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Polymeric coatings for the industrial biofouling control: New environmentally friendly stra-
tegies — Biofouling, a spontaneous colonization of surfaces in contact with water by aquatic organisms, is a global
problem in water management systems of several industrial activities, and is responsible for serious environmental
and economic consequences. For instance, its accumulation on hulls of ships can lead to drag friction increases up
to 40 % and subsequent power penalties of up to 86% at cruising speed; when occurring in cooling circuits of power
plants, it can lead to efficiency losses of about 5%. The main strategy to combat this biofouling relies on chemical
control. However, this strategy has revealed to be harmful for the aquatic ecosystems, mainly owing to the ecotoxi-
city and cumulative effect of the applied bioactive agents. Therefore, rigid international regulations have been issued
(BPD EU Regulation, 2012), and more are expected to come in a near future. New strategies, which can combine more
efficiency against biofouling and non-toxic properties for the aquatic systems, are sought. This paper aims at introdu-
cing the emergent environmental friendly strategies and highlighting new trends for the control of this bio-attachment
on industrial surfaces in contact with water.

A Bioincrustagao, definida como a adesdo e crescimento de organismos sob superficies em contacto com a agua, é
um problema global na gestdo de sistemas aquosos nas mais variadas actividades industriais. Estd associada a danos
ambientais e econémicos, com consequéncias alarmantes. Por exemplo, a sua acumulacdo sob cascos de navios pode
conduzir a aumentos na resisténcia ao seu movimento da ordem dos 40%, conduzindo a reducGes na sua poténcia que
pode atingir os 86% a velocidade cruzeiro, ou a perdas de eficiéncia da ordem dos 5% em circuitos de arrefecimento
em centrais de cogeracdo. A estratégia dominante de combate a esta bioincrustacdo baseia-se no controlo quimico.
Porém, esta estratégia tem revelado efeitos nocivos ao meio aquatico, em particular devido a toxicidade dos agentes
usados, bem como a sua acumulagdo no ecossistema. Como tal, o seu uso tem vindo a ser severamente restrito por
legislacdo Europeia. Novas estratégias amigas do ambiente, mas igualmente eficazes no combate a bioincrustagao,
sdo desejadas e procuradas. Neste artigo apresentam-se as principais estratégias emergentes “amigas” do ambiente.

A BIOINCRUSTAGAO INDUSTRIAL

A Bioincrustagao (biofouling) resulta da colonizacdo es-
pontanea por organismos de superficies submersas em
meios aquosos e/ou em contacto com a agua. Constitui um
dos principais problemas na gestao de sistemas aquosos nas
mais variadas actividades industriais, tais como sistema de
purificacdo de dguas (membranas), torres de arrefecimen-
to, materiais cirtirgicos ou estruturas marinhas (cascos de
navios, sistemas de dessalinizacdo, jaulas/redes na aqua-
cultura, plataformas petroliferas, etc.) [1,2]. O impacto
da bioincrustacdo nestes sistemas é preocupante, estando
associado a danos econémicos e ambientais significativos.
Por exemplo, a sua acumulacdo em circuitos de agua con-
duz, a curto prazo, a obstrucdo dos circuitos e ao aumento
da carga. E se ndo for removida, ndo s6 reduz a eficiéncia
do sistema, como promove a contaminacdo da agua pelo
arrastamento de microorganismos (bactérias, fungos, etc.).
A bioincrustacao é também precursora da deterioragao e/
ou corrosdo dos substratos contaminados. Estes efeitos
conduzem ao agravamento de custos de manutengao, afec-
tando por conseguinte a sustentabilidade dos sistemas,
além de poderem constituir um risco para a satide humana.
Esta biocontaminacdo tem do mesmo modo consequéncias
directas e indirectas severas noutros sistemas. E o caso
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dos circuitos de arrefecimento em centrais de cogeracao,
onde pode conduzir a perdas na eficiéncia da ordem dos
5%, e deterioracdo de substratos por corrosao que podem
atingir os 20% [1]. Na indtstria do transporte maritimo, a
sua acumulacdo nos cascos dos navios, além de facilitar a
deterioracdo dos cascos por biocorrosao, promove também
a introducdo de espécies invasivas através dos diferentes
oceanos, podendo causar efeitos adversos nos ecossiste-
mas aquaticos. Gera ainda rugosidade de superficie nos
cascos, que aumenta a resisténcia por friccao na desloca-
¢do dos navios (drag friction), podendo atingir aumentos
da ordem dos 40% [3], e pode reduzir a sua poténcia até
86% a velocidade cruzeiro [4]. Consequentemente, mais
energia é requerida para manter uma mesma velocidade de
movimento, e maior é o consumo de combustivel. Estudos
mostram que a um aumento médio de 10 pm na rugosida-
de do casco de um navio pode corresponder um aumento
de consumo de combustivel compreendido entre 0,3 a 1,0
% [5]. Tendo em conta que o consumo de combustivel é
uma das maiores frac¢es de custo na operacdo de navios,
chegando a 50% do custo total, este impacto econémico
da bioincrustacdo no transporte marinho é significativo.
Por outro lado, conduz a um aumento da emissdao de ga-
ses poluentes para a atmosfera. A entidade reguladora IMO
(International Maritime Organization) estimou, e em ce-
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Figura 1 — Bioincrustagdo num casco de um navio Portugués (esquerda), detalhes da biocorrosao (direita). Fotos cedidas pelos Estaleiros Navais de

Peniche, Portugal

narios mais extremos, que a emissdo de CO, associada ao
consumo de combustivel no transporte maritimo interna-
cional pode atingir mais do dobro em 2030 [6]. Na Figura
1 ilustra-se um casco de um navio portugués (ENP, 2010)
afectado pela bioincrustagdo e, com mais detalhe, o efeito
da biocorrosdo no casco.

Todos estes efeitos da bioincrustacdo nos mais diversos
sistemas justificam a razdo pela qual na ultima década se
tem notado uma crescente preocupacao e desenvolvidos
estudos com o intuito de a mitigar.

Varios esforcos tém vindo a ser feitos para minimizar este
“ataque” biol6gico, mas uma das maiores limitacdes é a
complexidade deste fendmeno natural. A bioincrustagao é
um processo dindmico complexo, envolvendo a coloniza-
¢do de uma vasta gama de espécies, que depende de va-
rios factores do meio onde se desenvolve (ex.: substrato,
nutrientes, temperatura, pH, predadores, salinidade, etc.).
A titulo ilustrativo, apresenta-se na Figura 2 a gama diver-
sificada de organismos representativos da bioincrustagdo

larva de

bactéria € verme

d diatomacea

marinha e suas dimensdes. Sabe-se que cerca de 4000 es-
pécies podem colonizar superficies em meio marinho. O
desenvolvimento desta bioincrustagdo tem sido descrito
através de um processo de passos-chave sequenciais do seu
crescimento [7,8], que se podem agrupar em duas fases, a
microincrustagao e a macroincrustacao.

A microincrustagdo consiste em trés passos: 1. acumula-
¢do e condicionamento de um filme primario, por adsorcdo
fisica de moléculas organicas (ex.: proteinas, polissacari-
dos); 2. colonizacdo primaria reversivel, envolvendo li-
gacdes fracas (ex.: van der Waals, electroestatico) de mi-
croorganismos unicelulares (ex. bactérias) que formam a
matriz do biofilme, seguida de uma adesao irreversivel de
bactérias, através de uma matriz de exopolimeros (EPS);
3. colonizacdo secundaria, que ocorre em resultado da
formacdo do biofilme primario poder promover a fixagcdo
de espécies multicelulares (ex. esporos de macroalgas),
formando o conhecido lodo (slime). Esta fase decorre em
poucos segundos a minutos (passos 1 a 2) e algumas horas
ou dias (passo 3).
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Figura 2 — Organismos marinhos incrustantes representativos da diversidade e dimensdo de escala. Imagens obtidas por microscopia electrénica de
varrimento (MEV) ou foto: (a) bactéria, (b) esporo de alga verde Ulva livre e (c) fixa, (d) diatomécea (Navicula), (e) larva de verme, hydroides elegans,
(f) larva Cipris de crustaceo, (g) crustaceos adultos, (h) hydroides elegans adulto, (i) mexilhdo adulto, (j) plantas da alga verde. Esquema gentilmente

cedido por James A. Callow [4]
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Na segunda fase da-se a colonizagao terciaria ou macroin-
crustacgao, que inclui o acréscimo da deposicao e adesao de
particulas e organismos, como a larva de macroorganismos
marinhos (ex. Cypris larva), bem como de macroorganis-
mos “moles” como macroalgas, corais, esponjas, molus-
cos (soft macrofouling) e crustaceos marinhos, como por
exemplo o mexilhdo (hard macrofouling). Esta fase ocorre
ao fim de alguns dias. Por regra uma a duas semanas é su-
ficiente, dependendo das condigdes.

Contudo, este modelo classico de passos sequenciais s6 é
valido para alguns organismos [4,8] e, apesar da formacao
do biofilme ser precursor da adesdo de macroorganismos,
nao é um requisito para que tal ocorra. A bioincrustacao é
um processo que ainda ndo esta totalmente compreendido
e muito dificilmente o sera a curto prazo, dada a diversida-
de de organismos e condi¢des do meio nos ecossistemas
aquaticos.

ESTRATEGIAS DE COMBATE A BIOINCRUSTAGAO

Ao longo dos anos, varias estratégias tém vindo a ser de-
senvolvidas e implementadas para o tratamento e preven-
¢do deste ataque biolégico [2,9]. Até a data, a estratégia
dominante e considerada mais eficaz, recai sobre o contro-
lo quimico [1], que consiste na libertacao directa e/ou con-
trolada de agentes quimicos toxicos, frequentemente de-
signados de agentes anti-incrustantes ou biocidas (agentes
clorados, 6xidos de cobre, algicidas, fungicidas, etc.), nas
imediagoes da superficie contaminada. O seu uso esta bem
estabelecido comercialmente no tratamento ou purificagcdo
de dguas e como aditivo em revestimentos lixiviantes para
aplicacdes maritimas (tintas anti-incrustantes ou antivege-
tativas) [1].

Apesar da sua eficacia, esta estratégia tem vindo a demons-
trar sérias desvantagens, tais como: i. o facto de requerer,
em particular quando da sua aplicagdo directa, uma trans-
feréncia de massa efectiva entre o meio aquoso e a super-
ficie contaminada, por forma a garantir a actuacdo biocida;
ii. ndo ser efectiva em todos os cendrios, em resultado da
vasta gama de espécies e condigdes, ja4 que a maioria dos
biocidas actua numa gama restrita de organismos; iii. a sua
toxicidade ndo se restringir aos organismos alvo, pertur-
bando o equilibrio dos ecossistemas, além da sua continua-
da libertacdo conduzir a sua acumulagcdo no meio aquatico
e poder originar compostos mais téxicos [10,11].

Estas desvantagens tém penalizado a aceitacdo desta es-
tratégia pela comunidade internacional, especialmente na
inddstria do transporte maritimo. Regulamentacdo mais
severa tem vindo a ser aplicada pelas entidades competen-
tes, em particular a Regulamentagdo Europeia de Produtos
Biocidas (BPR- EU Regulation n°528/2012, 22 May 2012)
que regula todos os produtos com propriedades biocidas,
0 que tem restringindo significativamente o seu uso. Esta
directiva Europeia tem vindo a ser revista com alguma
regularidade, tendo a ultima versdo entrado em vigor no
inicio do ano 2013 [12]. Mais restricdes estdo previstas
num futuro préximo, em resultado da reavaliacdo em cur-
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so de produtos anti-incrustantes, que contém alguns bioci-
das potencialmente perigosos. Torna-se urgente apresentar
alternativas ndo-toxicas as estratégias convencionais de
combate a bioincrustagdo, por forma a proteger o ambien-
te, contribuindo em simultaneo para a sustentabilidade dos
sistemas industriais afectados.

REVESTIMENTOS POLIMERICOS ANTI-INCRUSTANTES

O uso de revestimentos poliméricos tem sido um dos mé-
todos mais aplicados ao nivel industrial para a proteccdo
de superficies, pela sua simplicidade, eficiéncia e versati-
lidade, e aplicabilidade aos mais variados tipos de substra-
tos. O transporte maritimo é um exemplo representativo,
através da aplicacdo de tintas anti-incrustantes. A geracao
mais revolucionaria de tintas anti-incrustantes em aplica-
¢Oes marinhas ocorreu por volta dos anos 60, com o apa-
recimento de tintas incluindo como biocidas compostos
organometalicos de estanho, em particular o tributilesta-
nho (TBT). Esta geracdo de tintas revelou-se especialmen-
te eficaz na erradicagdo da bioincrustacdo em cascos de
navios por tempos mais prolongados (até 5 anos), o que
permitiu reduzir substancialmente os custos operacionais
associados a sua manutencao e ao consumo de combusti-
vel na industria do transporte maritimo [13]. Porém, o que
parecia solucionado durou pouco tempo pois a toxicidade
e a persisténcia do TBT no meio aquatico tiveram efeitos
nocivos nos ecossistemas marinhos [14,15]. Assim, foi
totalmente banido todo e qualquer produto contendo este
tipo de biocida desde 2008 (IMO, EU). Desde entdo, varios
esforgos no sentido de desenvolver novas tecnologias e/ou
estratégias, ao nivel de revestimento poliméricos, tém sido
notoérios em diversas areas. Artigos recentes tém sugerido
uma nova geracdo de revestimentos poliméricos focada
numa estratégia nao-toxica [4,16], que sdo categorizados
em fungdo do tipo de propriedade seleccionada para a sua
classificagdo, desde o grupo alvo de organismos, o meca-
nismo de accdo quimica, fisica, ou fisico-quimica. Por for-
ma a simplificar a exposicdo das alternativas ndo-téxicas,
ou “amigas do ambiente” existentes no mercado e ou em
desenvolvimento, propde-se 0 seu agrupamento em trés es-
tratégicas principais:

= Revestimentos quimicos bioactivos: sdao aqueles que
actuam por um mecanismo quimico para a inibigao ou
eliminacdo de organismos através do uso de agentes
biocidas ou bioactivos.

= Revestimentos ndo biocidas: sdo aqueles que inibem ou
limitam a adesdo de organismos envolvendo mecanis-
mos de acgdo fisica, sem a inclusdo na sua formulacao
de qualquer tipo de agente biocida.

= Revestimentos hibridos: sdo aqueles que combinam
varios mecanismos ou estratégias por forma a encon-
trar sinergias que permitam obter revestimentos mais
eficazes.

1. REVESTIMENTOS QUIMICOS BIOACTIVOS

Este tipo de revestimentos, que actuam por um mecanismo
quimico, pode ser classificado em dois métodos principais:
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1.1, LiXIVIACAO CONTROLADA

Incluem-se todas as tecnologias que visam incluir na for-
mulacdo dos revestimentos agentes bioactivos inofensivos
a biota aquatica.

As tecnologias actualmente comercializadas, em particular
em aplicacdes marinhas, usam agentes biocidas conside-
rados menos téxicos e/ou biodegradaveis, que actuam por
trés mecanismos distintos:

= Matriz polimérica insoluvel: sdo revestimentos com-
postos por polimeros insoluveis, por exemplo a base
de acrilicos, vinilicos ou epéxidos, contendo o agente
biocida que se move livremente na matriz polimérica.
Quando em contacto com a 4gua, o biocida difunde até
a superficie em contacto com a agua;

=  Matriz polimérica soldvel: também conhecidos como
revestimentos ablativos e/ou erosivos, sdo revestimen-
tos compostos por ligantes poliméricos que se dissol-
vem lentamente na 4gua e por conseguinte libertam os
biocidas retidos na matriz (ex.: “Controlled Depletion
Polymer coatings — CDPs”);

= Revestimentos de “auto-polimento” (self-polishing co-
atings — SPC): sdo polimeros que produzem uma mi-
crocamada solivel, promovida por um mecanismo de
“hidrélise” lenta e controlada de grupos laterais de ca-
deiras copoliméricas, resultando na libertagcdo controla-
da dos agentes toxicos contidos na matriz.

Uma das principais desvantagens destes revestimentos é o
facto de envolver lixiviacdo no meio aquatico de agentes
quimicos, cuja accdo ndo é totalmente compreendida. Por
outro lado, sdo agentes de accao restrita a algumas espécies
de organismos, sendo comummente combinados com ou-
tros agentes bioactivos, com o intuito de alargar a sua gama
de accdo. E o caso dos revestimentos contendo Econea
(Figura 3) combinados com éxidos de cobre em sistemas
ablativos (International Interlux ablative antifouling coa-
ting — BIOLUX technology). O biocida Econea, considera-
do biodegradavel, foi recentemente introduzido no merca-
do. Contudo, o seu mecanismo de ac¢do e/ou degradacao
ndo se encontra disponivel, eventualmente por motivos
confidenciais ou por ndo estar totalmente compreendido,
constituindo assim, um risco ambiental, uma vez que o seu
efeito a longo prazo ainda é desconhecido.

N\ e
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Figura 3 — Estrutura quimica do biocida comercial Econea (tralopyril:
4-bromo-2-(4-clorofenil)-5-(trifluorometil)-1H-pirrole-3-carbonitrilo),
N° CAS: 122454-29-9)
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Como alternativa, tem-se verificado um crescente interes-
se na introducdo de agentes bioactivos naturais (natural
antifoulants — NPA%). A identificacdo e extraccdo de anti-
-incrustantes naturais, bem como sintese de agentes qui-
micos que imitam os agentes anti-incrustantes de defesa
natural tém vindo a ser investigados [17]. Parazoa (ex.: es-
ponjas marinhas), Cnidaria (ex.: corais), algas, moluscos,
Bryozoans ou bactérias sdao exemplos de fontes marinhas
naturais que produzem agentes bioactivos [18,19]. Entre
eles, compostos a base de furanonas tém mostrado efeitos
anti-incrustantes potenciais [20]. Outros agentes naturais,
como por exemplo a Capsaicina, componente activo das
pimentas, revelou efeitos promissores [10].

Anti-incrustantes enzimaticos, onde as enzimas constituem
a parte essencial da actividade anti-incrustante, sdo alvo de
outra estratégia emergente, incluida nesta classe de meca-
nismos naturais [20].

Nao obstante os beneficios ambientais inerentes ao uso de
potenciais agentes bioactivos naturais, a sua potencial apli-
cacdo industrial ainda se encontra num estado embrionério
de desenvolvimento, com algumas limitacdes essencial-
mente técnicas. Sdo por regra compostos de moléculas or-
ganicas complexas, exigindo processos extractivos e/ou de
sintese dispendiosos. Além disso, a sua imobilizacdo numa
matriz polimérica estd ainda numa fase de desenvolvimen-
to ao nivel laboratorial e/ou pouco testada em condig¢oes
reais. Contudo é um conceito que tem mostrado resulta-
dos positivos, tendo sido alguns agentes anti-incrustantes
naturais ja comercializados sob a designacdo de Sea-Nine
211, Netsafe e Pearlsafe [19]. No entanto, para a sua apli-
cacdo efectiva, é aconselhado o seu uso em conjunto com
outros agentes, por exemplo o Sea-Nine 211 combinado
com o6xidos de cobre. A tecnologia mais recente, que per-
mitiu a comercializacdo do mesmo principio activo do Sea-
-Nine (Sea-Nine CR2), recorre ao microencapsulamento,
que permite uma libertacdo controlada do agente biocida
natural, protegendo-o em simultaneo da matriz polimérica.
O microencapsulamento, bem como a mistura de compos-
tos bioactivos sdo estratégias emergentes no que respeita a
métodos de lixiviacdo controlada.

Estes métodos envolvem, porém, a perda continuada do
agente bioactivo, o que limita o seu ciclo de vida a 15-36
meses e s6 em casos particulares pode atingir os cinco anos
(Self-Polishing).

1.2. REVESTIMENTOS QUE ACTUAM POR CONTACTO

A imobilizacdo quimica de agentes anti-incrustantes numa
matriz polimérica (polimeros bioactivos) e/ou funcionali-
zagao de polimeros por forma a introduzir na sua estrutura
fungdes bioactivas (polimeros biopassivos) tem sido uma
das estratégias emergentes “amigas do ambiente”, bem
recebidas pela comunidade cientifica para o combate da
bioincrustacdo [22-24], por evitar a libertacdo de agentes
téxicos para o meio aquatico.

Os compostos a base de amoénio tém sido os mais explora-
dos para imobilizar [23], em particular recorrendo a técni-
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cas de enxerto (grafting), devido a sua peculiar resisténcia
a incrustagdo bacteriana. A sintese de copolimeros conten-
do agentes biocidas ligados quimicamente é outro método
emergente. Contém geralmente fungdes acrilato, suscepti-
veis de se fixar quimicamente a cadeias de base polimérica
(ex.: siloxanos) [25].

Polimeros que possuam por si so6 funcdo biocida tém sido
outra vertente com crescente interesse. Os mais promis-
sores tém sido sistemas a base de polietilenoglicol (PEG)
[17,26], pela sua capacidade de inibir a adsor¢do de mate-
rial proteico. Porém, sistemas de fungdo PEG podem sofrer
degradacao e quebra de cadeia por oxidagdo, o que com-
promete a sua resisténcia.

Apesar do potencial desta estratégia quimica sem lixivia-
¢do, além de serem escassos 0s estudos em meios reais que
comprovem a sua efectividade, a matéria organica destru-
ida pela sua acgdo biocida ndo é removida da superficie,
promovendo a inactivacao do revestimento e a adesdo de
NOVOS 0rganismos.

2. REVESTIMENTOS NAO BIOCIDAS
2.1, SUPERFICIES ANTIADERENTES (NON-STICK SURFACES)

Outra tecnologia recente no mercado dos revestimentos,
em particular nas tintas anti-incrustantes para aplicacdes
maritimas, é a dos revestimentos antiaderentes (foul-rele-
ase coatings — FRCs). Sdo geralmente tintas poliméricas
a base de silicones ou fluorpolimeros, devido as suas pro-
priedades peculiares de anti-aderéncia destes polimeros.
Estes revestimentos sdao formulados por forma a conduzi-
rem a filmes de baixa energia de superficie e como tal com
propriedades de aderéncia minima (non-stick properties).

Os elastomeros de dimetilpolisiloxano (PDMS) tém sido
os mais explorados [8], pois originam superficies com
propriedades ndo polares e de baixa energia de superfi-
cie (~22 m Nm™). As propriedades antiaderentes destes
revestimentos podem ainda ser incrementadas recorrendo

mais vulneraveis a adesdo de microorganismos (ex.: diato-
maceas) e, como tal, pouco resistentes a microincrustagao.
Por esta razdo, a sua eficicia s6 é garantida em sistemas
méveis, por exemplo em navios que operem acima dos 15
nés, uma vez que 0 movimento permitird a remocdo da
microincrustagdo. Sao por regra frageis a nivel mecanico
e, como tal, menos resistentes a danificagdes, sendo a sua
manutencdo mais dispendiosa e limitando o seu ciclo de
vida a 5-10 anos.

2.2. SUPERFICIES BIOMIMETICAS

O crescente conhecimento dos mecanismos naturais de de-
fesa a bioincrustacdo tem revelado que tais defesas combi-
nam ndo s6 mecanismos quimicos e mecanicos, mas tam-
bém fisicos. Organismos tais como crustaceos ou moluscos
com concha, caranguejo, mamiferos marinhos, ou mesmo
a pele do tubardo, sdo alguns exemplos cuja capacidade
anti-incrustante inclui mecanismos fisicos.

A estratégia biomimética visa replicar a textura e topogra-
fia destas defesas naturais. Apesar dos mecanismos natu-
rais ndo estarem totalmente esclarecidos, o conceito mais
explorado baseia-se no pressuposto de que a forca de ade-
sdo esta associada ao nimero de pontos de contacto do or-
ganismo incrustante com a superficie a proteger. Técnicas
que recorrem a ablacdo por laser, fotolitografia, ou molda-
gem tém sido as mais empregues para conferir microtopo-
grafia em substratos poliméricos tais como dimetilpolisilo-
xanos, polivinilicos ou policarbonatos [8]. Uma tecnologia
recente e passivel de entrar no mercado é a Sharklet AF™
(Figura 4), que confere um padrdo microtopografico por
moldagem em superficies poliméricas, por forma a replicar
a topografia da pele de tubardo. Testes biol6gicos revela-
ram resultados promissores na prevencao a adesdo de orga-
nismos tais como esporos de Ulva, Diatomdceas (navicula
incerta e Seminavis robusta), larva cypridis, entre outros
[28]. Varios estudos tém sido desenvolvidos com o intui-
to de melhorar esta estratégia fisica, envolvendo estudos
do efeito de varios parametros na topografia de polimeros
(ex.: energia de superficie) e no seu comportamento anti-
-incrustante [2].

Figura 4 — Topografias naturais e biomiméticas para a prevengdo da bioincrustacdo, obtidas por microscopia electrénica de varrimento (MEV): (a)
Denticulos de pele de tubardo (“spinner shark”) vista de topo — escala de 500 pm e (b) lateral — escala 250 pm; (c) topografia Sharklet AF moldada em
PDMSe (dimetilpolisiloxano) — escala 20 pm. Imagens gentilmente cedidas por James A. Callow [4]

ao uso de 6leos como aditivos. Porém, o seu uso tem sido
controverso, ja que o efeito a longo prazo da libertagcdo
continuada de 6leos é desconhecido [27]. Por outro lado,
as suas propriedades hidrofébicas tornam-nos também
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3. SISTEMAS HIBRIDOS

Os mecanismos acima descritos, bem como as estratégias
que tém vindo a ser seguidas, continuam a apresentar limi-
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tagoes, entre elas o facto de ndo serem efectivas em todas
as condicdes e/ou da sua gama de bioactividade e durabili-
dade ser limitada.

Novas estratégias que permitam ultrapassar estas limi-
tagdes sdo necessarias, razao pela qual tem emergido a
procura de sinergias através da combinacdo de diferentes
mecanismos, originando os sistemas hibridos. Esta procu-
ra visa alargar a gama de bioactividade dos revestimen-
tos, em particular com o intuito de conferir aos materiais
poliméricos propriedades de multifuncionalidade, isto é,
bioactivas por contacto e anti-aderentes de matéria organi-
ca morta (anti-incrustante/anti-aderente — antifouling/foul-
-releasing), permitindo obter superficies mais versateis as
condi¢des do meio e efectivas por periodos mais longos.

Tém sido notérios os esforcos, especialmente na melhoria
da actividade biocida e/ou resisténcia mecanica de reves-
timento a base de silicone (non-stick). Sdo, por exemplo,
métodos que incluem nanomateriais como carga de reforgo
(ex.: Tecnologia Biocyl desenvolvida pela Nanocyl), e/ou a
modificacdo quimica da matriz polimérica de silicone com
segmentos de poliuretano, epoxido ou a base de fluor (ex.:
Intersleek 900 da International Paint), entre outras tecnolo-
gias como o silicone hidrogel (Hempasil X3 da HEMPEL
SA). No entanto, apesar das melhorias encontradas, conti-
nuam a estar limitados a aplicagGes moveis.

Materiais anfifilicos e/ou zwiteriénicos (composto quimico
electronicamente neutro mas com cargas opostas em dife-
rentes atomos), a combinacado de superficies antiaderentes
a base de silicone com funcdes bioactivas (ex: copolimeros
de triclosan, ou enxerto de compostos a base de amonio)
tém também sido explorados [8,29,30]. Porém, estas estra-
tégias encontram-se nos seus primeiros passos, e até que se
revelem comercialmente competitivas requerem melhorias
significativas, em particular com prova de efic4cia e dura-
bilidade em condicoes reais.

E, contudo, consensual entre a comunidade cientifica que
os sistemas hibridos e ou multifuncionais fardo parte das
solugdes futuras, até porque a prépria natureza é prova de
que este serd um caminho potencial.

4. A NOSSA ESTRATEGIA

Os métodos que tém vindo a ser propostos e que envolvem
a imobilizacdo de moléculas bioactivas sdo promissores no
que respeita a tecnologias “amigas do ambiente”, mas com
limitacdes que os impedem de passar a escala industrial,
sobretudo porque sdo na sua maioria testados ao nivel la-
boratorial. Em acréscimo encontram-se por regra focados
para aplicacdes moveis, e limitados a algumas funcgdes bio-
cidas que ndo permitem uma gama de ac¢do abrangente o
suficiente sem requerer o recurso a outros agentes biocidas.

A nossa estratégia visa desenvolver novos sistemas anti-
-incrustantes que se baseiam na imobilizacdo quimica de
agentes biocidas, com bioactividade comprovada, em re-
vestimentos poliméricos comerciais (ex.: a base de silicone
e/ou de poliuretano), funcionando como um aditivo na for-
mulacdo de materiais poliméricos. Esta estratégia constitui
uma inovacdo na area e envolve a prévia funcionalizagdo
de biocidas e sua posterior imobilizagdo por ligacées co-
valentes em sistemas poliméricos [31]. Testes preliminares
com biocidas comerciais, como o Irgarol (Figura 5) e Eco-
nea (Figura 3), revelaram resultados promissores (sistema
em fase de pedido de patente). Testes de imersdo em mar
portugués de revestimentos contendo estes biocidas fun-
cionalizados pela estratégia proposta, e sob condicdes es-
taticas revelaram efeitos anti-incrustantes até a 14.* semana
de exposicao (Figura 6).

CHs

HN CH;,

A

H

N N

\

Figura 5 — Estrutura quimica do biocida comercial Irgarol (N'-terc-butil-
N-ciclopropil-6-(metiltio)-1,3,5-triazina-2,4-diamina, N° CAS: 28159-
98-0)
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Figura 6 — Efeito anti-incrustante de revestimentos de poliuretano, contendo biocidas a base de Irgarol e/ou Econea imobilizados, expostos em mar
portugués por (a) 3 semanas e (b) imagem ampliada de uma formulagdo exposta até a 14.% semana, revelado a adesao reversivel de biofilme. Fotos tiradas

e cedidas pelos Estaleiros Navais de Peniche (ENP), Portugal
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Este projecto tem como principal objectivo encontrar si-
nergias e provar a eficicia da imobilizacdo de biocidas
modificados em sistemas anti-incrustantes comerciais (ex.:
superficies antiaderentes a base de silicone), passiveis de
serem aplicados quer em sistemas moveis quer estaticos
sob meios aquosos (ex.: filtros para o tratamento de aguas,
navios, estruturas fixas em meios marinhos, etc.).
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