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RESUMO

Os desafios ambientais com que o Planeta se depara exigem uma resposta urgente para garantir
um desenvolvimento sustentavel e as necessidades das geragdes futuras. A industria da
construcdo é um dos principais contribuidores para o actual modelo de desenvolvimento
insustentavel devido aos seus enormes impactos ambientais. O campo da biotecnologia e
também da biomimética apresentam potencial para oferecer solugdes inovadoras que podem
contribuir para uma maior eco-eficiéncia da inddstria da construcao.

O objectivo desta dissertacao foi a recolha de contetddos inovadores nas areas da biotecnologia
e do biomimetismo. Nomeadamente os relacionados com a utilizacdo da biotecnologia para
aumentar a durabilidade do bet&o, as aplicacfes da biotecnologia na estabilizagéo de solos,
materiais compdsitos bioinspirados, adesivos e materiais de revestimento bioinspirados e
materiais com capacidade de auto-limpeza.

No decorrer da presente dissertacdo sdo apresentados os desenvolvimentos recentes da
utilizacdo de microorganismos capazes de induzir a precipitacdo de carbonato de célcio para
aumentar a durabilidade do betdo e a sua capacidade de prover uma melhoria das propriedades
do solo. Sdo ainda apresentados diversos materiais compositos inspirados em estruturas
biolégicas com propriedades excepcionais que podem encontrar aplicacdes na area da
construcdo. Também sdo abordados adesivos sintéticos inspirados na capacidade de adesao de
diversos organismos bioldgicos e materiais com capacidade de auto-limpeza e a sua aplicacdo
no fabrico de superficies multifuncionais.

Apesar do elevado esforco de investigacdo ja levado a cabo nas areas a que respeita a presente
dissertacdo constata-se que ha ainda muitos aspectos a necessitar de mais estudos. Tendo em
conta a importancia do material betdo para a indudstria construcdo, onde é o material mais
utilizado, abaixo se resumem algumas questdes relacionados com a utilizacao da biotecnologia
para aumentar a durabilidades betdo que necessitam de ser melhor estudadas:

- Tornar a biomineralizagcdo economicamente eficiente;

- Analisar se existem riscos de satde implicados no uso de bactérias;

- Fazer a andlise do ciclo de vida do betdo de durabilidade melhorada por via da biotecnologia.

A recolha destes contributos e investigacbes de vanguarda nas areas referidas indica a
necessidade de proceder a mudancas significativas relacionadas com o ensino, a investigacédo e
as politicas publicas, de forma a projectar um futuro sustentavel da industria da constru¢do com
0s contributos associados relacionados com a sua eco-eficiéncia.

Palavras-chave: Biomimetismo, Biotecnologia, Durabilidade do betdo, Estabilizacdo de Solos,
Materiais Bioinspirados, Adesivos Bioinspirados, Auto-limpeza.






ABSTRACT

The planet faces environmental challenges that require an urgent response to assure a sustainable
development and the needs of future generations. The construction industry is a major contributor to the
current model of unsustainable development due to its huge environmental impacts. The field of
biotechnology and also the field of biomimetics show a great potential in offering innovative solutions
that can contribute to a greater eco-efficiency of the construction industry.

The aim of this work was the gathering of innovative content in the areas of biotechnology and
biomimetics. Particularly those related to the use of biotechnology to increase the durability of concrete
and the applications of biotechnology in soil stabilization, bioinspired composite materials, bioinspired
adhesives and coatings and self-cleaning materials.

Recent developments in the use of microorganisms capable of inducing the precipitation of calcium
carbonate to enhance the durability of the concrete and its ability to provide an improvement of the soil
properties are presented in the course of this dissertation. It also presents various composite materials
inspired by biological structures with exceptional properties that may find applications in the
construction industry. Synthetic adhesives inspired in the adhesion abilities of various organisms and
biological materials capable of self-cleaning and their applications in the production of multifunctional

surfaces are also covered.

Despite the great efforts in research already undertaken in the areas concerned by the present work it is
clearly shown that there are still many aspects that need further studies. Given the importance of
concrete, which is the most common material used in the construction industry, some issues that need
further study related to the use of biotechnology to increase durability of concrete are summarized
below:

- Make biomineralization economically efficient;

- Consider whether there are health risks involved in the use of bacteria;

- Make the life cycle analysis of concrete with improved durability through biotechnology.

The gathering of these contributions and cutting-edge research in the targeted areas, specifies the needs
for significant changes related to education, research and public policy, in order to plan a sustainable

future of the construction industry with the associated benefits related to the eco-efficiency.

Key words: Biomimetics, Biotechnology, Concrete durability, Soil-stabilization, Bioinspired

Materials, Bioinspired adhesives, Self-cleaning.
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Capitulo 1 — Introducdo

1. INTRODUCAO

O mundo est& hoje em dia perante desafios ambientais que necessitam de medidas urgentes e
cujo simples adiamento podera vir a ditar o fim da civilizacdo humana da maneira como a
conhecemos (Pacheco-Torgal and Jalali, 2010a). O desenvolvimento tecnologico e a
industrializagdo criaram na espécie humana um sentimento de superioridade e até indiferenca
em relagdo a natureza e aos seus recursos e levaram a um caminho que é totalmente
insustentavel. Ao contrario de outras espécies, que procuram uma relacdo harmoniosa com a
natureza que assegure a sua sobrevivéncia, a preocupacdo da espécie humana reside na
satisfacdo imediata das suas necessidades esquecendo-se de que pode causar a exaustdo e o
colapso do ecossistema do qual é parte integrante. Estes factos ndo sdo propriamente recentes
visto que a comunidade cientifica tem vindo a alertar para a urgéncia deste problema ha varias
décadas. Meadows (1972) usou um modelo computacional para estudar as interaccdes entre a
populacgéo, a producédo de alimentos, a producéo industrial, a polui¢do e 0 consumo de recursos
ndo renovaveis. O resultado deste estudo foi a previsdo de que, durante o seculo XXI, a
capacidade da Terra iria estar exausta, originando um colapso da civilizacdo humana tal como
a conhecemos. Meadows et al. (1992) publicaram uma actualizacdo deste estudo que mostrou

que alguns destes limites ja tinham sido ultrapassados.

Durante o ultimo século, 0 uso de materiais aumentou 8 vezes e como resultado a espécie
humana usa actualmente quase 60 biliGes de toneladas de matérias por ano (Krausmann et al.,
2009). Além dos problemas relacionados com a exaustdo dos recursos naturais ndo renovaveis,
acresce ainda um problema mais importante associado aos impactos ambientais causados pela
sua extraccdo, nomeadamente a desflorestacao e a eroséo dos solos (Allwood et al., 2011). Em
2000, a actividade da industria mineira em todo o mundo gerou 6000 milhdes de toneladas de
residuos de minas para produzir apenas 900 milhGes de toneladas de matérias-primas. 1sso
significa uma média de utilizacdo de apenas 0,15%, resultando em grandes quantidades de
residuos, cuja eliminacdo representa um risco ambiental em termos de conservacdo da
biodiversidade, da poluicdo do ar e da poluicdo das reservas de agua (Pacheco-Torgal and
Labrincha, 2013c). Esta previsto que as necessidades de materiais irdo duplicar até 2050 e,

como consequéncia, também os impactos ambientais irdo aumentar drasticamente.
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A industria da construgdo global consome mais matérias-primas (3000 Mt por ano o que
corresponde a 50% em peso) do que qualquer outra actividade econémica, 0 que realca a sua
natureza insustentavel. Desde 1930, mais de 100,000 novos compostos quimicos foram
desenvolvidos e pouca informacdo existe acerca da avaliacdo em termos de saude de 95% destes
compostos, dos quais grande parte é usada na construcdo (Pacheco-Torgal et al., 2012). E
expectavel que nos proximos anos a industria da construcdo continue a crescer a ritmo
acelerado. O aumento esperado da populacdo global (que em 2030 é esperado ser de 2000
milhdes de pessoas) e das suas necessidades em termos de infra-estruturas vao aumentar ainda
mais 0 consumo de recursos ndo renovaveis, assim como a grande producéo de residuos e o
consequente impacto ambiental negativo. S6 a China ir& necessitar de 40 mil milhGes de metros
quadrados de éarea para habitacdo e comércio, 0 que equivale a uma cidade de Nova York de

dois em dois anos (Pacheco-Torgal and Jalali, 2011a).

Outro problema grave com que o planeta se depara esta relacionado com as mudancas
climéticas devido ao aumento de CO2 na atmosfera, sendo a indlstria da constru¢do um dos
seus principais responsaveis com uma contribuicao de 30% das emiss6es de carbono (Pacheco-
Torgal and Jalali, 2010b). As emissdes de CO. provocam um aumento da temperatura do
planeta, 0 que por sua vez acarreta graves consequéncias. A subida da temperatura do ar ird
provocar uma subida do nivel do mar pela dilatacdo térmica da agua e pelo degelo dos calotes
polares. Esta subida ird submergir grandes quantidades da superficie terrestre provocando
milhdes de desalojados. Outra consequéncia do aumento da temperatura sdo os fenémenos
atmosféricos extremos como periodos de secas extremas, chuvas extremas e furacdes. Este
aumento de temperatura ir4 ainda contribuir para as necessidades de climatizacdo o que ira
trazer maiores gastos de energia e consequentemente impactos ambientais (Pacheco-Torgal and
Jalali, 2010a).

Assim, também é necessario ter em conta os factores econémicos associados aos problemas
ambientais, tal como o provavel colapso da economia global associado com o aquecimento
global. Se actuarmos agora, o custo de todos os servicos e produtos para combater as alteracoes
climaticas serd de 1% do Produto Interno Bruto (PIB), caso contrario, podera acontecer uma
recessdo econdmica de 20% do PIB (Weitzman, 2007). E necessario também considerar o valor
dos servicos prestados gratuitamente pela natureza, que chega a atingir 33 bilides de dolares
por ano (Costanza, 2007). Em comparacédo, o PIB global é de 18 bilides de ddlares por ano,

cerca de metade do valor dos servicos e produtos fornecidos pela natureza.

2
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Torna-se assim impreterivel, por todos estes motivos, que sejam encontrados abordagens
inovadoras para um desenvolvimento sustentavel. Uma abordagem inovadora para resolver este
e 0s problemas ambientais que a sociedade enfrenta engloba um caminho holistico para
entender e utilizar o potencial dos sistemas naturais. A evolucdo continua destes sistemas,
levada ao cabo de 40 milhdes de séculos, resultou em materiais e tecnologias com desempenhos
excepcionais que sdo completamente biodegradaveis, e que tém ser alvo de estudo tanto do
ponto de vista da biologia como da engenharia, resultando assim a constituicdo de novas areas

de investigacdo, a biotecnologia e o biomimetismo (Pacheco-Torgal and Labrincha, 2013b).

A palavra biomimética é derivada da palavra grega biomimesis, em que bios significa vida e
mimesis significa imitacdo (Freitas Salgueiredo, 2013; Speck and Speck, 2008). Como
alternativa a este termo sdo usados também os termos de biologicamente inspirado ou
bioinspirado. O termo foi empregue pela primeira vez pelo engenheiro biomédico da
Universidade de Minnesota, Otto Schmitt, em 1957, que na sua pesquisa de doutoramento
desenvolveu um dispositivo fisico que imitava a ac¢do eléctrica de um nervo (Bhushan, 2009).
Schmitt identifica 0 biomimetismo como um método cujo principal objectivo é a andlise de
fendmenos bioldgicos na esperanca de obter conhecimento e inspiracdo para desenvolver

sistemas fisicos ou sistemas biofisicos & imagem da vida (Harkness, 2001).

A biomimética é uma area que age através de uma reinvencao inspirada na natureza e representa
um campo de investigacdo interdisciplinar em que especialistas de varias areas como biologos,
quimicos, fisicos e engenheiros cooperam em projectos de investigacdo e desenvolvimento. A
biomimética tem de ser pensada como uma area tecnoldgica implementada através da
criatividade e que necessita de varios niveis de abstraccdo e modificacdo (Speck and Speck,
2008).

Speck e Speck (2008) distinguem sete subdivisdes na pesquisa biologicamente inspirada:
arquitectura & design, construcdo e materiais leves, superficies e as interfaces, dindmica de

fluidos, robética, comunicagéo e Sensores e optimizacdo (Figura 1).
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Figura 1. Subdivisdes da Biomimética como classificado pela Bionics Competence Network
(BIONKON) (Speck and Speck, 2008).

Os principios fundamentais da biomimética sdo melhor apresentadas no livro: "Biomimética:
Inovacdo Inspirada pela Natureza”, de Janine Benyus (2002). O livro descreve os trés pilares
do biomimetismo. Primeiro, o biomimetismo é uma nova ciéncia que estuda os modelos da
natureza e como aplica-los como inspiracdo em projetos e processos para resolver os problemas
humanos. Em segundo lugar, a biomimética usa padrdes ecoldgicos desenvolvidos pela
natureza para demonstrar o que funciona, o que é apropriado e o que dura. Em terceiro lugar,
biomimetismo é uma nova maneira de ver e valorizar a natureza ndo com base no que podemos

extrair dela, mas o que podemos aprender com ela.

Torna-se necessario neste ponto distinguir entre biomimética e biotecnologia, que sdo as duas

areas mais importantes da pesquisa bioldgica orientada para aplicacGes praticas.

A biotecnologia claramente lida com conteldos micro e macromoleculares bioldgicos e
bioquimicos. Por biotecnologia entende-se 0 uso de organismos para produzir substancias
desejadas ou para degradar substancias indesejaveis. Em biotecnologia, estes organismos
(bactérias, protozoarios, fungos, plantas, animais) estdo directamente envolvidos no processo

de producéo ou de degradacéo.




Capitulo 1 — Introducdo

Em biomimética, por outro lado, os organismos vivos funcionam como geradores de conceitos
para aplicacOes técnicas inovadoras, mas nédo estdo directamente envolvidos na producéo dos
produtos (Speck and Speck, 2008).

No seu livro “Biomimicry, Innnovation inspired by nature”, Prémio Ciéncia e Inovacdo das
Nacdes Unidas em 2009, Benyus, define biomimetismo como o reconhecimento da natureza
como um modelo superior a seguir, superioridade essa assente em 9 principios fundamentais
(Pacheco-Torgal and Jalali, 2011b):

1. A natureza apenas necessita de luz solar;

2. A natureza s0 usa a energia que efectivamente necessita;

3. Na natureza forma e funcdo séo indissociaveis;

4. A natureza recicla tudo;

5. A natureza compensa a cooperagao;

6. A natureza assenta na diversidade;

7. A natureza implica niveis de especializacdo localizados;

8. A natureza impede a criacdo de excessos;

9. A natureza canaliza “o poder dos limites”.
Segundo esta bidloga, a observacdo da natureza permite a procura de inimeras solucGes para

0s problemas do mundo moderno.

No desenvolvimento de materiais e aplicacdes biomiméticas podem ser distinguidas duas
metodologias diferentes de acordo com a sequéncia do processo de desenvolvimento:
ascendente (bottom-up) e descendente (top-down).

No processo ascendente, o ponto de partida reside na investigacdo fundamental desenvolvida
por bidlogos. Sendo baseado em novos conhecimentos sobre estruturas e funcées bioldgicas e
produzidos pela investigacdo, as aplicacOes técnicas desenvolvidas por este processo podem ser
aplicadas a um grande namero de problemas. No entanto, o processo ascendente requer
significativamente mais tempo, demorando entre 3 a 7 anos, desde o reconhecimento de fungoes
ou estruturas biologicas interessantes até a producdo de produtos biomimeéticos inovadores
(Figura 2).
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Figura 2. Processo bottom-up: Progressao de um projecto biomimético desde os modelos

bioldgicos até ao produto biomimético, como exemplificado no “caule de planta técnico”
(Speck and Speck, 2008).

Por outro lado, no processo descendente, a investigagdo comega com a necessidade de encontrar
solugdes na natureza para um problema em particular. Esta abordagem pode conduzir a
desenvolvimentos relativamente rapidos de produtos biomiméticos, demorando entre 6 a 18
meses da formulacdo do problema até ao desenvolvimento de um protétipo (Figura 3). A
limitacdo deste processo esta relacionada com o facto de o avango tecnologico ser relativamente
menor (Speck and Speck, 2008).
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Figura 3. Processo top-down: Progressdo de um projeto de pesquisa biomimético dos modelos
bioldgicos para o produto biomimético, como exemplificado pelo "absor¢do de choque pelas
paletes de transporte” (Speck and Speck, 2008).

A Dbiotecnologia e o biomimetismo, assim como a nanotecnologia, podem constituir
oportunidades inovadoras para, no ambito da sustentabilidade, desenvolver um plano curricular

mais ambicionado e mais adequado & situacdo mundial actual. A redugdo de candidaturas ao
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curso de Engenharia Civil e a necessidade de um caminho mais sustentavel para a construcao
civil identificam uma clara necessidade de actualizar o plano curricular na Engenharia Civil,
com a incluséo de contetdos e oportunidades de investigacdo em areas de tecnologia de ponta
orientadas para a sustentabilidade da inddstria da construcdo civil (Pacheco-Torgal, 2014;

Pacheco-Torgal and Labrincha, 2013c).

No segundo capitulo serd abordado o contributo da biotecnologia para o aumento da
durabilidade do betdo. Serdo referidos processos e resultados de investigacdes relacionados
com o uso de microorganismos capazes de induzir a precipitacdo de carbonato de célcio para

proteccdo do betéo.

No terceiro capitulo sera abordada a aplicacdo de biotecnologia na estabilizacao de solos. Serdo
apresentados os desafios relacionados com a melhoria das propriedades do solo e o possivel

contributo, vantagens e aplicagdes da biotecnologia neste campo.

O quarto capitulo é dedicado aos materiais compadsitos bioinspirados. Serdo abordados aspectos
gerais, alguns exemplos de materiais bioldgicos e as aplicacdes e desafios relacionadas com

materiais compositos bioinspirados.

No quinto capitulo, de forma semelhante ao terceiro, serdo apresentados os mecanismos de
adesdo de sistemas naturais e 0s adesivos bioinspirados desenvolvidos por diversos

investigadores.

O alvo do sexto capitulo serd os materiais e superficies com capacidade de auto-limpeza
inspirados na natureza. Mais uma vez, serdo apresentados 0s sistemas naturais que possuem
esta propriedade, descrevendo o mecanismo e 0s conceitos tedricos subjacentes, para de seguida
apresentar as aplicacGes praticas bioinspiradas.
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2. UTILIZACAO DA BIOTECNOLOGIA PARA AUMENTAR A
DURABILIDADE DO BETAO

2.1. Introdugéo

O betdo € o material de construgdo mais utilizado na Terra. A producdo anual de betdo de
cimento Portland atinge cerca de 10 km®ano, sendo a maior parte utilizado na execucéo de
estruturas de betdo armado (Pacheco-Torgal and Labrincha, 2013a).

O betdo esta sujeito a accdo de varios factores ambientais fisicos, quimicos e biologicos que
reduzem a durabilidade das estruturas (De Muynck et al., 2010). A durabilidade do betdo pode
ser definida como a capacidade do mesmo em resistir a deterioracdo, particularmente a
deterioracdo causada pela exposicdo as condigfes meteorologicas, exposi¢cdo quimica ou
abrasdo superficial (Reddy et al., 2012). A porosidade é também uma caracteristica muito
importante, uma vez que os mecanismos de degradacdo dependem muitas vezes de substancias
potencialmente agressivas que penetram no betdo. Assim, aumentar a durabilidade do betéo
significa, acima de tudo, minimizar a possibilidade de elementos agressivos penetrarem no
betdo, em determinadas condicBes ambientais, através de qualquer um dos seguintes

mecanismos de transporte: permeabilidade, difuséo ou capilaridade (Achal et al., 2010).

Muitas estruturas de betdo enfrentam problemas de degradacdo prematuros. Sé nos EUA cerca
de 27% de todas as pontes da estrada tém necessidades de repara¢do ou substituicdo. Além
disso, os custos de deterioracao devido a corrosdo provocada pelos efeitos do degelo e da agua
do mar sdo estimados em mais de 150 mil milhdes de ddlares (Pacheco-Torgal and Labrincha,
2013a).

A importancia da durabilidade do betdo no contexto da eco-eficiéncia dos materiais de
construcdo foi correctamente colocada por Mora, quando este afirmou que o aumento da
durabilidade do betdo de 50 a 500 anos significaria uma reducgédo do seu impacto ambiental em

dez vezes. Estruturas de betdo com baixa durabilidade requerem operagdes de manutencédo e
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conservacdo frequentes ou mesmo a sua substituicdo integral, sendo associado com um

consumo elevado de matérias-primas e energia.

O tratamento superficial do betdo com materiais impermeabilizantes para impedir o acesso de
substancias agressivas € uma forma comum para aumentar durabilidade do betdo. No entanto,
0s materiais convencionais para o tratamento de superficies de betdo revelam um certo grau
toxicidade, havendo vérios investigadores que j& sugeriram a sua proibi¢do (Pacheco-Torgal
and Labrincha, 2013a).

Recentemente, a precipitacdo de carbonato de calcio (CaCOs) induzida por bactérias, ou
biomineralizacdo, tem sido proposta como um método ecoldgico para proteger pedras
ornamentais deterioradas ou monumentos. Além disso, esta tecnologia também tem sido
explorada em varias aplicacdes para aumentar a durabilidade dos materiais cimenticios, como
por exemplo, no aumento da resisténcia do betdo, na proteccdo de superficies de betdo, na
reparacao de fissuras no betéo, no desenvolvimento de betdo com capacidade de auto-reparacao
ou na melhoria das propriedades de solos, 0 que sera abordado noutro capitulo (De Muynck et
al., 2010).

2.2. Biomineralizacéo

A biomineraliza¢do € um processo que leva a sintese de minerais através de métodos biol6gicos

ou biotecnoldgicos (Sarayu et al., 2014).

2.2.1. Tipos de biomineralizagdo

O processo de biomineralizacdo pode ser dividido em dois tipos com base no grau de controlo
biol6gico que o microorganismo tém sobre o sistema de secre¢do de minerais: biomineralizacdo
biologicamente induzida e biomineralizag&o biologicamente controlada (Figura 4).

Na biomineralizacdo biologicamente induzida, os minerais sdo produto da interaccdo ente a
actividade biolGgica e a actividade do meio ambiente. Os minerais produzidos sdo resultado do
metabolismo dos microorganismos (Frankel and Bazylinski, 2003). Assim, no processo de

biomineralizacdo biologicamente induzida, os minerais produzidos sdo em grande parte
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dependentes das condigdes ambientais e nenhuma estrutura ou mecanismo molecular

especificos estdo envolvidos (De Muynck et al., 2010).

A biomineralizacdo biologicamente controlada ocorre devido a actividade celular dos
microorganismos e € principalmente o organismo que controla o processo. O organismo
sintetiza os minerais de uma forma caracteristica, de acordo com a sua espécie, e independente
das condi¢bes ambientais (Bazylinski et al., 2007). Na biomineralizagdo biologicamente
controlada, a participacao dos microorganismos pode ser dividida em participacao intracelular,

intercelular ou extracelular (Sarayu et al., 2014).

L Actividade Metabélica Participagao Intercelular ‘ Participagao Intracelular

Bactéria com ;/ Vactiolos com

biomateriais - it
Membrana biomateriais

exfracelular com
Biologicamente Induzida biomateriais Biologicamente Controlada

Figura 4. Representacao esquematica da biomineralizacdo biologicamente induzida e da
biomineralizacdo biologicamente controlada (Sarayu et al., 2014).

2.2.2. Factores que influenciam a precipitacdo do carbonato de calcio

A precipitacdo do carbonato de célcio é principalmente influenciada por seis factores:
concentracdo de ibes de calcio, concentracdo de carbono inorganico, pH, disponibilidade de
locais de nucleacdo adequados, factores genéticos e polimorfos de cristais de carbonato de
calcio, que sdo descritos de seguida.

A concentracgdo de ides de célcio no ambiente é um factor muito importante na precipitacao
microbiologicamente induzida do carbonato de célcio. O bicarbonato de célcio (Ca(HCO3)2)
sintetizado pelas células das bactérias é expelido para fora destas, onde se combina com o célcio
(Ca) disponivel no ambiente precipitando o carbonato de célcio (CaCOs). O calcio envolvido

neste processo ou é fornecido pelo meio ou pelo material de suporte a que a bactéria esta ligada.
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Isto garante a fixacéo do excesso de calcio toxico no ambiente permitindo a bactéria sobreviver

em condi¢des desfavoraveis (Sarayu et al., 2014).

A concentracdo de carbono inorganico tem também um papel importante na precipitacdo
microbiologicamente induzida de carbonato de célcio, uma vez que o carbono inorganico
dissolvido libertado pelos microorganismos se combina com os ides de calcio, reduzindo a

concentracdo de carbonato de célcio e aumentando a precipitacdo de calcite.

O pH do ambiente onde esta o organismo desempenha um papel importante uma vez que
influencia a sobrevivéncia e 0 metabolismo dos microorganismos. Assim, as condi¢Oes de pH
controlam indirectamente a formagdo de produtos, sendo que um pH elevado favorece a
formacdo de carbonato (COs%) a partir de bicarbonato (HCOs), 0 que por sua vez leva a

calcificacdo do bicarbonato gerado.

Além de mudancas no macroambiente, as bactérias também tém sido referidas por influenciar
a precipitacdo do carbonato de calcio actuando como locais de nucleacdo. O biofilme e
polissacarideos extracelulares formados pelos microorganismos sdo eficientes em ligar ides do
ambiente e sdo capazes de funcionar como local de nucleacdo heterogéneo para a deposicéo

mineral.

Relativamente a influéncia de factores genéticos, estes influenciam as actividades bacterianas
na medida em que estas sdo definidas por um gene responsavel e especifico para cada
actividade. Assim, as actividades metabdlicas também sdo controladas por um gene como € o
caso dos genes envolvidos na producdo de urease, enzima responsavel pela precipitacdo de

carbonato de célcio pela bactéria.

As diferentes fases do carbonato de célcio precipitado por bactérias séo trés polimorfos
anidros: a calcite, a vaterite e a aragonite. Apesar de diversos estudos sobre a formacdo de
carbonatos por bactérias, existe pouca informacéo relativamente a seleccdo do polimorfo na
precipitacdo bacteriana do carbonato de calcio. No entanto, diversos estudos indicam que as
bactérias exercem um grau de controlo importante na biomineralizacdo e nos polimorfos e que
podem contribuir para aplicagdes técnicas. A necessidade de um tipo de polimorfo especifico

depende do tipo de aplicagdo. Conservagdo de pedras construtivas, fortalecimento do solo,
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proteccdo de cimento e betdo necessitam de uma fase duravel do polimorfo (Sarayu et al., 2014)
(De Muynck et al., 2010).

2.2.3. Mecanismos de precipitacdo de carbonato de calcio

A precipitacdo de carbonato de célcio induzida por bactérias € um processo bastante complexo.
Regra geral, os microorganismos segregam carbonato de calcio através de trés mecanismos
diferentes: pelo ciclo de enxofre, através de bactérias redutoras de sulfato, pelo ciclo de azoto,
mais especificamente através da desaminacgdo oxidativa de aminoécidos e reducdo de nitratos

na anaerobiose, ou atraves da degradacdo da ureia para acido urico.

Dos mecanismos acima mencionados, a precipitacdo de carbonato de calcio através da hidrolise
da ureia é o mais amplamente estudado e o que contribui para uma maior quantidade de
carbonato de célcio precipitado pelos microorganismos. Este mecanismo depende da secrecdo
e accdo da enzima urease que degrada a ureia. A enzima urease catalisa a hidrélise da matéria-
prima para diéxido de carbono (CO2) e amonia (NHz), 0 que aumenta o pH do meio, tornando-
o alcalino, e a concentragdo de carbonatos no micro ambiente (Figura 5). Geralmente, 1 mole
de ureia consumida pelas bactérias contribui para a formacdo de 1 mole de amdnia e de
carbonato na célula bacteriana que, depois de mais uma reaccdo de hidrdlise, contribui para a
acumulacdo de amdnia e didxido de carbono.
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Figura 5. Via de precipitacdo e secrecdo mineral numa célula bacteriana (Sarayu et al., 2014).
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Nesta fase, a célula bacteriana segrega o carbono inorganico dissolvido e a amonia formados
para o0 microambiente a volta da célula e também atrai iGes de calcio para perto da parede celular
atraves da sua carga negativa. Isto resulta na supersaturacdo no microambiente. Os carbonatos
formados na célula equilibram-se com a agua formando o bicarbonato, a amonia, e ides
hidroxidos, aumentado assim o pH do ambiente o0 que aumenta também a separacdo de cargas

ao longo da membrana.

Devido a alta alcalinidade nas células, é necessaria uma concentracao extracelular elevada de
i0es de célcio e uma baixa concentracdo extracelular de protbes para haver uma secrecdo de
ibes de carbonato. Nesta fase, a bactéria é sujeita a tensdo devido ao gradiente electroquimico
0 que causa um influxo de acumulagéo de célcio e expulsdo excessiva de protdes. Isto torna-se
prejudicial para a célula. A sobrevivéncia dos microorganismos nestas condi¢cdes depende de
varios factores como a exportacdo activa de calcio e compensac6es dos protbes perdidos. A
energia necessaria para estas activacGes pode ser atingida através do CO2 metabodlico que
contribui ainda para o aumento no nivel de carbono inorganico dissolvido no microambiente
que assegura a precipitacdo do carbonato de célcio. Ao mesmo tempo uma for¢a motriz de
protdes é criada através do aumento da separacao de cargas ao longo da membrana que empurra
os protdes de volta para a célula tornando-o disponivel para a bactéria. De seguida a parede da
bactéria actua como local heterogéneo de nucleacdo para os ides de carbonato e de célcio
reagirem e formarem carbonato de calcio que cresce para cristais de calcite em torno da célula,
devido a estratificacdo sucessiva. Crescendo para fora, estes cristais de calcite, por vezes,
englobam toda a bactéria e convertendo-a na fase cristalina (Phillips et al., 2013; Sarayu et al.,
2014).

2.2.4. Microorganismos envolvidos na biomineralizacao

Diversas espécies de microorganismos intervém na precipitacdo de minerais, incluindo
organismos heterotréficos e autotroficos, em varios ambientes naturais como no solo, na agua,
em monumentos geoldgicos, nos oceanos, em lagos salinos ou sodicos. Bactérias,
cianobacterias e algas foram estudadas e indicadas como sendo capazes de induzir a
precipitacdo de carbonato de célcio. A Tabela 1 enumera alguns dos microorganismos
estudados capazes de induzir a precipitacdo de carbonato de célcio. O estudo dos diferentes

tipos de microorganismos € importante para perceber o papel biolégico que estes tém na
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formacdo e precipitacdo de minerais, dado que a fase e propriedades do mineral sdo especificas
em cada espécie (Sarayu et al., 2014).

Tabela 1. Microrganismos relatados pelas suas caracteristicas em precipitar
carbonato de calcio (Sarayu et al., 2014).

Microrganismos Referéncia

Bactérias
Bacillus subtilis
Bacillus cereus

Bacillus sphaericus

Pseudomonas putida .

Myxococcus xanthus

Bacillus thuringiensis
Bacillus pumilis
Acinetobacter sp.

Arthrobacter sp.

Bacillus fusiformis

Sporosarcina pasteurii

Bacillus pseudifirmus
Bacillus cohnii

Shewanella sp.

Desulfovibrio desulfuricans

Mytilus californianus
Micrococcus sp.
Proteus vulgaris
Bacillus megaterium
Bacillus lichenformis

Aerobacter aerogenes

Tiano et al., 1999
Le Métayer-levrel et al., 1999; Castainer et al., 2000

Dick et al., 2006; Belie and Muynck, 2008; De Muynck et al., 2008a,
2008b

May, 2005

Rodriguez-Navarro et al., 2003; Jroundi et al., 2010; Ettenauer et al.,
2011

Baskar et al., 2006
Baskar et al., 2006
Ferrer et al., 1988

Heyrman et al., 1999; Cacchio et al., 2003; Barrientos-Diaz et al., 2008;
Fredrickson et al., 2004; Van Waasbergen et al.

Chekroun et al., 2004; Rodriguez-Navarro et al., 2003; Gonzalez-Mufioz,
2008; Jroundi et al., 2007

Achal et al., 2011a; Bang et al., 2001; Ramachandran et al., 2001;
Ramakrishnan, 2007; Day et al., 2003

Jonkers et al., 2010

Jonkers et al., 2010

Ghosh et al., 2005

Atlan et al., 1999; Gauri and Bandyopadhyay, 1999
Heyrman et al., 1999 Heyrman et al., 1999
Rodriguez-Navarro et al., 2003

Whiffin, 2004

Lian et al., 2006

Tourney and Ngwenya, 2009

Chenetal., 2012
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Microrganismos

Referéncia

Proteus mirabilis

Bacillus lentus

Nocardia calcarea
Cianobactérias
Pseudoanabaena sp.
Leptolyngbya sp.
Synechococcus leopoliensis
Prochlorococcus sp.
Trichodesmium erythraeum
Calothrix sp.

Phormidium sp.
Phormidium crobyanum
Schizothrix sp.

Dichothrix sp.

Rivularia haematites
Homoeothrix crustaceans
Nostoc sp.

Chroococcus sp.
Oscillatoria sp
Planktothrix sp.

Spirulina sp.

Chen et al., 2012
Dick et al., 2006

Ercole, 2012

Zippel et al., 2009
Zippel et al., 2009
Aloisi, 2008

Planavsky et al., 2009
Kremer et al., 2008
Riding, 2009

Aloisi, 2008

Kremer et al., 2008
Foster et al., 2009
Planavsky et al., 2009
Kamennaya et al., 2013
Kamennaya et al., 2013
Susana et al., 2002
Kamennaya et al., 2013
Susana et al., 2002
Susana et al., 2002

Susana et al., 2002

2.3. Aplicacbes da biomineralizacao

As aplicacGes da biomineralizacdo no aumento da durabilidade de materiais de construcédo
podem ser divididas em dois processos, nomeadamente a biodeposicao, através da deposicéo
de uma camada protectora com propriedades de consolidagdo e de impermeabilizagdo entre
outras, e a biocimentacdo, através da geracdo de um ligante induzido biologicamente (De
Muynck et al., 2010).
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2.3.1. Biodeposicao

Adolphe et al. (1990) estiveram entre os primeiros autores a considerar 0 uso da precipitacdo
de carbonato de célcio induzida por microorganismos para a protec¢do de pedra ornamental.
Eles solicitaram uma patente para o tratamento de superficies artificiais através de um
revestimento produzido por microrganismos. Foi ainda criada uma empresa, a Calcite
BioConcept. Embora a capacidade das bactérias para precipitar carbonato de célcio tinha sido
comprovada em laboratorio, eram necessarios testes para investigar a viabilidade e o
desempenho dessas bactérias in situ. A técnica foi aperfeicoada e industrializada, como
resultado da colaboracdo entre a Universidade de Nantes, o Laboratorio para a pesquisa de
monumentos historicos (LRMH) e a empresa Calcite BioConcept. O primeiro passo consistiu
na procura de microrganismos adequados. As bactérias foram isoladas a partir de ambientes
onde é naturalmente produzido carbonato de célcio e analisadas quanto a sua produtividade, ou
seja, relacdo de peso de carbonato de célcio produzido com o peso da entrada de matéria
organica. O organismo selecionado foi a B. cereus, uma vez que obteve o melhor desempenho
além de que pode ser facilmente ser produzido a escala industrial. O segundo passo consistiu
na optimizagdo do meio nutritivo e da frequéncia de alimentagdo. O meio nutritivo foi escolhido
especificamente para estimular a producao de carbonato pelo ciclo de azoto. Além disso, foi

adicionado um fungicida para prevenir o crescimento de fungos indesejados.

Experiéncias laboratoriais levaram a definicdo de uma proposta de processo de tratamento para
aplicacdes in situ. O tratamento consiste primeiro na pulverizacdo de toda a superficie a ser
protegida com uma suspensdo de cultura de bactérias e de seguida a cultura é alimentada
diariamente ou a cada dois dias com o meio adequado, de modo a criar uma casca de
revestimento superficial de calcério. Os constrangimentos industriais e econdmicos habituais
restringem o nimero de aplicagdes alimentares a cinco, no entanto, o tratamento de patriménio
histérico pode ser menos restritivo. A frequéncia de alimentacdo mostrou ser dependente do

tipo de pedra.

A primeira aplicagéo do tratamento in situ foi realizada em 1993 em Thouars na torre da Igreja
de Saint Médard. O tratamento foi aplicado numa area de 50 m? de calcério. O efeito protector
do tratamento foi avaliado através de investigacfes macroscopicas e microscopicos, tais como

medicdes da permeabilidade, a avaliacdo da rugosidade e colorimetria e andlise por
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Microscopia Electrdonica de Varrimento (SEM). As imagens SEM indicaram o desenvolvimento
abundante de populagdes bacterianas ilustrando a viabilidade de B. cereus em superficies de
pedra. O revestimento diminuiu de forma significativa a taxa de absorcdo de agua (5 vezes
inferior), mantendo a permeabilidade a gases. Além disso, ndo foi observada nenhuma
influéncia estatica negativa. A avaliacdo a longo prazo da camada de revestimento mostrou
diferencas no comportamento da durabilidade relacionadas com a orientagéo da fachada e o
micro-relevo da pedra. Concluiu-se que a cada 10 anos um novo tratamento é necessario para

restaurar o efeito protector do revestimento.

Foram ainda realizadas experiencias em estatuas de calcario em diferentes ambientes climaticos
mais agressivos, como rural ou maritimo em que se registou a perda quase total do revestimento
apos 4 anos. No entanto, em ambiente urbano, o revestimento manteve o seu efeito protector,
com estatuas tratadas mostrando pouco dano em compara¢do com as ndo tratadas e ao fim de 4
anos nio foi observada nenhuma colonizacio bioldgica indesejada. E ainda possivel adicionar
pigmentos naturais ao meio nutritivo que se integram no revestimento e foi proposto usar esta

técnica para disfarcar pedras que tenham sido substituidas em fachadas de monumentos.

Outros investigadores realizaram estudos nesta area apontando melhorias e limitacdes.
Rodriguez-Navarro et al. (2003) abordou algumas limitagdes do método acima referido,
nomeadamente no que concerne a consolidacdo que ndo é realizada. Consequentemente, 0s
autores propuseram o uso da Myxococcus xanthus para a criacdo de uma matriz de carbonato

de consolidacdo no sistema do calcéario poroso (De Muynck et al., 2010).

De Muynck et al. (2008a) realizaram um estudo onde apontaram a precipitacdo de carbonato
de calcio por bactérias como método alternativo na proteccao de betdo e a sua influéncia em
pardmetros relacionados com a durabilidade. Foram usadas culturas de bactérias ureoliticas
puras e mistas, e a sua eficiéncia foi comparada com tratamentos convencionais. A deposicdo
de uma camada de calcite na superficie do betdo resultou numa diminuicdo da permeabilidade
e ndo afectou as propriedades estéticas do betdo. Concluiram, ainda, que o tipo de cultura de
bactérias e a composi¢cdo do meio tinha um impacto significativo na morfologia dos cristais de
carbonato de calcio. O uso de culturas puras obteve melhores resultados que o uso de culturas
mistas e os resultados obtidos com culturas da espécie Bacillus sphaericus podem ser

comparados aos resultados obtidos com repelentes de agua convencionais.
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De Muynck et al. (2008b) estudaram a eficiéncia do tratamento de biodeposi¢do com culturas
puras de Bacillus sphaericus ao avaliar a resisténcia de provetes de betdo a processos de
degradacéo. Os provetes foram sujeitos a carbonatacéo, ataque por cloretos e ao efeito de gelo-
degelo, e os resultados comparados com os de métodos de tratamento convencionais. Os
resultados do estudo levaram a conclusdo que o tratamento de biodeposi¢cdo conduziu a um
aumento da resisténcia aos processos de degradagdo. A formacgédo de uma camada de carbonato
de calcio diminuiu a permeabilidade do betdo e 0 método mostrou ser capaz de garantir uma

proteccao semelhante a de alguns materiais convencionais.

Achal et. al.(2011a) investigaram os efeitos da precipitacdo de calcite induzida pela
Sporosarcina pasteurii (Bp M-3) em parametros relacionados com a durabilidade do betdo. O
seu estudo concluiu que a S. pasteurii (Bp M-3) teve efeitos positivos reduzindo a
permeabilidade a agua e a substancias agressivas. Este estudo também demonstrou o uso e
viabilidade de residuos industriais como meio nutritivo para as bactérias. Os investigadores
concluiram que o desenvolvimento deste método ira conduzir a um tratamento alternativo de
elevada qualidade, seguro para o ambiente, economicamente rentavel e que conduz a um

aumento da durabilidade dos materiais de construcéo.

Kim et al. (2013) investigaram as caracteristicas da precipitagdo de carbonato de célcio em
betdo e betdo leve por dois tipos de bactérias, a Sporosarcina pasteurii e a Bacillus sphaericus.
Os resultados indicaram que a B. Sphaericus precipitou cristais de carbonato de calcio mais
densos que a S. pasteurii (Figura 6). O bet&o tratado com o0 meio de B. sphaericus registou ainda

um menor aumento de peso por unidade de area.
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Figura 6. Superficies de amostras de betdo tratadas com &gua: (a) betdo normal e (b) betdo
leve; superficies superiores tratadas com um meio livre de células: (c) betdo normal e (d)
betdo leve; superficies de amostras de betdo tratadas com um meio de S. pasteurii: (€) betdo
normal e (f) betdo leve; superficies de amostras de betdo tratadas com um meio de B.
sphaericus: (g) betdo normal e (h) de betdo leve, fotografado usando uma camara digital

(altura: 23 milimetros, largura: 30 mm) (Kim et al., 2013).

Tabela 2. Caracteristicas dos varios processos de biodeposi¢do (Achal et al., 2010).

Caracteristicas

Processo de Biodeposicdo

Definicéo

Tipo
Objectivos

Onde/Quando

Mediador

Deposicéo biologicamente induzida de uma camada de carbonato de calcio em materiais de

construgao
Tratamento de superficie
Aumento da durabilidade e consolidacéo e diminui¢do da absorcéo de dgua

Aplicado na superficie de materiais de construcao tais como pedras, tijolos e betdo

Microorganismos Moléculas da matriz organica Meio activador
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Caracteristicas  Processo de Biodeposicao

Injecgdo de bactérias e ) . .
. Injeccéo de matriz orgénica e . .
Como nutrientes o Aplicacgdo de nutrientes
. solucdo rica em carbonato
Aplicagdo de cataplasma

Grupo de L o

. Calcite Bioconcept, Universidade de Granada, Ghent
pesquisa
Valor Ecoldgico e compativel
acrescentado Possibilidade de incluir pigmentos
Limitagdes » .

Custos de bactérias e nutrientes

(correntes)

Calcite Bioconcept: exepreiéncias laboratoriais e in situ
Estado de uso . . . .
Vérios grupos de pesquisa: experiéncias laboratoriais

Area do Sector da Restauragio
Mercado Calcério, betdo

2.3.2. Biocimentacgao

Além da aplicacdo da precipitacdo de calcio biologicamente induzida para a criacdo de uma
camada de carbonato na superficie de materiais de construcdo através do processo de
biodeposicdo, a precipitacdo de carbonato de célcio bioinduzida pode também ser usada para a
geracgdo de materiais ligantes. Esta técnica, a biocimentacédo, pode ter varias aplicagdes como a
reparacao de fissuras, aumento de resisténcia, ou capacidade de auto-reparacdo de materiais

(De Muynck et al., 2010), descritas de seguida.

2.3.2.1. Reparacdao de fissuras no betéo

Uma das principais causas que induz mecanismos de deterioracdo do betdo é o surgimento de
fissuras. O processo de abertura de fissuras aumenta a permeabilidade e permite a entrada de
i0es de sulfato, que podem contribuir para um aumento das fissuras, e cloretos que aceleram a
corrosdo das armaduras, e ainda contribui para a carbonatagdo que também acelera a corroséo
(Jonkers, 2007).
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As formas correntes de tratar fissuras incluem agentes de enchimento como resinas, epoxi,
argamassas e outros materiais sintéticos. Estas solugdes sintéticas necessitam de varias
aplicacBes a medida que se verifica a expansdo das fissuras. Torna-se necessario encontrar um
método eficiente a longo prazo e que seja seguro para o ambiente para reparar fissuras. VVarios
grupos de investigacdo estudaram a biomineralizacdo como método para reparar fissuras em
estruturas de betdo (Siddique and Chahal, 2011).

Ramachandran et al. (2001) investigaram a reparacdo de fissuras no betdo atraves da utilizacéo
da biomineralizacdo. O surgimento de fissuras no betdo € um fendmeno inevitavel que ocorre
com o decorrer do tempo e por acgdes climaticas nas estruturas de betdo. Se as fissuras ndo
forem tratadas numa fase inicial, estas tendem a expandir-se e conduzem a reparacgoes
dispendiosas. Experiéncias em fissuras preenchidas com bactérias, nutrientes e areia revelaram
um aumento significativo na resisténcia a compressdo e rigidez quando comparado com
exemplares sem bactérias. No entanto, a formacdo de calcite foi limitada a superficie das
fissuras o que os autores atribuiram ao facto da S. pasteurii se desenvolver mais activamente na

presenca de oxigénio.

Com o objectivo de proteger as células contra o pH elevado do betdo que impede o
desenvolvimento das bactérias, Day et al. (2003) investigaram o efeito e eficécia de diferentes
materiais de enchimento na reparacdo de fissuras. Vigas tratadas com bactérias e poliuretano
mostraram um aumento maior na rigidez em comparag¢do com 0s materiais de enchimento tais
como cal, silica, cinzas volantes e areia. Segundo 0s autores, a natureza porosa do poliuretano
minimiza as limitacdes de transferéncia para substratos e suporta o crescimento de bactérias de
forma mais eficiente do que outros materiais de enchimento, permitindo uma acumulacéo de
calcite nas areas mais profundas da fissura. Bachmeier et al. (2002) investigaram a precipitacdo
de carbonato de célcio com a enzima urease imobilizada em poliuretano. A imobilizacdo
demonstrou proteger a enzima de alteracbes ambientais. Embora a taxa de precipitagédo de
calcite da enzima imobilizada seja mais lenta em comparacdo com a da enzima livre,
concentragdes inferiores da primeira foram necessarias para se obter a precipitacdo méaxima

tedrica de um periodo de 24 h.

Belie and Muynck (2008) investigaram o uso da biomineralizagdo para reparar fissuras no
betdo. Concluiram que é possivel reparar fissuras com recurso a Bacillus sphaericus

incorporada num gel. O exame visual e testes de transmissao de ultra-sons mostraram que uma
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completa cura das fissuras artificiais até 0,3 mm de largura e 10 mm de profundidade pode ser
obtida com este método. Este tratamento também reduziu a permeabilidade e alcangou efeitos

semelhantes a injeccBes epoxi.

Achal et al. (2010) concluiram, num estudo sobre os efeitos positivos da Bacillus sp. CT-5 em
propriedades do cimento Portland, que a biomineralizacdo poderia ser utilizada na reparacao de
fissuras em estruturas de betdo j& existentes e sugeriram que o0s desenvolvimentos desta técnica
poderdo ser a base para um material cimenticio de elevada qualidade capaz de reparar fissuras
e que sera economicamente viavel, seguro para o ambiente e capaz de aumentar a durabilidade

dos materiais de construcéo.

Num outro estudo, Achal et al. (2013) confirmaram a eficiéncia da precipitacdo de carbonato
de calcio pela Bacillus sp. CT-5 na reparacdo de fissuras no betdo. O processo de reparacao
realizado pelo microorganismo aumenta a resisténcia e durabilidade de estruturas de betéo,
reduzindo também a permeabilidade. Comentaram, ainda, que este processo pode melhorar os
actuais procedimentos e que a técnica tem potencial para dar capacidades de auto-reparagdo as

estruturas.

Park et al. (2012a) realizaram um estudo com uma bactéria isolada de um tunel urbano, a
Bacillus aryabhattai KNUC205, uma bactéria antifingica e capaz de precipitar carbonato de
calcio. Os resultados do estudo demonstraram a capacidade da Bacillus aryabhattai KNUC205

para reparacgéo de fissuras e para inibir o crescimento de fungos em fissuras.

Park et al. (2012b) estudaram a biomineralizacdo atraveés da Bacillus subtilis 168 para a
reparacao de fissuras e melhoria de propriedades do betdo. Os resultados mostraram que a
precipitacdo de carbonato de célcio pela Bacillus subtilis 168 pode ser usada como agente
biologico para reparar fissuras no betdo, uma vez que as fissuras foram preenchidas e a

impermeabilidade garantida.

Park et al. (2014) também investigaram as potencialidades antifingicas e de reparacdo de
fissuras no betdo de uma pasta de cimento com a Paenibacillus polymyxa E681. Os resultados
do estudo demonstraram que a actividade antifingica e capacidade de formacéo de cristais

podem ser usadas para desenvolver uma argamassa multifuncional.
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2. 3. 2. 2. Betdo e argamassas biologicas

Além da aplicacdo externa de bactérias como € o caso da reparacdo de fissuras, 0s
microorganismos foram também aplicados na mistura de betdo. Até agora, a investigacdo
centrou-se principalmente sobre as consequéncias desta adicdo sobre as propriedades dos
materiais de betdo, ou seja, resisténcia e durabilidade. Ambas as propriedades dependem da
microestrutura do betdo. No entanto, os efeitos da presenca dos microorganismos e dos
carbonatos induzidos através de bactérias na microestrutura ainda precisam de ser elucidados,

especialmente a interaccdo entre a biomassa e a matriz de cimento.

Ramachandran et al. (2001) utilizaram a biomineralizacdo para a melhoria da resisténcia a
compresséo de cubos de argamassa de cimento Portland. Este estudo identificou o efeito da
solugéo tampéo e do tipo e quantidade de microorganismos usados, no caso, S. pasteurii e P,
aeruginosa. Para estudar o efeito da biomassa no betdo foram feitos ensaios com células de
bactérias vivas e mortas. Os resultados da adicdo de bactérias a argamassa revelaram que a
presenca de S. pasteuri em concentragdes mais baixas aumentava a resisténcia a compressao
dos cubos de argamassa em cerca de 10 MPa, sendo que amostras de controlo revelaram uma
resisténcia a compressdo de cerca de 55 MPa, e amostras tratadas com 10° células por cm?
revelaram uma resisténcia a compressao de cerca de 65 MPa. Os investigadores verificaram
ainda que a contribuicdo da bactéria P. aeruginosa era insignificante. Concluiram, através dos
seus resultados, que o ambiente de pH elevado dificulta o desenvolvimento das bactérias e que
0 aumento na resisténcia a compressdo resulta de uma quantidade indicada de matéria organica

na matriz e ndo da precipitacdo da calcite através da biomineralizacéo.

Ramakrishnan et al. (2005) investigaram o efeito desta técnica sobre a durabilidade do betéo.
A presenca de bactérias aumentou a resisténcia do betdo melhorando o comportamento ao
ataque alcalino por sulfatos, aos ciclos de gelo-degelo e a retraccdo. A durabilidade aumentou
com o aumento da concentracdo de células bacterianas. Os melhores resultados foram
alcancados com uma solucdo de tampao fosfato. Os autores atribuem isto a presenca de uma
camada de calcite na superficie, tal como confirmado por analise de XRD, diminuindo a

permeabilidade das amostras
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Ghosh et al. (2005) revelaram o efeito positivo da adi¢do de Shewanella sobre a resisténcia a
compressdo de amostras de argamassa. Obtiveram um aumento da resisténcia a compressao
maximo com uma concentracéo de 10° células/ml, o que resultou num aumento de 17% aos 7
dias e de 25% aos 28 dias. Foi observado o desenvolvimento de um material fibroso no interior
dos poros devido a presenca de microorganismos, que foi considerado benéfico por levar a uma
modificagédo da porosidade e da distribuicdo do tamanho dos poros. Nao foi observado qualquer
aumento da resisténcia a compressao com adi¢des de Escherichia coli & argamassa, o que levou
0s autores a sugerir que o microorganismo escolhido desempenha um papel importante na

melhoria da resisténcia a compressao.

Ghosh et al. (2009) concluiram num trabalho que o0 aumento da resisténcia do betdo modificado
por bactérias € devido a deposicdo de gehlenite através da actividade bacteriana, que por sua
vez aumenta a uniformidade da concentracdo de silica (SiO2) da argamassa. Além disso, uma
proteina segregada pelas bactérias ajuda na formacdao de novas fases de silicatos que preenchem
os microporos. A adi¢do da proteina separadamente também resulta num aumento de resisténcia

da argamassa.

Reddy et al. (2010) chegaram a varias conclusdes num trabalho efectuado com a Bacillus
subtilis JC3 das quais se podem destacar: foi provado ser seguro e vidvel em termos econémicos
produzir a Bacillus subtilus JC3 em ambiente de laboratdrio; foram obtidos resultados de
resisténcia a compressdo maximos para uma concentragdo de 10° células/ml e por conseguinte
esta concentracdo foi usada na investigacdo; a adicdo de Bacillus subtilus JC3 aumenta a
resisténcia a compressao tendo-se verificado um aumento da resisténcia a compressdo de
13,93% em relacdo a amostras de controlo e também um aumento significativo da resisténcia a
traccdo; estudos de durabilidade demonstraram que o betdo com bactérias tinha uma maior
resisténcia ao ataque com &cido sulfdrico que betdo convencional; a Bacillus subtilus JC3 pode
ser facilmente produzida e usada para melhorar as propriedades do beté&o.

Achal et al. (2010) realizaram um estudo onde demonstraram os efeitos positivos da Bacillus
sp. CT-5 na resisténcia a compressdo do betdo e na reducédo da permeabilidade. Aos 28 dias de
cura, o betdo com bactérias registou uma melhoria de 36% da resisténcia a compresséo quando
comparado com as amostras de controlo. Esta diferenca foi justificada com a deposicdo de

carbonato de calcio na superficie das bactérias e dento dos poros da matriz de betédo.
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Achal et al. (2011b)estudaram o papel da biomineralizacdo através da Bacillus megaterium
ATTC 14581 para aumentar a durabilidade de argamassas e betdo com cinzas volantes. Os
resultados obtidos revelaram um aumento da resisténcia a compressdo nas amostras que
continham bactérias. Além disso, revelaram também um decréscimo na absorcdo de agua e

permeabilidade em relacdo as amostras de controlo sem bactérias.

Chahal et al. (2012b) também estudaram o papel da biomineralizacdo em betdo com cinzas
volantes, neste caso através da utilizacdo da Sporosarcina pasteurii. Concluiram, também, que
a bactéria em caso contribui significativamente para um aumento da resisténcia a compressao,
tendo registado um aumento na ordem dos 22% aos 28 dias. Também concluiram que a S.
pasteurii reduzia em 4 vezes a absor¢do de agua e em quase 8 vezes a permeabilidade a cloretos,
0 que contribuiu decisivamente para um aumento da durabilidade do betdo. Chahal et al.
(2012a) realizaram ainda um estudo sobre a influéncia da mesma bactéria em betdo com silica

de fumo obtendo melhorias significativas nas mesmas propriedades.

Segundo Siddique and Chahal (2011), a biomineralizacdo e 0s seus subprodutos sdo
profundamente influenciados pelo tipo de cultura de bactérias. Os resultados obtidos pelos
investigadores em diversas propriedades analisadas tornam a biomineralizagdo, que embora
ainda esteja em fase de desenvolvimento, numa técnica promissora quando comparada com

técnicas convencionais.

Tabela 3.Caracteristicas dos varios processos de biocimentagdo (Achal et al., 2010)

Reparagdo de fissuras Betdo bioldgico Betdo auto-reparador A_rga}m_assa
bioldgica
Definicio Geracdo de uma ligante biologicamente induzida
Tipo Tratamento de Superficie Aditivo Aditivo Ligante
Aumento da durabilidade Desenvolvimento
Aumento da A
iecti 5 - . Auto-reparago de fissuras ~ da resisténcia de
Objectivos Reparagdo de fissuras resisténcia

uma argamassa
externas
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Reparacgdo de fissuras Betdo biolégico  Betdo auto-reparador Arga,lm_assa
biol6gica
Aplicacdo da mistura de
Aplicaco nas fissuras na Aolicad argamassa para reparar
" y plicado na Ari
Onde/quando superficie do betdo e _ ) fragmentos de calcario
mistura de betdo quebrados ou para
argamassa
preencher cavidades na
pedra
Aplicagdo de Aplicagdo de
L » bactérias na Aplicagdo de bactérias e bactérias na
Aplicagdo de bactérias com . . . . .
. 3 . mistura, baixa nutrientes na mistura, mistura, grande
uma imerséo de material . . . .
Como i 3 quantidade de baixa quantidade de quantidade de
ligante numa solugédo de . . .
. bactérias (1% bactérias (1% em peso > bactérias (25
nutrientes . .
em peso > aditivo) vol.% -> ligante)
aditivo)
Ecoldgico e compativel Compatibilidade
Valor Possibilidade de incluir Mudangas na Capacidade de auto-
acrescentado pigmentos microestrutura reparagao
Estado d Exerienc Baixa escala de
stado de A . .. Xperiencias . .. . ~
T Experiéncias laboratoriais o Experiéncias laboratoriais  aplicagées na
utilizacéo laboratoriais »
prética
Custos de bactérias e
nutrientes
Actividade bacteriana
LimitagGes baixa ou nula a materiais Experiéncias
(correntes) cimenticios com um pH laboratoriais
alto - a imobilizagéo é
necessaria
Dificuldade em aplicar na Longa viabilidade dos Sector da
- esporos restauracéo
Nicho de pratica P N ¢ .
Mercado Reparacio ecoldgica de Reparacéo de estrutras Reuso ecolégico

fissuras

betdo com dificil

acessibilidade

do tijolo

2. 3. 2. 3. Betdo auto-reparador

Como referido anteriormente, o aparecimento de fissuras no betdo € um dos mecanismos

principais que contribui para a sua deterioracdo uma vez que aumenta a permeabilidade e

permite a entrada de 4gua e quimicos no seu interior. E importante que um mecanismo de
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reparacao eficaz actue imediatamente nos locais de formacao de novas fissuras para minimizar
os efeitos negativos do aumento da permeabilidade. Assim, a cria¢cdo de um mecanismo de auto-
reparacao que dispense verificacdes e reparacdes manuais parece ser a solucédo ideal e que
podera permitir a economizacdo dos enormes custos associados a reparacao de estruturas de
betdo (Jonkers, 2007).

Um mecanismo de auto-reparacéo no betdo deve idealmente ser capaz de possuir caracteristicas
como: ser capaz de reparar fissuras recentemente formadas para reduzir a permeabilidade do
betdo; estar incorporado no betdo e agir autonomamente na reparacao; deve ser compativel com
0 betdo e ndo afectar negativamente as suas caracteristicas; deve ter a capacidade de permanecer
activo durante um longo periodo de tempo; deve funcionar como agente catalisador da reaccao
e ndo ser consumido durante o processo de reparacdo para permitir varias accdes de reparacéo;

deve ser economicamente viavel e competitivo (Jonkers, 2007) .

Jonkers (2007) e Jonkers e Schlangen (2007) investigaram o uso de bactérias como agentes de
auto-reparacdo para a reparacdo autonoma de fissuras no betdo. Em contraste com outros
estudos, esta abordagem necessita da presenca de todos 0s componentes necessarios para que a
reac¢do se desencadeie, isto é, microorganismos e nutrientes na matriz. Os autores investigaram
a compatibilidade de diferentes compostos organicos com a matriz de cimento, assim como a
incorporacdo de bactérias no betdo por periodos prolongados de tempo. Para esse efeito,
bactérias formadoras de esporos alcali-resistente relacionadas com o género Bacillus, Bacillus
pseudofirmus DSM 8715 e Bacillus cohnii DSM 6307, foram selecionados. Adicionalmente, as
bactérias foram adicionados na forma de esporos, uma vez que estes sao conhecidos pela sua
capacidade de suportar tensdo mecanica e condi¢cdes quimicas extremas. Além de tudo isto, os
autores decidiram escolher uma via diferente da hidrdlise da ureia para a producdo de ides
carbonato. Desta forma, os possiveis efeitos negativos do amoniaco produzido na corrosao da
armadura e na degradacdo da matriz do betdo podem ser evitados. Entre 0os componentes
selecionados, o lactato de célcio ndo afectou substancialmente os valores de resisténcia a
compressio. Além disso, a adicdo de um elevado nimero de esporos bacterianos (108 por cm?®),
resultou num decréscimo de resisténcia inferior a 10%. Para a avaliacdo da capacidade de
producdo de minerais, amostras com agentes de reparacéo incorporados e amostras de controlo
foram partidas em pedagos depois de 7 e 28 dias de cura, imersos em &gua da torneira durante
8 dias e depois analisadas. Enquanto uma produ¢do macica de precipitados de carbonato de

calcio de grande tamanho foi observada nas amostras com reparacdo de sete dias, nenhuma
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diferenca pode ser observada entre as amostras com agentes de cura incorporados e amostras
de controlo ap6s 28 dias. Os autores justificam isto com uma diminuicdo da viabilidade dos
esporos apos a sua incorporacdo na matriz de cimento. A diminuicdo da viabilidade parece estar
associada com uma diminuicédo do diametro de tamanho de poros da matriz (De Muynck et al.,
2010).

Foi concluido num estudo que bactérias formadoras de esporos alcali-resistentes do género
Bacillus podem ser agentes importantes na auto-reparacdo de betdo e outros materiais
cimenticios. Foi identificado, também, que esporos de bactérias incorporados no betdo sdo
capazes de transformar lactato de calcio também incorporado no betdo em minerais de
carbonato mediante a presenca de agua proveniente do surgimento de fissuras (Jonkers et al.,
2010).

Wiktor and Jonkers (2011) relataram que o efeito combinado de esporos de bactéria vidveis e
lactato de calcio incorporados em capsulas de argila porosas melhora significativamente a
precipitacdo mineral em superficies de fissuras resultando ainda na reparacao das fissuras com
uma largura maxima de 0,46 mm (Figura 7). Também mencionaram que o facto de as bactérias
consumirem oxigénio pode proporcionar beneficios adicionais associados com o potencial de

prevenir corrosdo das armaduras (Pacheco-Torgal and Labrincha, 2013a).

100 dias de reparagdo "8 100 dias de reparagdo

Figura 7. Imagens estereomicroscopicas do processo de reparacdo de fissura em amostras de
argamassa de controlo antes (a) e depois de 100 dias de reparacao (b); amostras baseadas em
agentes bioguimicos antes (c) e depois de 100 dias de reparacao (d) (Pacheco-Torgal and
Labrincha, 2013a).
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2.4. Conclusdes

O betéo é o material de construcdo mais utilizado no planeta e a previséo € de que 0 seu consumo
continue a aumentar. A necessidade crescente de infra-estruturas devido ao aumento da
populacdo mundial e, também, a crescente necessidade de intervengdes de reparacdo e

substituicdo de infra-estruturas, representam grandes desafios econémicos e ambientais.

O impacto no meio ambiente do sector da construcao é enorme, sendo responsavel por cerca de
um terco do total de emissdes de carbono para a atmosfera, representando a producéo e consumo
de betdo a maior parte deste valor. Assim, torna-se claramente necessario encontrar caminhos
mais sustentaveis para o sector da construcdo. Uma forma ldgica de reduzir os custos
econdmicos e ambientais associados ao betdo é aumentar a sua eco-eficiéncia, particularmente

através do aumento da sua durabilidade e resisténcia.

A durabilidade do betdo esta intimamente relacionada com a sua permeabilidade e porosidade.
Os métodos actuais de impermeabilizacdo também constituem problemas ambientais e, por
isso, torna-se necessario encontrar formas alternativas de aumentar a durabilidade do betdo. A
biotecnologia pode dar contributos importantes para aumentar a eco-eficiéncia do betdo. A
precipitacdo de carbonato de calcio induzida por microorganismos, ou biomineralizacéo, € um
processo que ocorre naturalmente através do qual microorganismos precipitam minerais de
carbonato de célcio. Os microorganismos podem produzir carbonato de célcio através de trés
mecanismos diferentes, pelo ciclo de enxofre, pelo ciclo de azoto, ou através da hidrélise da
ureia, sendo este ultimo o método mais estudado e o que contribui para a maior quantidade de

carbonato de calcio.

As aplicacdes da biomineralizagdo no aumento da durabilidade de materiais de construgéo
podem ser divididos em dois processos, nomeadamente em biodeposi¢do, através da deposicao
de uma camada protectora com propriedades de consolidacdo e de impermeabilizacdo, e a

biocimentacdo atraves da geracdo de um ligante induzido biologicamente.

Varios estudos revelaram que o tratamento de biodeposi¢éo é promissor, contribuindo para uma
impermeabilizacdo atraves da formacdo de uma camada superficial de carbonato de célcio

precipitada por microorganismos. Registou-se aumento da resisténcia do betéo ao ataque de
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cloretos, carbonatacdo, accdo gelo/degelo entre outros, e o tratamento mostrou ser capaz de

garantir uma proteccdo semelhante a de alguns materiais convencionais.

A biocimentacdo demonstrou igualmente resultados promissores. O uso deste tratamento para
a reparacdo de fissuras no betdo revelou ser eficaz sendo garantida a cura das fissuras, a
impermeabilizacdo e um aumento de resisténcia através de um método ecoldgico e seguro. A
aplicacdo de bactérias no betdo mostrou também resultados interessantes, registando-se
aumentos da resisténcia a compressao e da diminuicdo da permeabilidade. Também existem
estudos para a criacdo de um betdo com capacidade de auto-reparacao atraves da incorporagédo
de bactérias ou esporos de bactérias na matriz do betdo revelando o caracter promissor desta
técnica uma vez que os esporos de bactérias se podem manter viaveis durante um grande

periodo de tempo.

O desafio a curto prazo é transpor os resultados obtidos em laboratério para aplicacdes praticas
em infra-estruturas novas e existentes. Para isso, torna-se necessario (Pacheco-Torgal and
Labrincha, 2013a):

- Identificar as bactérias capazes induzir a precipitacdo de calcite mais eficientes em ambientes
altamente alcalinos;

- Avaliar do potencial de agentes incorporadores de ar prevenirem a perda de bactérias devido
a reducdo do tamanho dos poros;

- Identificar o método de encapsulacdo mais eco-eficiente;

- Avaliar da resisténcia da calcite precipitada biologicamente ao longo do tempo;

- Investigar as implicagdes ambientais relacionadas com o uso de milhocina como fonte
nutritiva,;

- Tornar a biomineralizacdo eficiente em termos econémicos;

- Analisar se existem riscos de satde implicados no uso de bactérias;

- Fazer a andlise do ciclo de vida do betéo biotecnoldgico.

A biomineragizacdo parece também ser aplicavel na &rea da conservacdo e restauracdo de
monumentos e pedra ornamental. A biotecnologia através da precipitacdo de carbonato de
calcio por microorganismos pode contribuir para criar betdes mais eficientes e sustentaveis e

com maior durabilidade, resultando dai vantagens econémicas e ambientais.
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3.APLICACOES DA BIOTECNOLOGIA NA ESTABILIZACAO DE
SOLOS

3.1. Introdugéo

A populacdo e as infra-estruturas civis continuam a expandir-se a taxas sem precedentes. Nos
Estados Unidos a populacéo de 304 milhdes de habitantes cresce a uma taxa anual de 0,9% e a
Sociedade Americana de Engenheiros Civis estima que é necessario um investimento em infra-
estruturas civis na ordem dos 1,6 bilides de dolares. As necessidades de infra-estruturas sdo
ainda mais prementes noutros paises, especialmente na india e na China. Em paises como a
China, onde 10 milhGes de pessoas emigram para 0s centros urbanos a cada ano, as infra-
estruturas sdo claramente insuficientes. O crescimento populacional é um desafio
particularmente grande para cidades histdricas e regides, onde a expansao em termos de infra-
estruturas é limitada por fronteiras geograficas e condi¢Ges inadequadas do solo (por exemplo,
Boston, Nova lorque, Los Angeles, Mumbai, Toquio, Taiwan, Istambul, Holanda, Jap&o)
(DeJong et al., 2010).

As propriedades do solo sdo tradicionalmente especificas de cada localizacdo e dependem das
condigdes sedimentares actuais e historicas e das intervengdes humanas (Harkes et al., 2010).
Solos com condicGes inadequadas ou problematicos sdo geralmente caracterizados por uma
baixa resisténcia e alta compressibilidade. Nas regides tropicais como a Malésia, os solos estéo
mais sujeitos a enfraquecimento devido a infiltracdo de chuvas intensas e prolongadas.
Consequentemente, o desenvolvimento de infra-estruturas nos solos problematicos é altamente
susceptivel a riscos geoldgicos graves, incluindo assentamentos excessivos de aterros ou
fundacdes, fluxos de detritos e deslizamentos catastréficos (Soon et al., 2013). No Japao, vérias
cidades estdo localizadas em planicies aluviais, 0 que as torna extremamente vulneraveis a
desastres como terramotos. Os danos catastroficos da liquefaccéo do solo observados em varios
terramotos tornam urgente a necessidade de reforgo sismico, incluindo medidas contra a
liquefaccdo (Akiyama and Kawasaki, 2012). Cerca de um quarto da massa de terra do planeta

espalhada por mais de 100 paises esta ameacada pela desertificacdo. A capital da Mauriténia,
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Nouachott, estd ameacada por este risco e na Nigéria o deserto avanca cerca de 600 metros por
ano (DelJong et al., 2011).

A reabilitacdo e ampliacdo das infra-estruturas civis é necessaria para atender as crescentes
necessidades da sociedade e esta directamente condicionada com a disponibilidade de solos
adequados para a constru¢do. Ao mesmo tempo, as condi¢cdes ambientais estdo a degradar-se,
e a previsao é que continuem a degradar-se a taxas cada vez mais elevadas. Isto é claramente
visivel no aumento do nivel do mar devido ao aquecimento global e que pode ser atribuido, em
grande parte, as emissdes de carbono devido a combustdo de combustiveis fosseis. A producéo
de cimento é um factor importante que contribui para este problema dado que € um material
usado de forma generalizada nos processos de construcdo, incluindo na melhoria do solo.
Assim, existe uma clara necessidade para desenvolver tecnologias que melhorem as
propriedades do solo de maneira sustentavel (DeJong et al., 2010). A necessidade de métodos
novos e sustentaveis para melhorar as propriedades do solo continua a aumentar, com mais de
40.000 projectos realizados por ano e com um investimento superior a 6 mil milhdes de délares

por ano em todo 0 mundo (DeJong et al., 2010).

Algumas das principais caracteristicas a tratar em solos sdo: resisténcia ao corte do solo,
reducdo de assentamentos, reducdo do tempo de assentamento, reducdo do potencial de
liquefaccdo em areias finas saturadas, reducdo da condutividade hidraulica do solo e remocéo
ou exclusdo da agua do solo (Soon et al., 2013). Os métodos de melhoramento mais comuns
baseiam-se na utilizacdo de processos mecéanicos e materiais sintéticos e requerem uma grande

quantidade de energia na sua producdo e aplicacdo (DeJong et al., 2010).

As técnicas de estabilizacdo quimicas sdo uma abordagem comum e cada vez mais popular
devido a sua vantagem econdémica que envolve a adicdo de produtos quimicos sintéticos ou
aditivos ao solo, tais como ligantes. Ligantes tradicionais podem incluir cimento, cal, cinzas,
silica activa, entre outros. Produtos quimicos alternativos incluem silicatos, acrilamida, resinas
epoxi e poliuretano. Estes materiais sdo geralmente adicionados aos solos atraves de injeccéo
ou mistura (Yee et al., 2014). Estas abordagens levantam grandes preocupacdes ambientais e
estdo cada vez mais sob o olhar atento da opinido e das politicas publicas. Em 1974, um
aglomerante de acrilamida foi associado a cinco casos de envenenamento através de dgua no
Japéo, resultando na proibigéo de quase todos os aglomerantes quimicos. Isto teve repercussoes

nos EUA, com regulamentacéo federal a forcar a retirada da maioria dos produtos no mercado.
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Iniciativas recentes em alguns paises propuseram a proibicdo de todos o0s materiais
aglomerantes sintéticos. Além disso, as técnicas de injeccdo de aglomerantes quimicos ndo
garantem certeza de execucdo, ou seja, a capacidade de criar in situ as condicdes especificadas
no projecto de engenharia. Em geral, os métodos de tratamento com aglomerantes sintéticos so
sdo eficazes até 1 a 2 metros a partir do ponto de injeccdo e o controlo de qualidade durante a
construcdo é limitado, tornando o método inviavel para tratamentos em grande escala. A
incerteza nas condigdes finais obriga a um dimensionamento conservador, resultando em custos
de projecto desnecessarios e quantidades excessivas de aglomerantes consumidos (DeJong et
al., 2010; Van Paassen et al., 2010).

A juncéo destes factores requer a exploragéo e desenvolvimento de métodos alternativos de
melhoria do solo e técnicas de monitorizacdo fiaveis associadas. Surgiram recentemente
oportunidades para a utilizacdo de processos bioldgicos na melhoria das propriedades do solo.
Estas oportunidades foram possiveis através de estudos interdisciplinares na confluéncia de
areas como a microbiologia, a geoquimica e a engenharia civil. O campo de pesquisa é ainda
recente e muitas décadas de pesquisa Sdo necessarias para que as ideias actuais sejam realizadas

na pratica e as necessidades da sociedade satisfeitas (DeJong et al., 2010).

3.2 Consideracdes sobre aplicacdes da biotecnologia ao solo

3.2.1 Processo bioguimico

Um sistema bioinduzido de melhoria do solo € caracterizado por uma rede de reac¢des quimicas
e processos biolégicos (biogeoquimica), que € gerida e controlada no solo através da actividade
bioldgica e cujos subprodutos alteram as propriedades do solo. As relagdes entre o0s diversos

sistemas sdo apresentadas esquematicamente na Figura 8 (DeJong et al., 2011).
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Biogeoquimica

Sistemas e Processos )
Biolégicos
(bindiversidade, pool genético,
fisiologia celular, ecossistema
microbial, entre outros) y,

Rede de Reacgdes
Quimicas
(matéria organica, minerais,
gases, solutos, entre outros) |

[ Habitat do Solo

(mineralogia, caracteristicas
w——— das particulas, estrutura dos
poros, fluidos de
-\ massalfluxos de calor)
/

biotratamento

» | by =1
v upscaling '1 |
| /
i
Propriedades Mecanicas e
Condigdes Ambientais Aplicagées
(propriedades mecanicas do solo, (infraestrutura civil, controlo da agua
condigdes hidraulicas e de fluxo, subterranea, remediacio ambiental, entre
propriedades de crescimento e agua, co- outros)
precipitag3o de elementos, sequestragao

de carbono)

Figura 8. Rede de abordagem generalizada da engenharia de solos in vivo (DeJong et al.,
2011).

Quando bioinduzidos, os processos quimicos de precipitacdo inorganica, precipitacdo organica
e a geracdo de gas podem ser considerados como biomineralizacdo, formacédo de biofilmes e
geracdo de biogas, respectivamente. Processos de biomineralizagdo identificados na literatura
incluem a producdo de magnetite, greigite, silica amorfa e calcite (Kohnauser, 2009).

A utilizacdo de micrdbios para controlar e gerir 0s processos quimicos € interessante devido a
sua presenca difundida no subsolo e aos milénios durante os quais estes tém sido activos.
Existem mais de 10° células por grama de solo no metro do solo mais a superficie, e as
concentracdes de populacdo destas células diminuem em geral com a profundidade. A 30
metros de profundidade, o limite mais inferior da maior parte das aplicacdes de engenharia de
melhoramento do solo, podem existir concentracdes de micrdbios de cerca de 10° células por
grama de solo (Whitman et al., 1998).

Nas aplica¢des da biotecnologia ao solo, a rede de reac¢fes quimicas € regulada para controlar
0 tempo de reaccdo. Isto € possivel através da alteracdo de quimicos no subsolo. A populacédo
de microorganismos in situ € tipicamente estimulada (bio-estimulagéo) através da injeccdo de
nutrientes ou aumentada (bio-aumentacao) por injec¢do de micrdbios adicionais. Em ambos 0s

casos, 0 objectivo € aumentar os niveis de actividade e/ou concentragdes de populacéo
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microbiana para um nivel necessério para iniciar e manter uma reac¢do quimica. O controlo do
timing permite o transporte e a distribuicéo espacial dos microbios e produtos quimicos em todo
0 solo. A actividade microbiana altera gradualmente as condi¢cdes ambientais - muitas vezes
sob a forma de aumento do pH - até que sdo atingidas as condi¢des ambientais necessarias para
iniciar a reaccdo quimica. Uma vez que a rede de reaccdes quimicas € accionada, a desejada
taxa de producéo de subprotudo (por exemplo, a precipitacdo de calcite) € determinada através
da taxa de processos metabdlicos microbianos e/ou os produtos quimicos disponiveis.

A melhoria das propriedades do solo ndo € realizada a menos que 0s subprodutos estejam
localizadas na regido especifica da matriz de solo necesséria para afectar o seu comportamento.
No caso da biomineralizacdo, os produtos precipitados inorganicos que estabelecem o0s
contactos entre particulas sdo os mais importantes. Os precipitados formados na solugdo ou na
superficie de particulas expostas ndo (ou insignificantemente) contribuem para mudancas na

forca, rigidez e permeabilidade (DeJong et al., 2010).

3.2.2 Compatibilidade de sistemas

A manipulacdo de um processo biogeoquimico especifico pode necessitar ou forcar uma
mudanca no meio ambiente e, como tal, é necessario considerar a compatibilidade fisica e

biogeoquimica do tratamento com o meio ambiente.

Os limites de eficiéncia de um tratamento podem ser identificados considerando o tamanho dos
microorganismos, ligacGes entre poros na matriz do solo, condi¢des de tensdo do ambiente e

objectivos do tratamento (DeJong et al., 2011).

Microorganismos podem mover-se e ndo ficar afectados pelas condi¢des de tensdo do solo
guando o tamanho particulas é superior a 2 um. No entanto, em solos com particulas mais
pequenas é provavel que a mobilidade dos microorganismos fique limitada (Rebata-Landa and

Santamarina, 2006). Isto é apresentado esquematicamente na Figura 9.

Além de considerar a compatibilidade geometrica, antes da reaccdo quimica desejada ser

accionada e os seus derivados produzidos, também é necessario considerar que o precipitado
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inorgénico, potencial incluindo os microbios que facilitam a precipitacdo, podem ser capazes
de migrar através do solo tratado (DeJong et al., 2010).
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Figura 9. Visdo geral dos regimes de compatibilidade, considerando o tamanho das particulas
e as condi¢Oes de tensdo do ambiente (DeJong et al., 2011).

A competicdo com outras espécies bioldgicas também tem de ser alvo de anélise quando se
pretende criar um caminho biogeoquimico predominante. No meio ambiente natural os
nutrientes adicionados ficam disponiveis para todos os sistemas existentes, tornando-se assim
necessario que o sistema desejado ndo tenha concorréncia de outros sistemas e que este

ambiente seja mantido durante todo o processo (DeJong et al., 2011).
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Figura 10. Comparacdo de tamanhos tipicos de particulas de solo e das bactérias, limitacdes
geométricas, e os limites aproximados de varios métodos de tratamento (DeJong et al., 2010).

3.2.3 Monitorizacéo de processos

O controlo e gestdo de processos de melhoramento do solo através da biotecnologia requerem
monitorizacdo ndo destrutiva e em tempo real dos componentes bioldgicos, quimicos e
geotécnicos. E necesséario determinar como os subprodutos de um determinado processo

bioquimico induzido altera as propriedades do solo.

Regra geral, os métodos de monitoriza¢do podem ser directos ou indirectos. Processos directos
obedecem tipicamente a normas precisas e reconhecidas que implicam a obtencdo de amostras
discretas extraidas do solo o que resulta em medi¢des em tempo ‘’ndo real’’. Processos de
medicdo indirectos tais como métodos geofisicos, que fornecem dados em tempo real, sdo cada
vez mais usados. Os dois métodos sdo geralmente usados em conjunto, fornecendo os métodos
indirectos informacdes de monitorizacdo em tempo real e os métodos directos dados de

referéncia, calibracéo e verificacdo (DeJong et al., 2011).

Os trés metodos principais de medicdes geofisicas que podem ser utilizados séo a velocidade

da onda de corte, velocidade da onda de compressdo e a resistividade. Como esses métodos
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induzem tensdes baixas, ou até nenhumas no caso da resistividade, o processo de tratamento do

solo ndo é perturbado com medicGes efectuadas (Santamarina et al., 2001).

O estado das componentes bioldgicas e quimicas esta intimamente ligado. A componente
bioldgica pode ser essencialmente estudada atraves da monitorizacdo da concentracao
microbiana, estado de actividade, potencial de actividade, biomassa e concentracdes de
nutrientes. A componente quimica pode principalmente ser estudada através da monitorizacéo

do pH, concentracdo de produtos quimicos e de condutividade.

Os métodos experimentais utilizados para avaliar estes componentes sdo geralmente bem
estabelecidos nos respectivos campos, mas requerem a obtencdo de amostras discretas (fluidos
intersticiais) e testes subsequentes realizados sobre elas. Consequentemente, a informacgédo em
tempo real ndo € atingivel, o trabalho é intenso e, potencialmente, é necessario o estudo invasivo

destrutivo.

A monitorizacdo do processo e dos parametros geotécnicos quimicos e bioldgicos é necessaria
para desenvolver um entendimento completo de um determinado processo bioinduzido. Destas
medicdes, os métodos geofisicos sdo, indiscutivelmente, os mais importantes, dado que sdo eles
que fornecem uma indicacdo directa do desenvolvimento das alteracdes das propriedades do
solo (DeJong et al., 2010).

E plausivel que, com o desenvolvimento das aplicacdes de biotecnologia no melhoramento das
propriedades do solo, surjam associadas desenvolvimentos e novas abordagens aos sistemas de

monitorizacdo (DeJong et al., 2011).

3.2.4 Upscaling

O processo de upscaling é o desafio mais importante para grande parte dos sistemas de
engenharia em solos que estdo a ser investigados. Fazer o upscaling de uma aplicacdo da
biotecnologia no tratamento de solos do laboratério para os locais de aplicagdo necessita de
uma compreensdo de principios fundamentais de ciéncia e engenharia para desenvolver com

SUCESSO eSSe pProcesso.
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E necessario uma complexa analise do processo biogeoquimico através de condigdes rigorosas
e controladas, seguida de flexibilidade nas condi¢cBes a medida que se tenta encontrar um
modelo adequado a aplicacdo. A complexidade de monitorizagdo e modelacdo aumenta
exponencialmente com a introducdo de variaveis experimentais de modo a simular as condicoes
in situ. Van Wijngaarden et al. (2012) desenvolveram um modelo matematico para a aplicacéo

de bactérias considerando diversos factores relacionados com o seu transporte.

As duas principais preocupacdes em termos de upscaling de métodos de melhoramento de solos
sdo a capacidade de tratar uniformemente uma grande area de solo e assegurar a permanéncias
das propriedades do solo tratado, o que obriga, respectivamente, a uma certificagcdo de execugéo
do método e a processos de monitoriza¢do durante o tratamento e a vida Util do solo tratado.

Existem ainda preocupac0es e desafios secundarias que incluem entre outros, reduzir a duracao
do tratamento, estimulacdo de microorganismos indigenas, maximizacdo da distancia de
transporte de nutrientes e minimizacdo de subprodutos indesejaveis do metabolismo

microbiano (ou seja, de amonia) (DeJong et al., 2010).

3.3. Precipitacdo de calcite bioinduzida

O uso da biomineralizacdo para melhorar as caracteristicas do solo é importante em vérias areas
relacionadas com a engenharia civil. Os termos de ‘’biogrouting’’, biocimentagdo e
precipitacdo de calcite bioinduzida também sdo utilizados para caracterizar este processo
(Pacheco-Torgal and Labrincha, 2013b).

A precipitagdo uniforme de calcite nos solos por meio de um processo em que a actividade
bioldgica é utilizada para elevar o pH, a fim de criar condi¢Ges supersaturadas, é o processo de
tratamento que, até a data, tem sido o foco da maior parte dos estudos (DeJong et al., 2006). A
precipitacdo da calcite pode ser alcancada através de diversos processos sendo que a hidrolise
da ureia é o processo mais eficiente. Na Figura 11 € mostrado esquematicamente o processo da

reaccao quimica de degradacao da ureia (DeJong et al., 2010).
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Figura 11. Visdo geral da precipitacdo de calcite biologicamente induzida, mediada pela
urease (DeJong et al., 2010)

A Bacillus pasteurii (American Type Culture Collection (ATCC), 6453) é uma estirpe mais
recente, Sporosarcina pasteurii (ATCC 11859), uma bactéria do solo alcalofilica com uma
enzima urease altamente activa, foram utilizadas em estudos de laboratério (DeJong et al.,
2011). A actividade metabdlica de Sporosarcina pasteurrii decomp@e a ureia em amoniaco
(NHs3) e o diéxido de carbono (CO>). Estes produtos quimicos difundem-se através da parede
da célula do micrébio para a solucéo envolvente. Duas reacgdes ocorrem espontaneamente na
presenca de agua: amoniaco é convertido em amonia (NH4*) e o diéxido de carbono equilibra-

se de maneira dependente do pH com &cido carbodnico, carbonato e ies de bicarbonato.

O aumento do pH no liquido é devido a ides hidroxilo (OH") gerados a partir da producédo de
NH4* que excede o Ca?* disponivel para a precipitagio de calcite. Isto origina um ambiente
alcalino e carbonato requerido para a precipitacdo de calcite. A célula bacteriana carregada
negativamente é atraida para a superficie das particulas do solo devido a uma maior
concentracdo de nutrientes nas superficies, para além das propriedades fisico-quimicas da

célula e das particulas do solo.

O estudo de processos bioldgicos alternativos que podem aumentar o pH e criar as condi¢fes

supersaturadas necessarias para a precipitacdo da calcite pode ser desejavel. Embora menos
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eficientes, estes processos podem ter potencial devido as caracteristicas das comunidades
microbianas naturais do solo para redes de reaccao alternativas (DeJong et al., 2010).

Os principais processos alternativos sdo a desnitrificacdo, a reducdo do ferro e a reducédo do

sulfato, resumidos na Figura 12.
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Figura 12. Possiveis processos bioinduzidos alternativos para criar condi¢Ges supersaturadas
requeridas para a precipitacao de calcite (DeJong et al., 2010).

A predominancia dos varios mecanismos depende da propensdo das reac¢des associadas
ocorrerem no ambiente. A decomposicao da ureia sera predominante enquanto a ureia existir
no sistema. Como pode ser visto na figura 12, a variacao de energia livre em condi¢des normais
de hidrolise da ureia € relativamente baixa comparado a outros processos. Num solo
manipulado, a decomposicéo da ureia é predominante em relacdo aos outros processos porque
esta altera as condi¢des ambientais de um sistema (ou seja, aumento do pH), que inibe os outros
processos competitivos. Além disso, a introducdo da mistura Sporosarcina-ureia ndo inclui uma
fonte de carbono organico oxidavel (por exemplo, etilo), necessaria para conduzir 0s processos
alternativos. O desafio reside na producéo de gas de amdnia e como isso pode afectar o ciclo
do azoto. Se 0 oxigénio esta presente no exterior da zona maxima de biocimentacdo, ele entrara
em contacto com amoniaco, uma vez que se difunde para fora da area de esgotamento da ureia
e resulta na producdo substancial de nitrato. Se uma fonte de carbono oxidavel é também
introduzida, entdo a desnitrificacdo deverd dominar devido a sua grande variacdo de energia
livre negativa. Este processo €, em grande parte anaerobio, e assim podera ser vantajoso para
induzir esta reaccdo em maiores profundidades. Um desafio seria controlar a saida do didxido

de carbono, uma vez que por cada mole de acetato que esta reac¢do produz é produzido duas
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vezes mais a quantidade de CO2 (g). A desnitrificacdo dominaria até que o nitrato seja esgotado.
Neste ponto, o ferro pode ser o aceitador de electrfes predominante para a respiracdo anaerobica
microbiana. Porque sélidos de ferro oxihidréxidos deverdo ser a forma predominante de ferro
oxidado no solo, a notavel capacidade deste grupo de bactérias de empregar um so6lido como
um oxidante bioldgico necessita de contacto entre bactérias e particulas, o qual é atractivo para
iniciar a biocimentacdo. Uma vez que o ferro (l1l) se esgota, sistemas redutores de sulfato
podem prevalecer. A reducdo do sulfato € 0 menos energeticamente favoravel destes processos,
mas a capacidade de captacdo de electrdes com base em sulfato pode ser substancialmente
maior do que para o ferro (I11), se os solos forem significativamente influenciados através da

agua do mar.

Os processos alternativos estdo a comecar a ser mais estudados. Os problemas principais destes
processos alternativos sdo o ritmo mais lento em que as condi¢fes supersaturadas podem ser
criadas e sustentadas. No entanto, estas questdes ainda podem ser compensadas através dos
subprodutos produzidos relativamente indcuos. E também de notar que os beneficios
secundarios podem ser atingidos. Um exemplo de um subproduto importante da desnitrificacdo
pode ser a geracdo de gas, 0 que poderia reduzir o nivel de saturacédo (e reduzir o potencial de

liquefacgéo, por exemplo) (DeJong et al., 2010).

3.4. Melhoria das propriedades dos solos

As aplicagOes da biotecnologia no tratamento de solos podem resultar no melhoramento de
varias caracteristicas do mesmo, tais como permeabilidade, rigidez, compressibilidade,
resisténcia ao corte e comportamento volumétrico. As potenciais melhorias obtidas nos solos
por estas aplicacdes podem ser estimadas em dados na literatura existente sobre métodos de
tratamentos convencionais que induzam mudangas semelhantes na matriz do solo. No caso do
tratamento de precipitacdo da calcite bioinduzida, estudos anteriores sobre agentes de

cimentacdo mostram uma visao importante.
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3.4.1. Permeabilidade

A precipitacdo da calcite nos contactos entre particulas diminui os espagcos porosos e limita o
fluxo de agua. Experimentalmente Ferris et al. (1992) observaram uma reducdo da
permeabilidade de 15% a 20% em relagdo & inicial e Whiffin et al. (2007), de modo semelhante,
observaram uma reducdo da permeabilidade de 22% a 75%. No entanto, é possivel que a
permeabilidade possa ser reduzida ainda mais com tratamento adicional. Na experimentacao
deve-se reconhecer que a permeabilidade pode ndo ser uniforme em toda extensdo abrangida
no tratamento, com uma tendéncia geral de uma maior reducdo da permeabilidade a ocorrer

mais perto da fonte de injeccéo.

3.4.2. Rigidez

Pode ser verificado um aumento claro de rigidez através da precipitacdo de calcite bioinduzida.
Experiéncias verificaram aumentos na velocidades de onda de corte para mais de 1200 m/s, o
que corresponde a ‘’rocha’” de acordo com a classificagdo do National Earthquake Hazards
Reduction Program (NEHRP, 2003), baseada em ondas de corte, que € usada nos Estados
Unidos e que tem como objectivo identificar solos potencialmente liquidificaveis. Este aumento
é consistente com o verificado em técnicas de tratamento convencionais (Santamarina et al.,
2001).

3.4.3. Resisténcia ao corte e resposta volumétrica

O aumento da eficiéncia de areias soltas tratadas com precipitacdo de calcite bioinduzida deve-
se a dois motivos: densificacdo e cimentacdo. A densificacdo do solo, ndo considerando os
efeitos da cimentacédo, pode alterar profundamente as caracteristicas do solo. O tratamento de
precipitacdo de calcite bioinduzido reduz o indice de vazios, aumentando a densidade do solo
e angularidade das particulas, contribuindo para o aumento da resisténcia ao corte. A
cimentacdo das particulas pela precipitacdo da calcite aumenta ainda mais a resisténcia do solo,
contribuindo para o aumento da rigidez inicial do solo perante deformagdes (DeJong et al.,
2010).
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3.5. Potenciais vantagens e aplicacoes

Com o desenvolvimento de aplicacBes da biotecnologia no melhoramento das qualidades do
solo podera obter-se varias vantagens relativamente a utilizacdo de técnicas convencionais,
entre as quais se podem destacar: reducéo de custos, impacto ambiental reduzido, uniformidade
do tratamento, monitorizacdo e controlo do tratamento, duracdo do tratamento ajustavel e

possibilidade de utilizacdo do tratamento em ambiente ja construido.

Estas vantagens podem traduzir-se em imensas aplicacBes na area da engenharia civil e dar
resposta a problemas urgentes e que continuam sem uma resposta consistente. Potenciais
aplicacBes podem incluir: prevencdo da liquefaccdo e dos danos associados através da
cimentacédo do solo; diminui¢do de assentamentos em estruturas e aumento da capacidade de
suporte de fundacgdes; aumento da seguranca em diques e barragens através de uma diminuicao
de erosdes; estabilizacdo de solos na construcdo de taneis para diminuir perturbacdes e
aumentar a eficiéncia; prevencao da erosao; estabilizacdo de taludes; formacéo de barreiras para
impedir o transporte de contaminantes; barreiras que filtrem e tratem a agua do solo;
imobilizacdo de contaminantes em caso de desastres; proteccdo e aumento de capacidade de
aquiferos; criacdo de estruturas no subsolo para armazenamento de combustivel e criacdo de

estruturas para sequestro de CO> (Figura 13.) (DeJong et al., 2010; Fragaszy et al., 2011).
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Figura 13. Esquema das solu¢des multi-funcionais da engenharia de solos in vivo (DeJong et
al., 2011).
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3.6. Conclusdes

A melhoria das propriedades do solo de uma forma sustentavel constitui um factor importante
para a evolucdo das cidades e da espécie humana. As aplica¢Bes da Biotecnologia na melhoria
dos solos podem contribuir de forma significativa e ser o caminho para responder de forma

eficiente a desafios que 0s métodos actuais ndo conseguem ultrapassar.

A industria de melhoria dos solos continua a expandir-se realizando mais de 40000 projectos
com um investimento superior a 6 mil milhGes de ddlares por ano em todo 0 mundo, devido a
necessidade crescente de melhorar as caracteristicas do solo para suportar infra-estruturas novas
e existentes (DeJong et al., 2010). Torna-se necessario encontrar formas eficazes de ultrapassar
estes desafios de uma forma sustentavel e ecoldgica. Os métodos actuais, para além de néo

serem tecnologicamente eficazes e seguros, levantam grandes preocupag¢des ambientais.

A biotecnologia pode vir responder no futuro a estes desafios e outros que hoje nos podem
parecer utopicos, como por exemplo a aplicacdo em grande escala de medidas para evitar o
avanco de desertos no Norte de Africa (DeJong et al., 2011).

Vaérias propriedades do solo podem ser melhoradas significativamente através da precipitacdo
de calcite bioinduzida, entre as quais a permeabilidade, a rigidez, a compressibilidade, a
resisténcia ao corte e o comportamento volumétrico. Os resultados experimentais levam
investigadores a apontar como potenciais vantagens deste método uma reducdo de custos,
eficacia de tratamento maior, maior controlo do tratamento e redugdo do impacto no meio

ambiente.

Como ¢é caracteristico da natureza a multifuncionalidade dos seus sistemas pode também
contribuir para solucdes que conseguem responder eficazmente a varios problemas. Entre as
potenciais aplicacBes sdo referidas: prevencao de liquefaccdo, reducdo de assentamentos de
infra-estruturas e aumento da capacidade das fundacdes, estabilizacdo de taludes, proteccédo de
aquiferos e prevencao de erosdo. No entanto, sera necessario ultrapassar varios desafios para

poder implementar este método promissor e substituir os métodos tradicionais.

Um dos maiores desafios da biotecnologia é ser capaz de passar do laboratério para as

aplicacdes em grande escala de forma eficaz e uniforme, o que apenas sera possivel com uma
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profunda compreensdo de principios fundamentais de ciéncia e engenharia para desenvolver
com sucesso esse processo. E ainda fundamental desenvolver processos de monitorizagio
eficazes para garantir a eficacia, uniformidade e permanéncia do tratamento, 0 que podera ser

alcancado através de diversos métodos geofisicos.
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4. MATERIAIS COMPOSITOS BIOINSPIRADOS

4.1. Introducéo

O estudo de sistemas bioldgicos como estruturas remonta aos primeiros anos do século XX. A
obra classica de Thompson (1968) pode ser considerada o primeiro grande trabalho neste
campo. Thompson relacionou principalmente a "forma™ dos objectos bioldgicos com a sua
fungédo. Muito tempo antes, as relagOes entre a anatomia ou estrutura e a fungéo dos sistemas
vivos tinham sido exploradas por Leonardo da Vinci (1952) e Galilei (2005). Na década de
1970, Currey (2002) investigou uma ampla variedade de materiais biol6gicos mineralizados e
escreveu o conhecido livro "Osso". Outro trabalho de igual importincia ¢ a obra “Materiais
estruturais bioldgicos” de Vincent (1991). O campo da biologia evoluiu bastante durante este
periodo, mas as abordagens relacionadas com a engenharia e desenvolvimento de materiais tém

sido muitas vezes evitadas por bidlogos.

A Ciéncia e Engenharia de Materiais € uma area recente que se tem expandido, desde a sua
criacdo na década de 1950, em trés direc¢Oes principais: metais, polimeros e ceramicas (e as
suas misturas, os compositos). Os materiais de base bioldgica foram ganhando interesse, a partir

da década de 1990, e sdo de facto o futuro da area (Meyers et al., 2008).

A natureza aperfeigoou, ao longo de 3,8 mil milhdes de anos, materiais e “tecnologias” com
desempenho excepcional e inteiramente biodegradaveis. Tendo em conta que 0s materiais
bioldgicos foram expostos a selec¢do natural ao longo de milhdes de anos, surge a interessante
questdo acerca da forma como esses materiais tém evoluido nas suas composicdes e estruturas
para atender as condicBes especificas do seu meio ambiente e como essas solucbes sdo
comparadas com aquelas fornecidas pelos compositos artificiais da engenharia actuais
(Pacheco-Torgal and Jalali, 2011b; Studart, 2012).
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4.2. Aspectos gerais de materiais bioldgicos

Para criar novos materiais inspirados ou que imitam materiais bioldgicos naturais e o seu
desempenho é necessario compreender as suas caracteristicas estruturais e o seu processo de
formacdo. H& uma série de caracteristicas inter-relacionadas que definem os materiais
bioldgicos e os distinguem dos seus homologos sintéticos: automontagem, multifuncionalidade,
hierarquia, hidratacdo, condicdes de sintese moderadas, evolucdo e restricbes ambientais (Arzt,

2006; Meyers et al., 2013), que séo descritas de seguida.

4.2.1. Automontagem

A automontagem é um aspecto importante e central na Natureza. Os sistemas biologicos sdo
formados e suportados devido a sua auto-organizacdo. Assim, para compreender os sistemas
bioldgicos torna-se necessario compreender, entre outras coisas, 0 Seu processo de
automontagem. A automontagem é capaz de gerar agregados ordenados tridimensionais de
componentes que variam em tamanho, desde o tamanho molecular até ao macroscopico. Estas
estruturas muitas vezes ndo podem ser geradas por qualquer outro procedimento. A
automontagem esta assim também directamente relacionada com as propriedades mecanicas

das estruturas bioldgicas (George and Mila, 2004).

4.2.2. Multifuncionalidade

A multifuncionalidade é uma caracteristica comum de estruturas e sistemas bioldgicos. Muitos
componentes possuem mais que uma funcédo especifica e servem mais do que uma finalidade.
Por exemplo, as penas fornecem capacidade de voo, camuflagem e isolamento, enquanto 0s
0ss0s tém uma funcao estrutural, promovem o crescimento de glébulos vermelhos no sangue e

fornecem proteccgéo para os 6rgdos internos (Liu and Jiang, 2011c; Meyers et al., 2013).
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4.2.3. Hierarquia

Estruturas altamente hierarquicas de diferentes escalas sdo capazes de conferir aos materiais
propriedades extraordinrias. Estas estruturas sdo abundantes na natureza, como por exemplo,
nas folhas de 16tus, nas asas de borboletas ou nas estruturas de adesdo da lagartixa, casos em
que a microestrutura é geralmente responsavel por reforcar a estabilidade mecanica e em que
as nanoestruturas sdo responsaveis pelas funcionalidades principais, como molhabilidade, cor
ou adesdo (Bae et al., 2014). O estudo dos diferentes niveis hierarquicos e seus constituintes &,

assim, essencial para a compreensédo dos sistemas biologicos (Meyers et al., 2013).

Propriedades da superficie

Pata da lagartixa

N\

. N -
Asas da borboleta

Escama de peixe Caule da planta

Figura 14. Exemplos de uma ampla gama de estruturas hierarquicas na natureza. As estruturas
sdo classificadas em duas categorias dependendo da sua func¢do: i) propriedades de superficie
(molhabilidade/adeséo) e em ii) outras propriedades (6pticas/filtracao/friccdo) (Bae et al.,
2014).

4.2.4. Hidratacao

As propriedades dos materiais naturais sdo altamente dependentes do grau de hidratacdo na
estrutura. Existem algumas excepc¢des, como o esmalte, porém os niveis de hidratacdo tém
grande influéncia na maioria dos materiais biol6gicos e sdo de grande importancia para as suas

propriedades mecanicas (Meyers et al., 2013).
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4.2.5. Condicdes de sintese moderadas

A maioria dos materiais bioldgicos séo fabricados a temperatura e pressdao ambiente, assim
como em meios aquosos, 0 que constitui uma grande diferenca das condicGes de sintese de
materiais sintéticos (Meyers et al., 2013).

4.2.6. Evolucgéo e restrig0es ambientais

Na natureza a disponibilidade de recursos é limitada e isto limita a morfologia e as propriedades
resultantes. Assim, a natureza exige eficiéncia aos organismos bioldgicos, aperfeicoada por
milhdes de anos de evolucéo e seleccdo natural, e um balango com o0 meio ambiente em que se
inserem. Para além disso, 0s processos naturais revelam uma natureza ciclica demonstrada pela
relacdo dos organismos bioldgicos com o meio ambiente. As estruturas resultantes nao séo
necessariamente optimizadas para todas as propriedades, mas sdo o resultado de um processo

evolutivo que leva a solucdes satisfatorias, robustas e harmoniosas (Meyers et al., 2013).

4.2.7. Capacidade de auto-reparacao

Os materiais biolégicos muitas vezes tém a capacidade de auto-reparacdo, devido a
vascularizacdo e a células incorporadas na estrutura, de modo a inverter os efeitos dos danos,
contrariamente a materiais sintéticos que sofrem danos e rupturas irreversiveis (Meyers et al.,
2013). Existem muitos exemplos de auto-reparacao na natureza, como é o0 caso do mecanismo
de auto-repara¢do dos 0ssos ou de tecidos bioldgicos como a pele (Bhushan, 2009; Zhao et al.,
2014).
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4.3. Desenvolvimento de materiais compositos bioinspirados e aplicacfes

4.3.1. Nacar

Moluscos, como abalone ou ostras, possuem conchas constituidas por um material duro e
resistente chamado n&car ou madrepérola, de modo a protegerem os organismos de predadores
e detritos (Corni et al., 2012). O nacar ¢ um dos biomateriais mais promissores no sentido de
poder inspirar a criagdo de novos materiais compositos bioinspirados na sua estrutura. O nacar
€ um material nanocompadsito organico-inorganico que consiste predominantemente (cerca de
95% em peso) em carbonato de calcio inorganico e uma pequena percentagem (cerca de 5% em
peso) de biomacromoléculas organicas organizadas em camadas, intercalando fases orgénicas
com fases inorganicas ao longo de vérias escalas de comprimento (Figura 15). As estruturas
multiescala altamente definidas do nacar de abalone conferem caracteristicas mecénicas
superiores (Mayer, 2005). A resisténcia do composito é 3000 vezes superior do que a de cristais

de carbonato de calcio puros (Pacheco-Torgal and Jalali, 2011b).
- a b

(biomacromoléculas) Carbonato
de calcio

Figura 15 (a) llustragdo esquematica da microestrutura do nacar. (b) Microscopia Electronica
da estrutura em camadas do abalone (Meyers et al., 2008).

Apesar do nacar ser formado em condi¢cdes quimicas muito moderadas e a temperatura
ambiente, é um exemplo perfeito de um material natural que desenvolveu uma estrutura
altamente sofisticada para um desempenho éptimo. Inspiradas no nacar, uma grande variedade
de estratégias de sintese tém sido desenvolvidas para a criacdo de compdsitos organicos-
inorganicos biomiméticos com propriedades semelhantes as encontradas na natureza (Liu and
Jiang, 2011a).
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A técnica layer-by-layer (LBL) é uma abordagem categorica para o fabrico de peliculas de
multicamadas finas com arquitectura e composi¢cdo controladas, possibilitando o
desenvolvimento de materiais compdsitos multifuncionais (Zhang et al., 2007). Um material
com uma nanoestrutura analoga ao nacar foi fabricado usando a técnica LBL, obtendo valores
de resisténcia a traccdo proximos do nacar e modulo de elasticidade semelhante ao de 0ssos
lamelares (Tang et al., 2003). A técnica LBL também mostrou ser importante devido a sua
capacidade de fundir funcionalidades dos seus componentes, como por exemplo no fabrico de
materiais multifuncionais com excelentes propriedades mecanicas e propriedades Opticas
(Podsiadlo et al., 2007).

No gelo marinho podem ser formadas plaquetas hexagonais de gelo puras e com orientagdo
aleatoria. As impurezas presentes na agua do mar sao expelidas e aprisionadas em canais entre
os cristais de gelo. Inspirado por este principio natural, foram fabricadas estruturas semelhantes
ao nacar usando o gelo como modelo (Figura 16). Materiais hibridos porosos e em camadas
foram fabricados através de um processo de freeze-casting que envolve a congelacdo
unidireccional controlada de suspensdes ceramicas. Estas estruturas porosas foram de seguida
preenchidas com uma segunda fase seleccionada (orgénica ou inorganica) para fabricar
compésitos densos. Compdsitos fabricados desta forma possuem propriedades mecanicas
notavelmente superiores (Deville et al., 2006). Recentemente, foram fabricados materiais
hibridos ceramicos/poliméricos (Al.Oz/PMMA, polimetilmetacrilato) recorrendo a este
modelo, exibindo resisténcias comparaveis a ligas de aluminio usadas em engenharia e exibindo
ainda uma rigidez superior (Munch, 2009). No entanto, compdsitos baseados neste método
estdo ainda aquém da estrutura do nécar necessitando de optimiza¢fes. Uma reducdo no teor
polimérico e peliculas ceramicas mais refinadas devem contribuir para aumentar a resisténcia e
criar mecanismos de endurecimento adicionais a nanoescala semelhantes aos que existem na

natureza.

Investigacdes revelaram que o nacar tem uma estrutura hierarquica de trés niveis associada com
duas formas de montagem orientada que providenciam espacos de armazenamento para
moléculas orgéanicas a nanoescala. Inspirados nestas caracteristicas foram fabricados
compadsitos biomimeticos semelhantes ao nécar através de cristalizagdo biomimetica de K>SO4
e poli(acido acrilico) (Oaki and Imai, 2005). Utilizando a técnica de montagem LBL, montagem

coloidal bottom up e outros métodos, uma variedade de compositos organicos-inorganicos
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inspirados no nacar foram sintetizados, nos quais se incluem MTM/PVA, Al,Os/quitosana

TiO2/polieletrdlitos (Liu and Jiang, 2011a).

n particulas de cerdmica retidas
particulas repelidas da interface

ouAWNSaL '
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as dendrites particulas retidas no
degelo | cristal d? gelo

Figura 16. (a) Principios de modelacdo por gelo. Enquanto a pasta ceramica é congelada, os
cristais de gelo crescentes expelem as particulas de ceramica, criando uma microestrutura
lamelar orientada numa direc¢do paralela ao movimento da frente de congelamento. (b) A

microestrutura do compdsito em camadas de alumina-Al-Si que se assemelha ao nécar. (c) As

particulas retidas entre as dendrites de gelo geram uma rugosidade caracteristica na superficie

da lamela que imita a do componente inorganico do nacar. Estrutura dos materiais modelados
por gelo (d e e). (d) Os compostos de AI203/PMMA lamelares foram fabricados por freeze

casting de suspensdes ceramicas, seguido de infiltracdo de polimero (a fase mais clara é a de

ceramica, a fase escura é o polimero). (e) Arquitecturas brick and mortar sdo obtidas por
prensagem dos materiais lamelares e sinterizagdo posterior, contendo contetidos ceramicos
muito maiores (Liu and Jiang, 2011a).

4.3.2. Seda de aranha

A seda de aranha possui propriedades mecanicas que sdo superiores a quase todos 0s materiais
naturais e sintéticos. As teias de aranha evoluiram ha mais de 180 milhGes de anos atras e as
suas propriedades e estrutura comecaram a ser estudas por volta de 1970 (Shear et al., 1989).
As propriedades da seda das teias de varias aranhas foram estudadas profundamente por
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diversos investigadores. As aranhas séo capazes de produzir diferentes tipos de sedas, cada tipo
com funcgdes e caracteristicas mecénicas distintas, sendo os tipos mais estudados as sedas que
tém caracteristicas de suporte e seguranca, responsaveis pela estrutura da teia e nas quais as

aranhas se apoiam, e as sedas viscosas que sdo usadas para capturar as presas.

As sedas que servem de suporte possuem uma dureza e resisténcia muito superiores as sedas
viscosas, possuindo um moédulo de elasticidade na ordem dos 10 GPa e uma resisténcia superior
a 1 GPa. Por outo lado, o tipo de sedas viscosas possui uma extensibilidade notavel, suportando
em algumas espeécies até 500% de deformacdo antes de ocorrer ruptura (Figura 17) (Gosline et
al., 1999; Meyers et al., 2008).
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Figura 17. Curva de tensdo-deformacéo de sedas de suporte e sedas viscosas da aranha A.
Diadematus (Gosline et al., 1999).

As caracteristicas extraordinarias da seda que serve de suporte devem-se a sua microestrutura,
constituida por um material semi-cristalino com uma regido amorfa constituida de cadeias
proteicas desordenadas ligadas a cristais proteicos. Estes cristais sdo constituidos por
sequéncias de aminoacidos chamadas folhas beta (Figura 18). A combinacdo entre uma zona
cristalina dura e uma zona elastica amorfa resulta num material viscoelastico com uma

sensibilidade a deformacéo notavel (Meyers et al., 2008).

Tém sido produzidos uma grande variedade de materiais compadsitos baseados nas proteinas da
seda com um grande nimero de possiveis aplicagdes em diversas areas no futuro (Bhushan,
2009; Hardy and Scheibel, 2010). Varios métodos tém sido explorados para a producédo destes
compositos sintéticos tendo os resultados sugerido que sera possivel produzir materiais com
propriedades semelhantes as da seda de aranha optimizando os processos existentes (Eadie and

Ghosh, 2011). As propriedades extraordinarias da seda da aranha podem assim contribuir para
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o desenvolvimento de diversas aplicagdes na area da construgdo, por exemplo, na &rea dos

téxteis.

Folhas B com  Folhas B com

Teia de aranha Pele (I;'ibrilzs nanocristais nanocristais Densidade de electrées
e seda

- 4

Cordées B ligados
Fase semi-amorfa a hidrogénios

Figura 18. Estrutura hierarquica da seda da aranha mostrando as suas caracteristicas
estruturais fundamentais, incluindo a densidade de electrdes na escala manomeétrica, corddes
proteicos P ligados a hidrogénios, folhas B com nanocristais, nanocristais rigidos embebidos

numa fase semi-amorfa mais suave, e fibrilas de seda, as quais se organizam em fibras de seda
macroscopicas (Keten and Buehler, 2010)

4.3.3. Compositos com capacidade de auto-reparacao

A capacidade de auto-reparacdo € caracteristica de 0ssos e da maioria dos tecidos
vascularizados. Novas investigacOes estdo direccionadas para desenvolver materiais
compositos capazes de reparar fissuras logo que estas se formem. O conceito basico subjacente
a estes materiais esta relacionado com a utilizacdo de dois percursores liquidos diferentes que
polimerizam quando entram em contacto. Quando uma fissura se propaga pelo material, 0s
materiais vertem para a fissura, misturando-se e polimerizando, de forma a selar a fissura.

Este conceito tem sido usado com tubos de vidro preenchidos com o agente reparador e
pequenas bolsas de catalisador e com microcapsulas contendo agente reparador e bolsas de
catalisador (White et al., 2001). A figura 19 mostra o conceito de microcapsula, ilustrando como
0 agente reparador verte para a fissura e polimeriza quando este entra em contacto com o
catalisador, sucedendo-se a auto-reparacao da fissura. Assim, a resisténcia do composito com
este mecanismo € superior, impedindo que o material se parta e mantendo a sua integridade

estrutural.
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Figura 19. llustracdo esquematica do conceito de auto-reparacdo autbnomo. Um agente
microencapsulado com capacidade de reparacdo € adicionado a matriz estrutural, contendo
um catalisador capaz de polimerizar o agente reparador. (a) As fissuras formam-se na matriz
onde quer que o dano ocorra. (b) As fissuras quebram as microcépsulas, libertando o agente
reparador no plano das fissuras através de ac¢do capilar. (c) O agente reparador contacta com
o catalisador, despoletando que liga os planos da fissura e fechando-a (White et al., 2001).

Um compdsito com canais microvasculares e com capacidade de auto-reparagdo foi
desenvolvido por Toohey et al. (2007). O processo de auto-reparacdo é inspirado na pele e o
conceito é semelhante ao anteriormente descrito. A Figura 20 mostra um diagrama da derme,
ilustrando a rede vascular na superficie. A Figura mostra uma estrutura que pretende imitar a
pele, consistindo numa camada dura de epoxi embebida com catalisador sobre uma matriz de
canais que contém o agente reparador. As fissuras que se formam na superficie e atingem a
matriz de canais sao reparadas atraves da polimerizacéo do agente reparador com o catalisador.
Os gréaficos de tensdo deformacdo sdo mostrados na Figura 21, demonstrando que as

propriedades iniciais podem ser mantidas apesar da manifestacdo de fissuras (Chen et al.,
2012).
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Figura 20. Materiais de auto-reparacdo com redes microvasculares 3D. (a) Diagrama
esquematico de uma rede de capilares da derme da pele com um corte na epiderme. (b)
Diagrama esquematico da estrutura de auto-reparacdo composta por um substrato
microvascular e uma camada ep6xi fragil contendo um catalisador embebido com
configuracéo de flexao de quatro pontos, monitorizada por um sensor de emissao acustica. (c)
Ampliacdo de um corte transversal da imagem da camada ep6xi mostrando fissuras que se
iniciam na superficie, propagam-se através dos microcanais até a interface. (d) Imagem dptica
da estrutura de auto-reparagdo apos se formarem fissuras na camada superficial (com 25% em
peso de catalisador), revelando a presenca de excesso de fluido na superficie de revestimento.
(Toohey et al., 2007).
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Figura 21. Comportamento mecénico e eficiéncia de auto-reparagéo. (a) Dados de carga para
amostras ndo tratadas e tratadas (1 a 7), onde os quadrados marcam o evento critico da fissura
para cada uma. Os tracos de carga foram deslocados 200 a 500 ms para visualizar cada
conjunto de dados individualmente. (b) Eficiéncia de reparacdo para cada carga sucessiva dos
revestimentos microvasculares (10% em peso do catalisador no revestimento) (Toohey et al.,
2007).
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4.3.4. Chifres

Os chifres estdo presentes em varios animais como bovinos, caprinos, ovinos, antilopes, entre
outros. Os chifres sdo altamente resistentes ao impacto e, ao contrério de outros materiais
estruturais bildgicos (0ssos, dentes, conchas, marfim, conchas de moluscos), os chifres ndo
possuem uma componente mineralizada e sdo compostos essencialmente por filamentos de
queratina. A Figura 22 mostra a estrutura hierarquica do chifre de um carneiro selvagem (Ovis
canadensis). A estrutura do chifre € um composito tridimensional laminado que consiste em
queratina fibrosa cristalina embebida numa matriz amorfa de queratina, com um gradiente de
porosidade ao longo da espessura do chifre resultando numa resisténcia ao impacto de 3400 N,

sendo a maior de entre os materiais bioldgicos (Kitchener, 1988).
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Figura 22. Estrutura hierarquica do chifre de um carneiro selvagem (Ovis canadensis)
(Tombolato et al., 2010).

A disposicdo dos filamentos de queratina embebidos na matriz contribuem para a reducdo da
delaminacdo, mantendo as camadas unidas. Empresas de materiais compositos reconheceram
que a delaminacdo é o modo de fissura mais comum para materiais compdsitos em camadas.
Um compésito novo com uma estrutura semelhante a chifres, apresentado na Figura 23, possui
na sua composi¢do uma “floresta” de nanotubos de carbono (CNT’s) na superficie do laminado
que mantém as camadas unidas. As propriedades mecéanicas foram melhoradas, sendo que a
resisténcia a fractura aumentou em cerca de 350%, o modulo de flexdo aumentou em cerca de
100% e a resisténcia a flexdo aumentou em cerca 525% relativamente ao compasito inicial
(Chen et al., 2012; Veedu et al., 2006).
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Figura 23. Diagrama esquematico dos passos envolvidos na producao de um compdsito 3D.
(1) Crescimento alinhado de nanotubos de carbono (CNT’s) no tecido de fibras. (2)
Empilhamento da matriz de crescimento de CNT’s no tecido. (3) Placa de fabricagao de
nanocomposito 3D (Veedu et al., 2006).

4.3.5. Materiais resistentes baseados em cascas de frutos e nozes

Muitas plantas arborescentes possuem propriedades de amortecimento, como amortecimento
de vibragdes nos caules e folhas e amortecimento de impacto nos seus frutos. A necessidade de
materiais resistentes eficazes ao impacto € um aspecto técnico importante e esta presente em
diversas areas (Masselter and Speck, 2011). De modo a optimizar estruturas com essas
necessidades, estdo a ser investigados diferentes conceitos baseados em estruturas bioldgicas
como peciolos do ruibarbo, cimboa (Citrus maxima), coco e nozes de macadamia. Na natureza,
as paredes dos frutos sdo estruturas que oferecem protecgdo, limitando a desidratacdo, o

sobreaguecimento e resisténcia mecanica.

As nozes de macadamia (Figura 24-C) com a sua camada exterior resistente servem de modelo
bioldgico perfeito para materiais resistentes a pungdo. A cimboa (Citrus maximus) (Figura 24-
A) possui uma casca esponjosa que permite grandes deformacdes das estruturas hierarquicas,
dissipando uma grande quantidade de energia no impacto. O coco (Cocus nucifera) (Figura 24-
B) possui uma estrutura sandwich interessante, combinando uma camada fibrosa flexivel capaz
de dissipar energia e uma camada interior rigida, resultando assim numa protec¢do mecanica e
fisiologica eficaz que € capaz de garantir amortecimento e resisténcia a puncdo. Tanto o coco

como a cimboa sdo relativamente pesados e ndo possuem uma adaptacao aerodinamica, tendo
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que resistir a impactos significativos quando caem de grandes alturas, da ordem dos 10 metros
para a cimboa, e de mais de 25 metros no caso do coco (Masselter et al., 2011).

A Citrus maxima B Cocos nucifera
élulas das fib
// ‘..\\\ y [ l.' d saisras
m NS~ .~ estreitas e ocas
h’ [:] i parede :elular‘

,/ Macadamia
(o-

Figura 24. Modelos bioldgicos de estruturas capazes de dissipar a energia aquando do impacto
(Masselter et al., 2011).

A organizacdo hierarquica nestes modelos bioldgicos faz com que sirvam de inspiracdo para o
desenvolvimento de materiais sintéticos que possuem uma combinacdo de camadas sélidas com
estruturas esponjosas reforcadas com fibras, assegurando assim dissipacédo de energia de

impactos e resisténcia a puncéo (Figura 25).

Figura 25. Ideias de estruturas biomiméticas capazes de dissipar a energia aquando do
impacto desenvolvidas com base em conceitos biol6gicos (Masselter et al., 2011).

Este tipo de propriedade pode ser utilizado num grande nimero de aplicacdes, tais como
contentores e embalagens com elevada resisténcia a impactos, equipamentos de seguranca
individual, proteccdo de veiculos e proteccdo de dispositivos electronicos, entre outros
(Masselter and Speck, 2011).
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4.3.6. Madeira

A madeira tem sido utilizada directamente em diversas industrias e aplica¢fes. Existem também
inimeras aplicagdes nas quais a madeira € usada para o fabrico de materiais compdsitos para
melhorar as suas propriedades mecénicas e térmicas, entre outras. No entanto, o potencial do
uso da madeira como inspiracdo para o desenvolvimento de materiais compaositos inovadores
biomiméticos ndo tem sido muito explorado (Fratzl, 2007). A estrutura hierarquica e orientacao
optimizada da madeira permite que a madeira possua uma resisténcia elevada, sendo esta a
razdo do seu bom desempenho como material estrutural. A madeira possui baixa densidade, um
modulo de elasticidade elevado para resistir a forcas de compressdo, uma tensdo de ruptura
elevada para resistir a esforcos laterais e elevada resisténcia a flexdo (Masselter and Speck,
2011).

Um exemplo de um material inspirado em resultados obtidos ao investigar o comportamento
de ruptura da madeira é o GFRP (glass-fiber reinforced plastic) (Figura 26) que possui um

método de ruptura semelhante a madeira de abeto.

_ Inicio de fissura

Carga (N)

Figura 26. GFRP (glass-fiber reinforced plastic). (A) morfologia da fissura para as GRFP
com macrofibras. (B) Grafico de carga-extensdo para GFRP. (C) Material compdsito
patenteado utilizando uma orientacdo optimizada das fibras de reforco (Masselter and Speck,
2011).

As caracteristicas da madeira sdo de grande interesse na area do biomimetismo e sdo inimeros
0s potenciais campos de aplicagdo, como por exemplo no fabrico de materiais compdsitos
sintéticos para a industria automovel e aeroespacial ou na concepcao de estruturas de suporte
de edificios (Masselter and Speck, 2011).
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4.4. Conclusao

A natureza através da evolucdo e seleccdo natural desenvolveu estruturas eficientes e
multifuncionais num balango harmonioso com o meio ambiente em que se inserem. Os
materiais biologicos apresentam propriedades fascinantes, resultado da sua evolucdo e
adaptacdo, como por exemplo resisténcia elevada a impactos e ruptura, leveza ou auto-

reparacgéo.

As estruturas bioldgicas possuem uma série de caracteristicas inter-relacionadas que as tornam
distintas dos materiais sintéticos: capacidade de automontagem; multifuncionalidade;
hierarquia elevada das suas estruturas; propriedades dependentes dos niveis de hidratacao;
condicOes de sintese moderadas; capacidade de evolugdo e desenvolvimento de acordo com as
restricbes da natureza; capacidade de auto-reparacdo. Estas estruturas e sistemas bioldgicos
optimizados fornecem inspiracdo para o desenvolvimento de principios de concepcdo de
materiais compdsitos multifuncionais. Investigadores de diferentes partes do mundo estdo a
fazer progressos rapidos na compreensdo de estruturas, nas suas diferentes escalas e das
propriedades dos materiais bioldgicos. As relacfes entre os diferentes niveis hierarquicos e o
processo de montagem usados pelos organismos estdo a ser estudados usando poderosas

ferramentas analiticas, experimentais e computacionais (Chen et al., 2012).

A éarea dos materiais bioinspirados representa uma parte cada vez mais importante da
engenharia e ciéncia dos materiais que desde a sua existéncia se tem focado mais nos metais,
polimeros, ceramicas e seus compositos. Os materiais bioinspirados vém acrescentar um nivel
de complexidade superior e desafios apenas acessiveis através do desenvolvimento de
tecnologias relacionadas com a nanotecnologia (Meyers et al., 2008).

A maioria dos trabalhos nesta area tem-se focado no estudo e concepgdo de estruturas de
diferentes escalas sendo que os avancos na nanotecnologia contribuem decisivamente para o

desenvolvimento deste tipo de materiais.

Apesar da investigagdo nos campos da biomimética e dos materiais compositos bioinspirados
ainda estar numa fase primordial, esta area esta a gerar cada vez mais interesse e promete ser o
futuro da engenharia e ciéncia de materiais contribuindo certamente também com avangos

tecnologicos e eco-eficientes na industria da construcéo civil.
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5. ADESIVOS E MATERIAIS DE REVESTIMENTO

5.1. Introducéo

Um adesivo pode ser caracterizado de forma ampla como uma substancia que possui a
capacidade de manter unidos dois elementos (Thomas and Peppas, 2008). O uso de adesivos
por seres humanos remonta a mais de 200000 anos, sendo usados adesivos naturais extraidos
de arvores. SO bastante mais tarde é que foram usados adesivos derivados de substancias
naturais. Mais recentemente, os avangos tecnoldgicos na area dos polimeros sintéticos levaram

ao desenvolvimento de adesivos poliméricos.

Os adesivos sdo usados em numerosas aplicacdes em vérias areas como na medicina, na
indUstria aeroespacial, na industria automovel, na electronica, em embalagens ou no mobiliario
(Izadi and Penlidis, 2013). Particularmente na indUstria da construcdo civil, os adesivos
possuem uma grande importancia sendo utilizados para diversos fins. Adesivos sdo usados por
exemplo na colagem de lamelados de madeira, na reabilitacdo de estruturas de betdo, na fixacédo

de revestimentos e pavimentos, em tubagens ou impermeabilizagdes.

A composicdo dos adesivos sintéticos actuais € a base de epoxi, melamina-urea-formaldeido,
fenol ou solventes organicos. Estes tipos de adesivos sdo perigosos dado que possuem uma
elevada toxicidade constituindo graves riscos para a satde (Pacheco-Torgal and Jalali, 2010a).
Assim torna-se necessario encontrar alternativas para os adesivos sintéticos actuais. A area da
biomimética pode contribuir para o desenvolvimento de adesivos nao toxicos, uma vez que

podemos encontrar na natureza uma grande variedade de exemplos e solucGes para a adesao.

Muitos sistemas bioldgicos, desde microorganismos até estruturas maiores nos vertebrados,
usam sistemas adesivos em aplicagOes estruturais e funcionais. S&o compostos principalmente
por polimeros, mas ndo é incomum encontrar exemplos em que adesivos inorganicos tém um

papel preponderante na actividade dos organismos. A sua diversidade ¢ uma fonte de inspiracéo

65



Biotecnologia e Biomimetismo: Contributos Inovadores para a Eco-eficiéncia da Industria da Construcéo

para investigadores desenvolverem adesivos sintéticos com caracteristicas diferentes dos que

actualmente existem (Suérez, 2011).

Uma das razdes para a existéncia e preponderancia dos adesivos na natureza é o facto de grande
parte de materiais naturais serem materiais hibridos compostos por elementos organicos e
inorganicos. Estes elementos tém de ser unidos de modo a obter o desempenho estrutural e as
funcionalidades necessérias. Bioadesivos possuem a capacidade de criar ligacGes duradouras
entre materiais de diferente dureza e muitas vezes de escalas diferentes. A geometria e a escala
também sdo factores importantes nas propriedades finais do material hibrido. Os materiais
encontrados na natureza combinam muitas propriedades interessantes como sofisticagéo,

miniaturizac&o, organizagdes hierarquicas, hibridagao, resisténcia e adaptabilidade.

Bioadesivos possuem varias caracteristicas que os diferenciam de adesivos artificiais. Revelam
grande sensibilidade a presenca de humidade formando ligac6es fortes dentro de dgua. Fazem
uso recorrente de determinados constituintes moleculares de tal forma que propriedades
variaveis sdo alcancadas com elementos aparentemente semelhantes. A natureza nédo especifica
da maioria dos bioadesivos é notavel (Brubaker and Messersmith, 2012). Possuem a capacidade
de formar ligagdes com uma ampla variedade de substratos, independentemente da presenca de
detritos, humidade ou da rugosidade da superficie. Outra caracteristica interessante é que as
propriedades dos bioadesivos variam de acordo com as necessidades de desempenho e
melhoram a resisténcia a fadiga e resiliéncia de materiais biolégicos hibridos. A orientacdo
controlada de elementos estruturais, com uma organizacao hierarquica e formas muitas vezes
complexas, exigem dos bioadesivos a capacidade de conferir aos materiais caracteristicas de
resisténcia elevada. Os mecanismos de adesdo na biologia tém de ser suficientemente robustos
para funcionar em superficies rugosas, no entanto, em certos casos 0s bioadesivos devem ser

facilmente destacaveis de modo a permitirem movimento.

Torna-se necessario clarificar alguns termos para ser preciso quando se fala acerca de
bioadesivos e bioadesao. Existem substancias naturais, derivadas ou extraidas de uma variedade
de fontes organicas e inorganicas, que sdo usadas como adesivos como por exemplo amido,
caseina, sangue, soja, betume, cimentos, entre outros, mas cujo papel principal destas
substancias na natureza nao é a ligag&o entre substratos. O termo adesivos naturais é usado para

aquelas substancias que sdo fabricadas substancialmente ou totalmente a partir de materiais que
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sdo encontrados na natureza e que sdo utilizados como adesivos na indudstria, mas que ndo tém

funcgdes adesivas nos sistemas bioldgicos de onde séo extraidos.

O termo adesivo biocompativel é relativo a qualquer adesivo sintético ou natural que possuli

caracteristicas de interagir com tecidos e fluidos bioldgicos e permite aplicacGes biomédicas.

O termo adesivo bioldgico é relativo aos sistemas adesivos usados por organismos para diversas
funcBes essenciais como fixacdo, construcdo, obstrucdo, defesa e predacdo. Existem diversos
organismos que produzem este tipo de adesivos, tanto em ambientes hiumidos ou marinhos,
como moluscos, bactérias, algas, entre outros, como em ambiente terreste, como anfibios,

insectos, entre outros.

Investigacdes relativamente recentes tém procurado estudar os adesivos bioldgicos de modo a
desenvolver adesivos sintéticos com propriedades semelhantes. Os adesivos biomiméticos sdo
adesivos sintéticos que procuram imitar de forma aproximada a estrutura molecular de
determinados organismos encontrados na natureza. Os adesivos bioinspirados sdo adesivos
sintéticos cujo desenvolvimento € inspirado em conceitos, mecanismos e fungdes bioldgicas
gerais, e cujo objectivo ndo é imitar nenhum organismo em particular mas usar estes
conhecimentos como principios condutores para o desenvolvimento de novos materiais
(Suarez, 2011). Este capitulo ira apresentar alguns exemplos de adesivos biologicos e
mecanismos de adesdo encontrados na natureza para de seguida apresentar alguns

desenvolvimentos referentes a adesivos biomimeéticos e bioinspirados.

5.2. Caracterizacdo de adesivos bioldgicos

O termo adesivo biolégico inclui as secre¢Bes adesivas usadas por organismos para fixacéo,
construcdo, obstrucdo, defesa e predacdo. Estas colas naturais sdo produzidas em ambiente
marinhos ou outros ambientes humidos por peixes, holotarias, moluscos, artropodes, vermes,
bacteérias, algas ou fungos, e em ambiente terrestre por anfibios, aranhas, insectos, etc. (Suarez,
2011).
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Nos biofilmes, uma forma comum da existéncia bacteriana, células formam uma massa coesa
altamente hidratada que adere a diferentes tipos de superficies. Substancias poliméricas
extracelulares sdo em grande parte responsaveis pelas propriedades e estrutura dos biofilmes
incluindo a capacidade de adesdo das células as superficies e entre si. Alem de facilitarem o
desenvolvimento de coldnias bacterianas, os biofilmes podem ser problematicos e resultar na
corrosdo e incrustagfes em sistemas industriais. As substancias poliméricas extracelulares séo
compostas por proteinas, polissacarideos e &cidos nucleicos. As proteinas é geralmente
atribuida responsabilidade pelo processo de adesdo inicial, enquanto que os polissacarideos sao

responsaveis pelos processos de adesdo subsequentes e pela coeséo.

A bactéria marinha Alteromonas colwelliana (LST) produz um exopolissacarideo (PAVE) que
utiliza para criar uma adesdo forte em condi¢bes ambientais severas. Também sintetiza
tirosinase, dihidrofenilalanina (DOPA) e quinonas relacionadas que participam na producéo de
adesivos resistentes a agua. Assim, as propriedades mecanicas deste exopolissacarideo (PAVE),
isolado de diferentes estirpes, foram avaliadas em diferentes substratos comercialmente

relevantes (Haag, 2006).

Observacgdes microscépicas indicam que muitos fungos tém a capacidade de aderir eficazmente
em superficies inertes como poliestireno. Isto talvez ndo seja surpreendente uma vez que, por
exemplo, na natureza os fungos sdo capazes de aderir a superficies de plantas com propriedade
hidrofobicas e fungos aquaticos tém capacidade de aderir a rochas. A adeséo entre o fungo e o
substrato é mediada por uma cola segregada pelo fungo. Muitos fungos aderem melhor a
superficies hidrofobicas que a superficies hidrofilicas. As colas de fungos séo tipicamente
formadas em ambientes aquosos e, como tal, podem fornecer modelos para aplicacGes

industriais (Epstein and Nicholson, 2006).

Os esporos da alga marinha Ulva aderem ao substrato através da secrecdo de um adesivo (Figura
27). A adesdo indesejada de algas a superficies em ambiente marinho pode provocar prejuizos,
por isso, torna-se necessario compreender o processo de adesdo da alga a superficies de modo
a desenvolver uma abordagem fundamental para impedir os processos de adesao e 0s prejuizos

associados (Callow and Callow, 2006).
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Figura 27. Imagem SEM com coloracgéo falsa de zooesporos da Ulva linza. (B) Imagem SEM
com coloracéo falsa de um esporo fixado de Ulva linza, mostrando o bloco adesivo anelar a
rodear o corpo central do esporo. (c) Diagrama esquematica descrevendo o0s eventos
envolvidos na fixacdo e adesdo dos esporos da Ulva (Callow and Callow, 2006)

O nacar (madrepérola) é composto aproximadamente por 95% de volume mineral (aragonite) e
5% de volume de material organico aglomerante rico em proteinas. O mineral é muito fragil e
inadequado como material estrutural, no entanto, o nacar pode suportar uma deformacéo
significativa e apresenta uma resisténcia 20 a 30 vezes maior que a aragonite. As propriedades
distintas do nacar sdo atribuidas a sua microestrutura, resultado de milhdes de anos de evolucéo
e seleccdo natural. O material organico funciona como adesivo unindo os minerais huma
configuragdo prépria e conferindo-lhe propriedades superiores. A compreensdo da estrutura e
das propriedades do nécar tem sido alvo de diversas investigacdes devido a sua importancia
para o desenvolvimento de materiais sintéticos inovadores. Os diversos estudos realizados
indicam que o material organico que funciona como adesivo é fundamental no desempenho

excelente das propriedades no nacar (Tang et al., 2007).

Muitos organismos aquaticos aderem a superficies sdlidas em busca de protec¢do e acesso a
recursos, usando um sistema molecular especifico para fixacdo subaquética. O mexilh&o
(bivalve) e a craca (crustaceo) sdo considerados modelos para a investigacdo molecular em

adesdo subaquaética através de um cimento permanente. Ambos 0s organismos utilizam uma
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substancia proteica para a fixagdo subaquética sendo porém a sua estrutura bioguimica
diferente.

A craca fixa-se firmemente as superficies na agua através de um adesivo subaquatico
denominado “cimento” (Figura 28). Este adesivo une permanentemente dois tipos de materiais,
a base da craca e a por¢do de superficie submersa. Uma vez fixada, a craca ndo se destaca,
sendo a forca de fixagdo ao substrato notavelmente elevada. O processo de adesdo da craca é
um processo rapido composto por vérias etapas. O cimento subaquatico necessita de varios
requisitos para a adesao se dar com sucesso: 0 cimento nao deve sofrer de agregacao aleatoria
durante a segregacao; deve conseguir deslocar a agua sem ser dispersado e espalhar-se sobre a
superficie; deve conseguir unir-se eficazmente a uma grande variedade de superficies;
finalmente, deve ter a capacidade de automontagem para juntar a base calcéria e o substrato.
Depois do processo inicial, o cimento deve curar e permanecer resistente, permitindo ao
mexilhdo habitar a superficie e impedindo também a penetracao e erosdo da agua e a degradacdo
por micrébios. Uma andlise detalhada dos processos e agentes intervenientes na fixacdo da

craca pode levar ao desenvolvimento de novos materiais adesivos (Kamino, 2006).

Glandula de
cimento

Base calcaria

Substrato Subaquatico

Figura 28. Imagem esquematica da adesdo da craca a um substrato submerso. A base da craca
é fixada a um material através de um cimento subaquatico. Este cimento é biosintetizado por
uma glandula de cimento e transportado através do ducto até uma interface preenchida com
agua do mar, ligando permanentemente os dois matérias (Kamino, 2006).

O mexilhéo fixa-se atraves de uma estrutura de ligacdo chamada bisso (Figura 29). O bisso é
constituido por um feixe com varios filamentos que se estendem desde do interior da concha e,
que nas suas extremidades, possuem placas adesivas que formam a ligacdo com a superficie. O
estudo do mexilhdo para aplicacBes tecnoldgicas biomiméticas pode ser vantajoso devido a

diversas razdes tais como: a adesdo do bisso é extremamente versatil permitindo a adesdo do

70



Capitulo 5 — Adesivos e Materiais de Revestimento

mexilh&o a virtualmente qualquer tipo de superficie sélida no seu habitat; o adesivo funciona
em contacto com &gua, sendo que todas as fases do processo de fixagdo ocorrem na presenca
de &gua; a estrutura adesiva do bisso € aparentemente inteligente na forma como se relaciona

com a superficie (Waite et al., 2005).

Figura 29. O mexilh&o fixa-se através do bisso que Ihe fornece um sistema de ancoragem
(Holl et al., 1993).

As estrelas-do-mar, membros do filo Echinodermata, utilizam secre¢des adesivas em diversas
situacbes como por exemplo para a fixacdo a um substrato, em 6rgaos de defesa de algumas
espécies, entre outras. A adesdo temporaria € necessaria para a locomog¢do no fundo do mar.
Durante o processo de fixagdo ao substrato, dois tipos de células libertam alguns dos seus
granulos, cujo conteddo se aglutina e mistura para formar o material adesivo. Durante o
processo de descolagem, um tipo diferente de célula liberta uma secrecdo que permite que as

estrelas-do-mar se possam destacar (Suarez, 2011).

A rd do género australiano Notaden, quando provocada, segrega da sua pele dorsal um adesivo,
usando-o como sistema de defesa. Este adesivo forma rapidamente uma ligacao forte e funciona

mesmo em condic¢des himidas e numa ampla variedade de materiais (Graham et al., 2005).

As patas da lagartixa possuem capacidades adesivas surpreendentes devido a micro e nano
estruturas hierarquicamente organizadas (Figura 30). As patas da lagartixa sdo cobertas por
pélos microscopicos bem alinhados (setae), que por sua vez, nas suas extremidades séo
divididos em centenas de nano-estruturas (spatulae), que originam uma grande area de contacto.

As lagartixas possuem cerca de cem mil milhdes (10*!) de setae por metro quadrado nas suas
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patas, podendo suster aproximadamente 20 N de forca paralelamente a superficie com uma area
de 227 mm?. Estas estruturas hierarquicas permitem as lagartixas aderir e destacar as suas patas
em milissegundos e movimentar-se em diferentes tipos de superficies e nas mais diversas

orientacdes (Autumn, 2006).

Figura 30. Imagens da pata da lagartixa Tokay. (a) Pata vista de baixo. (b) Ampliacdo até um
dos pedlnculos da setae através de SEM (barra indica 10 um). (¢) Ampliacdo da extremidade
do pedunculo de setae mostrando varias spatulae (barra indica 300 nm) (Sitti and Fearing,
2003).

5.3. Mecanismos de adesdo na natureza

A natureza possui 0s seus proprios mecanismos de adesao que podem ser agrupados em seis
categorias diferentes e que podem funcionar individualmente ou em conjunto: interligacéo,

friccdo, sucgdo, adesdo huimida, adesdo seca e colagem, descritas em seguida.

5.3.1. Interligacao

As sementes da bardana (Arctium lappa) (Figura 31) fixam-se de forma tenaz a fibras naturais
ou artificiais, como tecidos ou pélos, através dos seus fortes ganchos minusculos. O engenheiro
suico George de Mestal desenvolveu esta ideia e patenteou-a em 1995 chamando-lhe Velcro.

Isto foi, talvez, o primeiro exemplo de uma tecnologia adesiva bioinspirada comercial.
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Figura 31. As sementes da bardana (Kellar and Bogue, 2008).

5.3.2. Fricgédo

Friccdo envolve tanto micro interligagdes como forgas intermoleculares entre os materiais nos
pontos de contacto. A relacdo entre friccdo e adesdo é um dos temas fundamentais na ciéncia
de superficies. A friccdo € um mecanismo que nunca age de forma independente, mas que, pelo
contrario, age em conjunto com outros mecanismos adesivos (Ringlein and Robbins, 2004).
Existem evidéncias para a combinacdo de friccdo e adesdo nas patas dos grilos (Tettigonia
viridissima) e noutros organismos em que a friccdo depende das propriedades viscoelasticas de

um fluido intermediério (Jiao et al., 2000).

5.3.3. Sucgao

Os morcegos da familia Thyropteridae desenvolveram discos de suc¢do nas suas asas atraves
dos quais conseguem aderir a superficies. A adesdo é alcancada através de uma reducdo da
pressao interna. Os discos conseguem criar uma forte adesdo através de suc¢do mediada por um
muco. O muco tem como funcdo manter a diferenca de pressdo e evitar fugas. Para criar a

succdo a musculatura é contraida (Riskin and Fenton, 2001).

5.3.4. Adesao humida

Estruturas adesiva lisas s@o encontradas em artropodes (particularmente em insectos), em

anfibios (particularmente rds de arvores) e em alguns poucos mamiferos (gamba). Estas
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estruturas séo utilizadas para um tipo de adesdo dindmica quando os animais necessitam de se
mover em superficies ingremes, sendo necessario uma forte ligagdo para evitar quedas e
permitir o movimento. A caracteristica mais importante destas estruturas lisas é a sua maciez
elevada que lhes confere a capacidade Unica de se adaptarem a irregularidades nas superficies
nas quais aderem. Em todas estas estruturas existe a intervencdo de uma camada fina de fluido
entre a estrutura e o substrato. Nas ras o fluido € um muco aquoso, nos gambas € o suor e nos
insectos € uma emulsdo com uma fase hidrofilica e uma fase hidrofébica. O fluido providencia
a forca adesiva que garante a fixacdo do animal ao substrato, designando-se, assim, o tipo de
adesdo deste tipo de animais como adesdo humida. A adesdo humida é formada por dois
componentes: capilaridade e adesdo de Stefan. Os fluidos envolvidos no tipo de adeséo humida
ndo sdo pegajosos, sendo portanto a adesdo nao obtida por meio de “colagem” mas atraves da
formacdo de forcas resultantes da interac¢do entre a superficie, o liquido e as estruturas adesivas

dos animais (Barnes, 2007).

5.3.5. Adesao seca

O sistema de adesdao das lagartixas tem propriedades extraordinarias: € direccional; forma uma
adesdo forte; destaca-se de forma rapida e facil; fixa-se a quase todos os materiais; tem
capacidade de auto-limpeza; ndo é auto-aderente; e ndo é pegajoso. O sistema de adesdo seca
das lagartixas depende mais da geometria que da quimica do substrato ou do material das
fibrilas (proteinas de queratina). O contacto entre as nano-estruturas e as superficies gera forgas
de Van der Waals suficientes para permitir a lagartixa aderir a superficies verticais e tectos. O
mecanismo de Van der Waals implica que a adesdo da lagartixa seja mais dependente da

geometria do que das propriedades quimicas da superficie.

Diversos estudos apontaram sete propriedades funcionais do sistema adesivo das lagartixas
(Autumn, 2006):

1. Adesdo anisotrdpica: a forca de adesdo depende da orientacdo das micro e nanoestruturas
(setae e spatulae);

2. Coeficiente de atrito elevado: razdo que representa a forca de adesé@o como funcao da carga
de compressédo;

3. Forca de destacamento baixa: a lagartixa consegue separar seus pes em apenas 15

microsegundos aumentando o dngulo de contacto das setae;
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4. Adesdo independente do tipo de material: a interaccdo baseada em forcas de Van der Waals
com a superficie depende basicamente da geometria das estruturas e ndo da sua composicao
quimica;

5. Auto-limpeza: as patas de lagartixas nao sao contaminadas por particulas tendo a capacidade
de auto-limpeza através do movimento;

6. Anti-auto-adesao: a estrutura fibrilar hierarquica esta concebida para evitar a auto-adesdo das
estruturas individuais (setae);

7. Estado ndo pegajoso: as estruturas de adesdo da lagartixa ndo sdo pegajosas.

5.3.6. Colagem

A adesdo a um substrato pode ser permanente, transitdria, temporaria e instantanea. A adesdo
permanente envolve a secre¢do de um cimento e é caracteristico de organismos sésseis que
permanecem no mesmo lugar durante a sua vida adulta. A adesdo transitéria permite
simultaneamente adesdo e locomocdo: os animais aderem por meio de um filme viscoso que
depositam entre eles e a superficie e que usam também para se deslocar. Adesdo instantanea
esta relacionada com uma adesdo muito rapida vocacionada para captura de presas ou reac¢des
defensivas. Adesivos permanentes consistem quase exclusivamente de proteinas, enquanto que
adesivos ndo permanentes consistem numa associacdo de proteinas e hidratos de carbono.
Especificamente, colas marinhas parecem ser desenhadas para uma elevada forca de adeséo e

elevada forca coesiva (Suarez, 2011).

5.4. Adesivos biomimeéticos e bioinspirados e aplicacdes

Como referido anteriormente, adesivos biomiméticos sdo adesivos sintéticos concebidos para
imitar de forma aproximada a estrutura molecular e os mecanismos de adesdo encontrados na
natureza. Adesivos bioinspirados sdo adesivos sintéticos cujo design é inspirado em conceitos,
mecanismos, funcdes e caracteristicas biologicas. Nos adesivos bioinspirados, o objectivo ndo
é imitar nenhum sistema biologico em particular mas usar estes conhecimentos como ideias e

principios condutores para o desenvolvimento de novos materiais (Suarez, 2011).

75



Biotecnologia e Biomimetismo: Contributos Inovadores para a Eco-eficiéncia da Industria da Construcéo

A observagdo de uma forte capacidade de adesdo de biofilmes bacterianos a superficies levou
ao estudo e desenvolvimento de exopolimeros bacterianos como potenciais adesivos
comerciais. Uma primeira abordagem foi obter substancias directamente dos organismos para
usar na preparacao de sistemas adesivos. Adesivos bacterianos exopoliméricos foram isolados
de diversas estirpes. Adesivos PAVE (Polysaccharide Adhesive Viscous Exopolymer) séo
obtidos de bactérias marinhas Alteromonas colwelliana LST. Este tipo de adesivos revelou
resultados encorajadores mas uma forca adesiva relativamente baixa, tendo os melhores

resultados sido alcangados com superficies porosas como madeiras.

A viabilidade econémica do processo de bioconversdo do etanol a partir de biomassa celulésica
requer o desenvolvimento de outros subprodutos relevantes. Os residuos da fermentagéo através
da bactéria Ruminal cellulotic foram considerados potencialmente vantajosos no

desenvolvimento de adesivos para madeira.

Montana Biotech adhesive é um adesivo bacteriano exopolimerico baseado em &gua que é
produzido pela Montana Biotech SE, Inc. O adesivo é produzido por um organismo nao
identificado e foi desenvolvido para ser uma alternativa a adesivos que contém compostos

organicos volateis.

Outro adesivo exopolimérico bacteriano de estrutura desconhecida foi produzido pela Specialty
Biopolymers Corporation (Bozeman, MT, USA). Em geral, o desempenho destes adesivos
demonstra que adesivos derivados de bactérias podem possuir caracteristicas favoraveis para
ligar substratos porosos como madeiras, que podem ser adequados por exemplo para a

construcao de mobiliario (Haag, 2006).

O desafio dos adesivos bioldgicos passa por compreender suficientemente bem o seu modo de
accédo, de modo que as suas propriedades possam ser imitadas para o desenvolvimento de novos
adesivos ou inibidas no caso de controlo de degradacdo. Imitacfes de proteinas adesivas do
mexilhdo sdo usadas em conjunto com polimeros para conferir resisténcia a degradacdo de
superficies (Lee et al., 2006a).

Os adesivos inspirados nas patas de lagartixas tém vindo a ganhar cada vez mais
preponderancia, como se pode notar pelo nimero crescente de artigos cientificos publicados
sobre este tema. Um dos primeiros desenvolvimentos nesta area foi a gecko tape, constituida

por uma pelicula de poliimida com fibras flexiveis do mesmo material na sua superficie (Geim
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et al., 2003). Diversos grupos de investigacdo apresentaram trabalhos sobre o fabrico de
materiais sintéticos que imitam os pélos das patas de lagartixa através de diferentes técnicas e
materiais (Davies et al., 2009). Uma abordagem para o fabrico deste tipo de adesivos envolve
nanotecnologia, mais concretamente através do uso de nanotubos de carbono. Yurdumakan et
al. (2005) descreveram o fabrico de uma estrutura baseada em nanotubos de carbono com
multiplas paredes construido sobre uma superficie polimérica e que pode funcionar como um
adesivo com propriedades semelhantes as das patas da lagartixa. Liehui et al. (2007)
desenvolveram uma gecko tape sintética baseada em nanotubos de carbono (Figura 32). Os
resultados mostraram que este adesivo consegue aderir a uma grande variedade de materiais,
incluindo o Teflon. Demonstraram ainda a capacidade do mesmo adesivo ser usado

repetidamente, revelando propriedades superiores as da propria lagartixa.

Figura 32. Microfabricacdo de nanotubos de carbono alinhados que imitam os pélos das patas
de lagartixa. (A) Imagem da pata da largatixa mostrando que as setae sdo organizadas em
varios lobos ao longo da pata. (B) Imagem SEM da setae da lagartixa que terminam em
milhares de spatulas. (E-H) Imagens SEM de setae sintéricas com 50 um (E), 100 um, (F) 250
pum (G), e 500 um de largura (H) (Liehui et al., 2007).

As estruturas das patas de um besouro da familia Chrysimelidae (Figura 33) forneceram a
inspiracdo para o desenvolvimento de um adesivo reutilizavel produzido a partir de um molde
com as caracteristicas de superficie pretendidas, nomeadamente microestruturas em forma de
cogumelo e preenchido com uma mistura polimerizante (Figura 34) (Daltorio et al., 2006).
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Figura 33. Imagem da adesdo de uma pata do besouro G. viridula em contacto com uma
superficie de vidro (Kellar and Bogue, 2008).

Figura 34. Imagem da estrutura da superficie biomimética de um novo material adesivo
inspirado nas solas das patas do besouro (Kellar and Bogue, 2008).

Enquanto os exemplos referidos até agora eram respectivos & adeséo seca, ha investigagdes que
se tém focado na combinacdo de compostos naturais derivados de moluscos com estruturas
inspiradas nas patas de lagartixa, de modo a obter adesivos que conseguem funcionar tanto em
ambientes secos como ambientes humidos. Investigacbes anteriores revelaram que a adeséo
baseada nas estruturas da pata da lagartixa é consideravelmente diminuida em ambientes
hamidos, e a capacidade de manutencéo das propriedades adesivas ao longo de muitos ciclos é
relativamente indefinida. Lee et al. (2007) apresentaram um adesivo hibrido bioinspirado que
consiste numa matriz de nanopilares poliméricos revestidos com uma fina camada de um
polimero sintético que imita as proteinas adesivas do mexilhdo (Figura 35). A aderéncia do
material em superficies molhadas aumentou 15 vezes com o revestimento poilimérico inspirado
no mexilh&o e o sistema manteve o seu desempenho em mais de mil ciclos de contacto, tanto
em ambiente seco como em ambiente molhado. Este adesivo hibrido, que combina as

caracteristicas mais importantes dos adesivos inspirados na lagartixa e no mexilhdo, tem um
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grande potencial para a utilizacdo em aplicacdes que necessitem de fixacdo reversivel numa

grande variedade de superficies e em diferentes ambientes.
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Figura 35. Imagem SEM da adesdo da lagartixa ap0s revestimento de um nano-pilar com
p(DMA-co-MEA) (Kellar and Bogue, 2008).

O desafio é transpor esta tecnologia para uma escala maior e manter o comportamento adesivo.
Serdo necessarias técnicas de fabricacdo automatizadas de grande volume para produzir este
tipo de adesivos comercialmente. A maioria das abordagens de fabricacdo sdo abordagens top-
down baseadas em litografia, geralmente numa combinacdo entre fotolitografia e
micromoldagem. No entanto, a abordagem top-down possui varias limitacGes relacionadas,
entre outras, com factores econdmicos e limitacfes dos materiais. Uma alternativa € uma
abordagem do tipo bottom up ou de automontagem que € baseada em minimizacdo de energia
para formar materiais estruturados. Algumas destas abordagens incluem a anodizagéo,

automontagem de copolimeros em bloco e montagem coloidal (Chan et al., 2007).

5.5. Conclusdes

Os adesivos sdo uma parte importante da nossa sociedade estando presentes numa grande
diversidade de sectores industriais e tecnoldgicos, possuindo também um destaque especial na
area da construcdo. No entanto, a toxicidade dos adesivos € prejudicial e torna-se necessario

encontrar alternativas ecologicas e eficientes para a actual industria dos adesivos sintéticos.

A capacidade de adesdo de certos organismos biologicos na natureza é fundamental para

garantir a sua sobrevivéncia. Os organismos biologicos, através da evolucdo e seleccdo natural,

79



Biotecnologia e Biomimetismo: Contributos Inovadores para a Eco-eficiéncia da Industria da Construcéo

desenvolveram uma variedade de técnicas engenhosas que permitiram a sua sobrevivéncia e
adaptacdo nos mais diversos ambientes, fornecendo o seu estudo e analise importantes

conceitos para o desenvolvimento de adesivos sintéticos.

Os organismos bioldgicos manifestam as suas capacidades adesivas através de uma variedade
de mecanismos que incluem, interligacdo, friccdo, suc¢do, adesdo humida, adesdo seca ou

colagem.

Os avancgos nas ultimas décadas no desenvolvimento de técnicas de analise e observacao
permitiram que surgissem trabalhos de investigacdo exaustivos para caracterizar a vasta gama
de mecanismos adesivos utilizados por organismos biolégicos no seu meio ambiente e para 0s
reproduzir de uma forma sintética. Os estudos nesta area tém aumentado as expectativas de que
adesivos e revestimentos bioinspirados possam ser usados em aplicacdes benéficas e lucrativas
em diversas areas e ainda com desempenhos superiores aos dos adesivos sintéticos usados

actualmente.

As aplicacdes na area dos adesivos bioinspirados sdo diversas e importantes ndo apenas para o
desenvolvimento de adesivos com caracteristicas semelhantes aos produzidos por organismos
biol6gicos, mas também para o desenvolvimento de superficies com propriedades anti-adesivas

de modo a reduzir e impedir a degradacao deste tipo de estruturas por organismos bioldgicos.

Para reproduzir os conceitos e funcionalidades de adesivos biolégicos e os transformar em
produtos ao servico da sociedade é necessario uma maior compreensdo e desenvolvimento de

técnicas de producdo sustentaveis e eficazes em grande escala.

O desenvolvimento de adesivos biomiméticos esta a progredir rapidamente e é previsivel que
este tipo de materiais estara disponivel nos préximos anos. O seu impacto sera tremendo e
permitird um vasto campo de novas aplicacdes, assim como substituir as actuais técnicas de
jungéo como rebites, parafusos e colas “nao-reversiveis” convencionais em muitas aplicages
existentes (Kellar and Bogue, 2008). Existe assim um grande potencial nesta area de
investigacdo para o desenvolvimento de adesivos e materiais com aplicagdes em diversas areas,

como por exemplo na medicina, industria da construcéo civil, electronica militar, entre outras.
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6. MATERIAIS COM CAPACIDADE DE AUTO-LIMPEZA

6.1. Introducgéo

A capacidade de auto-limpeza é uma propriedade desejada nos materiais e faz com que seja
possivel obter superficies livres de contaminacdo. A pesquisa sobre superficies com capacidade
de auto-limpeza tem interesse num vasto dominio de aplicacdes relacionadas com actividades
industriais, agricolas e militares. A historia do estudo de superficies com capacidade de auto-
limpeza natural comegou com o Lotus sagrado (Nelumbo nucifera), que tem sido considerado
como um simbolo de pureza na Asia ha mais de 2000 anos. Nas ultimas décadas tém sido
desenvolvidos varios esfor¢os e estratégias para criar e fabricar superficies com capacidade de
auto-limpeza e, hoje em dia, ja sdo comercializadas uma grande variedade de superficies com

essa capacidade.

Até a data a capacidade de auto-limpeza em superficies tem sido demonstrada atraves das
seguintes abordagens:

(a) Auto-limpeza baseada em Ti0, através de fotocatalise e superhidrofilicidade foto-induzida;
(b) Auto-limpeza baseada no efeito do 16tus (supehidrofobicidade com um angulo de
deslizamento baixo), em que as particulas poluentes em superficies superhidrofébicas de baixa
adesdo podem ser facilmente removidas por goticulas de agua;

(c) Auto-limpeza a seco inspirada em setae de lagartixas, em que a limpeza de particulas é feita
unicamente por contacto com uma superficie seca sem usar gotas de agua ou outro liquido;

(d) Auto-limpeza inspirada em organismos subaquaticos (pele de tubardo, pele de baleia-piloto,
escamas de carpa, etc.), atraves de estruturas quimicas e fisicas especiais que impedem

organismos subaquaticos prejudiciais de se poderem estabelecer e crescer.

Considerando, por exemplo, apenas os custos de limpeza de graffitis (s6 na cidade de Los
Angeles poderéa atingir 100 milhdes de euros/ano), pode entender-se o potencial de materiais
com capacidade de auto-limpeza. As propriedades anti-gelo também constituem uma

importante propriedade de materiais com capacidade de auto-limpeza, dado que podem
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contribuir para aplicacdes em diferentes tipos de vias de comunicacdo afectadas pelo gelo e
intempéries (Pacheco-Torgal and Labrincha, 2013b).

6.2. Aspectos tedricos sobre auto-limpeza

O comportamento de superficies sélidas relacionado com a molhabilidade é um aspecto
importante da ciéncia das superficies. A molhabilidade esta relacionada com a tendéncia que
um liquido tem de se espalhar ou ndo sobre uma determinada superficie. A molhabilidade das
superficies pode ser quantificada pelo &ngulo de contato de um liquido com uma superficie
solida (Liu et al., 2013).

Quando uma gota de liquido é colocada sobre uma superficie sélida forma-se uma interface
tripla entre o sélido, o liquido e o vapor, cuja posicdo de equilibrio depende das forcas
associadas as trés tensdes interfaciais. A situacao encontra-se ilustrada na Figura 36, que mostra
uma gota de liquido (L) sobre uma superficie sélida (S), com o vapor (V) como a terceira fase.
O angulo 0, designado de angulo de contacto, ¢ medido entre a linha horizontal que compreende
a superficie solida e a tangente a superficie do liquido num ponto da linha de contacto com o
solido. Logo, a molhabilidade de uma superficie depende do equilibrio termodinamico entre
este sistema de trés interfaces: sélido, liquido e vapor. Assim, o angulo de contacto representa

uma medida quantitativa do processo de molhabilidade (Shirtcliffe et al., 2010).

4h%

Vst Ysv

Figura 36. Angulo de contacto 6 formado entre uma gota de liquido e uma superficie sélida e
as respectivas trés tensdes superficiais de cada interface (Shirtcliffe et al., 2010).

Young, em 1805, foi o primeiro a descrever a lei basica que determina a forma de equilibrio de

uma gota numa superficie (Liu and Jiang, 2012; Shirtcliffe et al., 2010). Numa superficie solida
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perfeitamente lisa e quimicamente homogénea, o angulo de contacto de liquidos é dado pela
equacéo de Young:

cos 0 = (Yysv — Vsu)/Viv (Equagdo 1)

onde y, sy, ¥s1, € ¥y S0 tensdes interfaciais do solido, liquido e vapor respectivamente.

A partir do valor obtido para o angulo de contacto é possivel definir qual o grau de
molhabilidade de uma superficie. Caso a tensao superficial do solido em equilibrio com o vapor
seja superior a tenséo superficial entre o solido e o liquido (y, sy > ¥s.), Na equacdo de Young,
0 cos 8 serd positivo e 0 &ngulo de contacto serd inferior a 90°. Neste caso, diz-se que o liquido
molha parcialmente a superficie, obtendo-se uma superficie hidrofilica. Na situacéo inversa,
quando y,sy > Vs, 0s valores de cos 6 sdo negativos, pelo que o angulo de contacto sera
superior a 90°. Assim, obtém-se uma superficie hidrofobica, onde o liquido ndo molha o sélido
(Shirtcliffe et al., 2010).

Contudo, uma superficie sélida realistica possui rugosidade e é quimicamente heterogénea. A
molhabilidade de uma determinada superficie pode ser determinada essencialmente por dois
factores: a estrutura quimica da superficie e a rugosidade da mesma (Verplanck et al., 2007;
Yao and He, 2014). Para descrever o efeito da rugosidade numa superficie existem os modelos
tedricos de Wenzel e de Cassie-Baxter, que correspondem aos estados que minimizam a energia
do sistema.

Em 1936, Wenzel descreveu um modelo para clarificar a relagdo entre a rugosidade de
superficies e o angulo de contacto. Neste modelo, o liquido entra em contacto com toda a
superficie rugosa, preenchendo todas as cavidades nela existentes (Figura 37-b). O modelo

desenvolvido por Wenzel é descrito pela equacgéo:
cos6,, =rcosb (Equacéo 2)

onde 8,, € o angulo de contacto numa superficie rugosa, 8 é o angulo de contacto de Young
numa superficie semelhante lisa, e r é o factor de rugosidade da superficie definido como razédo
entre a area da superficie actual e de uma superficie lisa (numa superficie perfeitamente lisa
r = 1 e numa superficie rugosa r > 1). De acordo com Wenzel, a rugosidade é um parametro
capaz de induzir tanto um carécter hidrofilico como hidrofébico numa superficie. A equagéo
deste modelo mostra que quando r > 1, uma superficie hidrofobica (6 > 90°) torna-se mais

hidrofébica, enquanto uma superficie hidrofilica (6 < 90°) aumenda a sua hidrofilicidade.
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Apesar de estas observag0es se verificarem, 0 modelo de Wenzel € geralmente insuficiente para
caracterizar superficies heterogéneas (Liu and Jiang, 2012; Yao and He, 2014).

Modelo
de

Cassie

Figura 37. (a) Uma gota de liquido numa superficie lisa. (b) Uma gota de liquido no estado de
Wengzel. (c) Uma gota de liquido no estado Cassie. (Yao and He, 2014).

Em 1944, Cassie e Baxter descreveram o efeito da heterogeneidade quimica no angulo de
contacto em superficies solidas. O estado de Cassie-Baxter considera que, havendo rugosidade,
bolhas de ar podem estar presentes, e o liquido ndo molha completamente a superficie rugosa
devido a existéncia de ar entre as depressdes (Figura 37-c). Neste caso, a interface liquido-
solido consiste em duas fases: a interface liquido-sélido e a interface liquido-vapor. Assim, o
angulo de contacto é o somatdrio de todas as contribuicGes das diferentes fases:

cos @, = f; cos6; + f, cos b, (Equacéo 3)

onde 6, é o angulo de contacto aparente, f;e f, sao as fraccBGes de superficie das fases 1 e 2 e
0, e 6, sdo os angulos de contacto das fases 1 e 2 respectivamente. Se uma das superficies é a
interface ar-liquido e f é definido como a fracgdo da superficie solida que ¢ molhada pelo
liquido, a fraccdo de ar pode ser expressa como (1 — f). Com 8 = 180° para o ar, 0 &ngulo de

contacto aparente pode ser calculado através da seguinte equacao:

cosB; = fcosO + (1f)cos180° = fcosB+ f—1 (Equacédo 4)

Nas equacBes anteriores os angulos de contacto sdo todos estaticos, no entanto, devido a
heterogeneidade quimica, rugosidade superficial e reorganizacdo superficial, angulos de
contacto diferentes podem existir na linha de contacto ao entrar em contacto com o liquido.
Como mostra a Figura 38-a, 0 angulo de contacto de uma goticula na parte frontal € maior que
na parte posterior, correspondendo ao angulo de contacto de avan¢o e de recuo,

respectivamente. A diferenca entre o angulo de contacto de avanco e o &ngulo de contacto de
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recuo é chamada histerese. A histerese ¢ uma medida que indica como uma gota de agua adere
a uma superficie (Yao and He, 2014).

Gota avancando Gota recuando

Figura 38 (a) llustracéo esquematica da histerese do angulo de contacto numa superficie
inclinada. (b) Angulos de contacto avangado e recuado numa superficie plana através do
aumento e diminuicdo do volume da gota, respectivamente.(Yao and He, 2014)

Existem ainda as situacdes extremas que se referem a superficies com molhabilidade especial:
as superficies superhidrofilicas, quando o angulo de contacto da agua é inferior a 10°, e as
superficies superhidrofébicas, quando o angulo de contacto da agua é superior a 150° (Figura
39) (Karthick and Maheshwari, 2008; Koch and Barthlott, 2009; Yao and He, 2014).

(a)

Figura 39. Diagrama de gotas de liquido sobre quatro diferentes superficies com diferentes
graus de molhabilidade e correspondentes valores de angulos de contacto. (i) Superficie
hidrofébica com um angulo de contacto entre 90 e 150°, (ii) Superficie superhidrofébica com
um angulo de contacto de maior que 150°. (iii) Superficie hidrofilica com um angulo de
contacto < 90° e > 10°. (iv) Superficie superhidrofilica com um angulo de contacto < 10°
(Koch and Barthlott, 2009).

A superhidrofilicidade é uma propriedade importante das superficies que pode conferir aos
materiais capacidade de auto-limpeza. A agua pode espalhar-se neste tipo de superficies e

formar uma pelicula fina devido as suas caracteristicas. Quando, por exemplo, a chuva incide
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neste tipo de superficies, a &gua penetra no espaco entre a superficie e as particulas limpando a

superficie.

A superhidrofobicidade também pode conferir capacidade de auto-limpeza aos materiais.
Superficies superhidrofobicas impedem a adesdo de &gua e particulas devido as suas
caracteristicas morfoldgicas e quimicas. Assim, por exemplo quando a chuva incide em
superficies superhidrofdbicas, as gotas de agua atingem a superficie arrastando as particulas e

limpando a superficie (Liu and Jiang, 2012).

6.3. Sistemas de auto-limpeza inspirados na natureza

Como referido anteriormente, é necessario um estado de molhabilidade especial para que as
superficies possam ter capacidade de auto-limpeza, podendo essa capacidade ser atingida tanto
em superficies superhidrofilicas como em superficies superhidrofébicas. De seguida serdo
apresentadas as principais abordagens inspiradas para dotar superficies de capacidade de auto-

limpeza.

6.3.1. Superficies superhidrofilicas com capacidade de auto-limpeza

baseadas em diéxido de titanio (TiO>)

As propriedades fotocataliticas de materiais semi-condutores apresentam um elevado potencial
para conduzir a importantes inovagdes nos materiais de constru¢do. Um fotocatalisador
semicondutor € uma substancia que pode ser quimicamente activada pela radiagdo solar,
resultando numa reac¢do de oxidacdo-reducdo, isto €, € um material que tem uma accao
fotocatalisadora ou possui fotoactividade. Dentro dos materiais com propriedades
fotocataliticas, o dioxido de titanio (TiO) é o mais utilizado devido a sua estabilidade e baixo
nivel de toxicidade (Azevedo et al., 2012; Stamate and Lazar, 2007).

As superficies com capacidade de auto-limpeza baseadas em didxido de titanio sdo inspiradas
na natureza na medida em que o TiO> exibe propriedades fotocataliticas e superhidrofilicidade
foto-induzida, ou seja uma superficie tratada com TiO> é capaz de desenvolver propriedades

superhidrofilicas através de radiagdo UV.
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Desde que Fujishima (1997) descobriu superficies de TiOz anfilicas (hidrofilicas e oleofilicas)
induzidas por luz, o TiO2 tem sido muito utilizado em aplicagfes para superficies com
capacidade de auto-limpeza devido as suas propriedades fisicas e quimicas. Apesar dos
mecanismos de auto-limpeza do TiO> terem sido alvos de extensos estudos nos ultimos anos,
mais investigacdo continua a ser necessaria para definir claramente que mecanismos estéo

envolvidos na eliminagdo de poluentes especificos.

Quando o TiO- absorve os raios ultravioletas da luz solar (320-400 nm), conjuntamente com a
presenca de moléculas de agua, leva a formacdo de substancias que possuem forte poder
oxidante (radicais hidroxilos (OH) e iGes superdxidos (O2)). Estas vao reagir com a sujidade
OuU com outros compostos organicos e inorganicos provocando a sua dissociacdo e assim
contribuindo para a sua desintegracdo. A estas propriedades fotocaliticas do dioxido de titanio
junta-se outra propriedade, a superhidrofilicidade foto-induzida. A radiacdo ultravioleta induz
na superficie de didxido de titanio uma reducdo do angulo de atrito interno da agua, tornando a
superficie do material progressivamente superhidrofilica (Figura 40). O efeito conjunto entre a
fotocatalise e superhidrofilicidade fotoinduzida em superficies de didxido de titanio resulta
numa capacidade de auto-limpeza que permite a utilizacdo do didxido de titdnio numa grande
variedade de aplicacGes préaticas (Azevedo et al., 2012; Liu and Jiang, 2012; Stamate and Lazar,
2007).

Luz
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Figura 40. O efeito conjunto entre a fotocatalise e superhidrofilicidade fotoinduzida em
superficies de didxido de titanio (Stamate and Lazar, 2007).
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6.3.2. Superficies superhidrofébicas com capacidade de auto-limpeza

baseadas no efeito 16tus

O lotus (Nelumbo nucifera) cresce em aguas lamacentas, contudo, as suas folhas nunca estao
sujas. As gotas de agua da chuva que incidem na superficie das suas folhas escorregam e
deslizam, arrastando as impurezas e conferindo capacidade de auto-limpeza (Figura 41) (Liu
and Jiang, 2012). Apesar da capacidade de auto-limpeza do 16tus ser reconhecida ha 2000 anos,
0 mecanismo subjacente apenas foi explorado por investigadores nos anos 70, depois do
desenvolvimento do microscopio electronico. Barthlott e Neinhuis (1997) foram dos primeiros
investigadores a descortinar este efeito, sendo que patenteou as suas descobertas sob 0 nome de
Efeito Lotus (LoOtus-Effect®). Este efeito diz respeito a repeléncia muito elevada a agua
(superhidrofobicidade) apresentada pelas folhas do I6tus. Desde ai, surgiram uma grande
quantidade de estudos acerca dos mecanismos que conferem a capacidade auto-limpeza das

suas folhas.

Figura 41. Folha da flor de l6tus (Pacheco-Torgal and Jalali, 2011c).

Os estudos demonstraram que as folhas de 16tus possuem micro-papilas com didmetros entre 5
e 9 um (Figura 42-a) que, por sua vez, possuem nano estruturas com diametros de
aproximadamente 120 nm (Figura 42-b). Este tipo de estruturas permite a formacao de bolsas
de ar que resultam em areas de contacto pequenas entre a superficie da folha e as gotas de agua.
Além disso, na superficie das folhas existem ceras epicuticulares hidrofébicas de estrutura
tubular 3D (Figura 42-c). Estas ceras epiticulares sdo uma mistura complexa de lipidos que
permite a reducdo da &rea de contacto entre as folhas e as gotas de 4gua. A combinacédo entre

as micronanoestruturas e as ceras epicuticulares hidrofébicas conduz a angulos de contacto
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elevados e angulos de deslizamento baixo, conferindo um caracter superhidrofébico e de baixa
adesdo a superficie. A superficie rugosa da folha cria um &ngulo de contacto de
aproximadamente 160° e um angulo de deslizamento de aproximadamente 2°. Isto significa que
a adesdo da agua, assim como de particulas, € extremamente reduzida. A dgua que contacta com
a superficie é imediatamente contraida a goticulas, adquirindo uma forma quase esférica que,
ao deslizar sobre a folha, arrasta consigo as impurezas presentes (Figura 42-d). Podemos, assim,
deduzir que angulos de contacto muito elevados e &ngulos de deslizamento muito baixos sdo
caracteristicas essenciais para alcancar a capacidade de auto-limpeza através da
superhidrofobicidade (Liu and Jiang, 2012).

Figura 42. (a) Imagem SEM de uma grande area da superficie da folha de I6tus. Cada célula
epidérmica forma uma papila e tem uma densa camada de cera epicuticular sobreposta sobre
ela. (b) Vista ampliada de uma Unica papila da imagem (a). (c) Imagem SEM dos tubulos de
cera epicuticular 3D em superficies de folha de 16tus que criam nanoestruturas. (d) As gotas
de agua rolam facilmente através da superficie da folha de 16tus e levam as particulas de
sujidade, demonstrando o efeito de auto-limpeza (Liu and Jiang, 2012).

6.3.3. Auto-limpeza de superficies inspirada no efeito das patas de lagartixa

A lagartixa! € um animal bastante estudado na area do biomimetismo devido as propriedades
adesivas surpreendentes, das mais eficientes que se encontram na Natureza, que Ihe possibilitam

aderir e desprender-se de qualquer superficie.

! Neste documento utiliza-se o termo lagartixa, como tradugdo do termo Anglo-Saxdénico gecko. Os geckos sdo lagartos de tamanho pequeno
e médio, pertencentes a familia Gekkonidae (familia de répteis escamados da classe dos lagartos, que inclui os animais vulgarmente designados
por lagartixas).
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As patas da lagartixa sdo cobertas por pélos microscopicos bem alinhados (setae)
(aproximadamente 110 um de comprimento e 5 um de diametro), que por sua vez, nas suas
extremidades séo divididos em centenas de nano-estruturas (spatulae) que originam uma grande
area de contacto (Figura 43) (Autumn and Gravish, 2008; Hansen and Autumn, 2005). O
contacto entre as nano-estruturas e as superficies gera forcas de Van der Waals suficientes para
permitir a lagartixa aderir a superficies verticais e tectos. O mecanismo de Van der Waals
implica que a ades&@o da lagartixa seja mais dependente da geometria do que das propriedades

quimicas da superficie (Autumn et al., 2002).

Lamelas
Adesivas

20 pm
L

Figura 43. Estrutura hierariquica do sistema adesivo da lagartixa. (a) Macroestrutura: Vista
ventral de uma lagartixa Tokay (Gecko gecko) subindo um vidro vertical. (b) Mesoestrutura:
Vista ventral do pé, com lamelas adesivas. (c) Microestrutura: porcdo proximal de uma Unica
lamela, com setae individuais numa matriz visivel. (d e ) Nanostructura: uma seta Ginica com

estrutura ramificada no canto superior direito, terminando em centenas de spatuae (Hansen

and Autumn, 2005)

O mecanismo de auto-limpeza da lagartixa diferencia-se dos mecanismos mencionados
anteriormente. Neste caso, um desequilibrio energético entre as forcas adesivas que atraem as
particulas de impureza para a superficie e as forcas que atraem a mesma particula para uma ou
mais spatulae esta na origem da sua capacidade de auto-limpeza. A lagartixa Tokay (Gekko
gecko) consegue restaurar totalmente a limpeza das suas spatulae quando contaminadas

movendo-se apenas alguns passos. As particulas de impureza, devido ao seu reduzido tamanho,
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apenas aderem a poucas spatulae, o que faz com que a forca de adeséo entre a superficie e as
particulas de impureza seja maior (Figura 44) (Autumn et al., 2002; Liu and Jiang, 2012).

Parede

Figura 44. Modelo de interac¢des entre N (nUmero de interaccOes particula-spatulae) spatulae
de lagartixa de raio Rs, uma particula de sujidade esférica de raio Rp, e uma parede plana. As
energias de interacdo Van derWaals para o sistema formado por particulas da spatulae (WPS)
e pela particula da parede (Wpw) é mostrado. Quando N x Wps = Wpw, igual energia é
necessaria para retirar a particula da parede ou N spatulae. N é suficientemente grande de
modo que a auto-limpeza resulta do desequilibrio energético entre a parede e as relativamente
poucas spatulae que se podem conectar a uma Unica particula (Liu and Jiang, 2012).

Inspirado nestas caracteristicas, tém-se vindo a realizar diversos estudos para desenvolver
materiais adesivos com capacidade de auto-limpeza inspirados na lagartixa, incluindo auto-
limpeza a seco com superficies solidas e auto-limpeza himida atraves da dgua (Liu and Jiang,
2012).

6.3.4. Outras superficies com capacidade de auto-limpeza inspiradas na

natureza

Podemos encontrar na natureza outros exemplos de superficies com capacidade de auto-
limpeza. No ambiente aquético, a bioincrustacdo (traducdo do original biofouling) é um
problema sério e muito comum tanto para 0s organismos aquaticos como para estruturas
construidas pelo homem. A bioincrustacédo gera, por exemplo, grandes custos na inddstria naval,
uma vez que aumenta a rugosidade dos cascos, aumentando o atrito e, consequentemente,
diminuindo a velocidade e aumentando as despesas com combustivel. Além disso, a
bioincrustagdo aumenta também as despesas de manutencéo e a perda de resisténcia do casco

devido a corrosdo. Os tratamentos correntes para a bioinscrustacdo, como o tributilestanho, tém
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um impacto negativo para 0 ambiente, sendo necessario o desenvolvimento de revestimento
ecoldgicos (Liu and Jiang, 2012; Scardino and de Nys, 2011). Na natureza podemos encontrar
muitos exemplos de organismos que possuem defesas contra a bioincrustacdo, como a pele de
tubar@es, pele de baleias, pele de carpas e outros, devido a combinacdo de estruturas fisico-

quimicas especiais nas suas superficies.

As estruturas especiais da pele do tubardo e o revestimento mucoso segregado pelas células da
epiderme ndo sO previnem que plantas e outros organismos adiram a sua pele mas também
permite que o tubardo se consiga mover de maneira mais eficiente (Chen and Gao, 2007). O
mecanismo de auto-limpeza hidrofébico da pele do tubardo pode ser atribuido aos seguintes
factores (Bhushan, 2009): (a) o fluxo de &gua acelerado na superficie da sua pele reduz o tempo
de contacto com os organismos incrustantes; (b) a nanotextura rugosa da pele reduz a area de
superficie disponivel para a adesdo de organismos; (c) 0os movimentos das proprias escamas
devido a pressdes internas e externas na movimentagdo do tubardo dificultam a adesdo dos

organismos.

A pele da baleia-piloto (Globicephala melas) também demonstra uma superficie livre de
organismos incrustados. A superficie da pele e o gel intercelular contém tanto grupos funcionais
polares como nédo-polares, contribuindo para a reducdo da incrustacéo a curto e a longo prazo.
Estas propriedades aliadas a velocidade dos movimentos da baleia contribuem para a remocéo

de organismos aderentes (Baum et al., 2003).

A capacidade de auto-limpeza da carpa (Ctenopharyngodon idella) permite uma resisténcia a
poluicdo e a inscrustacdo subaquatica. Este mecanismo deve-se a interaccdo entre 0 muco
hidrofilico presente na sua superficie e a estruturas de varias escalas. As escamas da carpa
possuem propriedades superoleofilicas no ar e propriedades superoleofobicas na &gua
(Kolednik et al., 2011; Lin et al., 2010).

As aranhas sdo capazes de produzir teias com uma elevada razéo forga-densidade, exibindo
propriedades de auto-limpeza e capacidade de adesdo forte mas a0 mesmo tempo destacavel,
tal como a pata da lagartixa (Liu and Jiang, 2012).
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6.4. Técnicas e aplicacdes de superficies com capacidade de auto-limpeza

Uma grande variedade de superficies superhidrofilicas com capacidade de auto-limpeza
baseadas em didxido de titanio tém sido fabricadas utilizando diferentes abordagens em
diferentes substratos. As técnicas mais comuns para criar superficies superhidrofilicas
envolvem a deposicdo de um revestimento através da técnica de sol-gel por spray ou imerséo,
sputtering, deposicdo quimica de vapores (chemical vapor deposition) (CVD) e deposi¢édo

fisica de vapores (physical vapor deposition) (PVD) (Drelich et al., 2011).

Relativamente as superficies superhidrofobicas, tém sido desenvolvidas varias tecnologias para
fabricar superficies com capacidade de auto-limpeza, tais como a polimerizacdo radicalar por
transferéncia de &tomo (ATRP) (Atom Transfer Radical Polymerization), corrosdo quimica em
solucdo (do inglés wet chemical etching), deposic¢éo quimica de vapores (CVD), electrofiacao
(electrospinning), camada a camada (layer-by-layer), deposicdo electroquimica, reaccéo

hidrotermal e métodos sol-gel (Guo et al., 2011).

As superficies com capacidade de auto-limpeza podem ser aplicadas e dar contributos

interessantes nas mais diversas areas.

6.4.1. Superficies anti-embaciantes

O embaciamento € um problema comum em superficies transparentes e que pode ser resolvido
através do controlo da interaccéo entre liquidos e superficies. As principais estratégias para
obter superficies auto-limpantes e anti-embaciantes passam por abordagens relacionadas com a

superhidrofilicidade, superhidrofobicidade e revestimentos que respondem a estimulos.

No seguimento de investigacdes sobre revestimentos superhidrofilicos baseados em TiOa,
Zorba et al. (2010) reportaram o desenvolvimento de nanoestruturas bioinspiradas de TiO2 que
revelaram superhidrofilicidade sem a necessidade de um estimulo externo, ou seja, sem a
necessidade de activacdo através de luz, e com estabilidade perante sucessivos ciclos de

molhagem e secagem. Esta superficie baseada em TiO> revelou capacidade de auto-limpeza,
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anti-embaciamento e uma elevada transmitancia de UV préximo ao infravermelho que

permitem a sua utilizacdo em aplicagdes em que a transparéncia é essencial.

Li et al. (2009) apresentaram superficies superhidrofilicas com propriedades de auto-limpeza e
anti-embaciamento, fabricadas em substrato de silica, e que revelaram boa estabilidade

mecanica e durabilidade.

Lee et al. (2006b) desenvolveram um revestimento superhidrofilico com capacidades anti-
reflexo, anti- embaciamento e auto-limpeza através de deposi¢cdo camada por camada de
nanoparticulas de TiO2 e SiO», sendo que a presenca de nanoporos resultou na obtencdo de
propriedades superhidrofilicas e anti-reflexo (Lee et al., 2006b).

Kwak et al. (2011) desenvolveram filmes multifuncionais baseados em ZnO, através de um
método hidrotermal, que revelaram estados de molhabilidade extremos (superhidrofilicidade
ou superhidrofobicidade), uma elevada transmitancia, proteccdo UV e propriedades anti
reflexo. Concluiram que, devido ao método de producao eficiente, estes filmes tém potencial
para a fabricacdo de materiais com propriedades de anti-reflexo, anti-embaciamento, elevada

transmissividade de luz, protec¢cdo UV e auto-limpeza.

Gao et al. (2007) estudaram as propriedades superhidrofdbicas e capacidades de auto-limpeza
e de anti-embaciamento dos olhos de mosquito. Utilizaram uma abordagem litogréafica para
fabricar olhos artificiais compostos para explorar os efeitos de micro e nano estruturas
hierarquicas na hidrofobicidade da superficie.

Howarter e Youngblood (2008) realizaram um estudo sobre superficies e revestimentos com
capacidade de auto-limpeza e anti-embaciamento. Devido & elevada energia superficial,
superficies hidrofilicas sdo mais susceptiveis a certos contaminantes que podem levar ao
embaciamento da superficie. Assim, torna-se necessario encontrar solucdes para desenvolver
superficies que possuam ao mesmo tempo hidrofilicidade, necessaria para prevenir
embaciamento, e oleofobicidade para resistir a contaminantes de modo a obter superficies que
tenham ao mesmo tempo capacidade de auto-limpeza e anti-embaciamento. Os autores

propuseram superficies que respondem a estimulos como estratégia.
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6.4.2. Superficies anti-gelo

A formacdo de gelo pode ter consequéncias catastroficas em diversas areas, tais como redes
eléctricas, edificios, redes e meios de transporte, agricultura, entre outras, resultando em
prejuizos muito avultados. Os métodos mais comuns para contornar estes problemas envolvem
meios mecanicos ou substancias quimicas que, por um lado s&o dispendiosos e, por outro, sao
nocivos para o ambiente. Assim, torna-se necessario a integracdo de propriedades que limitem
a formac&o de gelo nas superficies e revestimentos. Diversas pesquisas tém sido realizadas para
explorar o potencial de superficies supehidrofobicas na minimizacéo dos efeitos da formacéo
do gelo (Sarkar and Farzaneh, 2009; Varanasi et al., 2010).

Meuler et al. (2010) investigaram a relagdo entre a molhabilidade da 4gua e a adesdo do gelo e
concluiram que maximizando o angulo de contacto recuado da agua, a adesdo do gelo era

minimizada.

Cao et al. (2009) realizaram um estudo em compositos com nanoparticulas poliméricas para
demonstrar as capacidades anti-gelo de superficies superhidrofébicas. Os resultados obtidos
provaram que a utilizacédo de superficies superhidrofobicas pode prevenir a formacéo de gelo,
tanto em laboratério como no ambiente natural. Segundo os autores, a capacidade anti-gelo das
superficies ndo depende apenas da superhidrofobicidade, mas também da morfologia da

superficie.

Mishchenko et al. (2010) analisaram o comportamento do impacto de goticulas de agua em
superficies com micro e nanoestruturas. Os resultados experimentais indicaram que superficies
com materiais superhidrofébicos de ordem elevada podem ser desenvolvidas para se manterem
completamente livres de gelo a temperaturas que variam de -21° até -30°, devido a sua
capacidade em repelir agua antes de ocorrer a nucleacdo. Este estudo contribui para a definicédo
de principios para o desenvolvimento de materiais que previnem a formacdo de gelo.
Destacaram ainda, em particular, o potencial de revestimentos poliméricos com microestruturas
celulares fechadas de superficie devido a sua estabilidade mecanica, facilidade de replicagéo,
fabricacdo em grande escala e, ainda, devido ao potencial de desenvolvimento das suas

propriedades.
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A formacdo de gelo em superficies superhidrofdbicas é um fendmeno complexo e que necessita
ainda de muito trabalho de investigacéo para compreender melhor os efeitos da molhabilidade,
rugosidade, estrutura e morfologia na capacidade dos materiais de prevenirem a formacao de
gelo. A compreensdo destas propriedades € essencial para o desenvolvimento eficaz de
materiais e superficies com propriedades anti-gelo para aplicacdes praticas (Liu and Jiang,
2012).

6.4.3. Superficies anti-reflexo

Revestimentos a base de TiO2 podem ser facilmente aplicados em superficies transparentes
como vidro ou pléastico para lhes conferir capacidade de auto-limpeza. No entanto, a aplicacéo
do filme de TiO, aumenta a reflexdo do substrato devido ao seu elevado indice refractivo. Para
muitas aplicacdes, tais como colectores solares, estufas e janelas, é desejavel uma elevada
transmitancia para a luz visivel. A reducdo da reflexdo da superficie pode ser alcancada através
da aplicacdo de uma camada anti-reflexo no substrato (Liu et al., 2008b). Uma das solucdes
para criar um revestimento com capacidades de auto-limpeza e anti-reflexo pode passar pela
combinacéo de SiO e TiO2, em que uma camada porosa de SiO induz um efeito anti-reflexo
e nanoparticulas de TiO2 conferem propriedades superhidrofobicas de auto-limpeza.
Recentemente, através de varias técnicas como imersdo, montagem de camada por camada, sol-
gel ou outras abordagens, foram fabricados uma grande variedade de revestimentos com
capacidade de auto-limpeza e anti-reflexo em diferentes substratos (Wang et al., 2010).

Outra abordagem passa pelo desenvolvimento de superficies superhidrofébicas integrando
estratégias para as dotar de capacidade anti-reflexo (Li et al., 2010)

Day et al. (2010) fabricaram matrizes de nanofios de silicio revelando superhidrofobicidade,
capacidade de auto-limpeza e anti-reflexo.

Min et al. (2008) desenvolveram um material em silicone e vidro que imita as funcionalidades
anti-reflexo de olhos de tracas e a superhidrofobicidade e capacidade de auto-limpeza das asas

de cigarras.

Nakata et al. (2011) fabricaram superficies em PET com capacidade de auto-limpeza e anti-

reflexo inspiradas em olhos de tragas que exibiram propriedades de auto-limpeza e anti-reflexo.
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6.4.4. Superficies resistentes a corrosao

Uma grande variedade de superficies metalicas com molhabilidade especial inspiradas na
natureza foram fabricadas nos ultimos anos através da combinacéo de micro e nanoestruturas e
composi¢cdo quimica. Estas superficies metalicas com molhabilidade especial possibilitam
aplicacdes importantes na anti-corrosdo, em sistemas de microfluidos, separacdo de oOleo da

agua, transporte de liquidos e em outras areas (Liu and Jiang, 2011b).

Grignard et al. (2010) desenvolveram superficies de aluminio superhidrofébicas com uma
excelente resisténcia a corrosdo atraves de electrofiacdo (electrospinning). O revestimento
hidrofobico responsavel pela resisténcia a corrosdo mostrou boa aderéncia a superficies de

aluminio.

Liu et al. (2008a) desenvolveram superficies bioinspiradas no 16tus de Mg-Li. As superficies
desenvolvidas revelaram hidrofobicidade e uma elevada resisténcia a corrosdo que podem ser

aplicadas em varias areas industriais e de alta tecnologia.

Ishizaki et al. (2011) estudaram a resisténcia a corrosao e durabilidade de uma liga de magnésio
revestida com uma pelicula de éxido de cério nanoestruturada e moléculas de fluor-alquil-silano
numa solugdo de NaCl. Os resultados mostraram que a superficie superhidrofébica aumentou

consideravelmente a resisténcia a corroséo da liga de magnésio.

6.4.5. AplicacGes em materiais de construcao exteriores

As investigacdes em materiais com capacidade de auto-limpeza baseados em didxido de titanio
revelaram que a capacidade de limpeza destes materiais é mais eficiente quando sdo expostos a
luz solar e a agua da chuva. Assim, as aplicagdes deste tipo de revestimento sdo mais eficientes
quando utilizadas em materiais de construgédo exteriores, tais como azulejos, vidro, aluminio,
polimeros, cimento, entre outros. Este tipo de materiais superhidrofilicos tem sido

comercializado e aplicado no Japdo desde o final da década de 1990.
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Como estimado pela TOTO, Ltd., pioneira na tecnologia de auto-limpeza, um edificio numa
cidade japonesa coberto com revestimentos comuns deve ser alvo de intervengdes de limpeza
pelo menos de 5 em 5 anos para manter uma aparéncia aceitavel, enquanto que um edificio com
revestimento com capacidade de auto-limpeza deve conseguir permanecer limpo sem qualquer
intervencdo de manutencdo ao longo de 20 anos, reduzindo drasticamente os custos de

manutencao.

No Japéo, milhares de edificios altos tém sido cobertas com revestimentos com capacidade de
auto-limpeza da TOTO, Ltd. No aeroporto internacional central do Japédo, que abriu no ano de
2005 perto de Nagoya, foram utilizados mais de 20000 m? de vidro com capacidade de auto-
limpeza fabricado pela Nippon Sheet Glass CO. Materiais com capacidade de auto-limpeza tém
sido amplamente empregues em armazéns, edificios comerciais, estacBes de autocarros e
comboios, infra-estruturas desportivas, entre outros. A PanaHome Company, um dos maiores
produtores no Japdo, tem comercializado “eco-casas” que utilizam revestimentos com
capacidade de auto-limpeza como coberturas e janelas (Fujishima et al., 2008). Alguns

exemplos da aplicacdo destes materiais em edificios séo mostrados na Figura 45.

Figura 45. Aplicacdo de materiais com capacidade de auto-limpeza no exterior de edificios.
(a) Imagem das Torres MM, em Yokohama, revestidas com azulejos autolimpantes. (b)
Imagem do edificio Matsushita recoberto com vidro autolimpante. (c) Imagem de parede a
prova de som com capacidade de auto-limpeza. (d) Casas ecoldgicas com vidros e azulejos
autolimpantes. (e) Tecto autolimpante da Estacdo de Comboios de Motosumiyoshi (Fujishima
et al., 2008)
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Na China, o Saldo de Opera Nacional foi coberto com vidro com capacidade de auto-limpeza
revestido por um filme de nanoparticulas de TiO> (Bai, 2005).

Um cimento branco com TiO (BiancoTX Millenium) foi utilizado para a constru¢éo de uma
escola em Mortara, Italia (completada em 1999), a Cité de la Musique em Chambéry, Franca
(completada em 2000) e na Dives in Misericordia, uma igreja em Roma, Italia (completada em
2003) (Figura 46). Resultados experimentais em compositos de cimento e TiOz indicam que
estes materiais tém potencial para as caracteristicas estéticas constantes ao longo do tempo, em

particular a cor, mesmo em ambientes urbanos agressivos.

Figura 46. Igreja “Dives in Misericordia”, Roma (Pacheco-Torgal and Jalali, 2011b).

Também tém sido desenvolvidas e aplicadas tintas cimenticias com fotocatalizadores em
edificios residenciais em Italia. Um aspecto particularmente interessante de compdsitos de
cimento e TiO2 é de que existe claramente uma sinergia entre os dois elementos que torna o

cimento um substrato ideal para a fotocatalise ambiental (Cassar, 2004).

Lee et al. (2010) estudaram janelas elastoméricas inteligentes com transparéncia Optica e
propriedades de molhabilidade alterndveis. As janelas inteligentes possuem uma topografia de
superficie que é ajustavel por meio de esforcos mecénicos e exibem ndo sO alteracGes
significativas em valores de transmitancia e propriedades de molhabilidade, mas também
capacidades de auto-limpeza e anti-reflexo.
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Em geral o uso de superficies com capacidade de auto-limpeza permite aos edificios manter as
suas caracteristicas estéticas constantes ao longo do tempo e reduzir drasticamente os custos de

manutencdo (Liu and Jiang, 2012).

Uma comparacao entre varias tecnologias ambientais referiu que o maior potencial de mercado
esta relacionado com a eficiéncia energética de edificios. Além disso, um relatério recente
mostrou que o mercado global da eficiéncia energética de edificios vai crescer de 68 mil

milhdes de ddlares em 2011 ultrapassando os 100 mil milhdes de dolares em 2017.

InvestigacOes na area da superhidrofilicidade foto-induzida mostraram que revestimentos a
base de TiO2 podem contribuir para um arrefecimento das superficies. As propriedades
superhidrofilicas do TiO2 permitem obter arrefecimento através da aspersdo continua da
superficie com uma quantidade reduzida de agua. Com uma quantidade de agua de 12 I/hora é
possivel formar uma pelicula de 4gua com apenas 0.1mm de espessura numa area de 5m2. A
Figura 47 apresenta uma simulacgdo do sistema mostrando que é possivel reduzir a temperatura
interior do ar entre 2°C a 4 °C, o que se pode traduzir num decréscimo de 30% a 40% das

necessidades de arrefecimento (Pacheco-Torgal and Jalali, 2011a).

Area B1
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Figura 47. Resultados simulados da temperatura da superficie num dia de sol (5 de Agosto)
em Téquio (Pacheco-Torgal and Jalali, 2011a).
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A reducdo das necessidades de arrefecimento dos edificios é de extrema importancia, facto
comprovado pelo aumento em 500% do numero de aparelhos de ar condicionado nos ultimos
20 anos e pelo aumento das necessidades energéticas de 6 TJ em 1990 para 160 TJ em 2010. O
crescente aumento de pessoas a viver em ambiente urbano, estimado em 2 mil milhdes de
pessoas no ano de 2050, ird contribuir ainda mais para o0 aumento das necessidades energéticas,
devido a fenémenos denominados “ilhas de calor urbano”. As altera¢Oes climaticas sdo outro
factor que poderd vir a a resultar num aumento do consumo de energia por arrefecimento devido
a um aumento das necessidades de arrefecimento em cerca de 20% no edificios localizados nos
tropicos e na mudanca das necessidades de aquecimento para necessidades de arrefecimento

em edificios localizados em areas com clima moderado (Pacheco-Torgal and Jalali, 2011a).

6.5. Desafios futuros e conclusdes

Neste capitulo, sdo descritos os recentes desenvolvimentos na investigacdo, producdo e
aplicacdo de superficies com capacidade de autolimpeza baseadas no TiO2, em superficies
inspiradas no efeito 16tus e nas nanoestruturas das patas da lagartixa, entre outros. Estes
materiais bioinspirados com capacidade de autolimpeza ja provaram ser eficazes na protec¢do
de superficies face a agentes externos como a poluicdo atmosférica, o que é de particular

interesse no ambito da construcao civil.

As superficies de autolimpeza baseadas no TiO2 parecem ser a tecnologia mais promissora para
produzir superficies com capacidade de autolimpeza eficazes. No entanto, a sua capacidade em
decompor poluentes necessita de fotoactivacdo, ou seja, depende da quantidade de luz
ultravioleta recebida, o que o torna inadequado na auséncia de irradiacdo. A pesquisa actual é
dedicada ao desenvolvimento de componentes de TiO> com uma maior sensibilidade espectral

a luz visivel, que compde a maior parte da radiacdo solar.

A natureza evoluiu criando solucdes diferentes de forma a obter a integragdo multifuncional
eficiente dos seus varios elementos. As suas solucdes biologicamente optimizadas continuam a
inspirar e fornecer principios para a concepcao racional e construcédo de superficies inteligentes
multifuncionais com capacidade de auto-limpeza, anti-reflexo, anti-gelo e anti-embaciamento.
A fusdo de duas ou mais destas fungdes num Unico composto é uma perspectiva promissora e

l0gica para produgéo de superficies multifuncionais inovadoras.
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A introducdo destes materiais na industria da construgdo deve ser encarada como uma medida
de protecc¢do, cujo objectivo principal € a prevencao da degradacéo e a limitagdo da influéncia
dos agentes que a provocam. Estas tecnologias apresentam, assim, um grande potencial de
sustentabilidade uma vez que permitem reduzir a frequéncia de limpezas, reduzindo os custos
de manutencdo. Para que possa ser feita uma analise pormenorizada, é essencial que seja
adquirida experiéncia na utilizacdo deste tipo de revestimentos, nomeadamente ao nivel da sua
capacidade de autolimpeza. A reducdo da necessidade de manutencgéo e limpeza tém que ser

avaliadas e comparadas com o investimento inicial.

Os ultimos avancos nesta area fazem crer que € apenas uma questao de tempo até que esta nova

geragdo de produtos esteja amplamente enraizada na concepgéo das infra-estruturas.
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7. CONCLUSOES GERAIS

A realizacdo desta dissertagdo tinha como objectivo recolher contributos em diversas areas
relacionadas com a biotecnologia e o biomimetismo na promocdo de um caminho mais
sustentavel para a industria da construcao civil. Foram também recolhidos, de diversos artigos
cientificos, factos relacionados com o impacto negativo no meio ambiente e a necessidade

urgente de uma maior eco-eficiéncia da actual indUstria da construgéo civil.

Nesta conclusdo serdo abordadas apenas as conclusdes mais importantes de cada capitulo.

Relativamente a utilizacdo da biotecnologia para aumentar a durabilidade do betdo, abordada
no segundo capitulo, foram analisados diversos artigos e revisdes cientificas relacionadas com
tratamentos baseados na precipitacdo de carbonato de calcio por microorganismos para
aumentar a durabilidade e melhorar as caracteristicas do betdo. Esta € uma &rea com grande
potencial uma vez que o0s tratamentos sdo inspirados em mecanismos que ocorrem
espontaneamente na natureza e podem ser considerados ecoldgicos e sustentaveis. Os
tratamentos superficiais do betdo através da biomineralizacdo efectuada por bactérias revelaram
resultados interessantes e promissores, obtendo-se uma reducdo a permeabilidade do betdo e
aumento da resisténcia face ao ataque por cloretos, carbonatagéo e accao do gelo. Os resultados
obtidos podem ser comparados aos de tratamentos convencionais. Os tratamentos em que as
bactérias foram incorporados na matriz do betdo aumentaram a resisténcia a compressao do
betdo e diminuiram a sua porosidade e consequente permeabilidade. A mesma técnica foi
utilizada para reparacgéo de fissuras no betéo registando-se a cura das mesmas e um aumento da
impermeabilizacdo e da resisténcia do betdo. Foram também analisadas investigacoes sobre a
utilizacdo deste mecanismo na criacao de betdes com capacidade de auto-reparacdo, dado que

0s esporos de bactérias podem ficar activos durante longos periodos de tempo.

No terceiro capitulo, foi abordado o uso da biotecnologia para a melhoria das propriedades do
solo de forma sustentavel. O uso de bactérias capazes de induzir a precipitagdo de carbonato de
calcio foi usada para testar a sua capacidade na estabilizacdo de solos. Foi concluido que este

tratamento é capaz de melhorar as propriedades do solo, destacando-se o registo de melhorias
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relacionadas com a permeabilidade, rigidez, compressibilidade, resisténcia ao corte e
comportamento volumétrico. Este método pode traduzir-se em vantagens significativas em
comparagdo com metodos convencionais, como reducao de custos, maior eficacia e controlo do

tratamento e reducdo do impacto no meio ambiente.

No quarto capitulo, dedicado aos materiais compositos bioinspirados, foram apresentados os
aspectos gerais de materiais bioldgicos, o funcionamento de diversos sistemas naturais e suas
aplicacOes na criacdo de materiais compositos bioinspirados. Os sistemas naturais através da
evolucdo criaram materiais e mecanismos altamente eficientes e adaptados as necessidades dos
organismos. As estruturas bioldgicas possuem uma série de caracteristicas inter-relacionadas
que as tornam distintas dos materiais sintéticos: capacidade de automontagem;
multifuncionalidade; hierarquia elevada das suas estruturas; propriedades dependentes dos
niveis de hidratacdo; condicBes de sintese moderadas; capacidade de evolucdo e
desenvolvimento de acordo com as restri¢gdes da natureza; capacidade de auto-reparagdo. Foram
apresentados materiais e tecnologias inspirados em varios materiais, como o nacar presente em
conchas, a seda de aranha, a pele, chifres, cascas de frutos e madeira e que, devido as suas

propriedades, podem encontrar aplicacGes na inddstria da construcao civil.

O quinto capitulo, que aborda a &rea dos adesivos e revestimentos bioinspirados, apresenta uma
grande variedade de sistemas adesivos utilizados por organismos biolégicos, os mecanismos
subjacentes ao sistema e o0s desenvolvimentos relacionados com adesivos sintéticos
bioinspirados. Foram identificados e descritos sistemas de adesédo em biofilmes bacterianos,
fungos, diversos organismos aquéticos, rds e lagartixas. Também foram identificados os
mecanismos subjacentes a estes sistemas que incluem interligacdo, friccdo, succdo, colagem,
adesdo humida e adesdo seca. Foram apresentados desenvolvimentos relativamente a uso de
exopolimeros bacterianos como potenciais adesivos comerciais, adesivos sintéticos inspirados
nas patas da lagartixa e de besouros. Foi ainda apresentado um adesivo hibrido que combina a
capacidade de adesdo das nanoestruturas da pata da lagartixa com um revestimento polimérico
inspirado no mexilh&o e que tem um grande potencial em aplicagdes que necessitem de fixacéo
reversivel, garantindo ainda adesdo numa grande variedade de superficies e em diferentes

ambientes, tanto secos como humidos.

No sexto capitulo, dedicado a materiais com capacidade de autolimpeza, foram apresentados

conceitos teoricos sobre superficies, mecanismos de autolimpeza naturais e desenvolvimentos
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na producdo e aplicacdo de materiais e superficies com capacidade de autolimpeza. E
apresentada a capacidade de autolimpeza baseada no TiO2, em superficies inspiradas no efeito
I6tus e nas nanoestruturas das patas da lagartixa, entre outros. As superficies de autolimpeza
baseadas no TiO. parecem ser a tecnologia mais promissora para produzir superficies com
capacidade de autolimpeza eficazes. No entanto, a sua capacidade em decompor poluentes
necessita de fotoactivacao, ou seja, depende da quantidade de luz ultravioleta recebida, o que o
torna inadequado na auséncia de irradiacdo. Foram ainda apresentados uma série de materiais
e superficies multifuncionais que aliam a capacidade de auto-limpeza a capacidades de anti-
embaciamento, anti-gelo, anti-reflexo ou anti-corrosdo. De seguida, foram apresentados
materiais e exemplos de aplicagdes ja efectuadas em revestimentos exteriores de edificios. No
Japdo, China e Italia ja existem edificios revestidos em grande parte com materiais a base de
TiO2 com capacidade de autolimpeza. Foi ainda apresentado um sistema inovador baseado na
superhidrofilicidade do TiO2, que através de aspersdo pode contribuir para uma significativa

diminuicdo das necessidades de arrefecimento dos edificios.

A recolha destes contributos indica claramente as vantagens e as necessidades da aposta na
investigacdo nas areas da biotecnologia e biomimetismo para a criacdo de tecnologias e

materiais sustentaveis para a industria da construcao civil.
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8. DESAFIOS E PERSPECTIVAS FUTURAS

Na elaboracédo desta dissertacdo e através da analise de diversos artigos e revisdes, foi possivel
identificar diversos desafios e perspectivas futuras relativas ao desenvolvimento de contributos
das areas da biotecnologia e biomimetismo para o sector da construcdo. Nos ultimos anos, tem-
se assistido a um crescimento exponencial nestas &reas, reflectido no crescente nimero de
artigos e publicac6es cientificas que indicam o potencial destas &reas. A aplicacdo dos conceitos
racionais e sustentaveis encontrados na natureza serd, como referido por diversos autores, o

futuro da ciéncia dos materiais e da sustentabilidade na construcéo.

Relativamente as diversas areas abordadas, pode indicar-se alguns desafios mais especificos e
direccBes nas quais a investigacao pode ser orientada. Sobre a utiliza¢do da biotecnologia para
aumentar a durabilidades betdo pode referir-se que é necessario:

- Identificar as bactérias capazes induzir a precipitacdo de calcite mais eficientes em ambientes
altamente alcalinos.

- Avaliar o potencial de agentes incorporadores de ar prevenirem a perda de bactérias devido a
reducdo do tamanho dos poros.

- Identificar o método de encapsulacdo mais eco-eficiente;

- Avaliar a resisténcia da calcite precipitada biologicamente ao longo do tempo;

- Investigar as implicagdes ambientais relacionadas com o uso de milhocina como fonte
nutritiva,;

- Tornar a biomineralizacdo eficiente em termos econémicos;

- Analisar se existem riscos de satde implicados no uso de bactérias;

- Fazer a andlise do ciclo de vida do betéo biotecnoldgico.

Assim, o desafio a curto prazo é transpor os resultados promissores obtidos em laboratério para
aplicacdes praticas em infra-estruturas novas e existentes. Esta técnica parece também ser
promissora para aplicacfes na area da conservagdo e restauracdo de monumentos e pedra
ornamental. A biotecnologia através da precipitacdo de carbonato de célcio por
microorganismos pode contribuir para criar betdes mais eficientes e sustentaveis e com maior

durabilidade, resultando dai vantagens econémicas e ambientais.
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Relativamente & utilizacdo da biotecnologia na estabilizacdo de solo alguns desafios para
implementar as técnicas abordadas no contexto real sdo:

- Fazer uma correcta avaliacdo dos ecossistemas do subsolo e sua interac¢do com os liquidos e
minerais disponiveis;

- Obter andlises e modelos relacionados a variabilidade da estrutura porosa do subsolo, a
mineralogia, o fluxo e transporte das aguas subterraneas e diversidade de bactérias;

- Desenvolver sistemas de monitorizacdo em tempo real capazes de avaliar de forma fiavel a

eficiéncia e uniformidade dos tratamentos;

A implementacdo a escala real necessita, assim, de trabalho de investigacdo experimental
intensivo complementado com rigorosa modelacdo analitica e numérica para identificar os

principios que controlam o sistema.

Quanto a investigacao relacionada com materiais compdsitos bioinspirados, apesar da area da
biomimética ainda estar numa fase pouco desenvolvida, 0 seu crescimento esta a ser
exponencial e esta area parece ser o futuro da ciéncia dos materiais. Existem diversas
tecnologias e materiais biomiméticos que podem ser interessantes para aplicacdo em engenharia
civil revelando-se, porém, necessario investir mais em investigacdo na area do biomimetismo

vocacionada especificamente para a industria da construco civil.

Relativamente aos adesivos bioinspirados, foram desenvolvidos varios materiais sintéticos
bioinspirados que revelaram um grande potencial para aplicagdes praticas. No entanto, para
reproduzir os conceitos e funcionalidades de adesivos bioldgicos e os transformar em produtos
ao servico da sociedade, é necessario uma maior compreensao e desenvolvimento de técnicas
de producdo sustentdveis e eficazes em grande escala. O desenvolvimento de adesivos
biomiméticos estd a progredir rapidamente e é previsivel que este tipo de materiais estara
disponivel nos proximos anos. O seu impacto sera tremendo e permitird um vasto campo de
novas aplicacdes, assim como substituir as actuais técnicas de juncdo como rebites, parafusos

e colas “ndo-reversiveis” convencionais em muitas aplicagdes existentes.

Em relacdo aos materiais com capacidade de auto-limpeza, a superhidrofilicidade baseada em
TiO, parece ser actualmente o meio mais eficiente e desenvolvido para garantir a propriedade
de forma fidvel. No entanto, esta técnica esta dependente da fotoactivagéo, o que a torna ineficaz

na auséncia de fonte de radiacdo apropriada. Assim, torna-se necessario ultrapassar este desafio
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de modo a permitir a aplicacdo desta técnica noutros contextos, como por exemplo em
ambientes interiores. Deste modo, é necessario ter em conta as caracteristicas do meio de modo
a desenvolver e escolher a tecnologia de auto-limpeza mais apropriada. A utilizacdo destes
materiais perspectiva uma reducdo bastante significativa nas operacdes de limpeza e aumento
da durabilidade dos revestimentos, diminuindo significativamente os custos de manutencéo de

edificios.

Existem ainda outras areas importantes relacionadas com a biotecnologia e biomimetismo que
podem ser muito interessantes para a industria da construcao civil, relacionadas com a producéo
de energia, concepcdo de infraestruturas, qualidade de ar, entre outras, mas que ndo foram alvo

desta dissertagéo.

A realizacdo desta dissertacdo mostrou, ainda, a necessidade de um investimento grande em
investigacao nas areas da biotecnologia e biomimetismo, vocacionado especificamente para a

producdo e implementacdo de novas tecnologias no sector da construcao civil.

E também necessaria uma aposta clara na actualizacio dos programas curriculares de
engenharia civil de modo a imprimir uma maior atractividade ao curso e combater a crescente
reducdo do numero de candidaturas. A actualizacdo dos programas curriculares é também
necessaria, de forma a dota-los de uma forte componente de sustentabilidade, vocacionando-0s
também para tecnologias de ponta, trabalho interdisciplinar e empreendedorismo. O caminho
para um futuro sustentavel na area da construcdo, como em qualquer area, esta ainda dependente
de mudancgas relacionadas com politicas publicas que incentivem e apoiem a investigacao nestas

areas e a sua aplicacdo na industria da construcéo civil.
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