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RESUMO

As tintas anti-incrustantes sdo fundamentais na prevencdo de bioincrustagdes em
estruturas submersas no ambiente marinho. A partir da década de 60, Compostos
organoestanicos (Ots) passaram a ser adicionado a essas tintas com o intuito de melhor a
acdo anti-incrustante. Contudo, apesar da grande eficiéncia, esses compostos apresentam
um alto grau de toxidade contra organismos aquaticos. O presente trabalho apresenta os
efeitos negativo causados ao meio ambiente por tintas anti-incrustantes a base de
compostos organoestanicos (Ots) utilizada no revestimento dos cascos das embarcacdes.
O estudo aborda o histérico dessas tintas, os problemas causados pelas bioincrustagdes em
embarcacfes e 0s sistemas anti-incrustantes. Dando destaque para os Ots e suas
propriedades, enfatizando os aspectos toxicoldgicos, os impactos ambientais e legislacéo

relativa & utilizacdo desses compostos.

Palavras-chave: Tintas Anti-incrustantes. Bioincrustacdo. Compostos Organoestanicos(Ots).
Toxidade. Embarcacdes.
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1 INTRODUCAO

Dentre os diversos grupos de contaminantes organicos potencialmente danosos aos
ecossistemas aquéticos, despontaram nos Ultimos anos os biocidas utilizados como principio
ativo de tintas anti-incrustantes. Essas tintas sdo aplicadas como sistemas de protecdo, com a
finalidade de combater a formacdo e o estabelecimento de comunidades bioincrustantes
(fouling) sobre superficies expostas a 4gua. Usualmente, tintas anti-incrustantes séo aplicadas
em embarcacBes comerciais e de passeio, plataformas petroliferas, tubulagdes submarinas,
comportas de represas, tanques destinados a aqicultura, dentre outras estruturas (YEBRA,
2004).

A utilizacdo dessas tintas em embarcacGes € justificada pelos seguintes motivos: o
aumento da friccdo entre 0 casco e a agua que demanda uma maior poténcia dos motores
gerando grande consumo de combustivel; elevada frequéncia de docagens, acarretando um
incremento de custos e de residuos gerados; aumento das taxas de corrosdo e introducdo nao
intencional de espécies exdticas em ambientes aquéticos. Por outro lado, 0 uso de tintas anti-
incrustante a base compostos organoestanicos (Ots) vem causando ao longo dos anos varias
discussdes a respeito de sua grande eficiéncia agregado ao elevado grau de toxicidade
ambiental.

Os compostos organicos de estanho (Ots) incluem-se entre as classes de poluentes
mais abundantes em ambientes estuarinos, resultantes de atividades portuarias bem como de
descargas industriais e urbanas (MUNOZ et al., 2004). Dentre os compostos que vém
recebendo mais atencdo destacam-se 0S organoestanicos (tributilestanho-TBT e
trifenilestanho-TPT) (EVANS, 1999).



1.1 OBJETIVOS

Este trabalho teve por base o objetivo de transmitir o conhecimento a respeito das tintas
anti-incrustantes a base de compostos organoestanicos utilizado no revestimento de
embarcacgOes, seus impactos ao meio ambiente e relativas leis que o regulam. Essa transmisséo
de conhecimento torna-se mais claro devido o trabalho estar descrito de forma detalhada
buscando explicar cada item, como: a bioincrustacdo e seus problemas, a histéria das tintas
anti-incrustantes, os compostos a base de estanho e suas propriedades entre 0s demais aspectos

que envolvem 0 processo.

1.2 EXTRUTURA DO TEXTO

O texto estd organizado de acordo com um padrdo que segue a ordem de
desenvolvimento das tintas anti-incrustantes até as organoestanicas. Da mesma forma que esta
sequéncia permitiu ao autor uma introducdo, aprendizagem, desenvolvimento e execugdo do
trabalho, também deverdo permitir ao leitor a tomada de conhecimento de uma forma

progressiva e metodica dos assuntos tratados.



2 BIOINCRUSTAGCAO ( BIOFOULING)

Bioincrustacdo é o processo natural, comum no ambiente marinho, de colonizacéo e
desenvolvimento de organismos em um substrato submerso, podendo gerar graves prejuizos
econdmicos (LOPES et al., 2006).

As incrustagdes nos cascos das embarcagdes passaram a ser estudadas com mais
atencdo com o0 avanco da tecnologia dos transportes maritimos, decorrente do
desenvolvimento comercial, da demanda de mercado e da conseqiiente dependéncia crescente
dos paises, das exportacdes e importagdes realizadas por via maritima (NORMAM 23, 2007).

Apesar de ser um processo natural, quando desenvolvidas em substratos feito pelo
homem acarretam varios efeitos prejudiciais as atividades marinhas. Em embarcacdes causam
perda de velocidade, aumento no consumo de combustivel e outros.

Devido a todos os efeitos causados por estas incrustacoes, tintas anti-incrustantes vém
sendo largamente utilizadas sobre os cascos de navios, com intuito de evitar que organismos
se agarrem as embarcacgdes (E. ALMEIDA, 2007).

A FIGURA 2.1, mostra as etapas que séo feitas devido ao processo de incrustagao.

(@) (b) (©) (d)

FIGURA 2.1 — Etapas acarretadas pelas incrustacdes:(a) Processo de
colonizacdo da superficie por organismos marinhos (UCANR,2011);
(b) Casco do Navio Tomado por incrustagdes (CQD JOURNAL,2011);
(c) Limpeza do casco (BSH,2011); (d) Processo de pintura anti-incrustante
(NAUTIC EXPO, 2011).



2.1 PROBLEMAS CAUSADOS POR BIOINCRUSTACOES EM EMBARCACOES

As interferéncias das bioincrustacdes na eficiéncia das embarcagdes acarretam 0s
seguintes problemas:

e Alta resisténcia ao avanco, o que proporciona uma diminui¢do na velocidade potencial
e diminuicdo na capacidade de manobras, devido a rugosidade produzida pelos
biofoulings. Com isto € necessario um maior consumo de combustivel, causando um
aumento no custo de operacdo dos navios e um aumento na emissao de componentes
nocivos ao ecossistema (A. ABBOTT, et al.,2000;J.H. MYERS et al.,2006);

e Aumento da freqiiéncia de operacbes de docagem (dry-docking), ou seja, tempo é
perdido e recursos sdo desperdicados quando medidas reparadoras sdo aplicadas.
Nestes processos também é gerada uma grande quantidade de residuos téxicos
(A. ABBOTT, et al.,2000; P.MAJUMDAR et al.,2008);

e Aceleracdo da deterioracdo do revestimento devido a corrosdo, descoloracdo e
alteracdo da condutividade elétrica do material (J.J. COONEY 1999);

e Introducdo de espécies ao meio ambiente onde elas ndo estdo naturalmente presentes
(espécies invasivas ou ndo-nativas) (M.S. BRANCATO, 1999; K. REISE, 1999).

A recente introducdo do mexilhdo Mytilopsis sallei na regido nordeste da Australia,
assim como a introducéo da alga Undaria pinnatifida no sudeste da Tasméania e Nova Zelandia
por embarcacgdes pequenas e a distribuicdo do poliqueta Sabella spallanzanii no noroeste da
Austrélia sdo exemplo da importancia deste vetor na introducéo e espalhamento de espécies
exoticas. No Brasil, o caso mais famoso é o do mexilhdo-dourado, espécie asiatica que chegou
ao pais em 1998 e, sem predadores, virou uma espécie de praga para embarcacfes e
atrapalhando o fluxo de 4gua nos equipamentos das usinas hidrelétricas.

Por causa desses problemas foram desenvolvidas tintas especiais, no ambito do
sistema de pintura, com a finalidade de minimizar a fixacdo de incrustagcdes nas obras-vivas,
chamado genericamente de Sistema Anti-incrustante, ou pela sigla AFS, em inglés “Antifoulig
System” (NORMAM 23, 2007).



2.2 SISTEMA ANTI-INCRUSTANTE (AFS — ANTIFOULING SYSTEM)

Segundo a NORMAM 23 (2007), o Sistema Anti-incrustante é um sistema de pintura
de obras-vivas de embarcacbes (FIGURA 2.2) desenvolvido ao longo de décadas, em funcéo
da percepcdo dos Armadores, da importancia da embarcacdo dispor de um casco livre de
incrustagdes para ter bom rendimento (boa velocidade, economia de combustivel e periodo
maior entre docagens).

A eficiéncia dos AFS nas embarcacGes esta diretamente relacionada a:

a) Reducdo do consumo de combustivel;

b) Reducdo de custos com manutencao;

c) Prontid&o para funcionamento;

d) Reducéo do ruido;

e) Minimizagéo do desgaste dos motores;

f) Aumento dos intervalos de docagem a seco;

g) Reducdo dos efeitos danosos ao meio ambiente.

FIGURA 2.2 - Sistema de pintura de obras-vivas de

embarcagdes
(Weg, 2011)



221 Controle dos Sistemas Anti-incrustantes

Sd0 mencionadas, a seguir, algumas consideracGes de especial interesse para o
controle dos Sistemas Anti-incrustantes (NORMAM 23, 2007):

a) E fundamental que os procedimentos para o controle dos Sistemas Anti-
incrustantes sejam eficazes e viaveis, técnica e ambientalmente;

b) A implementacdo de métodos e procedimentos para Vistoria e para Inspecao
dos Sistemas Anti-incrustantes apresenta-se como solugéo para controlar o uso
de anti-incrustantes, que sejam danosos ao meio ambiente marinho e a saude
humana, nas embarcacdes; e

c) Existe a necessidade do desenvolvimento de pesquisas destinadas a verificar a
eficiéncia e a toxicidade dos novos anti-incrustantes sem TBT existentes no

mercado, em substituicdo aos produtos com TBT.

2.3 TINTAS ANTI-INCRUSTANTES (ANTIFOULING)

Desde a antiguidade, o homem ja procurava modos de impedir a bioincrustacdo nos
cascos de suas embarcagdes. Povos reconhecidos como grandes navegadores da antiguidade,
tais como fenicios e cartagineses, utilizavam pecas de cobre e piche com esse objetivo. Gregos
e romanos se utilizavam de pecas de chumbo em seus cascos, pregos de cobre para sua fixacao
e coberturas de betume. Povos mais antigos empregavam certas substancias e materiais como
ceras, alcatrdes, asfaltos, zinco, porcelana, cimento romano, couro, estanho, borracha da india,
vidro, latdo, papel de linho entre outros para 0 mesmo fim (YEBRA et al., 2004; YOUNG,
1867).

Em 1625, uma receita letal combinando arsénio, cobre e goma em pé foi patenteada

como agente anti-incrustante por Wilian Beale, na Inglaterra. A utilizacdo de sistemas anti-



incrustantes incorporados as tintas passou a ser comum, e cada vez mais fregliente, na medida
em que os cascos de madeira das embarcagdes foram substituidos por cascos metalicos, fato
ocorrido em meados do século XVIII. A partir de entdo, a navegacdo comercial e 0 uso de
embarcacGes de lazer se tornaram cada vez mais populares, aportando aos ambientes aquaticos
quantidades cada vez maiores de biocidas utilizados em tintas anti-incrustantes.

Em meados do século XX, os éxidos de cobre e de zinco foram os primeiros biocidas
utilizados regularmente em tintas anti-incrustantes quando, por apresentarem Severos riscos
ambientais e de salde publica, além de apresentarem uma efetividade inferior a um ano,
comegaram a ser substituidas por compostos organoesténicos, tendo como protagonista um
composto chamado Tributilestanho (TBT) (ALMEIDA et al., 2007; GODOI, 2003a).

O TBT foi um biocida muito mais eficiente contra 0s organismos bioincrustantes que
Seus antecessores, mas apresentava uma taxa de liberacdo no ambiente ainda muito alta e
rapida. Logo apos a aplicagdo, em cerca de um ano deixava de possuir agdo anti-incrustante
satisfatoria. Esse problema foi sanado na década de 1970 com a combinagdo do TBT ao
polimero metacrilato, que permitia uma liberagdo do produto no ambiente muito mais estavel e
duradoura. Esta combinagdo garantia uma boa agdo biocida e espagava a docagem das
embarcagOes para re-aplicacdo da tinta em cinco anos ou mais (ALMEIDA et al., 2007).
Porém o sucesso destas tintas veio acompanhado de severos danos ao ecossistema marinho, o
que resultou na criacdo de legislacbes em diversos paises proibindo a fabricagdo de tintas
“antifouling” contendo TBT a partir de Janeiro de 2003, e finalmente a proibi¢do da presenca
destas tintas nas superficies dos navios, a partir de Janeiro de 2008 (ALMEIDA et al., 2007;
J.H. MYERS, 2006).

Uma grande quantidade de substancias foi e vem sendo utilizadas como biocidas em
tintas anti-incrustantes, como o éxido cuproso (Cu20), piritionato de zinco, TBT, Irgarol
1051, Diuron, SeaNine 211 e diclofluanide (FIGURA 2.3). Durante seu uso normal, estes
compostos sdo diretamente liberados para a dgua, onde permanecem de acordo com suas
propriedades fisico-quimicas e de acordo com as condicdes do ambiente ao qual foram
liberados (M. THOUVENIN, 2002).
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FIGURA 2.3 - Estrutura quimica dos biocidas: (a) TBT; (b) Irgarol 1051; (c) Diuron;
(d) SeaNine 211; (e) Diclofluanide; (f) Piritionato de zinco;
(9) Clorotalonil (M. THOUVENIN, 2002).

2.3.1 Composicao das Tintas Anti-incrustantes

Um anti-incrustante € a combinacgdo de quatro ingredientes basicos:

1. Bidcito - 0 componente ativo que repele as incrustacdes.

2. Resina - o componente que une o produto e forma a pelicula que encobrira a
superficie, ditando o tipo de anti-incrustante atingido.

3. Solvente - € o elemento que dita as caracteristicas de aplicacdo, fluxo e
velocidade de secagem.

4. Pigmento - é o elemento que oferece a cor e a espessura do anti-incrustante.



A efetividade do anti-incrustante depende da mistura bem sucedida destes quatro
ingredientes. Os ingredientes de maior qualidade s&o usados para atingir o melhor
desempenho disponivel para qualquer fornecedor de tintas marinhas. A efetividade, o impacto
ambiental e a legislacdo governamental que rege o assunto séo levados em consideracdo na
escolha do bidcito que sera usado. Este componente também € controlado em relacdo a Sadde
e Seguranca, consisténcia da qualidade, compatibilidade e custo antes de ser adicionado a um

produto anti-incrustante e € testado em relacdo ao seu desempenho.

3 COMPOSTOS ORGANOESTANICOS (OTs - ORGANOTINS)

3.1 HISTORICO

Desde a antiguidade o estanho (Sn) metélico e seus ligantes tém sido importantes para
a humanidade (RUDEL, 2003).

O primeiro estudo sistematico sobre os compostos organoestanicos (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 mantiveram-se por
muito tempo apenas sob interesse puramente cientifico, jA& que ndo revelavam nenhum
potencial comercial (BLUNDEN et al., 1990). A primeira citacdo de aplicacdo pratica foi feita
em uma patente apresentada em 1925, onde eram chamados de “agentes anti-tragas”, apesar de
nunca terem sido usados como tal (LUIJTEN, 1987). Comecaram a se destacar por volta de
1940, quando a industria de plasticos iniciou sua expansdo e a importancia do cloreto de
polivinila (PVC) passou a ser conhecida. Este polimero, sob efeito do calor ou da luz, é
degradado com consequiente descoloramento. Uma pesquisa feita com compostos que
pudessem inibir esta degradacdo revelou a poderosa acdo estabilizante de alguns derivados dos
compostos organoestanicos. Foram, entdo, introduzidos para este propoésito nos Estados
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Unidos no final dos anos 40 do século XX, e, na Europa, em meados dos anos 50 (BLUNDEN
e EVANS, 1990).

O uso dos Ots como biocida surgiu de um estudo sistematico, conduzido por volta de
1950, pelo Conselho Internacional de Pesquisas sobre Tintas, no Instituto de Quimica
Organica, em Utrecht, sobre a acdo destes compostos em fungos e bactérias, organismos
marinhos, vermes parasitas, caramujos aquaticos e insetos (LUIJTEN, 1987). As propriedades
biocidas dos compostos trialquilestanicos e triarilestanicos foram entdo descobertas e
passaram a ser exploradas comercialmente. Desde o final de 1960, trés outros compostos
organoestanicos tém sido utilizados como pesticidas, protegendo pomares e uma variedade de
outras plantagcbes contra o ataque das pragas. Outras aplicagbes biocidas dos compostos
triorganoestanicos que foram desenvolvidas incluem preservacdo 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 estimado em cerca de 35000
toneladas por ano (BLUNDEN E EVANS, 1990). Estimativas recentes assumem que a
producdo mundial de compostos organoestanicos pode atingir 50000 toneladas por ano
(GODOl, 2003)a.

3.2 PROPRIEDADES, CARACTERISTICAS E APLICACOES

Compostos organoestanicos (FIGURA 3.1) estdo inclusos no grupo dos compostos
organometalicos, e caracterizam-se pela presenca de um &omo de estanho (Sn)
covalentemente ligado a um ou mais substitutos organicos (metil, etil, butil, propil, fenil).
Quimicamente, estes componentes sdao  representados pela formula RSnX3
(Monossubstituidos), R2SnX2 (Dissubstituidos), R3SnX (Trissubstituidos), R4Sn
(Tetrassubstituidos) onde R é um grupo alquil ou aril e X é uma espécie anidnica (ex. haleto,
oxido ou hidréxido) (HOCH, 2001).
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FIGURA 3.1 - Férmulas estruturais dos principais compostos organoestanicos (HOCH, 2001)

Os organoestanicos possuem uma série de propriedades e aplicagbes, dependendo do
nimero de ligagdes Sn-C (GODOI et al., 2003)b. Os compostos tetraorganoestanosos R4Sn
ndo possuem atividade bioldgica significativa. A atividade bioldgica maxima ocorre na série
de OTs onde n=3, sendo estes compostos utilizados comercialmente como biocidas em varias
areas. Como € o caso do TBT (n=3). O nimero de liga¢des carbono-estanho (C-Sn) caracteriza
as propriedades dos OTs (FELIZZOLA, 2005). Os compostos trifenilestanicos apresentam
baixa fitotoxidade e sdo largamente utilizados como fungicidas (GODOI et al., 2003)b.

Os compostos dialquilestanicos R2SnX2 sdo poderosos estabilizantes para o PVC; os
mais efetivos sdo aquele contendo ligagdes Sn-S, sendo que os bis(carboxilatos) de
dialquilestanho sdo preferidos quando é necessaria a resiténcia a luz e ao calor (GODOI et al.,
2003)b.

Os compostos monosubstituidos exibem baixa toxicidade e, portanto, sdo
industrialmente interessantes. Existem indica¢Ges de que possam ser utilizados como agentes a
prova d’agua para materiais celuldsicos, como algoddo téxtil, papel e madeira, e como
retardantes de fogo para tecidos de 1a (BLUNDEN et al., 1990).

O TBT em particular é libertado para 0 meio através das tintas das embarcacdes,
podendo a decomposicdo deste composto ocorrer através de uma variedade de processos
fisicos, quimicos e biolégicos. Nos ecossistemas aquaticos a degradacdo bioldgica é a mais

significativa, apresentando um tempo de vida médio de alguns dias até varios meses,
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dependendo da temperatura e biomassa algal. O TBT sofre degradacdo no ambiente de uma
forma sequencial, para DBT (di-butil-estanho), MBT (mono-butil-estanho) e posteriormente
estanho inorganico. A concentracdo de DBT e MBT aumenta em profundidade, ao contrério
do TBT que apresenta pouca dispersdo, difundindo-se junto ao local onde foi introduzido,
nomeadamente &reas de elevado trafego maritimo como é o caso portos e marinas (DOBSON,
1990). A TABELA 3.1, resume o uso industrial dos principais Ots.

TABELA 3.1 - Usos industriais de compostos organoestanicos

Aplicacéo industrial Acéo - Objetivo oT
Estabilizadores do PVC A estabilizacio da degradacéo pela RSNX22e
luz e pelo calor RSnX 3, R Me, Bu,
outubro =
Antifouling Biocidas R SNX 3, R =Bu,
Ph
Agrotdxicos Fungicidas, inseticidas akarioktona, R 3 SNX,
antitrofika R = Bu, Ph,
CyHex
Processamento de vidro Precursores de pelicula de RSNX22e
revestimento O 2 Sn RSnX 3, R = Me,
Bu
conservantes de madeira Fungicidas, inseticidas B u 3 SNX
Protecdo de materiais Fungicidas, bactericidas 3 SNX Bu
(couro, papel, pedras)
Impregnacéo de tecidos Inseticidas, antitrofika 3 SNX Ph
Avicultura Vermicidas Bu SNX 2 2

Fonte: CIMA F, 2003
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3.3 TOXIDADE E IMPACTO AMBIENTAL DOS ORGANOESTANICOS

A toxicidade de diferentes compostos organoestanicos estd relacionada as
concentragcdes e duracdo da exposicdo, biodisponibilidade e sensibilidade dos organismos
Vivos, assim como a sua persisténcia no ambiente (MARCIC et al., 2006; LAUGHLIN, 1996;
RUDEL, 2003).

No ano de 1980, surgiu a preocupacdo sobre o impacto ambiental causado pela
utilizacdo de tintas anti-incrustantes a base de Ots, uma vez que havia evidéncias de que estes
compostos afetavam o crescimento de ostras, sua reproducdo e, que as ostras e 0s organismos
que aderem nos cascos dos navios ndo eram os Unicos afetados, mas também outros animais e
plantas aquaticos. Um exemplo foi o desenvolvimento de conchas anormalmente finas em
ostras presentes em aguas contaminadas com 0s agentes anti-incrustantes (GODOI et al.
2003)b.

Os barcos atracados em marinas e outras embarcagdes paradas nos ancoradouros sao
considerados preocupantes em termos de poluicdo ambiental, visto que a maioria é pintada
com sistema antigo e convencional, ou seja, tintas de livre associacdo & base de Ots
propiciando um aumento significativo destes compostos nas dguas destes ambientes (GODOI
et al. 2003)b.

Os efeitos tdxicos dos compostos organoestanosos em outras espécies marinhas como
moluscos, algas e zooplanctons sob concentragbes de poucos nanogramas por litro
(BEAUMONT e NEWMAN, 1986).

Entre os mais significativos, encontram-se os efeitos do TBT sobre a reprodugéo de
ostras e neogastrépodes, indicando que este composto estd entre os mais toxicos ja
introduzidos deliberadamente no ambiente aquatico (FENT, 1996).

Vaérias pesquisas vém sendo realizadas com o objetivo de se avaliar os efeitos dos OTs
nos organismos vivos e numerosos efeitos bioldgicos deletérios tém sido observados em
organismos nédo-alvos (DE MORA et al., 2003;GODOI, 2001 b). Em 1981, o surgimento de

orgaos sexuais masculinos em fémeas de caramujos (Nassarius obsoletus) foi relacionado a
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contaminacdo por TBT. Esse fendmeno foi designado por "imposex" (FIGURA 3.2) ou
"pseudo-hermafroditismo™. O grau de desenvolvimento do pénis e a freqliéncia do "imposex™
foram relacionados com os niveis de TBT encontrados e sendo mais intensos préximos de
portos ou marinas (FENT, 1996). Estudos de campo efetuados posteriormente confirmaram a
relagdo entre o "imposex" nos caramujos (llyanassa obsoleta) e 0o TBT (BRYAN, 1989).

Pénis

Gdnada (ovario)

-

Gléndulas

FIGURA 3.2 - Gastropode com Imposex (FERNANDEZ, 2001)

O aumento na toxicidade pode ser relacionado a insolubilidade dos compostos em
agua (WONG et al, 1982). A hidrofobicidade, processo de particdo regido
termodinamicamente entre a agua e a fase lipidica do organismo é, de fato, considerado o
principal parametro na bioconcentragdo destes compostos (FENT, 1996).

Dos compostos organoestanosos mais largamente utilizados, o TBT e o trifenilestanho
surgem como 0s mais toxicos para as microalgas marinhas e de dgua doce. A capacidade de
degradacdo do TBT acumulado nos tecidos varia de espécie para espécie. Os organismos que
conseguem metabolizar o TBT fazem-no através de um conjunto de reacdes que envolvem a
enzima citocromo P450 do sistema monooxigenase, o qual hidroxila o TBT a a-, B-, y- € o-
hidroxibutil de estanho. Este Gltimo composto é muito polar sendo rapidamente eliminado
pelo organismo. Organismos filtradores como os moluscos, mostram pouca capacidade para

metabolizar o TBT e como consequéncia, acumulam-no nos tecidos. Este fenbmeno coloca os
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moluscos como potenciais bioindicadores da contaminacdo de TBT nos ecossistemas
marinhos. Existe também uma grande possibilidade de biomagnificacdo, transferéncia deste
composto através da cadeia tréfica, representando desta forma um risco para a salde humana
(BORGES, 1997).

3.31 Ensaios de Toxicidade

Pode ser definido como um ensaio, realizado sob condicGes controladas, nos quais
organismos previamente selecionados sdo expostos aos contaminantes de interesse, sendo
avaliada entdo a resposta dos organismos a essa exposicdo, apds um periodo definido. Nos
ultimos anos, os ensaios ecotoxicoldgicos tém ganhado grande atencéo e importancia por parte
da comunidade cientifica, pois permitem estimar tais efeitos, fornecendo um significado
biolégico aos dados quimicos e complementando de forma eficiente os estudos de
contaminacéo (RACHID, 1996).

3.4 LEGISLACAO

As primeiras agdes regulatérias e legislativas de gerenciamento de riscos para o
tributilestanho (TBT) foram adotadas na Franca em 1982, em raz&o do impacto do TBT sobre
ostras comercialmente cultivadas na baia de Arcachon (Crasostrea gigas). Em 1982, os
franceses baniram a aplicagdo de tintas anti-incrustrantes contendo TBT em cascos de barcos
menores que 25m. Essa regulamentacédo foi baseada no fato de que os barcos pequenos ficam
muito tempo nos atracadouros e proximos da costa, onde o TBT liberado se acumula no
sedimento, enquanto que os grandes barcos e navios passam a maior parte do tempo em alto
mar, resultando na dilui¢do do biocida em um grande volume de 4gua (ALZIEU, 2000). Como

consequéncia, foi observada uma diminuigdo significativa nas concentracoes de COEs nas
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aguas da baia de Arcachon, além de um aumento significativo na producdo de ostras e
diminuicdo na deformagdo das conchas (ALZIEU, 2000).

Os britanicos, similarmente, observaram os impactos sobre as populagdes de ostras
que habitavam &reas de intensa atividade nautica. O governo introduziu, em 1985,
regulamentagOes para impedir 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 pg cm-2. Também estabeleceram uma concentracdo limite na dgua de
20 ng L-1 com o objetivo de proteger seus recursos marinhos. Em 26 de fevereiro de 1987,
oficiais do departamento de Meio Ambiente Britanico determinaram a reducdo da
concentracdo limite para 2 ng L-1 e a suspensdo do fornecimento de tintas anti-incrustantes
contendo TBT para 0 uso em barcos menores de 25 m (HUGGETT et al., 1992; WHITE,
1999).

Em 1988, o problema chamou a aten¢do do Comité de Protecdo do Ambiente
Marinho (MEPC) da Organizagdo Maritima Internacional (IMO), interessada na seguranca da
navegacdo e prevencdo da poluicdo marinha. Como resultado, em 1990, a IMO adotou uma
resolucdo recomendando os governos a adotarem medidas para eliminar as tintas anti-
incrustrantes a base de TBT (IMO, 2006).

Em 1996, o Comité de Protecdo do Ambiente Marinho das Nac¢des Unidas
(MEPC) redigiu uma proposta sugerindo a retirada gradual das tintas a base de TBT nos 10
anos seguintes, culminando no banimento em 2006, apesar dos apelos de varios grupos
ambientais e de certos paises como o Japdo (que baniu a tinta desde 1992 nos cascos dos seus
navios), que pediram a retirada imediata de tais biocidas, propondo o banimento para 2003
(GODOI et al., 2003)b.

Em 1999, a IMO adotou uma Resolugdo que serviu como instrumento mundial de
comunicagdo do MEPC, aos efeitos nocivos dos sistemas anti-incrustrantes utilizados em
embarcacGes. A Resolucdo se referia a proibicdo global da aplicagdo de compostos
organoestanicos que agem como biocidas em sistemas anti-incrustrantes em embarcacoes a
partir de 1 de janeiro de 2003, e a proibicio completa a partir de 1 de janeiro
de 2008 (IMO, 2006). A FIGURA 3.3 mostra o histérico das a¢bes envolvendo o banimento
do uso das tintas a base de Ots.
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Ano Acao
1970-1980 Proibicao de tintas a base de Ots em diversos paises europeus
1988 Inicio das reunides da IMO a respeito do uso de OTs
1990 Resolugdo IMO - Proibigdo sugerida
1999 Resclugdo IMO - Proibigdo Mundial
2003 Banimento Mundial do uso de tintas &4 base de OTs
2008 Prazo limite para a circulagéo de embarcagfes contendo tintas & base de OTs

FIGURA 3.3 - Histdrico de agBes regulatdrias envolvendo as tintas & base de OTs
(IMO, 2006)

Enquanto no exterior o TBT sofre restricdes ha 20 anos, no Brasil ainda ndo existe
controle sobre este composto nas embarcagfes. O pais pretende seguir as recomendacdes da
Organizacdo Maritima Internacional (IMO) para banir o uso destas substancias; mas o acordo,
que deveria ter entrado em vigor em 2003, sO passara a ter validade quando for ratificado por
25 paises (FERNANDEZ, 2001).

No Brasil, entrou em vigor em margo de 2005, uma revisdo da resolucdo do Conselho
Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) que discorre sobre as condigOes e padrdes de
qualidade de &guas. Nessa resolugdo (CONAMA 357/2005), as concentra¢cBes maximas de
Tributilestanho permitidas sdo de 10 ng.L-1 para aguas salinas de classe | e 370 ng.L-1 para
aguas salinas de classe 11 (CONAMA 2005).

Aprovada pela Marinha do Brasil por meio da portaria de 30 de julho de 2007, que
entrou em vigor a partir de novembro de 2007, Aprova as Normas da Autoridade
Maritima para o Controle de Sistemas Anti-incrustantes Danosos em Embarcac6es
— NORMAM-23/DPC, de carater obrigatorio para as embarcacgdes brasileiras cujas obras vivas
necessitam ser pintadas com sistemas anti-incrustantes e para as embarcagdes estrangeiras que
docarem no Brasil para pintura das obras vivas, ou que forem afretadas em regime de AIT
(Atestado de Inscricdo Temporéria) (NORMAM 23, 2007). Todas as embarcacdes sujeitam-se

a vistorias e inspec¢des, devem possuir o certificado da tinta aplicada, emitido pelo fabricante,
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atestando que a tinta ndo possui composto de estanho. As informacg6es que este certificado
determina a identificacdo da empresa fabricante da tinta, nome, cargo e assinatura do
responsavel pela emissdo do certificado. Em caso de infracdo respondem o proprietério da
embarcacdo, pessoa fisica ou juridica, ou quem legalmente o represente; o amador ou operador
da embarcacdo, caso este ndo esteja sendo armado ou operado pelo proprietério; e a pessoa

fisica ou juridica, de direito publico ou privado, que legalmente represente a embarcacao.

3.4.1 Principais Leis brasileiras relacionadas a preservacdo do meio ambiente

Lei n°® 6.938/1981 (Politica Nacional do Meio Ambiente)

A Lei n° 6.938/1981 definiu poluicdo de forma abrangente, visando proteger o meio
ambiente. A referida Lei definiu em seu Artigo 3°, inciso I11, a polui¢do como:
“I11 — poluicéo, a degradacao da qualidade ambiental resultante de atividades que direta ou
indiretamente:
a) prejudiquem a salde, a seguranca e o bem-estar da populacéo;
b) criem condic¢des adversas as atividades sociais e econémicas;
c) afetem desfavoravelmente a biota;
d) afetem as condicGes estéticas ou sanitarias do meio ambiente; e

e) lancem matérias ou energia em desacordo com os padrfes ambientais estabelecidos.”

Lei n° 9.537/1997 (LESTA)

A Lei de Seguranca do Trafego Aquaviério (LESTA) estabeleceu vérias atribuigcdes
para a Autoridade Maritima, sendo, portanto, o fundamento para a elaboracdo desta
NORMAM. Desta forma, a LESTA prevé que a Autoridade Maritima devera estabelecer os

requisitos preventivos / normativos, a fim de evitar genericamente a poluicdo ambiental
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causada por embarcacOes, incluindo, portanto, a que possa ser causada por sistemas anti-
incrustantes, conforme descrito no art. 40, inciso VII, da referida Lei:

“Art. 4° Sgo atribuices da Autoridade Maritima:

(...) VII - estabelecer os requisitos referentes as condi¢Ges de segurancga e habitabilidade e
para a prevencao da poluicdo por parte de embarcacdes, plataformas ou suas instalacGes de
apoio.”

Lei n®9.605/1998 (Lei dos Crimes Ambientais)

A Lei n® 9.605/1998, que trata dos crimes ambientais assim como das sancGes
administrativas ambientais, definiu no seu art. 70, de forma genérica, a infracdo administrativa
ambiental, e estabeleceu que o ndo cumprimento de normas de prevengdo ambiental constitui
motivo ensejador para a aplicagdo de penalidades.

O Decreto n° 3.179/1999, que regulamentou a referida Lei, além de definir o que é
infracdo ambiental, facultou ao 6rgdo competente (Autoridade Maritima), no seu art.

61, a possibilidade de expedir atos administrativos normativos, visando disciplinar os
procedimentos necessarios para a correta aplicacdo das penalidades administrativas.

Isto posto, com fundamento no art. 61 do Decreto acima referido combinado com o
art. 70 da Lei n® 9.605/1998, transcrito abaixo, foram elaboradas as regras que disciplinam as
penalidades, para o ndo cumprimento dos requisitos preventivos estabelecidos nesta
NORMAM.

“Art. 70 Considera-se infragdo administrativa ambiental toda agéo ou omissdao que viole
regras juridicas de uso, gozo, promogao, protecdo e recuperacdo do meio ambiente.

8 1o S&o autoridades competentes para lavrar auto de infracdo ambiental e instaurar
processo administrativo os funcionarios de 6rgdos ambientais integrantes do Sistema
Nacional de Meio Ambiente - SISNAMA, designados para as atividades de fiscalizagdo, bem

como 0s agentes das Capitanias dos Portos, do Ministério da Marinha.”
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3.4.2 Cenario mundial da contaminagdo do ambiente marinho por Ots

Existem evidéncias de que a contaminacdo por TBT tem diminuido apds a
implantacdo da legislacdo que proibe o uso de tintas anti-incrustrantes & base de TBT, em
barcos com menos de 25 m de comprimento, em paises como Estados Unidos, Japdo,
Awustralia, e a maioria da Unido Européia. Os niveis ambientais do TBT vém diminuindo na
coluna de &gua, nos sedimentos e nos organismos. Além disso, hd uma diminuicdo na
ocorréncia de mé formacdo de conchas em ostras e de "imposex" em mexilhGes. Os maiores
niveis de poluicdo sdo encontrados apenas em areas de grande atividade nautica, como portos,

marinas e estaleiros de reparacdo naval (EVANS, 1995).

3.5 TINTAS ANTI-INCRUSTRANTES A BASE DE COMPOSTOS
ORGANOESTANICOS

A tinta anti- incrustante (FIGURA 3.4) é colocada nos cascos dos navios evitando o
ataque de organismos incrustantes como cracas, mexilhdes e algas, na qual apdés um periodo
de tempo, a tinta se desgasta devido ao contato com a &gua do mar resultando em novas
incrustagdes e na diminuicao significativa da eficiéncia operacional com conseqliente aumento
nos custos, devido, principalmente, ao aumento no consumo de combustivel. A incrustacdo de
10 um no casco de um navio pode significar um aumento de 0,3 a 1% no consumo de
combustivel (CHAMP e LOWESTEIN, 1987). A periodicidade de manutengdo das
embarcacGes solucionara esse fato com o tratamento da superficie atingida pelas incrustaces

e com o pds-tratamento, a pintura com tinta anti-incrustante.
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FIGURA 3.4 - (a) Biocida sendo misturado a tinta anti-incrustante(SCI, 2011); (b) Tinta a
base de TBT (PSB, 2011); (c) Exemplo de placa de metal onde a parte pintada ndo foi afetada
pela incrustacdo (ORTEP, 2011)

H& dois mil anos atras, 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 combinando arsénio, cobre e goma em p6 foi patenteada como agente
anti-incrustante (CLARE, 1995). O 6xido cuproso passou a ser utilizado como biocida em
tintas anti- incrustantes a partir da metade do século X1X (GODOI et al.,2003)b. No entanto,
as tintas a base de cobre se tornavam ineficientes em menos de um ano e, portanto, biocidas
mais efetivos foram necessarios (HUGGETT e UNGER, 1992).

Em 1961, foi desenvolvida a primeira tinta incorporando um composto organoestanico
como biocida e, devido a sua eficiéncia e disponibilidade em cores variadas, tem sido
amplamente utilizada até hoje, principalmente contendo TBT (STEBBING, 1995). Aplicadas
nos cascos das embarcacOes, essas tintas proporcionam mais de cinco anos de protecdo
(GODOI et al., 2003)b.

As primeiras tintas anti-incrustrantes organoestanosas continham o¢xido de bis-
tributilestanho ou haletos de tributilestanho, e as suas formulagdes apresentavam compostos de
TBT simplesmente misturados na tinta; por isso eram designadas como tintas de livre-
associacdo. Recobrimentos mais efetivos de tintas foram desenvolvidos, onde monémeros de
TBT eram incorporados com outros monémetros para formar copolimeros, tais como
metacrilato de tributilestanho (HUGGETT e UNGER, 1992), chamadas de tintas anti-
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incrustantes copolimeras desenvolvidas no inicio dos anos 70, que liberam o biocida a uma
taxa sempre constante.

As superficies tratadas com as modernas tintas de TBT sdo preparadas para liberar
uma taxa constante de TBT de 1.6 pg Sn. Cm-2 por dia. Assim, durante a permanéncia por 3
dias de um navio comercial em um porto, a liberagdo de TBT a uma taxa constante pode
alcangar mais de 200 g de TBT na agua. Em tintas recém utilizadas, esta quantia pode alcancar
600 g. Isto pode resultar em uma contaminagdo de TBT dissolvido na dgua de cerca de 100,
200 ou até 600 pg Sn.L-1 (HOCH, 2001).

351 Principais tipos de tintas anti-incrustrantes a base de OTs.

Existem diferentes tipos de tintas anti-incrustrantes a base de OTs, porém as mais
utilizadas sdo duas: as tintas de livre associacdo e as tintas de autopolimento copoliméricas
(HOCH, 2001; IMO, 2006).

Tinta anti-incrustrantes Tributilestanho de Livre Associacdo

Tintas de livre associagdo previnem o crescimento de organismos incrustantes pela
liberacdo do biocida na superficie da tinta, que depois é removida pelo atrito da dgua. A taxa
de liberacdo 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 incrustada sobre o casco. Esta forma de liberagdo é ineficiente, pois a quantidade de
biocida liberada inicialmente é muito maior que a necessaria. Apds aproximadamente 1 ano, o
filme de tinta envelhece e o carbonato de célcio presente entope 0os microcanais na superficie
da tinta, inibindo a liberacdo do biocida. A superficie comeca a ser incrustada (CHAMP e
LOWESTEIN, 1987; HUGGETT e UNGER, 1992).
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Tinta de Livre Associacio
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© Biocida ( disperso na resina da matrix)
O hiocida é liberado livremente da matrix de resina. A liberacio inicial é rapida e
inconirolavel. A liberagio vai declinando e a performance do anti-incrustante na tinta
diminui com o tempo.

FIGURA 3.5 - Tinta de livre associagdo (BENNETT, R.F 1996)

Tinta anti-incrustrantes copolimeras TBT de autopolimento (SPC-Self-Polishing Copolymer)

Tintas anti-incrustrantes copolimeras de autopolimento( SPC), desenvolvidas no inicio
dos anos 70, libertam 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 ligacdo € quebrada na presenca de agua sob condicbes
levemente bésicas, justamente as condi¢es encontradas na gua do mar. Conforme o polimero
vai sendo quebrado, a superficie da tinta vai sendo desgastada, expondo constantemente novas
superficies que podem libertar mais biocida. Desta maneira, a liberacdo de TBT ¢é feita pelo
movimento da &gua sobre a superficie da tinta, a qual vai lentamente sendo polida. E como a
libertacdo do biocida é governada pela decomposi¢cdo quimica do grupo TBT a taxa de
liberacdo da tinta copolimérica é muito mais lenta que no caso da tinta de livre-associacéo, e a
protecdo contra a incrustagdo pode durar de 5 a 7 anos. As tintas copoliméricas podem ser
aplicadas nos cascos dos navios sem a necessidade de remover a camada copolimera anterior,
0 que diminui os custos de manutencdo e menos TBT € libertado no ambiente através da
raspagem do mesmo (CHAMP e LOWESTEIN, 1987).



Sistema de Autopolimenio Copolimero
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® TBT @ Resina Copolimera
Na superficie da tinta, a hidrolise da ligacdo copolimera do TBT com a agua
do mar e o hiocida TBT e a resina copolimera é liberada com velocidade
conirolada. A performance da tinta anti-incrustante € uniforme.

FIGURA 3.6 - Sistema de autopolimento copolimero (BENNETT, R.F 1996)
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4 CONCLUSAO

Apesar de desde muito tempo se combata a fixacdo de organismos nos cascos das
embarcacOes, até hoje a constante procura por um produto capaz de solucionar os problemas
causados por esses organismos a estruturas submersas e pelos Ots ao meio ambiente. De modo
geral ndo foram solucionados. Quando achava que os compostos organoestanicos (TBT) iriam
solucionar tais problemas ele foi impedido totalmente de ser aplicado em 2003 e sua a partir
de 2008, proibido sua existéncia em embarcagoes.

Pode-se concluir que as tintas anti-incrustantes a base de compostos organoestanicos
foi bastante eficiente e eficaz até a década de 80, pois atendiam as expectativas do momento
em questdo. Porém com o avanco tecnoldgico e a preocupacao ambiental, tornou-se necessario
o0 desenvolvimento de novas tintas menos agressiva ao meio ambiente em relacéo a toxicidade.

Para muitos o composto de acdo incrustante ideal devem conter as seguintes
caracteristicas: Elevado campo de acdo, visando prevenir o estabelecimento de organismos
incrustantes; baixa toxidade no ambiente marinho; baixa solubilidade em agua; pouca ou
nenhuma persisténcia ambiental e por fim sendo compativel com as tecnologias de pintura
atualmente utilizada pregando durabilidade e custos competitivos no mercado internacional.

A procura por compostos ideal é uma tarefa complicada devido as caracteristicas citadas
acima. Porém, alguns biocidas utilizados atualmente, em compara¢do com 0s organoestanicos,
desempenham razoavelmente as exigéncias. Atualmente, dentre os compostos que melhor
atendem tais exigéncias, o DCOIT (componente ativo do Sea-Nine) tem recebido especial
atencdo, em funcdo de sua elevada eficiéncia combinada com rapida degradacdo no ambiente.
Destacam-se também as tintas anti-incrustantes a base de produtos naturais e 0s revestimentos

livres de biocidas.
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