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Malformations in shellfish have been reported by 
many authors. They attributed the cause of the 
deformity to the presence in water of organotin 
compounds used in the formulation of antifouling 
paints, for example bis( tributy1tin)oxide (TBTO) 
and tributyltin chloride (TBTC). The behaviour 
of these compounds has been examined under 
abiotic laboratory conditions. The influence of many 
parameters such as sunlight, pH, oxygen, salinity 
have been examined. The degradation compounds 
obtained have been identified: (1) In the gas phase 
two major products, butene-1 and buetene-2, are 
observed with consumption of oxygen; (2) In the 
liquid phase, three main products are obtained, 
butanol-1, butanol-2 and butanone 2. The identified 
products represent a small part of the total con- 
centration, suggesting a competing process such as 
formation of butyltin polymers; (3) In fresh water 
an amorphous solid phase is observed while in 
seawater a white cristalline precipitate appears. 

Keywords: Photolytic degradation, kinetics, 
bis(tributyltin)oxide, tributyltin chloride, anti- 
fouling paints. 

INTRODUCTION 

La production des composes organostanniques a 
cril considtrablement ces vingt derniires annkes, 
passant de 5000 tonnes en 1965 a 35000 tonnes 
en 1980.' Si les deux tiers, environ, de la produc- 
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tion mondialc sont absorbts par la stabilisation 
du P.V.C., le rcste se partage pour I'essentiel 
entre la catalyse chimique (mousse de 
polyurethane) et la formulation dc biocides. Ce 
dernier domaine couvre un grand nombre 
d'applications: peintures antisalissurer, protection 
du bois. produi t s  phytocanitaires dont I'utilisa- 
tion croissante comporte un risque non negli- 
geable pour le milieu naturel. De nombreux 
travaux ont it6 publika dans le but de modkliser 
la degradation des organostanniques tant sous 
l'aspect chimique ou photolytique que du point 
de vue biologique. 

Ainsi, d'aprks Rlunden et al.2.3 la dkgradation 
d'un organostannique peut stre schematisee 
comme la perte progressive des groupcments al- 
kyle ou aryle lies a l'etain: 

R4Sn4  R,SnX+R,SnX,+RSnX, -tSnX,. 

Un tel modelc impliquerait une diminution de 
I'activilt biologique, perspective seduisante, 
puisque I'emploi de ces composka n'cntrainerait 
alors aucune pollution de l'environnement. 

Or, des etudes rtcentes portant sur le chlorurc 
et l'oxyde de tributyletain, couramment utilises 
comme agcnts actifs dans les peintures anti- 
salissures, ont mis en evidence la toxicite de ces 
composes vis-a-vis des huitrcs au stade larvaire4 
et adulte.'. ' 

Dans le cadre d'une collaboration avec 
1'1 FREMER (Institut Franqais de Recherche pour 
I'Exploitation de la Mer), nous avons dans ce 
travail explore systematiquement les produits 
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d’tvolution dc I’oxyde el du chlorure de Lrybutyle- 
lain en milieu aqueux en nous plaCant dans des 
conditions proches de celles rencontrees dans le 
milieu nature1 et en Ctudiant I’influence de para- 
metres tels que la lumiere, le pH, I’oxygene, la 
salinite. 

MATERIELS ET METHODES 

Produits 

Le chlorure de tributyletain, Bu3SnC1 (96%), 
(TBTC), provient d’Aldrich Chemical Company, 
l’oxyde de bistributylitain (Bu,Sn), 0 (97xj 
(TBTO) de Fluka S.A. Tous les rkactifs utilises 
sont de qualite Recta pur. 

Mise en solution et deroulement des 
essais 

Etude de la dkgradation en fonction du temps des 
deux composks [Bu,SnCl, (Bu,Sn),O] dans l’eau 
distillke 
Afin de suivre I’evolution au cours du temps des 
formes organostanniques en solution, une 
quantitk de produit inferieure au seuil de 
solubilite a tte introduite dans de I’eau bidistillte. 
Maintenues sous agitation a l’obscuritt durant 48 
jours, puis filtrees sur membranes millipore 
0.22pm afin de s’assurer de leur hornogtneite, les 
deux solutions ont ett cxpostes a la lumiere 
solaire durant 3 mois d’ete en flacon de verre 
(qui absorbe les radiations inferieures a 290 nm). 

Les produits &ant peu s ~ l u b l e s : ~ ~ ~  17 a 
181ngdm-~, nous realisons des solutions a 
10 mg dm 3.  

Examen du r81e de la composition de l’eau- 
Analyse des produits de dkgradation obtenus apres 
plusieurs mois 
Dans des flacons dits ‘a penicilline’, fermts 
hermetiquement par des bouchons munis de sep- 
tum, 250mm3 de composb sont introduits dans 
50cm3 de solution, ce qui represente une pol- 
lution potentielle de 2.2mgdm-, d’etain pour 1e 
TBTC et de 1.16mgdm-3 d’etain pour le TBTO. 

D’apres les travaux effectuts au laboratoire’ 
sur un autre compost‘ organometallique. le plomb 
tetraethyle, nous avons pense que les variables 
importantes de l’evolution &taint la lumiere, le 
pH, l’oxygene et la salinite. 

Aussi, deux essais ont ete men& en parallele: 
une serie de flacons est maintenue ii l‘obscuriti., 

une autre est expos& durant 3 mois d’tti. a la 
lumiere solaire. 

Pour preciser l’influence du pH, des tchantil- 
Ions sont conditionnks a pH ligkement acide 
(pH de l’eau bidistillbe non dtsakrte), d’autres a 
pH faiblement basique (pH de l’eau de merj. 

Une approche du r81e de la salinitt. est rt‘alisee 
en dopant ou non des tchantillons de 3Sgdm-3 
de chlorure de sodium. 

Le rBle de radicaux OH‘ susceptibles d’&tre 
ginerks par photolyse dans I’eau est mis en 
evidence en provoquant des conditions de pro- 
duction assez intenses en dopant des eaux, 
soumises a la lumiere, par de l’eau oxygenee. 

L’importancc de I’oxygenc intervenant dans les 
riactions photolytiques est verifee en comparant 
des echantillons tres aeres (barbottage de 0, ou 
air) a des Cchantillons dksatrks (barbotage 
d’azote). 

NB: Compte tenu du nombre de parametres 
etudiCs et afin de clarifier la cornprkhension du 
texte, nous avons codifie chaque serie de flacons 
(Tableau 1). 

Par exemple, le flacon code CI12 contient 
250mm3 de chlorure de tributyletain dans S0cm3 
d’eau bidistillee a 35gdm-3 en chlorure de 
sodium adjustee a pH 8.3. 

M Bt hodes d’analyses 

Lors des essais en dynamique, seuls les composes 
organostanniques presents en solution ont ete 
doses en fonction du temps. 

Apres l’btablissement du rbgime stationnaire 
des formes en solution, quatre types d’analyses 
sur les essais en statique ont eti: cffectut‘es: 

- analyse des gaz formes dans l’atmosphere 
emprisonnee dans la partie suptrieure du 
flacon (10cm3 pour S0cm3 d’eau); 

- analyse des composes organiques solubles 
dans la phase aqueuse; 
analyse des composes organostanniques 
presents en solution; 

-analyse des phases solides dkposkcs au fond 
du flacon ou en suspension dans la solution. 

Analyse des gaz formb 
PrClhements Le prklevernent de la partie 
gazeuse contenue dans lcs flacons se fait par 
aspiration a l’aide d’une soringue de chrornato- 
graphie gazeuse i travcrs un septum. 
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Tableau 1 Codification des flacons 

X Y I  
C 

0 

I 

I1 

1 

2 

3 

4 

5 

250 pl de chlorure de tributyletain 
Nature du polluaiit Ctudii: 

250 pl d’oxyde de bistributylttain 

Eau hidistillee 
Nature de la solution aqueuse 

Eau bidistillee + 35gdm-3 NaCl 

Parametres ttudies 
PH O,mgdtW3 H,O, 
6.3 8.6 0 

8.3 8.6 0 

5.8 10.4 250 pl 

6.3 27.0 0 

6.3 2.4 0 

Afin de suivre I’influence du pH, 2 series ont ktk conditionnees. L‘une sans 
modifier Ie pH de l’eau bidistillee, l’autre en ajustant 1e pH i celui de I’eau 
de iner avec une solution de soude dilute. 

Linfluence d’un generateur de radicaux libres est mesuree par ajout d’eau 
oxygknke, le mecanisme de dtgradation etant radicalaire 

La concentration en oxygine dissous ayant une grande importance dans les 
mecanismes photolytiques. la solution est saturke par un barbotage de 
10min en 0, 

Afin de simuler un milieu anatrobie ou la concentration en 0, est pauvre, 
la solution est dtsacrce par un barbotage de l0min en N, 

Tableau 2A 

Composes CH, CO,  C,H, C,H, C,H, ButZne 1 B u t h e 2  

Etalonnage de la colonne Porapak Q 

Temps de retention min 0.5 0.77 1.21 1.77 5 16.20 18.58 

Techniques L‘analyse chromatographique des 
composes form& est effectuee dans les conditions 
decrites ci-dessous: 

- chromatographie Girdel strie 3000, 
-colonne Porapak Q, longueur 1.8m et 

-temperature du four 80T,  de l’injecteur 

- intensite du catharom2tre 200 mA, 
- gaz vecteur N,, 
-volume injectt: 500mm3. 

Par ailleurs, afin de connaitre l’importance du 
r61e de I’oxygene atmosphlrique lors de la 
degradation du polluant, l’evolution du rapport 
N,/O, est suivie par dosage chromatographique 
apres passage sur tamis moleculaires dont le 
diametre des pores est de 5 h;. 

diametre interne pouce, 

100°C et du dtttecteur 15O’C, 

Les conditions analytiques sont les suivantes: 

- temperature du four 9 0 T ,  dc l’injecteur 

-volume injectt: 200 mm’. 

L’etalonnage des 2 colonnes nous donne les 
temps de retention rassemblts dans les Tableaux 
2A et 2B. 

100°C et du detecteur 150”C, 

Analyse de la phase liquide 
PrePvement Le prkldvement de la partie liquide 
contenue dans les flacons se fait par aspiration a 

Tableau 2B Etalonnage du tamis molCculaire 

Composes H, 0 2  N2 

Temps de retention min 0.78 1.33 1.79 
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Etain soluble 
dans la phase inorganique. 

Tableau 3 

Composes CH,CHO CH,CH,OH CH ,COCH, (CH,),COH CH,COC,H, C2H,CHOHC,H, CH,(CH,),OH 

Temps de 

Etalolinage de la colonne Porapak Q 

rcteiition min I6 36 19 36 21 06 30 48 33 12 34 24 36 24 

lavage HCL dilue (25%) 

lavage KOH dilue (1%) 

l‘aide d‘une seringuc de chromatographie piquee 
dans le seplum. 

Techniques (a) Composes organiques. Une pro- 
grammation dc temperature est employee afin de 
&parer Ics diffkrents composes organiques par 
chromatographie en phase gazeuse selon le pro- 
tocole decrit ci-dessous: 

- chromatographe Girdel serie 3000. 
-colonlie Porapak Q longueur 1.5m et 

- temperature de l’injecteur 225”C, du detec- 

- detecteur a ionisation de flamme polarisa- 

diametre interne pouce, 

teur 220’C, 

Lion 250V, 
-gaz vecteur N,, 
- programmation de la temperature du four: 

mise en route 10min apr& injection ,i 60” 
(perte de charge 1.25 bars) a 200°C (perte de 
charge 1.95 bars) avec une vitesse de 
5”C/min., 

-volume de I’injection 5 mm3, 

Pour determiner la nature des produits ob- 
tenus, un couplage chromatographie en phase 
gazeuse et spcctrometrie de masse a CtC effectue 
pour le service central d’analyses du CNRS 
(Lyon). 

Les conditions de rtglage du spectrometre de 

masse VG micromass 305 sont les suivantes: 

- rtsolution 1000, 
-temperature de la source 200°C, 
- ionisation: impact electronique 70 eV, 
-courant de trappe 200 PA. 
L’ktalonnage de la colonne nous donne les 

temps de retention rasembles dans le Tableau 3. 
(b) Composts organostanniques. Les dkrives 

de l’etain dans les diffkrentes solutions sont 
sipares suivant la prockdure d’analyse proposee par 
M et T Chemicals Inc., d’apris la fiche technique 
Standard Test Methods no. TA-37 rksumke 
Fig. 1. 

Comme nous l’avons prkcisk auparavant, notre 
but n’est pas de reconstituer exactement 
l’kvolution naturelle des derives du tributyletain 
en milieu aqueux mais d’isoler les rbles des 
parametres du milieu (pH, saIinit6, oxygkne). 
Aussi, la quantite de polluant introduite dam 
les solutions est elle importante comparative- 
ment aux concentrations des composes dans 
I’environnement. L‘analyse quantitative apres 
skparation s‘est effectukc par absorption 
atomique avec atomisation ilectrothermique. 
Apris optimisation des diffirents parametres, nous 
avons retenu les conditions d’utilisation du 
spectrometre Pye Unicam SP 2900 couple a un 
programmateur de temperaturc Pye Unicam 
SP201. rassemblees Tablcau 4. 

20 cm3 Solution + 4 a n 3  acide acetique + gouttes d’acidc octanoique evaporees a temptrature ambiante 
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Tableau 4 Condilions d’atornisation electrothermique 

Phase Temperature Temps 

Skchage 100 c 
Dkomposition 1100°C 

Nettoydge 7000‘ c 
Atomisation 2830°C 

10 s 
10s 

5 s  
5 s  

Analyse de la phase solide 
Apres filtration des solutions sur membranes Mil- 
lipore de porosite 0.22,um, sechage et peke, les 
rcsidus solides sont etudies par diffractometrie 
de poudre en utilisant la radiation KY du cuivre. 
Les enrcgistrcments sont effectues a I’aide d’un 
compteur proportionnel. 

L‘identification des composes est faite par 
comparaison entre les spectres obtenus et ceux 
publies par I’American Society for Testing Mat- 
erials (ASTM). 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Evolution en fonction du temps en eau 
distillee 

L‘evolution des deux composts, le chlorure et 
l’oxyde dc tributylctain [Bu,SnCl et (Bu,Sn),O] 
est identique quant on suit les teneurs en formcs. 
Bu,Sn. Bu,Sn et BuSn. La Fig. 2 traduit cette 
tvolution. 

rng dm-’ rng. I-.‘ Sn I 
h 

Les valeurs mesurees sont identiques pour les 2 
composes, ce qui rejoint de nombreuses conclu- 
sions bibliographiques. En effet, le comportcmcnt 
des derives du tributyletain Bu,SNX ( X  = F, C1, 
Hu, OAc el OSnBu,), observi. soit en chromato- 
graphie sur couche ou liquide de 
haute perf~rrnance’~ est independant de la nature 
du groupcment anionique X .  Par analogie avec 
les composes trialkyles de l’etain de plus faible 
masse molaire et par consequent plus solubles, 
nous considkrons que la dissolution des derives 
du tributyletain produit l’ion hydrate BujSn+. 
[En milieu alcooliquc (44:::; ethanol) Ie pKa est 
de 6.58.14] 

D’apres les courbes representees Fig. 2, nous 
pouvons conclure qu’une durtc d’irradiation de 3 
mois ne conduit pas a unc photodtcomposition 
totale. Pourtant, il semble qu’un Ltat stable ait 
ttt atteint. 

C’est sur cet &tat que nous allons effecteur des 
quantifications analytiques en phase solide, li- 
quide et gazeuse. 

11 cst ivident que dans nos conditions opera- 
toires une certaine masse de Sn ail disparu de la 
phase dissoute et l’analyse de la fraction solide 
doit expliquer ce deficit. 

Produits obtenus en fonction de la 
composition des solutions 

Dans les flacons conserves Li I’obscuriti.. aucune 
evolution des solutions et des polluants n’a ete 

+ Bu3Sn 

0 Bu2Sn 

A BuSn 

-0-0- , A--‘--t- 

20 40 60 jours 

Figure 2 Essai en dynamique de la degradation du TBTO et du TBTC 
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Tableau 5 
plus grande quantite) 

Intensites relative? en pourcentage d’aire des composhs formhs (“produits obtenus en 

Code 
des 
flacons 

Nature des gaz 

OH, CO, G H ,  C,H, Butene 1” ButZne 2” 

0 
0 
0 
0 
0 

0 
0 
0 
0 
0 

0 
0 

10 
0 
0 

0 
0 

15 
0 
0 

14 
14 
31 
22 

3 

17 
9 

100 
82 
l?  

0 
0 

24 
0 
0 

0 
0 

78 
0 
0 

14 
13 
1 

20 
0 

10 
6 
0 

17 
6 

14 
13 
1 
9 
0 

9 
10 
0 

11 
0 

0 
0 

12 
0 
0 

3 
29 
0 
0 
0 

0 
0 
1 
0 
0 

0 
0 
0 
0 
0 

3 
2 
0 
0 
0 

5 
3 
0 
1 
1 

0 
0 
0 
0 
0 

0 
0 
0 
0 
0 

69 
71 
0 
58 
26 

29 
14 
0 
0 

26 

86 
87 
0 

91 
100 

91 
90 
0 

89 
100 

0 
0 
4? 
0 

71 

46 
39 
0 
0 
50 

0 
0 
54 
0 
0 

0 
0 
7 
0 
0 

N.B. L‘aire est proportionnelle a la concentration. 

observee. Par contre, dans I’echantillon soumis a 
la lumiere, la composition Cvolue et nous allons 
examiner la nature et les tencurs en derives 
formis. 

Nature et Cvaluation des composks organiques 
presents dans la phase gazeuse 
Pour chaque tchantillon, le volume injecte en 
chroniatographie est le m&me (500mm3), ce qui 
perinet de comparer en pourcentage et en fonc- 
tion des parametres du milieu (pH, oxyghe,. . . )  
d’une part lcs intensites relatives des diffkrents 
composts formis (Tableau 5). 

Nous observons alors les comportements sui- 
vants pour les composes organiques volatils. 

Pour les valeurs utilisles, la variation de pH a 
peu d’influence; en effet, les resultats obtenus 
pour les flacons indexes 1 et 2 sont equivalents. 

Dans le cas des flacons indexes 3, I’oxydation 
poussee par H,O, entraine la formation im- 
portante de CO, qui est absent des flacons 
initialement dkpourvus d’O, ou d’H,O,. 

Dans le cas de matrice saline, lcs composts 
plus ltgcrs sont obtenus en plus grande quantite 
quc dans I’eau bidistillee, tkmoin d’une degrada- 
tion plus rapide. 

La quantiti dc gaz libires, principalement les 
produits plus lkgers, est plus faible dans le cas 
de I’oxyde comparativement au chlorure de 
tributylttain. 

L‘atmosphere surnageante des flacons est ap- 
pauvrie en oxygthe. La valeur importante du 
rapport NJO, dans les flacons indexes 3 (pre- 
sence de H,O,) peut s’expliquer par le fait que 
les radicaux necessaires a l’oxydation sont gtnerts 
par I’oxygine dissous. Ainsi en presence d’eau 
oxyginie, il y a formation d’un plus grand 
nombre de radicaux, ce qui explique la dispa- 
rition d’0,.9 

Nature et evaluation des composes presents dans la 
phase aqueuse 
Composes organiques (a) Principaux produits 
organiques formes. Neuf pics principaux ont Cte 
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CH,'CH,CH,'CH, 

identifies: les 2 premiers correspondent aux gaz 
dissous, oxygene 0, et dioxyde de carbone CO,; 
les sept autres correspondent aux composes 
organiques suivants: ethanal CH,CHO, ethanol 
CH,CH,OH, propanone 2 CH,COCH,, tertio- 
butanol (CH,),COH, butanone 2 CH,COC,H,, 
butanol-2 C,H,CHOHCH, et butanol-1 
CH,(CH,),OH. 

Comme pour Ics gaz, lc volume injccte est le 
meme, ce qui nous permet une etude comparative 
en pourcentage et en fonction dcs differents 
param2tres des intensitis relatives des composes 
form& (Tableau 6). 

Les compost5 ont dcs comportements sen- 
siblement equivalents. La quantite des composes 
solubles est plus importante dans l'eau bidistillire 
qu'en matrice saline. 

Les composes ethanol, propanone-2 et 
butanone-2 sont les plus importants. 

CIT,CH,CHCH, 
I 

O H  OH - 

(b) Essai d'interpritation de la formation des 
produits. Les radicaux li bres peuvent provenir 
des composis organophenoliques de l'eau. 

( I )  Les radicaux Bu', rtsultant de la degrada- 
tion des dtrives du tributyletain sous l'influence 
du rayonnement solaire, on conqoit que ces radi- 
caux puissent donner naissance a des composes 
gazeux ou solubles. 

Les radicaux Bu' peuvent gtntrer des espZces 
chimiques radicalaires ou non. La presence 
d'hydrocarbure peut &re justifiee 

(2) En mileu aqueux, deux types de reactions 
photolytiques peuvent se produire: 

En presence d'oxygtne l'eau conduirait aux 
radicaux HO' et HO,' tandis qu'en milieu non 
aere en aurait plut6t H' et OH.. 

Ces diverses entites chimiques reagissant per- 
mettent &interpreter la formation d'espices telles 
que les alcools 

CH, CH ,' I lCH3CH20H 

Ics aldihydes et cttones pourraient rtsulter de 
l'oxydation de ces alcools. 

L'existence de peroxydes que l'on peut 
imaginer resulter de l'attaque des radicaux R par 
HO;, explique peut &re la rCactipn des solutions 
avec KI. 11s pourraient aussi Ctre intermediaires 
de formation des composts carbonyles 

OOH 
/, + >c=o. 

H 
\ >CH' + HO,' + > C  

H' 
CH,=CH-CH, + CH;-CH, 

rCH,CH,CH*CH, i CH,CH=CH-CH, + H' 

CH,CH,CH=CH, + H I- 
CH,CH, 

CH,=CH, + CH,CH; CH,-CH,CH, 

CH,CH,CH,CH; 

CH,=CHCH, + CH3'+CH2'-CH-CH3 2 CH,-C'-CH, 
I I 

CH, CH, 
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Tableau 6 Intensites relatives en pourcentage d‘aire des composes formes 

Code 

CI I 0 
CI, 0 

CI, 0 
CI, 0 
CII, 0 
CII2 0 
C I 1 ,  0 
c TI, 0 
CII, 0 

0 1 2  0 
01, 1 1  
01, 0 
OI j  0 
011, 0 
0 1 1 2  0 
011, 0 8  
011, 0 
011, 0 

(-1 J 1 4  

01 I 14 

C 0 2  
~ 

10 
5.7 
3.6 

10 
0 
2 6  
0 
0 
0 
0 
4.2 
2.8 
3.4 
4.1 
0 
0 
2.7 
I 
6.7 
0 

Ethanal 

3.4 
2.3 
5.8 
3.5 
0 
2.6 
2.5 
1 .X 
0 
0 
1.4 
0 
5.1 
0 
4 
0 
0 
7.6 
2.7 
0 

~ ~~ 

Ethanol 

7.4 
5.7 
7.6 

14 
21.5 
9.3 
0 
0 
0 

13.4 

5.7 
5.4 

13 
8 
0 

15 
1.4 
0 

10.5 

8.4 

Propanone-2 Tertiobutanol 

4.9 4.9 
I .4 0 

19.7 I 
3.X 1 .x 
0 0 
2.6 2.6 
0 0 
7.4 0 
0 0 
0 0 
0 5.6 
0 5.7 

25.7 1.7 
0 0 

I2 0 
3 6 
0 0 

37.5 1.7 
0 2.1 
0 0 

Butanone-2” Butanol-2 Butanol-1” 

20 
47.3 
33 
33.6 
32.3 
13 
21 
74 
45.5 
13.3 
39.4 
20 
29.1 
30.4 
20 
15.2 
30.1 
18 
33.7 
26.3 

0 
2.9 

16 
0 

11.6 
7.8 
0 
0 
0 

20 
11.3 
0 

17.1 
0 

24 
0 
2.7 
8.5 
0 

31.6 

49 
34.5 
12 
33.6 
34.5 
60 
76 
17 
54.5 
53.4 
28 
65.7 
11.1 
52 
32 
75.8 
49.3 
21.3 
54 
63 

“Produits principalement obtenus et analyses i parlir de la solution aqueuse 

Composes organostanniques solubles (a) Les 
especes chimiques en solution Les rapports des 
concentrations totales en composks de l’etain 
solubles sur la quantitk initialement introduite 
sont rassembles au Tableau 7. 

La procedure analytique suivie est la m&me 
pour tous les echantillons ce qui nous permet de 
comparer les quantites relatives dc chaque du tri- 
butyletain (Tableau 8). 

(b) La concentration totale des especes dc 
I’etain identifiees ne represente qu‘une faiblc 
partie de la concentration totalc cc qui tendrait 
a confirmcr l’existence de polymeres organo- 

lableau 7 
de I’ktain soluble sur la quantitc initialement inlroduite 

Rapport des concentrations totales en composks 

22 
I9 
3 

21 
20 

1.4 
1.4 
1.4 
0.9 
0.9 

~ 

8 
8 
3.4 
6.8 
6 
4.3 
4.3 
2.1 
5.2 
6 

stanniqucs non extractibles par la methode 
employee.’ ‘3  

Une elevation de pH favorise la dkbutylation 
du tributylltain solubilise ainsi que la presence de 
sels. En matrice saline, la quantite de composks 
triorganostanniques solublcs est beaucoup plus 
faible independamment des parametres etudies 
jusqu’d 100 fois infkrieure ri cell obtenue dans 
I’eau bidistillke pour le flacon CI,, indication 
d’une dkgradation plus rapide. Les derives rksul- 
tant de la degradation du chlorure sont obtenus en 
plus grande quantitt que ceux de I’oxyde, temoin 
d’unc sensibilitl plus importante au depart. 

Nature des rksidus insolubles Suivant le milieu 
de degradation, les residus obtenus se presentent: 
soit sous forme de gels (experience dans I’eau 
bidistillee), soit sous forme de solides cristallisks 
(experience dans des solutions contenant 35 g de 
NaCl par litre). 

Plusieurs auteurs’ ‘ * I 6  ont identifie les gels 
comme l’oxyde d‘etain hydrate SnO,, x H,O. 

Dans notre cas, I’analyse thermogravimetrique 
montrc une perte de masse importante condui- 
sant a un palier vcrs 150°C (due au depart de 
molecules d’eau non liees), puis line nouvellc 
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Tableau 8 Formes solubles de I’etain 

Etain total soluble 
mmme des 

Bu,SnOH Bu,SnO BuSn0,H Sn differentes formes 

28.3 
13.6 
47 
9.6 

10.5 

4 
3.6 
I .3 
0 
0 

59 
21 
47.5 
57.5 
66 

8 
8 

12 
8.3 

10 

4.4 
6.2 
8.3 
1 
3 

3 
2.3 
3.3 
2.5 
5 

10 
33.8 
45 

3.7 
10 

4.6 
8.4 

1.7 
1.4 

72 

4.2 
2.4 

33.3 
2 
3 

4.3 
2.7 

80 
5 
5 

0.2 
0.2 
3 
1.1 
0.1 

0.5 
0.5 
1.2 
0.5 
0.6 

2.1 61 
2 76 
7 4 
2 85 
2.5 81 

20 69 
17 74.4 
13 2.4 
55 37.5 
45 45 

12 18.8 
I1  34 
5 0 

11 26.7 
11.4 12.5 

10 17 
10 73 
16 0 
18.3 71 
18.6 69 

dtgradation entre 200 et 300’C aboutissant Li la 
formation de SnO,. identifit par diffraction des 
R.X. Cctte dcrniere Ctape pourrait correspondre 
au schtma suivant: 

Sn(OH), -+ SnO, + ,H,O 

mais la perte de masse observee experimentale- 
ment est nettement suptrieure a celle attendue 
par le calcul (I’tcart est de 4% et ne peut &tre 
impute aux erreurs de mesure de I’ordre de 1%). 

Cette constatation nous conduit a envisager, 
comme I’ont deja signale d’autres travaux’ ‘ 7  ’ 7 .  l8 

la formation de composes organostanniques hy- 
dratts ou de polymeres organostanniques. Cette 
hypothese est confortee par la mise en tvidence 
d’un degagement de nature organique au cours 
de I’analyse thermogravimetrique entre 200°C et 
300°C et par les resultats des microanalyses 
tltinentaires effectuees sur les gels stchCs ri 
150°C qui indiquent la presence, dans ces com- 
poses, de carbone et d’hydrogene en quantite non 
negligeable (Tableau 9). 

A titre indicatif, nous avons fait figurer dans le 
Tableau 9 des formules brutes en accord avec les 
microanal yses. 

Dam le cas des matrices salines, les precipites 

obtenus sont cristallins et presentent un dia- 
gramme de diffraction X different suivant qu’ils 
resultent de la degradation photolytique de I’oxyde 
de bistributyletain ou du chlorure de tributyl- 
Ctain. La comparaison des mesures au fichier 
ASTM ne permettant pas d’identification, nous 
avons dQ, comme prtdedemment, nous contenter 
d’ttablir leur formule brute a partir des micro- 
analyses elementaires. 

Remarquons cependant que dans le cas du 
compose issu de la dkgradation du TBTC, la 
formule calculee: (Bu(OH), CISn), est tres proche 
de celle proposte par Blunden ct al.’s3 
[Bu(OH),ClSn, H,O], et qu’en ce qui concerne 
le solide provenant de la decomposition du 
TBTO. les analyses par spectrometrie de masse 
confirment la formule brute (Bu, Sn, 03),, deduite 
de l’analyse tltmentaire.* 

CONCLUSION 

En milieu aqueux, la degradation de composes 

*Tous les solides obtenus ont t t t  analysts par spectromttrie 
de masse. Seul le solide provenant de la dtgradation du 
TRTO a permis d’obtenir un rtsultat. 
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Tableau 9 Rtsidus insolubles 

Analyse 

Milieu Molecule de depart Solide ohtenu 

O /  /.C O/;H 

Calcule Trouve Calcule Trouvc 

Eau Bu,SnCI (Bu2C1,(OH),Sn,03),xH,0 gel” 15.4 15 3.2 3.1 
Distillee (Bu,(OH),Sn404),xH20 gel a 17.7 17.5 4.0 4.0 

(Bu(OH),CISn), cristaux 19.8 19.6 4.5 4.6 
(Bu,Sn,O,), cristaux 34.8 36 6.6 6.6 

”Analyse effectuke sur le gel seche 

Tableau 10 Principaux composes identifiks lors de la 
dtgradation du TBTO et du TBTC‘ 

Phasc ConiposCs 

Gazeuse Methane, Ethylcne, Ethane, Propane, Butene-2, 
Butene- 1 

Butanol-2, Butanol- I .  Tri-, et monobutylttain, 
Ethanol, Ethanal, Propanone 2, Tertiohutanol, 
Rutanone 2, Etain soluble, Polymeres 
organostanniques 

Liquide 

Solide Gels ou crislaux 

du tributylttain conduit a la formation d’une 
grand nombre de derives organiques, organostan- 
niques et mineraux dont la nature depend du 
milieu (Tableau 10). 

Lcs difftrences de solubilitt ct d’hydratation 
des precipites selon la forme du groupement 
anionique X(X=Cl, OSnBu,) des polluants peu- 
vent s’expliquer par les structures moleculaires 
des composes et de leurs spheres d‘hydratation. 

En matrice saline, la ‘dtbutylation’ est 
beaucoup plus importante. Ce phknomene est do  
Li la formation de composes insolubles entrainant 
un diplacement des tquilibres. 
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