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THIRD GENERATION ANTIFOULING PAINTS: NEW BIOCIDES IN THE AQUATIC ENVIRONMENT. Antifouling agents
have been used on vessels and boats since ancient civilizations. Thus, a brief history on the three generations of antifouling paints
was provided in the present review. Additionally, information about physic-chemical properties, environmental levels, toxicology and

analytical methods was discussed for the 16 “new” booster biocides used as third-generation antifouling paints. The main problems,

limitations and future trends related to this subject were also presented. Finally, actions were suggested in order to appraise the current
status of the environmental impact caused by these compounds in South America.
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INTRODUCAO

Dentre os diversos grupos de contaminantes organicos potencial-
mente danosos a ecossistemas aqudticos, despontaram nos tltimos
anos os biocidas utilizados como principio ativo de tintas anti-
incrustantes. Essas tintas sdo aplicadas como sistemas de protegdo,
com a finalidade de combater a formagdo e o estabelecimento de
comunidades bioincrustantes (fouling) sobre superficies expostas a
dgua. Usualmente, tintas anti-incrustantes sao aplicadas em embar-
cacdes comerciais e de passeio, plataformas petroliferas, tubulacdes
submarinas, comportas de represas, tanques destinados a aquicultura,
dentre outras estruturas.’

Dentre as aplicagdes mencionadas para as referidas tintas, a utili-
zagdo como revestimento protetor em embarcagdes tem sido apontada
por muitos autores como a mais impactante para o ambiente, devido
ao seu cardter altamente difundido em zonas costeiras.”

Segundo Kotrikla,® o emprego de sistemas anti-incrustantes
em embarcagdes € justificado pelos seguintes motivos: o aumento
da friccéio entre o casco e a dgua, demanda uma maior poténcia
dos motores e, consequentemente, gera um aumento no cONSUMoO
de combustivel; aumento da frequéncia de docagens, gerando um
incremento de custos e de residuos gerados; aumento das taxas de
corrosdo e, introdug¢do ndo intencional de espécies exdticas em
ambientes aquaticos.

O primeiro registro de uso de sistemas anti-incrustantes data de
2 mil anos atrds, quando os cascos de madeira eram revestidos com
chumbo e “untados” com misturas de 6leo de baleia, enxofre e arsénio.
Em 1625, uma receita letal combinando arsénio, cobre e goma em
pé foi patenteada como agente anti-incrustante por Wilian Beale, na
Inglaterra. A utilizacio de sistemas anti-incrustantes incorporados
as tintas passou a ser comum, e cada vez mais frequente, na medida
em que os cascos de madeira das embarcagdes foram substituidos
por cascos metdlicos, fato ocorrido em meados do século XVIIL. A
partir de entdo, a navega¢do comercial e o uso de embarcagdes de
lazer se tornaram cada vez mais populares, aportando aos ambientes
aquaticos quantidades cada vez maiores de biocidas utilizados em
tintas anti-incrustantes.'

*e-mail: italo_braga@yahoo.com.br

Em meados do século XX, os 6xidos de cobre e de zinco foram os
primeiros biocidas utilizados regularmente em tintas anti-incrustantes*
sendo, portanto, denominados de primeira gera¢do.’ No entanto, a
durabilidade destas tintas a base de 6xidos metdlicos se restringia ao
maéximo de 1 ano ap6s sua aplicacio.

Como consequéncia desta rapida perda da eficiéncia, em 1961
foi desenvolvida a primeira tinta anti-incrustante a base de um
composto organoestanico (COEs).® Essas tintas, conhecidas como
de segunda gerag@o,’ utilizavam como principio ativo os compostos
tributilestanho (TBT) e/ou trifenilestanho (TPT). Foram amplamen-
te empregadas e, na década de 1980, chegaram a revestir 90% dos
cascos dos navios em opera¢do no mundo. A preferéncia por estes
anti-incrustantes se deu principalmente devido a sua grande eficiéncia
e durabilidade.? Devido a sua utilizagdo, no caso de embarcagdes que
utilizavam tintas de autopolimento, por exemplo, o periodo entre
docagens aumentou para cerca de 7 anos. Com isso, diminuiram
significativamente os custos de manutencéo com as embarcagdes.”

Apesar da grande eficiéncia das tintas anti-incrustantes de segun-
da geragdo, diversos problemas relacionados a sua elevada toxicidade
ambiental comecaram a surgir jd na década de 1980. O primeiro caso
em que se comprovou a agao téxica dos compostos organoestanicos
ocorreu em ostras da bafa de Arcachon (Franga), uma drea cercada
por marinas e pequenos portos.”® Nesses animais foi observada uma
série de efeitos deletérios, como diminui¢do do nimero de jovens
recém-fixados, anomalias de desenvolvimento nas larvas e uma al-
tera¢@o das conchas denominada balling. Porém, o efeito bioldgico
mais conhecido, relacionado a exposi¢do aos COEs, € o imposex.
Este fendmeno caracteriza-se pelo surgimento de estruturas sexuais
secunddrias masculinas em fémeas de moluscos prosobranquios que,
por ser extremamente especifico e de facil quantifica¢do, vem sendo
utilizado mundialmente como biomarcador de dreas contaminadas
por esses compostos.’

Devido a sua elevada toxicidade a espécies ndo alvo, a utilizacio
de COEs em tintas anti-incrustantes foi banida pela Organizacio
Maritima Internacional (International Maritime Organization —
IMO).? O processo de banimento teve inicio em 2003, quando foram
internacionalmente proibidas novas aplicacdes dessas tintas. Além
disso, foi estabelecido o prazo limite de setembro de 2008 para re-
mocdo desses revestimentos de estruturas em operacdo, bem como
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o banimento do trafego das embarcacdes ainda revestidas com estas
tintas a base de COEs.!!"! Por outro lado, € sabido que alguns paises
em desenvolvimento seguem utilizando estes compostos.'?

Em razdo dos problemas ambientais associados ao uso de tintas
a base de organoestanicos e seu gradativo banimento mundial, uma
terceira geracgdo de tintas anti-incrustantes comecou a ser utilizada a
partir de 1987. Esse novo grupo de tintas contempla atualmente 16
diferentes compostos biocidas que estdo homologados pela IMO para
utiliza¢do em embarcagdes (Tabela 1).'* Estes compostos pertencem
a diferentes grupos quimicos e, em alguns casos, podem ser utiliza-
dos concomitantemente (até 4 deles) em uma mesma formulag¢do
comercial.'*

Dentre os biocidas incorporados nos anti-incrustantes de ter-
ceira geracdo encontram-se compostos organicos nao metdlicos
como: Diuron, Irgarol 1051, Sea-Nine, Clorotalonil, Dicloflua-
nida, Tiram, Busan (TCMTB), TCMS Piridina e Trifenilbornano
Piridina. Ja4 os compostos metdlicos (organicos e inorganicos)
homologados para utilizagdo sdo: Zinco Piritiona, Cobre Piritiona,
Ziram, Maneb, Oxido Cuproso, Tiocianato de Cobre e Naftenato
de Cobre (Tabela 1).!

Quim. Nova

Na maioria das tintas anti-incrustantes disponiveis no mercado
mundial, esses compostos sdo quimicamente associados a uma ma-
triz acrilica soldvel e atuam como biocidas ou potencializadores do
efeito biocida gerado pelos metais presentes na tinta.> Esse tipo de
associaciio promove taxas constantes de libera¢dao dos biocidas ao
longo do tempo, elevando assim a durabilidade dos revestimentos.?

Em razdo da crescente utilizacdo destes biocidas de terceira
geracdo, comecaram a ser publicados estudos relacionando a sua
ocorréncia ambiental a dreas com intenso trafego de embarcagdes. >0
Entretanto, a maior parte destes estudos tém sido realizados em dreas
portudrias e marinas da Europa,'” Estados Unidos da América'® e
Japdo," existindo, até o momento, somente dois estudos do género
para a América do Sul.?*?!

Sendo assim, em razdo da crescente relevancia do tema, o pre-
sente trabalho teve por objetivo compilar informagdes acerca das
propriedades fisico-quimicas, comportamento e niveis ambientais,
toxicidade, e metodologias analiticas desses 16 biocidas utilizados
nas tintas anti-incrustantes de 3" geragéo. Para tanto, os biocidas serdo
apresentados em dois grupos, conforme a presenca ou nao de metais
na sua composi¢do (biocidas ndo metdlicos e metdlicos).

Tabela 1. Grupo de 16 biocidas homologados pela IMO para utiliza¢do em tintas anti-incrustantes

Biocida / Nome comercial

Biocida / Nome comercial

(Nome quimico / CAS) Estrutura (Nome quimico / CAS) Estrutura
Nao metdlicos Trifenilborano Piridina / TPBP .
Trgarol 1051 s— N° CAS 971-66-4 | /)
(2-metiltio-4-terc-butilamino-6- N= —\ oY =\
ciclopropilamino-s-triazina) HN‘<\ N N B—< /)
N° CAS 28159-98-0 <( N% ‘ %\ N

HN-— ﬂ
Diuron Cl__ N
(3-(3,4-Diclorofenil)-1,1-dimetilurea) LL Metdlicos
N° CAS 330-54-1 o ™ o

H Cobre Piritiona / CP S
DCOIT o (Cobre,bis(1 hidroxi-2(1H)-piridina- o ol
(4,5-Dicloro-2-n-octil-4- isotiazolin- )Kr al tionato O,S)) \ ’\l‘\ cu? T H
3-ona) N N° CAS 14915-37-8 SN S
Ne CAS 64359-81-5

Zinco Piritiona / ZP S
Clorotalonil (Zinco, bis-(hidroxi-2(1H)-piridina- P I
(2,4,5,6 Tetracloroisoftalonitrila) tionato-0,S)) K "\‘ Zn2+ '[‘ ﬂ
N° CAS 1897-45-6 Ne CAS 13463-41-7 \\/\‘:\S S
Ziram | s S s
. . Zinco dimetilditiocarbamato N - S

Diclofluanida . ;1 CAS 137-30-4 : T e [
(N,N-Dimetil-N-fenil-N- N

(diclorofluorometiltio)sulfamida)
Ne CAS 1085-98-9

Tiram
(Tetrametiltiuramdissulfida)
Ne CAS 137-26-8

TCMTB / Busan
(2-(tiocianometiltio) benzotiazol)
N° CAS 21564-17-0

TCMS Piridina / Densil
((2,3,3,6-tetracloro-4-metilsulfonil)
piridina)

N°e CAS 13108-52-6

Maneb
(Manganesetileno
bis(ditiocarbamato) (polimérico))

Ne CAS 12427-38-2 S x
Oxido cuproso o*

CAS 1317-39-1 o ew
Tiocianato de cobre Cu*

Ne CAS 1111-67-7 =N

Naftenato de cobre
N° CAS 1338-02-9
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BIOCIDAS NAO METALICOS
Irgarol 1051

O Irgarol 1051 (2-metiltio-4-ferc-butilamino-6-ciclopropilamino-
s-triazina) é um composto pertencente ao grupo das triazinas que
apresenta solubilidade moderada em agua (7 mg/L), coeficiente de
partic@o octanol/dgua (log K ) de 3,95 e baixa taxa de degradacdo
nessa matriz (Tabela 2). Estudos demonstraram que esse composto
permanece intacto por periodos de até 36 dias em amostras de
dgua e que particiona preferencialmente nos sedimentos.”> Apds
esse periodo, o Irgarol 1051 pode ser hidrolisado em diferentes
metabdlitos: M1(2-metiltio-4-terc-butilamino-6-amino-s-triazina),
M2(2-amino-propanal-4-terc-butilamino-6-metiltio-s-triazina) e
M3(2,4(diamino-di-terc-butil)-6-metiltio-s-triazina). Apesar do M1
ser o metabdlito preferencialmente formado, as suas concentragdes
ambientais (ex.: marinas) sdo normalmente mais baixas do que o
Irgarol.” Isso sugere que a taxa de transformacio de Irgarol a M1 é
relativamente lenta e/ou que a taxa de degradagdo deste metabdlito
é maior do que a de sua formacdo.**

Em sedimentos, a degradagdo do Irgarol € lenta mesmo sob con-
di¢des aerdbias, com tempos de meia vida de 100 e 200 dias para os
sedimentos marinhos e de dgua doce, respectivamente. Essas taxas
sdo consideravelmente mais lentas em condigdes anaerdbias.”

O Irgarol € o biocida utilizado em anti-incrustantes mais frequen-
temente detectado no mundo, tendo sido primeiramente reportado
como contaminante aquético em 1993, na Cote d’Azur (Franga).?
Estudos em dguas costeiras e continentais indicam uma ocorréncia

Tintas anti-incrustantes de terceira geragao: novos biocidas no ambiente aquatico 1023

bastante difundida nesses ambientes.”’” Estudos realizados nos Esta-
dos Unidos, Europa e Asia tém demonstrado elevadas concentragdes
desse composto em amostras de dgua, com valores de até 1.300
ng/L nas Ilhas Virgens, 1.700 ng/L na Cote d"Azur e 4.200 ng/L em
Singapura.'#%? Também tem sido reportada a ocorréncia ambiental
do metabdlito M1 com concentragdes variando entre 1 e 4.000 ng/L
em amostras de dgua oriundas de marinas da Asia, Europa e Estados
Unidos.*"3?

A ocorréncia de Irgarol 1051 em amostras de d4gua do mar tem
sido globalmente relacionada a dreas onde se observa fluxo de
embarcagdes, sobretudo em marinas e portos pesqueiros. Zonas
exclusivamente portudrias (onde trafegam embarcacdes de grande
porte) t€m apresentado concentra¢des proporcionalmente mais
baixas quando compradas a essas dreas.** Adicionalmente, os niveis
de Irgarol variam sazonalmente conforme as atividades nduticas na
Europa, evidenciando a ampla utilizagido deste composto em tintas
anti-incrustantes aplicadas a embarcacdes de pequeno porte.** No
Brasil, determinacdes realizadas em amostras de d4gua do Rio Paraiba
do Sul®' e do canal do Sdo Gongalo® revelaram niveis extremamente
baixos, porém detectdveis, de Irgarol. Em ambas as dreas foi obser-
vada a presencga de trafego de embarcagdes.

Alguns estudos conduzidos com amostras de sedimentos obtidas
em portos e marinas encontraram valores de Irgarol de até 113 ng/g
na baifa de Otsuchi (Japao),' 220 ng/g no mar Béltico e 1.011 ng/g
no estudrio Blackwater (Reino Unido).'®* No Brasil, niveis de con-
centrago variando entre 0,2 e 5,8 ng/g foram detectados em amostras
de sedimentos obtidos em uma zona portudria localizada no estudrio
da Lagoa dos Patos, Rio Grande do Sul.*

Tabela 2. Principais propriedades fisico-quimicas dos 16 biocidas usados em anti-incrustantes de terceira geracdo (S.A., solubilidade em dgua; M.M., massa

molecular; P.V., pressdo de vapor; P.E., ponto de ebuligio)

Biocida log K, S.A. (mg/L) M.M. P.V. (Pa) PE. (°C)
Nio metdlicos

Irgarol 1051 3,95 7 2534 1,5x10° 428,0
Diuron 2,85 36,4 233,1 4,1x10* 3852
DCOIT 2,85 0,0065 2133 4,0x10 322,6
Clorotalonil 2,64 0,6 265,9 1,3x10° 350,5
Diclofluanida 3,70 0,006 3332 1,3x10* 336,8
Tiram 1,70 30,0 240,4 NE 3074
TCMTB 3,30 45,0 2384 1,0 NA
TCMS Piridina NE 0,025 2949 NE 451,1
Trifenilborano Piridina NE 1,0 321,2 1,3x10* 348,0
Metilicos

Cobre Piritiona 0,97 <l 315,9 NE 253,8
Zinco Piritiona 0,97 6,0 317,7 1,33x10* 262,0
Ziram 1,23 17,0 305,8 NE 248,0
Maneb NE 6,0 265,3 NE 308,2
Oxido cuproso NE NE 145,1 NE 1800,0
Tiocianato de cobre NE NE 179,7 NE 146,0
Naftenato de cobre NE NE 405,9 NE 250,0

Dados obtidos das refs. 27, 60, 75, 89 e 95; NE: dados ndo encontrados na literatura; NA: ndo aplicdvel, visto que esse composto se decompde abaixo do ponto

de ebulicao.
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O Irgarol 1051 € um potente inibidor da atividade fotossintética,
atuando principalmente sobre o fotossistema II. Esse composto pro-
move a inibi¢do da fixacdo de carbono, provocando uma redu¢do na
produgéo de carboidratos por seres autotréficos.”” Desta forma, seu
efeito é mais pronunciado em organismos fitoplanctonicos.* Esse fato
tem sido confirmado por testes de toxicidade, onde foi verificado, por
exemplo, uma CE,; (120 h) de 0,43 pg/L para a diatomdcea Skeletone-
ma costatum e de 0,56 ug/L para a cloroficea Dunaliella tertiolecta.
Ja para espécies de peixe, como Menidia beryllina e Cyprinodon
variegatus, os valores de CL,; (96 h) foram de 1.580 e 3.500 pg/L,
respectivamente. Adicionalmente, testes ecotoxicoldgicos realizados

no Brasil com as espécies de crusticeos Acartia tonsa (48 h), Mysi-
dopsis juniae (96 h) e Kalliapseudes schubartii (96 h) resultaram em
valores de CL, de 714, 310 e 5600 pg/L, respectivamente (Tabela 3).%

A determinagdo de Irgarol 1051 em niveis traco tem sido realizada
por diferentes métodos analiticos. Este analito ¢ normalmente extra-
ido de matrizes aquosas por métodos que empregam a extragdo em
fase sélida (EFS) ou extragdo liquido-liquido (ELL).*’ Para matrizes
solidas, como o sedimento, os métodos de extracdo mais aplicados
utilizam Soxhlet ou sonificagdo.'” J4 a quantificagdo pode ser feita
por cromatografia a gds com detector de espectrometria de massas
(CG/EM), cromatografia de fase liquida de alta eficiéncia com de-

Tabela 3. Toxicicade de biocidas utilizados em tintas anti-incrustantes de terceira geragdo sobre diversos grupos de organismos. (CE, concentragio efetiva, CL

concentragdo letal)

Biocida Grupo Espécie Efeito (tempo) Concentrag@o (ug/L)
Irgarol 1051 Alga Skeletonema costatum CE,, (120 h) 0,43
Dunaliella tertiolecta 0,56
Peixe Menidia beryllina CL,, (96 h) 1.580
Cyprinodon variegatus 3.500
Crustdceo Acartia tonsa CL,, (48 h) 714
Mysidopsis juniae CL,,(96 h) 310
Kalliapseudes schubartii 5600
Diuron Alga Chaetoceros gracilis CE,, (72 h) 36,0
Dunaliella tertiolecta CE;, (96 h) 0,7
Crustdceo Artemia salina CE;, (24 h) 3.011
Acartia tonsa CL,,(48 h) 1.486
Mysidopsis juniae CL,, (96 h) 589
Kalliapseudes schubartii 7.560
Ourico Paracentrotus lividus, CE,, (48 h) 2.390
Lytechinus variegatus CE;, (24 h) 3.335
DCOIT Alga Skeletonema costatum CL,, (96 h) 13,9
Peixe Cyprinodon variegatus 20,5
Clorotalonil Alga Dunaliella tertiolecta CE,, (96 h) 64,0
Peixe Pimephales promelas CL,, (96 h) 22,6
Diclofluanida Bactéria Vibrio fisheri CE;, (15 min) 15,7
Alga Selenastrum capricornotum CEs, (72 h) 21
Crustdceo Daphnia magna CE,, (48 h) 1.330
Molusco Mpytulis edulis 81
Ourico Paracentrotus lividus 627
Nematédeo Ciona intestinalis CE,, (24 h) 283
Tiram Alga Chlorella pyrenoidosa CE;, (96 h) 1.000
Crustdceo Daphnia magna CL;, (48 h) 210
Peixe Oncorhyncus mykiss CEj, (60 dias) 0,64
TCMTB Bactéria Vibrio fisheri CE,, (15 min) 58,0
Alga Selenastrum capricornotum CE,, (30 h) 7.8
Crustdceo Daphnia magna CE,, (48 h) 6,8
TPBP Alga Skeletonema costatum CL,, (72 h) 2,2
Crustdceo Artemia salina 130
Piritionas Metdlicas Crustdceo Virias espécies CL,, > 100
Ziram Alga Chlorella pyrenoidosa CE,, (96 h) 1.200
Peixe Oncorhynchus mykiss CEj, (60 dias) 1.5
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tector de arranjo de diodos (CLAE/DAD) ou cromatografia liquida
com detector de espectrometria de massas (CL/EM). Entretanto, a
separac¢do do Irgarol dos seus metabdlitos apresenta uma melhor
resolugdo por cromatografia liquida com ionizac¢do quimica a pressao
atmosférica (CL/IQPA/EM).*!

Diuron

O Diuron (3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetilurea) € um herbicida
do grupo das fenilureias que vem sendo utilizado na agricultura
desde 1950,' sendo empregado em tintas anti-incrustantes a partir
da década de 1980.2 E um composto ndo iénico, com moderada
solubilidade em dgua (36,4 mg/L) e coeficiente de parti¢do octanol/
dgua (log K ) de 2,85 (Tabela 2). Esse composto € estdvel a oxi-
dagéo e atua como inibidor da fotossintese em diversas espécies.”
Sua taxa de hidrélise € insignificante em um pH neutro, mas au-
menta sob circunstincias fortemente dcidas ou alcalinas. Estudos
experimentais demonstram que sua meia vida em ambiente aqudtico
encontra-se entre 14 e 27 dias.'®

Apesar do seu uso na agricultura, concentracdes mais elevadas
de Diuron em dgua do mar que as observadas em dguas doces
indicam que a sua fonte estd relacionada a utilizagdo como agente
anti-incrustante.* Elevadas concentragdes associadas ao seu uso
em tintas anti-incrustantes t€ém sido encontradas em amostras de
dgua obtidas em marinas na Europa, as quais apresentam seus picos
nos periodos em que as embarcagdes de lazer estdo sendo utiliza-
das.* Valores de até 6.742, 2.000 e 1.130 ng/L foram encontrados
em dguas da bafa de Southampton (Inglaterra),” em marinas na
regido costeira da Cataldnia (Espanha)® e na costa da Holanda,*
respectivamente. Tais resultados sd3o provavelmente consequéncia
do grande fluxo de embarcacdes nessas regides. Situacio similar
foi observada também em estudos na Inglaterra, Suécia, Portugal e
Japdo.*® No Brasil, foram verificadas concentragdes detectéveis (até
20,9 ng/g) de Diuron em amostras de dgua e sedimentos oriundas
de dreas sob a influéncia dos terminais portudrios localizados no
interior do estudrio da Lagoa dos Patos (Rio Grande, RS).%

Assim como o Irgarol 1051, o Diuron costuma apresentar to-
xicidade extremamente elevada para organismos fitoplanctonicos,
tais como a diatomdcea Chaetoceros gracilis (CE, (72 h) = 36,0
ug/L ) e a cloroficea D. tertiolecta (CE, (96 h) = 0,7 ug/L).” Em
contrapartida, apresenta niveis inferiores de toxicidade para inver-
tebrados, como os observados para os microcrusticeos Artemia
salina (CE,, (24 h) = 3.011 pg/L),”” Acartia tonsa (CLy, (48 h)
= 1.486 ug/L),* Mysidopsis juniae (CLy, (96 h) = 589 ug/L)* e
Kalliapseudes schubartii(CL,,96 h =7.560 pg/L).* Adicionalmen-
te, em testes de toxicidade visando verificar a embriotoxicidade
do Diuron sobre a espécie de ourico Paracentrotus lividus, a CE,
(48 h) obtida foi de 2.390 ug/L.**® Similarmente para espécie de
ourigo Lytechinus variegatus os valores de CE;, (24 h) obtidos fo-
ram de 3335 pg/L.*° Esses resultados refletem o fato do Diuron ter
sido inicialmente desenvolvido para o combate de ervas daninhas,
tendo seu mecanismo de atuacdo associado a inibi¢ao do fluxo de
elétrons necessdrios a realizacdo da fotossintese nos organismos
autotréficos (Tabela 3).%

O Diuron tem sido normalmente analisado a partir de matrizes
aquosas utilizando EFS, enquanto que a técnica mais frequentemen-
te empregada para sedimentos € a agitacdo mecanica da amostra
em solventes organicos, como acetonitrila.*” A identificagdo e
quantificacdo € feita por cromatografia liquida com deteccdo por
espectrometria de massas (CL/EM), podendo também ser utilizada
a cromatografia a gis com detector de espectrometria de massas
(CG/EM). Neste ultimo caso, ¢ necessdria uma etapa prévia de
derivatizacéo por alquilagdo com iodometano.**>
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DCOIT (Sea-Nine 211)

O Sea-Nine 211 ¢ uma mistura comercial que possui 30% do in-
grediente ativo (4,5-Dicloro-2-n-octil-4-isotiazolin-3-ona ou DCOIT)
em xileno. Esse biocida, € um isotiazol que foi inicialmente sintetiza-
do pela empresa Rohm and Haas, em 1992, tendo sido homologado
para utilizagdo como agente anti-incrustante pela IMO e recebido
registro de utiliza¢do pela Agéncia de Prote¢do Ambiental dos Es-
tados Unidos (USEPA) em 1994.5' Com respeito as caracteristicas
fisico-quimicas, o DCOIT possui baixa solubilidade em dgua (0,0065
mg/L ), um K , de 2,85 e uma rapida taxa de degradagio na dgua do
mar (meia vida de aproximadamente 1 h).>> Adicionalmente, forma
complexos extremamente estdveis com os sedimentos, tornando-
se pouco biodisponivel e, consequentemente, apresenta um baixo
fator de bioacumulagdo para organismos aquaticos. A degradacio
do DCOIT ocorre normalmente pela abertura da porcéo ciclica da
molécula, o que reduz a toxicidade de seus subprodutos numa ordem
de magnitude de 4 a 5 vezes. Em dgua do mar e nos sedimentos, a
degradacgdo acontece, sobretudo, pela acdo de micro-organismos,
sendo pouco significativa a contribuiciio dos processos de hidrélise
e de fot6lise para essa transformacio.”' Desta forma, o Sea-Nine vem
sendo considerado o agente anti-incrustante que apresenta menores
danos ambientais.>?

Os poucos estudos existentes apontam para niveis ambientais
baixos. Segundo Harino et al.,' o DCOIT estd entre os biocidas
utilizados em anti-incrustantes de terceira geragdo detectados em
menores niveis em amostras obtidas no litoral japonés. As concen-
tragdes detectadas variaram entre 2 e 28 ng/L no porto de Osaka e
baias Maizuru e Hiroshima." J4 no litoral da Grécia foram detectados
valores de até 49 ng/L,> ndo sendo detectado entretanto em amostras
de dgua da bafa de Southampton (Inglaterra).>*

Toxicologicamente, o DCOIT demonstra elevada atividade
antimicrobiana, sobretudo com relagdo a bactérias, fungos e algas.”
Diferentemente do Diuron e do Irgarol 1051, os seus niveis de to-
xicidade para espécies do fitoplancton e do zooplancton sao muito
parecidos. Visto que em testes realizados com a diatomdacea Skele-
tonema costatum e com o peixe Cyprinodon variegatus, os valores
de CL,, (96 h) foram 13,9 e 20,5 pg/L, respectivamente (Tabela 3).

Os métodos analiticos aplicados para determinagdo do DCOIT
em amostras de 4gua sdo, em sua maioria, a EFS e a microextracio
em fase s6lida (MEFS).** Amostras de sedimentos sdo normalmente
extraidas a partir de agitagdo mecanica com solventes orginicos,
como acetonitrila.*’ A identificac@o e quantificagio deste biocida sdo
normalmente realizadas através de cromatografia liquida (CL/EM),
podendo também ser realizada por cromatografia a gds com detecgdo
por espectrometria de massas (CG/EM)* ou detector de captura de
elétrons (CG/DCE).*!

Clorotalonil

O Clorotalonil (2,4,5,6-tetracloroisoftalonitrila) € um organoclo-
rado do grupo das isoftalonitrilas, que € utilizado hd mais de 30 anos
como fungicida na agricultura mundial.”” Sua utiliza¢do como biocida
ativo em tintas anti-incrustantes iniciou apés o banimento das tintas a
base de organoestinicos.”® Esse composto apresenta um K de 2,64
(Tabela 2), uma baixa solubilidade em dgua (0,6 mg/L) e € extrema-
mente susceptivel a fotodegradacio. Devido a essas caracteristicas,
apresenta uma meia vida de até 4 semanas em meio aqudtico. Sua
fotodegradacao pode ser ainda mais rapida dependendo da natureza do
corpo d’4agua e de fatores como a concentrag@o de material organico,
como 4cidos himicos e filvicos.> Estudos conduzidos por Walker et
al*® demonstraram que a degradagdo do Clorotalonil € mais rapida
em dgua estuarina e marinha do que em dgua esterilizada, sugerindo
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também uma contribuicio microbiana nos processos de degradacio
desse composto. Em sedimentos, a meia vida do Clorotalonil costuma
ser maior do que em dgua, apresentando persisténcia de até 3 me-
ses.? Quanto ao seu equilibrio sortivo, estudos demonstraram que
em pH 8 o Clorotalonil costuma se adsorver ao material particulado.”

De acordo com os resultados obtidos por diversos estudos, a
ocorréncia ambiental de Clorotalonil ndo segue o mesmo padrio de
distribui¢do dos demais biocidas utilizados em formulagdes de tintas
anti-incrustantes. Devido ao seu uso agricola ser bastante difundi-
do,* sendo frequentemente detectado em solos plantados, poucos
estudos relacionam a presenca de Clorotalonil a utilizagdo em tintas
anti-incrustantes. Em funcdo de suas propriedades fisico-quimicas,
baixas concentracdes desse composto tém sido detectadas na coluna
d’dgua. Estudos realizados na Europa encontraram valores de Cloro-
talonil abaixo dos niveis de detec¢do das técnicas empregadas, >335
sendo os maiores valores reportados para algumas marinas da Grécia
(£120 ng/L) e para o estudrio Blackwater (Inglaterra) (< 1.380 ng/L).
Entretanto, Sakkas et al.*® e Voulvoulis ef al.®® reportaram concen-
tragdes de até 126 e 34,3 ng/g em sedimentos de marinas na Grécia
e no estudrio Blackwater, respectivamente.

A elevada toxicidade do Clorotalonil estd diretamente relacionada
a presenga de multiplos centros eletrofilicos reativos na molécula.
Segundo vdrios trabalhos, espécies de dgua doce e salgada ndo
mostram diferencas significativas entre os niveis de toxicidade para
esse composto.”’ Em testes de toxicidade realizados com espécies
marinhas foi obtida para diatomdcea D. tertiolecta uma CE,, (96 h)
de 64 ng/L,*" e para espécie de peixe Pimephales promelas foi ob-
servada uma CL,; (96 h) de 22,6 nug/L (Tabela 3).* Estes resultados
sugerem uma toxicidade ligeiramente maior para espécies animais,
fato que pode ser justificado pela forte interagdo do Clorotalonil com
determinadas enzimas de respiragio celular.®!

A etapa de extracdo de Clorotalonil a partir de amostras de
dgua utiliza usualmente EFS ou ELL. Para sedimentos, tem sido
empregada a sonificacdo da amostra em solventes organicos, como
acetona. A quantificagdo do composto € feita normalmente por CG
com um detector de captura de elétrons (DCE). Porém, em virtude
da sensibilidade, versatilidade e seletividade do CG/EM, essa técnica
passou recentemente a ser bastante empregada.*!

Diclofluanida

A Diclofluanida (N,N-Dimetil-N-fenil-N-(diclorofluorometilthio)
sulfamida) pertence ao grupo quimico dos organoclorados, apresenta
uma baixa solubilidade em dgua (0,006 mg/L) eum K , de 3,7 (Tabela
2).%2 Em razdo das suas caracteristicas fisico-quimicas, apresenta
uma grande afinidade por material particulado e sedimentos.'® Além
disso, em ambientes aqudticos com pH em torno de 8, a Dicloro-
fluanida tem sua tendéncia a adsorver ao material particulado e aos
sedimentos aumentada.”” Esse composto mostra uma répida taxa de
degradacdio em 4gua, apresentando uma meia vida de poucas horas
nessa matriz. Ao se degradar, normalmente a Diclofluanida origina
a N,N-Dimetilaminossulfanilida (DMSA), sendo que os principais
fatores envolvidos sdo a concentracido de matéria organica, o pH do
meio, a atividade microbiana e a incidéncia de luz.®® Este biocida é
também suscetivel a degradacdo anaerébica em sedimento, o que
representa uma forma significativa de sua remogao do ambiente.”’

A Diclofluanida ndo tem sido comumente detectada em amostras
de dgua. Na Europa e na América do Norte, diversos estudos reali-
zados com amostras de 4gua obtidas em marinas e zonas portudrias
encontraram concentragdes inferiores aos limites de detec¢ao das
técnicas empregadas.®® Entretanto, concentragdes de até 214 ng/L
foram reportadas para algumas marinas na Grécia.'® Por outro lado,
concentracdes consideravelmente elevadas foram observadas em
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amostras de sedimentos costeiros oriundos de marinas. Em sedimen-
tos obtidos no estudrio de Blackwater (Inglaterra) foram determinadas
concentracdes de até 688 ng/g, enquanto que na Asia as concentragdes
variaram entre < 0,4 até 14 ng/g para a Bafa Otsuchi (Japao) e entre
<0,1 até 13 ng/g na costa do Vietnam.* Adicionalmente, foram veri-
ficados picos de Diclofluanida imediatamente ap6s as temporadas de
intensa atividade ndutica na Europa. Isso refor¢a a hipétese de uma
fonte deste composto para o meio marinho estar ligada a utilizagio
de tintas anti-incrustantes.*

No que diz respeito a toxicologia, em um estudo realizado por
Bellas* expondo larvas de trés espécies de invertebrados marinhos
a Diclofluanida, os valores de toxicidade obtidos para o molusco
Mytulis edulis, o ourigo Paracentrotus lividus e o nematddeo Ciona
intestinalis foram CEg, (48 h) = 81 pg/L, CE,, (48 h) = 627 pg/L e
CE;, (24 h) =283 ug/L, respectivamente. Em outro estudo realizado
com o micro-organismo Vibrio fisheri (15 min), a alga Selenastrum
capricornotum (72 h) e o microcrusticeo Daphnia magna (48 h),
os valores de CE;, observados foram de 15,7; 21 e 1.330 pg/L,
respectivamente (Tabela 3). Com base nesses resultados, e no fato
de que a Diclofluanida apresenta acentuados efeitos carcinogénico
e mutagénico,” pode-se concluir que esse composto possui uma
toxicidade mais elevada sobre organismos unicelulares, os quais
apresentam ciclo de vida répido.*’

Os métodos de extrac@o aplicados em matrizes ambientais para
determinagdo do Diclofluanida geralmente sdo a EFS para dgua e
a agitacdo mecanica com solventes organicos, como a acetonitrila,
para sedimentos.* A quantificagio da Diclofluanida é normalmente
realizada por CG acoplada a detectores seletivos, como o de captura
de elétrons (DCE) ou espectrometria de massas em modo de ionizagio
quimica negativa.*!

Tiram

O Tiram (Tetrametiltiuramdissulfida) € um ditiocarbamato usado
principalmente na agricultura como fungicida, no tratamento de folhas
e sementes. Existem também registros de sua utiliza¢do na industria
de borracha, onde tem sido empregado como agente na vulcanizagao.
Adicionalmente, a presenca desse composto no ambiente pode ser
também atribuida a processos de oxidacgdo de dois outros fungicidas
amplamente empregados: Derbam e Ziram.® O Tiram apresenta solu-
bilidade moderada em dgua (30 mg/L) eum K, de 1,7 (Tabela 2).” A
persisténcia do Tiram no ambiente aquético ¢ fortemente influenciada
pelo pH do meio, sendo degradado por hidrélise e fotlise. O tempo de
meia vida deste composto € inferior a 24 h em pH 9, aumentando para
77 dias em pH 5. J4 em relac@o a fotodegradacio, o tempo de meia
vida € de 8,8 h aum pH de 5,5, ou seja, sob irradiacdo solar o Tiram
diminui significativamente sua persisténcia no ambiente aqudtico.>

Durante a realizag¢ao do presente estudo ndo foram encontrados
trabalhos reportando niveis de Tiram em amostras ambientais oriundas
de ambientes aquaticos. Essa auséncia de estudos ocorre possivel-
mente em virtude da sua rdpida degradagdo nesse tipo de ambiente,
dificultando a quantificagéo.®’

Assim como ocorre com outros ditiocarbamatos, o Tiram apre-
senta niveis de toxicidade mais elevados para espécies de vertebrados
como peixes, do que para invertebrados ou algas. Em dois estudos
envolvendo testes de toxicidade com as espécies dulcicolas Chlo-
rella pyrenoidosa (cloroficea), Daphnia magna (microcurstaceo) e
Oncorhyncus mykiss (peixe), os valores obtidos foram de 1.000 ug/L
(CE4,96 h), 210 pg/L (CL,,48 h) € 0,64 ug/L (CE,, 60 dias), respecti-
vamente (Tabela 3).°*% Adicionalmente, varios trabalhos tém atestado
as propriedades teratogénicas e mutagénicas do Tiram e de outros
ditiocarbamatos. Entre as alteragdes subletais mais frequentemente
induzidas por esse composto encontram-se as distor¢des na notocorda
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de embrides de peixes. Estas distor¢des acarretam deformidades na
coluna vertebral ao final do desenvolvimento embriondrio.”"!
Analiticamente, o Tiram pode ser determinado em matrizes
ambientais através de técnicas de CG, empregando-se detectores
como captura de elétrons (DCE), fotométrico de chama (DFC) e
espectrometria de massa (EM). Adicionalmente, alguns estudos tém
utilizado CLAE com detecgdo por ultravioleta (UV) para determina-
¢do analitica desse composto.” Para preparacio de amostras de dgua,
a EFS e a ELL tém sido as técnicas preferencialmente aplicadas.”

TCMTB (Busan)

O biocida TCMTB (2-(tiocianometiltio) benzotiazol]) € um tiazol
que, além de ser usado em formulagdes de tintas anti-incrustantes,
tem sido aplicado como herbicida na agricultura e fungicida na pre-
servagdo de madeira e na inddstria de couro.”” Apresenta moderada
solubilidade em dgua (45 mg/L) e K , de 3,3 (Tabela 2). Ndo existem
até o momento estudos descrevendo o equilibrio sortivo do TCMTB
em meio aqudtico.® Porém, em matrizes aquosas, esse composto se
degrada rapidamente por fotdlise (1,5 a 3,9 h). Essas caracteristicas
contribuem para a persisténcia extremamente baixa do TCMTB em
ambientes aqudticos. A fotodegradacdo do TCMTB produz como
principal metabdlito o 2-mercaptobenzotiazol (MBT), apesar de
tracos de benzotiazol (BT) também serem originados no processo.
A formagdo desses metabdlitos, sobretudo o MBT, € especialmente
importante para estudos de toxicidade ambiental do TCMTB.>

Poucos monitoramentos da ocorréncia ambiental do TCMTB tém
sido publicados na literatura especializada. Em um estudo realizado
por Thomas et al.,** ndo foi detectada a presenca de TCMTB em
nenhum amostras de dgua e sedimentos oriundas de areas portuarias
e marinas do Reino Unido. O TCMTB também néo foi detectado em
amostras de dgua coletadas de marinas no sul da Espanha.>*

De modo similar ao que se observa com relagdo a monitoramentos
quimicos do TCMTB, poucos estudos foram publicados sobre a toxi-
cidade desse composto. Segundo Fernandez-Alba et al.,* o TCMTB
atua como inibidor da cadeia de transporte de elétrons ao nivel de
mitocondrias. Nesse mesmo estudo, testes de toxicidade realizados
com o micro-organismo Vibrio fisheri, com o microcrusticeo Daphnia
magna e com a alga Selenastrum capricornotum revelaram valores
de CE,, equivalentes a 58 pg/L (15 min), 7,8 ug/L (30 h) e 6,8 pg/L
(48 h), respectivamente (Tabela 3).

Os métodos analiticos normalmente empregados para andlise do
biocida TCMTB em amostras ambientais sdo CL/EM e CG/EM. A
extra¢do do TCMTB a partir de matrizes aquosas € realizada através
de EFS. Para amostras de sedimentos tem sido empregada a agitacio
mecéanica em diclorometano.’

TCMS Piridina (Densil)

O TCMS Piridina ((2,3,3,6-tetracloro-4-metilsulfonil) piridina)
passou a ser utilizado em formulagdes de tintas anti-incrustantes
recentemente, porém esse composto era anteriormente empregado
como fungicida na industria téxtil e de couros.*’ Poucas informagdes
sobre a fisico-quimica do TCMS Piridina estéo disponiveis na litera-
tura especializada, entretanto, € sabido que sua solubilidade em agua
¢é extremamente baixa (0,025 mg/L).

Investigacdes realizadas sobre a ocorréncia ambiental de novos
biocidas utilizados em tintas anti-incrustantes detectaram tragos de
TCMS piridina em amostras ambientais de 4 diferentes estudrios
navegéaveis do Reino Unido. As concentragdes, entretanto, estavam
abaixo dos limites de quantifica¢do das técnicas empregadas.”

Do ponto de vista toxicoldgico o TCMS piridina € reconhecido
como um potente inibidor da cadeia respiratéria. Consequentemente,
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esse composto € capaz de bloquear a produgdo de trifosfato de ade-
nosina (ATP) a nivel mitocondrial, levando morte celular.™

Poucos trabalhos relatam metodologias analiticas para determina-
¢io do TCMS Piridina em amostras ambientais. Entretanto, Thomas>
descreve um método para determinacdo desse composto em amostras
de dgua usando pré-concentracio por EFS, elui¢do com acetonitrila e
posterior quantificagdo por CL/EM com ionizagdo quimica negativa
a pressdo atmosférica.

Trifenilborano Piridina (TPBP)

O Trifenilborano Piridina é conhecido desde 1960, sendo utilizado
em produtos com atividade bactericida, antifingica e anti-incrustan-
tes. No Japdo, a introducdo do TPBP como agente anti-incrustante
ocorreu em 1993. Poucas informagdes sobre a fisico-quimica do TPBP
estdo disponiveis na literatura especializada, entretanto, sabe-se que
sua solubilidade em dgua € relativamente baixa (aproximadamente,
1 mg/L).> As vias de degradac¢do do TPBP em dgua envolvem prin-
cipalmente processos de hidrdlise e fotdlise. Experimentos realizados
com diferentes concentracdes de TPBP revelaram que esse composto
apresenta uma meia vida inferior a 34 dias. Similarmente, os princi-
pais produtos de degradacido do TPBP (Hidréxido de difenilborano
(DPB), Hidréxido de fenilborano (MPB), fenol, benzeno e o difenil)
apresentam uma persisténcia extremamente baixa em dgua.>

Possivelmente devido a sua rdpida degradacio e a formacéo de
metabdlitos pouco persistentes, poucos estudos relatam concentracdes
ambientais desse composto. O TPBP foi detectado em amostras de
dgua obtidas na Baia de Hiroshima, no Japdo. Entretanto, as con-
centragdes foram inferiores ao limite de quantificagdo da técnica
empregada.'®

Praticamente inexistem estudos sobre a toxicologia do TPBP,
excecdo feita a um estudo onde a alga Skeletonema costatum (CLy,
72 h = 2,22 pg/L) se mostrou mais sensivel ao TPBP do que o mi-
crocrustdceo Artemia salina (CL,, 72 h =130 ug/L) (Tabela 3). Neste
mesmo estudo foi demonstrado também que os principais produtos
de degradacdo do TPBP apresentam toxicidade bem inferior a do
composto parental.”®

A metodologia analitica normalmente empregada para determi-
nag¢do do TPBP utiliza pré-concentracdo por EFS, eluicdo com ace-
tonitrila e a quantificac@o € realizada por CLAE acoplada a detector
UV-visivel (200 nm) e fluorescéncia. Nao existem até o momento
métodos de espectrometria de massas para determinagido do TPBP.”

BIOCIDAS METALICOS
Piritionas metalicas

As piritionas metdlicas a base de cobre e zinco s3o compostos
que vém sendo largamente utilizados como biocidas ha mais de 50
anos. Zinco Piritiona (Zinco, bis-(hidroxi-2(H)-piridinationato-0O,S)),
por exemplo, tem sido utilizado na agricultura como bactericida e
fungicida, e na inddstria de cosméticos em produtos com atividade
anticaspa, como xampus. J4 o composto Cobre Piritiona (Cobre,
bis(1,hidroxi-2(1H)-piridinationato-O,S)) possui aplica¢cdes como
bactericida e fungicida.”™

Um aspecto marcante do comportamento ambiental do Zinco
Piritiona (ZP) € sua grande susceptibilidade a sofrer rea¢des de trans-
quelag@o com cobre, ferro e, possivelmente, com manganés. Sendo
assim, dependendo das concentrag¢des disponiveis desses fons metd-
licos na dgua e nos sedimentos, ZP converte-se em Cobre Piritiona
(CP).” Apesar disso, todos os complexos metélicos de piritionas sdo
extremamente sensiveis a luz, sofrendo rdpida dimerizag@o por foto-
degradagdo. Estudos experimentais demonstraram que, sob irradiagao
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UV, ameia vida do CP € de aproximadamente 29 min, enquanto que a
do ZP € de 15 min.>* Adicionalmente, esses compostos também sofrem
degradacdo por hidrélise e por atividade microbiana, tornando suas
meias vidas nos ambientes marinhos ainda mais curtas.””” Devido
a baixa disponibilidade de dados sobre sua ocorréncia ambiental, o
comportamento de sor¢do das piritionas metdlicas € até 0 momento
desconhecido.”” Entretanto, a maior solubilidade do ZP (6 mg/L) em
relacdo ao CP (< 1 mg/L) sugere que esses compostos particionam
preferencialmente em compartimentos ambientais distintos. Dessa
forma, € mais provavel encontrar residuos de ZP em amostras de
dgua, enquanto que para CP os sedimentos tendem a ser a matriz
mais indicada para realizacdo de monitoramentos.

Poucos monitoramentos tém sido realizados para piritionas meta-
licas no mundo. Em um tnico estudo conduzido por Thomas et al.,*
concentracdes de até 20 ng/L de ZP foram detectadas em amostras
de dgua coletadas em marinas do Reino Unido. J4 as concentracdes
de CP, em um estudo realizado em sedimentos obtidos nas proximi-
dades de areas portudrias da costa norte do Vietnd, variaram entre
<LQ (inferiores ao limite de quantificacio da técnica) e 422 ng/g,
encontrado em uma das estacdes situada nas proximidades de um
terminal pesqueiro.** Em outro estudo realizado na costa do Jap@o,
concentra¢des maximas de 8,6 ng/g de CP foram encontradas na bafa
de Otsushi.* A escassez de dados sobre a ocorréncia ambiental do
CP e do ZP ocorre, possivelmente, devido a elevada degradabilidade
desses compostos, bem como pelas dificuldades analiticas enfrentadas
durante sua determinacao.

Diversos estudos sobre a toxicidade do CP e do ZP sobre orga-
nismos aqudticos t€ém sido publicados. Em crusticeos, os valores de
CL, para as piritionas metalicas sdo geralmente superiores a 100 pg/L
(Tabela 3).*’ Particularmente no caso do camardo Heptacarpus futili-
rustris, a CLy, (96 h) observada para ZP foi excepcionalmente elevada
(2,5 pg/L).*" Entretanto, a toxicidade do ZP e CP para espécies fito-
planctdnicas e de peixes se mostra maior que para crusticeos. Segundo
Mochida e Fuji,*” a elevada toxicidade das piritionas metalicas sobre
espécies de peixes se justifica pela sua acio potente como inibidoras
do transporte de membrana, que afeta diretamente a bomba de prétons
necessdria a respiragdo celular. No caso especifico do CP ocorre um
bloqueio da atividade neuromuscular, a qual € imprescindivel durante
o desenvolvimento embriondrio desses organismos. Como consequ-
éncia desses efeitos subletais, surgem deformagdes esqueléticas e
formacg@o de massas inflamatdrias em peixes expostos por periodos
de 50 dias a concentragdes nominais de 2 a 4 ug/L desses compostos.

De modo geral, complexos metalicos de piritiona ndo sio deter-
minados por CG devido a sua baixa volatilidade e alta instabilidade
térmica.’! Dessa forma, as técnicas universalmente empregadas na
determinag¢do desses compostos em matrizes ambientais utilizam CL/
EM com modo de ionizag¢do quimica a pressao atmosférica. Devido a
tendéncia do ZP a sofrer transquelacdo em meios onde existam fons
metdlicos disponiveis, alguns métodos empregados na determinacio
desse composto induzem essa rea¢do no intuito de formar moléculas
mais estdveis e minimizar perdas durante as etapas de andlise.”™ As téc-
nicas de extra¢do usualmente empregadas para amostras ambientais
sao EFS e agitacdo mecanica com solventes organicos para amostras
de dgua e sedimentos, respectivamente.®?

Ziram

O Ziram (Zinco dimetilditiocarbamato) € um ditiocarbamato que é
utilizado atualmente como fungicida agricola, para protecao de frutos
e sementes, e como catalisador do processo de vulcanizag@o e antioxi-
dante na inddstria de borracha.®® Apresenta moderada solubilidade em
dgua (17 mg/L) e um K, extremamente baixo (1,23).% Em virtude de
suas propriedades fisico-quimicas e de ser extremamente suscetivel
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aos processos de hidrdlise, fotélise e biodegradacdo, o tempo de meia
vida do Ziram em ambientes marinhos € de, no maximo, 18 dias.®

Embora existam alguns estudos onde se realizaram monitora-
mentos do Ziram em amostras ambientais, nenhum destes relaciona
a ocorréncia do composto a sua nova utiliza¢o como principio ativo
em tintas anti-incrustantes.**%3

Assim como outros ditiocarbamatos, o Ziram exibe uma forte
toxicidade sobre os estdgios iniciais do desenvolvimento larval de pei-
xes, sendo a deformacéo da notocorda o efeito mais frequentemente
observado. Para a espécie de peixe dulcicola Oncorhynchus mykiss,
por exemplo, a CE,, (60 dias) observada para esse composto foi de
1,5 pg/L. Por outro lado, a CE,; (96 h) obtida para alga C. pyrenoidosa
foi de 1.200 pg/L (Tabela 3).”' Embora ainda ndo existam dados de
toxicidade ao Ziram disponiveis para espécies de dgua salgada, esses
resultados ilustram claramente a j4 mencionada sensibilidade das
espécies de peixes a ditiocarbamatos.

A maioria dos métodos para determinacdo de ditiocarbamatos
envolve a decomposicio prévia dos analitos de interesse em dissulfeto
de carbono ou derivatizagdo para metiltiocarbamatos, com posterior
determinagdo por técnicas cromatograficas (CG ou CL). Esses
métodos, entretanto, tém baixa seletividade devido as similaridades
entre os diversos ditiocarbamatos. Sendo assim, foi desenvolvido
recentemente um novo método para determinacdo direta do Ziram
(sem derivatizacdo) por CL/EM com modo de ioniza¢do quimica
positiva a pressdo atmosférica.®* A EFS e a ELL sdo normalmente
empregadas para extracio do Ziram a partir de amostras de dgua.”

Maneb

O Maneb ([etileno-bis-(ditiocarbamato)manganés]polimérico) é
um ditiocarbamato polimérico que, além de ser utilizado em tintas
anti-incrustantes, também possui aplica¢des na agricultura como
fungicida. Embora seja um composto moderadamente soltivel em
dgua (6 mg/L)* estudos experimentais revelaram que ele se de-
compde rapidamente nessa matriz, através de hidrélise e fotdlise.
Adicionalmente, a degradacio bioldgica tem pouca importancia no
seu comportamento ambiental.’ Segundo esses estudos, a persisténcia
do Maneb no ambiente é aproximadamente 10,5 h. Os principais
produtos de degradacdo do Maneb sdo a etilenoureia, o etileno bis
isotiocianatossulfida e a carbamida.>

Algumas possiveis técnicas analiticas para determinagdo do
Maneb em amostras ambientais foram discutidas por Voulvoulis et
al.,%¢ porém ainda ndo existem métodos para sua determinagio ro-
tineira.’ O principal desafio analitico enfrentado para determinacéo
desse composto € a seletividade do método. Isso ocorre em fungdo do
fato de existirem compostos estruturalmente semelhantes ao Maneb,
como € o caso do Zineb (zinco etileno bis (ditiocarbamato)), o qual
também ¢ um ditiocarbamato que tem aplicagdes na agricultura e
em alguns produtos anti-incrustantes. Sendo assim, um método para
determinagdo do Maneb em amostras ambientais deve ser capaz de
diferencid-lo de compostos similares que, eventualmente, podem estd
concomitantemente presentes nas amostras. Uma das solucdes aponta-
das para esse problema seria a realizagdo de uma anélise paralela por
espectrometria de absor¢@o atomica a fim de diferenciar o magnésio
do zinco, permitindo a discriminagdo entre o Maneb e o Zineb.*

Biocidas a base de cobre

Os compostos cupricos atualmente homologados pela IMO
para utilizacdo em tintas nauticas sdo: Oxido Cuproso (Cu,O),
Tiocianato de Cobre (CuSCN) e Naftenato de Cobre."* O em-
prego desses compostos ocorreu apds o banimento mundial dos
anti-incrustantes a base de COE. Nessa época, diversos produtos
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voltaram a incorporar em suas formula¢des grandes quantidades de
compostos a base de cobre e/ou cobre metdlico, com a finalidade
de incrementar o efeito biocida dessas novas tintas. Sendo assim, a
maioria dos produtos disponiveis no mercado mundial atualmente
utiliza o cobre associado a um ou mais dos biocidas mencionados
anteriormente. Dessa forma, devido ao amplo espectro de toxicidade
do cobre sobre organismos aquaticos, os demais compostos atuam
como intensificadores do efeito biocida.?’

A taxa de liberacio do cobre contido em um revestimento anti-
incrustante para coluna d’dgua estd relacionada a diversos fatores
de natureza fisica, quimica e biolégica.}” Adicionalmente, os niveis
naturais desse elemento na coluna d’agua e nos sedimentos nao sao
conhecidos para muitas regides. Sendo assim, avaliagdes realisticas
sobre a contribuicdo das tintas anti-incrustantes para as concentra-
¢des de cobre observadas em zonas com intensa atividade naval
sdo dificeis de serem realizadas. Porém, diferencas significativas
nas concentragdes de cobre em sedimentos foram observadas entre
areas navegadas e ndo navegadas do Reino Unido. Nesse estudo, as
concentracdes verificadas em dreas relativamente pouco impactadas
estavam entre 1 e 10 pg/g, enquanto que em dreas historicamente
navegadas encontraram-se valores de até 3.000 pg/g.®

A toxicidade do cobre para organismos aqudticos estd vinculada
a fatores fisico-quimicos como pH, salinidade, teor de carbono orga-
nico dissolvido e concentragdo do metal. Isso ocorre em virtude da
tendéncia desse elemento em sofrer especiagdo, originando diferentes
formas quimicas de acordo com as caracteristicas fisico-quimicas
do ambiente, podendo estar na forma livre, ionizada ou até mesmo
formar complexos com ligantes organicos e inorganicos. Dessa forma,
as diferentes espécies de cobre apresentaram biodisponibilidades e,
consequentemente, toxicidades diferentes.®’

CONSIDERACOES FINAIS

Dentre os 16 compostos apresentados no presente trabalho, o
Irgarol 1051, Diuron, Sea-Nine (DCOIT), Clorotalonil, Diclofluanida,
Zinco Piritiona, Cobre Piritiona e Oxido Cuproso possuem mecanis-
mos de toxicidade e comportamento ambiental razoavelmente bem
compreendidos.®” Por outro lado, Tiram, Busan (TCMTB), TCMS
Piridina e Trifenilbornano Piridina, Ziram, Maneb, Tiocianato de
Cobre e Naftenato de Cobre sdo compostos proporcionalmente me-
nos empregados nas tintas, havendo pouca informag¢ao disponivel na
literatura especializada. Além disso, outros compostos sao atualmente
relacionados como possiveis candidatos a serem incorporados em sis-
temas anti-incrustrantes, entre eles a “Econea” (CAS 122454-29-9),
Medetomidina (CAS 106807-72-1) e Capsaicina (CAS 8023-77-6).%

Caracteristicas ideais de um anti-incrustante

Na busca pelo anti-incrustante de alto desempenho, a inddstria
naval tem procurado equilibrar a eficiéncia e a durabilidade dos
novos produtos com niveis de toxicidade ambientalmente tolerdveis.
Com foco nesse objetivo, Takahashi®> argumenta que 0s compostos
de acdo anti-incrustante ideal devem apresentar as seguintes carac-
teristicas: amplo espectro de agdo, a fim de prevenir com eficiéncia
o estabelecimento das vdrias espécies de organismos que iniciam a
formacao do biofilme incrustante; baixa toxicidade para mamiferos;
baixa solubilidade em 4gua; baixo potencial de bioacumulagdo e
biomagnifica¢@o; baixa ou nenhuma persisténcia ambiental; serem
compativeis com os equipamentos e técnicas de pintura atualmente em
uso e, custos e durabilidade competitivos com os produtos atualmente
disponiveis no mercado.

Nesse aspecto, a prospecc¢do de compostos pouco persistentes,
com baixa toxidade ambiental e que incorporem revestimentos efi-
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cientes e de alta durabilidade € uma tarefa dificil, devido as caracte-
risticas conflitantes requeridas por um anti-incrustante considerado
ideal.” Entretanto, entre os biocidas utilizados em tintas de terceira
geracdo despontam alguns candidatos em potencial, visto que alguns
destes atendem razoavelmente as exigéncias, principalmente se
comparados aos compostos utilizados em tintas de segunda geracio
(como o TBT e o TPT). Dentre os compostos que melhor atendem tais
exigéncias, 0 DCOIT (componente ativo do Sea-Nine) tem recebido
especial aten¢@o, em fungdo de sua elevada eficiéncia combinada
com répida degradagdo no ambiente.’!

Avaliacoes ecotoxicologicas

Do ponto de vista ecotoxicoldgico, a utilizacido simultinea de
diversos produtos com atividade biocida nas tintas de terceira geracio
representa uma dificuldade suplementar a realizagao de experimentos
que simulem condicdes realisticas. Mesmo assim, estudos do efeito
de diferentes combinagdes de biocidas utilizados nas novas formu-
lacdes tém sido realizados pela exposi¢do simultidnea a organismos
teste. Foram observados, por exemplo, efeitos sinérgicos e aditivos
entre combinagdes de 2 e 3 compostos diferentes.”” Porém, é muito
dificil realizar avaliagdes precisas, na medida que algumas tintas
podem conter até 4 diferentes agentes téxicos na sua composi¢ao'*
e que, em uma mesma marina ou porto, trafegam embarcagoes que
utilizam produtos distintos. Somam-se a isso, os demais compostos
que constituem as tintas, assim como a intera¢do com inimeros outros
contaminantes jd presentes nestes ambientes, o que resulta em uma
mistura extremamente complexas de analitos.

Alternativamente, experimentos foram concebidos a fim de
realizar exposi¢do de organismos teste diretamente as tintas anti-
incrustantes e ndo somente aos biocidas nelas presentes. Nesse as-
pecto, o trabalho realizado por Karlsson et al.’ com a macroalga
Ceramium tenuicorne e o copépode Nitocra spinipes merece especial
atenc@o. Nesse estudo, os autores pintaram placas de pléstico de 5 cm?
com diferentes produtos destinados a embarcacdes que trafegam no
Mar Biltico. Estas placas foram entdo submersas em agua do mar
artificial por diferentes periodos, a qual foi posteriormente utilizada
como solugdo teste nos experimentos de exposi¢do. Com essa abor-
dagem, Karlsson e colaboradores desenvolveram uma técnica capaz
de avaliar simultaneamente os efeitos toxicos da complexa matriz
que representam as tintas anti-incrustantes. Apesar das limitagdes
iniciais, experimentos que tentam melhor reproduzir a realidade da
exposicdo representam um avango e sdo uma alternativa aos que
ndo levam em considerag@o a interag@o na exposicio simultanea a
diversos compostos.

Determinacoes analiticas

Estudos sobre toxicidade, ocorréncia e comportamento ambiental
de biocidas utilizados em tintas anti-incrustantes requerem métodos
robustos e capazes de determinar simultaneamente esses compostos
em amostras ambientais. A grande diversidade de propriedades
fisico-quimicas e a profusio de metabdlitos de interesse, que podem
se formar no ambiente, contribuem substancialmente para dificultar
o desenvolvimento de uma metodologia que atenda estes requisitos.
Entretanto, alguns métodos simultineos de determinagdo tém sido
publicados na literatura especializada. Por exemplo, Thomas® descre-
ve um método analitico capaz de determinar simultdneamente Irgarol
1051, Diuron, Sea-Nine, TCMS piridina e TCMTB. Essa técnica
utiliza EFS (com cartuchos de C18 e polimérico) e detec¢dao por
CL/EM com ionizacdo quimica a pressdo atmosférica. Similarmen-
te, o método proposto por Aguerra el al.>* determina Irgarol 1051,
Diuron, Sea-Nine, TCMTB, Clorotalonil e Diclorofluanida, em uma
Unica inje¢do, por CG/EM.
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Entretanto, alguns compostos como as Piritionas metalicas (ZP
e CP) e os dtiocarbamatos (Tiram, Ziram e Maneb) apresentam pro-
priedades fisico-quimicas intrinsecas, as quais dificultam sua anélise
juntamente com outros compostos. Dessa forma, o desenvolvimento
e validacdo de um método de quantificagdo multirresiduo para os 16
biocidas homologados para utilizacdo em tintas anti-incrustantes de
terceira geragdo representa ainda um grande desafio analitico.’

PERSPECTIVAS

Em virtude da constante pressdo internacional sobre a utiliza¢do
de tintas anti-incrustantes, a inddstria naval tem frequentemente bus-
cado alternativas ambientalmente amigédveis. Entre essas iniciativas
destacam-se o desenvolvimento de tintas anti-incrustantes a base de
produtos naturais e os revestimentos livres de biocidas.

Muitos organismos produzem naturalmente substincias com
atividade anti-incrustante, a fim de prevenir a colonizag¢do dos seus
proprios corpos por biofilmes de organismos. Esses produtos naturais
pertencem a diferentes grupos quimicos como terpenos, compostos
nitrogenados, fendis, esteroides, dentre outros. Estudos prelimina-
res indicam que algumas dessas substancias apresentam atividade
anti-incrustante tdo satisfatéria quanto a observada em compostos
organoestanicos. Sendo assim, existe uma forte expectativa de se
utilizar, no futuro, esses compostos como ingrediente ativo em
tintas anti-incrustantes.”> Nesse contexto, alguns estudos no Brasil
tém indicado que determinadas espécies de macroalgas vermelhas
produzem metabdlitos com elevada atividade anti-incrustante. Esses
metabdlitos podem, no futuro, ser utilizados como ingredientes ativos
em tintas nduticas.”

Outra abordagem que vem sendo testada recentemente € a apli-
cacdo de anti-incrustantes livres de biocidas. Esses revestimentos
apresentam um mecanismo de acdo totalmente diferente das tintas
anti-incrustantes tradicionais. Eles atuam essencialmente por meio
da formagdo de uma barreira extremamente lisa, que dificulta a ade-
réncia de organismos aquaticos, favorecendo sua remog¢ao natural
durante o deslocamento da embarcagdo. Constituidos principalmente
de polimeros de fldor (teflon) e silicones, os revestimentos livres
de biocidas t€m se mostrado eficientes para embarcacdes velozes
(>21 nds). Entretanto, sua durabilidade € inferior a 3 anos para
embarcagdes mais lentas, o que inviabiliza comercialmente sua
aplicagio em embarcacdes de grande porte.” Adicionalmente, alguns
estudos demonstraram experimentalmente a liberagao de compostos
indesejdveis, bem como efeitos toxicos relacionados a esses novos
tipos de revestimento.**

RECOMENDACOES FINAIS

O desenvolvimento de métodos analiticos robustos, capazes de
determinar simultaneamente e com precisdo os niveis dos compostos
anti-incrustantes de 3* geracdo em amostras ambientais €, sem divi-
da, uma das grandes necessidades globais relacionadas a avaliacio
do seu impacto. Concomitantemente ao desenvolvimento dessas
metodologias, € fundamental que sejam identificadas as dreas mais
suscetiveis a contaminagdo e viabilizados estudos de monitoramento
das dreas mais passiveis a impacto (ex.: importante atividade de na-
vegacio e circulacio restrita). Esta questao € especialmente delicada
em se tratando de regides como a América do Sul, em razdo da quase
inexisténcia de estudos dessa natureza.

Além disso, precisam ser realizadas avaliacdes ecotoxicoldgicas
mais realisticas, envolvendo, principalmente, a exposi¢do de organis-
mos nativos a misturas de biocidas e/ou as préprias tintas, no intuito
de se obter avaliacdes de risco mais condizentes com a realidade e
particularidades de cada regido. Da mesma forma que estudos ecoto-
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xicolégicos devem ser integrados a dados de ocorréncia ambiental, a
fim de avaliar a possivel extensdo dos danos causados pela utilizagio
destes produtos. Esta € a melhor forma de subsidiar a implementagao
de medidas regulatérias ou de gestdo, as quais, quando necessdrio,
envolvem acdes restritivas e/ou mitigadoras, a exemplo do que ja
acontece em paises europeus e asidticos.?
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