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RESUMO

Neste trabalho, os autores apresentam uma panorémica geral sobre as tintas antivegetativas. Apds a conveniente
localizacéo destas tintas no esquema de protecgéo anticorrosiva das obras vivas dos navios e/ ou outras estruturas moveis,
fazem uma sintese dos principais tipos de produtos antivegetativos usados ao longo dos tempos, até aos nossos dias.
Complementarmente, sistematizam as principais tipologias dos organismos vivos que se fixam nas obras vivas das embar-
cacoes e referem alguns tipos de fauna e flora predominantes em duas regides da Ibero-América. Abordam também, ainda que
sumariamente, os principais mecanismos basicos de funcionamento dos diferentes tipos de tintas antivegetativas. Finalmente,
referem algumas das principais linhas de investigagédo actualmente em curso, no dominio da luta contra a fixagdo dos orga-
nismos marinhos nos cascos dos navios.

Palavras Chave: Protecgdo de Navios, Obras Vivas de Navio, Tintas Maritimas, Tintas Antivegetativas, Organismos Marinhos

BRIEF HISTORY OF ANTIFOULING PAINTS

ABSTRACT

In this work the authors present a general overview of maritime paints, paying particular attention to the case of antifouling
paints. After locating these paints in the anticorrosive protection systems used on the underwater parts of ships and/or other
moving structures, a summary is made of the main types of antifouling products used through history up to the present time. This
is complemented by an assessment of the main types of living organisms that fix themselves to the underwater parts of ships,
mentioning a number of families of fouling predominant in two regions of Ibero-America. Consideration is also briefly made of the
main basic mechanisms by which the different types of antifouling paints work. Finally, a number of actual research lines on

antifouling technologies are mentioned.
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1. INTRODUGAO

Uma estrutura como € um grande navio, integra em si
propria um variado espectro de condigbes de exposi¢ao, que
coloca a Protecgdo Anticorrosiva por Pintura (PAP) complexas
e diversificadas situagdes a resolver. Estas incluem os casos
especificos que vdo do casco, ao convés, passando pelas
superestruturas, pelos tanques de combustivel, lastro e outros.
Por sua vez o casco apresenta zonas de elevada especifici-
dade operativa, que vao dos fundos (sempre imersos em agua
do mar), a faixa de linha de agua (sujeita a condi¢des de imer-
sdo alternada), as zonas de salpico (acima da linha de agua do
navio carregado), aos costados superiores, que constituem zonas
praticamente sempre emersas (expostas a atmosfera)[1-2].

Pela diversidade de problemas que coloca, & certa-
mente a zona imersa do navio, a que apresenta ao especialista
de PAP, os problemas de indole mais apaixonante. E nela que,
a par da necessidade de se assegurar uma PAP eficiente e
compativel com a proteccdo catdédica, se exige que seja
mantida uma superficie o mais lisa possivel (para minimizar o
atrito com a 4gua quando o navio nela se desloca, com conse-
quente redugdo do combustivel necessario para o fazer) [3-4],

0 que significa ter de impedir ai, a fixacdo dos mais variados
organismos marinhos, sejam eles vegetais (flora) ou animais
(fauna). Entretanto, nas ultimas décadas, nao so6 se esta a pedir
que as tintas antivegetativas aplicadas nos cascos dos navios,
impecam que a fauna e a flora maritimas se fixem nas zonas
imersas dos mesmos, como por outro lado, na decorréncia das
regulamentacdes e legislacdo emergentes [5-7], se exige que,
simultaneamente, né&o libertem biocidas para a agua do mar.
Assiste-se assim, actualmente, a uma luta contra o tempo (a
Organizacdo Maritima Internacional — IMO, assim o esta
exigindo) [5], numa permanente busca de produtos antivegeta-
tivos quase “miraculosos”.

No presente trabalho, sera tratada sistematicamente a
problematica especifica das tintas antivegetativas usadas e a usar
no futuro préximo.

2. PROTECGAO DE OBRAS VIVAS DE NAVIOS
E ORGANISMOS MARINHOS

A actual PAP das superficies imersas de um navio,
inclui obrigatoriamente um primario anticorrosivo e um
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acabamento antivegetativo. Por vezes entre o primario e o
antivegetativo é aplicada uma camada de aderéncia ou um
selante adequado, especialmente quando o primario anticorro-
sivo contem componentes que possam afectar negativamente
a aderéncia do antivegetativo, como por exemplo, o caso dos
primarios contendo alcatrdo da hulha que tendem a exsudar
para o antivegetativo, afectando a eficiéncia deste, ou o caso
de intervalos de repintura curtos, com produtos pouco
compativeis com o modo de trabalhar do estaleiro. Os esque-
mas de pintura modernos integram tipicamente um primario
epoxidico de dois componentes [8-9]. Os poliuretanos e o alcatrédo
da hulha epoxidico, tém vindo a ser banidos por questdes
ambientais. Entretanto, como a fibra de vidro incrementa a
resisténcia mecéanica e a impermeabilidade ao vapor de agua,
tem-se assistido a um significativo crescimento do uso deste
material, como reforgo dos referidos primarios, muito especial-
mente na faixa de linha de agua dos navios, mais sujeita a
acgdes mecanicas importantes e a periodos de exposi¢éo a
atmosfera.

Dado que as superficies imersas dos navios, por razdes
econdmicas, tém de manter-se relativamente lisas para mini-
mizar o atrito do casco na agua do mar, elas, desde épocas
remotas, tém de ter um tratamento final anti-incrustante,
também designado por antivegetativo. Este, para além de lhes
assegurar a devida proteccdo e resisténcia mecanica, tem,
muito especialmente, de impedir ou reduzir, drasticamente, a
fixagdo dos numerosos organismos marinhos, que de outro
modo se fixariam nos cascos, muito especialmente nos portos
e durante os percursos de baixa velocidade das embarcagdes.
De entre os organismos marinhos conhecidos (mais de 4 000
espécies), 0os principais macroorganismos que se fixam nos
cascos das embarcagdes tém sido classificados [10] em: Algas
(verdes, castanhas e vermelhas) e Invertebrados. Por sua vez,
estes Ultimos tém sido classificados em: a) Invertebrados de
casca dura (Balanos, Anatifes, Bivalves, Briozoarios incrus-
tantes e Poliquetas calcarias), b) organismos tipo relvado
(Hidréides ou Briozoarios), c) tipo pequenos arbustos
(Hidréides ou Briozoarios) e d) organismos moles (Ascidias,
Esponjas e Actinias).

2.1. Tipos de fauna e flora marinhas, identificados em duas
zonas da Ibero-América

De entre as actividades realizadas em Portugal, interli-
gadas com os organismos marinhos, salientam-se as desen-
volvidas em colaboragdo com a OCDE, ainda na década de 60,
as desenvolvidas pontualmente no porto de Peniche, na

década de 80, e as actuais actividades em curso nos portos de
Lisboa, Setubal e Sines. A colaboragdo com a OCDE (Orga-
nizagdo de Cooperagdo e Desenvolvimento Econémico), teve
lugar durante varios anos da década de 60, num projecto de
nivel internacional, cujo principal objectivo, consistiu em estu-
dar e caracterizar os organismos marinhos encontrados nas
aguas europeias, de modo a que, numa fase seguinte fosse
possivel o desenvolvimento de produtos antivegetativos
capazes de reduzir ao maximo a sua fixagdo as superficies
imersas, com os consequentes beneficios econdémicos e
sociais que dai adviriam. O trabalho desenvolvido na época
pelos varios paises, entre os quais Portugal (Fig.1 a)), deu
origem a publicagdo, pela OCDE, de um excelente catalogo
dos principais organismos marinhos, constituido por diferentes
volumes dedicados aos seus grandes grupos, e entre 0s quais
se salientam, pela sua importancia no dominio dos cascos dos
navios, os referentes aos Balanos [11], aos Briozoarios [12], as
Poliquetas tubicolas [13] e as Ascidias [14]. Complementarmente,
com base no referido trabalho de catalogacéo, foi de seguida
possivel a publicagéo de varios documentos sobre o assunto,
de entre os quais se salienta a norma francesa NF X 40-504,
publicada em Janeiro de 1969 [10]. Os trabalhos realizados no
porto de Peniche, situado no centro da costa ocidental
portuguesa Atlantica, permitiram na época estudar os revesti-
mentos por pintura mais adequados a protec¢édo das superfi-
cies de aco imersas nas referidas aguas, bem como identificar
0s organismos marinhos mais significativos das incrustagdes
verificadas nas superficies de ago revestidas, expostas em
jangada naquelas aguas do Pais (Fig. 1 b)). De entre eles, o
organismo marinho que se revelou mais significativo em
Peniche, foi a Ascidia Ciona intestinallis, que nas referidas
aguas se fixava em grande quantidade nas superficies imersas,
quer fixas, quer movendo-se a pequena velocidade. Dai que na
altura se tenha chegado a referir a possibilidade do aproveita-
mento daquele macroorganismo para inumeras aplicagdes [15].
De entre as outras espécies de macroorganismos encontrados
no porto de Peniche, referem-se o Hidréide Hidroides
norvegica, o Crustaceo Balanus sp., as Ascidias do género
Botryllus, os Briozoarios do género Bugula e Celleporella (tipo
relvado) e as algas verdes (Géneros Ulva e Cladophora) e
vermelhas (Género Ceranimum). Finalmente, os estudos actual-
mente em curso nos portos de Lisboa, Setubal e Sines, todos na
costa ocidental portuguesa Atlantica, destinam-se também, n&o
s6 a avaliar o comportamento de actuais revestimentos para
imersao, como estudar os organismos marinhos que neles se
venham a incrustar. Envolvem, além de estudos em jangada, o
uso de estruturas de exposicao fixa, em condigdes de imerséo
continua, imerséo alternada e zona de salpico.

a) Trabalho com a OCDE

b) No porto de Peniche

Fig. 1 — Aspectos de painéis retirados da Doca de Santo Amaro, em Lisboa [10-14] a), e do porto de Peniche [15] b).
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Outro exemplo referente a fixagdo de organismos em
superficies imersas nos mares da Ibero-América, foi relatado
por V. Rascio e seus colaboradores em 1978, e registado no
porto de Belgrano na Argentina [16]. Segundo aqueles autores,
0s principais organismos marinhos registados até aquela
data no referido porto argentino foram: Diatomacias, algas
verdes e vermelhas (Henteromorpha intestinalis, Porphyra
sp.), Protozoarios, Hidréides (Tubularia sp.), Poliquetas
(Halosydnella australis, Syllis prolifera, Serpulidae sp.),
Crustaceos (Balanus amphitrite, Balanus sp., Corophinum sp.),

Malacrostaca (Caprella penantis, Caprella equilibra,
Cyrtograpsus angulatus, Cyrtograpsus altimanus),
Briozoarios (Bugula neritina, Bugula sp.) e as Ascidias
(Ciona intestinallis e Botryllus schlosseri). Os referidos
resultados fazem parte de um extenso conjunto de dados
sobre organismos marinhos estudados na Ibero-América
(Fig. 2), pela experiente equipa de V. Rascio, cuja activi-
dade tem dado origem a numerosos trabalhos cientificos
nos dominios da corrosdao marinha e das pinturas anticorro-
sivas e antivegetativas [16-17].

Fig. 2 — Aspectos de macrofouling registados pela equipa de V. Rascio, a) Ascidias e outros e b) Balanos ou Cracas e outros [16].

2.2. Primeiras tecnologias antivegetativas usadas até meados
do século xix

A necessidade de proteger os cascos das embarcacgdes
das incrustagbes marinhas, foi sentida logo que o Homem
comegou a usar as mesmas como meio de locomocgéo. Desde
tempos remotos que, com tal objectivo foram usados produtos
naturais, tais como ceras, alcatrdes e asfaltos [18]. Segundo as
mesmas fontes, parecem ter sido os Fenicios e os Cartagineses
0s primeiros que usaram cobre com tal objectivo. Tal técnica
tera sido usada também pelos Gregos e os Romanos, que
também ter&o feito recurso a forros de chumbo. No século xviii
terdo sido usados forros de madeira, cobertos com misturas de
alcatrdo, gorduras e pez, e incluindo numerosas cavilhas
metalicas, cujas cabecas, ficando em contacto umas com as
outras, pareciam formar uma espécie de segundo forro
metalico [18]. Varios paises voltaram a recorrer ao uso de forro
de cobre, com cavilhas de cobre e zinco, sendo entdo também
utilizados forros de zinco, chumbo, niquel, ago galvanizado e
outros, seguidos de forros de madeira cobreados. Também
surgiram forros ndo metalicos, nomeadamente de borracha,
ebonite, cortica e outros, os quais por serem muito caros e/ou
de dificil aplicagdo, acabaram por ser abandonados. Segundo
relato recente, os forros de cobre terdo sido abandonados na
fragata Alarm, apds a segunda Guerra Mundial, por se ter
descoberto que as cavilhas de ferro da mesma haviam sido
corrroidas pela acg¢éo galvanica do forro de cobre, com os peri-
gos estruturais que tal implicava [19]. Segundo a mesma referén-
cia, ja em 1782, varios navios franceses e britanicos se haviam
afundado ao largo dos Bancos da Terra Nova (causando cerca
de 3 500 mortos), em consequéncia da referida corrosdo
galvanica. Tais problemas parecem ter sido ultrapassados
quando, em 1786 se passaram a usar cavilhas de uma liga de

cobre e zinco, suficientemente forte para ser usada em cons-
trugdo naval. Foi assim que, apds varias tentativas e usando-se
entao forros de chumbo e madeira revestida, em meados do
século XIx surgiram as primeiras tintas antivegetativas, con-
tendo como téxicos o cobre, o arsénio ou o 6xido de mercurio,
dispersos em ¢6leo de linhaga, shellac ou colofénia [18].

2.3. Primeiras tintas antivegetativas usadas nos cascos
de aco até 1960

Baseadas na ideia de dispersar um tdxico poderoso num
ligante polimérico, surgiram em meados do século xix as tintas
antivegetativas ja referidas. Seguiram-se outras com ligantes
baseados em produtos betuminosos e resinas naturais diversas,
cuja diluicao era feita com esséncia de terebintina, benzeno ou
nafta [18]. Contudo, porque os pigmentos integrados nestas
tintas, que eram usadas em contacto directo com os cascos,
provocaram corrosao nos primeiros cascos de ago, rapidamente
se recorreu a aplicagdo de um primario capaz de as isolar dos
mesmos. Surgiram depois novos produtos que incluiram as desig-
nadas “tintas plasticas a quente” com ligantes naturais e toxicos
de cobre e outros, os “preventivos de ferrugem”, que mais nao
eram do que produtos a base de Shellac contendo téxicos e, com
o desenvolvimento da quimica polimérica, as designadas “tintas
plasticas a frio”, que ja faziam recurso a diferentes resinas sintéti-
cas ou a produtos naturais, isolados ou misturados [19]. Estas,
que eram ja mais faceis de aplicar por projeccao “airless”, entre-
tanto desenvolvida, permitiam intervalos de doca seca até 18
meses. As primeiras tintas organometalicas (com estanho,
arsénio, mercurio e outros) [20], surgiram a volta de 1950 e vieram
a dar origem, ap6s numerosos e sucessivos desenvolvimentos, as
tintas antivegetativas a base de tributil-estanho (TBT), que se tor-
naram célebres pela sua elevada eficiéncia e versatilidade [21].
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2.4. Principais tipos de produtos usados nos cascos de ago
na segunda metade do século xx

Estes produtos de pintura, sistematicamente baseados
na dispersao de toxicos em ligantes poliméricos de natureza
diversa, diferenciaram-se ao longo das ultimas décadas, em
fungéo dos diferentes mecanismos de lexiviagéo dos referidos
toxicos na agua do mar. Tais mecanismos tém sido os respon-
saveis pelas caracteristicas particulares de aplicagao,
comportamento e duragéo dos revestimentos antivegetativos
com eles obtidos.

2.4.1. Tintas de matriz soltvel

Estas tintas, que sdo baseadas em ligantes de colofénia [22]
e seus derivados, e integram pigmentos téxicos como os 6xidos de
cobre, ferro e zinco, e anteriomente também de arsénio e mer-
curio, foram desenvolvidas na década de 50 e s&o soluveis em
agua do mar, pouco resistentes mecanicamente, e apenas permi-
tem a inclusao de baixas concentragdes de material biosoluvel e a
aplicacéo de peliculas relativamente finas. Assim, dada a eroséo
constante que sofrem ao longo do seu tempo de servico [23], ndo
asseguram protecgdes superiores a 12-15 meses (ver Fig. 3).

Fig. 3 — Mecanismo proposto para as tintas de matriz soluvel (cortesia da Hempel Portugal).

Apresentam como principal vantagem o facto de
poderem ser aplicadas sobre primarios macios do tipo betumi-
noso. Como principais desvantagens referem-se a sensibili-
dade dos seus ligantes a oxidagéo e a poluigdo por dleos.
Adicionalmente, a sua relativamente fraca actividade biocida
nos periodos estacionarios, torna-as pouco adequadas para as
embarcacdes lentas ou com longos periodos de permanéncia
nos portos [24].

2.4.2. Tintas de matriz insoltivel ou de contacto

Neste tipo de tintas antivegetativas séo usados ligantes
de alta massa molecular, tais como acrilicos, vinilicos ou de
borracha clorada, todos eles insoluveis em agua do mar. Dadas
as suas boas caracteristicas de resisténcia mecéanica (também
conhecidos por isso como antivegetativos duros) permitem inte-

grar altas cargas de toxicos, cujas particulas podem ficar em
contacto directo umas com as outras e, consequentemente,
pode verificar-se uma lexiviagdo gradual das mesmas.
Entretanto, ndo sendo o seu ligante solivel em agua do mar, a
medida que esta lexivia os agentes toxicos, a agua do mar
difunde através dos poros deixados vagos por estes Ultimos,
continuando a dissolver as particulas de toxicos seguintes (Fig. 4).
Contudo, a medida que estas se distanciam da superficie do
revestimento, a velocidade de lexiviagdo dos téxicos vai
decrescendo no tempo, tornando-se a proteccdo cada vez
menos eficaz [25]. A estrutura em favo de mel deixada no
revestimento, contribui para tornar a superficie mais rugosa e
sujeita a reter poluentes da agua do mar, facto que também
contribui para bloquear a saida dos toxicos. As duragdes dos
revestimentos obtidos com estas tintas séo de 12 e 24 meses,
conforme a exposi¢cdo, o que limita a sua aplicagdo em alguns
navios [26].

-
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Fig. 4 — Mecanismo proposto para as tintas de matriz insoltuvel (cortesia da Hempel Portugal).

Dada a elevada inércia dos polimeros usados como
ligantes neste tipo de tintas, os navios com elas protegidos tém
menores problemas em doca seca, pela sua estabilidade a
oxidacao e a foto-oxidagao [25].

2.4.3. Tintas autopolimetantes, contendo estanho

Compativeis quer com os cascos de ago, quer com 0s
de aluminio, estas tintas sdo baseadas num copolimero acrilico
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(normalmente metil-metacrilato) com grupos TBT ligados a
cadeia principal do polimero, por ligagdes éster [27], sendo o
polimero soluvel em agua do mar. Porque a referida
dissolugao pode ser controlada ao nivel molecular, é possivel
obter com estas tintas um efeito de autopolimento bem
conhecido. Adicionalmente aos téxicos reagidos dentro do
proprio copolimero, estas tintas incluem pigmentos téxicos,
como o oxido cuproso, constituindo antivegetativos de
elevada eficiéncia em quaisquer situagdes de servigo no mar.

Apés imersdo, as particulas de pigmento soluvel, em
contacto com a agua do mar, comecam a dissolver-se. Neste
tipo de tintas, ao contrario do que ocorre com as tintas de
matriz insoluvel, como o copolimero de meta-acrilato e metil
meta-acrilato de TBT & hidrofébico, ele impede que a agua
penetre na pelicula [28]. Assim, a agua do mar apenas
consegue encher os poros criados pela dissolugdo das
particulas de pigmentos solUveis, conforme se representa na
Fig. 5.

Fig. 5 — Mecanismo proposto para as tintas autopolimetantes, contendo estanho (cortesia da Hempel Portugal).

Como a ligagdo carboxilo-TBT é hidroliticamente
instéavel sob condigcdes ligeiramente alcalinas, como as que
ocorrem em agua do mar, verifica-se uma lenta e controlada
hidrélise do revestimento, a qual corresponde a um “desgaste”
do polimero, segundo uma reacgdo confinada a alguns
nanémetros da superficie. Com o tempo, a agua do mar
dissolve mais particulas de pigmento, fazendo crescer a zona
de lixiviacéo e tornando a pelicula de copolimero quebradica e
facilmente erodivel pela agua do mar, deixando seguidamente
a descoberto uma nova zona fresca de revestimento, para nova
lixiviagdo (efeito de autopolimento). Tintas deste tipo sao
normalmente formuladas para ter uma velocidade de polimento
de cerca de 5 a 20pum por ano, o que tem permitido prolongar
os intervalos de estadia em doca seca até periodos de 5 anos [21].
A velocidade de lixiviagdo destas tintas é aproximadamente
constante, desenvolvendo a sua actividade a qualquer veloci-
dade das embarcagdes. Outras vantagens deste tipo de tintas
prendem-se com o facto de ndo necessitarem ser removidas,
como acontece com as tintas de matrizes soluvel ou insoluvel,
nem da aplicagdo de um selante, aquando das operagbes de
repintura [21]. Outras caracteristicas deste tipo de tintas podem
ser encontradas no recente trabalho de Omae [29].

2.5. Tintas antivegetativas mais ecolégicas

Dada a acgdo nefasta para o Ambiente, das bem
conhecidas, eficientes e versateis tintas autopolimetantes a
base de TBT e a sua consequente interdicdo de aplicagéo a
partir de 1 de Janeiro de 2003 e da sua existéncia nas super-
ficies dos navios a partir de 1 de Janeiro de 2008 [4-5], urgente
se tornou o estudo e desenvolvimento de novas tintas antivege-
tativas mais amigas do Ambiente. Ainda que ndo de um modo
completo e exaustivo, procuram-se agrupar os produtos com
biocidas recentemente comercializados para tal fim, em trés
grandes grupos, nomeadamente os de deplexdo controlada
(CDPs), os autopolimetantes isentos de estanho (TF-SPCs) e
os hibridos. Entretanto, dada a presséo ecolégica por um lado,
e o facto destas tintas, ainda que isentas de TBT, se basearem
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sempre na lixiviagao de biocidas e co-biocidas, nem sempre de
accao completamente esclarecida, tém-se vindo a desenvolver
nos ultimos anos, tintas antivegetativas totalmente isentas de
biocidas.

2.5.1. Tintas de deplexdo controlada, isentas de estanho
(CDPs)

Estas tintas, que constituem a primeira geracdo de
tintas antivegetativas isentas de estanho, mais néo séo do que
um desenvolvimento das tradicionais tintas de matriz soluvel,
cujo ligante é reforgado por resinas de sintese organica, mais
resistentes do que a colofénia, e que controlam a dissolugdo do
ligante soluvel. Contudo, assume-se que 0s seus mecanismos
de intervengé@o séo semelhantes aos das tintas convencionais
a base de colofonia. Também designadas por tintas abla-
tivas/erodiveis, consistem numa grande proporcéo de ligante
de secagem fisica, ndo téxico e soluvel em agua do mar, combi-
nado com ingredientes poliméricos capazes de controlar, por
processos fisicos, a velocidade relativa dos mecanismos de
dissolugao/erosdo. A carga dos biocidas nelas integrados pode
ser regulada acima do nivel apresentado por uma boa tinta ndo
autopolimetantes. Em contacto com a agua do mar, os biocidas
dissolvem-se juntamente com o ligante soluvel, sendo os ingre-
dientes controladores do processo de dissolugéo, “lavados” da
superficie. A velocidade constante de ablagéo/eroséo, parece
ser conseguida através do equilibrio do processo, atingido
pouco tempo ap6s imersao (Fig. 6).

Estes produtos isentos de estanho, ndo séo idealmente
erodidos como os autopolimetantes baseados em TBT. Eles
originam uma matriz vazia, que afectara o seu comportamento
a médio prazo. Contudo, a referida matriz pode ser removida
antes da repintura. Dado o seu mecanismo de actuacdo,
necessitam de elevados teores de cobre e co-biocidas, com os
inconvenientes ambientais que dai podem advir. De entre as
propriedades gerais das tintas ablativas/erodiveis, referem-se
uma protecg¢éo que pode mesmo ser superior a 3 anos, econo-
mia na lexiviagéo dos tdxicos, controlo de rugosidade e o facto



Corros. Prot. Mater., Vol. 26 N.° 1 (2007)

Fig. 6 — Mecanismo proposto para as tintas ablativas/erodiveis (cortesia da Hempel Portugal).

de ndo necessitarem selante durante a repintura em doca seca,
para além de ndo serem tdo caras como as tintas a base de
TBT. Sao largamente usadas em barcos de recreio e pequenos
navios com relativamente curtos periodos em servigo.

2.5.2. Tintas autopolimetantes isentas de estanho mas com
biocidas (TF-SPCs)

Neste tipo de tintas integram-se os produtos baseados
numa matriz acrilica, na qual se agregam diferentes grupos
pendentes da cadeia principal, mas sem estanho. Considera-se
que, a semelhanga com o que acontece com os autopolime-
tantes contendo estanho, os referidos grupos pendentes se
lexiviam em contacto com a agua do mar. Contudo, mesmo tal
acontecendo, e ndo obstante o elevado numero de patentes
registadas até 1996, neste dominio, os referidos grupos dificil-
mente sdo tdo eficientes como o TBT. Tal ocorre devido ao
significativo impacto da natureza quimica dos grupos
pendentes sobre o balango das caracteristicas hidrofi-
licas/hidrofébicas da matriz, a alteragéo da temperatura de tran-
sicdo vitrea durante a hidrdlise, a absorcdo de agua e o
possivel intumescimento do polimero, entre outros.

2.5.3. Tintas hibridas

Se o conhecimento dos mecanismos de actuagédo das
CDPs e TF-SPCs é ainda bastante limitado, e a experiéncia
pratica dos mesmos, ainda relativamente curta, muito mais
complexo parece tornar-se o esclarecimento dos mecanismos
de actuagao das tintas hibridas, que tém vindo a ser comercia-
lizadas, e sdo obtidas a partir da ac¢do simultanea daqueles
dois tipos diferentes de mecanismos, com eventual insergéo de
novos desenvolvimentos como é o caso das microfibras intro-
duzidas pela Hempel's MP.

2.5.4. Tintas isentas de biocidas

Ainda que seja muito dificil desenvolver tintas antivege-
tativas sem biocidas que sejam eficientes e de custo aceitavel,
a presséo existente no desenvolvimento de produtos amigos do
ambiente, acabou por conduzir a produtos quase inécuos, sob
o ponto de vista de agressdo ambiental. Trata-se de produtos
distintos das tintas antivegetativas tradicionais, que tém de
actuar essencialmente por camada barreira e que, ao mesmo
tempo, possuam superficies ultra-lisas, que assegurem muito
baixa friccdo e sejam hidrofobicas, de modo a que os organis-
mos marinhos ndo possam fixar-se e aderir a elas [30]. Mesmo
os que temporariamente se lhes fixem, terdo de ser removidos
pelo movimento da agua do mar, num processo de auto-lim-
peza, ou, pelo menos, por acgdo de um simples jacto de agua
sob presséao [31].
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De todos os polimeros de que actualmente se dispoe,
apenas dois grupos parecem poder reunir tais requisitos,
nomeadamente os fluoropolimeros e os silicones. Contudo,
ainda que os fluoropolimeros originem superficies ndo porosas
de muito baixa energia e boas caracteristicas de anti-aderén-
cia, a presenga de atomos de fllor na sua estrutura, dificulta a
sua rotagdo junto a ligagcdo a cadeia, limitando a mobilidade
superficial que se requer. Provavelmente por isso, o uso de
produtos baseados em poliuretanos e epoxi-fluorados usados
como antivegetativos, ndo se tém revelado muito eficientes. Ja
os silicones, se aplicados em camadas relativamente espes-
sas, apresentam caracteristicas de anti-aderéncia significativa-
mente superiores as dos fluoropolimeros [32]. De entre eles,
devido a sua baixa energia superficial, baixa microrugosidade e
baixa temperatura de transigao vitrea, sédo actualmente usados
na formulagdo de tintas antivegetativas, polimeros baseados
em poli(dimetilsiloxano). As superficies dos revestimentos com
elas obtidos parecem apresentar a mobilidade adequada para
que os grupos funcionais de numerosos organismos marinhos,
ndo consigam a elas aderir. Contudo, estes antivegetativos
totalmente isentos de biocidas, no final de 3 anos de exposi¢do
em agua do mar, apenas conseguem evitar a fixagdo de orga-
nismos marinhos em cerca de 20% da sua superficie exposta,
pelo que eles s6 encontram aplicagéo eficiente em navios de
alta velocidade (=22 nés). S&do normalmente aplicados sobre
uma camada especial de intermédio selante, que Ihes assegure
por um lado, uma forte aderéncia ao antivegetativo e, por outro,
a indispensavel aderéncia aos primarios anticorrosivos aplica-
dos nos cascos das embarcagfes. Possuem como inconve-
nientes o facto de serem ainda relativamente mais caros do que
as tintas TF-SPCs, poderem causar problemas de contami-
nagado por silicone e serem sensiveis a danos mecanicos,
necessitando por isso, adequadas tecnologias de limpeza [33].

2.5.5. Alguns desenvolvimentos recentes e/ou em curso

Ainda que ja no passado se tivesse recorrido ao uso de
pélos de animais na preparagdo de produtos anticorrosivos
primitivos, na década de 90 assistiu-se a introdugdo de uma
interessante inovagdo nas formulacdes de tintas antivegetati-
vas, fazendo recurso ao uso de finas fibras nas mesmas.
Entretanto, de acordo com Abarzua e seus colaboradores [34],
os metabolitos secundarios de alguns organismos marinhos
parecem poder actuar enzimaticamente por dissolucdo de
adesivos. Interferindo com os metabolitos dos organismos
marinhos, por inibicdo da fixacdo destes, bem como a sua
metamorfose e crescimento, os referidos metabolitos podem
actuar como biocidas naturais. Um outro dominio em actual
investigacao de antivegetativos, prende-se com a observagéo e
estudo da superficie de alguns animais marinhos. Do ponto de
vista hidrodindmico, os trés grupos de animais marinhos que
tém revelado maior interesse neste dominio de investigagdo
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sdo os Cetaceos (baleias e golfinhos), os Teleosteos (atuns) e
os Elasmobranquios (tubardes e raias) [31]. Entretanto, ainda que
muito iniciais, todos as observagdes que tém vindo a realizar-se
nestes dominios, parecem sugerir o uso de silicones micro-estru-
turados, para evitar a fixagdo de organismos marinhos [35].
Contudo, a eficiéncia destes Ultimos tem-se revelado modesta em
aguas relativamente frias, pelo que a eficiéncia de tais sistemas
em regides mais quentes é provavelmente insuficiente. De bas-
tante mais rapidos resultados parece ser a linha de investigagao
interligada com a limpeza mecanica subaquatica das superficies
incrustadas, de modo a evitar a necessidade de frequente entrada
dos navios em doca seca, para limpeza [36].

3. CONCLUSOES

Ainda que desde tempos remotos, o Homem venha
incessantemente a lutar contra a fixagdo dos organismos
marinhos nas superficies imersas na agua do mar em geral, e
nos cascos das embarcagbes em particular, a verdade é que
esta luta ndo tem tido tréguas. Mesmo quando o problema
parecia quase resolvido, como aconteceu no auge do desen-
volvimento das tintas antivegetativas baseadas em TBT, cuja
tecnologia é tdo bem conhecida que, controlando adequada-
mente a composigdo molecular dos ligantes, praticamente se
podiam desenhar por medida os diferentes antivegetativos
necessarios a cada tipo particular de embarcagées, o problema
voltou a ser recolocado por ter sido banido o uso de TBT, quer
ao nivel de varios paises, quer ao nivel da IMO e da Uniéo
Europeia, impedindo totalmente a sua aplicagcdo a partir de
Janeiro de 2003 e a sua existéncia nas embarcagdes a partir de
Janeiro de 2008. Assim, numa primeira tentativa de resolver o
problema, os fabricantes de tintas antivegetativas substituiram
o TBT nos polimeros autopolimetantes, por outros ligandos das
suas cadeias principais, tais como o cobre, 0 zinco e os radicais
silil, e passaram a reforgar o efeito biocida do cobre, com bioci-
das artificiais de reforgo como alguns conhecidos herbicidas e
pesticidas. Contudo, muitos destes Ultimos tém-se vindo
também a revelar altamente nefastos para o Ambiente, ndo
sendo ainda totalmente esclarecida a acgéo de tantos outros a
longo prazo. Entretanto, a implementacdo do programa
europeu REACH (Registration, Evaluation and Authorization of
Chemicals) e outros, obriga a tais gastos para aceitagéo e
registo de novos produtos biocidas, que convidam ao aban-
dono deste tipo de produtos na agua do mar.

Nestas condi¢bes, ndo resta aos fabricantes de tintas
antivegetativas outro caminho do que intensificar as suas
investigacdes na busca de produtos isentos de biocidas. Por
seu lado, o desenvolvimento de novas técnicas de limpeza de
superficies, recorrendo a equipamentos automaticos robotiza-
dos e de controlo remoto, podera vir a ser um excelente contri-
buto para alargar o uso das tintas anti-adeséo ja aplicadas nos
navios de alta velocidade, que poderdo ser limpas com mais
frequéncia, a um prego mais competitivo, e sem fazer frequente
recurso a doca seca. Entretanto, e enquanto produtos total-
mente isentos de biocidas mais eficientes ndo forem desen-
volvidos e comercializados, para aplicagdo nas restantes
embarcagdes, parece apenas restar, enquanto se mantiver
uma alternativa ambientalmente aceitavel, a “velha” alternativa
de usar em tais aplicacdes, tintas antivegetativas a base de
cobre, ndo obstante os seus limites de eficiéncia.
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