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Resumo

Compostos de organoestanho (COE), principalmente tributilestanho (TBT), sdo
utilizados desde a década de 70 como biocidas na composicao de tintas antiincrustantes.
Devido a suas caracteristicas fisico quimicas o TBT possui alta toxicidade para o
ambiente marinho afetando organismos ndo alvos. O presente estudo tem como objetivo
0 desenvolvimento de um método de identificacdo visual direta do TBT em tintas
antiincrustantes utilizando o complexo ciclopaladato, 4-(2-tiazolilazo) resorcinol (TAR-
Pd), sintetizado no nosso laboratdrio. Foram realizados testes em branco e na matriz de
tinta batizada com os seguintes COE: TBT-O; TBT-CI; TPT-CI; DBT-CI (6xido de
tributilestanho, cloreto de tributilestanho, cloreto de trifenilestanho, cloreto de
dibutilestanho), além dos compostos SnCls e SnCl. (cloreto de estanho IV e cloreto de
estanho 11), todos em uma concentracdo aproximada de 20 g/Kg de tinta seca). O teste
foi realizado pela aplicacdo de amostras de tinta em corpos de prova, seguido pela
raspagem de algumas dezenas de miligramas da pelicula seca de tinta. As amostras
raspadas de tinta foram submetidas ao teste, mostrando uma reacdo de coloracédo
diferente para as amostras de TBT-Cl e SnCls em relag&o ao branco e demais amostras
(TBT-O, TPT, DBT-CI e SnCl,). Ensaios em solugdo foram realizados para a possivel
caracterizacdo dos produtos das reacGes por espectroscopia na faixa do visivel e
voltametria de onda quadrada. O método desenvolvido possui potencial para aplicacdo
em amostras reais, sendo seletivo para TBT-Cl e SnCls em meio acido, obtendo um

limite de deteccdo, na faixa de 1-10mg / Kg de tinta seca.

Palavras-chave: TBT, Tributilestanho, bioincrustagéo, tintas antiincrustantes,
4- (2-thiazolilazo) resorcinol, TAR-Pd
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Methodological study for the visual identification of tributyltin (TBT) in

antifouling paint matrices

Fabricio Aratjo Gongalves Cruz

Orientador: Aricelso Maia Limaverde Filho
Co-orientador: Cid Pereira

Abstract

Organotin compounds (COE), mainly tributyltin (TBT), have been used since
the 1970s as biocides in the composition of antifouling paints. Due to its physical
chemical characteristics TBT has high toxicity to the marine environment affecting non-
target organisms. The present study aims to develop a method of direct visual
identification of TBT in antifouling paints using the cyclopaladate complex, 4- (2-
thiazolylazo) resorcinol (TAR-Pd), synthesized in our laboratory. Tests were performed
in blank and in the paint matrix with the following COE: TBT-O; TBT-CI; TPT-CI;
DBT-CI (tributyltin oxide, tributyltin chloride, triphenyltin chloride, dibutyltin
chloride), in addition to the SnCls and SnCl> compounds (tin IV chloride and tin Il
chloride), all at a concentration of approximately 20 g / kg of dry paint). The test was
performed by applying paint samples to test bodies, followed by scraping a few tens of
milligrams of the dry paint film. The scraped paint samples were submitted to the test,
showing a different staining reaction for the TBT-Cl and SnCls samples in relation to
blank and other samples (TBT-O, TPT, DBT-CI and SnCly). Solution tests were
performed for the possible characterization of reaction products by spectroscopy in the
visible band and square wave voltammetry. The method developed has potential for
application in real samples, being selective for TBT-CI and SnCl, in acid medium,

obtaining a limit of detection, in the range of 1-10mg / kg dry paint.

Keywords: TBT, tributyltin, biofouling, antifouling paints, 4-(2-thiazolylazo)
resorcinol, TAR-Pd
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1 - Introducéo
1.1 - Bioincrustagao

A bioincrustacdo é um processo de sucessdo natural que ocorre em estruturas
submersas que se inicia com o acimulo de matéria organica seguido da formacao de um
biofilme bacteriano. Esse biofilme bacteriano, conhecido como microincrustacao,
apresenta uma série de caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas que irdo direcionar
a colonizacdo da estrutura por organismos mais complexos como macroalgas e
invertebrados, que é chamada de macroincrustacdo (ALMEIDA et al, 2015). As
principais etapas da bioincrustacdo sdo a adsorcdo de matéria organica na superficie da
estrutura imersa, adesdo bacteriana inicial sobre o substrato, formacdo do biofilme,
crescimento da colonias, aproximacdo dos invertebrados e algas e formacdo da
macroincrustacdo com macroalgas e moluscos. (RODRIGUEZ, 2015) - Figura 1.

I Macroscopic fouling community\
Tertiary colonizers . o ? 5

I Secondary colonizers |

‘ Primary colonizers |

Particles of @
organic matter

Q Conditioning film

e Dissolved organic e A complex, e Secondary colonizers o Eventually, the substrate is colonized by

matter is adsorbed multispecies microbial arrive. Frequently, they invertebrate larvae. Algae and O Biofilm
onto the material biofilm is formed onto are attracted by chemical invertebrates grow and develop a . .
surface, creating a the organic layer. cues produced by the community of macroscopic individuals. Q Macroscopic fouling

conditioning film. microbial community.
Minutes Hours Days Weeks Months J

Figura 1 — Esquema do processo de bioincrustacdo. (Rodriguez 2015)

Apesar de ser um processo natural, a bioncrustacdo pode ser vista como um
problema em casos como: entupimento de tubulagbes submersas, comprometimento

estrutural de plataformas e na diminuicdo de desempenho de embarcacdes.

A superficie do casco das embarcaces torna-se um alvo para a fixacdo de

organismos incrustantes e ao longo do processo de bioincrustagdo o casco da
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embarcacao apresenta um aumento da sua rugosidade, aumentando por consequéncia o
atrito com relacdo a agua, causando uma diminuicdo da velocidade méaxima da
embarcacao forcando a utilizacdo de uma maior poténcia e consequentemente um maior
consumo de combustivel, além de aumentar a frequéncia de operagdes de docagem para
remocao dos incrustantes, aumento da corrosdo dos cascos e introducdo de espécies ndo
nativas nos ecossistemas, uma vez que 0s navios frequentemente transitam entre
diferentes ecossistemas (YEBRA et al, 2004; MULLER et al, 2013).

1.2 — Antiincrustantes

A bioincrustacdo tem sido combatida desde o inicio das navegacfes. Os
primeiros registros de estratégias antiincrustantes sao da utilizagdo de breu e cobre na
Fenicia por volta de 500 a.C. Os gregos eram conhecidos por usar cera, breu e
revestimentos de chumbo por volta de 300 a.C. No periodo entre os séculos Xl e XV o
breu era utilizado misturado com 0leos, resinas ou sebo. A partir do século XVI
revestimentos de chumbo passaram a ser utilizados, sendo o antiincrustante oficialmente
usado na Franca, Espanha e Inglaterra, sendo o mais utilizado até o século XVIII. O
primeiro registro do uso de cobre como antiincrustante foi na Inglaterra em 1625, e por
volta de 1780 o cobre era vastamente utilizado nas frotas da marinha inglesa. Ao final
do século XIX, com a utilizacdo dos barcos de ferro, os efeitos corrosivos sobre a
estrutura metalica dos barcos causados pela diferenca de potencial do cobre e do ferro,
impediam sua utilizacdo, levando assim a um grande interesse na pesquisa de
antiincrustantes para substitui-lo. Foram utilizados varios substitutos como: Niquel (Ni),
Zinco (Zn), Chumbo (Pb), Arsénio (As), Estanho (Sn), Antimdnio (Sb) e alguns outros

ndo metalicos como borracha, feltro, lona, cortica, entre outros. (YEBRA et al, 2004).

1.3 — Biocidas

Biocidas sdo agentes que impedem a formacdo do filme bacteriano e séo

adicionados a matriz de tinta com o objetivo de inibir a incrustag&o.

Em meados do século XX uma variedade enorme de tintas antiincrustantes

contendo compostos biocidas foi desenvolvida. As tintas eram fabricadas misturando
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um agente biocida, em um veiculo polimérico. Oxidos de cobre, zinco e alguns outros
metais foram utilizados popularmente como antiincrustantes. A durabilidade das tintas
contendo esses agentes era restrita a até um ano, necessitando repintura. Esses sdo 0s

chamados biocidas de primeira geracdo (CASTRO et al, 2011).

Em virtude da baixa durabilidade das tintas contendo biocidas de primeira
geracgdo, foram desenvolvidos novos biocidas e por volta da década de 60 comegaram a
ser utilizados compostos de organoestanho (COE) como coadjuvantes das tintas de
cobre. Gragas a suas excelentes propriedades biocidas os COE logo se tornaram
componentes principais em tintas antiincrustantes (YEBRA et al, 2004).

Os compostos de organoestanho passaram a ser utilizados como componentes
biocidas principais de tintas antiincrustantes no inicio da década de 70, Os principais
COEs utilizados séo os trissubstituidos, sendo os mais comuns o tributilestanho (TBT) e
0 Trifenilestanho (TPT). Os COE apresentam uma grande atividade biocida e isso
permitia um intervalo maior entre as operacdes de repintura dos cascos das
embarcagOes, consequentemente aumentando o lucro em sua operacdo. Devido a 6tima
relacdo custo beneficio, em especial o TBT tornou-se rapidamente o biocida mais
utilizado no mundo todo, tendo seu apice de utilizacdo na década de 80. (FERNANDEZ
et al, 2000). Os compostos de organoestanho sdo geralmente chamados de biocidas de
segunda geracdo (CASTRO et al, 2011).

1.4 — Compostos de organoestanho (COE)

As substancias quimicas chamadas de compostos de organoestanho apresentam
pelo menos uma ligacdo entre carbono e estanho, onde o estanho se encontra na sua
forma de oxidagdo Sn**. O estanho é capaz de formar quatro ligacGes e a formula geral
do organoestanho € R-n) SnXs, onde o radical R pode ser um grupo alquil ou aril ligado
ao atomo de estanho por uma ligacéo covalente e X geralmente € uma espécie anibnica
podendo ser um cloreto, um hidréxido ou outro grupo funcional, podendo o n variar de
0 a 3. (MARTINS e VARGAS, 2013; HOCH 2001)

A quantidade de ligacGes entre carbono e estanho interfere diretamente nas suas
propriedades, os compostos tetrasubstituidos (R4Sn) sdo majoritariamente utilizados

como precursores dos outros compostos de organoestanho, ndo apresentam atividade
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biolégica. Os compostos trissubstituidos sdo 0s que apresentam maior atividade
bioldgica. Na agricultura sdo utilizados como fungicidas em especial os trifenilestanicos
pois apresentam baixa fitotoxicidade e como biocidas em tintas antiincrustantes em
especial o TBT e o TPT. (MARTINS e VARGAS, 2013; GODOI et al, 2003)

Os compostos dissubstituidos sdo utilizados como estabilizantes para PVC e
apresentam baixa toxicidade, assim como os monossubstituidos que sdo utilizados como
agentes a prova de agua para algoddo, papel e madeira além de poder ser usado como
retardante de fogo para tecidos de 1a (GODOI et al, 2003; HOCH, 2001).

O processo de degradacdo dos compostos de organoestanho € caracterizado pela
perda de grupos organicos ligados ao atomo central de estanho e segue a seguinte

sequéncia
R4Sn 2 R3SnX 2 R2SnX2> RSnX3>SnX4

A partir dos compostos trissubstituidos, essa sequéncia traduz também a ordem
de toxicidade, culminando com o estanho inorganico que € considerado ndo toxico. A
hidrofobicidade dos compostos de organoestanho aumenta com o namero de radicais R,
sendo mensurada pelo valor do log de Kow, (coeficiente de particdo octanol/agua),
medida utilizada para caracterizar a distribuicdo de um composto entre agua e matéria

organica ou organismos. (RUDEL, 2003), como podemos observar na tabela 1.

Organoestanho Log Kow
BuSnCl; (MBT) 0,35
Bu2SnCl, (DBT) 1,49
BusSnCI (TBT) 2,60
BusSn(TeBT) 3,90
PhsSnCI (TPT) 2,65
Bis(BusSn)O (TBTO) 2,29

Tabela 1 — Valores de Kow dos compostos de organoestanho - VIGHI & CALAMARI 1985.
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Vérios eventos podem ocasionar a degradacdo dos compostos de organoestanho
tanto bioticos como abidticos.

A quebra das moléculas ocorre principalmente por duas vias: a fotdlise
ocasionada por raios UV, que acontece apenas nas camadas de dgua mais préximas a
superficie onde a luz solar consegue penetrar e por degradacdo via microorganismos.
Algumas bactérias e fungos sdo capazes de degradar os compostos inclusive
mineralizando o estanho, porém esse processo é limitado pela concentracdo do
composto que muitas vezes € toxico para o organismo e também por algumas condi¢des
como luz, temperatura e nutrientes. Um outro processo de degradacdo € pela via
quimica, a ligacdo entre o carbono e o estanho pode ser clivada por ataque de reagentes
eletrofilicos e nucleofilicos. (OLIVEIRA e SANTELLI, 2010, MARTINS e VARGAS,
2013, HOCH 2001)

1.5 — Tributilestanho -TBT

O TBT é um composto de estanho que se apresenta na forma R3SnX tendo com
R o radical butil e 0o X geralmente um cloreto ou hidroxido (TBT-CI, TBT-OH),
apresenta um carater hidrofébico, portanto apresenta baixa solubilidade em agua, o que
pode ser verificado pelos altos valores de Kow.

A faixa de valores de Kow do TBT reportados de experimentos com pH e
temperatura controlados fica entre 2,3 a 4,4, sendo esses valores dependentes e
diretamente proporcionais ao pH, ou seja, quanto maior o pH maior o Kow, menor a
solubilidade na &gua e maior a afinidade por matéria organica e sedimentos. O tempo de
meia vida do TBT na agua geralmente é de semanas enquanto que o TBT aderido ao
sedimento pode levar anos para degradar (RUDEL, 2003).

A hidrofobicidade do TBT faz com que ele apresente uma tendéncia a
acumulacdo nos organismos seja via bioconcentracdo, absor¢do dos compostos
presentes na agua e nos sedimentos ou via biomagnificacdo que é o acimulo do
composto via cadeia tréfica, em ambos os casos o TBT apresenta uma tendéncia de
acumular em tecidos que apresentam maior teor lipidico. (FENT, 1996)

O TBT ¢ toxico em diversos niveis da cadeia trofica, sua atividade como
disruptor endécrino é documentada para moluscos (LIMAVERDE FILHO et al, 2007) e

sua toxicidade atinge uma grande faixa dos organismos marinhos, atingindo crustaceos,
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microalgas (BEAUMONT et al,1986) e também organismos mais desenvolvidos como
peixes e mamiferos através da bioacumulagdo. (HOCH, 2001)

O efeito toxico mais estudado do TBT é o Imposex, que é 0 aparecimento de
caracteres sexuais masculinos em fémeas de gastropodes. Essa anomalia aparenta ser
irreversivel e representa um potencial perigo para a perpetuacdo das espécies afetadas.
Muitos estudos a respeito desse tema ja foram realizados porém o mecanismo do efeito
Imposex ainda ndo foi completamente elucidado, as principais hipoteses sdo a
neuroenddcrina, esteroidal e a retindica (STERNBERG et al, 2010)

A ingestdo de alimentos provenientes do mar ocasiona uma contaminacdo da
populacdo em geral e principalmente da comunidade de pescadores, que tem uma
alimentacdo predominantemente de frutos do mar. Estudos mostra que a populacéo de
paises desenvolvidos apresentam taxas de organoestanho menores que paises em
desenvolvimento, isso pode ser explicado pelo maior controle e fiscalizacdo da
utilizacdo desses compostos. (FERNANDEZ et al, 2005)

O TBT mesmo depois de banido na maior parte do mundo ainda apresenta niveis
altos de contaminacéo reportados em muitos lugares como China (CAO et al, 2009),
Cor¢ia (LEE et al, 2011), Taiwan (MENG et al, 2009), Australia (NEGRI et al, 2009),
Antartica (NEGRI et al, 2009), india (GARG, et al 2011) e Brasil (ARTIFON et al,
2016).

1.6 — Regulacéo do TBT

Apos 0s primeiros estudos sobre a toxicidade do TBT em ambientes marinhos,
medidas regulatorias comecaram a ser tomadas pela Franca em 1982 com a proibicao do
TBT em pequenas embarcacGes, em 1985 pela Inglaterra com a limitacdo da
concentracdo de TBT permitida e a partir de 1988 a Organizacdo Maritima Internacional
(OMI) iniciou a formacdo de grupos técnicos para estudos mais profundos a respeito
dos efeitos negativos do uso de compostos de organoestanho sobre a salde humana e ao
meio ambiente. (HOCH, 2001; MARTINS e VARGAS, 2013).

Em 2001, a OMI analisando os resultados dos estudos realizados, organizou uma

convengdo de sistemas antiincrustantes onde ficou determinado a proibicdo de novas
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aplicagdes de tintas antiincrustantes contendo TBT em embarcagdes a partir de 2003 e a
remocdo e substituicdo de todos os revestimentos de embarcagdes contendo TBT no
mundo todo até 2008 (OMI, 2001).

No Brasil a autoridade maritima é a Marinha do Brasil, que em 2007, seguindo
a orientacdo da OMI, emitiu a NORMAM-23/DPC, uma norma da autoridade maritima,
que no Brasil é a diretoria de portos e costas (DPC), que regulamenta a utilizacdo de
biocidas e proibe a utilizacdo de compostos de organoestanho em tintas antiincrustantes
por todo o territorio nacional.

Com a proibigdo, as embarcagdes sdo obrigadas a possuir um “Certificado de
Conformidade para Sistema Antiincrustante” ou uma “Declaragdo sobre Sistema
Antiincrustante” que € emitido pela autoridade maritima brasileira a partir de vistorias
realizadas por Orgaos autorizados pela Marinha. Os certificados séo emitidos caso seja
comprovado que a tinta utilizada ndo possui estanho na sua composicdo mediante uma
declaracé@o emitida pelo proprio fabricante da tinta. (NORMAM-23/2007)

1.7 — Tintas antiincrustantes

Existem basicamente trés tipos de tintas antiincrustantes: as de livre-associacdo
ou convencionais, as ablativas ou chamadas de matrizes solGveis e as de copolimero.
Nas tintas de livre-associacdo, O biocida fica disperso na matriz da resina e é liberado
livremente. A liberacdo inicial do biocida é rapida e incontrolavel depois vai declinando
e a performance do antiincrustante na tinta diminui com tempo. Nas tintas ablativas O
biocida fica disperso na matriz da resina. A liberacdo inicial do biocida é rapida e
incontrolavel e acontece junto com o desgaste da matriz. A liberacdo vai declinando e a
performance do antiincrustante na tinta diminui com tempo. Tanto nas tintas de livre
associagdo como nas ablativas os compostos biocidas estdo em maior concentragdo na
matriz da tinta em relacdo as tintas de copolimero essas tintas apresentam um
decaimento exponencial na taxa de liberacdo do biocida, por consequéncia apresentando

uma vida Util menor para a pintura das embarcagdes. Nas tintas de copolimero o biocida
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é ligado a um copolimero e a liberacdo se da mediante a hidrélise da liga¢do pela agua
do mar. A liberacdo ocorre de maneira gradual e controlada permitindo uma
performance mais uniforme, sdo de tecnologia mais recente e apresentam uma
concentracdo inicial de biocida menor do que as ablativas e de livre-associacdo, porém
por apresentarem uma taxa de liberagdo do biocida relativamente constante,
proporcionam uma vida Util maior para a pintura das embarcacdes. (CHAMP et al,
1987) (Figura 2,3 e 4)
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© Biocida

Figura 2 — Esquema de liberagdo do biocida na tinta de livre associa¢do (Adaptado de BENNET
R.F.1996)
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Figura 3 — Esquema de liberacdo do biocida na tinta ablativa. (Adaptado de BENNET R.F.1996)
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Figura 4 — Esquema de liberacéo do biocida no sistema de autopolimento copolimero. (Adaptado
de BENNET R.F.1996)

1.8- Biocidas de terceira geracao

Em decorréncia dos danos ambientais provocados pela utilizacdo de tintas
contendo compostos de organoestanho, foi desenvolvido um novo grupo de biocidas,
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chamados de terceira geracdo, que atualmente contempla 16 compostos homologados
pela OMI (tabela 2) permitidos para uso em embarcagdes. Esses compostos sdo de

diferentes grupos quimicos e podem ser utilizados ao mesmo tempo em formulacGes

comercials.
Biocida / Nome comercial Estrutura Biocida / Nome comercial Estrutura
(Nome quimico / CAS) ’ (Nome quimico / CAS)

Nao metdticos Trifenilborano Piridina / TPBP
Irgarol 1051 N CAS 971-66-4
(2-metiltio4-tere-butilamino-6-
ciclopropilamino-s-triazina)

N CAS 28159-98-0

Diuron
(3-(3 4-Diclorofenil -1, 1 -dimetilurea)
NeCAS 330-54-1

Metdlicos

Cobre Piritiona [ CP

DCOIT (Cobre,bis( L hidroxi-2( |H}-piridina-
(4.5-Dicloro-2-n-octil-4- isotiazolin- tionato O,8))
3-ona) NeCAS 14915-37-8
N CAS 64359-81-3 e

. Zinco Piritiona / ZP s
Clorotalonil (Zinco, bis-Chidroxi-2(1H)-piridina- P -
(2.4.5.6 Tetracloroisoftalonitrila) tionato-0.8)) Nz N
N*CAS 1897-45-6 S =

NeCAS 13463417

Ziram
(Zinco dimetilditiocarbamato) A

Diclofluanida N CAS 137-30-4

(N.N-Dimetil-N-fenil-N-
(diclorofluorometiltiosul famida)
N"CAS 1085-98-9

Maneh

5
(Manganesetileno HaM._ 8. . l Mn
bis(ditiocarbamato) (polimérico)) h Jl ~T ST NH,
Tiram N NoCAS 12427-38-2 *
(Tetrametiltiuramdissul fida) rlu s, l
N CAS 137-26-8 N Oxido cuproso o
s CAS 1317-39-1 o’ o
TCMTR / Busan
(2-(tiocianometiltio) benzotiazol) I Tiecianato de cobre cut
N* CAS 21564-17-0 NeCAS 1111-67-7 S

TCMS Piridina / Densil
(12.3.3.6-tetracloro-4-metilsul fonil)
piridina)

N° CAS 13108-52-6

Naftenato de cobre
NeCAS 1338-02-9

Tabela 2 — Grupo de 16 biocidas homologados pela OMI para utilizagdo em
tintas antiincrustantes — (CASTRO et al, 2011)
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1.9 — Cenério atual

Apds a proibigdo internacional da aplicacdo de tintas antiincrustantes contendo
TBT, os fabricantes de tintas tiveram que se adequar as novas normas, para poderem
conferir a seus produtos o certificado de isencéo de estanho. Entretanto, a proibi¢do ndo
se aplica a producédo e venda de tintas antiincrustantes contendo TBT, o que permite a
comercializacdo dessas tintas destinando seu uso supostamente a paises que ndo
integram a OMI, logo ndo possuem a proibicdo do uso, além de aditivos de TBT
também serem comercializados e poderem ser adicionados clandestinamente as tintas.
(TURNER e GLEGG, 2014) (figuras 5,6 e7)

Uma vez que o aditivo é misturado a tinta que possui o certificado de isencdo de
estanho, temos apos a pintura a embarcacdo contendo o TBT e ainda assim possuindo o
Certificado de Conformidade para Sistema Antiincrustante emitido pela Marinha uma
vez que o teste para verificacdo de organoestanho ndo € regularmente efetuado na

embarcacdo apés a pintura.

E a utilizacdo de tintas contendo TBT mesmo em paises ndo pertencentes a OMI
é extremamente danoso ao meio ambiente uma vez que o TBT disperso na dgua pode
ser carreado pelas correntes marinhas e contaminar diversas regides além do préprio

transito da embarcacédo ser um fator determinante para dispersédo do TBT pelos oceanos.

A maioria dos paises da américa do sul ndo é signataria dos tratados da OMI,
sendo assim o risco para o Brasil € muito alto visto que alguns paises vizinhos ndo tem
regulamentacbes sobre o uso de antiincrustantes e transitam pela costa brasileira

livremente.

A regido de Macaé, por ser uma regido litoranea com intensa atividade pesqueira
e de transporte maritimo é extremamente vulneravel aos danos causados por esses
poluentes, portanto é importante a fiscalizacdo da composicao das tintas antiincrustantes

utilizadas.
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Sea

PREMIUM YACHT FINISHES
Hand Cratted in /A merica!™

Home / Antifouling Bottom Paints / Export - (Non-US) / Islands 44 Plus™

Islands 44 Plus™

Overview Tech Specs Ways To Buy Related Products

Tin-Based - 1000 Series

Islands 44 Plus was developed for the harshest tropical environments in the world. Islands 44
Flus is a multi-seasonal self-polishing paint. It has a high load of copper and tin that will ensure
maximum protection against marine growth. Islands 44 Plus is also available in a hard
formulation. It has the same properties, just a little harder, for our *“mega” yacht customers.

v Self-cleaning copolymer with high load of tin (TBT) and copper

Available Colors:
W Biack- 1005

M 5lue- 1002
B Green- 1002
B Red- 1001

» The only tin (TBT) paint available on the market
» Highest level of antifoulant protection available

» Highest quality grade of cuprous oxide available (more potent active ingredient)

This product may not be sold or applied in the United States. Please check with your respective
Country for regulatory requirements regarding sale and use of the product.

Il varoon (turns white) - 1004 Categories: Antifouling Bottom Paints, Export - (Mon-US), Searchable

Figura 5 — Tinta para embarcacdo comercializada contendo alta carga de TBT

https://www.seahawkpaints.com/product/islands-44-plus/ acesso: 21/06/2017
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Sea d

PREMIUM YACHT FINISHES
Hand Crafted in /A merica!™

Biotin Plus™

Overview Tech Specs Ways To Buy Related Products

Tin-Based - 1300 Series

Biotin is the best straight tin-based (TBT) antifouling paint on the market today. With a high
concentration oftin, it will effectively guard any vessel from fouling for muli-seasons. Biotin will
out-perform any other straight tin-based antifouling paintin the world. Designed specifically for
aluminum boats.

¥ The only tin paint available on the market (no other comparable product)

» Highestlevel of antifoulant protection, copper-free

» Proven results for aluminum

Available Colors:

This product may not be sold or applied in the United States. Please check with your respective

\White-1334 Country for requlatory requirements regarding sale and use of the product.
M Biack- 1345
M Biue- 1342
. Green- 1343 Categories: Antifouling Bottom Paints, Export - (MNon-US)
M Red- 1341

Figura 6 — Tinta antiincrustante especifica para embarcacgdes vendida atualmente

https://www.seahawkpaints.com/product/biotin-plus/ acesso: 21/06/2017

Sea d

PREMIUM YACHT FINISHES
Hand Crafted in ,/America!™

Tin Booster™

Overview Tech Specs Ways To Buy Related Products

Sea Hawk Tin Booster is a straight tin-pased binder loaded with tin. Its high strength will add an
extra kick to any tin-based antifouling. You can add the whole bottle to one gallon or spread it out
over several. By increasing the amount of tin, you will also increase the effectiveness of the
antifouling. Do not add more than one 8-ounce container per gallon.

» Increases tin in Islands 44 Plus and Biotin Plus

» Compatible with mosttin-based paints on the market

» Can also be used on aluminum outboard motors as antifouling

This product may not be sold or applied in the United States. Please check with your respective
Country for requlatory requirements regarding sale and use of the product.

Categories: Antifouling Bottom Paints, Export - (Non-US)

Figura 7 — Aditivo de TBT vendido atualmente

https://www.seahawkpaints.com/product/tin-booster/ acesso: 21/06/2017
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A OMI possui um protocolo especifico para anélise de sistemas antiincrustantes
em embarcagBes, que é realizado utilizando uma amostra de tinta raspada da
embarcacdo, seguindo duas etapas: a primeira consiste em uma analise da presenca de
estanho total, um teste que pode ser realizado utilizando equipamentos de absorcgdo
atémica, fluorescéncia de raios-x ou espectrometria de emissdo dtica com plasma. No
caso da primeira etapa apresentar um resultado positivo executa-se a segunda etapa que
consiste em um teste mais caro e mais demorado para a identificacdo de compostos de
organoestanho utilizando cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas,
depois de submeter a amostra de tinta a um tratamento prévio (MEPC 49/22).

Diante desse problema é interessante o desenvolvimento de um método eficaz,
de facil utilizacdo e de baixo custo, para deteccdo dos COE, em especial do TBT,
diretamente na tinta da embarcacéo, substituindo ou complementando a primeira etapa
do protocolo da OMI, auxiliando dessa forma o monitoramento do uso desse composto,
possibilitando um maior controle e a minimizacdo da contaminacdo dos ambientes

aquaticos por seu uso irregular.

1.10 — Métodos de deteccdo de compostos de organoestanho de alto custo

Os principais métodos de deteccdo de compostos de organoestanho disponiveis
hoje envolvem analises complexas e técnicas que utilizam equipamentos sofisticados
como fluorescéncia de raios-X (YTREBERG et al, 2015), cromatografia liquida (KIM
et al, 2014), cromatografia gasosa (ABALOS et al ,1997), cromatografia gasosa com
deteccdo fotométrica de chama pulsante (LEERMAKERS et al ,2005), cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas (BREDE et al,1999), espectrometria de
massas por plasma indutivamente acoplado (YU et al, 2010). Todos esses métodos
apresentam um alto custo e/ou demandam um tratamento prévio da amostra, aléem de
ndo apresentarem resultados rapido. Existe ainda um ensaio que propde a utilizacdo de
bactérias recombinantes luminescentes (GUEUNE et al, 2009), esse ensaio é realizado
na agua em contato com a estrutura submersa e apresenta resultados relativamente
rapidos, cerca de trés horas, mas demanda uma cepa muito especifica de bactérias além

de necessitar do equipamento luminémetro para leitura do ensaio.
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1.11 — Métodos de deteccdo de compostos de organoestanho de baixo custo

Entre os métodos de baixo custo, que minimizam o0 uso de equipamentos,
podemos citar trés métodos que foram testados no nosso laboratdrio, o0 método do verde
de diazina descrito por VOGEL, A.1.1981, o método do &cido fosfomolibdico adaptado
de BEN DOR e MARKOVITS, 1967 e o0 método do TAR-Pd adaptado de ZHOU et al,
2011.

1.11.1 - Método do Verde de diazina (C30H3:CINe)

O procedimento do verde de diazina foi descrito por VOGEL,1981, como um
teste de identificacdo de estanho 11 (Sn?*). Uma vez que os compostos DBT, TPT, TBT,
TBTO e SnCls apresentam o estanho no estado de oxidagdo IV (Sn**) na sua
composicdo foi necessaria a adi¢do de uma etapa na reagdo para a redugdo do Sn** para
0 Sn?*. Foi feito um tratamento das amostras com magnésio (Mg) metalico finamente
triturado e &cido cloridrico (HCI). O Mg metalico, por apresentar um potencial de

oxidacdo maior do que o Sn**, promove a reducdo do mesmo a Sn?*,

Esse teste foi realizado com as amostras em solucdo e as amostras de tinta
liquida todas na concentragdo de 2,0 x 10 mol.L™ . Na presenca de Sn?* a coloracéo

muda de azul para violeta ou vermelho.
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1.11.2- Método do Fosfomolibdato (NazsPMo12040)

O procedimento do fosfomolibdato foi adaptado do teste descrito por BEN
DOR, 1967, como um teste de identificacdo de estanho Il (Sn?*). Também se fazendo
necessaria a reducdo do Sn** para o Sn%*:

O teste foi realizado com a seguinte metodologia, apés a adicdo de 1 mL de
amostra em um tubo de ensaio de vidro, adiciona-se magnésio (Mg) metélico finamente
triturado e cloreto de amonio (NH4Cl) e aquece-se o tubo até o desprendimento de
vapores de cloreto de amonia (NH4Cl) e ao término da liberacdo dos vapores e
condensacdo na parede do tubo é introduzido um algoddo embebido com uma solugédo
5% de fosfomolibdato de sédio no tubo de ensaio. Na presenca de Sn?*, aparece uma
coloracéo azulada no algodao.

Os ensaios com verde de diazina e fosfomolibdato de sodio foram selecionados
tendo em vista a disponibilidade de reagentes e adequacdo das instalagcbes do
laboratério. Ambos os testes, com as amostras em solucdo apresentaram resultado
positivo para a identificacio do ion Sn?*, porém ndo tiveram o mesmo Sucesso com as
amostras de tinta liquida. A carga colorida da tinta impediu a visualizacéo das alteracdes

de cor propostas.

Para uma possivel melhora da visualizacdo do resultado com esses dois testes
seria necessario uma extracdo do Sn da tinta e esse processo, juntamente com a
necessidade de reducdo do Sn** para Sn 2*, tornou esses testes menos atrativos para a

nossa proposta, que seria de um teste facil e rapido.
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1.11.3 — Método do Tiazolil azo resorcinol ciclo paladato (TAR-Pd)

O procedimento do TAR-Pd foi desenvolvido por ZHOU,2011, descreve a
utilizagdo de um sensor cromogénico (TAR-Pd) para a identificacdo visual
colorimétrica de compostos de organoestanho mono e di-substituidos. O TAR-Pd reage
com 0s compostos de estanho em ambos estados de oxidagdo Sn** e Sn?*, ndo

necessitando assim de uma etapa prévia de tratamento da amostra.

O presente trabalho visou desenvolver um método de identificagdo de TBT em
tintas antiincrustantes partindo de metodologias existentes na literatura e adaptando-as a
utilizagdo em matriz de tintas antiincrustantes, utilizando-se de técnicas eletroanaliticas
e espectrofotométricas para possivel interpretacdo das reacdes ocorridas. Apesar de ter
como base a utilizacdo do TAR-Pd o teste desenvolvido é inédito pois ndo encontra-se
na literatura aplicagdo deste reagente em compostos organicos de estanho

trissubstituidos.
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2 - Objetivos
2.1 - Objetivo geral

Desenvolvimento de um procedimento analitico de facil utilizacdo em escala
semi-micro (spot test) para identificacdo visual por mudanca de cor, utilizando o
quimiossensor TAR-Pd, na identificagdo de TBT em matrizes de tintas antiincrustantes.

2.2 - Objetivos especificos

e Elaboragdo de procedimento analitico para a identificacdo visual através
da mudanca de cor na identificacdo de compostos organicos de estanho

e Otimizacdo metodologica para detecgdo de TBT em solugéo

e Aplicacdo do método desenvolvido na identificacdo de TBT em matrizes
de tintas antiincrustantes

e Estudo de sensibilidade e seletividade do método proposto em matrizes
de tintas antiincrustantes

e Desenvolvimento de um “SPOT TEST”, um teste rapido que pode ser
realizado em qualquer local sem a utilizagdo de equipamentos, para
identificacdo de TBT em matrizes de tintas antiincrustantes

e Caracterizacdo espectrofotométrica e eletroquimica dos provaveis

produtos reacionais envolvidos no método proposto
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3- Metodologia
3.1 — Reagentes

Os reagentes dicloreto de dibutilestanho 96% (DBT), cloreto de trifenilestanho
95% (TPT), oxido de bis-tributilestanho 96% (TBTO), cloreto de tributilestanho 96%
(TBT), cloreto estanoso (SnCl2) 98%, cloreto estanico (SnCls), cloreto de ferro 11 98% e

acetato de sodio anidro foram obtidos da Sigma-Aldrich.

Acetonitrila P.A. &cido cloridrico 37%, é&cido acético glacial, diclorometano
99,5%, foram obtidos da Vetec.

Etanol absoluto, éter etilico, obtidos da Exodo.

Os reagentes 4-(2-Tiazolilazo) resorcinol (TAR) 97%, tetracloropaladato de
potassio 99,99%, e dioxano anidro 99,8% foram obtidos da Aldrich.

A tinta comercial utilizada para os ensaios iniciais foi a Interclene 293 tropical,
livre de TBT, da International Tintas, composi¢do béasica: 6xido de cobre, oxido de
zinco, biocidas, outros pigmentos, extensores, resinas sintéticas/naturais, solventes

alifaticos, aromaticos e oxigenados.
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3.2 - Preparo das amostras

Os compostos de estanho estudados foram dispostos de duas formas diferentes
nomeados da seguinte maneira: A — amostras em solucdo, B — amostras da pelicula de
tinta aplicada. Todas as amostras foram feitas em triplicata. A descri¢do de cada uma
segue abaixo:

A - As amostras em solucdo foram preparadas com os reagentes DBT, TPT,
TBTO, TBT, SnCl. e SnCls, dissolvidos em uma solucdo de 85% (v/v)
acetonitrila/agua, para uma concentragio de 2,0 x 10! mol.L?, sendo preparadas em
baldo volumétrico de 10 mL. O branco desse grupo foi uma solucdo de 85% (Vv/v)

acetonitrila/agua.

B - As amostras da pelicula de tinta aplicada foram preparadas com
homogeneizacdo manual de 100mg dos reagentes DBT, TPT, TBTO, TBT, SnCl; e
SnCls em 3 mL da tinta, sendo entdo aplicadas em superficies de vidro (placas de petri e
vidros de relégio) e deixadas para secar na bancada a temperatura ambiente por 48 horas
(figura 8). O branco desse grupo de amostras foi uma pelicula da tinta aplicada sem
adicdo de compostos de organoestanho e passando pelo o mesmo procedimento de
secagem. As amostras continham aproximadamente 20g de reagente/Kg de tinta

Figura 8 — Tinta aplicada sobre vidro de reldgio
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3.3 — Sintese do Tiazolil azo resorcinol ciclo paladato (TAR-Pd)

O meétodo usado como base para 0s experimentos realizados foi 0 método
do TAR-Pd, que apresentava a vantagem de ndo necessitar de um tratamento prévio das
amostras para mudanca do estado de oxidacdo do estanho.

O composto TAR-Pd foi sintetizado em nosso laboratério segundo procedimento
adaptado de ZHOU, 2011. Os reagentes TAR e o tetracloropaladato de potassio em
propor¢do estequiométrica de 1:1 foram dissolvidos em uma mistura de agua e etanol
1:1. A mistura foi mantida sob agitacdo a temperatura ambiente por 24h até a solucédo
atingir uma coloragéo verde escura. A solugéo foi colocada em um evaporador rotativo
para reducdo de 95% do volume do solvente. O precipitado formado foi coletado e
lavado com etanol seguido de éter etilico. O solido, TAR-Pd, foi seco, armazenado a
vacuo em dessecador de vidro contendo silica a temperatura ambiente e posteriormente

caracterizado utilizando espectroscopia na regido do infravermelho.

3.4 — Preparo do reagente TAR-Pd

Para todos os ensaios do TAR-Pd, foi preparada uma solugdo de 1,0 x 10°
mol.L™ de TAR-Pd em uma solucdo de 85% (v/v) acetonitrila/agua contendo cloreto de
ferro 11 5,0 x 10 mol.L™, acetato de sodio 5,0 x 102 mol.L? e acido acético 3,0 x 107
mol.L™. A solugdo possui coloragdo de roxo a vinho e na presenca de compostos de
estanho apresenta alteracdo na coloracdo que pode ser de marrom a verde dependendo
do tipo e do nimero de radicais organicos ligados ao estanho, que é um metal capaz de
formar complexos com até quatro ligantes. A solucdo é fotossensivel, sendo assim

necessita ser armazenada ao abrigo da luz.

As reacdes do TAR-Pd descritas por ZHOU,2011 com 0s compostos de
organoestanho mono e di-substituidos: dicloreto de dimetil estanho (Me2SnCly),
dicloreto de dibutilestanho (Bu2SnCl,), dihidroxido de butilestanho (BuSn(OH).CI),
dicloreto de fenilestanho (Ph.SnCly), tricloreto de butilestanho (BuSnCls), além dos
cloretos estanoso (SnCl) e cloreto estanico (SnCls) apresentam coloragdo de amarelo a
verde. A reacdo do TAR-Pd com o composto trisubstituido cloreto de trimetilestanho
(MesSnCl) apresenta uma coloragdo marrom e o0 composto tetrasubstituido,

tetrabutilestanho (BusSn) ndo reage com o Tar-Pd. (Figura 9)
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Figura 9. llustracdo da variedade de cores das reagdes com TAR-Pd. Da esquerda para direita
tubo 1 - TAR-Pd, tubos 2 ao 10 reacdo do TAR-Pd com compostos de estanho Me,SnCl,, Bu,SnCly,
BuSn(OH).Cl, Ph,SnCl,, BuSnCls SnCl,, SnCls, MesSnCl e BusSn. (ZHOU 2011)

A reacdo sugerida por ZHOU 2011, propde explicacdo apenas para 0S
compostos de organoestanho mono e dissubstituidos conforme mostra a figura 10. Para
as reacOes entre 0 TAR-Pd e 0s compostos trissubstituidos ndo existem informacdes na
literatura.

TAR-Pd 3 HO, 2 .
s _N '{," K ( (QBIIN s
4 Q \a\ 1 Organotin S
c’ e + a
\ T 2 \e{
s 3
) 'Y
K*0 K N
OH OH

Figura 10 — Reago do TAR-Pd com compostos de organoestanho proposta por ZHOU, 2011.
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3.5- Amostras em solucéo

O ensaio das amostras em solugéo foi realizado com a adigdo 500 uL de amostra

em uma placa de toque e logo em seguida 500 uL de TAR-Pd.

Apos a reacdo com TAR-Pd e observacao da coloracdo da solugdo, foi feita uma
verificagdo da possibilidade de formagdo de novos complexos em meio acido. O meio
reacional com o TAR-Pd fica com o pH em torno de 5,0. Para acidificar a solu¢éo e ndo

diluir a mesma optou-se por adicionar vapor de HCl ao meio reacional.

Todos os ensaios foram realizados em triplicata.

3.6- Amostras de tinta aplicada

Com as amostras da tinta aplicada, foi realizado o seguinte ensaio, foram
raspados aproximadamente 15 mg de tinta da pelicula de tinta seca sobre o vidro de
relégio, utilizando um palito de madeira e colocados numa placa de toque (Figura 11),

adicionando 1 mL de solucdo de TAR-Pd

Figura 11 — Placa de toque contendo as raspas de tinta

O procedimento foi repetido posteriormente tendo sido borrifado vapor de HCI
ao final do ensaio para verificagdo de uma possivel formagdo de novos complexos.
Todos os ensaios foram realizados em triplicata.
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3.7 — Espectrofotometria na regido do visivel

Para uma verificacdo da reacdo entre 0 TAR-Pd e 0os compostos de estanho com
e sem HCI foi feita uma andlise das amostras em solucdo no espectrofotometro UV
2600 — Shimadzu na regido do visivel. Foi feita uma leitura na faixa de comprimento de
onda de 350 nm a 900 nm utilizando cubeta de quartzo de caminho ético de 1cm.

Esse procedimento visou identificar o aparecimento de possiveis produtos de
reacdo com o TAR-Pd através de alteracdes no espectro do TAR-Pd.

3.8 — Teste de prateleira

O teste de prateleira foi realizado para estimar o prazo de validade do reagente
TAR-Pd. O reagente foi monitorado em intervalos de uma semana utilizando dois
ensaios simultdneos: o ensaio de amostras em solucao e o0 ensaio espectrofotométrico na
regido do UV-visivel (3.3.2 e 3.3.4). Ambos os resultados foram comparados com 0s

mesmos testes feitos com reagentes recem preparados.

3.9 — Espectrofotometria na regido do infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos utilizando
Espectrofotdmetro Infravermelho IRAffinity | Shimadzu na regido de 400 a 4000 cm™.
A amostra foi preparada na forma de pastilha utilizando como veiculo KBr. Esse

procedimento foi realizado para caracterizacdo do TAR-Pd sintetizado no laboratério.
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3.10- Voltametria de onda quadrada

Os ensaios de voltametria foram executados no Potenciostato Autolab 85060 da
Metrohm, com o intuito de observar a formacdo de diferentes espécies quimicas
baseado no comportamento eletroquimico. A varredura foi feita de -1,0 V a 1,0 V com
degraus de 0,005 V e modulagéo de 0,02 V, sendo a frequéncia de aquisicdo de 25 a 30
Hz para melhor visualiza¢do dos voltamogramas.

O eletrodo de trabalho utilizado foi o de carbono vitreo, o eletrodo de referéncia

de calomelano e o contra eletrodo foi de platina.

As reacOes aconteceram na proporcdo de 1:1 amostra/TAR-Pd em um meio

reacional inerte desaerado com argonio.

4 — Resultados e discussao

4.1 — Método do Tiazolil azo resorcinol ciclo paladato(TAR-Pd)

O teste proposto nesse trabalho, apesar de ter tido como base o TAR-Pd, é
inédito na literatura, o que ndo nos permitiu valida-lo com referéncias bibiogréaficas, as
reacOes ocorridas estdo em processo de elucidacdo utilizando técnicas analiticas

convencionais disponiveis no nosso laboratorio.
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4.1.1 — Amostras em solucao

Os testes das amostras em solugdo com o TAR-Pd mostraram uma identificagéo
visual de alteracdo de cor dos compostos DBT, TPT, TBT, SnCls e SnCl,, apenas para o
TBTO ndo houve alteracdo de cor, 0 que era esperado uma vez que o Oxido de
tributilestanho ndo apresenta sitios de coordenacéo disponiveis. (Figura 12)

- o

Tributilestanho - TBT Trifenilestanho - TPT

S <

Oxido de bis-tributilestanho - TBTO Dibutilestanho - DBT

Figura 12 — Estruturas dos COE utilizados nesse trabalho

No segundo ensaio, realizado com a adicdo de HCI apds a reacdo com o TAR-
Pd, apenas os compostos TBT e SnCls apresentaram uma coloracdo diferente do
controle negativo, apresentaram uma coloracdo avermelhada, no entanto, as amostras de
DBT, TPT, TBTO e SnCl» se comportaram igual ao controle negativo apresentando uma
coloracdo amarelada essa diferenca na alteracdo de cor, sugeriu uma possivel
seletividade do método para TBT e SnCls dentre os compostos testados. (Figuras 13 e
14)
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Figura 13 — ReagBes do TAR-Pd com amostras em solugdo sem a adi¢do de HCI (A) e com
adicdo de HCI (B). Reagentes testados: 1-DBT, 2- TPT, 3-TBTO, 4-TBT, CN — TAR-Pd sozinho
(controle negativo), CP -TAR-Pd + TBT (controle positivo), 85% (v/v) acetonitrila/agua, em uma

concentragdo de 2,0 x 10*mol.L™*

Figura 14 — ReagBes do TAR-Pd com amostras em solugdo sem a adi¢do de HCI (A) e com
adicdo de HCI (B). Reagentes testados: 1-SnCly, 2- SnCl,, CN- TAR-Pd sozinho (controle negativo), CP-
TAR-Pd + TBT (controle positivo), em uma concentragéo de 2,0 x 10 mol.L*
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A tabela 2 mostra os resultados do ensaio realizado que s&o as coloragdes

obtidas apenas com o vapor do &cido cloridrico. Apés a finalizacdo do teste foi

adicionado excesso de &cido cloridrico concentrado para verificacdo da possibilidade de

formacgéo de novos compostos.

Amostra + TAR-Pd +TAR-Pd + HCl(vapor) +TAR-Pd + excesso HCI
DBT Verde Amarelo Avermelhado
TBT Vinho/Marrom Avermelhado Avermelhado

TBTO Roxo Roxo Avermelhado
TPT Vinho/Marrom Amarelo Avermelhado
Sn?* Verde Amarelo Avermelhado
Sn* Verde Avermelhado Avermelhado

Branco Roxo Amarelo Avermelhado

Tabela 3 — Tabela de variacdo de cores durante o experimento com a adi¢do de &cido cloridrico.

A coloracdo final do teste, avermelhada, sugere que o ion ferro 2+ presente na

solucdo poderia estar se oxidando ao ion ferro 3+, que apresenta uma coloragédo

semelhante e ao final do teste com a adi¢do do excesso de acido cloridrico concentrado

poderia haver uma clivagem dos compostos formados permitindo que o ion ferro 3+

ficasse livre em solucgdo, por isso todas as amostras apresentaram a mesma coloracao.

Para obter maiores informacdes sobre as reacfes envolvidas no teste do TAR-Pd

foram realizados ensaios de espectrofotometria na regido do UV-visivel e de voltametria

de onda quadrada que serdo discutidos mais adiante.
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4.1.2 — Amostras de tinta aplicada

Os ensaios com a amostra de tinta aplicada apresentaram resultados semelhantes
aos ensaios com as amostras em solucdo, apenas as amostras contendo TBT e SnCls
apresentaram coloragdo avermelhada, também sugerindo uma possivel seletividade do

método para TBT e SnCls dentre os compostos testados. (Figura 15)

Figura 15 — Reacfes do TAR-Pd, com amostras da pelicula de tinta, com a adi¢do de HCI.
Amostras: 1-tinta + TBT, 2- tinta + DBT, 3- tinta + TBTO, 4-tinta + TPT, CN — tinta sem estanho
(controle negativo), CP - tinta com TBT-1,0 x 10" mol.L* (placa A), 5- SnCl,, 6- SnCls, CN — tinta sem
estanho (controle negativo), CP - tinta com TBT-2,0 x 10! mol.L™? CN — tinta sem estanho (controle
negativo), CP - tinta com TBT-1,0 x 10"t mol.L* (placa B)

Ap0s os resultados iniciais sugerirem uma seletividade para TBT e SnCl4, foram

feitos testes para verificacdo da sensibilidade do método.

As amostras de tinta com concentragdo de TBT na ordem de 1,1x102 mol.L' a
1,1 x 10® mol.L? apresentaram resultado positivo para identificagdo de TBT, solugdo
com coloracdo avermelhada e a amostra de concentragdo 1,1x10° mol.L™ apresentou
resultado negativo, coloragcdo amarelada. Isso equivale a um limite inferior de deteccéo
de cerca de 3mg de TBT por Kg de tinta aplicada correspondendo a 1mg de Sn por Kg
de tinta seca. (Figura 16)
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As amostras de tinta com concentragdo de SnCls na ordem de 1,1 x 102 mol.Lta
1,1 x 107" mol.L™* apresentaram resultado positivo para identificacdo de TBT, coloragdo
avermelhada, as amostras de concentracio 1,1x10% molL? e 1,1x10° mol.L?
apresentaram resultado negativo, coloracdo amarelada. Isso equivale a um limite
inferior de deteccdo de cerca de 20mg de SnCls por Kg de tinta aplicada,

correspondendo a cerca de 10mg de Sn por Kg de tinta seca. (Figura 17)

(A)

Figura 16 — Ensaio do limite inferior de deteccdo do TBT em tinta aplicada. 1 - 1,1 x 102 mol.L*
2-1,1x10% mol.L®,3-11x10*mol.L% 4-1,1 x 10°mol.L?, 5- 1,1 x 10 mol.L* 6 - 1,1 x 107
mol.L't, 7-1,1x10%mol.L? 8-1,1x 10°mol.L* ,CN - tinta sem Sn (controle negativo), CP - tinta

com TBT- 1,0 x 10t mol.L}(controle positivo).
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(B)

Figura 17 — Ensaio do limite inferior de detecgdo do SnCl, em tinta aplicada. 1 - 1,1 x 102 mol.L°
12-11x10%mol.L %, 3-1,1x10*mol.L?, 4-1,1x 10°mol.L%, CN - tinta sem Sn (controle negativo),
CP - tinta com TBT-1,0 x 10"t mol.L*(controle positivo) (PLACA A), 5- 1,1 x 10 mol.L? 6 - 1,1 x 107
mol.L%, 7-1,1x 108 mol.L%, 8- 1,1 x 10°mol.L?, CN - tinta sem estanho (controle negativo), CP - tinta
com TBT-1,0 x 10t mol.L*(controle positivo) (PLACA B).
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4.1.3- Ensaio com amostras reais

Testes com amostras reais foram realizados com a colaboragdo da Marinha do
Brasil, porém com a condicdo de confidencialidade dos dados de composi¢do das tintas.

Foram realizados testes em amostras de tinta antiincrustante aplicada em placas
cedidas pelo IEAPM (Instituto de Estudos do Mar Almirante Paulo Moreira) da
Marinha do Brasil utilizando 0 método do TAR-Pd. A primeira placa foi utilizada em
testes de bioincrustacdo na data de 1992, armazenada pela Marinha para estudos,
contendo TBT em sua composi¢do. Essa placa, submetida ao teste do TAR-Pd,
apresentou resultado positivo para TBT com a alteracdo da coloracdo da solucéo para
vermelho. (Figura 18).

Figura 18. Teste do TAR-Pd com placa cedida pelo IEAPM datada de 1992, contendo TBT. O
resultado do teste confirma a presenca do TBT. 1- tinta da placa do IEAPM, CN - tinta sem estanho

(controle negativo), CP — tinta contendo TBT 1,1 x 10" mol.L* (controle positivo)
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Mais trés amostras de tintas antiincrustantes da Marinha foram testadas, sendo
identificadas por motivos de confidencialidade como A - pigmento azul, B - pigmento
vermelho e C - pigmento marrom, todas as trés livres de TBT e apresentaram resultado
negativo, coloragdo amarelada, corroborando com o resultado dos testes anteriores.
(Figura 19)

Figura 19. Teste do TAR-Pd com placas cedidas pelo IEAPM. O resultado do teste confirma a
auséncia de TBT. 1- tinta “A” (pigmento azul), 2- tinta “B” (pigmento vermelho), 3 — tinta “C” (pigmento
marrom), CN — tinta sem Sn (controle negativo), CP - tinta contendo TBT 1,1 x 10" mol.L* (controle

positivo)
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4.2 —Anélise espectrofotomeétrica na regido do visivel

As analises espectrofotométricas foram realizadas nas amostras em solugéo e os
resultados dos testes com o TAR-Pd indicam que houve reacdo, porém os produtos ndo
foram caracterizados.

O espectro do TAR-Pd em diferentes pHs apresenta um perfilempHsde O a4 e
outro perfil completamente diferente em pHs de 5 a 14, sugerindo que o aumento da
acidez do meio poderia causar alguma modificacdo na reatividade do TAR-Pd por essa
razdo os testes das amostras em solugdo foram realizados com e sem a adi¢do de HCI.
(Figura 20)

[—] AcN = H20
[]TARPd pH1 |
[—] TARPd pH2
5N [—] TARPd pH3
[—] TARPd pH 4
[—] TARPd pH5
\ P [——] TARPd pH&
N S /\‘ [—] TARPd pH8
E : / 4 A [==] TARPd pH 10
§ [E—] TARPd pH 12
[ TARPd pH 14

1.000

Abs,

0,000

0,112 L L 1
350,00 400,00 600,00 800,00 900,00

Figura 20 - Espectro na faixa do visivel para o TAR-Pd em pHs de 0 a 14

O espectro do TBT na faixa do visivel mostra um deslocamento do pico do
TAR-Pd apds reacdo com TBT coerente com a leve mudanca de coloracdo observada a

olho nu, e apo6s a adicdo de HCI temos um espectro diferente com o surgimento de um
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pico em aproximadamente 520 nm que possivelmente indica a formagdo de um
complexo, também coerente com a alteracdo visual observada no experimento. (Figura
21).

0,450 T T T T

0,400 N [E=—= ACN+HX .
A E—TarPd + HCI
/ —~ — R
AN E=—-J71BT+ TarPd

——ITBT+ Tar Pd + HCI

0300 .

Abs.

0,200} A -

/
/
0,100+ // —
T
0,000 . I o e
-0041 | | | |
350,00 400,00 500,00 600,00 700,00 800,00

Figura 21 — Espectro na faixa do visivel para a reacdo do TAR-Pd com amostra de TBT de

concentragdo 2,0x10* mol.L, com e sem a adigdo de HCI, * pico em 530 nm sugere possivelmente a
formagéo de um complexo TAR-Pd — TBT

A andlise para verificacdo do pH ideal da reacdo entre o TBT e 0 TAR-Pd foi
realizada entre os pHs 0 e 4 (Figura 22) pois a partir do pH 5 a solucéo teste de TBT +
TAR-Pd se mostrou parcialmente insoluvel inviabilizando a leitura pelo
espectrofotbmetro. A observacdo do aparecimento de um pico em 530nm sugeriu que a
reacdo ocorre somente entre 0os pHs 1 e 2 e por esse motivo o ensaio da titulacdo do
TBT foi feita em pH 1. (Figura 22)
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0.200 4

0,000
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Figura 22 - Espectro na faixa do visivel para a reagdo do TAR-Pd + TBT em pHs de 0 a 4

Para confirmacdo da formacdo de um complexo foi realizada uma titulacdo do
TBT com o TAR-Pd e a correlagdo entre 0 aumento do pico em 530nm e 0 aumento da
concentracdo de TBT nos sugere que esse pico é de um complexo formado pelo TBT. A
titulagdo foi feita com as concentragdes do TBT entre 3,5 x 10° mol.L? e 1,2 x 103
mol.L? e a partir dessa concentragio o TBT ficou parcialmente insollvel

impossibilitando a leitura no espectrofotdmetro. (Figura 23)
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[—] TARPd + 52x10*molL* PH 1
[——] TARPd + 7.0x 10“molL* pH1

[:l TARPd + 8.7x10*motL-pH1 e
[—] TARPd + L0x10%molL* pH1
[] TARPd + 12x107molL* pH1

0,800

0,400

Abs.

0,000

-0.084 L 1 1
250,00 400,00 €00,00 800,00 900,00

nm.

Figura 23 - Espectro na faixa do visivel da titulagdo do TBT com concentragGes de 3,5 x 10
mol.L"ta1,2x10%mol.L™" em pH 1.

O espectro do TBTO com TAR-Pd, ndo apresenta uma alteracdo significativa
com relacdo ao espectro do TAR-Pd sozinho, resultado coerente com o teste visual
colorimétrico sem alteracdo e coerente com a estrutura do TBTO que ndo apresenta sitio
de ligacdo disponivel. Apos a adicdo do HCI o espectro apresenta um pegueno
deslocamento do pico, 0 que ndo obteve correspondente alteracdo no teste visual
colorimétrico ndo sendo muito sugestivo a uma formacdo de um novo complexo.
(Figura 24)
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— ]
=—TBT0 + Tar Pd
E=—=TBT-0 + Tar Pd + HCI

350,00

Figura 24 — Espectro na faixa do visivel para a reagdo do TAR-Pd com amostra de TBTO de
concentragédo 2,0x10mol.L, com e sem a adigéo de HCI.

400,00

800,00

O espectro da reacdo TPT com o0 TAR-Pd apresenta uma alteracdo muito grande

no perfil com o aparecimento de dois picos, coerente com a alteracdo de cor observada

no teste visual, ao adicionarmos HCI existe uma supressédo do pico ao redor de 530 nm e

visualmente ndo observamos diferenca da coloracdo da solucdo entre o TPT com o
TAR-Pd e 0 TAR-Pd sozinho, ambas amareladas. (Figura 25)
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Figura 25 — Espectro na faixa do visivel para a rea¢do do TAR-Pd com amostra de TPT de
concentragéo 2,0x10* mol.L™, com e sem a adigéo de HCI

400,00
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A variacdo de cor na reacdo do DBT com o TAR-Pd, de roxo para verde, pode
ser corroborada pela alteracdo significativa do espectro obtido, podemos verificar o
aparecimento de dois picos e apos a adicdo de HCI o perfil se mantém com os dois
picos porém com a mudanca na intensidade deles, ndo permitindo uma concluséo sobre

0 produto de reacdo e a alteragéo de cor da solucéo de verde para amarelo. (Figura 26)

0,450 : T T

~ [E=——-Branco ACN + H20
0.400 f N E—TarPd +HCl
E—T1arPa
E=—-DBT + Tar Pd
E=—=IDBT + Tar Pd + HCI

0,200} AT N .

Abs

0,200

0,100

0,000 . — S S— —

-0.041 ! 1 1 |
350,00 400,00 500,00 600,00 700,00 800,00

Figura 26— Espectro na faixa do visivel para a rea¢do do TAR-Pd com amostra de DBT de
concentragédo 2,0x10 mol.L™, com e sem a adigédo de HCI

Os espectros do SnClz indicam uma mudanga no perfil apés a reacdo com o
TAR-Pd, coerente com a mudanca de coloracdo da solucdo, de roxo para verde, porém
ndo indicam variacdo da reacdo na presenca de HCI, sugerindo que a reacdo ocorre

independente da influéncia do HCI. (Figura 27).
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Figura 27- Espectro na faixa do visivel para a reagdo do TAR-Pd com amostra de SnCl, de
concentragédo 2,0x10 mol.L%, com e sem a adicéo de HCI

O perfil do SnCl4 é bastante semelhante ao perfil do TAR-Pd apés a adigdo de
HCI, o reagente SnCls utilizado no experimento ja é comercializado em HCI portanto
esse experimento nos sugere que o SnCls pode ndo reagir com o TAR-Pd e a alteracéo
de cor da solucdo, de roxo para verde, pode se dar apenas pela influéncia do HCI
presente sobre o TAR-Pd. Entretanto ao adicionarmos mais HCI (Figura 17)
verificamos uma alteracdo no espectro, que poderia sugerir a formacédo de um composto
com a presenca do HCI, o que seria coerente com as alteragdes de cor na solucdo, a
solucdo passa de amarelo para avermelhado e ainda indica ser um composto diferente
do composto formado entre o TBT e o TAR-Pd, pois 0 comprimento de onda maximo
de absorcdo € em torno de 510 nm e o pico do complexo do TAR-Pd com TBT é em
torno de 530 nm (Figura 28).
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Figura 28 - Espectro na faixa do visivel para a reacdo do TAR-Pd com amostra de SnCls de
concentragéo 2,0x10 mol.L%, com e sem a adigdo de HCI.

4.3 — Teste de prateleira

O Tar-Pd foi mantido ao abrigo da luz e em temperatura ambiente, sendo testado
semanalmente tanto com o método espectrofotométrico quanto com o teste em solucéo.
A validade foi estimada em trés meses, comparando os resultados obtidos com 0s
resultados de testes realizados com solucBes reagentes recém preparadas. Podemos
verificar nos espectros que a intensidade do sinal do TAR-Pd decai com o tempo tendo
uma alteracdo no perfil a partir do segundo més de teste (Figura 29), porém nos ensaios
de identificacdo visual de alteracdo de cor a reacdo ocorre normalmente até o terceiro
més onde a visualizacdo da cor comeca a ndao corresponder a coloracdo obtida com a

solucdo reagente recém preparada.
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Figura 29 — Espectros do TAR-Pd ao longo de trés meses de ensaio

4.4 — Espectrofotometria de infravermelho

Em uma analise comparativa entre 0 composto sintetizado no nosso laboratério e
0 reagente sintetizado por ZHOU, 2011, podemos observar as principais bandas
referentes a0 TAR-Pd (Tabela 3) presentes em ambos 0s espectros, que apresentam um

perfil muito parecido (Figuras 30 e 31)
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Figura 30 — Espectro na regido do infravermelho do TAR-Pd sintetizado no nosso laborat6rio
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Figura 31 — Espectro na regido do infravermelho do TAR-Pd publicado por ZHOU 2011

Atribuicdo tentativa NUmero de onda
Deformacdo axial de O-H e N-H 3210 - 3300 cm™
Deformacdo axial de C-H aromatico 3100 cm™?
Deformacéo axial das ligagGes C=C do anel 1600 a 1380 cm'?
Deformacdo axial C-N 980 cm'?
Deformagéo axial C-S 700-600 cm'?
Deformacéo angular simétrica de N-H: 1600 cm?
Deformacéo angular fora do plano de C-H 800 — 750 cm™?
Deformacéo angular fora do plano C=C 680 cm™
Deformacdo axial Pd-N 450 cm?

Tabela 4 - AtribuicGes tentativas do espectro de absorgéo na regido do infravermelho (4000 — 400 cm™?)
para o composto TAR-Pd
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4.5 — Voltametria de onda quadrada

Os ensaios de voltametria foram realizados de forma a obter potenciais
informacGes sobre os produtos de reagdo dos compostos testados. Alteraces no perfil
voltamétrico podem indicar a presenca de espécies quimicas diferentes. Os ensaio foram
realizados com as amostras em solugdo reagindo com o TAR-Pd, com e sem HCl e

também ao final com um excesso de HCI.

A amostra de TBT quando comparadas com DBT e TPT (Figuras 32 e 33)
apresentou um perfil diferente indicando que possivelmente existe a formacdo de
compostos especificos diferentes entre si. Quando juntamos os dados de voltametria,
espectrofotometria e os testes do ensaio em solu¢do, mostrando coloragcfes diferentes,
podemos sugerir que cada um desses compostos de organoestanho reage de forma

diferente com o TAR-Pd possivelmente sugerindo a formacdo de produtos reacionais

especificos.
0,018
—DBT + TAR + H+
——DBT + TAR
0,018 ——TBT +TAR
E ——TBT + TAR + H+
0,014 4
0,012 -~
0,010 ~
< -
§0,008
0,006 -~
0,004
0,002
0,000 T T T T r T T
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

E/V vs E.C.S.

Figura 32 — Voltamogramas do TBT e DBT com e sem HCI
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Figura 33 — Voltamogramas do TBT e TPT com e sem HCI

A comparagdo dos voltamogramas do TBT com o TBTO apresenta um
perfil parecido apos a adicdo de HCI, isso pode ser explicado pelo fato do TBTO
ser composto por duas moléculas de TBT ligados por um oxigénio, o que sugere
uma hidrolise acida pela adicdo de HCI e desta forma liberando duas moléculas
de TBT por molécula de TBTO, demonstrado pela semelhanca no perfil

voltamétrico. (Figura 34)
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Figura 34 — Voltamogramas TBT e TBTO com e sem adicao de HCI

A analise dos voltamogramas do TBT com os jons Sn** e Sn*, ndo
permitiu muitas conclusdes quanto a formacdo de compostos nessa faixa de
voltagem porém pode-se sugerir que nas solucdes de TBT ndo estdo presentes
Sn?* e Sn** livres devido a diferenca na ordem de grandeza da corrente obtida no

ensaio. (Figuras 35 e 36).
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Figura 35 — Voltamogramas TBT e Sn?* com e sem HCI
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Figura 36— Voltamogramas TBT e Sn** com e sem HCI
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Foram obtidos voltamogramas das reacfes com excesso de acido, uma vez que
nos ensaios em solucdo quando adicionado um excesso de &cido todas as amostras
apresentaram uma coloracdo avermelhada, para verificacdo dos possiveis produtos
formados porém todas as amostras apresentam um perfil voltamétrico Unico ndo
permitindo conclusGes acerca das possiveis similaridades dos produtos formados.
(Figura 37)

0,050

——TPT + TAR + H+(exc)

0,045 4 ——TBTO + TAR + H+(exc)
——DBT + TAR + H+(exc)
—— TBT Novo + TAR + H+ (exc)

0,040

0,015
0,010 +

0,005

0,000 . , . ; . ' .
-1,0 0,5 0,0 0,5 1,0
E/V vs E.C.S.

Figura 37 — Voltamogramas de TBT, TBTO, DBT e TPT e excesso de HCI

A figura 38 apresenta o voltamograma referente as solucdes dos ions Fe?* e Fe*?
nas condicOes de trabalho além do produto final da reacdo TAR-Pd + TBT + H".
Podemos observar uma supressdo do sinal do Fe?* e uma sobreposicdo parcial do sinal
do Fe3*, sugerindo uma possivel oxidagdo de Fe** a Fe** ou a formagdo de um composto
TAR-Pd + TBT + H* com alguma interagdo com Fe3*. Visto que a reacdo de mudanca
de coloracdo para avermelhada do TAR-Pd + TBT + H* s6 ocorre na presenca de ions

Fe®* no meio reacional.
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5- Conclusotes

O teste do TAR-Pd apresentou alto potencial e eficiéncia na identificacdo de
TBT e SnCls em meio &cido nas matrizes de tintas antiincrustantes testadas,
apresentando uma alternativa de baixo custo e bastante praticidade uma vez que o teste

ndo necessita de instrumentos para sua realizagéo.

O teste do TAR-Pd é um procedimento analitico promissor pois além de sugerir
uma seletividade na identificacdo de para TBT e Sn 4+ em meio acido ele apresentou
limites de deteccdo bem baixos, 1 mg de Sn por Kg de tinta seca nas amostras contendo
TBT e 10 mg de Sn por Kg de tinta seca nas amostras contenho SnCls, limites inferiores
aos aplicados pela OMI que é de 2500 mg de Sn por Kg de tinta seca. Esse teste poderia
potencialmente substituir a primeira etapa do teste realizado pela OMI ou até mesmo
complementar o protocolo de andlise, agindo como uma etapa auxiliar de verificacdo da

presenca de TBT ou SnCls nas tintas de embarcagdes.

A caracterizacdo espectrofotométrica e eletroquimica dos produtos reacionais
envolvidos no método proposto ndo foi possivel somente com esses experimentos,
novos experimentos de voltametria podem ajudar a compreender melhor 0s processos
reacionais e os produtos obtidos.

Novos testes com diferentes tintas necessitam ser realizados para validacdo do
teste como um método de identificacdo de TBT e SnCls em matrizes tintas
antiincrustantes com o objetivo de padronizar um “spot test” que possa ser utilizado em

amostras reais

A reacdo proposta por ZHOU, 2011 ndo contempla uma explicacdo para a
reacdo com compostos trissubstituidos e nem a reacdo com a adicdo do HCI. Estudos
adicionais deverdo ser realizados no intuito de propor novos mecanismos para essa

reacéo.

Os componentes das tintas testadas ndo apresentaram qualquer interferéncia nos
testes realizados, mesmo 0s responsaveis pela coloracdo da tinta. Foram testadas tintas
com coloracdo vermelha, azul e marrom e em nenhuma delas a pigmentacao interferiu

na coloracdo da solucdo teste.

A presenca do fon Fe?* na solugdo do TAR-Pd é fundamental para a realizagio

do teste, sem a presenca desse ion a reacdo ndo ocorre. O conjunto das informagdes
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obtidas pelos testes desse trabalho sugere a formacdo de um composto envolvendo
TAR-Pd + TBT + Fe®* + H*, sem qualquer uma dessas espécies a reagdo ndo se

processa.
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6 —Perspectivas

e Investigacdo de possiveis fons interferentes no teste do TAR-Pd: Cobre (Cu?"),
Cobalto (Co?*), Zinco (Zn?"), Niquel (Ni?*), Manganés (Mn?*), Cadmio (Cd?"),
Mercurio (Hg?*), Cromo (Cr®") e Prata (Ag*)

e Determinagdo do limite de deteccdo do TBT em solucdo utilizando o
procedimento do TAR-Pd com HCI

e Testes com outras tintas

e Estudos voltamétricos para a obtencdo de informacdes sobre a natureza das
reacOes do teste

e Elaboragdo de um kit para utilizacdo em campo
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