhantes

Camada Limite
Forcas Verticais (Fluxo)

Fonte: Adaptado de Flemming e Schaule (1988)
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Alguns desses fatores sdo mais influentes na formacdo do biofilme. A seguir, a

influéncia de alguns destes fatores sera descrita com mais detalhes:

Nutrientes: o crescimento do biofilme € limitado pela quantidade de nutrientes
disponivel para replicacdo celular e producdo do EPS. Em &guas com
deficiéncia de nutrientes ndo havera a adesdo de bactérias (OLSEN, 2009).
Temperatura: a temperatura Otima para o desenvolvimento dos
microrganismos presentes na agua é entre 20 a 30°C (OLSEN, 2009). A
temperatura da agua do mar fica entre -2°C nos polos a 28°C na linha do
equador, podendo alcancar 35°C em algumas areas, devido a isso em areas
polares a formacdo do biofilme é reduzida (YEBRA; KIIL; DAM-
JOHANSEN, 2004).

Salinidade: a salinidade é dependente da profundidade, sendo que para a
superficie do oceano pode variar de 3,3 & 3,8% em massa. Os espécimes mais
comuns que formam o biofilme marinho ndo suportam agua com baixa
salinidade, logo isso afetara seu crescimento (YEBRA; KIIL; DAM-
JOHANSEN, 2004)

pH: a acidez da dgua do mar € uma propriedade estavel. O pH é levemente
alcalino variando de 8,0 a 8,3. Sabe-se que controlando o pH e mantendo-o
perto do limite critico (transicdo &cido/alcalino), provoca-se a inibicdo do
crescimento do biofilme, entretanto isso € praticamente impossivel com um
revestimento em contato com a &gua do mar (OLSEN, 2009).

Turbuléncia: no geral, o biofilme é reduzido em locais onde ha uma grande
velocidade da agua ou o corpo submerso estd em movimento. A morfologia do
biofilme é dependente da velocidade da agua, como por exemplo, algumas
espécies de pseudomonas, apresentam maiores densidades em aguas com alta
velocidade (OLSEN, 2009).

Superficie: superficies rugosas possuem mais biofilme do que superficies lisas,
ja que em superficies com baixa rugosidade a forca para adesdao dos organismos
€ menor, entretanto, apos o desenvolvimento do biofilme inicial este fator ndo
é mais relevante (OLSEN, 2009).

Luminosidade: a quantidade de luz nas camadas superiores dos oceanos

influencia na salinidade, temperatura e na taxa de fotossintese das algas
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controlando também os nutrientes disponiveis na dgua afetando, desta forma,
a taxa de bioincrustacdo (YEBRA; KIIL; DAMJOHANSEN, 2004).

Segundo Flemming e Schaule (1988), esses fatores podem interferir entre si ou ser
intensificados em varias combinacfes. O desenvolvimento de revestimentos anti-incrustantes
envolvem as particularidades do substrato e as caracteristicas bioadesivas dos organismos
incrustantes. As caracteristicas do substrato que tem influéncia sobre a adesdo de incrustacdes
sdo: propriedades fisico-quimicas da superficie limpa e condicionada, caracteristicas fisicas
(como rugosidade) e bioldgicas (filmes bacterianos). Assim, em muitos casos, solugdes
individuais sdo preferidas em relacdo a solugBes simples, gerais ou rapidas (CALLOW;
FLETCHER, 1994).

Considerado como um dos principais problemas na gestdo de sistemas marinhos nas
mais variadas atividades industriais, a bioincrustacdo pode afetar sensores, bombas, sistemas
de purificagdo de aguas (membranas), tubulacdes e equipamentos destinados a exploracéo de
0leo e gas, cascos de navios, cabos de ancoragem, estruturas submersas de fazendas edlicas,
alem de outras superficies submersas. Alguns dos problemas enfrentados pelo segmento de

exploracdo energética offshore serdo descritos a seguir.

2.1.2 Problemas devido a bioincrustacdo marinha na industria offshore

Com os avancos da industria de exploracdo energética offshore, novas estruturas
artificiais acabaram sendo inseridas no ambiente marinho, criando novas possibilidades para
formacdo de bioincrustacao.

Na industria de 6leo e gas as plataformas de exploracdo offshore podem ser
consideradas as maiores estruturas feitas pelo homem em ambiente marinho, estimasse que
exista mais de 8000 plataformas offshore pelo mundo (PARENTE et al., 2006). Segundo o IBP,
dados de novembro de 2017, a Petrobras possuia 196 plataformas, das quais 151 estavam em
operacdo, ostentando o titulo de empresa que opera o maior namero de plataformas flutuantes
de produc¢do do mundo.

Ao longo dos anos, tém-se desenvolvido e aplicado solugbes tecnoldgicas cada vez
mais sofisticadas no ramo de engenharia submarina para poder atender a demanda de producéo
em laminas d"agua cada vez mais profundas. Na Figura 5, pode-se observar a quantidade de

equipamentos, tanto de exploracdo como de monitoramento e a complexidade desses sistemas
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submersos, vale ressaltar que esses equipamentos estdo mais suscetiveis a incrustacdo marinha

em relagdo a estruturas que se movimentam.

Figura 5 — Sistema de exploragdo e monitoramento submerso de dleo e gas

Fonte: 4subsea (2019)

No setor de exploracao petrolifero offshore, equipamentos e plataformas operam em
condicBes severas no meio maritimo, sofrendo com longas paradas para realizacdo de
manutencdes, perda de eficiéncia nos sistemas de refrigeracdo com agua marinha, além do
aumento do carregamento estatico e hidrodindmico das estruturas. (APOLINARIO;
COUTINHO, 2009)

Segundo Apolinario e Coutinho (2009), revestimentos anti-incrustantes custam em
torno de US$22.000,00 por riser (tubulagdes que interligam uma estrutura de produgéo offshore
a um sistema submarino de exploracao), considerando que a produ¢do em uma plataforma opere
com aproximadamente 50 risers, podemos assumir um custo de US$ 1.100.000,00 para revestir
apenas 0s 100m de cada riser. O tempo de inatividade se relaciona diretamente com a
quantidade de produto que estd sendo enviado, o que pode se estender a US$ 10 milhdes por
dia. (CHARACKLIS, 1991).

No segmento de energias renovaveis offshore, que incluem varias formas de extracéo
de energia dos oceanos e mares, as tecnologias offshore mais comuns e bem sucedidas

desenvolvidas até agora sdo baseadas em vento, ondas e marés (RUSU; VENUGOPAL, 2019).
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A Figura 6, exemplifica alguns tipos e conceitos de geracdo de energia renovavel em
ambiente marinho: a) energia por movimento de marés e b) energia por ondas conceito

submerso e ¢) energia por ondas conceito superficial.

~Figura 6 — Energia renovavel offshore

.....

A geracdo de energia e0lica offshore, representada pela Figura 7, expde os diversos
tipos de estruturas submersas que 0s geradores edlicos podem comportar.

Figura 7 — Opcoes de estruturas para geradores e6licos offshore por profundidade
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Fonte: O’Kelly (2016)

A incrustacdo biolégica em estruturas artificiais induz a custos extras, atraves da
reducdo do desempenho do equipamento e da sua vida atil. A obstrucdo de conversores
maritimos de energia renovavel sdo considerados a principal consequéncia gerada pela
bioincrustagdo neste segmento, acarretando o aumento de peso e arrasto, impactando
negativamente a eficiéncia do conversor (TITAH-BENBOUZID; BENBOUZID, 2017).
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As tecnologias de correntes de mares, exemplificada na Figura 6 no item a), estdo
desenhadas para aproveitar a energia cinética do rpido movimento da dgua nas zonas de marés
(ANDRITZ HYDRO HAMMERFEST, 2019). O acimulo de bioincrustagdo nas laminas da
turbina aumentam o arrasto e agregam massa. Segundo Walker et al. (2014), a presencga de
incrustagdo marinha pode aumentar em 50% o coeficiente de arrasto, implicando na redugéo
das eficiéncia das pés da turbina e, portanto, diminuindo a geragdo geral de energia (TITAH-
BENBOUZID; BENBOUZID, 2017).

A energia gerada através das ondas por meio de boias, ilustrada pela Figura 6 no item
b) e c), tem 0 seu funcionamento comprometido devido a bioincrustagdo. Ao afetar as boias de
onda, agrega-se massa adicional prejudicando a flutuabilidade do sistema e restringindo sua
movimentacao, esse impacto esta diretamente relacionado na reducédo de eficiéncia de captura
de energia. Além disso, resultard no aumento das turbuléncias ao redor da boia, aumentando
assim a dissipacdo de energia devido a perdas viscosas induzidas pela alta rugosidade da
superficie da boia, afetando o desempenho do conversor de energia das ondas (TITAH-
BENBOUZID; BENBOUZID, 2017).

Em relacdo aos sistemas de aquisicdo de dados, tanto para 0 segmento de pesquisa
oceanografica quanto para sistemas de monitoramento de equipamentos de exploracao offshore,
a bioincrustacdo marinha causa danos na instrumentacdo oceanografica. Ela cresce
indiscriminadamente em quase todas as superficies, gerando erros nos sensores e obscurecendo
os sistemas opticos (JEHAN ZOUAK, 2017).

Segundo Tom Hull (2014), as boias de monitoramento mais proximas da costa sao as
mais afetadas, de modo que o surgimento de macroincrustacdo reduz para apenas duas semanas
de aquisicdo de dados sem ruidos. Segundo ele, métodos de remoc¢do da incrustacdo marinha
por escova sdo de certa forma eficazes, porém ndo aplicaveis a sensores de oxigénio que
possuem uma membrana permeavel sensivel ao invés de um vidro de quartzo rigido como em
outros sensores, entretanto com ao passar das secdes de limpeza as superficies vdo se
desgastando, inviabilizando esse tipo de prevencao.

A Figura 8 evidencia alguns dos principais problemas causados pela incrustacao
marinha em equipamentos offshore. a) boia de geracdo de energia por ondas com elevado nivel
de incrustacdo marinha, sendo removida para manutencdo; b) sensor de monitoramento
oceanografico completamente envolvido pela bioincrustacdo; ¢) instrumento oceanografico
para coleta de amostras de agua em camadas sucessivas de agua; d) sistema de monitoramento
para sensores submarinos; €) ROV (veiculo submarino operado remotamente); f) camera de

monitoramento submarina, observe que a lente esta totalmente obstruida.
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Fonte: O autor (2019)

O crescimento indesejado de organismos marinhos, é o principal fator limitante da
vida util de equipamentos submersos. Sensores (oxigénio, pressdo, temperatura, velocidade do
som superficial), cAmeras, conectores, bombas, valvulas, luzes e outras superficies ou estruturas
subaquaticas sdo suscetiveis ao crescimento marinho, o que os torna ineficazes com o tempo.
Em alguns ambientes, a incrustacédo bioldgica € tdo intensa que a limpeza ou outras estratégias
de mitigacdo sdo necessarias semanalmente (AML OCEANOGRAPHIC, 2017).

Em estruturas cilindricas como jaquetas e risers, 0 aumento notavel do didmetro devido
a incrustacdo, ocasiona 0 aumento na area projetada, volume deslocado e mudancas nos
coeficientes hidrodindmicos. A Figura 9 demonstra 0 comportamento hidrodinamico em uma

estrutura offshore.
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Figura 9 - Carregamento hidrodindmicos em estruturas offshore

Jaqueta

R R RS S RS R S

Fonte: O autor (2019)

A massa ndo estrutural adicional vinda da incrustacdo marinha, diminui a frequéncia
natural da estrutura, de modo que a frequéncia natural de vibracao da estrutura, se aproxime da
frequéncia de vibragdo induzida por vortices (VIV), aumentando a possibilidade de ressonancia
da estrutura, podendo leva-la ao colapso (ZEINODDINI et al., 2015). Esse comportamento

pode ser melhor compreendido analisando a Figura 10.

Figura 10 - Comportamento de uma tubulagdo com a presenca de VIV
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Corrente marinha

Fonte: Adaptado de Morse (2017)
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A presenga de bioincrustagdo modifica os efeitos hidrodinamicos nas estruturas
submarinas e pode ocasionar sérios problemas estruturais se ndo for devidamente contabilizada.
A Figura 11 representa a distribuigdo do crescimento marinho em uma estrutura offshore do
tipo jaqueta, essa estrutura é empregada em plataformas de 6leo e gas e também para usinas
edlicas offshore. Note que em &guas rasas a presenca da incrustacdo marinha € muito mais
efetiva do que em aguas profundas. Segundo Rascio (2000), areas com temperatura da agua
elevada e alta luminosidade, sdo consideradas fatores ideais para a proliferacdo de organismos
marinhos incrustantes.

Figura 11 — Representacdo da distribuicdo de incrustagdo marinha em uma estrutura do tipo jaqueta

\ N1/

/|
S N

A ' y [ 4 Aguas rasas: Mexilhdes, Algas

Marinhas e Hidroides.

Nivel do mar

Aguas média profundidade:
Anémonas, corais moles e Hidroides.

Aguas profundas: Anémonas, corais
moles, Hidroides e Lophelia pertusa.

%‘ Algas Marinhas  {} Anémonas () Lophelia pertusa

& Mexilhoes UCoraismoles

Fonte: Adaptada de Bmt Cordah Limited (2013)
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As incrustagdes marinhas cobrem os anodos, fragilizando o sistema de protecdo contra
corrosao catodica e dificultam as inspecGes visuais de estruturas e equipamentos submersos. A
ndo identificacdo de um dano na parte externa do equipamento ou estrutura pode ocasionar um
iniciador de modo de falha. As operacbes de manutencdo, como limpezas e reparos de
equipamentos submersos, sdo extremamente custosas financeiramente, demandando o0s
servicos de mergulhadores, Figura 12 (a), até a uma profundidade de 30m e em aguas mais
profundas a utilizacdo de ROVs, representado pela Figura 12 (b), que possuem um custo
operacional de aproximadamente US $ 30.000 a US $ 150.000 por ciclo de limpeza
(CONTINENTAL SHELF ASSOCIATES, 2005; KLIJNSTRA et al, 2017).

Figura 12 — Servicos de operacbes submarinas

Fonte: Adaptado de ROVCO (2019)

Esses problemas ocasionados a partir da fixacdo e desenvolvimento dos micros e
macrorganismos geram elevados custos as empresas, 0 que leva a necessidade promover meios
de prevencdo e inibicdo. Estimativas de custo para remocdo de incrustacbes marinha em
estruturas e equipamentos de plataformas variam de US $ 50.000 para as menores plataformas
(Categoria I, um poco, aguas rasas) para mais de US $ 100 milhGes (Pogos multiplos de agua
profunda Categoria V). Na india por exemplo, sdo gastos 9 milhdes de dblares ao ano somente
para manter os navios e plataformas de Oleo e gas, livres dos incrustantes (NATIONAL
RESEARCH COUNCIL, 1985; 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 dolares ao ano, e se essas precaucdes ndo fossem
tomadas, as despesas anuais poderiam alcancar um valor estratosférico de 7 bilhGes de dolares
ao ano (GAMA; PEREIRA; COUTINHO 2009).
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As consequéncias econdmicas da incrustagdo marinha sdo as principais razdes pela
qual as industrias buscam solucdes anti-incrustantes. Para avaliar a importancia de uma situacao
de incrustacdo, as penalidades econdmicas e energéticas, resultantes da operacdo de
equipamentos sujeitos a incrustacdo devem ser consideradas (CHARACKLIS, 1991).

2.1.3 Métodos de protecdo contra a bioincrustacdo marinha

O desenvolvimento de técnicas para controle e protecdo contra a bioincrustacao
marinha ocorreu em paralelo com a historia da navegacdo. Em meados do século XIX produtos
como cera, alcatrdo e piche ja eram utilizados em cascos de navios com finalidades anti-
incrustantes. Com 0s avangos da ciéncia e tecnologia, moléculas toxicas, conhecidas como
biocidas, comegaram a ganhar grande notoriedade no uso em revestimentos anti-incrustantes
(YEBRA; KIIL; DAM-JOHANSEN, 2004).

A partir dos anos 60, compostos de alta toxicidade foram introduzidos neste meio para
conter o problema de uma forma mais agressiva. Desenvolvidos por Van de Kerk e seus colegas
de trabalho, em meados dos anos 50, ficaram famosos devido a sua eficiéncia, durabilidade e
versatilidade. Estes compostos deram origem as tintas conhecidas como copolimero de auto-
polimento ou self-polishing a base de estanho como tributilestanho (TBT-SPC) e trifenilestanho
(TPT-SPC), bastante utilizadas entre os anos 60 e 80 para combater a proliferacdo de
organismos nos cascos das embarcacOes. Estima-se que em 2004, a utilizacdo generalizada
destas tintas abrangia cerca de 70% da frota mundial de embarcacbes, o que resultou em
beneficios econdmicos significativos (ALMEIDA; DIAMANTINO; SOUSA, 2007;
FELIZZOLA, 2005; GITLITZ, 1981; MARTINS; VARGAS, 2013; YEBRA,; KILL; DAM-
JOHANSEN, 2004). No entanto, a Organizacdo Maritima Internacional (IMO), a partir de 2008
proibiu a utilizacdo destas tintas devido a alta toxicidade liberada ao ambiente marinho,
trazendo diversos prejuizos ao meio aquatico circundante, como por exemplo o
desenvolvimento de tolerancia antimicrobiana e pseudo-hermafroditismo em invertebrados
marinhos (BRENNAN; COOPER; MAGIN, 2010; SMITH, 1981).

Paralelamente, em razéo da proibicdo do uso do biocida TBT, outros aditivos biocidas
comerciais comecaram a ser utilizados como anti-incrustantes, tais como compostos organicos
ndo metalicos que sdo encontrados em produtos como o Diuron, Irgarol 1051, Sea-Nine,
Clorotalonil, Diclofluanida, Tiram, Busan (TCMTB), TCMS Piridina e Trifenilborbano
Peridina. Por outro lado, existem os compostos metalicos, cuja a estrutura quimica apresenta

elementos como o cobre ou zinco, sdo encontrados em produtos como o Zinco Piritiona, Cobre
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Piritiona, Ziram, Maneb, Oxido Cuproso, Tiocinato de Cobre e Naftenato de Cobre (CASTRO
et al., 2011). Vale ressaltar, que por mais que esses revestimentos estejam homologados pela
IMO, residuos téxicos continuam a ser liberados ao ambiente marinho, mesmo que em menores
proporcoes.

Com o aumento da preocupacdo com a poluicdo do ambiente marinho aliado a presséo
dos 6rgaos ambientais na implementacéo de leis mais rigorosas para fiscalizacdo de substancias
toxicas liberadas no mar, houve um forte impulso na busca por revestimentos e métodos capazes
de impedir e controlar a bioincrustacéo, de modo que ndo representassem risco para o ambiente
marinho (ZAGATO, 2008).

Estudos recentes tém sugerido uma nova geracdo de revestimentos focada em
estratégias ndo-toxicas, categorizados em funcéo do tipo de propriedade ou mecanismo de agédo
quimica, fisica, ou fisico-quimica. De modo a simplificar a exposicdo das alternativas néo-
toxicas ou “Environmentally Friendly”, existentes no mercado e ou em desenvolvimento, Silva
et al. (2014) propde em seu estudo o0 agrupamento em trés estratégias principais:

e Revestimentos quimicos bioativos: sdo aqueles que atuam por um mecanismo
quimico para a inibicao ou eliminagéo de organismos atraves do uso de agentes
biocidas ou bioativos.

e Revestimentos ndo biocidas: sdo aqueles que inibem ou limitam a adesdo de
organismos envolvendo mecanismos de acdo fisica, sem a inclusdo na sua
formulacédo de qualquer tipo de agente biocida.

e Revestimentos hibridos: sdo aqueles que combinam varios mecanismos ou
estratégias por forma a encontrar sinergias que permitam obter revestimentos
mais eficazes.

Além dos revestimentos anti-incrustantes, utilizados para inibir a formacdo do
biofilme, existem métodos alternativos para o controle e remocéao de incrustacoes. Planejar a
remocao periddica dos organismos incrustantes, onde equipamentos, estruturas e tubulacdes
sdo limpos periodicamente é uma estratégia muito comum na industria offshore. Segundo Li
(2013), a remocao por meio de escovamento e jatos de agua, ar e areia de alta pressdo podem
ser métodos muito invasivos, danificando a superficie e aumentando relativamente sua
rugosidade.

A busca por tecnologias bactericidas atoxicas sdo urgentemente procuradas. E nesse
contexto que revestimentos que dependem de meios puramente fisicos para criar uma superficie
com propriedades que inibem e ou reduzam a incrustacéo biolégica sdo vistos com bons olhos.

Para que uma tecnologia seja dita ideal "verde" deve ser livre de biocidas toxicos, ndo deve
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liberar quaisquer toxinas ao meio ambiente e sua eficacia deve basear-se nas propriedades
fisicas do revestimento. Nesse ambito, a temética de revestimentos por filmes finos sera
abordada em seguida (CALLOW, J.; CALLOW, M., 2009).

2.2 DIOXIDO DE TITANIO

O dioxido de titanio tem atraido grande atencdo da comunidade cientifica devido as
suas propriedades fisicas, quimicas, mecanicas e biomédicas. O titanio ao reagir com o oxigénio
forma um composto com caracteristicas diferentes em relagdo ao metal que apresenta estrutura
cristalina do tipo hexagonal. Estas caracteristicas tornam o TiO; o estado mais utilizado na
industria metal-mecanica por apresentar propriedades mecanica superiores, aléem de ser um
material inerte a corrosdo (FEIL, 2006).

Ha trés fases polimdrficas principais do TiO. que podem ser encontradas em sua
estrutura cristalina, denominadas Anatase (tetragonal), Rutile (tetragonal) e Brookite

(ortorrdmbico), cuja as formas cristalinas sao ilustradas na Figura 13.

Figura 13 - Forma cristalina do didxido de titanio nas fases (a) Rutile e (b) Anatase (c) Brookite.

(a) (b) (c)
Fonte: Samat et al. (2016)

Contudo, somente as fases Anatase e Rutile sdo produzidas comercialmente. A
Anatase e Brookite sdo fases metaestaveis que se transformam exotermicamente e
irreversivelmente para a Rutile que é uma fase estavel. A fase Brookite é de dificil sintese,

aparecendo, em geral, junto as fases rutile e Anatase (SALEIRO et al., 2010). Na Figura 14
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estdo representados as temperaturas que representam diferentes transi¢cdes de fase de 6xido de
titdnio (HAJJAJI et al., 2015).

Figura 14 — Transicao de fase do didxido de titanio

AMORPHOUS 375°C 510°C 650°C
ANATASE BROOKITE RUTILE

Fonte: Hajjaji et al. (2015)

As fases denominadas Anatase e Rutile, sdo os arranjos cristalograficos mais estudados
no meio cientifico como revestimentos, devido as importantes propriedades que possibilitam a
aplicacdo dessas fases em sistemas fotocataliticos (DUARTE, 2010). Como apresenta a Figura
15, ambas as estruturas do TiO> séo tetragonais, sendo que o arranjo consiste em um tomo de
titanio rodeado por seis atomos de oxigénio em uma configuracdo octaédrica mais ou menos
distorcida (DIEBOLD, 2003). A diferenca entre as estruturas cristalinas é a distancia entre Ti-

Ti que na Anatase sdo maiores e a distancia entre Ti-O que é maior na fase Rutile.

Figura 15 - Estrutura cristalina do diéxido de titanio nas fases (a) Rutile e (b) Anatase
[001]
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Fonte: Adaptado de Duarte (2010)
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Cada estrutura exibe diferentes propriedades fisicas e quimicas, tais como estabilidade
térmica, densidade e energia do “band-gap”, bem como estruturas de superficie. Assim,
diferentes formas cristalinas de catalisadores de TiO. podem exibir propriedades cataliticas
diferentes (SEGHETTI, 2016). Dentre as propriedades mais estudas, o didxido de titanio
apresenta propriedades mecénicas e Opticas de excelente qualidade, conforme apresenta a
Tabela 2.

Tabela 2 - Caracteristicas gerais do TiO».

RUTILE ANATASE
Caracteristicas // a0 plano [010] | L ao plano [010] | // ao plano [010] | L ao plano [010]
Estrutura Tetragonal Tetragonal
Densidade (g-"cm3) 4.25 3.89
Dureza (GPa) 17 8
Modulo de elasticidade (Gpa) 260 170
Indice de refracio 2.89 2.60 248 2.55
Constante dielétrica (x;) 173 89 48 31
Energia de gap (V) 3.05 3.04 3.46 3.42

Fonte: Duarte (2010)

O dioxido de titdnio tem grande importancia na industria no cenario mundial. Possui
propriedades fisicas e quimicas que permitem sua aplicacdo em diversos campos da ciéncia e
da engenharia. E um material biologicamente e quimicamente inerte, atoxico, apresenta
estabilidade fotocatalitica, hidrofilico, boa resisténcia mecanica, resisténcia a corroséo, baixo
custo de obtencdo e propriedades fisico-quimicas que o torna excelente para aplicacGes
fotocataliticas, além de efeito bactericida, que contribui para a remocao de micro-organismos
(BENTO; FERRUS FILHO; PILLIS, 2017).

Segundo Franco (2016), essas qualidades significam que este composto ndo apresenta
riscos ao ambiente e a saude humana, além de ser inerte a uma vasta gama de compostos
guimicos, ou seja, ele pode ser aplicado em diferentes tipos de superficies sem sofrer reacédo
quimica. Por ter estabilidade fotocatalitica ele ndo é degradado quando exposto a irradiac6es
no comprimento do visivel ou ultravioleta, ele sofre apenas excitacdo eletronica sem perder
suas caracteristicas bésicas. Pascoali (2007) depositou filmes de TiO2 via “magnetron
sputtering”, sobre ceramica de revestimento, a fim de conferir propriedades autolimpantes. Os
filmes depositados apresentaram carater hidrofilico importante para o efeito autolimpante,
devido ao baixo angulo de contato entre a 4gua e a superficie do TiO2. A unido do caréater
hidrofilico e fotocatalitico mantém a funcdo autolimpante do filme quando em presenca de um

fluxo de agua.
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Filmes de TiO. podem ser obtidos por diversas técnicas, e apresentam propriedades
fisico-quimicas como composicdo, cristalinidade e morfologia diferentes dependendo da
técnica e do substrato utilizado.

2.2.1 Fotocatalise do TiO-

Em 1985, Matsunaga et al. relataram pela primeira vez o efeito antibacteriano das
reacOes fotocataliticas de TiO,. Desde entdo, o efeito bioldgico do fotocatalisador de TiO, tem
atraido cada vez mais aten¢do em todo o mundo por causa de suas reacdes oxidativas estaveis
e fortes, resultando em atividade biocida atoxico, aumentando a protecdo do meio ambiente,
principalmente a agua e o ar (YAN; CHEN; HUA, 2009).

Como qualquer outro fotocatalisador, o semicondutor inorganico TiO. quando
irradiado por luz UV de energia maior ou igual ao seu "band-gap" (hv > Eg), promove a
transicdo de um elétron da banda de valéncia (VB) para a banda de condugéo (CB), gerando
vacancias (h™) e elétrons (e7), processo exemplificado na Figura 16. Este processo desencadeia
uma série de reacdes que levam a formacéo de radicais OH" (ULLAH, 2014) responsaveis pela

oxidacao dos organismos fixados na superficie do material.

Figura 16 — Processo de fotocatalise TiO-
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Fonte: Adaptado de Seghetti (2016)
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As equacdes (1) a (7) resumem as principais reagées que ocorrem quando o dioxido
de titanio é irradiado por um comprimento de onda inferior a 387 nm. A equacéo (1) apresenta
a reacdo de foto-excitagdo, que acontece quando a energia é maior ou igual ao “band-gap” (Eq
~ 3,2 eV), seguida pela reacdo de oxidacdo de compostos organicos, onde os buracos (h*) irdo
oxidar a agua (H-0), formando a hidroxila OH", como pode ser observado na equacédo (2)
(HAJJAJI et al., 2015)

h
TIOZ —‘)/ hBV+ + eBC_ (1)
HZO(adS) + hBV+ - OH"® + Ht (2)
O elétron na banda de conducdo pode migrar para a superficie do fotocatalisador e
reduzir moléculas O adsorvidas a superoxido, Oz, que por sua vez pode ser reduzido a H20,
como pode ser observado pelas equacdes (3) e (4) (ULLAH, 2014).
0, +egc” = 0,7 3)
0,” +eg.~ + 2H" - H,0, 4)
Deste modo, Oz~ e H20, podem levar a geragdo de radicais OH’, também conhecido
como especies reativas de oxigénio (ROS - Reactive Oxygen Species), representado pelas
equacoes (5) e (6), sendo considerado o principal responsavel pelas atividades fotocataliticas
do TiO2 (YAN; CHEN; HUA, 2009).
H,0, 4+ eg.~ = OH™ + OH* (5)
H,0, + 0, = OH™ + OH' + 0, (6)
Além disso, OH" pode ser formado a partir da decomposicédo fotolitica de H20 pela

iluminacdo UV, conforme equacdo (7), especialmente espectro eletromagnético UV entre 200
e 280nm (YAN; CHEN; HUA, 2009).

h
H,0, — 20H" )
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Os radicais reativos podem mineralizar compostos organicos para CO2 e H2O. De
modo geral, o mecanismo de fotocatalise do TiO. pode ser descrito pela equacdo (8)
(LACERDA, 2015).

Composto Organico + TiO, + hv — Intermediarios - CO, + H,0 (8)

Alguns aspectos influenciam a eficiéncia da fotocatalise do TiO3, dentre eles a fase
cristalina, area superficial, capacidade de adsor¢do e prevencdo da recombinacdo dos pares
elétron-buraco (h* e e) para a superficie do fotocatalisador, sem que haja recombinacéo dos
mesmos ao longo do sélido. (SURI et al., 1993). O dioxido de titénio (TiO2) tem um alto
potencial de oxidacdo e um “band-gap” que permite a absor¢do da por¢do UV da luz solar.
Infelizmente, a porcdo UV representa apenas cerca de 5% do espectro de emisséo solar. Deste
modo, a fim de maximizar a absor¢cdo da por¢do UV da luz solar, os cristais devem estar
localizados na superficie do material (LACERDA, 2015).

Ademais, as propriedades fotocataliticas do TiO> dependem também de sua fase
cristalina, embora as posicdes das bandas de Anatase e Rutile sejam semelhantes e positivas
para permitir a oxidacdo de compostos organicos, a fase Anatase apresenta uma fotoatividade
mais elevada devido a sua banda de conducdo, sendo mais favoravel para a transferéncia de
elétrons. A baixa eficiéncia do Rutile € devida a alta taxa de recombinacéo de pares de elétrons-
buraco (SEGHETT]I, 2016).

Em seu estudo Ullah, 2014, lista as principais hipoteses para a atividade fotocatalitica
da Anatase ser superior em comparacdo com a Rutile:

I.  “Band-gap” indireto apresentado pela Anatase diminui a taxa de
recombinacdo do par elétron-buraco (h* e e7);
Il.  Maior energia de “band-gap ” (diferenca de Eg = 0,4 eV) que a Rutile
1. Maior mobilidade dos elétrons na Anatase do que na Rutile;

IV. Habilidade Unica da Anatase de promover a formacao de espécies reativas de

oxigénio em sua superficie.

Embora, Anatase apresente propriedades superiores fotoativas, o Rutile amplia a gama
fotoativa para o visivel, absorvendo mais luz e transferindo os elétrons do Rutile para Anatase.

Assim, tendo em vista a otimizacao da resposta fotocatalitica de sistemas baseados em
TiOz, é importante desenvolver métodos sintéticos que apresentem alta seletividade a formacéo

de TiO2 com duas fases, Anatase em maiores proporcdes juntamente com Rutile. No entanto,
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um estudo detalhado, a fim de determinar a proporgdo adequada de fases para fins
fotocataliticos, ainda ndo é citado na literatura (ULLAH, 2014; RAMOS 2016).

A fotocatalise tem se mostrado uma tecnologia bastante promissora na degradacéo de
compostos organicos, levando a formagdo de compostos menos nocivos ao meio ambiente,

como CO3, H20, podendo substituir muitas das chamadas tecnologias convencionais.

2.2.2 Molhabilidade

Molhabilidade é usualmente definida como uma tendéncia do fluido se espalhar ou
aderir sobre a superficie s6lida. Uma técnica muito empregada para medir a molhabilidade é
por meio do angulo de contato (0) de uma gota de liquido sobre a superficie solida, o que é
definido como o angulo formado entre a superficie sélida e a tangente tracada na gota do liquido
(SHARIFI et al., 2016). O angulo de contato da adgua, ou de outro fluido, com uma superficie é
determinado pelo balanco da energia na interface entre a superficie, &gua e o ar. Materiais
hidrofobicos também séo conhecidos como "materiais de baixa energia superficial”, por
possuirem uma baixa energia na interface da sua superficie com o ar (SHARIFI et al., 2016).
No equilibrio termodinamico entre as fases sélida e fluidas, a relagdo entre a energia por

unidade de area é dada pela relacdo de Young-Dupre, equacédo (9) (FURTADO, 2015).
Ysv = ¥sL — YLv.C0S(0) )
Em que: ysv € a tensdo superficial sélido-vapor; ys. é a tensdo superficial solido-
liquido; yLv € a tensdo superficial liquido-vapor e cos(8) é o cosseno do angulo formado com

a tangente da gota.

Figura 17 - Esquema do processo de molhabilidade de uma superficie sélida
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Fonte: Furtado (2015)
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Esta superficie pode ser classificada como hidrofilica ou hidrofobica, sendo que
superficies hidrofilicas tendem a ser molhadas por um fluido e superficies hidrofobicas possuem
a tendéncia de repelir o fluido. A partir do valor de 6, pode-se obter quatro configuracdes de
molhabilidade da superficie, conforme mostra a Figura 18 (SHARIFI et al., 2016).

Figura 18 - Relag&o entre o &ngulo de contato e o comportamento da molhabilidade.
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Fonte: Adaptado de Amer e Wang (2017)

Na configuracéo hidrofilico, a gota se espalha sobre a superficie até atingir um angulo
0 menor de 90° sendo que esta configuracdo é denominada de superficie molhavel. Na
configuracdo hidrofébico a gota se espalha até atingir um angulo 6 maior que 90° esta
configuracdo denomina-se superficie ndo molhavel. Quando uma superficie é altamente
hidrofobica, ela é tipicamente referida como uma superficie super-hidrofobica. Estas
superficies sdo caracterizadas pela sua elevada repeléncia a 4gua e ndo molhabilidade, e na
literatura, isso € comumente manifestado por um angulo de contato com agua maior que 150°,
Por fim, em superficies super-hidrofilicas, a gota se espalha completamente, recobrindo toda a
superficie, formando um filme fino do liquido molhante. Neste caso presume-se que angulo de
contato com agua seja menor que 5° (FURTADO, 2015).

No caso do TiO2, um aspecto interessante é a sua molhabilidade reversivel. O
mecanismo proposto por trds desse fendmeno acontece quando superficies de TiO2 sdo
excitadas por luz UV, promovendo geracdo de elétrons-buracos, como pode ser observado na
equacdo (1) (FUJISHIMA; RAO; TRYK, 2000).

Esses elétrons tendem a reduzir os cétions de Ti e os buracos oxidam os anions de Oz,

como apresentado nas equacgoes (10), (11) e (12).

e~ + Ti*t - Tid* (10)

0%~ —Ti** — 0%~ 4+ hv » 0%~ —Ti3* - 01~ (11)
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4h* + 20, - 0,1 (12)

Neste processo, &tomos de oxigénio sdo ejetados, formando vacancias. Moléculas de
agua podem ocupar essas vacancias, produzindo grupos de OH" adsorvidos, que tendem a tornar
a superficie hidrofilica (FUJISHIMA; RAO; TRYK, 2000).

Este fendmeno € representado esquematicamente na Figura 19 que relaciona o tempo
de irradiacdo com o angulo de contato. Quando a superficie de didxido de titanio é armazenada
em um local escuro, a alta molhabilidade das superficies de TiO. desaparece gradualmente
(BARNERJEE; DIONYSIOU; PILLAI, 2015).

Figura 19 — Mecanismo de hidrofilicidade fotoinduzida
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Fonte: Fujishima et al. (2000).

O efeito sinergético entre o caréater hidrofilico e a fotocatalise provém e mantém a
funcdo autolimpante. A matéria organica é composta por hidrocarbonetos que, em contato com
a superficie, reage com o oxigénio nascente, superdxido e o radical hidroxila. Assim, a maioria
dos compostos organicos em contato com a superficie sdo decompostos até formar como

residuo apenas agua e géas carbonico (SEGHETTI, 2016).

2.3 FILMES FINOS

Filmes finos sdo materiais sélidos formados por uma fina camada de 4&tomos, com
espessuras da ordem de nan6metros, depositados sobre uma base também solida, chamada
substrato. O que determina, porém, se um revestimento € um filme fino é a razdo entre espessura

do filme e a espessura do substrato (FEIL, 2006). A formacdo dos filmes ocorre através de
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condensacdo de espécies atdmicas, idnicas ou moleculares nas proximidades do substrato (DEL
CACHO, 2010). O revestimento de superficies utilizando filmes finos tem grande importancia
tecnoldgica por otimizar propriedades de materiais, bem como aumento de dureza, melhor
protecdo frente ataques corrosivos e bioldgicos, resisténcia a desgaste mecénico e abrasivo
(FEIL, 2006).

2.3.1 Deposicao de Filmes Finos

Os processos de deposicdo podem ser classificados em duas grandes areas, métodos
quimicos denominados como deposi¢do quimica na fase de vapor (CVD, do inglés Chemical
Vapor Deposition), nos quais o filme se forma através de reagdes quimicas na superficie do
substrato, e métodos fisicos denominados como deposicdo por processos fisicos na fase de
vapor (PVD, do inglés Physical Vapor Deposition), no qual os &tomos sdo transportados de
uma fonte até o substrato, onde séo depositados. As variacdes dos métodos de deposicao de
vapor foram desenvolvidas para equilibrar as vantagens e desvantagens de varias estratégias
baseadas nos requisitos de pureza do filme, qualidade estrutural, taxa de crescimento, restricdes
de temperatura entre outros fatores (BONA, 2017; FREUND; SURESH, 2004).

A deposicdo fisica a vapor (PVD) é o método em que processos fisicos, como
evaporacdo, sublimacdo ou impacto idnico em um alvo, facilitam a transferéncia de &tomos de
uma fonte sélida ou fundida para um substrato. Neste processo, a energia térmica é fornecida a
uma fonte da qual os d&tomos séo evaporados para deposicdo em um substrato. A configuracéo
da fonte de vapor é voltada para concentrar o calor o mais proximo possivel do material de
origem, e assim evitar a perda de calor para os arredores. As técnicas de sputtering e evaporagédo
sdo as mais empregadas por esse método para deposicao de filmes finos (FREUND; SURESH,
2004).

2.3.1.1 Sputtering Reativo

A técnica de sputtering consiste em bombardear o material alvo com um feixe de ions
produzidos em um plasma de gas inerte (geralmente argbnio) a baixa pressdo (de 3 a 100
mTorr), podendo este conter gases reativos misturados (O2, N2, CHs, etc.), conforme a
aplicacdo, sendo entdo denominado de sputtering reativo (SILVA, 2007).

Para a formacéo de filmes de didxido de titanio é necessario incorporar na atmosfera

de trabalho o oxigénio. O oxigénio é um gas altamente reativo, e na presenca deste no plasma
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ocorre a formacdo do 6xido de titanio no alvo. O titdnio na forma metalica possui na sua
superficie sitios altamente reativos que favorecem a adsor¢do de moléculas e atomos de
oxigénio. Por este motivo ocorre sputtering ndo apenas de d&tomos metélicos do alvo, mas das
moléculas formadas pela adsorcao do oxigénio (FEIL, 2006).

Para se depositar filmes por sputtering, dois eletrodos séo instalados em uma camara
de vacuo com atmosfera rarefeita por um gas inerte. A utilizacdo de um gés nobre ou inerte no
processo se faz necessaria para que ndo ocorram reacdes quimicas entre as particulas incidentes
no material que compde o alvo. O material que se quer depositar (alvo), fica submetido a um
potencial negativo DC e é denominado de catodo enquanto o substrato é o &nodo do circuito.
(SOETHE, 2004). Ao aplicar uma diferenca de potencial entre os eletrodos, promove-se a
ionizacdo do gas formando o plasma, sendo que o0s ions com carga positiva sdo acelerados
contra o alvo, que é polarizado negativamente, permitindo que atomos sejam ejetados do alvo
e se depositem sobre o substrato (SILVA, 2007). O processo de Sputtering é limitado por baixas
taxas de deposicao, altos efeitos de aquecimento de substrato e baixa eficiéncia de ionizac¢do no
plasma, o que foi superado no processo de Magnetron Sputtering (SILVA, 2007).

2.3.1.2 Magnetron Sputtering

Este processo consiste em uma simples modificacdo do processo de sputtering
convencional. A principal diferenca deste processo para o convencional € o fato de existir
proximo ao catodo (alvo) um sistema composto por imés devidamente posicionados de modo a
criar um campo magnético em frente ao alvo. Algumas das diferentes formas de realizar a

deposicdo por pulverizacao catddica estdo representadas na Figura 20 (SOETHE, 2004).

Figura 20 - (a) Sputtering convencional e (b) Magnetron Sputtering.
N] [s] [N
‘ ALVO ALVO

S/
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(a) (b)
Fonte: O autor (2019)
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Com a utilizacdo de imds no sistema e a criacdo de um campo magnético, ocorreu um
aumento significativo na densidade do plasma, haja visto que as particulas presentes no
processo incidem com maior energia sobre o alvo, aumentando a taxa de sputtering e, por
consequéncia, a taxa de deposicdo do atomo ejetado do alvo para o substrato. O controle
adequado dos parametros de deposicdo influencia diretamente nas propriedades dos filmes,
proporcionando assim uma deposicdo de filmes homogéneos, reprodutiveis, e livres de
contaminantes, com boa adeséo e com controle de espessura (FEIL, 2006).

No presente trabalho é abordado o processo por deposicéo fisica a vapor PVD pela
técnica Triodo-Magnetron Sputtering Reativo ou também conhecida como Grid-Assisted

Magnetron Sputtering Reativo.

2.3.1.3 Grid-Assisted Magnetron Sputtering

O Grid-Assisted Magnetron Sputtering € uma variacdo do Magnetron Sputterring,
onde ha a adi¢cdo de mais um eletrodo. Este eletrodo adicional possui formato de uma tela de
aco inoxidavel que ¢ inserida em frente ao alvo, posicionada na “borda” do campo magnético e
sem alterar a distribuicdo do mesmo, geralmente, encontra-se aterrada, conforme demonstrado
na Figura 21 (SOETHE, 2004).

Figura 21 — Representacdo esquematica do método Triode-Magnetron Sputtering

SUBSTRATO

Fonte: O autor (2019)

Este sistema proporciona modificagdes no confinamento do plasma, dentre elas se

destacam a ampliacdo na faixa de operagcdo das varidveis como corrente e tensdo. Em
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deposicOes reativas, ocorre a diminuicdo ou até eliminacdo da histerese. O objetivo da tela é
recolher os elétrons frios (com pouca energia cinética) presentes na descarga. Desta forma o
plasma torna-se mais constante e homogéneo entre a tela e o alvo, tornando o processo mais
eficiente e estavel. O Grid-Assisted Magnetron Sputtering é um sistema versatil, capaz de
acessar uma vasta combinacdo de parametros. Por exemplo, para valores fixos de corrente e
pressdo, é possivel acessar diferentes valores de tensdo através da variagdo da distancia tela-
alvo (FONTANA; MUZART, 1998; SOETHE, 2004).

No presente trabalho, a obtencdo de filmes finos de TiOx, sera pela técnica de Grid-
Assisted Magnetron Sputtering Reativo, a partir de um alvo de titanio e uma mistura dos gases
argbnio (Ar) e oxigénio (O2). Neste processo 0 gas reativo é introduzido dentro da camara

juntamente com o gas inerte para formar o composto TiOx na superficie do substrato.

2.4 ACOS DE ALTA RESISTENCIA E BAIXA LIGA

As exigéncias impostas pela industria de exploracdo, transporte e processamento de
energia offshore, determinam para estas aplicacdes o uso de acos ARBL (Alta Resisténcia e
Baixa Liga). Acos API da classe 5L sdo do tipo ARBL, também conhecidos como acos
microligados por possuirem elementos de liga em pequenas proporcoes, geralmente niobio,
tithnio, vanadio, ou ambos, possibilitando melhor controle microestrutural e,
consequentemente, ganhos significativos nas propriedades mecanicas (MONTE, 2013).

As boas propriedades destes acos possibilitam que sejam utilizados com sucesso em
aplicacBes que requerem custo relativamente baixo, boa resisténcia mecénica e boa tenacidade
a fratura. Estes acos sdo empregados em tubos, vasos de pressdo, estruturas navais, vagoes,
tanques, estruturas offshore, construgdo civil, componentes de exploracdo offshore e outros
(MONTE, 2013).

Neste trabalho, os revestimentos serdo produzidos sobre o aco carbono APl 5L X65
PSL2, deste modo pretende-se avaliar 0 desempenho anti-incrustante do revestimento e sua

protecdo contra corrosao em meio agressivo
2.4.1 Aco Carbono Microligado API 5L X65 PSL2
A API (American Petroleum Institute) foi fundada em 1919 com a necessidade de

normalizar as especificacbes de engenharia referentes a perfuracdo e equipamentos de

producdo. Os acos utilizados na inddstria do petrdleo sdo geralmente classificados segundo a
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norma APl em fungdo de sua aplicacdo e resisténcia mecénica. A especificacdo API 5L
(“Specification for Line Pipe Steel”) para tubulagdes é classificada de acordo com a sua
composicao e o seu limite de escoamento. A classificacdo € feita através das letras A, Be X e
de dois algarismos seguintes as letras que representam o limite minimo de escoamento, em ksi
(Ib/in?). A Norma incorpora, ainda, dois niveis distintos de especificacbes de produtos,
indicados como PSL1 e PSL2. Tubos enquadrados na especificagdo PSL2 apresentam controle
mais estreito da composicdo quimica do material e valores definidos de tenacidade e resisténcia
a tracdo, conforme a Tabela 3 (ZILIO, 2013).

Tabela 3 - Classificacdo dos agos APl em fungdo do limite de escoamento

Limite de Escoamento Resisténcia a Tracao
Grau do Aco
kPSI kPSI
API 5L i i i i
Minimo Méaximo Minimo Méaximo

X42 42 72 60 110
X46 46 76 63 110
X52 52 77 66 110
X56 56 79 71 110
X60 60 82 75 110
X65 65 87 77 110
X70 70 90 82 110
X80 80 100 90 120

Fonte: BREITENBACH (2012).

O aco API 5L X65 apresenta teor de carbono menor que 0,22% (em peso), teor de
Manganés acima de 1,20% e adicdes de Nidbio, Vanadio e Titanio, que somadas nao
ultrapassam a 0,15%. A especificacdo da composicdo quimica do ago API 5L X65 utilizado
neste trabalho é apresentada na Tabela 4. (AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE, 2004).

Tabela 4 — Especificagdo de composi¢ao quimica para 0 ago X65

COMPOSICAO QUIMICA (% EM PESO)
SUBSTRATO _
C Mn P S Ti Outros (Nb, V)
API 5L X65 | <0,22 | <1,45 | <0,025 | <0,015 | <0,06 <0,15

Fonte: API 5L (2004)
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3 METODOLOGIA

Nesta secdo serdo apresentadas todas as informacdes do procedimento experimental
utilizado nesse trabalho. Serdo detalhados explicitamente tanto o sistema de deposicdo dos
filmes de TiOx quanto os sistemas utilizados para caracterizacdo dos materiais obtidos, como
procedimentos e equipamentos e para realizacdo dos experimentos. A Figura 22 demonstra as
principais etapas de desenvolvimento deste trabalho.

Figura 22 - Fluxograma representando as etapas de desenvolvimento do trabalho
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Fonte: O autor (2019)
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3.1 MATERIAIS

O presente trabalho utilizou dos tipos de substrato: silicio e aco. O primeiro foi
utilizado com o intuito de medir com maior precisdo a espessura dos filmes depositados. O aco
possui grau API 5L X65 e foi fornecido na forma de chapas com espessura de 7,15 mm e nivel
de especificacdo PSL2, produzida via laminagdo controlada, fornecida gentilmente pela
USIMINAS. A Tabela 5 apresenta a composicdo quimica, fornecida pelo fabricante, dos

principais elementos contidos no ago.

Tabela 5 - Composicdo quimica do aco API 5L X65 PSL2 (valores % em peso)

C Mn P S Si Al Nb v Ti Cr Cu Mo N CE
0,078 1,455 0,012 0001 0244 0,028 0,039 0,022 0,015 0,014 0,016 0003 0,003 0,3298

Fonte: USIMINAS (2018)

3.2 PREPARACAO DO SUBSTRATO

Antes do processo de deposicdo as amostras de aco foram submetidas a uma
preparacdo de geometria e nivelamento, afim de obter as dimensdes representadas pela Figura
23. Note as furacdes nas extremidades do substrato, com o intuito de posteriormente fixa-las no

aparato de exposicao ao ambiente marinho.

Figura 23 — DimensGes das amostras (mm)

5 £O5Q/l

40 20,50

Fonte: O autor (2019)
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As amostras foram usinadas até que atingissem a geometria de 4 x 50 x 40 mm através
de fresadora da marca Diplomat modelo 3001 CNFVF. 3000. VS 2 do Centro de Usinagem do
SENAI Joinville e pelo processo de retifica plana, para corrigir o paralelismo entre faces, onde
uma destas faces foi escolhida para ser revestida com o filme, a retifica plana de precisao
utilizada é da marca MELLO modelo P25 do Centro de Usinagem UFSC Joinville.

Figura 24 — (a) Antes do processo de usinagem (b) Depois do processo de usinagem.

Fonte: O autor (2019)

O procedimento seguinte englobou o processo de polimento com pasta abrasiva
diamantada marca ABRATEC modelo AB-1/4 micra ultrafina. O procedimento adotado € o
mesmo empregado em polimento de moldes de injecdo plastica, visando um processo de

preparacdo de substrato mais industrial.

Figura 25 — Substrato polido

Fonte: O autor (2019)

Ap0s o processo de polimento, as amostras de a¢o foram submetidas a uma lavagem

com alcool sob ultrassom, por um periodo de 10 min.
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3.3 DEPOSICAO DOS FILMES FINOS DE TiOx

Os filmes finos de TiOx foram depositados no Laboratério de Plasmas, Filmes e
Superficies (LPFS) da Universidade do Estado de Santa Catarina (UDESC) — Campus Joinville.
O sistema de deposicdo adotado foi o Grid-Assisted Magnetron Sputtering apresentado na

Figura 26.

Figura 26 — Esquema do reator utilizado para a deposi¢do por Grid-Assisted Magnetron Sputtering
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[ Bomba de vacuo mecanica ]

Fonte: Adaptado de Karnopp (2017)

O mesmo consiste em um cilindro de aco inoxidavel cujas dimensdes correspondem a
um didmetro de 280 mm e altura de 240 mm, com 4 janelas para observacéao e acoplamento de
equipamentos de diagndstico, porém, uma destas janelas foi utilizada para entrada de gases
como argdnio (Ar) e oxigénio (O>).

No interior da camara sdo dispostos: porta amostra, localizado na parte inferior € o
sistema magnetron, situado na regido superior. Entre 0 magnetron e o substrato encontra-se a
tela confeccionada com ago inoxidavel AlSI 304, com dimensdes que assemelham-se aquelas

do magnetron. Sobre o substrato, situa-se 0 anteparo movel (mascara) denominado “Shutter”,
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cuja funcdo foi evitar a deposicdo dos filmes sobre as amostras durante a limpeza (“pré-
sputtering”) do alvo.

Dentro da camara foi instalado o alvo de titanio (Ti) com 99,9% de pureza, diametro
de 100 mm e espessura de 5mm. O terceiro eletrodo (tela) necesséario para a técnica Grid-
Assisted Magnetron Sputtering foi posicionado a uma distancia de 20mm do alvo.

O sistema magnetron (contendo imas de SmCo5) utilizado na deposi¢do foi do tipo
diodo (um anodo e um catodo), planar com geometria cilindrica e do Tipo-2. Os imds contidos
no sistema promoveram uma configuracdo de linhas de campo magnético de tal modo que, o
plasma pode ser confinado préximo ao catodo criando uma trilha de eroséo na superficie do
alvo. O sistema foi refrigerado através de uma unidade de refrigeracdo que utiliza &gua em um
ciclo fechado, permitindo que o alvo e os imas fossem mantidos com temperatura proxima a do
ambiente, durante a deposicao dos filmes.

O sistema de vacuo da camara de descarga consiste em uma bomba mecénica da marca
Edwards E2M5 com capacidade de 6,7 m3/h; conectada em paralelo a uma bomba molecular
PFEIFFER HiPace 80 com capacidade de 33 litros/segundo. A bomba mecénica foi utilizada
para produzir vacuo até aproximadamente 30 mTorr. Em seguida, com auxilio da bomba
molecular pode-se baixar a pressdo para até 8x10° Torr. A pressdo da camara é medida por
meio de dois dispositivos, um do tipo Pirani, que é ativado até a pressdo da camara atingir
valores de 107 Torr, e outro do tipo Penning para pressdes na faixa de 10 a 3 Torr até 10 a 7
Torr. Durante a deposicdo, usa-se um mandmetro capacitivo tipo Baratron (MKS), cujo fundo
de escala é de 0 a 1,0 Torr.

O fluxo dos gases foi aferido por controladores de fluxo de massa de 20 sccm (unidade
padrdo de fluxo, centimetro cubico por minuto). Neste trabalho foram utilizados os gases de
alta pureza (99,99%) argénio (Ar) e oxigénio (O2) para a deposicéo dos filmes.

O aquecimento dos substratos durante a deposicdo foi possivel através de duas
lampadas do tipo hal6égenas, alojadas e posicionadas simetricamente no interior do porta
amostra. Estas lampadas foram alimentadas com uma fonte de 24,0 VAC, possibilitando o
controle sobre a temperatura final das amostras, utilizando um dispositivo microcontrolador
interligado a um termopar tipo cromel-alumel. A temperatura de deposicdo variou para 0S
tratamentos entre 200 a 300°C.

A fonte utilizada para gerar o plasma durante a deposicdo dos filmes foi uma fonte
comercial modelo DC Pinnacle Plus®. Esta fonte possibilita ajustar a frequéncia de pulso entre

5 a 350 kHz, além de optar pela utilizacdo de corrente continua durante o processo.
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O processo de limpeza dos substratos foi dividido em duas etapas, sendo a primeira a
limpeza com alcool etilico absoluto e depois limpeza por ultrassom feito em um banho de &lcool
isopropilico, objetivando extinguir resquicios de possiveis impurezas que prejudiquem a
qualidade das deposicoes.

Os substratos foram organizados no porta amostra de modo que, para cada deposi¢éo
fossem utilizadas duas amostras de aco e uma amostra de silicio. Uma amostra de silicio teve
uma pequena area de sua superficie protegida para obter uma regido sem filme. Desta forma,
foi possivel criar um degrau e assim, permitir uma medicdo da espessura do filme através de
um perfilometro. Antes de fechar totalmente a cdmara, o “Shutter” foi posicionado sobre as

amostras para posterior limpeza do alvo.

Figura 27 — Esquema de organizac¢ao no porta amostra

Sh Silici
USE 0 Substrato

Porta amostra

Fonte: O autor (2019)

O sistema utilizado para deposicao dos filmes finos no Laboratério de Plasmas, Filmes

e Superficies (LPFS) - UDESC esta apresentado na Figura 28.
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Figura 28 — Conjunto de equipamentos para a deposicdo por Grid-Assisted Magnetron Sputtering: (1)
Céamara de deposicéo; (2) Bomba de vacuo turbomolecular; (3) Bomba de vacuo mecanica; (4)
Controlador de fluxo de gases.

<.
Fonte: O autor (2019)

Os parametros utilizados para a deposi¢do dos filmes de dioxido de titanio, sdo

apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 — CondicGes de deposicdo

~ .~ Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3

Parametros de Deposicao ) ) ) ) .
TiO, /Ti/Aco  TiO2/Ti/Aco TiO; / Aco

Poténcia [W] 580 +50 580 +50 580 +50
Corrente [A] 1,00 1,00 1,00
Tensdo [V] 410 £30 410 £30 410 £30
Temperatura [°C] 200 289 289
Distancia T-A [mm] 20 20 20
Pressdo total [Pa] — T10x 0,45 +0,05 0,45 +0,05 0,45 +0,05
Pressdo parcial Ar [Pa] — T10Ox 0,17 0,17 0,17
Fluxo de Ar [scem] — Ti0x 1,5 +0,3 1,5 +0,3 1,5 £0,3
Pressdo parcial Oz [Pa] — T10Ox 0,28 0,28 0,28
Fluxo de Oz [scem] — TiOx 1,7 £0,3 1,7 +0,3 1,7 £0,3
Tempo de deposigao — T1Ox [min] 30 30 30
plO:]/pt [%6] 63 63 63

Fonte: O autor (2019)

Como pode ser observado na Tabela 6, os parametros variados no estudo foram a
temperatura de deposicdo e as camadas. O processo antecedente do Grid-Assisted Magnetron
Sputtering € uma deposicao de titdnio metalico, com a finalidade de aumentar o ancoramento
dos filmes de Oxido de titanio, note que Amostra 3 ndo apresenta essa camada precedente,
portanto neste trabalho sera avaliado a adeséo dos filmes em relacdo as Amostra 1 e Amostra 2

e performance anti-incrustante das trés condices.

3.4 CARACTERIZACAO DOS FILMES FINOS DE TiOx

Com a finalidade de correlacionar a resposta das amostras em ambiente marinho com
as suas propriedades anti-incrustantes realizou-se caracterizacdes, que serdo descritas na

sequéncia.

3.4.1 Caracterizacdo Morfoldgica

A caracterizacdo morfologica permite avaliar as caracteristicas superficiais dos
revestimentos. As técnicas de analise consistem na varredura da superficie afim de obter sua
caracteristica topogréafica. Neste trabalho, as morfologias das superficies serdo avaliadas através

de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Microscopia Otica Confocal e Perfilometria.
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3.4.1.1 Perfilometria

A espessura dos filmes finos sera obtida por meio da técnica de perfilometria. Nesta
técnica, uma ponteira de diamante é deslocada sobre a superficie da amostra, até que a mesma
identifique a presenga de uma elevagdo/declive nesta superficie e promova uma deflexdo da
mesma, emitindo um comando para o software que registra 0 movimento da ponteira. A regido
protegida na superficie do silicio, conforme comentado no tépico de deposicdo de filmes de
TiOy, pode criar um degrau entre as superficies do filme e substrato, permitindo avaliar a
espessura do mesmo. A utilizacdo da lamina de silicio puro para a medicdo da espessura do
filme é devida a sua excelente planicidade, o que o torna um material com baixissima
rugosidade e assim a avaliagcdo da espessura do filme ndo é comprometida por fatores como
rugosidade superficial.

O equipamento utilizado é um perfilométro da marca BRUKER, modelo DektakXT,
Figura 29, instalado no Laboratério de Plasmas, Filmes e Superficies (LPFS) da UDESC -

Campus Joinville-SC

Figura 29 — Perfilométro BRUKER modelo DektakXT

4 :‘

Fonte: O autor (2019)

No total, foram realizadas quatro medicGes por amostra. O valor para a espessura do

filme foi considerada a média destas medicdes.
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3.4.1.2 Microscopia Otica Confocal

A caracterizacdo topogréfica e rugosidade superficial do filme foi obtida a partir da
microscopia 6tica confocal, utilizando um equipamento Leica modelo DCM 3D, instalado no
Laboratério de Filmes finos do Grupo de Optica do CCT /UDESC - Campus Joinville-SC.
Equipamento demonstrado na Figura 30.

Figura 30 - Microscopico Otico Confocal Leica modelo DCM 3D

Esta técnica permite obter imagens da topografia em 3D por meio de lentes de aumento
de 5X, 10X, 20X, 40X e a partir dos mapas topograficos é possivel determinar parametros de
rugosidade das amostras como a rugosidade média da superficie (Sa), que seria o valor médio
das alturas ao longo da area observada e a rugosidade média quadréatica da superficie (Srms),
obtida atraves das médias dos valores ao quadrado e tirando a raiz.

Para essa analise o microscopio ético confocal operou com uma lente objetiva de 10X.
Para cada valor de rugosidade foram feitas cinco medidas em diferentes regides do filme e

utilizada a média aritmética desses valores para obter a rugosidade.
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3.4.1.3 Ensaio de Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

Para a obtencdo de imagens com maiores ampliacdes, foi utilizada a microscopia
eletrénica de varredura. A superficie dos filmes e a se¢éo transversal foram observadas com o
auxilio do Microscopio Eletrdnico Hitachi — Modelo TM 3000, no qual pode-se avaliar o
recobrimento do substrato.

3.4.2 Caracterizagdo Fisico-Quimica

A caracterizacdo quimica sera executada atraves da técnica de Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS), com o intuito de fornecer a composic¢éo quimica dos filmes de TiOx.

3.4.2.1 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

As composicdes quimicas dos filmes finos produzidos serdo obtidas pela técnica de
espectroscopia de energia dispersiva. Esta técnica fornece espectros de energia vindos do
material analisado, onde as areas dos picos s@o proporcionais ao elemento associado aquela
energia, permitindo identificar qual elemento e a quantidade relativa em atomos ou massa.
Através deste método pode-se estimar a concentracdo de Titanio e Oxigénio no revestimento.
O equipamento Microsonda EDS utilizado é da marca Bruker, modelo Quantax 70,

disponibilizado pela MetaLab - Joinville.

3.4.2.2 Angulo de Contato

A molhabilidade das superficies foram obtidas através das medidas de angulo de
contato, sem irradiacdo Ultravioleta (UV), com a irradiagdo UV e com as amostras submersas
em uma lamina de 5 cm de &gua sob irradiacdo UV. Para efetuar a irradiacdo foi utilizado uma
camara escura desenvolvida anteriormente na dissertacdo de mestrado de Ramos, (2016). A
camara consiste em uma estrutura cilindrica vedada, de cor preta, com uma lampada UV-C
acoplada na tampa da camara da marca Philips modelo TUV PL-S 5W. Em seu estudo, Ramos
(2016), utilizou este mesmo aparato e lAmpada para seu experimento, foi feita medicdo de
espectro de emissédo Otica da lampada para determinar a energia dos fétons que é correspondente

ao comprimento de onda mais intenso. Verificou-se que a lampada UV-C apresenta o primeiro
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pico em 253,8 nm de comprimento de onda, equivalente a 4,886 eV de energia, dentro da faixa
de energia associada a radiacdo UV-C. O efeito da incidéncia de UV no angulo de contato com
agua deionizada foi estudado expondo as amostras a radiacdo UV por 24 horas.

Figura 31 - Aparato utilizado para irradiacdo UV-C: (a) Sem &gua e (b) com agua

Fonte: O autor (2019)

Para obter tal informacdo foi utilizado o equipamento Ramé-Hart Modelo 590
Automated Goniometer/Tensiometer e a norma ASTM D7334-2013, que por meio de uma
imagem gerada por uma camera mede o angulo de contato entre uma gota e a superficie do

filme, conforme demonstrado pela Figura 32.

Figura 32 — Esquema de medi¢do do angulo de contato

Fonte: O autor (2019)

As medicdes foram realizadas no Laboratdrio de Plasmas, Filmes e Superficies (LPFS)
da UDESC - Campus Joinville-SC. A Figura 33 apresenta o equipamento utilizado para as

medigdes.
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Figura 33 — Goniémetro Ramé-Hart modelo 590
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Fonte: O autor (2019)

As medicdes foram feitas utilizando agua deionizada, com volume de gota 1uL,
medidas em, pelo menos, trés pontos diferentes de cada amostra, 10 medicGes para cada ponto
com intervalo de 1 segundo entre cada medida. Os resultados apresentados sédo a media e 0 erro

padrédo do conjunto de medidas realizadas nos trés filmes produzidos.
3.4.3 Anélise em Ambiente Marinho

Para a analise de bioincrustacdo marinha, as amostras foram alocadas em ambiente
aquatico salino. Diversos locais foram investigados para a alocacdo das amostras, entretanto,
por questdes de facilidade para o controle das amostras e realizacao de coleta de dados, optou-
se por utilizar a infraestrutura da Marina Cubatéo, que fica localizada no final da Estrada Timbé
no bairro Jardim Paraiso — Joinville. A Figura 34 apresenta a localizacdo da exposi¢cdo das

amostras.
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Figura 34 - Localizagdo Marina Cubatéo
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O ambiente aquatico desta marina possui agua salobra (“Resolugio CONAMA 3577,
2005), sendo ideal para uma investigacdo mais realista da eficiéncia dos filmes finos quanto a
minimizacao de bioincrustacdo em ambientes marinhos e dos efeitos do ambiente natural nas
amostras. Além disso, ao avaliar o ambiente da marina Cubatdo, verificou-se a incidéncia de
bioincrustacdo marinha no pier flutuante onde o aparato sera alocado, de acordo com a Figura
35.

Figura 35 - Bioincrustacdo nos flutuadores da Marina Cubatdo
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Para alocacdo das amostras no meio marinho, as regides da amostra que ndo foram
recobertas pelo filme depositado tiveram que ser isoladas da exposi¢cdo marinha por meio de
Primer Cromato Zinco Vermelho da marca SHERWIN-WILLIAMS. As amostras seguiram 0s
procedimentos de preparacdo conforme as normas da ABNT NBR e PETROBRAS.

ABNT NBR 15158: Limpeza de Superficies de A¢o por Compostos Quimicos;

ABNT NBR 15185: Inspe¢do Visual de Superficies para Pintura Industrial;

ABNT NBR 15239: Tratamento de Superficies de Aco com Ferramentas Manuais e Mecanicas;
PETROBRAS N-1374: Revestimentos Anticorrosivos para Unidades Maritimas;
PETROBRAS N-2037: Pintura de Equipamentos Submersos em Agua do Mar.

Um aparato em formato de grade de aco SAE 1020 revestida com cromo foi
desenvolvido para fixacdo das amostras. As mesmas foram fixadas com abracadeira plastica
HELLERMANN, posicionadas lado a lado. Este aparato foi fixado de forma a obter-se uma
profundidade de aproximadamente 10 cm em uma plataforma mével em relacdo ao nivel da
agua, permitindo que as amostras seguissem as variacdes da maré. Na Figura 36 é apresentada
uma imagem do aparato com as amostras fixadas antes do inicio do estudo em ambiente
marinho.

Figura 36 — Aparato utilizado para avaliagdo em ambiente marinho
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Fonte: O autor (2019)
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3.4.3.1 Avaliacdo de performance anti-incrustante

A avaliacdo da performance anti-incrustante do filme foi acompanhado por 5 semanas
e analisado via software de processamento de imagem photoQuad, utilizando o método de

porcentagem de recobrimento superficial.

Figura 37 — Interface do software photoQuad
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Fonte: O autor (2019)

O photoQuad é um software processamento avancado de imagens de amostras
fotograficas, dedicado a aplicacdes ecoldgicas. Desenvolvido em MATLAB® e distribuido
como como um aplicativo independente executado nos sistemas operacionais MS Windows
(XP/7) e suporta varios formatos de imagem comuns, como JPG, PNG, TIFF e BMP. O
software integra uma série de métodos para a extracdo de area de espécies marinhas, como por
exemplo por meio de cobertura percentual ou informacdes de presenca ou auséncia do elemento
marinho (TRYGONIS, 2012). Através desse método sera possivel obter dados para avaliar a

eficiéncia anti-incrustante dos revestimentos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo serdo apresentados os resultados e as discussbes que cerceiam as
informacGes obtidas com a caracterizagdo dos filmes de TiOx, como descrito na se¢cdo 3. Num
primeiro momento serdo apresentados o0s resultados da caracterizacdo dos filmes finos
evidenciando a morfologia, topografia, composicdo quimica e molhabilidade em funcdo das
condigdes de deposicdo utilizadas. Em um segundo momento, sdo apresentados os resultados

das analises dos filmes apds a imersdo em meio marinho visando a eficiéncia anti-incrustante.

4.1 CARACTERIZACAO DOS FILMES FINOS DE TiOx

Nesta sessdo serdo apresentados os resultados da caracterizacdo dos filmes finos de
TiOx obtidos. Primeiramente serdo mostradas as analises relacionadas a perfilometria,
rugosidade, microscopia eletrbnica e andlise quimica. Em seguida, sera discutida a
molhabilidade para entdo fazer a analise da performance anti-incrustante em ambiente marinho
do filme depositado. A Figura 38 mostra a aparéncia das amostras ao final do processo de

deposicéo.

Figura 38 — Amostras apds o processo de deposicao por Grid-Assisted Magnetron Sputtering

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
TiO, / Ti / Ago [200°C] TiO, / Ti/ Ago [289°C] TiO, / Ago [289°C]

Fonte: O autor (2019)
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A coloracdo diferenciada para cada condicdo esté associada com a espessura do filme.
O TiO. é transparente, isto significa que parte da luz reflete na interface entre o filme e o
substrato. Acontece entdo uma interferéncia entre a luz refletida na superficie do filme e a
refletida na interface com o substrato. Esta interferéncia depende da diferenca de caminho 6tico,
que depende da espessura do filme. Logo, regibes com espessuras diferentes fardo com que a
interferéncia construtiva ocorra em diferentes comprimentos de onda, 0 que aparece como as
diferentes cores.

O tamanho da amostra é um parametro que pode influenciar na homogeneidade da
espessura do filme no substrato. Amostras consideradas grandes para um determinado reator,
podem apresentar espessura de filme maiores na regido central e menores ao longo das
extremidades. Esse efeito pode aumentar a tenséo interna do filme, que costuma ser maior nas
bordas e assim gerar algum tipo de falha superficial. Deste modo, ao observar a Figura 38 ¢
possivel notar o desplacamento do filme nas extremidades, em maior evidéncia na Amostra 1,
depositada em temperatura mais baixa (200°C) e na Amostra 3, revestida sem a subcamada de

titanio puro, cuja a finalidade seria maior ancoramento do filme ao substrato.

4.1.1 Caracterizacao Morfoldgica

Nesta secdo sdo apresentados e discutidos os resultados de perfilometria, microscopia
confocal e MEV, evidenciando as morfologias e topografias dos filmes finos de TiOx nas trés

condicdes de deposicdo estudadas.

4.1.1.1 Perfilometria

Para cada condicdo de deposicao, teve-se o cuidado de proteger uma determinada area
da superficie da amostra, tanto do silicio como do ago, para que houvesse um degrau nesta
regido, permitindo descobrir a altura do degrau e associa-lo ao valor da espessura do filme,
efeito observado nas extremidades superiores das amostras na Figura 38.

Os valores de espessura apresentados na Figura 39, referem-se a média de pelo menos
5 medidas em diferentes pontos no degrau formado desde o filme até o substrato. Os resultados
apresentados s3o0 a média dessas medidas. E importante ressaltar, ainda, que essas medidas
foram distribuidas no centro e nas extremidades da amostra de silicio, de modo a observar a

homogeneidade do filme. As taxas de deposi¢céo foram obtidas pela razdo entre a espessura do
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revestimento e o tempo de deposi¢édo, neste trabalho o tempo de deposicéo foi 30 minutos para
todas as trés condic6es, assumindo uma deposi¢do constante.

A espessura do revestimento é outro fator que pode influenciar as caracteristicas
morfoldgicas dos filmes. Conforme reportou Kaiser (2002), a real estrutura do filme e sua
cristalinidade, sdo dependentes dos parametros de deposicdo e a sua espessura. A Figura 39

mostra 0s valores para a taxa de deposicao e os valores para a espessura dos filmes.

Figura 39 - Taxa de deposi¢éo e espessura para cada condicdo de deposi¢do
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Fonte: O autor (2019)

A grande variacdo na espessura para uma mesma condicdo é consequéncia da nao-
uniformidade dos filmes. A deposicao por magnetron sputtering, para a distancia alvo-substrato
utilizada, apresenta variacdo de espessura ao longo do porta-amostra. Devido a necessidade de
amostras de grande area para os testes de fotocatalise, as amostras apresentam variacdo de
espessura ao longo de sua superficie, ja evidenciada pela coloracéo na Figura 38.

De um modo geral, os valores de espessura referentes as amostras compreendidas
ficaram abaixo do esperado, podem estar relacionados com & formacéo de uma camada de 6xido
de titdnio muito intensa e isolante no alvo dificultando processo de sputtering. Entretanto o
valor de espessura na Amostra 3, esta relacionada com a auséncia subcamada de titanio, o que
comprovou-se com o resultado de espessura abaixo das condi¢bes de deposicdo 1 e 2. Além
disso, podemos considerar que a camada de titanio puro depositada para as amostras 1 e 2, é da
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ordem de 100nm, valor obtido através da diferencga entre a média da espessura das amostras 1
e 2 com a espessura da amostra 3, depositada sem a camada.

Estas diferencas, em termos de espessura, podem influenciar diversas propriedades dos
revestimentos e devem ser consideradas no entendimento do comportamento do material quanto

a molhabilidade e eficiéncia antincrustante.
4.1.1.2 Rugosidade

As caracteristicas topograficas dos revestimentos foram analisadas através do
microscépio 6tico confocal, obtendo imagens da topografia da superficie das amostras, além da
determinacéo de parametros como a rugosidade média da superficie (Sa), rugosidade quadratica

média da superficie (Srms).

Tabela 7 — Rugosidade média (Sa) e Rugosidade Quadratica Média (Srms)

Amostra l Amostra 2 Amostra 3 Substrato
TiOz/Ti/APIX65[200°C] TiOx/Ti/APIX65[289°C] TiO2/APIX65[289°C] APIXE5
Sa (hm) 76,664 71,868 244,083 67,393
Srms (nm) 108,697 91,589 344170 86,754

Fonte: O autor (2019)

As imagens topogréafica dos filmes obtidos podem ser analisadas na Figura 40. A
variacao de cores das imagens (do vermelho ao amarelo claro) € uma escala de alturas no eixo

z (perpendicular aos filmes) que esta relacionada diretamente a rugosidade desses filmes.
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Figura 40 — Topografia dos filmes de TiOx: (a) Amostra 1 TiO,| Ti |Aco [200°C]; (b) Amostra 2 TiO.|
Ti |Aco [289°C]; (c) Amostra 3 TiO2JA¢o [289°C]; (d) Aco APl X65

Fonte: O autor (2019)

A rugosidade quadratica média (Srms) é o parametro de rugosidade utilizado para
distinguir diferentes tipos de superficies, uma vez que no calculo os valores das alturas sdo
elevados ao quadrado, tornando sua estatistica mais sensivel para picos e vales do que a
estatistica usada no célculo da rugosidade média (Sa). Portanto, com base nos valores obtidos,
as amostras 1 e 2 apresentaram valores de rugosidade quadratica média (Srms) semelhantes e
portanto mais baixas, haja visto que possuem as mesmas camadas de deposi¢do. Entretanto a
Amostra 3 apresentou 0s maiores valores de rugosidade quadratica média (Srms). Conforme a
Figura 40 (c) observa-se uma certa frequéncia de picos, o que realmente comprova um valor
superior de rugosidade, quando analisado as demais imagens. Essa rugosidade pode estar
relacionada com o processo de deposic¢do, possivelmente durante a limpeza (“pré-sputtering”)
do alvo, onde o oxigénio teria reagido com o substrato aquecido formando 6xidos na superficie
do aco.

Ao observar os valores de Sa e Srms encontrados para o substrato de aco APl X65,
percebe-se um pequeno aumento de 15%, com excecdo da Amostra 3, ou seja, podemos

considerar que a rugosidade encontrada no substrato de aco APl X65 é repetida pelo filme.
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4.1.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

No intuito de monitorar as mudancas morfoldgicas sofridas pelas amostras foram
realizados ensaios de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) na superficie. A Figura 41,
com magnificagdo de 2000 vezes, nos mostra que as superficies dos substratos para as amostras
2 (Figura 41 (b)) e 3 (Figura 41 (c)) foram revestidas de forma homogénea. Em contra partida,
na Figura 41 (a), cuja qual representa a superficie da Amostra 1, observa-se uma falha de
recobrimento do substrato, o que ja era esperado conforme a Figura 38.

Figura 41 - Micrografias obtidas por MEV: (a) Amostra 1 TiO,| Ti |Ago [200°C]; (b) Amostra 2 TiO; |
Ti |Aco [289°C]; (c)Amostra 3 TiO,|Aco [289°C]
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Fonte: O autor (2019)
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A Figura 42 apresenta imagens com magnificacdo de 2000 e 2500 vezes, com objetivo
de analisar com mais detalhes o revestimento da Amostra 1, obtida por deposi¢cdo com a menor
temperatura entre as 3 condigdes (TiO2| Ti |[A¢o [200°C]). Pode-se observar de maneira
qualitativa que a Amostra 1 possui uma maior disperséo e rugosidade, provavelmente pela baixa
forca de adesdo entre o filme de TiOxe 0 Aco APl X65.

Figura 42 - Amostra 1 TiOo| Ti |Ago [200°C] (a) Trinca no revestimento; (b) Falha de recobrimento do
substrato
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Fonte: O autor (2019)
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Observa-se a presenga de particulas irregulares esbranquicadas e ranhuras nas
amostras de todas as condi¢des, que se referem provavelmente a imperfeicdes na superficie do
material, associadas ao processo de polimento da superficie dos substratos.

As imagens geradas por microscopia eletronica de varredura ndo revelam diferencas
na topografia das amostras que sejam significativas para os objetivos deste trabalho.

E possivel notar, por meio das analises de MEV, que as condi¢des que proporcionaram
um revestimento ndo poroso, continuo, denso e liso, foram aquelas, cuja a temperatura de
deposicéo estava em torno de 289°C. Por outro lado, a temperatura de deposicao por volta de
200°C, apresentou baixo ancoramento mecénico do filme ao substrato, resultando em pequenas

fissuras e falhas de recobrimento na superficie do revestimento

4.1.2 Caracterizagéo Fisico-Quimica

Nesta secdo sdo apresentados e discutidos os resultados de Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS) e Angulo de Contato, evidenciando as composicdes quimicas e efeitos de
hidrofilicidade fotoinduzida dos filmes finos de TiOx nas trés condicbes de deposicao

estudadas.

4.1.2.1 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Para identificar a presenca do titanio, oxigénio e outros elementos quimicos na
superficie do revestimento, foi realizada micro analise de EDS. Neste tipo de analise o feixe de
elétrons penetra varios microns no material, coletando informagdes do substrato, por isso
aparecem picos referentes ao Fe e outro elementos da liga, caracteristicos do aco APl 5L X65
PSL2 descritos pela Tabela 5. Observa-se ainda uma quantidade superior de Titanio presente
em todas as condi¢cdes de deposicdo, referente a composicao do filme. A Figura 43 representa

a avaliacdo de elementos quimicos da Amostra 1.
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Figura 43 — EDS Amostra 1: (a) Superficie do revestimento; (b) Sec&o transversal do revestimento
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Fonte: O autor (2019)

A Figura 44, confirma a auséncia de revestimento demonstrado na Figura 42,

apresentando composicao quimica de uma particula ferrosa, muito provavelmente do substrato.

Figura 44 — Amostra 1: Particula ferrosa
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Fonte: O autor (2019)

A Figura 45 demonstra em um determinado ponto da Amostra 1 uma regido de titanio,
confirmada pelo elevado pico de titdnio em proporgdes superiores que o elemento quimico

ferro.
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Figura 45 — Amostra 1: Particula de titanio na superficie do revestimento
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A avaliacdo de elementos quimicos da Amostra 2, representada pela Figura 46,
demonstra valores superiores de titanio em relagdo a Amostra 1, o que pode estar atrelado a este
resultado é a homogeneidade de recobrimento, menos falhas no revestimento.

Figura 46 - EDS Amostra 2: (a) Superficie do revestimento; (b) Secdo transversal do revestimento
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Fonte: O autor (2019)

Com uma camada a menos de titanio a Amostra 3, cuja a analise de EDS esta
representada na Figura 47, confirma valores menores para titanio, quando comparado com as

amostras 1 e 2.
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Figura 47 - EDS Amostra 3: (a) Superficie do revestimento; (b) Secéo transversal do revestimento
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As anélises de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) confirmam a presenca do
elemento titanio (Ti) e oxigénio (O) em todas as amostras analisadas e definitivamente mostram
que a Amostra 3 possui 0 menor teor de Ti, devido a auséncia da subcamada de ancoramento.
Nesta amostra a relacdo entre a porcentagem em massa do Ti e do O ficou em 0,578 enquanto
que o valor tedrico para o TiO; € 1,49 tendo em vista que ha dois atomos de O para cada 4tomo
de Ti. Pelos resultados de EDS conclui-se que hd mais oxigénio que o esperado para um filme
de TiOa.

4.1.2.2 Angulo de Contato

A Figura 48 mostra as imagens da gota de dgua e os respectivos angulos de contato
obtidos nos diferentes substratos estudados. Observa-se que ha uma diferenca significativa na
molhabilidade da superficie quando ha presenca do revestimento de TiOx em relacdo ao
substrato de aco API X65. As superficies revestidas com TiOy apresentaram caracteristicas

hidrofilicas em relagdo a amostra ndo revestida de aco API X65.
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Figura 48 - Angulo de contato das amostras sem UV-C
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Fonte: O autor (2019)

O processo de fotocatélise depende da adsorcdo do liquido na superficie do filme, o
que torna o estudo da molhabilidade complementar ao da fotocatalise. As figurasFigura 49
eFigura 51 apresentam as mudancas no angulo de contato em funcdo do tempo necessario para
reestabelecer as propriedades originais do filme, que foram alteradas por conta da
hidrofilicidade fotoinduzida.

Apos 24 horas de exposicdo a radiacdo UV-C em uma camara escura, 0 angulo de
contato na superficie dos filmes foi medido seguidamente em 5 em 5 minutos, até 2,5 horas,
periodo pela qual o angulo de contato foi reestabelecido a condicdo a condi¢cdo normal. A
andlise representada pela Figura 51, foi conduzida em ambiente submerso, visando identificar
possiveis interferéncias da interacdo da radiacdo com a agua e aproximar as analises da

realidade a qual serdo sujeitados os filmes.
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Figura 49 — Angulo de contato apds a incidéncia de UV-C em ambiente seco
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Analisando a Figura 49, percebe-se um comportamento muito semelhante entre as
amostras 1 e 3. Uma possivel explicacdo para esse acontecimento pode estar relacionada com
a rugosidade da superficie (Amostra 1: Srms = 108,7nm; Amostra 2: Srms = 91,6nm; Amostra
3: Srms = 344,2nm;), embora a diferenca de rugosidade entre os filmes seja na ordem de
centenas de nandémetros, a amostra 3 apresentou uma rugosidade relativamente alta entre as 3
condicdes estudadas, muito provavelmente associada ao processo de deposicéo e para amostra
1 proporcionada pela densidade significativa de fissuras e falhas presentes na superficie, o que
poderia explicar a grande dispersao em algumas medidas. A Figura 50 mostra o comportamento
da gota logo apds o processo de exposicdo a radiagdo UV-C e apds um periodo de 150 minutos,
nota-se uma superficie com caracteristicas super-hidrofilica na série (a) e hidrofilico para a série
(b) da Figura 50.

Figura 50 — Gotas depositadas sobre os revestimentos: (a) Logo apés a exposicdo de radiacdo UV; (b)
Apds 150 minutos
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Fonte: O autor (2019)

Na Figura 51 sdo apresentados os graficos do angulo de contato em funcdo do tempo

apos exposicao a radiagdo UV-C para as amostras imersas em agua.
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Figura 51 — Angulo de contato ap6s incidéncia de UV-C com amostras submersas em agua potéavel
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Ao avaliar o comportamento do angulo de contato apds incidéncia de radiacdo UV-C
nas amostras imersas em agua, nota-se uma menor molhabilidade, ou seja, caracteristicas menos
hidrofilicas quando comparado a analise realizada em ambiente seco. Embora a 4gua absorva a
radiacdo, houve uma reducdo da poténcia absorvida pela superficie, diminuindo o efeito. Outra
possivel explicacdo para este efeito pode estar associada ao procedimento de medida, visto que
a gota a ser utilizada é composta de agua e a amostra encontrava-se imersa em ambiente liquido,
podendo ocorrer alguma influéncia no resultado devido a adsor¢do de agua pela superficie do
revestimento ou procedimento de secagem com lenco de papel e soprador térmico, em vista
disso, outros metodos de analise devem ser estudados.

Observando a série (a) da Figura 50, percebe-se uma reducdo das caracteristicas
hidrofilicas, quando comparado a série (a) da Figura 52.

Figura 52 - Gotas depositadas sobre os revestimentos que estavam submersos: (a) Logo apds a
exposicdo de radiacdo UV; (b) Apds 150 minutos

Amaostra 1 (a) Amostra 1 (b}

Amostra 2 (a) Amostra 2 |b)

Amostra 3 (a) Amostra 3 (b)
Fonte: O autor (2019)

A radiacdo ultravioleta causou uma reducéo no angulo de contato para todos os filmes.

O fato de a gota sofrer um maior assentamento apos a exposicdo indica que ocorrem mudancas
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na microestrutura da superficie do filme. De um modo geral podemos observar que filmes
semelhantes, no que se refere a condigdes de deposicdo e composicdo quimica, apresentam
valores de angulo de contato semelhante. Esses resultados indicaram excelente hidrofilicidade
fotoinduzida desses filmes.

4.1.3 Anélise em Ambiente Marinho

Os filmes finos obtidos nas trés diferentes condi¢Ges de deposi¢do foram imersos em
agua do mar com o objetivo de acompanhar e caracterizar a performance anti-incrustante dos

filmes obtidos.
4.1.3.1 Avaliacao de performance anti-incrustante

A analise da performance anti-incrustantes dos filmes de TiOx foi impactada por
fatores como desplacamento do filme, deste modo boa parte da area das amostras ficaram sem
0 revestimento, perdendo robustez de analise. Como mencionado no item 3.4.3, para este
ensaio, as arestas das amostras foram isoladas para evitar qualquer interferéncia das regides

mais ativas do substrato. A Figura 53, apresenta em verde, as regifes da superficie impactadas.

Figura 53 — Regides afetadas para analise de performance: a) Amostra 1 TiOo| Ti |Ac¢o [200°C]; (b)
Amostra 2 TiO| Ti JAco [289°C]; (c) Amostra 3 TiO2|A¢o [

\CJ iy " Ni% e nﬂxl

A auséncia do filme nessas regifes, expdes o substrato aco APl X65 sem qualquer tipo
de protecdo anticorrosiva ao ambiente agressivo marinho, resultando em corrosao vermelha na
superficie estudada. Além disso, a Figura 53 evidencia o baixo ancoramento do filme para as
amostras 1 e 3, motivos pelos quais ja listados no item 4.1.

A Figura 54, a seguir, demonstra 0 aspecto das amostras submersas em ambiente

marinho (Baia da Babitonga) ao longo do tempo. E importante salientar que todas as amostras
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foram igualmente lavadas antes de serem fotografadas, com o intuito de remover sujeiras como

areia e lodo, que ndo caracterizam incrustagéo.

Figura 54 — Analise semanal das amostras submetidas ao ambiente marinho: Amostra 1 TiO;| Ti |Ago
[200°C]; Amostra 2 TiO2| Ti [A¢o [289°C]; Amostra 3 TiO2|A¢o [289°C]; Primer; Aco APl X65

AMOSTRA 1 AMOSTRA 2

AMOSTRA 3 PRIMER SUBSTRATO

SEMANA 0

SEMANA 1

SEMANA 2

SEMANA 3

SEMANA 4

SEMANA 5

Fonte: O autor (2019)
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Verifica-se, pelas imagens, que o processo de corrosdo se acentua, promovendo
desplacamento do filme, expondo o substrato a atmosfera corrosiva e ampliando a adesdo de
materiais na superficie da amostra, prejudicando uma avaliacdo mais detalhada da acdo
antincrustante, foco deste trabalho.

A andlise da Figura 55 demonstra a evolugdo da &rea ndo utilizada para analise de

performance anti-incrustante. Essa evolugdo esté associada ao processo de corrosao.

Figura 55 — Evolucdo da perda de area de analise
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Fonte: O autor (2019)

O baixo ancoramento do revestimento nas amostras 1 e 3, proporcionou grandes
indices de corroséo e danificacdo da area de interesse.
A Figura 56 nos mostra com detalhes as areas utilizadas para a analise de recobrimento

superficial. Nesta analise apenas pontos de macroincrustacao foram considerados.
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Figura 56 — Analise da superficie das amostras revestidas com filmes de TiOx Semana 5
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Fonte: O autor (

2019)

O grafico representado pela Figura 57, mostra os resultados em percentual de

bioincrustacdo encontrado nas superficies das amostras apds 5 semanas de imersdo em ambiente

marinho.

Figura 57 — Percentual de bioincrustagdo encontrada nas superficies analisadas
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Avaliando a Figura 57, percebe-se que a amostra revestida com Primer, apresentou o
maior percentual de macroincrustacdo, presenca de algas. Os resultados para as amostras 1, 2 e
3 foi afetado pelo processo de corrosao, poréma Amostra 2 que foi menos afetada pela corroséo,
apresentou um indicio de eficiéncia anti-incrustante promissor. Com esta analise nao foi
possivel determinar qual condicdo de deposicdo apresentou melhor performance anti-
incrustante, uma vez que as superficies revestidas foram prejudicadas pelo processo corrosivo
gerando diferentes areas de analise entre os revestimentos. Uma analise proporcional chegou a
ser estudada, porém os resultados encontrados eram imprecisos e sem qualidade.

Verifica-se pela Figura 58, que o revestimento representado pela Amostra 2 TiO2| Ti
|Aco [289°C], apresentou o melhor ancoramento do filme e com isso protegeu de forma mais

efetiva o substrato contra a corroséo, quando comparado com as amostras 1 e 3.

Figura 58 — Semana 4 e 5: Amostra 1 TiO-| Ti |Aco [200°C]; Amostra 2 TiO;| Ti |Ac¢o [289°C];
Amostra 3 TiO2JAco [289°C]; Primer; Aco APl X65
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Fonte: O autor (2019)

Entretanto, é possivel verificar, de forma geral para todos os revestimentos obtidos por
deposicdo fisica, que apd6s 5 semanas de imersdo em ambiente marinho, esses filmes
apresentaram acentuada corrosao devido, possivelmente, a baixa espessura do revestimento e
falhas encontradas ao longo da superficie como falta de recobrimento e trincas. Essas falhas sdo
as principais causadoras da origem de corrosao na superficie da amostra estudada. Acredita-se
que se o processo de corrosdo ndo fosse tdo acentuado, seria possivel avaliar a performance dos
filmes, no que diz respeito, a propriedades anti-incrustantes de forma mais precisa e com maior
qualidade dos resultados. A utilizacdo do software photoQuad para a avaliacdo do revestimento
se mostrou muito promissora e com oportunidades de explorar a ferramenta em trabalhos

futuros.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foram fabricados filmes finos de TiOy depositados em ago microligado
API 5L X65 PSL2 com sucesso pela técnica de Grid-Assisted Magnetron Sputtering.

Foram realizadas caracterizagbes fisico-quimica através das técnicas de
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) e Angulo de Contato. A morfologia da superficie
foi analisada por Perfilometria, Microscopia Otica Confocal e Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV). A performance anti-incrustante foi analisada em ambiente marinho natural
e quantificada via software de processamento de imagens photoQuad.

De acordo com os dados obtidos neste trabalho sobre a deposicdo dos filmes de TiOx
pelo processo de Grid-Assisted Magnetron Sputtering é possivel concluir que:

e A metodologia de preparacdo dos substratos utilizada, mostrou-se eficiente
para a obtencdo de superficies com baixa rugosidade, além de capazes de serem
reproduzidas a nivel industrial, haja visto que o mesmo processo é aplicado
hoje em dia na preparacdo de moldes de injecéo plastica;

e A grande area das amostras para o reator de deposi¢cdo afetou a uniformidade
da espessura do filme ao longo da superficie;

e A condicdo de deposicdo sem a subcamada de titanio, representada pela
amostra 3 (TiO2|Aco [289°C]), apresentou menor valor de espessura de filme,
maiores valores de rugosidades superficiais, alto indicie de desplacamento do
filme e por consequéncia disso elevado grau de corrosdo do substrato.
Demostrando que a utilizacao desta camada primaria apresenta forte influéncia
na aderéncia do filme ao substrato;

e A temperatura de deposicdo foi um parametro significativo na aderéncia do
filme ao substrato, como avaliado na condicdo de deposicdo para a amostra 1
(TiO2| Ti |Ago [200°C]), a menor temperatura entre as trés condicdes
estudadas, apresentou baixo ancoramento mecanico do filme ao substrato,
resultando em pequenas fissuras e falhas de recobrimento na superficie do

revestimento;
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As andlises de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) confirmam a
presenca do elemento titdnio (Ti) e oxigénio (O2) em todas as amostras
analisadas. Os resultados de EDS ainda comprovam que ha mais oxigénio que
0 esperado para um filme de TiO- e definitivamente mostram que a Amostra 3
possui 0 menor teor de Ti, devido a auséncia da subcamada de ancoramento;
As diferentes temperaturas de deposic¢ao ndo influenciaram significativamente
as propriedades fotocataliticas dos revestimentos;

Todos os revestimentos obtidos pelo processo de Grid-Assisted Magnetron
Sputtering neste estudo apresentaram caracteristicas hidrofilicas e efeitos de
hidrofilicidade fotoinduzida;

O baixo ancoramento do revestimento nas amostras 1 e 3, proporcionou
grandes indices de corrosao e danificacdo da area de interesse.

A condicéo de deposicéo representada pela Amostra 2 (TiOz | Ti|Aco [289°C]),
apresentou o melhor ancoramento do filme e com isso protegeu de forma mais
efetiva o substrato contra a corrosdo, quando comparado com as amostras 1 e
2;

A amostra revestida com Primer, apresentou o maior percentual de
macroincrustacdo, foi identificado a presenca de algas.

Todas as amostras foram afetadas pelo processo de corroséo, porém a Amostra
1, a qual foi menos degradada pela corrosdo, apresentou um indicio de
eficiéncia anti-incrustante promissor;

As falhas encontradas ao longo da superficie, como falta de recobrimento e
trincas foram os principais causadoras da origem de corrosdo na superficie da
amostra estudada.

A técnica para quantificar o recobrimento da superficie com bioincrustacéo,
através do software de processamento de imagens photoQuad, se mostrou uma

ferramenta muito eficiente e util.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se como continuacgdo deste trabalho, a investigagcdo dos seguintes temas:

e Estudar a deposicdo de filmes finos de TiOx em maiores temperaturas com o
intuito de obter um filme com maior ancoramento;

e Realizar analise de difracdo de raios-X (DRX) com intuito de identificar a fase
cristalina do filme fabricado;

e Realizar ensaio de adesdo Rockwell C — Norma DIN-CEN/TS 1071-8;

e Avaliar temperaturas de pré-aquecimento do substrato para deposi¢des, com
intuito de obter maior ancoramento do filme;

e Investigar a influéncia do tratamento térmico, ap0s a deposicao, na adesao do
filme ao substrato e se ha alguma alteracdo nas propriedades fotocataliticas do
mesmo;

e Alterar 0 tempo de deposicdo para aumentar a espessura e investigar a
influéncia deste parametro na qualidade do recobrimento superficial;

e Utilizar um sistema de protecédo catodica para reduzir os efeitos de corroséo no
substrato.

e Estudo detalhado em campo, com maior nimero amostral de materiais testes e
monitoramento das espécie incrustadas em periodos mais longos de tempo,

afim de analisar as incrustacGes macroscopicas em maior quantidade.
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