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ENVIRONMENTAL CONTAMINATION FOR ORGANOTIN COMPOUNDS. The occurrence and the effects of organotin
compounds (OTs) have been studied since a long time, due to their widespread use and deleterious effects. Some OTs are used

as pesticides in crops, or as biocides in antifouling paints, applied in the ship hulls to avoid attachment and growth of tube

worms, mussels and barnacles. However, “nontarget” organisms may be exposed, resulting in the poisoning of biological system,

originating mutations and sentencing species to extinction. In this work we reported a revision study on the history of OTs and

the techniques developed for its assessment and control.
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INTRODUCAO

Os efeitos da poluicdo no mundo t€m servido de alerta para a
populag@o nos ultimos anos. Grandes esforcos tém sido feitos na
busca de solucgdes e alternativas para melhorar o quadro ambiental
do nosso planeta. E visivelmente crescente o interesse pelo proble-
ma da contaminag@o que afeta a atmosfera, o solo, as florestas, os
animais, 0s rios € 0s oceanos.

Recentemente observou-se um aumento particular no interesse e
na preocupagdo com a contaminag@o dos oceanos ja que, nas tltimas
décadas, a influéncia do homem sobre 0s ecossistemas marinhos tor-
nou-se muito mais intensa. A maioria dos poluentes entra no ambi-
ente marinho, resultando em efeitos desastrosos como danos aos re-
cursos vivos, riscos a saude humana, obstaculos as atividades mari-
nhas incluindo a pesca, e prejuizo da qualidade da dgua. Dentre es-
ses efeitos, incluem-se ndo apenas os poluentes com propriedades
téxicas mas, também a polui¢@o térmica, microorganismos patogé-
nicos, residuos sélidos, material suspenso, nutrientes, além de ou-
tros tipos de influéncia sobre o ambiente aquético'.

Entre as atividades humanas que podem introduzir substincias
quimicas no ambiente marinho esta o uso de tintas anti-incrustrantes,
aplicadas nos cascos de navios para evitar que algas, mexilhdes e
outros organismos se agarrem as embarcacgdes e cujo principio ativo
¢ constituido por compostos organoestanicos - Tributilestanho (TBT)
ou Trifenilestanho (TPhT). Um dos principais efeitos do uso de tais
substancias ¢ o envenenamento do sistema bioldgico, principalmen-
te de moluscos e ostras, originando mutag¢des e condenando espécies
a extin¢do. Estudos sobre a ocorréncia e os efeitos destes
organometdlicos tém sido desenvolvidos principalmente em paises
do hemisfério norte, como Espanha, Franga, Inglaterra, Japdo e Es-
tados Unidos.

Alguns compostos organoestanicos sdo também utilizados em
lavouras, como pesticidas. O actimulo de compostos organoestanicos
em solos, pode afetar a atividade bioldgica por mudangas no com-
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portamento de artrépodes terrestres e na microflora, sendo que am-
bos contribuem para a decomposicdo do material organico e
mineralizacdo de nutrientes?.

Historico

O primeiro estudo sistemdtico sobre os compostos organo-
estanicos (OTs, do inglés “organotins”) foi realizado por Sir Edward
Frankland (1825-1899) que, em 1853, preparou o di-iodeto de
dietilestanho e, em 1859, o tetraetilestanho. Estes compostos manti-
veram-se por muito tempo apenas sob interesse puramente cientifi-
€0, ja que ndo revelavam nenhum potencial comercial®. A primeira
citacdo de aplicacgdo pratica foi feita em uma patente apresentada em
1925, onde eram chamados de “agentes anti-tracas”, apesar de nun-
ca terem sido usados como tal*. Comecaram a se destacar por volta
de 1940, quando a industria de pldsticos iniciou sua expansio € a
importancia do cloreto de polivinila (PVC) passou a ser conhecida.
Este polimero, sob efeito do calor ou da luz, é degradado com conse-
qliente descoloramento. Uma pesquisa, feita com compostos que pu-
dessem inibir esta degradacao, revelou a poderosa aco estabilizante
de alguns derivados dos compostos organoestinicos. Foram entio
introduzidos para este propdsito nos Estados Unidos no final dos
anos 40 e na Europa em meados dos anos 50°.

O uso dos OTs como biocidas surgiu de um estudo sistematico,
conduzido por volta de 1950, pelo Conselho Internacional de Pes-
quisas sobre Tintas, no Instituto de Quimica Organica em Utrecht,
sobre a acdo desses compostos em fungos e bactérias, organismos
marinhos, vermes parasitas, caramujos aqudticos e insetos*. As pro-
priedades biocidas dos compostos trialquilestinicos e triarilestanicos
foram entdo descobertas e passaram a ser exploradas comercialmen-
te. Desde o final de 1960, trés outros compostos organoestanicos
tém sido utilizados como pesticidas, protegendo pomares ¢ uma va-
riedade de outras planta¢Ges contra o ataque das pragas. Outras apli-
cagdes biocidas dos compostos triorganoestanicos que foram desen-
volvidas incluem preservagdo de madeira e tintas anti-incrustrantes;
outras, menos significativas, sdo desinfetantes e tratamentos algicidas
em materiais de construcdo. Em 1990, o consumo de OTs era esti-
mado em cerca de 35000 toneladas por ano®. Estimativas recentes
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assumem que a produ¢do mundial de compostos organoestanicos
pode atingir 50000 toneladas por ano.

Propriedades, caracteristicas e aplicacoes

Os OTs sdo caracterizados pela presenca de uma ou mais liga-
¢oes estanho-carbono e apresentam a férmula geral R SnX, , onde
R é um grupo alquil ou aril, X é uma espécie anidnica, como cloreto,
6xido, hidréxido ou outro grupo funcional, e n varia de 1 a 4°.

O numero de ligagdes Sn-C tem um grande efeito sobre as pro-
priedades dos OTs, permitindo uma série de aplicacdes. Os compos-
tos tetraorganoestanicos R Sn ndo possuem atividade bioldgica sig-
nificativa e sua maior aplicacdo comercial ¢ como precursor para
outros compostos organoestinicos. A atividade bioldgica maxima
ocorre na série de OTs onde n=3, e 0s compostos triorganoestanicos
sdo utilizados comercialmente como biocidas em vdrias 4reas.

Na agricultura, compostos trialquilestanicos nio tém qualquer
aplicagdo aprecidvel como fungicidas ou acaricidas, em parte devido
a alta fitotoxidade e ao fato de que alguns apresentam toxicidade em
mamiferos. Além disso, tais compostos sdo freqiientemente pouco
eficazes em experimentos laboratoriais. J4 os compostos trifeniles-
tanicos apresentam baixa fitotoxidade e sdo largamente utilizados
como fungicidas®.

Os compostos dialquilestdnicos R,SnX, s@o poderosos
estabilizantes para o PVC; os mais efetivos sdo aqueles contendo
ligacdes Sn-S, sendo que os bis(carboxilatos) de dialquilestanho sdo
preferidos quando € necessdria a resisténcia a luz e ao calor. Os com-
postos monoorganoestanicos exibem baixa toxicidade e, portanto,
sdo industrialmente interessantes. Existem indicacdes de que pos-
sam ser utilizados como agentes a prova de dgua para materiais
celulésicos, como algoddo téxtil, papel e madeira, e como retardantes
de fogo para tecidos de 13°.

TINTAS ANTI-INCRUSTRANTES A BASE DE
COMPOSTOS ORGANOESTANICOS

Os cascos dos navios imersos no mar por qualquer periodo de
tempo estdo sujeitos ao ataque de organismos incrustrantes como
cracas, mexilhdes e algas, resultando na diminui¢@o significativa da
eficiéncia operacional com conseqiiente aumento nos custos, devido
principalmente ao aumento no consumo de combustivel. A
incrustracdo de 10 um no casco de um navio pode significar um
aumento de 0,3 a 1% no consumo de combustivel®. A solucdo estd
nas visitas regulares as docas, onde tais organismos podem ser ras-
pados do casco, o qual € entdo recoberto com uma camada de tinta
anti-incrustrante.

Ha dois mil anos atrds, os cascos dos navios, que eram feitos de
madeira, eram revestidos com chumbo e “untados” com misturas de
Oleo de baleia, enxofre e arsénio. Em 1625, uma receita letal combi-
nando arsénio, cobre e goma em p6 foi patenteada como agente anti-
incrustrante’. O 6xido cuproso passou a ser utilizado como biocida
em tintas anti-incrustrantes a partir da metade do século XIX. No
entanto, as tintas a base de cobre se tornavam ineficientes em menos
de um ano e, portanto, biocidas mais efetivos foram necessarios®.
Virios outros biocidas foram testados em tintas, e compostos
organomercurosos e arsenicais foram utilizados até por volta de 1970,
para aumentar a eficiéncia das tintas a base de 6xido cuproso. Em
1961, foi desenvolvida a primeira tinta incorporando um composto
organoestanico como biocida e, devido a sua eficiéncia e disponibi-
lidade em cores variadas, tém sido amplamente utilizadas até hoje,
principalmente aquelas contendo tributilestanho (TBT)°. Aplicadas
nos cascos das embarcagdes, essas tintas proporcionam mais de cin-
co anos de protecdo.
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As primeiras tintas anti-incrustrantes organoestanicas continham
oxido de bis-tributilestanho ou haletos de tributilestanho, e suas for-
mulagdes apresentavam os compostos TBT simplesmente mistura-
dos na tinta; por isso eram chamadas de tintas de livre-associagdo.
Recobrimentos mais efetivos foram desenvolvidos, onde mondmeros
de TBT eram incorporados com outros mondmeros para formar
copolimeros, tais como metacrilato de tributilestanho®.

As tintas convencionais previnem o crescimento de organismos
incrustrantes pela liberacdo do biocida na superficie da tinta, que
depois ¢ varrida pelo atrito da dgua. A taxa de liberagdo diminui
exponencialmente em um periodo de meses, até que ndo exista mais
biocida disponivel para atingir a superficie da tinta, e os organismos
comecem a formar uma camada incrustrada sobre o casco. Esta for-
ma de liberag@o ¢ ineficiente, pois a quantidade de biocida liberada
inicialmente ¢ muito maior que a necessdria. Apés aproximadamen-
te 1 ano, o filme de tinta envelhece e o carbonato de célcio CaCO,
entope os microcanais na superficie da tinta, inibindo a liberacao do
biocida. A superficie entdo comega a ser incrustrada®®.

J4 as tintas anti-incrustrantes copolimeras, desenvolvidas no ini-
cio dos anos 70, liberam o biocida a uma taxa sempre constante. O
organoestanho é quimicamente ligado na matriz da tinta, como o
copolimero metacrilato de tributilestanho/metil metacrilato. Essa li-
gacdo é quebrada na presenca de dgua sob condigdes levemente bd-
sicas, justamente a condicdo encontrada na dgua do mar. Conforme
o polimero vai sendo quebrado, a superficie da tinta vai sendo
desgastada, expondo constantemente novas superficies que podem
liberar mais biocida. Desta maneira, a liberacdo de TBT ¢ feita pelo
movimento da dgua sobre a superficie da tinta, a qual vai lentamente
sendo polida. E como a liberacdo do biocida é governada pela de-
composicao quimica do grupo TBT, ao invés da dissolug@o da parti-
cula da tinta, a taxa de liberacdo da tinta copolimera é muito mais
lenta que no caso da tinta de livre-associacio, e a protecdo contra a
incrustracdo pode durar de 5 a 7 anos. As tintas copolimeras podem
ser aplicadas no casco do navio sem a necessidade de remover a
camada copolimera anterior, o que diminui os custos de manuten¢ao
e menos TBT entra no ambiente através da raspagem do casco®.

UTILIZACAO DE COMPOSTOS ORGANOESTANICOS
COMO PESTICIDAS

A partir de 1960, novos compostos fungicidas contendo estanho
foram desenvolvidos e comercializados pelas maiores industrias qui-
micas multinacionais. A companhia alema Hoechst (atual Aventis
S.A.) produziu e preparou o chamado Brestan, baseado no acetato
de trifenilestanho e a Philips Dufan introduziu no mercado o Du-ter,
baseado no hidréxido de trifenilestanho, que provou ser efetivo no
controle de fungos fitopatogénicos. A Dow Chemical, por sua vez,
lancou o acaricida Plictran, em 1967, baseado no hidréxido de
tricicloexilestanho (cyhexatin). O grupo Royal Dutch/Shell produ-
ziu o Vendex, baseado no 6xido de fenbutatina e a alema Bayer AG
produziu o Peropal, baseado no tricicloexilestanho-1,2,4-triazol
(azocyclotin). Estas formulagdes sdo ainda utilizadas hoje em dia>!°.

A aplicagdo destes compostos organoestanicos no controle de
diferentes pragas, em diferentes lavouras, ¢ mostrada na Tabela 1.

A degradagdo destes pesticidas, dependendo das condigdes
ambientais, pode ser muito lenta. Segundo Miiller'’, a degradacéo do
cyhexatin [(CH, ),SnOH] € de cerca de 50 dias no solo, degradan-
do-se inicialmente a 6xido de dicicloexilestanho [(CH, ),SnO], pos-
teriormente a dcido cicloexilestanonico [(C,H,,)SnO,H] e, finalmente,
chegando a 6xido de estanho (SnO,)'®'. J4 em fase aquosa, a con-
centragdo de cyhexatin decresce rapidamente nos primeiros 57 dias,
quando é observado um equilibrio entre o cyhexatin do sedimento e
o da fase organica sob o sedimento. Apds poucos dias, os metabdlitos
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Tabela 1. Utilizacdo de compostos organoestanicos como pesticidas em lavouras

Pestidida Culturas Pragas Ref.
Cyhexatin Citrus Tetranychus urticae, Phyllocoptruta oleivora e Brevipalpus phoenicis 11-13
Maca Panonychus ulmi 14-16
Beringela Tetranychus urticae
Cyhexatin, 6xido Citrus Brevipalpus phoenicis, Phyllocoptruta oleivora, Panonychus citri e 5
de fenbutatina e Polyphagotarsonemus latus
azocyclotin Batatas Phytophthora infestans
Amendoim Cercospora arachidicola e Cercosporium personatum
Soja C. kikuchi, Diaporthe phaseolorum, C. dematium e Golpearia glycines
Beterraba C. beticola, Ersiphe betae, Phoma betae e Phythium aphanidermatum
Café P. syringae
Cacau Cacao moniliasis e Phytophthora palmivora

do azocyclotin, estdo distribuidos entre a fase aquosa, biota e sedi-
mento.

A sedimentag@o do azocyclotin [(C.H, ),Sn-1,2,4-triazol], por
sua vez, € relativamente rdpida em ambiente aqudtico (meio no qual
estdo preferencialmente concentrados seus metabdlitos): logo ap6s a
aplicacdo, sdo iniciados os processos de solubiliza¢@o e de metaboli-
zagdo, onde o composto é rapidamente hidrolisado a cyhexatin, de-
pois a 6xido de dicicloexilestanho, dcido cicloexilestandnico e, fi-
nalmente, chegando a 6xido de estanho.

O ¢xido de fenbutatina — {[(C,H,)-C(CH,),CH,],Sn},O degra-
da-se inicialmente a estanato de di-hidroxi-bis(2-metil-2-fenilpropil)
- [(CH,)-C(CH,),CH,],Sn(OH), - e, posteriormente, a dcido 2-metil-
2-fenilpropil estanonico - [(C,H,)-C(CH,),CH,]SnO, H**",

TOXICIDADE E IMPACTO AMBIENTAL DOS
COMPOSTOS ORGANOESTANICOS

A preocupacio a respeito do impacto ambiental causado pela
utilizacdo de tintas anti-incrustrantes a base de OTs surgiu no inicio
dos anos 80, quando ficou claro que os organismos que aderem nos
cascos dos navios ndo eram as Unicas vitimas, ou seja, outros ani-
mais e plantas eram expostos. Um exemplo foi o desenvolvimento
de conchas anormalmente finas em ostras presentes em dguas conta-
minadas com os agentes anti-incrustrantes.

Do ponto de vista de polui¢do ambiental, o grande problema é
quando as embarcagdes estdo paradas nos ancoradouros. Um au-
mento significativo dos OTs pode ocorrer nas dguas de atracadouros
e marinas contendo grande nimero de pequenas embarcagdes de
passeio, a maioria pintada com o sistema antigo e convencional, ou
seja, tintas de livre-associa¢do a base de OTs.

Além dos efeitos observados nas culturas de ostras, varios estu-
dos demonstraram os efeitos toxicos dos compostos organoestanicos
em outras espécies marinhas como moluscos, algas e zooplanctons
sob concentragdes de poucos nanogramas por litro?2. Entre os mais
significativos, estdo os efeitos do TBT sobre a reproducdo de ostras
e neogastropodes, e indicam que o composto estd entre 0s mais toxi-
cos ja introduzidos propositalmente no ambiente aquatico®.

Em 1981, o surgimento de érgdos sexuais masculinos em féme-
as de caramujos (Nassarius obsoletus) foi relacionado a contamina-
cdo por TBT. Esse fendmeno foi chamado de “imposex” ou
“pseudohermafroditismo”. O grau de desenvolvimento do pénis e a
freqiiéncia do “imposex” foram relacionados aos niveis de TBT e
foram mais intensos préximos de portos e marinas®. Estudos de cam-
po feitos posteriormente confirmaram a relacdo entre o “imposex”
nos caramujos (Ilyanassa obsoleta) e o TBT*. A toxicidade dos com-
postos organoestanicos varia consideravelmente de acordo com o

nimero e a natureza dos grupos organicos e, geralmente, diminui na
ordem tri-(R,SnX) > di-(R,SnX)) > mono-(RSnX,) substituidos,
enquanto os tetraorganoestanicos R Sn apresentam baixa toxicidade™.
O aumento na toxicidade pode ser relacionado a insolubilidade dos
compostos em dgua®. A hidrofobicidade, processo de parti¢io regi-
do termodinamicamente entre a dgua e a fase lipidica do organismo
é, de fato, considerada o principal pardmetro na bioconcentragao des-
ses compostos®.

Viérias pesquisas tém sido feitas com o objetivo de se avaliar os
efeitos dos OTs nos organismos vivos. Estudos com algas mostram
que o tipo de resposta depende da espécie e da dose do composto, mas
essaresposta geralmente envolve taxas de crescimento e de fotossintese
reduzidas, e até a morte das células. Dos compostos organoestanicos
mais largamente utilizados, o tributil e o trifenilestanho aparecem como
0s mais toxicos para as microalgas marinhas e de dgua doce. Vérios
estudos mostraram que as microalgas se adaptam aos OTs e sdo capa-
zes de acumular alguns desses compostos em baixas concentragdes,
proximas aquelas que ocorrem em dguas naturais®. Os bivalves, orga-
nismos filtradores, apresentam grande potencial de bioacumulacao dos
OTs e, juntamente com moluscos e ostras, servem como bioindicadores
da poluicdo por TBT nos ecossistemas marinhos por possuirem habi-
lidade limitada para metabolizar e eliminar tal composto. Essas obser-
vacdes alertam para o risco ambiental potencial relacionado a
biotransferéncia desses compostos aos outros elos da cadeia alimen-
tar, podendo alcangar o homem?.

Com relagdo ao impacto ambiental dos OTs utilizados como de-
fensivos agricolas, observou-se grande tendéncia de acumulagdo.
Devido a sua baixa solubilidade em dgua, o cyhexatin (principal
metabdlito) foi sorvido pelo sedimento e pela camada da biota em
contato direto com o sedimento®.

Os efeitos do pesticida azocyclotin foram estudados em ambien-
te de dgua doce”. Os resultados mostraram que sob concentra¢oes
nominais de 135 pg L', o azocyclotin provocou severos efeitos na
comunidade plantdnica, incluindo fito- e picoplanctons e também
algas. Para os zooplanctons, os efeitos foram observados sob con-
centragdes nominais de 45 ug L. Nos sedimentos, detectou-se um
aumento na atividade de degradacdo microbiana anaerdbia provo-
cando alta mortalidade de planctons.

TENDENCIAS ATUAIS E FUTURAS

A evidéncia dos efeitos nocivos dos compostos triorganoestinicos
sobre a reproducio e o crescimento das vdrias formas de vida marinha
tem incentivado varios paises a regulamentar ou banir o uso de produ-
tos anti-incrustantes. Como conseqiiéncia dessas restricdes, a busca
por produtos alternativos tem crescido bastante nos tltimos anos.
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Uma das alternativas tem sido a utilizacdo de produtos baseados
principalmente em 6xidos de cobre juntamente com biocidas orga-
nicos intensificadores (“boosters”), tais como triazinas, isotiazolonas,
ditiocarbamatos, para aumentar a eficiéncia da formula¢ao™®.

A “Kyosie Chemical Company of Tokyo” propds a formulagdo
de novos agentes anti-incrustrantes a base de compostos hexacianos,
que ndo apresentam taxa de libera¢@o intensa, mas que mantém a
atividade anti-incrustrante por longo tempo. Também estdo em estu-
do compostos hexacianoferratos®.

Um novo protocolo analitico demonstra todos os fatores envol-
vidos na a¢@o de erosdo e anti-incrustracdo, revelando as reagdes
quimicas envolvidas. O 6xido cuproso apresenta influéncia regulatéria
sobre a penetragdo da dgua e a conseqiiente hidrélise da tinta. A
proposta é de uma tinta anti-incrustrante biodegradavel, eficiente por
pelo menos 22 meses®.

Alternativas mais “ecoldgicas” também tém surgido, como a
pesquisa do Prof. R. Crespo da Universidade Federal Fluminense
que, juntamente com seus colaboradores, isolou um componente qui-
mico das algas vermelhas que pode substituir o TBT. O trabalho ja
vem sendo feito hd 5 anos e estd em fase de testes da substincia
frente aos incrustantes®.

RELEVANCIA DO TEMA NO CONTEXTO AMBIENTAL

A utilizacdo dos compostos organoestanicos cresceu nos ulti-
mos 30 anos de cerca de 1500 para 50000 toneladas por ano, e esses
compostos atualmente sdo empregados em uma grande variedade de
industrias. Um grande niimero de trabalhos de pesquisa publicados
sobre esses compostos tratam do seu uso e isso inclui estudos exten-
sivos sobre sua toxicologia. E quando olhamos para o futuro ambiental
desses compostos, devemos levar em conta o aumento abrupto da
quantidade introduzida no ambiente e o desenvolvimento de novos
compostos organoestanicos com potencial industrial, cujas caracte-
risticas e possiveis efeitos precisam ser avaliados.

No entanto, todos os estudos feitos enfocando os compostos
organoestanicos referem-se as regides norte e oeste dos oceanos Atlan-
tico e Pacifico, ndo sendo possivel encontrar na literatura nenhum estu-
do enfocando regides tropicais e sub-tropicais, como o Atlantico Sul.
Portanto, o desenvolvimento de novas pesquisas ¢ de extrema importan-
cia para se conhecer a exata extensao dos impactos ambientais provoca-
dos por esses compostos, principalmente no Brasil, onde ndo existe ne-
nhum tipo de controle ou legislacdo que gerencie esse problema.

Os sedimentos marinhos normalmente sdo o primeiro alvo de
estudo pois os compostos organoestanicos sofrem pouca dispersao,
sendo acumulados muito préximos ao local onde foram langados.
Sob determinadas condicdes, esses contaminantes podem ser libera-
dos do sedimento para a dgua ou acumulados na cadeia alimentar.
Conseqiientemente, os sedimentos podem ser considerados tanto
absorvedores como fontes dos contaminantes no ambiente aqudtico,
0 que os coloca no centro da questdo ambiental, com implicacdes
cientificas importantes.

LEGISLACAO PARA OS COMPOSTOS
ORGANOESTANICOS

As primeiras a¢des regulatdrias e legislativas de gerenciamento
de riscos para o tributilestanho foram adotadas na Franca em 1982,
seguida pelo Reino Unido em 1985. Essas acdes foram baseadas em
uma avaliacdo dos impactos do TBT sobre ostras comercialmente
cultivadas (Crasostrea gigas). Um decréscimo significativo na abun-
dancia das ostras que habitavam a Bafa de Arcachon na costa Atlan-
tica da Franca foi observado no final dos anos 70. Além disso, a
ocorréncia de ma formagao das conchas, o que raramente era obser-
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vado antes, aumentou afetando 80-100% dos animais. Em 1980, o
TBT proveniente de barcos de lazer nas vizinhangas do cultivo das
ostras foi suspeito de ser o agente causador deste efeito. Em 1982 os
franceses baniram a aplicagdo de tintas anti-incrustantes contendo
TBT em cascos de barcos menores de 25 m. O fato € que os barcos
pequenos ficam muito tempo nos atracadouros, muito proximos da
costa, onde o TBT se acumula no sedimento, enquanto que os gran-
des barcos e navios passam a maior parte do tempo em alto mar,
resultando na dilui¢do do biocida em um grande volume de dgua.
Barcos de aluminio foram excluidos porque a aplicagdo do agente
anti-incrustante alternativo, o cobre, poderia causar severa corrosio.
Apés vérios anos, os cientistas franceses notaram uma diminuig¢do
significativa nas concentragdes de OT's nas d4guas da Bafa de Arcachon.
Também documentaram um aumento significativo na producio de
ostras e diminui¢@o na deformacéo das conchas®?.

Os britanicos, similarmente, observaram os impactos sobre as po-
pulagdes de ostras que habitavam dreas de intensa atividade ndutica. O
governo introduziu, em 1985, regulamentacdes para impedir a venda
ao varejo das tintas com TBT que liberavam o biocida em altas taxas.
Essas regulamentac¢des proibiram a venda de tintas de TBT contendo
mais de 7,5% de estanho total em copolimeros ou 2,5% de estanho
total como estanho livre, ou com uma taxa de liberacdo maior que
4,0 ug cm? dia. Também estabeleceram uma concentragdo limite na
dgua de 20 ng L' com o objetivo de proteger seus recursos marinhos.
Em 26 de fevereiro de 1987, oficiais do Departamento de Meio Ambi-
ente Britdnico determinaram a redugdo da concentrag¢@o limite para
2 ng L' e a suspensdo do fornecimento de tintas anti-incrustantes con-
tendo TBT para o uso em barcos menores de 25 m3%.

Em 1996, o Comité de Protecdo do Ambiente Marinho das Na-
¢oes Unidas (MEPC) redigiu uma proposta sugerindo retirada gra-
dual das tintas a base de TBT nos préximos 10 anos, culminando no
banimento em 2006, apesar dos apelos de vdrios grupos ambientais
e de certos paises como o Japao (que baniu a tinta desde 1992 nos
cascos de seus navios), que pedem a retirada imediata de tais biocidas,
propondo o banimento para 2003*. Entretanto, ainda existem ddvi-
das com respeito a questiondvel eficicia das alternativas disponiveis
ao TBT, ao possivel impacto ambiental provocado pelas mesmas, e
0s enormes custos a inddstria naval no caso de um banimento pre-
maturo. Devido a falta de consenso, em 1998 foi estabelecido um
grupo de trabalho para discutir tais dividas e tentar elucidar e res-
ponder as questdes ambientais.

Poucos paises regulamentam o destino dos residuos resultantes
da limpeza dos cascos dos navios. Estima-se a produgdo de 0,8 bi-
Ihdes de litros de residuos de dgua contaminada, 2,3 milhdes de to-
neladas de residuo de tintas e 1,8 milhdes de latas de tintas esperan-
do por um destino. Além disso, a cada pintura sdo liberados solventes
na atmosfera contendo Compostos Organicos Volateis (“Volatile
Organic Compounds”, VOCs) e Poluentes Atmosféricos Perigosos
(“Hazardous Air Pollutants”, HAPSs), que contribuem para a destrui-
¢do da camada de 0z6nio®.

Naio hd registros de estudos feitos sobre esses impactos provoca-
dos pelos compostos organoestinicos em tintas anti-incrustrantes no
Brasil e, portanto, ndo existe nenhuma regulamentagdo ou legislacio
que controle a utilizacdo desses compostos em embarcagdes no ter-
ritério nacional.

A Figura 1 apresenta as estruturas quimicas dos compostos orga-
noestanicos atualmente liberados para comercializa¢do no Brasil*.

TECNICAS DE ANALISE PARA OS COMPOSTOS
ORGANOESTANICOS

Uma grande variedade de técnicas analiticas tém sido desenvol-
vidas para a especia¢do de compostos organoestinicos, € a maioria
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Figura 1. Pesticidas organoestdnicos comercializados no Brasil: (a)
Azocyclotin, (b) Cyhexatin, (c) Vendex, (d) Brestan, (e) Duter

dos programas de monitoramento t€ém dispensado bastante atencdo a
andlise de sedimento e biota, ja que estes permitem a avaliagdo da
poluicdo mais antiga®’. Embora técnicas de cromatografia liquida
venham sendo desenvolvidas®*#!, os métodos mais amplamente uti-
lizados sdo baseados na cromatografia a gas pois apresentam maior
resolugdo, maior versatilidade de deteccdo, e permitem a determina-
cdo simultanea de compostos butil-, fenil-, cicloexil-, metil-, etil-, e
octilestnicos***. Outra vantagem da cromatografia a gds sobre a
liquida ¢ a possibilidade da utilizagdo de vdrios padrdes internos
(P.Ls) e “surrogates” (os padrdes empregados como “surrogates” sdo
utilizados para corrigir os valores de concentracio dos analitos, devido
a perdas durante a manipulacdo, a ineficiéncia da extracdo, a conver-
sdo incompleta durante a derivacio, as perdas por evaporagao etc. O
enriquecimento de sedimentos € usualmente feito em amostras se-
cas, onde, para estimular a adsor¢do natural e evitar que as substan-
cias enriquecedoras sejam adsorvidas apenas na superficie da amos-
tra, a forma original da matriz deve ser reconstituida), que permitem
que as etapas do procedimento analitico (como quantificagdo e recu-
perac@o) sejam monitoradas. A principal desvantagem dos métodos
de cromatografia a gds € que estes usualmente requerem a producio
de derivados organoestanicos voldteis para proceder a separagdo”’.
Os compostos organoestanicos mono-, di- e trissubstituidos ndo sdo
volateis e algumas formas de derivacdo sdo usualmente necessarias.
A técnica mais amplamente utilizada é a formac¢do de um derivado
tetrassubstituido via rea¢do de “Grignard” (brometo ou cloreto de
etil, butil ou pentilmagnésio)**. Além das reagdes de alquilagdo, a
geracdo de hidreto tem sido amplamente utilizada para formar deri-
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vados volateis, sendo o boroidreto de sédio o mais freqiientemente
utilizado*-*. Do ponto de vista de detec¢do, a cromatografia a gds é
altamente versdtil. A esse respeito, os seguintes detectores tém
sido utilizados para a especia¢@o de OTs : detecgdo por ionizagdo de
chama (“Flame Ionization Detection”, FID), deteccdo por captura de
elétrons (“Electron Capture Detection”, ECD), espectrometria de ab-
sor¢do atdmica (“Atomic Absorption Spectrometry”, AAS), deteccdo
fotométrica de chama (“Flame Photometric Detection”, FPD), detec¢do
por emissdo atdmica (“Atomic Emission Detection”, AED) e
espectrometria de massas (“Mass Spectrometry Detection”, MSD).

A Tabela 2 resume as informagdes mais relevantes sobre os pro-
cedimentos analiticos utilizados na andlise de compostos organo-
estanicos.

TRATAMENTO DAS AMOSTRAS
Extracao

Os compostos organoestanicos sdo encontrados no ambiente
aqudtico associados a uma variedade de contra-ions (carbonatos,
cloretos, sulfatos, sulfetos, hidroxidos e biopolimeros) ou como 6xi-
dos, e podem interagir com matrizes abidticas em diferentes formas
(i6nica e/ou hidrofébica). Os procedimentos analiticos para a
especiacdo dos OTs geralmente visam preservar apenas o radical
organico durante a extragio, enquanto o contra-fon e outros ligantes
sdo eliminados.

No caso dos sedimentos, como 0s compostos organoestanicos
ndo estdo envolvidos em processos mineraldgicos e sim ligados ape-
nas na superficie, a dissoluco completa da matriz ndo € considerada
necessdria. O procedimento basico para a liberagao dos OTs do sedi-
mento envolve a lixiviacdo 4cida, sendo os dcidos cloridrico, acético
e bromidrico os mais comumente utilizados. A extragao ¢é feita por
ultra-som, agitacdo mecanica ou por “soxhlet”, com solvente orga-
nico. O ultra-som tem sido amplamente utilizado devido ao menor
tempo de extragdo e utilizacdo de menor volume de solvente quando
comparado as técnicas convencionais.

A combinacio de um solvente organico de baixa a média polari-
dade com um 4cido complexante (como o dcido acético) caracteriza
mais de 50% dos procedimentos de extrag@o utilizados. Solventes
como hexano, tolueno ou diclorometano (DCM) sdo comumente
empregados. Um solvente de polaridade elevada é necessdrio para
favorecer a extra¢do dos OTs mais polares como o MBT®.

Agentes complexantes

A adi¢do de agentes complexantes € essencial para o aumento da
eficiéncia de extracdo, especialmente para compostos alquilados de
estanho di- e monossubstituidos®. A tropolona, em uma variedade
de solventes ndo-préticos (diclorometano, benzeno, éter dietilico,
tolueno e hexano), tem sido amplamente utilizada®’. Os carbamatos
também apresentam bom desempenho, embora sejam menos utiliza-
dos. Entre eles estdo dcido dietilditiocarbamico (DDTC), pirrolidino-
ditiocarbamato de amdnio (APDC) e dietilditiocarbamato de sédio
(NaDDC). A ditizona € mais raramente utilizada.

A tropolona apresenta a vantagem de ser estavel em solventes
organicos, enquanto que os carbamatos t€ém que ser preparados an-
tes do uso. No entanto, o uso da tropolona na extracio de OTs com
solventes liquidos a partir de matrizes bidticas e abidticas aumenta
também a solubilidade de compostos que sdo co-extraidos, o que
torna a purificacdo indispensével antes da andlise cromatogréfica®” .
Estudos feitos em presencga de tolueno e dcido acético mostraram
que a tropolona foi mais eficiente que o0 NaDDC para os compostos
butilicos e para o MPhT, mas com diminuic¢io na eficiéncia de extra-
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Tabela 2. Procedimentos analiticos utilizados para a andlise de compostos organoestanicos em diferentes amostras ambientais
Amostra Analitos® Técnica de determinag@do Comentdrios Ref.
tecido de salmao TBT, DBT GC-FPD (610 nm) formag@o de derivados hidretos 50
dgua, sedimento e TBT GC-FPD e GC-MS extragdo com HCI e derivacao 51
biota marinhos com “Grignard” (CH,MgCl)
agua TBT, DBT GC-FPD extragdo em discos C . “Empore”, 52
com fluido supereritico de CO,
sedimento TBT GC-FPD (“on-column”) extracdo com fluido supercritico 53
- Sn (IV) e monoalquilados GC-AAS derivag@o in situ com NaBEt, 54
tecido de atum TBT, DBT, MBT e TPhT GC-ICP-AES extracdo com forno de microondas 55
sedimento MBT, DBT, TBT e TPhT GC-MS e GC-AES foram encontrados mais 19 derivados 45
dgua MBT, DBT, TBT, GC-FPD extragdo por SPME 56
MPHT e DPhT
dgua e sedimento MBT, DBT, TBT GC-FID extragdo por SPME e derivagdo com NaBEt, 57
dgua de rio, dgua MBT, DBT TBT, DPhT, GC-PFPD extragdo com metanol-HCl em ultra-som 49
residual, areia, ostras MPhT, TPhT, TcHexT, (ostras); com dcido etandico glacial por
DOcT, TOcT agitacdo (sedimentos)
agua TBT ICP-TOFMS SPME (“headspace” de matrizes cloradas) 58

# MBT = monobutilestanho; DBT = dibutilestanho; TBT = tributilestanho; MPhT = monofenilestanho; DPhT = difenilestanho; TPhT =
trifenilestanho; DOcT = dioctilestanho; TOcT = trioctilestanho; TcHexT = triciclohexilestanho

¢do para o TPhT. Isso pode ser explicado pela falta de efeito dos
agentes complexantes sobre o0s acetatos que ja estdo solubilizados
no tolueno utilizado durante a extracdo, ou ainda por processos de
degradagdo que levam a formac@o de uma molécula de DPhT e uma
de estanho inorginico®.

Com base nesses resultados, pode-se inferir que, na verdade, a
eficiéncia de extracdo destes agentes complexantes ndo € elevada o
suficiente para compensar as perdas por degradacio e, portanto, mui-
tas vezes sua utilizacdo é descartada.

Existem sugestdes de que compostos que possam formar uma
espécie de tampao por efeito de fons comuns na extragdo, como o
acetato de sd6dio por exemplo, possam substituir os agentes
complexantes®’.

Etapas pos-extracio

Quando o 4cido acético (HAc) ¢ utilizado na extracdo, a remo-
¢do do dcido da mistura extratora é essencial. Entretanto, a
rotaevaporacao pode ser dificultada, e o dcido remanescente no ex-
trato pode afetar a rea¢do de derivacdo. Em varios experimentos, a
parti¢do do extrato ¢ feita com dgua Milli-Q, para remover o HAc da
mistura extratora. No entanto, a andlise da fase aquosa acética obtida
da extra¢@o de um sedimento enriquecido com compostos butilicos
e fenilicos de estanho mostrou que cerca de 50% do MBT foi carre-
gado para a fase aquosa®.

A utilizacao de uma solugdo aquosa de 0,5% de pirrolidinoditio-
carbamato de amonio (APDC), ao invés de somente dgua, foi testada
com éxito. Acredita-se que a APDC forma complexos neutros com
os OTs, o que aumenta sua particéio para a fase do solvente. A extra-
¢do liquido-liquido do extrato tolueno-HAc com uma solu¢io aquo-
sa de APDC é recomendada, portanto, para remover o dcido®. Sua
utilizacdo pode compensar o insucesso dos agentes complexantes,
pois diminui as perdas dos analitos.

Outro problema observado na andlise de compostos organo-
estanicos € a interferéncia dos compostos sulfurados. O enxofre, em
seu estado elementar, ocorre em sedimentos andxicos devido as ati-

vidades microbioldgicas que convertem sulfatos e sulfetos em enxo-
fre elementar. Esse enxofre é co-extraido com os OTs e também ¢é
alquilado na derivag¢@o com o reagente de “Grignard”, levando a for-
macao de mono-, di- e trisulfetos dialquilados. Mesmo utilizando-se
o filtro de 610 nm na andlise por GC-FPD (“Gas Chromatography
with Flame Photometric Detection” - cromatografia a gds com
detec¢ao fotométrica de chama) ou no modo SIM (“Selected lon
Monitored” - monitoramento do fon selecionado) por GC/MSD (“Gas
Chromatography with Mass Spectrometry Detection — cromatogratia
a gds com deteccdo por espectrometria de massas), altas concentra-
¢des de compostos contendo enxofre podem afetar a quantificacio
de derivados de OTs propilados, pentilados ou hexilados devido aos
tempos de retengéio coincidentes®>®,

Técnicas de detecg¢do baseadas em absor¢do ou emissdo atdmica
(AAS, ICP, AED) acopladas a cromatografia a gas ndo sofrem tais
interferéncias por enxofre devido a sua elevada seletividade, mas
como os tempos de retengdo sdo coincidentes, a co-eluicio de gran-
des quantidades de compostos organosulfurados leva a uma sobre-
carga da fase estaciondria, ou ao deslocamento do tempo de reten-
¢do, que termina pela identificac@o errdnea dos analitos®. Portanto,
um método efetivo para a elimina¢io quantitativa de compostos
sulfurados € essencial para a determinagdo exata dos OTs.

Técnicas de dessulfuracio

Trés técnicas de dessulfuragdo ja foram registradas na literatura
e adaptadas a andlise de OTs, (a) retencdo seletiva do enxofre em
uma coluna empacotada com cobre em p6 ativado, (b) adsorcdo de
enxofre por uma amdlgama de mercirio e (c) precipitaciio de enxo-
fre por sulfito de tetrabutilamoénio. No entanto, com todas essas téc-
nicas, apenas o enxofre elementar pode ser removido, e os
alquilsulfetos interferentes permanecem no extrato®.

A eliminacgio de compostos sulfurados por cromatografia de tro-
ca de ligante vem sendo utilizada recentemente e baseia-se na for-
macdo de ligacdes coordenativas entre o enxofre e fons metdlicos
utilizando-se sais de merctirio, cobre, zinco ou outros. Na cromato-



714 Godoi et al.

grafia de adsor¢do com silica-gel recoberta com 25% de AgNO,,
todos os compostos sulfurados interferentes do extrato de sedimento
derivado (neste caso um sedimento de marina com grandes quanti-
dades de enxofre elementar) foram removidos quantitativamente. No
entanto, apenas os compostos butilicos de estanho foram recupera-
dos, os fenilicos ndo foram eluidos®. Portanto, este método ndo é
completamente ttil para a andlise de OTs, jd4 que os compostos
fenilicos de estanho sdo adsorvidos irreversivelmente sobre a silica-
AgNO,.

Escobar e colaboradores® propuseram um método baseado na
oxidagdo de todas as espécies de enxofre presentes com dimetildio-
xirano (DMD), formando sulfonas ou 6xidos de enxofre. Enquanto
as sulfonas s@o facilmente eliminadas pela purificacdo com alumina,
devido a sua polaridade maior que os OTs, os 6xidos de enxofre sdo
evaporados espontaneamente. A quimioseletividade do DMD favo-
rece a oxidacdo dos compostos de enxofre em sulfonas (Figura 2)
em poucos minutos, enquanto que os OTs permanecem sem reagir.
Além disso, o excesso de DMD ¢ facilmente removido pela evapora-
¢do sob fluxo de N, antes da purificagdo. Sua aplicagdo em andlises
de rotina apresenta ainda outras vantagens: facil preparagdo em so-
lugdo de acetona e alta reatividade em fase organica (sem necessida-
de de extracdo liquido-liquido).

R—S—R ? (HD (H)
+ 0 R—S—R +
Acetona H
R—S—S—R 0 [

Figura 2. Oxidagdo dos compostos de enxofre por dimetildioxirano (DMD)

A utilizagdo do DMD em combinacdo com a purificacdo com
alumina permite a quantifica¢@o de todos os analitos e um significante
ganho na razdo sinal/ruido, aumentando tanto a precisdo quanto os
limites de detec¢do na determinagéo dos OTs®.

Os dioxiranos (Figura 3) sdo peréxidos ciclicos de 3 membros,
oxidantes bastante seletivos e suaves frente aos produtos de oxida-
¢do. Sua principal caracteristica € a capacidade de transferir um ato-
mo de oxigénio a uma variedade de compostos contendo elétrons 1
ou pares de elétrons ndo compartilhados. Aparentemente, a fraqueza
da ligacdo O-O, aliada a tensdo do anel de trés membros, torna este
processo particularmente favordvel®.
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Figura 3. Molécula de dimetildioxirano (DMD) e suas estruturas de

ressondncia

Estes compostos sdo facilmente preparados a partir de substan-
cias comercialmente disponiveis, sendo os métodos mais comuns 0s
que envolvem a oxidag@o de cetonas por peracidos, particularmente
o0 dcido monoperoxissulfirico®.

Quim. Nova
Derivac¢iao

A cromatografia a gds geralmente requer uma reacdo de deriva-
¢do para produzir compostos organoestanicos voldteis e proceder
assim a sua separacio. Os métodos de conversdo dos alquilestanho
i0nicos em espécies analisdveis por cromatografia a gds incluem:
hidridizagéo in situ utilizando NaBH, ou adi¢@o de etila com NaBEt,;
derivagdo utilizando reagentes de “Grignard” (brometos / cloretos
de metil-, etil-, propil-, pentil- ou hexilmagnésio), que compreende
53% dos procedimentos utilizados®; e halogenag@o.

A gerago de hidreto (Figura 4) e a adig@o de etila com NaBEt,
sd0 mais adequadas para amostras aquosas, podendo ser diretamente
aplicadas nas amostras. A extracdo simultdnea com a derivagio é
possivel, reduzindo o nimero de etapas analiticas e, portanto, as fontes
de erros. No caso de amostras mais complexas, como sedimentos e
biota, ocorrem vdrias interferéncias, o que resulta em baixo rendi-
mento e baixa reprodutibilidade®.

R,Sn“™" + NaBH; + H* — R,SnHu, + Hy T

onde R = grupo organico e n =variade 1 a 3

Figura 4. Reagdo de geragdo de hidreto

A reagdo de alquilacio de “Grignard” (Figura 5) processa-se
quantitativamente levando a derivados estdveis quando ¢ realizada
sob condig¢des anidras e com o solvente adequado®; quando se utili-
za solvente de maior polaridade, grandes quantidades de é4cido re-
manescentes da extracdo (ja que solventes mais polares dissolvem
uma parte da fase aquosa que contém o acido) permanecem mesmo
depois da evaporacdo do extrato o que, provavelmente, afeta negati-
vamente as reagdes de alquilacdo, provocando recuperagdes mais
baixas®®. A adi¢do de grupos hexila e pentila tém a vantagem de
proporcionar compostos derivados com volatilidade relativamente
baixa, o que facilita a etapa de pré-concentra¢do (que geralmente €
feita por evaporagdo com fluxo de N,), além de serem compostos
que ainda ndo foram introduzidos no ambiente. O tempo de reag@o,
a temperatura e a agitacdo da amostra durante a reagdo néo afetam os
produtos da deriva¢ao®.

R,Sn“™" + R’MgX — R,SnR’4n + MgX

onde R e R’ = grupos organicos e n =variade 1 a 3
Figura 5. Reagdo de alquilagdo de Grignard

A principal desvantagem da reagio de “Grignard” é a formagdo
simultdnea de mono- e dissulfetos alquilados, que co-eluem com os
OTs alquilados e, portanto, interferem na andlise destes compostos
por GC-FPD.

Pré-concentragio

Entre os métodos de pré-concentragio, a evaporagdo ¢ o método
mais popular. E preferido purgar o extrato com um fluxo brando de
um gdas inerte a rotaevaporacdo, que submete a amostra a condi¢des
desnecessdrias de vicuo e aquecimento. No entanto, a evaporacio
do extrato derivado leva a pré-concentracdo simultdnea de interfe-
rentes. Mesmo quando um detector seletivo ¢ utilizado, até mesmo o
solvente extraido sozinho e submetido a derivagdo com reagente de
“Grignard” pode apresentar, apés a pré-concentragio, alguns picos®’.
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Tabela 3. Concentragdes de compostos butilicos de estanho detectadas em amostras de sedimento de diferentes paises, obtidas por diferentes

técnicas

Concentragdo [ng(Sn) g (peso seco)]
pais ano técnica MBT DBT TBT referéncia
Espanha 1994 GC-FPD - 482,0 994,0 71
Austrilia 1995 AAS - - 50-1350 72
Polénia 1997 GC-FPD - - 1800-2900* 73
Japdo 1999 GC-MIP-AED 105 307 720 45
Franca 2000 GC-PFPD 18-30 <0,45-2,0 3-12 49
Suica 2000 GC-FPD 10-1300 30-1900 80-17000 74
India 2001 GC-ICP-MS 1,6-393 1,3-394 n.d.-1280 75
Brasil 2002 GC-PFPD 11,6-256,1 8,2-703,8 33,5-1388,2 76
*MBT + DBT + TBT
Purificacio cos. Os valores de concentragdo de BTs encontrados no estudo feito

Extratos de amostras ricas em matéria organica geralmente car-
regam substancias que sdo co-extraidas e que podem se depositar na
coluna cromatogréfica, influenciando a separacéo. O processo de
purificacdo possui, portanto, a fung¢do de remover os principais in-
terferentes da amostra, resultando em andlises mais consistentes e
reprodutiveis. O principal mecanismo envolvido no processo de pu-
rificagdo € o de adsor¢io, e os sélidos empregados, conhecidos como
adsorventes, em geral sdo caracterizados por uma grande drea super-
ficial e pela presenca de sitios especificos de adsor¢do®. A adsorgdo
pode ser fisica, onde as moléculas sdo retidas na superficie do sélido
simplesmente por forgas atrativas entre as moléculas (forcas de “Van
der Waals”), ou quimica, onde as moléculas sao retidas mais firme e
especificamente por ligagdo quimica reversivel na superficie do
adsorvente como, por exemplo, pontes de hidrogénio. A proprieda-
de bdsica da forca de adsorcdo € a polaridade e, portanto, é o fator
limitante do processo de dessor¢@o. Se as moléculas adsorvidas sao
eluidas com solvente, o que comumentemente ocorre, estas podem
ser extraidas da superficie do adsorvente por solubilizacdo ou
deslocadas dos sitios de adsorcio por um solvente que fique forte-
mente adsorvido.

Os adsorventes mais utilizados sdo a silica gel (com sitios ativos
Si-OH), a alumina (com sitios ativos Al-OH) e o Florisil (preferido
para matrizes bidticas com alto contetido lipidico)®. Normalmente
devem ser ativados por aquecimento antes do uso para dessorver a
dgua ou outras moléculas que tenham sido adsorvidas da atmosfera.

CENARIO MUNDIAL DA CONTAMINACAO DO
AMBIENTE MARINHO POR OTs

A Tabela 3 mostra os niveis de concentracdo de compostos
organoestanicos observados em amostras de sedimento de diversas
partes do mundo, analisadas por diferentes técnicas cromatograficas.
Existem evidéncias de que a contaminag@o por TBT tem diminuido
ap6s a implanta¢do da legislacdo que proibe o uso de tintas anti-
incrustrantes a base de TBT, em barcos menores de 25 m de compri-
mento, em paises como Estados Unidos, Japdo, Austrdlia, e a maio-
ria da Europa. Os niveis ambientais do TBT vém diminuindo na
coluna d’4gua, nos sedimentos e nos organismos; além disso, hd uma
diminui¢do na ocorréncia de ma formacdo de conchas em ostras e de
“imposex” em mexilhdes. Os maiores niveis de polui¢do sdo encon-
trados apenas em dreas de grande atividade ndutica, como portos e
marinas’.

De acordo com a Tabela 3, ainda sdo observados niveis altos de
compostos butilicos de estanho (BTs), principalmente de TBT, em
sedimentos de regides onde existem grandes concentracdes de bar-

na costa Paulista (Brasil)”® estdo préximos daqueles encontrados em
outros paises e sdo indicativos de contaminagdo por tintas anti-
incrustrantes, ja que os maiores valores foram observados em locais
de maior movimento de barcos.

Portanto, hd uma necessidade urgente de novos estudos para um
mapeamento mais detalhado em toda a Costa Brasileira, para um
diagndstico preciso de toda a histéria da contaminagdo por TBT e
seus derivados. O mapeamento ¢ possivel através da andlise de “co-
res”, ou “testemunhos de sedimentos”, que sdo amostras coletadas
em profundidade, em que, com a ajuda de estudos geoquimicos, é
possivel conhecer a idade da contaminagdo, o tempo de vida de cada
composto e 0 mecanismo de degradacao.

Estudos envolvendo os pesticidas OTs de uso comum principal-
mente no cultivo de frutas s@o ainda insipientes na literatura, prova-
velmente devido ao tempo bastante curto de persisténcia dos princi-
pios ativos utilizados. No entanto, devido ao grande volume deste
tipo de pesticida utilizado nas plantagdes de citrus da regido central
do estado de S. Paulo, caberia um diagndstico da possivel contami-
nac¢@o de cursos d’dgua da regido, ja que o maior impacto ecoldgico
se dé sobre os organismos aquaticos.
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