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RESUMO

Foram realizados experimentos objetivando selecionar materiais e revestimentos que tenham
caracteristicas antiincrustantes contra o bivalve invasor Limnoperna fortunei, para uso em usinas geradoras
de energia. Diferentes tipos de materiais foram utilizados como corpos-de-prova: a¢o carbono, ago cobreado,
aco inoxidavel, ago galvanizado e acrilico.

Sobre os corpos-de-prova em ago carbono, foram também testados diversos tipos revestimentos a
base de éxidos em diferentes concentragdes. Foram utilizados o 6xido de cobre, o 6xido de zinco e a
combinacdo dos mesmos. Os corpos-de-prova foram submersos na coluna d’agua, por um ano entre outubro
de 2007 e setembro de 2008, no reservatério da Usina Hidrelétrica de Ibitinga, Estado de Sao Paulo, Brasil.

Os seguintes materiais e revestimentos apresentaram as menores densidades de mexilhdes
incrustados: ago carbono revestido com tinta a base de resina epoxi poliamina com adicdo de 6xido de zinco
convencional 5%, aco carbono revestido com tinta a base de resina epdxi poliamina com adigdo de 6xido de
cobre convencional 10%, aco carbono revestido com tinta a base de resina epoxi poliamina com adicéo de
Oxido de zinco nanométrico 10%.

Estes materiais sdo recomendados para a utilizacdo no controle da incrustacdo do mexilhdo dourado,
apos a realizacdo de estudos complementares sobre a solubilidade, lixiviacdo e ecotoxicidade, temas que
serdo abordados em nova fase da pesquisa.

Palavras-chaves: tintas antiincrustantes, materiais, Limnoperna fortunei, bioincrustacao.

Selection of materials and coatings for the incrustation control of the
golden mussel in the hydroelectric power station of Ibitinga (SP, Brazil)

ABSTRACT

Experiments were carried out aiming to select materials and coatings with antifouling properties
against the exotic bivalve Limnoperna fortunei at power plants. Different kinds of materials were used as
sample: carbon steel, metallic copper, stainless steel, galvanized steel and acrylic.

Tests were also performed with several kinds of oxide based coatings at different concentrations on
carbon steel samples. Copper oxide, zinc oxide and a combination of them were used. The samples were
immersed in water column along a year, from October/2007 to September/2008, at Ibitinga Hydroelectric
Power Plant Reservoir in Sdo Paulo State, Brazil.

The following materials and coatings showed the lower densities of golden mussel fouling: carbon
steel coated with epoxy-polyamine resin based ink with addition of conventional zinc oxide 5%, carbon steel
coated with epoxy-polyamine resin based ink with addition of conventional copper oxide 10% and carbon
steel coated with epoxy-polyamine resin based ink with addition of nanometric zinc oxide 10%.
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These materials are recommended for use in golden mussel fouling control, after complementary
studies about solubility, lixiviation and ecotoxicity, issues that will be considered in the new stage of the
research.

Keywords: antifouling paint, materials, Limnoperna fortunei, biofouling.

1 INTRODUCAO

O mexilhdo dourado, Limnoperna fortunei (Dunker, 1857), chegou a América do Sul transportado
provavelmente na agua de lastro de navios originarios da Asia [1]. Foi visto pela primeira vez nas cercanias
do porto de Buenos Aires em 1991 e, sete anos apos, foi registrado no Brasil [2]. Esta espécie se fixa aos
substratos por meio de filamentos de bisso formando incrustagdes macicas, diferindo dos demais bivalves
limnicos nativos e invasores que se enterram no sedimento. A magnitude das incrustagbes do mexilhdo
dourado é semelhante a das incrustagoes formadas pelo mexilhdo azul (Mytilus edulis Linnaeus, 1758), que
vive em ecossistemas marinhos e estuarinos [3]. No entanto, incrustacdes do mexilhdo dourado séo ainda
mais compactas como foi documentado por Uryu et al. [4] e Santos et al. [5], acarretando em danos
ambientais praticamente irreversiveis aos ecossistemas limnicos e danos econdmicos aos sistemas
construidos, sobretudo industriais [6-8].

O mexilhdo dourado vem se tornando um problema de dificil solugéo para as unidades geradoras de
energia. No estado de Sdo Paulo, a espécie invasora colonizou os reservatorios da bacia hidrogréfica do rio
Paranapanema e rio Tieté [8-11] (Figura 1).

Figura 1: Equipamentos incrustados pelo mexilhdo dourado na UHE Ibitinga, municipio de Ibitinga, estado
de Sao Paulo. (A) cesto inoxidavel do filtro de Hi-flow; (B) tampa do filtro de Hi-flow; (C) Comporta de
entrada a jusante e (D) parte superior da juncdo dos cestos do filtro de Hi-flow.

Diversas pesquisas tém sido realizadas no intuito de investigar materiais e revestimentos que
venham promover o controle da bioincrustacdo nestas unidades. Faria et al. [12] testaram as caracteristicas
antiincrustantes dos seguintes materiais submersos no rio Paraguai: vidro (ceramico), aco inoxidavel,
aluminio, aco carbono, zinco, cobre, latdo, polietileno, polipropileno, poliuretano, PET, PVC e teflon.
Experimentos semelhantes foram realizados com corpos-de-prova revestidos com tintas a base de 6xidos de
cobre e zinco na Usina Hidrelétrica de Jacireta, no rio Parana [13]. Caprari [14] apresenta uma revisdo sobre
fundamentos e métodos experimentais com tintas antiincrustantes para o controle de incrustacBes do
mexilhdo dourado.
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Este trabalho teve por objetivo desenvolver soluc@es via selecdo de materiais e desenvolvimento de
revestimentos (mais especificamente tintas com particulas nanoestruturadas) para auxiliar no controle de
incrustacdes do mexilhdo dourado.

2 MATERIAIS E METODOS

A fim de testar e validar os materiais e revestimentos antiincrustantes ao mexilhdo dourado foi
realizado um experimento com um ano de duracgdo, no reservatério da Usina Hidrelétrica de Ibitinga (UHE
Ibitinga - AES Tieté), na bacia do médio rio Tieté/Jacaré, municipio de Ibitinga, estado de Sdo Paulo (Figura
2). Aescolha do local de submerséo se deu a partir da verificacdo de grandes incrustagdes na referida UHE.

Rio Jacaré-Guagu
|

Rio Jacaré-Pepira

UHE Bariri

Figura 2: Localizagdo (21°45°26.05”S e 49°59°30.11”W e altitude de 398m) do experimento junto ao
pareddo no reservatério da UHE Ibitinga (bacia do médio rio Tieté-Jacaré), municipio de Ibitinga, estado de
Séo Paulo. Mapa adaptado de Tundisi et al. [15].

Os corpos-de-prova metalicos foram construidos na forma de placas retangulares em ago ao carbono
com 21cm de comprimento, 6¢cm de largura e 0,3cm de espessura, sendo a éarea total de 252cm?. Foram
utilizados corpos-de-prova sem e com revestimento (Tabela 1). Avaliou-se também corpos-de-prova
metalicos de ago galvanizado, aco inoxidavel e aco cobreado, além do acrilico, de mesmo tamanho das placas
descritas anteriormente. Os revestimentos aplicados as superficies dos corpos-de-prova de aco ao carbono
constituem uma mistura de dxidos (nanométricos ou convencionais) em diferentes concentragfes e uma tinta
comercial a base de resina epdxi poliamina (REP), livre de solventes organicos, com produtos de funcdes
anticorrosivas, grande resisténcia quimica, que reage com a agua e com o0s Oxidos do substrato,
proporcionando excelente aderéncia e protecdo, com alta retencdo nas arestas. Os corpos-de-prova ficaram
submersos durante os meses de outubro (2007) a setembro (2008). Foi considerada a incrustacdo de toda a
superficie do corpo-de-prova para fins de quantificacdo da densidade (ind.cm™), em ambos os lados dos
corpos-de-prova

A escolha destes materiais foi baseada ndo apenas em dados de literatura, bem como do teste em
ensaios de curta duracao realizados anteriormente na Usina Hidrelétrica de Ibitinga do grupo AES Tieté [16].
Pode-se observar que a presenca do cobre e do zinco tendem a minimizar o crescimento e/ou a incrustacéo do
mexilhdo dourado.

Com a finalidade obter dados sobre a producéo larval na area de estudo foram obtidas amostras de
larvas durante o experimento (outubro de 2007; janeiro, marco, maio e outubro de 2008). Para tal, foram
filtradas trés réplicas de 1000L em rede de plancton com malha de abertura de 30 um, com o auxilio de moto
bomba. A determinagdo e quantificacdo do material seguiram Santos et al. [17]. Também foram obtidos
dados sobre o recrutamento em substrato ceramico referente aos 12 meses de exposicdo. Este tipo de
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substrato foi amplamente utilizado no monitoramento do mexilho dourado no Rio Grande do Sul [18]. O

método de amostragem e quantificacdo dos mexilhdes encontra-se descrito em Bergonci et al. [3].

Tabela 1: Materiais e revestimentos testados.

2 Aco carbono (AC)

Material Revestimento
Aco galvanizado (AG) | Ausente
Ausente
REP

REP + CuO nan 5,0%

REP + CuO nan 10,0%

REP + CuO nan 15,0%

REP + CuO nan 38,0%

REP + CuO con 5,0%

REP + CuO con 10,0%

REP + CuO con 15,0%

REP + CuO con 38,0%

REP + ZnO con 5,0%

REP + ZnO con 10,0%

REP + ZnO nan 10,0%

REP + CuO con 2,5% + ZnO con 2,5%

REP + CuO nan 2,5% + ZnO nan 2,5%

REP + CuO nan 5,0% + ZnO nan 5,0%

Aco inox (Al)

Ausente

Aco cobreado (PC)

Ausente

Acrilico (ACR)

Ausente

REP = Tinta comercial a base de Resina Ep6xi Poliamina

nan = nanométrico
con = convencional

Os corpos de prova foram fixados aleatoriamente em estruturas metalicas denominadas bastidores
[13,14] e submersos no reservatorio da UHE Ibitinga (Figura 3).

Apos a retirada dos corpos-de-prova da agua, estes foram secos em forno de Pasteur a 60°C. Em
seguida efetuou-se a quantificacdo dos aglomerados formados por adultos, presentes nestes corpos-de-prova.

Aplicou-se a andlise de variancia ndo paramétrica (Kruskal-Wallis) seguida de mdltiplas
comparacOes pelo método de Student Newman Keuls (p = 0,0004), com o auxilio do pacote estatistico

Bioestat 4.0 [19].

Figura 3: Bastidores de ferro com os corpos de prova prontos para serem submersos junto ao paredao, no
reservatdrio da UHE lIbitinga, Sdo Paulo
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3 RESULTADOS
3.1 Densidade larval e recrutamento

Em outubro de 2007 a densidade de larval de L. fortunei no reservatério (local do experimento) foi
de 180,00ind.m™. No més de janeiro de 2008 ndo foram detectadas larvas no plancton do reservatério. No
més de marco foram verificados 510,00ind.m™ no reservatério. No més de maio foram verificados os
seguintes valores de densidade larval no reservatorio e no canal de desagiie lateral a eclusa respectivamente:
1,30 e 5,33ind.m>. No més de setembro de 2008, quando foram retirados os corpos-de-prova, foram
verificados 10 ind.m™ no reservatério. Os valores médios de densidade (ind.cm™) de individuos recrutas de L.
fortunei em substrato ceramico, o erro padrdo e os valores maximos e minimos seguem: 2,48+0,76 (1,15-
4,96).

3.2 Selecdo de materiais e revestimentos

Os valores médios, erro padrdo, minimo e maximo da densidade de mexilhdes aderidos aos corpos
de prova estdo discriminados na Tabela 2 (Figura 4).

Tabela 2: Densidade média (ind.cm™), erro padréo e valores minimo e méximo, em ordem crescente, de
espécimes de L. fortunei aderidos aos materiais e revestimentos testados.

Material e revestimento N Média Erro Padrdo | Minimo Maximo
AC REP + ZnO con 5% 3 0,17 0,05 0,11 0,27
AC REP + CuO con 10% 3 0,35 0,14 0,08 0,54
AC REP + Zn nan 10% 3 0,99 0,36 0,46 1,68
PC 12 1,03 0,27 0,06 3,04
AC REP + CuO nan 5% 3 1,18 0,41 0,49 1,91
AC REP + CuO con 5% 4 121 0,53 0,32 2,49
AC REP + CuO con 2,5% + ZnO con 2,5% 3 1,33 0,43 0,46 1,79
AC REP 3 1,45 0,03 1,39 1,48
AC REP + ZnO con 10% 3 1,47 0,53 0,42 2,03
AC REP + CuO con 38% 6 1,50 0,13 1,12 1,90
AC REP + CuO nan 10% 3 1,61 0,71 0,19 2,37
AC REP + CuO nan 15% 3 1,68 0,58 0,58 2,56
AC REP + CuO nan 38% 4 1,81 0,42 0,84 2,70
AC REP + CuO nan 2,5% + ZnO nan 2,5% 3 1,85 1,21 0,28 4,23
AG 12 2,09 0,36 0,51 4,66
AC REP + CuO con 15% 6 3,16 0,61 1,69 5,21
AC 10 3,71 0,74 0,78 6,63
Al 11 3,99 0,82 1,61 8,91
ACR 8 4,03 0,29 2,79 5,37
AC REP + CuO nan 5% + ZnO nan 5% 3 4,65 3,41 0,28 11,37

N = ndmero de amostras

REP = Tinta comercial a base de Resina Epoxi Poliamina
nan = nanometrico

con = convencional

AC = aco ao carbono

Al = aco inoxidavel

AG = aco galvanizado

ACR = acrilico

PC = aco cobreado
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Materiais e Revestimentos

Figura 4: Densidade média de L. fortunei nos respectivos corpos de prova testados no reservatério da UHE
Ibitinga, Sdo Paulo.

O teste de Kruskal-Wallis mostrou diferencas significativas em relagdo a densidade do mexilhdo
dourado nos diversos materiais testados. O teste a posteriori (Student Newman Keuls) indicou que foram
significativas as diferencas entre os menores e 0s maiores valores de densidade (Tabela 3).

Tabela 3: Comparaces entre os corpos de prova quanto as densidades do mexilho dourado incrustados
sobre 0s matérias e revestimentos testados, no reservatorio da UHE Ibitinga, S&o Paulo.

Comparagdes Student-Newman-Keuls Dif. Postos p-valor
H= 46,856
Graus de liberdade = 19

(p) Kruskal-Wallis = 0,0004

PC versus ACR 54,375 <0,0001

AC REP + ZnO con 10% versus ACR 80,9583 < 0,0001
AC REP + CuO con 10% versus ACR 73,2917 0,0003
Al versus AC REP + ZnO con 10% 69,3333 0,0004
PC versus Al 42,75 0,0006

AC versus AC REP + ZnO con 5% 66,3833 0,0007
AC REP + CuO con 15% versus AC REP + ZnO con 10% 68,3333 0,0012
Al versus AC REP + CuO con 10% 61,6667 0,0015
PC versus AC 39,8 0,0019
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AC versus AC REP + CuO con 10% 58,7167 0,0028
AC REP + CuO con 15% versus AC REP + CuO con 10% 60,6667 0,0041
PC versus AC REP + CuO con 15% 41,75 0,0052
AC REP + CuO con 5% versus ACR 50,375 0,0059
AC REP + Zn nan 10% versus ACR 54,4583 0,0071
AC REP + CuO con 38% versus ACR 40,375 0,0123
ACR versus AG 34,7917 0,0166
AC REP + CuO nan 10% versus ACR 47,125 0,0198
AC REP + Zn con 10% versus AG 46,1667 0,0205
AC REP + CuO nan 5% + ZnO nan 5% versus AC REP + ZnO
com 10% 55,3333 0,0233
Al versus AC REP + CuO con 5% 38,75 0,0263
Al versus AC REP + ZnO nan 10% 42,8333 0,0277
AC REP versus ACR 44,2917 0,0285
AC REP + CuO con 2,5% + ZnO con 2,5% versus ACR 43,9583 0,0298
AC REP + CuO nan 2,5% + ZnO nan 2,5% versus ACR 43,625 0,0310
AC REP + CuO nan 38% versus AC REP + Zn con 10% 48,0833 0,0351
AC versus AC REP + ZnO nan 10% 39,8833 0,0426
AC versus AC REP + CuO con 5% 35,8 0,0428
AC REP + CuO con 15% versus ZnO nan 10% 41,8333 0,0477

REP = Tinta comercial a base de Resina Epdxi Poliamina
nan = nanométrico

con = convencional

AC = aco ao carbono

Al = aco inoxidavel

AG = ago galvanizado

ACR = acrilico

PC = ago cobreado

4 DISCUSSAO

Os valores maximos observados de densidade larval no plancton do reservatério sdo inferiores
aqueles verificados no delta do rio Jacuf (11006,6ind.m™), em Porto Alegre, no Rio Grande do Sul [20]. Os
valores médios observados de densidade de recrutas sobre substrato cerdmico no reservatério sdo similares
aqueles verificados no delta do rio Jacuf (3,00ind.cm™) por Soares et al. [18], em substrato ceramico exposto
por 12 meses no ecossistema aquatico.

Os resultados obtidos neste trabalho mostraram que 0s corpos-de-prova em ago, revestidos com
pigmento a base de 6xido de zinco con 5% e 6xido de cobre con 10% foram os mais eficientes em impedir a
fixacdo do mexilhdo dourado, o que é corroborado por Faria et al. [12]. Segundo estes autores, com base em
experimentos de laboratorio e campo, os materiais que formam 6xidos, ndo s6 impediram a fixacdo do
mexilhdo dourado, como também, causaram alta mortalidade dos organismos, principalmente em placas de
cobre. Caprari & Lecot [13], obtiveram resultados semelhantes em experimentos de campo em revestimentos
com base em particulas de Oxidos de zinco. Segundo estes autores os resultados se demonstraram
promissores para o controle da fixagdo do mexilhdo dourado sobre superficies.

Conforme Caprari [14], a solubilidade do 6xido cuproso (Cu,O), um dos 6xidos mais amplamente
utilizados em revestimentos antiincrustantes, é baixa em agua doce. Pouco se sabe sobre os mecanismos de
solubilizagdo deste 6xido em ambientes limnicos, ja que seu emprego se restringe ao controle de incrustacdes
pelo mexilhdo dourado. Na agua do mar, onde a solubilidade deste éxido € alta, tem demonstrado eficiéncia
sobre todos 0s organismos incrustantes, a excecdo das algas.

Entre os materiais testados o aco carbono sem revestimento apresentou uma das maiores densidades
de mexilh&o dourado, com a fixacdo de aglomerados sem o desprendimento das mesmas. Este resultado se
contrapdem com as observacBes realizadas por Faria et al. [12], que constatou baixo percentual de
organismos fixados em ago carbono, provavelmente devido a oxidagdo do material, quando em contato com
agua, causando o desprendimento dos organismos. A Figura 5 apresenta partes dos filtros de Hi-flow (a)
tampa externa, (b) e (c) partes internas da tubulacdo interconectadas ao filtro e (d) parte interna da tampa. A
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partir da Figura 5, pode-se evidenciar que a corrosdo do aco ao carbono ndo impede o crescimento e a fixagéo
de aglomerados do mexilhdo dourado, sem o desprendimento das mesmas. Ressalta-se que na regido da
Figura 5b a 4gua passa pela tubulagéo interna com uma vazédo elevada, e mesmo assim os aglomerados
continuam fixados, ainda na regido com produto de corrosdo acentuado.

(c) (d)

Figura 5: Partes do filtro de Hi-flow (a) tampa externa, (b) e (c) partes internas da tubulagdo, interconectada
ao filtro e (d) parte interna da tampa.

No caso dos corpos-de-prova de aco inoxidavel observou-se uma elevada quantidade de mexilhdes
aderidos, corroborando com os experimentos realizados por Faria et al. [12]. Estes autores constataram que
este ndo € um bom material antiincrustante, tendo em vista a alta forca média de desligamento e maior
porcentagem de organismos aderidos.

Quando comparados ao substrato ceramico submerso no mesmo periodo na UHE, o aco carbono
revestido com tinta a base de resina epOxi poliamina apresentou elevados percentuais de reducdo da
bioincrustagdo, quando adicionados os seguintes 6xidos: 6xido de zinco convencional 5% (reducdo de
93,02% da bioincrustacdo), oxido de cobre convencional 10% (redugdo de 85,85%), Oxido de zinco
nanométrico 10% (redugdo de 60,00%). O aco cobreado sem revestimento também apresentou um
consideravel percentual de reducdo da bioincrustagéo (58,59%).

Mesmo quando testadas concentragGes mais elevadas de 6xidos nos revestimento néo foi verificada
uma significativa melhoria na eficiéncia dos revestimentos. A este fato pode ser atribuido a baixa correnteza
no local do teste, minimizando a solubilidade das tintas. Além disso, o crescimento do biofilme tem sido
documentado como um fator determinante na fixagdo do mexilhdo dourado sobre estruturas metalicas com
diferentes tipos de revestimentos, auxiliando no processo de colonizacdo e bioincrustagdo. A formacdo do
biofilme deveria ser alvo de pesquisa associada a degradacéo das peliculas de revestimento e lixiviagdo de
seus componentes em diferentes niveis de correnteza, com a finalidade de maximizar a eficiéncia dos
revestimentos.

5 CONCLUSOES

Com base no experimento realizado foi selecionado para o controle de incrusta¢cfes do mexilhdo
dourado em hidrelétricas, o aco carbono revestido com tinta a base de resina epdxi poliamina e o aco
cobreado sem revestimento. O aco carbono revestido com tinta a base de resina epOxi poliamina e o
respectivo revestimento apresentaram elevados percentuais de reducdo da bioincrustacdo, quando
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adicionados os seguintes oxidos: 6xido de zinco convencional 5%, 6xido de cobre convencional 10%, éxido
de zinco nanométrico 10%.
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