Tributylcin a slouceniny

dalsi nazvy

Tributylstannylium; AW 75-D; Bio-Met TBTO;
Biomet; Biomet 75; BTO; Butinox; C-SN-9;
Hexabutyldistannoxane; Hexabutylditin; Alumacoat,
Bioclean; FloTin; Fungitrol; TinSan; Ultrafresh; Vikol

¢islo CAS*

36643-28-4 (tributylcinicity kation)
688-73-3 (tributylcin-hydrid)
1067-97-6 (tributylcin-hydroxid)
56-35-9 (tributylcin-oxid)

chemicky vzorec*

C12H»;Sn™ (tributylcini¢ity kation)
C2HysSn (tributylcin-hydrid)
C12Hy30Sn (tributylcin-hydroxid)
C24H;540S8n; (tributylcin-oxid)

prahova hodnota pro uniky

do ovzdusi (kg/rok) -

do vody (kg/rok) 1

do pudy (kg/rok) 1
prahova hodnota pro prenosy

v odpadnich vodach (kg/rok) 1

v odpadech (kg/rok) 5
rizikové slozKky Zivotniho prostiedi voda

véty R** (tributylcin-hydrid, CAS: 688-73-3; tributylcin-oxid, CAS: 56-35-9)

R21 Zdravi Skodlivy pfi styku s kiizi.

R25 Toxicky pii poziti.

R36/38 Dréazdi o¢i a kizi.

R48/23/25 | Toxicky: nebezpeci vdZného poskozeni zdravi pii dlouhodobé expozici
vdechovanim a pozivanim.

R50/53 Vysoce toxicky pro vodni organismy, muze vyvolat dlouhodobé nepiiznivé
ucinky ve vodnim prostiedi.

véty S** (tributylcin-hydrid, CAS: 688-73-3; tributylcin-oxid, CAS: 56-35-9)

S1/2 Uchovévejte uzamcené a mimo dosah déti.

S35 Tento materiél a jeho obal musi byt zneSkodnény bezpecnym zplisobem.

S36/37/39 | PouZzivejte vhodny ochranny odév, ochranné rukavice a ochranné bryle nebo
oblicejovy stit.

S45 V piipad¢ drazu nebo necitite-li se dobfe, okamzit¢ vyhledejte 1ékatskou
pomoc (je-li moZno, ukaZte toto oznaceni).

S60 Tento materidl nebo jeho obal musi byt zneskodnén jako nebezpe¢ny odpad.

S61 Zabraiite uvolnéni do Zivotniho prostiedi. Viz specidlni pokyny nebo
bezpecnostni listy.

* - Cislo CAS a chemicky vzorec jsou uvedeny pro nékolik zastupct skupiny latek




** - R a S véty jsou uvedeny pro dv¢ latky, které jsou typickymi zastupci skupiny

Zakladni charakteristika

Tributylcinové slouceniny patii mezi organické derivaty cinu. Charakteristickymi
vlastnostmi jsou kovalentni vazba mezi atomy uhliku a atomem cinu a obecny vzorec
(n-C4Ho); SnX, kde X je anion. Jako anion muiZe byt pfitomna celd fada iontl, napf.
chloridovy, bromidovy, fluoridovy, jodidovy, hydroxylovy, kyanidovy, hydridovy a dalsi.
Mohou se vyskytovat 1 organické anionty, napf. benzodt, linoledt, octan nebo metakrylat.
Tributylcin-oxid pfedstavuje dva tributylcinicité kationty spojené kyslikovym atomem (viz
Obr. 1.).
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Obr. 1. Struktura tributylcin-oxidu (oxid tri-n-butylcinicity)

Jednd se o pomérn¢ Sirokou skupinu latek. Jako ptiklad vlastnosti téchto latek jsou
zde uvedeny vlastnosti tributylcin-oxidu. Tato latka je za normélnich podminek bezbarva
kapalina s charakteristickym zdpachem, teplotou tani -45°C a varu 180°C. Rozpustnost ve
vod& je pomé&mé nizkd a pohybuje se v fadu jednotek aZ stovek mgl"' v zévislosti na pH,
teploté a piitomnosti dalSich iontl v roztoku. Je rozpustny v tucich a dobie se rozpousti také
v organickych rozpousStédlech (ethanol, ether, halogenované uhlovodiky). Je hoflavy, se
vzduchem vSak nevytvafi explozivni smées. Komercné dosazitelny produkt dosahuje obvykle
Cistoty > 96 %. BéZzné necistoty zahrnuji derivaty dibutylcinu a v menSi mite tetra-butylcin
a dalsi slouCeniny trialkylcinu. Struktura dalSiho zastupce skupiny, tributylcin-hydroxidu, je
zndzornéna na Obr. 2.
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Obr. 2. Struktura tributylcin-hydroxidu

Pouziti

Tributylcinové slouceniny jsou ucinnou slozkou biocidi pouZzivanych pro kontrolu
Sirokého spektra organismu. PouZivaji se napt. jako protiplisiové piipravky v chladicich
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systémech a vézich (nmap¥. v elektrarnach), v papirnach a celuléozkach, pivovarech,
v textilnim a kozedélném prumyslu. Dale slouzi jako stabilizatory PVC, antioxidanty,
inhibitory koroze a vytvrzovaci ¢inidla. Jsou také soucasti prostiedki pro ochranu
dieva, piipravki pro hubeni plzi a hlemyzd’a, prostiedkii pro odpuzovani hlodavcii,
dezinfekci v kombinaci s gram negativnimi bakteriemi (nap¥. nemocni¢ni chodby nebo
haly sportovist’), nesmacivych natéru a prostiedki a natéri proti usazeninam (na lodich,
pristavnich hrazich, béjich a sitich). Tyto usazeniny jsou tvoieny ndnosy vodnich organism,
napi. vilejsu, bakterii nebo tas. Z divodu vysoké fytotoxicity se nepouziva v zemédélstvi.
Vzhledem k jeho toxicité a schopnosti kumulovat se v sedimentech vydala International
Maritime Organisation (Mezindrodni ndmoini organizace) zdkaz pouzivani natérii s obsahem
tributylcinu, tento zdkaz bude platit od roku 2008, pouZiti téchto nitéru je omezeno od roku
2003.

Zdroje unikua

Slouceniny tributylcinu se mohou do prostfedi uvoliovat p¥i jejich vyrobé, dopravé,
distribuci a nasledném pouzivani. Nejvyznamnéjsi zdroj predstavuje naklddani s témito
slou¢eninami. Dilezitym zdrojem unikd je pouZiti jako slozky lodnich natéri, ze kterych se
mohou uvoliovat do vodnich ekosystémti. Dal§sim zdrojem muze byt aplikace biocida (proti
mekkySiim), desinfekénich prostfedkti, fungicidd v chladicich vodich, v textilnim,
kozed€lném a papirenském primyslu a pouZiti jako prostiedku na ochranu dieva.

Mezi vyznamné zdroje tniku patfi zejména:
®  natéry lodi a uvolnovéni do vod z oSetfenych PVC trubek;
e  aplikace biocidl a desinfek¢nich prostredk;
. aplikace prostiedktli na ochranu dieva;

e  kontaminace vznikajici pfi nekontrolovaném sklddkovéani odpadi obsahujicich
slouCeniny této skupiny.

Dopady na zZivotni prostredi

V pudé se derivaty tributylcinu rozkladaji za aerobnich podminek 1 — 3 mésice.
V anaerobnim prostiedi se doba potiebna k rozkladu prodlouzi az na 2 roky. Presto, Ze
rozkladné procesy jsou pomérné¢ pomalé, nelze tyto slouceniny povazovat za vyznamné
perzistentni. OrganociniCité slouceniny jako celek se vSak mezi latky perzistentni obvykle
fadi. Slouceniny tributylcinu jsou Spatné rozpustné ve vodé a maji lipofilni charakter,
z téchto vlastnosti vyplyva jejich schopnost vdzat se na suspendované Castice a sedimenty.
Stupeit adsorpce zdvisi na salinité, velikosti, mnoZstvi a charakteru Ccéstic, teploté
a pritomnosti rozpusténé organické hmoty. Vzhledem k velkému mnozstvi latek této skupiny,
jsou degradac¢ni procesy uvedeny pouze pro tributylcin-oxid. Lze vSak predpoklddat, Ze budou
tyto reakce podobné i u ostatnich zdastupcii. Degradace tributylcin-oxidu probiha
prostfednictvim rozstépeni vazby uhlik — cin. Toto Stépeni miiZze probihat pomoci jak
fyzikdlné-chemickych (hydrolyza, fotolyza) tak biologickych (mikrobidlni rozklad,
metabolismus vysSich organismi) mechanismii. Za normalnich hodnot pH vSak hydrolyza
prakticky neprobihd a fotolyza je omezena pouze na vrstvu vody, kam pronikd slunecni
zéafeni. Biodegradace silné zdvisi na okolnich podminkach (teplota, okysliceni, pH,
koncentrace minerdlnich prvki, pfitomnost snadno biodegradovatelnych organickych latek a
charakter mikrofléry a kapacita jeji adaptace). Je také nezbytné, aby koncentrace tributylcin-
oxidu nepiesdhla letdlni hodnotu. Z organismii schopnych rozklddat tributylcin-oxid lze
jmenovat napf. bakterie, fasy a dfevokazné houby. Dochdzi také k anaerobnimu rozkladu,
jeho vyznam vSak dosud neni dostatecné objasnén. Degradacnimi produkty vSech reakci jsou



derivity dibutylcinu, které se ddle rozklddaji na monoderivity. Tyto monoderivity se
mineralizuji pomalu. VSechny produkty rozkladu jsou méné toxické nez pivodni produkt.

Vzhledem k vysoké rozpustnosti v tucich se mohou sloufeniny tributylcinu
akumulovat v tukovych tkanich organismu (bioakumulace) a Sifit se potravnim
fetézcem. Pi{jem potravou je pro akumulaci dileZit&j$i nez piijem pifimo z kontaminované
vody.

Tributylciny patii mezi silné toxické slouceniny. Jsou toxické pro mikroorganismy
(bakterie, fasy) i vodni krytosemenné rostliny. Toxicita pro ryby je silné variabilni (LCsg
mofskych ryb se pohybuje mezi 1,5 — 36 ug.l”, LCso sladkovodnich ryb koliséd od 13 do
240 ug.I™"). Obecns plati, e larvalni stddia jsou vice ohroZena nez dospélci. Pro nékteré druhy
vodnich organismt (dafnie, ryby) jsou chronicky toxické jiZ koncentrace v fadech
jednotek ng.I”'. Toxicita pro mo¥ské mékkyse (ustfice, $keble) a koryse (buchanky) je
vysoka, pro ptaky jsou slouceniny tributylcinu stfedné toxické. Mohou ohrozit i hmyz
a savce. U ne€kterych mekkysiu (napf. jantarka obecnd) zptisobuji tributylciny vyvoj saméich
znaki u samicich jedinci (ovliviiuji tvorbu steroidnich hormonii).

Dopady na zdravi ¢lovéka, rizika

Slouceniny tributylcinu mohou vstupovat do téla inhala¢né, ordlné nebo kontaktem
s kuzi. Kotravdm u lidi dochédzi hlavné pri profesni expozici. Hlavnimi piiznaky jsou
drazdéni hornich dychacich cest, krvaceni nosni prepazky, podrazdéni kuze a o¢i, miize
dochazet az k zanétim kuZe. Vzhledem k nedostatku informaci ohledné pusobeni
tributylcint na lidské zdravi je nutné vychazet ze studii na zvitatech. Pfiznaky akutni
expozice zahrnuji zménu hladiny krevnich tuki, sniZeni po¢tu cervenych krvinek,
ovlivnéni endokrinniho systému (hlavné Stitné zlazy a podvésku mozkového), jater,
sleziny, brzliku, Zlu¢ovodi a mozku. MiZe poskozovat nervovy a imunitni systém.
Dlouhodobd expozice nizkym davkdm zpomaluje rist.

Celkové zhodnoceni nebezpecnosti z hlediska zivotniho prostiredi

Slouceniny tributylcinu patii mezi nejvice toxické latky ohrozujici hlavné vodni
ekosystémy. Ve vod¢ se sice rozklddaji na méné toxické produkty pomérné rychle,
problémem je vSak jejich akumulace v sedimentech, kde je doba potiebna k degradaci
mnohem delsi.

Diivody zaiazeni do registru

e  Nafizeni Evropského parlamentu a Rady ¢. 166/2006 ze dne 18.ledna 2006, kterym
se zfizuje evropsky registr unikll a pfenosti znecistujicich latek a kterym se meéni
smérnice Rady 91/689/EHS a 96/61/ES, pitiloha II

Zpusoby zjistovani a méreni

Odhad tunikt sloucenin tributylcinu pii vyrob¢é je mozné provést pomoci bilance, tedy
pomoci rozdilu mnoZstvi tributylcinu v surovin€ a v produktu. Pfi aplikaci piipravki s jejich
obsahem lze vyjit ze sloZeni, které by mélo byt uvedeno v bezpecnostnim listu piipravku.
Pokud je nutné znat emitované mnozstvi presné, je nutné pristoupit k méteni.

Pro stanoveni sloucenin tributylcinu (vcetné degradacnich produktii — di- a monobutyl
derivéti) se pouzivad nékolik raznych metod. NejbeZnéjsi je atomova absorpcni spektrometrie
(AAS). Pii pouziti atomizace plamenem je detekéni limit na drovni 0,1 mg.l”, pouZiti
elektrotermické atomizace tento limit jeSté sniZuje. DalSi moZnosti stanoveni predstavuji



ruzné extrakce (napf. hexanem, toluenem, methanolem nebo chloroformem), pievedeni
sloucenin na tékavé derivaty (reakci s Grignardovymi ¢inidly nebo reakci s NaBH4 za vzniku
tékavych hydridil) a separace plynovou chromatografii. Je mozné také pouZzit kapalinovou
chromatografii s hmotnostnim spektrometrem v kombinaci s ICP (induk¢né vdzana plasma).

Pokud je do zZivotniho prostiedi vypousténa odpadni voda o koncentraci
napriklad 10 ],l,g.l'1 tributylcinicité slouceniny, je ohlasovaci prah pro tniky a prenosy do
vody dosaZen p¥i vypousténi 100 000 m® odpadni vody roéné.

Dalsi informace, zajimavosti

OrganociniCité slouceniny jsou pouZivany pro nétéry lodi. Presto, Ze hovofit
o ndmoini plavbé (v podminkach Ceské republiky) se miiZze zddt pondkud neaktudlni, otdzka
ochrany lodi je zajimavd, a proto ji vénujeme par slov. PouZivani protitisadovych nétért je
nutné. Uvadi se, Ze neoSetfend lod’ muze za 6 mésicd na mofi ,nasbirat” az 150 kg/m2

nejriizn&jsich dsad a néristi. Pro lod’ o ponofené plose napiiklad 40 000 m” se tedy jednd
o navySeni hmotnosti o 6 000 tun.

Vletech 1999 — 2003 bylo védeckym vyborem pro potraviny (zaloZen na zakladé
usneseni vlady CR ¢. 1320/2001) provedeno hodnoceni expozice cClovéka organickym
slouc¢enindm cinu z ryb a rybich vyrobkii v CR. Védecky vybor konstatoval Ze:

e Urovei koncentrace slou¢enin organocinu v rybéch a rybich vyrobcich uvedenych
na trh potravin v CR nedosdhla v priméru hodnot, které by ptedstavovaly zdvazné
zdravotni riziko pro spotiebitele.

e Uroven koncentrace slouCenin organocinu v kaprovi nevyvoldva potiebu
prohloubené kontroly ze strany statu.

e Uroven expozice organickym sloucenindm cinu ani u extrémnich spotiebitelti
nepresdhla navrzeny skupinovy tolerovatelny denni piijem.

e  Organické slouceniny cinu proto neni nutné zatazovat do rutinnich monitoringd.
Ndéhodn4 kontrola u dovozti motskych produktii v§ak miZe byt uZitecna.

. Vyse tecené pro sladkovodni ryby nemusi byt pravdivé pro situace, kdy doslo
k silnému lokdlnimu znecisténi (hot spots). Takovd mista v CR vSak nejsou
v soucasnosti zndma4.
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