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Resumo: Irgarol 1051 (2-metiltio-4-terbutilamino-6-ciclopropilamino-s-triazina) é um biocida comumente
utilizado em pinturas anti-incrustantes de embarcacées maritimas. A despeito da toxicidade, seu uso
frequente tem levado a registros da substdncia em diversos ambientes portudrios. Recentemente, em
estudos realizados pelos autores deste trabalho, Irgarol foi identificado em regido portuaria maranhense,
em concentracdes da mesma ordem de grandeza da fitotoxicidade apresentada para a microalga
Pseudokirchneriella subcapitata. Os estudos demonstram a necessidade de maiores investigacdes sobre o
Irgarol, uma vez que ndo se conhece exatamente o prejuizo que possa vir a causar em regioes tropicais,
caracterizadas pela rica diversidade de manguezais. Considerando, assim, a importancia do monitoramento
sistematico do anti-incrustante, este trabalho apresenta um levantamento dos registros do Irgarol em
varias partes do mundo e os principais métodos analiticos usados para identificagdo do composto
Palavras-chave: Pinturas anti-incrustantes. Biocidas. Irgarol 1051. Contaminagdao marinha.

Abstract: Irgarol 1051 (2-metiltio-4-terbutilamino-6-ciclopropilamino-s-triazina) is a booster biocide
commonly used in antifouling paintings for ships. Despite the toxicity its frequent usage showed records of
the substance in several port environments. A recent study performed by the authors of this paper identified
Irgarol in port region of Sdo Luis (Maranhdo) under concentrations at the same level of phytotoxicity which
was observed for micro algae Pseudokirchneriella subcapitata. Referred research shows the need for more
investigations about Irgarol, since there is little knowledge about possible damages on tropical regions,
characterized by rich diversity of mangroves. Regarding the importance of systematic monitoring, the
present research shows a survey of Irgarol records around the world and the main analytical methods used
for identification of the compound.

Keywords: Antifouling paintings. Booster biocides. Irgarol 1051. Sea contamination.

Resumen: Irgarol 1051 (2-metiltio-4-terbutilamino-6-ciclopropilamino-S-triazina) es un biocida
comuUnmente utilizado en pinturas anti-incrustantes de embarcaciones maritimas. A pesar de su toxicidad,
su uso frecuente ha mostrado registros de la substancia en diversos ambientes portuarios. Recientemente,
en estudios realizados por los autores del presente trabajo, Irgarol fue identificado en la regidn portuaria
de Sao Luis (Maranhdo), en concentraciones del mismo orden de magnitud de la fitotoxicidad para la micro
alga Pseudokirchneriella subcapitata. Los estudios demuestran la necesidad de mayores investigaciones
sobre Irgarol, ya que no se conocen exactamente los perjuicios que podrian causar en regiones tropicales,
caracterizadas por la rica diversidad de mangues. Considerando la importancia del monitoramiento
sistematico del anti-incrustante, este trabajo presenta un estudio bibliografico de los registros del Irgarol en
varias partes del mundo y de los principales métodos analiticos usados para la identificacién del compuesto..
Palabras clave: Pinturas anti-incrustantes. Biocidas. Irgarol 1051. Contaminacion marina.

1 INTRODUGCAO

Pinturas anti-incrustantes, também desig-  outros invertebrados que possam aumentar a
nadas anti-vegetativas, sao utilizadas desde resisténcia mecanica das embarcacdes e com-
épocas remotas em embarcagbes de passeio  prometer a mobilidade do transporte sobre as
ou uso comercial, para prevenir o crescimento aguas (PARADAS; A. FILHO, 2007) (Figura 1).
de bactérias, macro-algas, mexilhdes, cracas e Também utilizadas em comportas de represas,
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plataformas petroliferas e outras estruturas
portuarias, as tintas anti-incrustantes original-
mente eram feitas com misturas de enxofre,
arsénio e mercurio ou também com éxidos de
cobre e zinco. Devido a rapida perda de efi-
ciéncia, tais substdncias passaram a ser gra-
dativamente substituidas por compostos orga-
noestanicos (tintas de “segunda-geracdo”) e
depois por outras classes de compostos (tintas
de “terceira-geracao”). Muitos estudos, en-
tretanto, tém comprovado o efeito deletério
que tintas anti-incrustantes podem causar
em areas de portos e marinas, nos quais tém
sido frequentemente encontrados residuos dos
biocidas, em niveis de concentracao capazes
de causar efeitos téxicos em varias espécies
marinhas, nativas desses ambientes (FERNAN-
DEZ-ALBA et al., 2002; GATIDOU; THOMADIS,
2007; OKAMURA et al., 2000).

Figura 1- Exemplo de incrustagdo em casco de em-
barcacao

i}p

Fonte: (CLARE, 2011)

As primeiras tintas organometalicas,
substitutas das misturas metalicas, surgiram
por volta de 1950 (GODOI; FAVORETO; SILVA,
2003) e, em 1961, tintas a base de tributiles-
tanho (TBT) e outros derivados organoesta-
nicos, como o trifenilestanho (TPhT), ja eram
utilizadas (ALMEIDA; DIAMANTINO; SOUSA,
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2007). O uso difundido de TBT, entretanto,
resultou em sérios problemas devido a alta
toxicidade observada em moluscos e ostras
(SANCHEZ-RODRIGUEZ; SOSA-FERRERA;
SANTANA-RODRfGUEZ, 2011), que passaram
a apresentar mutacgdes. Em especial, ficou
comprovada a relagao entre a presenca dos
compostos organoestéanicos e alteragdes deno-
minadas de imposex, em moluscos (CASTRO;
WESTPHAL; FILLMANN, 2011). Diante disso,
em 1989, a Unido Européia proibiu o uso de
organoestanicos em embarcacdes maiores
que 25 metros de comprimento (KONSTAN-
TINOU; ALBANIS, 2004). Mais tarde, a Orga-
nizagdo Maritima Internacional - International
Maritime Organization (IMO) prop0s o bani-
mento mundial do uso do TBT, proposta que
entrou em vigor em 2003, quando a Conven-
gao para Sistemas Anti-Incrustantes estabe-
leceu que fosse proibido o uso em novas pin-
turas e o prazo maximo (setembro de 2008)
para a presenga do TBT em cascos de em-
barcacdes (CASTRO; WESTPHAL; FILLMANN,
2011; SANCHEZ-RODRIGUEZ; SOSA-FERRE-
RA; SANTANA-RODRIGUEZ, 2011).

Como consequéncia da restricdo ao uso
dos organoestanicos, a industria de tintas an-
ti-incrustantes buscou novas alternativas sur-
gindo, entdo, uma terceira geragao de bioci-
das, na qual se incluem 16 substancias, entre
compostos organicos ndao metalicos (Irgarol,
Diuron, Sea-Nine 211, Diclofluanida, Cloro-
talonil, Tiram, Busan, Densil e Trifenilborano
Piridina), compostos organometalicos (Cobre
Piritiona, Naftenato de Cobre, Zinco Piritio-
na, Ziram e Maneb) e substancias inorgani-
cas (Oxido e Tiocianato de Cobre) (BASHEER;
TAN; LEE, 2002; MANZO et al., 2006; SAPO-
ZHNIKOVA et al., 2008; THOMAS et al., 2001).
Tais substancias, em alguns casos, sao utili-
zadas simultaneamente em uma mesma for-
mulagdo comercial, com intuito de potenciali-
zar a acdo da pintura. E o caso, por exemplo,
do Irgarol e Diuron, dois dos compostos mais
frequentemente usados e que apresentam,
entretanto, efeitos toxicos sobre macrofitas
e comunidades de fitoplancton, em niveis de
concentracdo de ng L't a pg L't (KONSTANTI-
NOU; ALBANIS, 2004).

A tinta anti-incrustante contendo a subs-
tancia quimica denominada Irgarol 1051
(2-metiltio-4-terbutilamino-6-ciclopropilamino-
-s-triazina) foi registrada em 1998, nos Estados
Unidos. Desde entdo, seu uso vem aumentan-
do consideravelmente e, atualmente, Irgarol
€ um dos cidas mais empregados em pinturas
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anti-incrustantes devido a elevada eficiéncia no
combate de incrustacdes em cascos de navios
(MOHR et al., 2008). Em menor extensdo e
quantidades, tém sido também usados Diuron,
Sea-Nine 211, Zinco Piritiona e Zineb (KOUT-
SAFTIS; AOYAMA, 2006).

Irgarol pertence ao grupo das s-triazinas,
cuja acao ocorre pela inibicao do fotosistema-
-II (PSII), inibindo o transporte de elétrons
no sistema fotossintético nos cloroplastos. De
acordo com varios estudos, a biodegradacéo,
fotodegradacdo e hidrolise quimica de Irgarol
1051 resultam na desalquilagdo da molécula
original, formando como produto de degradacao
M1  (2-metiltio-4-terc-butilamino-6-amino-s-
-triazina), M2 (2-amino-propanal-4-terc-butila-
mino-6-metiltio-s-triazina) e M3 (2,4(diamino-
-di-terc-butil)-6-metiltio-s-triazina) (GATIDOU
et al., 2004; OKAMURA et al., 2000; THOMAS;
MCHUGH; WALDOCK, 2002). Um mecanis-
mo para a reacdo de degradacao é proposto
SAKKAS et al. (2002) (Figura 2), sendo a via de
degradacdo predominante em agua a ruptura e
desmetilacao do anel N-ciclopropil.

Figura 2 - Irgarol e seu principal produto de trans-
formagdo, M1, formado pela desalquilagdo da molé-
cula do anti-incrustante

Fonte: (SAKKAS et al., 2002)
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Pesquisas indicam que, dentre os pro-
dutos de degradacdo, o M1, também deno-
minado GS26575, é o principal composto
formado. A despeito disso, o composto tem
sido observado em concentragdes inferiores
ao Irgarol em ambientes marinhos, o que
aponta para uma baixa taxa de transforma-
cao do Irgarol em M1 e/ou rapida transfor-
macdo do produto de degradacdao (OKAMURA
et al., 2000; THOMAS; MCHUGH; WALDOCK,
2002).

Em funcao da ampla utilizacao do Irgarol
em todo o mundo, o desenvolvimento de me-
todologias de analise que permitam deteccgédo
e quantificacdo do composto em ambientes
marinhos é de suma importancia. Apresen-
tam-se, assim, os principais métodos de ex-
tracdo e determinacao do Irgarol que sao
citados na literatura, comparando-se sensi-
bilidades e modificagcdes metodoldgicas para
0 adequado monitoramento ambiental para
o algicida. Sdo citados também os principais
registros de Irgarol em amostras ambientais
€ 0s ensaios ecotoxicoldgicos feitos com distin-
tos organismos aquaticos.

2 METODOS DE EXTRAGAO E
DETERMINAGCAO DE IRGAROL E
REGISTROS DO ANTI-INCRUSTANTE EM
AMOSTRAS DE AGUA DE VARIOS
AMBIENTES MARITIMOS

Assim como a grande maioria dos conta-
minantes ambientais, anti-incrustantes estdo
geralmente presentes em concentragdes muito
baixas, logo, devem ser separados de outros
componentes da matriz de acompanhamento e
enriquecidos antes da andlise. Desta forma, a
selecao do método de extragao e o procedimento
completo da pré-concentragao do Irgarol sdo de
suma importancia para a medicdo confiavel do
composto (Tabela 1). As técnicas mais utilizadas
tém sido a extracao em fase soélida (EFS), usan-
do-se preferencialmente cartuchos de adsorgao
de fase-reversa (CAI et al.,, 2006; GATIDOU
et al., 2005; LANDA et al., 2006; YUN; HAO,
2004), a micro-extracao em fase soélida (MEFS)
(LAM et al., 2005; LAMBROPOULOU; SAKKAS;
ALBANIS, 2002) e, em menor extensdo, a ex-
tracdo liquido-liquido (ELL) (GIMENO; MARC;
BORRULL, 2004; QUEIROZ; COLLINS; JARDIM,
2001). Basheer et al. (2002), por exemplo,
procederam a extracao de Irgarol e compos-
tos organoestanicos usando pequenos volumes
de acetato de etila e hexano, em presenca de
cloreto de sédio. Recuperagdes de 88%, com
coeficientes de variacao de 6%, foram obtidos
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para Irgarol. Entretanto, foi necessario incluir
uma etapa de derivatizacao com tetraetilborato
de sddio para garantir melhores recuperacoes
do anti-incrustante. Microextracao em fase
solida (MEFS) é outra técnica adequada para a
extragdo do Irgarol, principalmente quando as-
sociada a separagao por cromatografia gasosa.
No modo headspace (HS-MEFS), usando-se
fibra de polidimetilsiloxano-divinilbenzeno (PD-
MS-DVB) de 65um, Irgarol e sea nine foram
satisfatoriamente analisados em amostras de
agua naturais. A presencga de acidos himicos na
agua foi um fator relevante na eficiéncia da ex-
tracdo, ao contrario do que poderia ocorrer na
microextracdo em fase-sélida direta tornando,
assim, a técnica HS-MEFS mais adequada para
a determinacdo dos anti-incrustantes em niveis
residuais (GIMENO; MARC; BORRULL, 2004;
LAMBROPOULOU; SAKKAS; ALBANIS, 2002).

Tabela 1 - Métodos de pré-concentracdo e analise
do Irgarol em amostras de dgua marinha

. o Método < N
Pré-concentragao cromatografico LD (ng L?) Referéncias
EFS (C18) CG-EM <5,0 READTQ&“ al,
EFS (C18) CL-DAD 1,0 FERRER et al., 1997
EFS (C18) CL-DAD 2-10 FERRERl;gggRCELO'
LLE (Acetato de ~ BASHEER; TAN;
etila:hexano) CG-EM 10,0 LEE, 2002
CG-DCE - LAMBROPOULOU;
MEFS (PDMS-DVB) GC-DIC, 15,0 SAKKAS; ALBANIS,
CG-EM 30,0 2002
EFS (Lichrolut-EN) CL-EM-EM 0,2 LAMOF;ggzet al,
CG-DIC, 2,2 SAKKAS et al.,
EFS (C18) CG-EM 0,54 2002
BOWMAN;
EFS (C18) CG-EM 960,0 READMAN; ZHOU,
2003
EFS (C18) CL-EM 0,6 YUN; HAO, 2004
_ GATIDOU et al.,
EFS (C18) CL-DAD 11,0 2005
MEFS (PDMS) CG-EM 50,0 LAM et al., 2005
EFS (C18) CL-EM 0,2 CAI et al., 2006
KNUTSON et al.,
EFS (C18) CG-EM 17,0 2006
EFS(LiChrolut-EN) CL-EM 0,2 LANDA et al., 2006
EFS (LiChrolut-EN) CL-EM 50 GIMEZNO%let al,
SAPOZHNIKOVA et
EFS (C18) CL-EM 1,0 al., 2007
SAPOZHNIKOVA et
EFS (C18) CL-EM-EM 1,0 al. 2008

Legenda: ELL (Extracdo Liquido-Liquido); EFS (Ex-
tracdo em Fase Sdlida); MEFS (Micro Extracdo em
Fase Sdlida); CG (Cromatografia Gasosa) com dis-
tintos tipos de detectores: EM (Espectrometria de
Massas), DIC (ionizagao em Chama), DCE (Captura
Eletronica); CL (Cromatografia Liquida) com detec-
tores: DAD (Conjunto de Diodos), EM (Espectrome-
tria de Massas).

Para amostras aquosas, entretanto, a
técnica de pré-concentracdo mais efetiva &, de
fato, a extracdo em fase solida (EFS) devido
as varias vantagens que apresenta, dentre as
quais o uso de menores volumes de solventes
organicos e a facilidade de automatizagdao com
a cromatografia liquida, o que torna a técnica
mais acessivel e com menor producdo de re-
siduos perigosos. Irgarol possui uma tendén-
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cia consideravel de adsorcdo em substancias
organicas devido ao coeficiente de particao
octanol/agua (Log Kow) de 3,95, o que pos-
sibilita uma pré-concentragdo em materiais
mais apolares, como cartuchos contendo ma-
terial adsorvente de fase reversa de C18 ou,
ainda, fases poliméricas, como PLRP-s e Li-
Chrolut EN (GIMENO; MARC; BORRULL, 2004;
KNUTSON et al., 2006). Para estes materiais,
recuperacdes superiores a 85% e tempos de
extracdo satisfatérios tém sido observadas,
em geral, utilizando-se prévio condicionamen-
to com acetona, metanol e agua e eluigdo com
metanol (KNUTSON et al., 2006; GIMENO et
al., 2004). Uma vantagem adicional na extra-
cao em fase sélida, quando comparada com a
extracdo liquido-liquido ou micro-extracdao em
fase soélida é que permite a extracdo do com-
posto de interesse, no proprio local da coleta
das amostras, facilitando o transporte das
amostras até o laboratorio e reduzindo a pos-
sibilidade de degradagao da substancia entre o
momento da coleta e a analise propriamente
dita (MAJORS, 2001).

Varios métodos de determinacdo do
Irgarol e seus produtos de degradacdo tém
sido desenvolvidos. Utiliza-se, por exemplo,
a cromatografia a gas (CG) com detecgdo por
espectrometria de massas (CG-EM) por ser um
método extremamente sensivel e que propi-
cia informagdes de natureza tanto qualitati-
va quanto quantitativa. Por meio do método,
os analitos e seus produtos de degradacdo
podem ser adequadamente separados e, em
seguida, detectados com seletividade e sensi-
bilidade satisfatérias. Outros sistemas de de-
teccdo como o de ionizacao de chama (DIC)
sdo também adequadamente sensiveis para a
determinacdao de Irgarol. Embora a cromato-
grafia gasosa com detecgao por captura eletré-
nica (CG- DCE) seja extremamente sensivel,
o método ndo apresenta sensibilidade satis-
fatéria para Irgarol devido a falta de haletos
na molécula do biocida (GODOI; FAVORETO;
SILVA, 2003).

A cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE, ou simplesmente CL) é muitas vezes
preferida na determinacao do Irgarol devido
nao haver necessidade de derivacdao do com-
posto. O desenvolvimento de novas interfaces
para o acoplamento da cromatografia liquida
com a espectrometria de massa (EM) (GIMENO;
MARC; BORRULL, 2004) também tornaram a
técnica mais usada na deteccdo da substancia
e seu principal produto de transformacdo. A
dupla fragmentacao propiciada por equipamen-
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tos mais sofisticados, como LC-MS-MS, tem re-
sultado em confirmacdes inequivocas, tanto do
composto quanto do seu principal produto de
degradacdo, em niveis de concentragdes signi-
ficativamente mais baixos (SAPOZHNIKOVA et
al., 2008). Outro detector também utilizado é
o de arranjo de diodos (DAD), cuja deteccao
baseia-se na absorcdo de luz ultravioleta ou
visivel (UV-Vis) frente a emissdo de radiagdo
eletromagnética por uma lampada de deuté-
rio (UV) e tungsténio (Vis) (COLLINS; BRAGA;
BONATO, 2006). Para a cromatografia liquida
com deteccao por fluorescéncia, embora bas-
tante sensivel e considerada bastante seletiva,
uma vez que dois comprimentos de onda (de
absorcdo e emissao) sao usados para identifi-
cagao do Irgarol, ndo se observou na literatu-
ra o uso para a analise do Irgarol, certamente
devido a necessidade de derivacdo da molécula
(DINIZ; FRANCO; SANTOS, 2011).

A Tabela 1 apresenta as principais iden-
tificacbes do Irgarol utilizando-se distintos
métodos de pré-concentragdo e de analise
cromatografica. Comparando-se os métodos,
pode-se observar que maiores sensibilidades
puderam ser obtidas pela cromatografia liquida
com detecgao por espectrometria de massas.

Como resultado da frequente utilizacdo e
da relativa estabilidade em ambiente natural,
a substancia e seu principal produto de degra-
dacdo M1 (2-metiltio-4-terc-butilamina-s-tria-
zina) tém sido mundialmente detectados em
amostras de ambientes marinhos (Tabela 2).
No que se refere aos registros de Irgarol em
aguas de ambientes maritimos, principalmente
para amostras coletadas de marinas e portos,
varios sdo os casos de detecgdo da substancia
e seu produto de transformacao (FERRER et al.,
1997; GATIDOU et al., 2005; LEE et al., 2011).

Tabela 2 - Concentragdes de Irgarol detectadas em
amostras de agua de diversos ambientes costeiros

Local Couss enco_l:tradas Referéncias
(g L?)

Cote d’Azur - Franga 0,1 -1,7 READMAN et al., 1993
Barcelona - Espanha 0,007 - 0,3 FERRER et al., 1997
Delta do Ebro - Espanha 0,015-0,3 FERRER; BARCELO, 1999
Tarragona - Espanha 0,05 POCURULL et al., 2000
Reino Unido 1,4 THOMAS et al., 2001
Cingapura 3,2-4,0 BASHEER; TAN; LEE, 2002
Andaluzia - Espanha 0,05-1,0 MEZCUA et al., 2002

. . LAMBROPOULOU; SAKKAS;
Epirus - Grécia 0,02 - 0,03 ALBANIS, 2002
Duch - Holanda 0,008 - 0,09 LAMOREE, et al., 2002
Piracus, Thessaloniki e Patras| o, 1 - 0,09 SAKKAS et al., 2002
Japéo (oeste) 0,26 OKAMURA et al., 2003

. . GARDINALI; PLASENCIA;

Florida - Estados Unidos 0,001 - 0,182 MAXEY, 2004
Hong Kong 0,006 - 0,1 YUN; HAO, 2004
Hong Kong (Costa Sul) 0,1-1,6 LAM et al., 2005
Levos - Grécia 0,04 -0,12 GATIDOU et al., 2005
Hong Kong 0,006 - 0,01 CAI et al., 2006
Hawaii 0,048 KNUTSON et al., 2006
Népoles - Itélia 0,003 -0,029 LANDA et al., 2006
San Diego - Est. Unidos 0,001 -0,3 SAPOZHNIKOVA et al., 2007
Califérnia - Est. Unidos 0,012 - 0,712 SAPOZHNIKOVA et al., 2008
Okinawa - Japdo 0,001 - 0,035 SHEIKH et al., 2009

84

Ferrer et al. (1997), por exemplo, detec-
taram Irgarol, em concentracdo variando de
0,07 a 0,3 ug Lt, para amostras de agua co-
letadas do litoral de Masnou (Barcelona). O
método utilizado foi extracdo em fase sdlida
seguida de analise por cromatografia liquida e
deteccao por conjunto de diodos, tendo sido
obtido um limite de deteccdo de 1,0 ng L*.
Valores aproximados aos obtidos na Espanha
foram encontrados em &aguas costeiras da
Franca por Readman et al. (1993). Naquele
estudo, utilizando metodologia EFS-CG-EM e
com limite de detecgdo inferior a 5 ng L!, foi
possivel registrar concentracées de Irgarol
entre 0,1 e 1,7 ug L.

Gatidou et al. (2005) e outros estabele-
ceram e aplicaram um método para extra-
¢do e determinagao simultanea de Irgarol e
diuron, bem como seus principais metaboli-
tos em agua do mar. O método baseou-se em
extracdo em fase soélida, seguida de croma-
tografia liquida e detecgdo por conjunto de
diodos, EFS-CL-DAD. Foram comparadas as
eficiéncias de extragdo com trés diferentes
cartuchos, C18 e dois cartuchos de fases ad-
sorventes poliméricas, e usando trés diferen-
tes solventes orgénicos (diclorometano, ace-
tonitrila e metanol) para condicionamento e
eluicdo. As recuperacdes de Irgarol obtidas
na extracdao com C18 foram entre 80 e 107%,
e entre 70 e 95% para extracdes usando os
cartuchos poliméricos, demonstrando, assim,
a melhor eficiéncia do primeiro cartucho EFS.
Quanto aos solventes organicos, a melhor
recuperacao foi obtida com o uso de metanol
neutro (recuperagées de 107%). O método
estabelecido apresentou limite de detecgao
de 11 ng L' e, para amostras coletadas de
regibes portuarias da Grécia, Irgarol foi de-
tectado em concentragdes variando de 0,04
a0,12 ug L1

Amostras de agua do mar da Califérnia
apresentaram concentracdes entre 0,012 e
0,712 pg L1, resultado acima do valor de
referéncia para toxicidade obtida por meio
de uma escala Benchmark, sugerindo que as
concentragdes de Irgarol encontradas foram
altas o suficiente para provocar alteragdes
na comunidade fitoplanctonica, no ambien-
te amostrado. A metodologia utilizada foi
extracdo em fase sdlida, seguida de cro-
matografia liquida e detecgdo por espectro-
metria de massas com dupla fragmentacao,
EFS-CL-EM-EM, com a qual foi possivel um
limite de detecgdo de 1,0 ng L'* (SAPOZHNI-
KOVA et al., 2008).
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Dos registros de Irgarol em varios am-
bientes portuarios, as maiores concentragdes
foram registradas na costa maritima de Cin-
gapura. Pré-concentrando amostras de agua
do mar, Basheer, Tan e Lee (2002) identifi-
caram concentracdes médias de Irgarol de
2,0x1,2 pg Lt para 13 das 26 localidades
amostradas. O método de pré-concentracdo
utilizado foi extracdo liquido-liquido (ELL,
com acetato de etila e hexano).

3 ECOTOXICIDADE DE IRGAROL FRENTE
A DIFERENTES ORGANISMOS

Um dos aspectos mais importantes na ava-
liacdo da toxicidade de uma substéncia antro-
pogénica é o estudo dos seus efeitos sobre or-
ganismos vivos e as conseqiiéncias ecoldgicas
decorrentes da presenca da substancia, o que
se denomina Ecotoxicologia. Tal avaliacdo é
um recurso amplamente utilizado na determi-

Principais métodos para analise do anti-incrustante irgarol

nagao da qualidade de um ecossistema sendo
feito, em condigdes previamente estabelecidas,
0 monitoramento de um ou mais organismos
que sejam sensiveis a presenga do poluente ou
outros disturbios ambientais (FERNICOLA et
al., 2004). Os organismos vivos selecionados
para os ensaios ecotoxicoldgicos sdao denomi-
nados organismos-teste.

Os organismos-testes sao individuos, pa-
dronizados ou ndo, cultivados em laboratério
ou coletados no campo, utilizados para avaliar
os efeitos do agente toxico. Esses organismos
podem fornecer indicagbes sobre as condigdes
de um ecossistema frente a um impacto am-
biental. Sua utilizacdo fundamenta-se na expo-
sicdo dos organismos teste, representativos do
ambiente estudado, em varias concentragdes
de uma ou mais substancias ou fatores am-
bientais, durante um determinado periodo de
tempo (GHERARDI-GOLDSTEIN et al., 1990).
Como espécies representativas dos produtores

Tabela 3 - Ecotoxicidade do anti-incrustante irgarol sobre algumas espécies de algas, plantas aquaticas e

invertebrados
Organismos-teste Efeito Téxico Concentragao Tempo Referéncias
Enteromorpha intestinalis CE,, 2,5 pg Lt 72h SCARLETT et al., 1997
CEb,, 1,6 pg Lt 72h OKAMURA et al., 2000
) Pseudokirchneriella subcapitata
6 (Selenastrum capricornuntum)
o CEr,, 2,3 g Lt 72h OKAMURA et al., 2000
)
g Lactuca sativa CE,, > 50 mg L* 5 dias OKAMURA et al., 2000
0 n
< Pseudokirchneriella subcapitata N FERNANDEZ-ALBA et al.,
% (Selenastrum capricornuntum) CE 10,8 g L 72h
o Pseudokirchneriella subcapitata 4
w (Selenastrum capricornuntum) CEy 0ugL 72h MEZCUA et al., 2002
0 .
g Dunaliella tertiolecta CE,, 1,1 pg L 96h GATIDOU; THOMADIS,
]
<
Navicula forcipata CE,, 0,6 pg Lt 96h GATIDOU; THOMADIS,
Thalassiosira pseudonana, CE,, 0,41 pg Lt 96 h ZHANG, 2008
Daphnia magna CE,, 8,1 mg L 48h TOTH et al., 1996
Mysid shrimp CE,, 0,4 mg L* 96h TOTH et al., 1996
Crassostrea virginica CE,, 3,2mg L? 48h TOTH et al., 1996
PANAGOULA; PANAYIOTA;
Artemia salina CL,, > 40 mg Lt 24h ILIOPOULOU-GEORGUDAKI,
2002
Daphnia magna CL,, 1,6 mg L! 24h OKAMURA et al., 2000
)
8 Daphnia pulex CL;, 5,7 mg Lt 24h OKAMURA et al., 2000
g
@ Thamnocephalus platyurus CL,, 12 mg Lt 214h OKAMURA et al., 2000
o
&5 -
E Daphnia magna CE,, 10 mg L! 24h FERNANDEZ- ALBA et al.,
. FERNANDEZ- ALBA et al.
4 '
Daphnia magna CE,, 7,3mg L 48h 2002
PANAGOULA; PANAYIOTA;
Artemia salina CL,, 1,62 mg Lt 24h ILIOPOULOU-GEORGUDAKI,
2002
Daphnia magna CE,, 7,3 £1,24 mg L! 48h HERNANDO et al., 2003
Mytilus edulis CE,, 1.540 pg L* 48h BELLAS, 2006
Paracentrotus lividus CE,, 4.021 pg Lt 48h BELLAS, 2006
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primarios, as algas sdao organismos ecologica-
mente importantes que sustentam a vida nos
mares e oceanos e desempenham, assim, um
papel fundamental na manutencdo destes ecos-
sistemas, como fonte de energia para um grande
numero de organismos marinhos (GATIDOU;
THOMAIDIS, 2007; VIDOTTI; ROLLEMBERG,
2004). Varios estudos tém apresentado a toxici-
dade aguda e crénica do Irgarol com diferentes
espécies aquaticas e marinhas (Tabela 3).

Devido a relevancia ecoldgica e a sen-
sibilidade, bioensaios com organismos que
possuam ciclo de vida curto sdao de grande
importancia, particularmente quando usados
em testes com amostras ambientais de pouca
estabilidade. Algas, bactérias e invertebrados
aquaticos sdo atrativos porque possuem ciclos
reprodutivos rapidos. O aumento de suas ge-
ragdes ocorre em curto periodo, se compara-
dos com organismos superiores como peixes
(RADIX et al., 2000). A utilizacdo de algas em
bioensaios tem por base a rapida resposta fi-
sioldgica, exatamente pelo ciclo de vida curto,
facilitando os estudos de exposicdao com varias
geracdes. Além disso, apresentam altas taxas
de crescimento, o que facilita manter cultu-
ras em laboratério, assim como capacidade de
crescimento em meios sintéticos bem defini-
dos (VIDOTTI; ROLLEMBERG, 2004).

Nesse sentido, efeitos da ecotoxicidade do
Irgarol tém sido demonstrados para espécies
aquaticas nas quais a inibicdo do crescimento
é significativa, ainda que em baixas concen-
tracOGes da substancia estudada. Por exemplo,
para a microalga Pseudokirchneriella subcapi-
tata foi relatada para o Irgarol uma concen-
tracdo média de inibicao (CI,;) de 1,6 pg L*.
Outras espécies, entretanto, mostraram-se
ainda mais sensiveis ao Irgarol, tendo sido ob-
servadas toxicidades crénicas para baixas con-
centragGes, com parametros de concentragées
efetivas médias durante 96 horas de 0,29;
0,4 e 0,6 ug L' para as microalgas marinhas
Skeletonema costatum, Thalassiosira pseu-
donana e Navicula forcipata, respectivamente
(GATIDOU; THOMADIS, 2007; ZHANG, 2008).

Para invertebrados, em geral, o que tem
se observado sdo toxicidades menores e, por-
tanto, maiores tolerancias de diversas espé-
cies em relagdo ao Anti-incrustante Irgarol.
Para o microcrustaceo marinho Artemia salina,
por exemplo, a toxicidade é considerada mo-
derada, tendo sido relatados pardmetros de
concentragdo média letal (CL,,, ,) superiores
a 40 mg L' (OKAMURA et al., 2000). Dados
de toxicidade aguda e cronica foram relatados
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por Fernandez-Alba et al. (2002) para o mi-
crocustaceo Daphnia Magna e também para a
microalga Pseudokirchnirella subcapitata (Se-
lenastrum capricornutum), CE de 10 mg
Lt e CE de 0,0108 mg L.

50-24h

50-72h

4 CONSIDERAGOES FINAIS

Sao diversas as fontes de poluicdo
marinha, dentre elas, as pinturas de embar-
cacdes contendo substancias anti-incrustan-
tes, por exemplo, Irgarol, Diuron, Sea-Nine
211, Zinco Piritiona e Zineb, dentre outros,
0 primeiro destes sendo o de maior uso e,
provavelmente, o de maior efeito tdxico sobre
determinados organismos vivos.

Irgarol é frequentemente aplicado junto
com compostos metdlicos, como diéxido de
cobre ou tiocianato de cobre potencializan-
do, assim, a acdo da pintura. O uso destes
tipos de tintas pode levar a necessidade de
monitoramento de ambientes costeiros, bem
como a avaliacdo ecotoxicolégica de diferen-
tes combinacgdes de principios ativos presente
nas tintas anti-incrustantes.

Considerando que Irgarol em ambientes ma-
rinhos apresenta toxicidade comprovada que, en-
tretanto, depende de varios fatores relacionados
com as propriedades do composto, dos proces-
sos de transporte e das caracteristicas do meio,
como salinidade, pH, temperatura, entre outros,
a avaliagdo e monitoramento do anti-incrustante
em organismos nativos de ambientes marinhos
e estuarinos é de fundamental importancia para
garantir a preservagao de tais regioes.

Em amostras de agua a analise, em geral,
envolve a pré-concentragao por extragao em fase
solida (EFS) usando-se, preferencialmente, car-
tuchos C18, com os quais & possivel obter recu-
peracOes satisfatorias. Embora a cromatografia
gasosa com varios tipos de deteccao também
apresente sensibilidades apropriadas para a
analise, cromatografia liquida acoplada a dois sis-
temas de deteccao por espectrometria de massas
€ a que tem sido mais utilizada, apresentando
melhores sensibilidade e seletividade para a de-
terminacao do Irgarol e do seu principal produto
de transformacao.
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