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Artigo

TIN: A STRATEGIC METAL YESTERDAY AND TODAY. Tin chemistry sometimes is considered boring, colourless and with
irrelevant applications. Archaeological, historical and technological facts show otherwise. These facts demonstrate that tin became
vital for man in a distant past and its importance lasts thereafter. In this paper, it is introduced some historical arguments that reveal

the significance of tin or cassiterite as strategic materials in ancient tools, beginning from the Bronze Age. This paper shows as well

the importance of this metal in current times. It also describes the importance of Brazil in this scenario, given the large reserves of

cassiterite and its crucial participation in the world market. In addition, it provides a revision of the main classes of tin compounds {Sn
(IV) and Sn (II), among other oxidation states }. Additionally, it summarises some main applications of tin compounds, such as PVC

stabilizers, antifouling paint and in the manufacturing of foams and polymers, discussing its strategic role in modern technologies.
Finally, it highlights the importance of tin in the preparation of Nb;Sn, a superconducting alloy with niobium, and in the synthesis
of new materials, for example, a two-dimensional polymer, structurally similar to graphene.
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INTRODUCAO

Um dos diferenciais humanos em relacdo a outras espécies € a capa-
cidade de produzir ferramentas e com elas efetuar operacoes. Ao longo
da histdria essas habilidades contribuiram para nos consolidarmos como
espécie dominante no planeta. E sabido que o homem foi adquirindo
essas competéncias desde tempos distantes, através de uma sucessao
de experiéncias, impossiveis de se precisar. Mas as praticas trouxeram
consequéncias na caga, pesca, processamento de alimentos, na protecio
contra feras, invasores e na sobrevivéncia em geral. Pedras, madeiras
e ossos de animais foram utilizados na confec¢do de ferramentas
primitivas, até serem substituidos por cobre por volta de 9.000 AC, pro-
vavelmente encontrado na natureza na forma elementar. Sua extragdo de
fontes minerais como malaquita, foi posteriormente dominada por meio
das primeiras préticas rudimentares de metalurgia. E possivel que o
ouro, gracas aos seus atrativos visuais, j fosse conhecido dos humanos
nessa época, mas por ser escasso e de baixa dureza, ndo tinha muita
serventia. O cobre mais abundante, de facil fusdo, podia ser moldado
na forma de facas, espadas, pontas de langas e de flexas, machados e
de objetos para uso geral." O processamento do cobre por metalurgia
rudimentar, periodo Calcolitico, marcou a época entre o Neolitico e a
Era do Bronze (3500 AC). Esse ultimo periodo da histéria s6 foi pos-
sivel gragas a existéncia de outro metal, o estanho ou ao seu mineral,
a cassiterita, cujo processo de descoberta de tao distante, perdeu-se no
tempo. Pecas de bronze, embora bastante antigas, sdo relativamente
abundantes, ao contrario das de estanho puro, que sio raras. Uma das
mais remotas € uma pequena folha de estanho de alto grau de pureza
encontrada num sarcéfago de um contemporaneo de Tutemdses I1I,
Farad do Egito (1479 — 1435 AC). Essas poucas evidéncias de objetos
de estanho levam muitos estudiosos a sugerir que a obten¢ao do bronze
é provavelmente anterior a metalurgia do estanho.? Suspeita-se que as
primeiras receitas de obtenc@o do bronze, liga composta por cerca de
7/8 de cobre 1/8 de estanho, consistia em queimar, sob forte fluxo de
ar, misturas de carvio, cassiterita e malaquita, dispostas em camadas
numa fornalha, sem utilizar os metais.?
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Das principais contribui¢des da Era do Bronze na Europa destaca-
-se o estabelecimento de fortes rotas comerciais por volta de 2000 AC.
Nos duzentos anos seguintes elas se estendiam pela quase totalidade
do mundo conhecido, durando até 1200 AC, quando o bronze foi
substituido por ferro.*Isso devido principalmente ao esgotamento de
reservas conhecidas de cassiterita e a dificuldade de sua mineracio
em locais distantes dos principais centros comerciais.

As referéncias mais antigas que citam o estanho metdlico sdo
encontradas no Velho Testamento, nos livros de Ntimeros (31:21,
22), Ezequiel (27:12 e 18), Isaias (1:25) e Zacarias (4:10). A refer-
éncia em Numeros pode ser anterior a 1200 AC o que estaria em
concordancia histérica com a descoberta daquele artefato da época de
Tutemoses II1. O estanho € também mencionado na obra Iliada, onde
Homero (928 AC — 898 AC) refere-se a esse metal como cassiteros.
Todas essas referéncias convergem para o fato de que o estanho era
um metal estratégico e precioso na antiguidade.?

E provivel que devido a sua escassez, existia a necessidade de se
esconder a verdadeira localizag@o das antigas minas de cassiterita.
Entdo as referéncias que chegaram aos dias atuais sao pouco precisas.
Herddoto por volta de 440 AC, refere-se a ilha de Cassitérides, como o
lugar de origem do estanho do bronze grego. Especulou-se ao longo do
tempo que essa ilha localizava-se na costa norte francesa, nos Acores,
ou ainda nas Ilhas Sorlingas, situadas a oeste da costa sul Britanica,
dentre outros lugares.’ Finalmente, a Cornualha foi identificada como
fonte de estanho por volta de 8 AC na obra de Diodorus Siculus,
Bibliotheca historica, mas especula-se que os Fenicius exploravam
secretamente essas minas pelo menos mil anos antes.?

A obra de Plinio o Velho, Naturalis Historiae, mostra que existia
uma confusio entre estanho e chumbo: um denominado de chumbo
escuro e outro claro, de longe o mais valioso, era chamado pelos
Gregos de cassiteros.? Mais adiante ele descreve artefatos de cobre
recobertos com estanho (stannum) e menciona o fato de o “chumbo
claro” ser manufaturado na época das guerras de Trajano, Imperador
Romano (98 - 117 DC).

Em cerca de 500 AC passou-se a representar esse elemento pelo
simbolo originado da corruptela da primeira e dltima letra da palavra
Zevl, que significa Zeus em grego, Figura 1.
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Figura 1. Primeiro simbolo do estanho

Algumas propriedades do estanho e de suas ligas foram descritas
por Geber (721 — 815 DC) em seu Summa Perfectionis Magisterii.
Somente no século XVII € que surgiram os primeiros compostos
quimicos, embora existam suspeitas de que o hoje conhecido citrato
de estanho era utilizado pelos egipcios na confec¢do de pigmentos.
Libavius, descreve a preparacdo de um liquido fumegante chamado
liquor argentii vivi sublimati ou spiritus argentii vivi sublimati obtido
da destilagdo de uma mistura de estanho com cloreto de merctrio.
Com certeza esse liquido se trata do SnCl,, conhecido a partir daf
como spiritus fumans Libavii.* Mas foi apenas no século XVIII que
compostos inorganicos de estanho comegaram a ser estudados de
forma mais profunda. Na primeira metade do século XIX o primeiro
composto organoestanico, SnEt,l,, foi preparado por Sir Edward
Frankland.®” Contudo, foi somente apds a descoberta dos reagentes de
Grignard e organolitios, dentre outros agentes alquilantes, que ocorreu
um aumento do nimero de compostos inorganicos e organometalicos
de estanho. A descoberta das aplicacdes industriais do estanho foi
fundamental para consolidar os compostos organoestanicos como
uma importante drea de pesquisa da quimica. Hoje, dentre os com-
postos organometdlicos, os de estanho, titdnio e aluminio sdo os mais
consumidos em atividades industriais.

ESTANHO NOS DIAS ATUAIS

A cassiterita continua sendo hoje a principal fonte de estanho,
sendo o mineral com o maior conteido associado de metal. Esse €
obtido através de redugdo com carvao vegetal ou mineral em tem-
peraturas que variam de 1100 a 1300°C.

Todos os anos o Congresso dos Estados Unidos recebe relatérios
dos Departamentos de Defesa e do Interior sobre as reservas ame-
ricanas e mundiais de minerais, metais € de materiais considerados
estratégicos para seguranga aquele pafs, producdo de energia e na
manutenc@o das atividades industriais.® Existe uma grande preo-
cupacdo do governo com materiais cujas reservas americanas sao
escassas e/ou se encontram em outros paises, aliados ou ndo, muitas
vezes pouco confidveis como aqueles onde ndo ha seguranca juridica
ou econdmica, ou em lugares de disputas territoriais ou em guerra
civil. Dentre esses metais aparece o estanho, que com certeza é um
metal essencial para a economia americana, consequentemente para
o mundo. Conclui-se entdo que o estanho € um dos poucos metais
com marcas profundas no desenvolvimento da humanidade, desde
sua infancia até os dias atuais.

ESTANHO NO BRASIL

De acordo com um trabalho do inicio dos anos 2000, a primeira
referéncia histérica sobre a cassiterita no Brasil diz respeito a uma
Carta Régia de 28 de fevereiro de 1765, concedendo a Domingos
Ferreira o direito de investigar a existéncia desse mineral na Comarca
de Sao Paulo.” Em relacgdo a sua extragdo em territério nacional, o
registro mais antigo € de 1903, efetuado por garimpeiros de forma
bastante rudimentar no rio Camaqua no municipio de Encruzilhada
do Sul - RS. Somente no final da primeira metade do século XX
¢ que se iniciou de forma mais acentuada a exploracdo brasileira,
com a descoberta de depdsitos de cassiterita em Sao Jodo Del Rey —
MG e em Rondonia, cuja mecanizacdo se deu apenas na década de
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1970.° O Brasil s6 se tornou importante no cendrio internacional de
comercializac@o de estanho na década de 1980, com a descoberta das
maiores jazidas nacionais no Amazonas e Rondonia, respectivamente
as minas do Pitinga e Bom Futuro

De acordo com dados de 2019 do Departamento de Defesa dos
Estados Unidos, o Brasil possui uma reserva conhecida de cassite-
rita em torno de 700 mil toneladas. Em 2018 extrairam-se cerca de
18 mil toneladas, colocando nosso paifs na quarta posi¢do mundial
como produtor desse mineral, juntamente com Bolivia e Peru.® A
China ocupa o primeiro lugar com 36% da produ¢ao mundial de mi-
nério, a Indonésia aparece em segundo lugar, com 18% e a Birmania
ocupa a terceira posi¢do com 11%.°

A maior parte das reservas brasileiras se localizam na regido
norte, Amazonas (mina do Pitinga) e Ronddnia (minas de Santa
Bérbara, Massangana, Cachoerinha e de Bom Futuro). A cassiterita
é encontrada ainda em MG, Pard e Sao Paulo. A mina do Pitinga ¢
explorada pela Mineragao Taboca pertencente a mineradora peruana
MINSUR, que controla cerca de 40% da producao brasileira, enquanto
a mina de Santa Barbara é da ERSA (Estanho de Rond6nia S.A. sob
controle da Companhia Siderdrgica Nacional). No ano de 2017, de
acordo com o Anudrio Mineral Brasileiro de 2018, a comercializagao
de cassiterita rendeu ao Brasil, cerca de 817 milhdes de Reais, um
aumento de 7% em relacdo ao ano anterior, representando 0,9% da
comercializagdo brasileira de mineral bruto ou beneficiado, que em
2017 foi de pouco mais de 88 bilhdes.’

Embora o Brasil esteja entre os grandes produtores de cassiterita,
de acordo com os dados mais recentes fornecidos pelo Ministério das
Minas e Energias, em 2017, 32% da produgio nacional de cassiterita
foi destinada aos Estados Unidos da América.! Mas, os principais
fornecedores desse pais ainda sido Indonésia, Malasia, Peru e Bolivia.
Apesar da balanca comercial em relagdo ao estanho seja bastante
positiva para o Brasil, ainda importamos estanho e derivados. Em
2015, a despeito de ter ocorrido uma retragdo de 60% em relagdo ao
ano anterior, foram US$ 5,7 milhdes gastos na compra de estanho
na forma de p6, escamas, barras, fios e de compostos quimicos.” O
consumo nacional de estanho € da ordem de 4000 a 5000 t por ano,
na forma de folhas de flandres, solda, produtos quimicos, pewter (liga
conhecida desde a antiguidade, composta de estanho, em quantidade
que pode variar de 85 a 99%, com cobre, antimdnio e bismuto, sendo
bastante empregada em pegas decorativas) e bronze.

A QUIMICA DO ESTANHO

Desde a descoberta do SnEt,Cl, em 1849 por E. Frankland, a
quimica do estanho tem atraido a atenc@o ndo s6 de quimicos, mas
de fisicos, bi6logos e de profissionais da drea de novos materiais.
Podem-se enumerar as diversas classes de compostos de estanho:
os estananos, (i) SnR,, diestananos ou oligoestananos, (ii) [(SnR,),],
(iii) estanatos, [M(SnR;)] (M = metal alcalino ou metais de transic?o),
(iv) estanilenos [SnR,] (R = grupo organico volumoso), (v) estano-
cenos [SnCp,], (vi) estanenos [R,Sn=SnR,] (R = grupo orginico
bastante volumoso), semelhantes aos alquenos, os (vii) estaninos
[RSn=SnR] (R = grupo orgénico hiper volumoso), andlogos aos al-
quinos.'""® O estado de oxidac@o +4 ¢ o mais comum do estanho na
maioria de seus compostos, enquanto o +2 € mais escasso, presente
em estanatos, estanilenos, estanocenos e em alguns polimeros de
coordenagdo. Estados de oxidagdo +3 ou +1 sd3o muito raros. Existem
ainda compostos com o metal em estados de oxidac¢do negativos,
como em fons de Zintl, Na,[Sn,y].!**

Salientou-se anteriormente a importancia dos reagentes organi-
cos de litio e Grignard no desenvolvimento da quimica do estanho,
mas deve-se ressaltar também o papel de técnicas de caracterizagio
como difragdo de raios-X, espectroscopia de RMN de '"Sn e de
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19Sn, em solucdo e no estado sélido, e espectroscopia de Mossbauer
de '"“Sn, que trouxeram consequéncias positivas para essa quimica,
possibilitando a obtenc@o de importantes informagdes estruturais.?'?2
Em sentido inverso, o estudo da quimica do estanho permite que
pesquisadores e estudantes se familiarizem com as potencialidades
dessas técnicas espectroscdpicas.”

A quimica do cation Sn(II)

Em comparacio ao Sn(IV), a quimica do Sn(II) € menos comum,
devido a dificuldades de manipulacio, ja que este cdtion exibe alta
sensibilidade a umidade e oxigénio.** Mas curiosamente, na tltima
década surgiram alguns polimeros de coordenacdo de Sn(II) com alta
estabilidade quimica e térmica, contrariando a tendéncia observada
nos primeiro compostos de Sn(I) sintetizados anos antes.”

Dentre os compostos de Sn(II) destacam-se os estanilenos, [SnR,],
os estanocenos, [SnCp,], os estanatos metélicos, [MSnR;] e alguns
polimeros de coordenagio.?s*’

Estanilenos

Os estanilenos sao andlogos aos carbenos, cuja estrutura
molecular monomérica ou polimérica dependerd da natureza do
grupo R. Se for volumoso ocorrerd a formag¢do de mondmero ou
dimeros, caso contrdrio polimeros, (-SnR,-SnR,—SnR,-),. Outra
questdo que precisa ser comentada € que essa classe de compostos
de Sn(II) agrupa ndo sé espécies contendo ligagdes quimicas ¢ do
tipo Sn-C, mas também compostos com ligacdes Sn-N, Sn-O, etc.
O [{(Me;Si),CH},Sn-Sn{CH(SiMe;), },)], foi o primeiro exemplo
de estanileno isolado no inicio dos anos de 1970 e caracterizado por
difracéo de raios-X.?® Esse complexo € dimérico no estado sélido e
monomérico em solugio ou no estado gasoso.?® A natureza da ligacdo
quimica Sn-Sn foi estudada por muitos anos, especulando-se se seria
uma ligagdo dupla entre metais representativos ou algum outro tipo
de ligagdo quimica ainda ndo descrita.

Nos anos subsequentes vérios exemplos de estanilenos surgiram
na literatura, Tabela 1. Dentre os exemplos mais interessantes des-
taca-se a espécie heterometélica [Sn{u-(NBu'), W(NBu'), },], onde o
W(VI) forma ligacoes duplas com os nitrogénios terminais, Figura 2.%

Derivados ciclopentadienilicos

O Sn(Il) se liga a anéis ciclopentadienilicos (Cp) através de
ligacdo m, por analogia ao ferroceno eles sdo denominados de esta-
nocenos. Suas propriedades estruturais e estabilidade dependem for-
temente da natureza do grupo Cp. Todos eles sdo sensiveis a umidade
e ao ar, exceto [Sn(n*>-C,Phy),], [Sn(M*-CsBzs),], [Sn(n*-CsPri,H),] e
[Sn(m3-Cp®),].3** Na maioria dos estanocenos os anéis carbdnicos

Tabela 1. Alguns exemplos de estanilenos

Estanho: um metal estratégico ontem e hoje 1191

Figura 2. Estrutura molecular do [Sn{u-(NBu'),W(NBu'),},]. A figura foi
produzida utilizando-se os arquivos CIFs obtidos do CCDC (https://www.
cede.cam.ac.uk/) cuja licenga é mantida pela CAPES

se apresentam de forma ndo-paralela, [Sn(n®-CsH;),], mas existem
exemplos que fogem a essa tendéncia. Os anéis ciclopentadienilicos
no [Sn(n*>-C;Me;),] sdo paralelos, tornando o par nao ligante do Sn(II)
estereoquimicamente inativo, Figura 3.3

Figura 3. Estrutura molecular do [Sn(W’-CsH),] e do [Sn(m>-Cp®),]. ]. A figura
foi produzida utilizando-se os arquivos CIFs obtidos do CCDC (https://www.
cede.cam.ac.uk/) cuja licenga é mantida pela CAPES

Um dos exemplos mais interessantes € o [Sn{n>-(Cp®)Co(CsH;s)},],
espécie heterometdlica que enriquece ndo s6 a quimica do estanho,
mas também do boro e do cobalto, Figura 4.3

Composto Ref Composto Ref.
[(Sn{CH(SiMe;), },),] 24 [{4-Bu'-2,6-{O=P(OPr'),},C(H,Sn}C,H,],Fe 24
[(Sn{Si(SiMe;),},),] 24 [{4-Bu'-2,6-{O=P(OPr'),},C,H,Sn-W(CO);}C,H,],Fe 24
[(Sn{CH(Bu'-2)(Me;-4,5,6)},),] 24 [{4-Bu'-2,6-{ O=P(OPr'),},C;H,Sn}C,H,],Fe.Cr(CO), 24
[Sn{C(SiMe;),C;H,N-2},] 24 K(thf),[ArSn=SnAr] 24
[Sn{C,,H,N(Me-8),},] 24 [Sn{N(SiMe;), },] 24
[Sn{C¢H,(CF;);-2,4,6},] 24 [Sn{NCMe,(CH,),CMe,], 24
[(Sn{C¢H,(CF;);-2,4,6},),] 24 [Sn{NH(2,4,6—tris—-Bu'-C.H,)},] 24
[Sn(CH,Pr';-2,4,6),] 24 [Sn{p-(NBu'),SiMe, }] 24
[Sn(C.H,Bu';-2,4.,6),] 24 [Sn{p-(NSiMe;),PPh,},] 24
[SnC(SiMe,),(CH,),C(SiMe,),] 24 [Sn{p-(NBu'),W(NBu'),},] 24
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Figura 4. Estrutura molecular de [Sn{n’-(Cp®)Co(C;sH;)},]. A figura foi
produzida utilizando-se os arquivos CIFs obtidos do CCDC (https://www.
cede.cam.ac.uk/) cuja licenga é mantida pela CAPES

Estanocenos podem gerar outras espécies quimicas, abrindo
um horizonte vasto de possibilidades de reagdes subsequentes, por
exemplo [Sn(n*-Cp)Cl], [Sn(n’-Cp)BF,] e [Sn(m*-Cp)OSO,CF;], ou
compostos andlogos com diferentes anéis Cp, que sdo geralmente
obtidos ao se reagir um estanoceno com HCI, HBF, ou HOSO,CF,.
Rea¢do subsequente do derivado Sn(n*-Cp%)Cl com SnCly em
thf levou a formacdo de uma espécie poli-idnica de formulagdo
[Sny(M3-Cps),Cl,1. 207

Estanatos metdlicos

Durante muitos anos estanatos de metais alcalinos ou alcalino
terrosos foram considerados espécies fugazes, geradas apenas in
situ, como fonte de dnions SnR;. Espécies quimicas desse tipo sdo
bastante conhecidas por formarem diversas liga¢des do tipo Sn-M
ou Sn-C. Em décadas passadas surgiu um grande interesse no iso-
lamento desses anions principalmente para se estabelecer o grau de
covaléncia da ligacdo entre o estanho e outros metais, se essas espécies
seriam descritas como MSnR;, [M*][ SnR;] ou um misto de ambas as
representacdes. Dessa forma vdrios exemplos foram caracterizados
por cristalografia de raios-X, Tabela 2.

Além da caracterizacdo estrutural, tornam-se imprescindiveis
experimentos de RMN de vdrios nicleos em solugdo e no estado
solido, principalmente envolvendo nticleos ativos no RMN, de forma
a determinar a constante de acoplamento 'Jg, ,;, uma medida bastante
precisa do grau de covaléncia da ligagdo Sn-M. Estanatos de metais de
transicao, MSnR; sdo mais numerosos, existem depositadas no CCDC
(Cambridge Crystallographic Data Centre) cerca de 420 estruturas.’!

Tabela 2. Alguns exemplos de estanatos de metais alcalino e alcalino terrosos
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Polimeros de coordenagdo

Polimeros de coordenagao sao materiais formados pela coordena-
¢do de cations metdlicos espacados por ligantes organicos, sendo car-
boxilatos os mais populares. Dentre esses polimeros de coordenagio
destacam-se os agregados metalo-organicos, denominados em inglés
por MOFs (metal-organic framework). Além das novas caracteristicas
estruturais, salientam-se as potenciais aplicagdes em catdlise, armaze-
namento de gases, como hidrogénio e CO,, dentre outros usos.’>> A
grande maioria desses materiais relatados na literatura so construidos
utilizando-se metais de transi¢do, especialmente aqueles do primeiro
periodo. Em relacdo ao grupo 14 da tabela periddica existem algumas
estruturas contendo Pb(II), mas os de Sn(II) sdo escassos, exceto
alguns polimeros contendo oxalato como ligante. Nesses poucos
exemplares de Sn(Il), seu par eletronico ndo ligante desempenha
um papel importante no direcionamento da dimensionalidade do
polimero, 1D, 2D ou 3D. Em relacdo ao Sn(IV), existem rarissimos
exemplos de polimeros de coordenacdo, a despeito da habilidade
desse cdtion formar polioxometalatos ou de se coordenar a ligantes
polibasicos, formando complexos moleculares.’®” Recentemente
alguns exemplos interessantes de polimeros de coordenacdo de Sn(Il)
enriqueceram a quimica desse cation, sintetizados através de reacdes
hidrotérmicas em meio alcalino, entre dcidos carboxilicos e SnSO,.»

A quimica do cation Sn(IV)

Compostos de Sn(IV) sdo representados por SnX, ou SnR X, ,,
(onde R representa grupos orginicos de qualquer tipo, X simboliza
halogénios ou pseudo halogénios). Além desses compostos existem
ainda aqueles resultantes de reacdes dcido/base de Lewis com ligan-
tes i0nicos, carboxilatos, ditiocarbamatos, ditiocarbimatos, dentre
outros, ou com ligantes neutros. A variedade desses compostos tem
sido revista na literatura de tempos em tempos, onde se tenta agru-
par esses compostos de acordo com caracteristicas estruturais e de
potenciais aplica¢des.”¢*

ALGUMAS APLICACOES DO ESTANHO

Além do bronze, o estanho foi bastante utilizado na fabricacio
de latas para acondicionar alimento. A principal motivag@o no inicio
foi encontrar uma logistica eficiente de se oferecer alimentagio rd-
pida a combatentes em movimento. Entao, no final do século XVIII
Napoledo Bonaparte ofereceu 12 mil francos para quem propusesse
potenciais solu¢des dessa questdo militar. Em 1810 Nicolas Appert
ganhou essa recompensa por inventar o processo de conservagdo de
comida em jarras de vidro.* Quase imediatamente o comerciante
Britanico Peter Durand registrou uma patente de uso de latas de
aco com uma fina camada de estanho, produzindo ja em 1813 co-
mida enlatada para a Marinha Britanica.®® Um dos erros iniciais foi
fechar a tampa das latas com uma solda feita de estanho e chumbo.

Composto ref Composto ref
[Li(pmdeta)SnPh;] 38 [{Na(pz)(thf)(n-pz),Sn(pz) },1 39
Li(hmpa)SnBu', 40 [K(18-crown-6)SnPh,] 41
[Li(thf){ Sn(u-PBut,),(PBu},)}] 40 [K(dme),Sn(u-OSiPh,),] 43
[Li(thf);(u-C1)Sn(Si{ SiMe;); },] 44 [K(n-toluene);Sn(Np);] 45
[Sn(n-CsH;){N(SiMe,), } (1-n-CsHs)Li(pmdeta)] 46 [Ca(thf),(SnMe;),] 47
[{Li(thf),} {Sn(C;Hy);} 48 [Ca{Sn(u-OSiMe,Bu');},] 49
[Sn(n-C,H;);Na(pmdeta)] 50

Pmdeta = N,N,N’,N”,N”’-Pentametildietilenetriamina; hmpa: Hexametilfosforamida; dme: dimetoxietano; thf tetrahidrofurano; pz: pirazol; Np: neopentila.
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As consequéncias foram imediatas, suspeita-se que os membros da
expedicio de Sir J. Franklin ao Artico tenham sido envenenados com
chumbo proveniente das latas de alimento. Em 1818 esse processo
de conservagao de alimento chegou aos Estados Unidos, tornando-se
bastante popular durante a guerra civil. No final da primeira metade do
século XX o aluminio, mais leve e reciclavel comegou a substituir par-
cialmente as latas de ago revestidas com estanho.®” Estudos da década
de 1960 revelaram que alimentos com caracteristicas dcidas podem
remover parte desse revestimento, levando a lixiviagdo do estanho.%
Embora tenha sido detectado no alimento, € bastante provdvel que
ele se encontre na forma de SnO,, completamente inerte e atdxico.
Certamente, pesquisas suplementares poderdo demonstrar a seguranca
alimentar desse processo de conservagao utilizado durante décadas.

Nos dias de hoje o estanho € empregado na fabricac@o de folhas
de flandres, soldas, pewter, produtos quimicos, bronze, dentre outras
aplicacdes de menor importancia. Folhas de ago sdo recobertas com
uma fina camada de estanho na proporcao de 4 kg desse metal para
cada tonelada de aco, formando o que se chama de folhas de flandres,
tornando 0 aco mais resistente a corrosdo.

Devido ao baixo ponto de fusdo e grande tendéncia em formar
ligas com outros metais, o estanho € usado em soldas, aplicagdo que
vem demandado quantidades crescentes do metal, devido a soldagem
de dispositivos eletronicos.

Com o surgimento do estanho eletrolitico e com o desenvolvimen-
to da quimica do estanho, novas aplica¢des foram descobertas, tais
como na fabricacdo de tintas anti-incrustantes, agentes biocidas, em
catdlise, bem como na fabricagdo de painéis de celulares, computa-
dores e de televisores, sensiveis ao toque, o que ampliou a demanda
mundial por estanho.

Organoestianicos como agentes biocidas

Os ligantes mais investigados associados ao Sn(IV) ou a fragmen-
tos organoestanicos sdo os carboxilatos, ditiocarbamatos, ditiocar-
bimatos, semicarbazonas, tiossemicarbazonas, dentre outros. Varios
relatos documentados na literatura registram possiveis aplicacdes
de complexos organoestdnicos como agentes antimicrobianos, an-
titumorais, antifingicos, antimaldricos e anti-inflamatdrios.®”® Em
contrapartida outros artigos enfatizam alguns aspectos prejudiciais
dos organoestanicos, tais como os efeitos citotoxicos, genotoxicos,
mutagénicos e neurotéxico.” Apesar desses aspectos negativos,
tém-se estudado os possiveis mecanismos de agdo e os resultados
de dose-resposta, bastante necessdrios caso se queira explorar os
efeitos terapéuticos dessa classe de compostos e de seus complexos
de coordenagdo. A maior parte dos artigos publicados, além de des-
creverem as sinteses e caracterizagdes de novos complexos, relatam
suas atividades antimicrobianas. A literatura cientifica € ainda pobre
no que diz respeito ao conhecimento dos respectivos mecanismos
de acdo, ou de estudos relacionando as atividades bioldgicas com as
estruturas dos complexos.

Um dos trabalhos pioneiros foi feito com células de levedura
Candida albicans, ATCC 18804. Os complexos utilizados, (1) - (3)
derivados do dcido aminobenzdico com os fragmentos SnMe, e
SnBu,, Figura 5, inibiram o crescimento do fungo, sendo seus va-
lores de IC,, compardveis aos dos produtos comerciais miconazol,
anfotericina e fluconazol.®

Nesse estudo avaliou-se a integridade do DNA apds crescimen-
to do fungo na presenca dos complexos. Além disso, o estudo de
viabilidade celular mostrou que os agentes externos ndo compro-
meteram a fungdo respiratéria da levedura. Observou-se ainda a
possivel interferéncia dos complexos na biossintese da molécula de
ergosterol, espécie responsdvel pela integridade da membrana que
reveste a célula. Finalmente a morfologia das células foi avaliada por
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Figura 5. Estrutura dos complexos [N-(2-carboxifenil)salicilideneiminato]
dimetilestanho(1V), (1), bis(\;-O-aminobenzoato-0,0 )bis(O-aminoben-
zoato)tetrakis{dimetilestanho(IV)], (2) e bis(O-aminobenzoato-0,0 )di-n-
-butilestanho(IV), (3)

microscopia eletronica de transmissdo (MET) durante a exposicio
do microrganismo aos complexos organoestanicos.

Em outro estudo, realizado por Ahmad e colaboradores (2011)
investigou-se a atividade antifingica de um polimero organoestanico,
frente a cinquenta e nove isolados de Candida e tendo como controle
o fluconazol. Medidas da concentra¢do da molécula de ergosterol
indicou que o composto de estanho apresenta um modo de acdo
semelhante ao do fluconazol. Nath e colaboradores estudaram a
atividade antitumoral in vitro de complexos tri- e diorganoestanicos
derivados do dcido orético (H;Or, vitamina B13), de formulagdo
R, Sn(H,Or),, (n =2, 3; m = 1, 2; R = Me, Bu, Oc e Ph) frente a
linhagens de células humanas como cancer de mama, rins, prostata,
figado e c6lon.®'#? Nesse trabalho um estudo da acdo do complexo
mais ativo, o SnOc,(H,Or), frente a diferentes enzimas, tais como,
lactato desidrogenase (LDH), glutationa redutase (GR), glutationa
peroxidase (GPx), glutationa total (GT) e peroxidagao lipidica (PL).
Ensaios de fragmentagdo do DNA mostraram que esses complexos
induzem a morte celular por apoptose.

Por meio de cdlculos tedricos € possivel obter os pardmetros
estruturais e estéreo-eletronicos que servem de suporte para o estudo
de mecanismos promissores relacionados com o transporte de cada
composto através das membranas celulares e possiveis interacdes
com macromoléculas bioldgicas.®

Organoestanicos como estabilizantes do policloreto de vinila
PVO)

PVC € um dos materiais mais utilizados no mundo, seja na forma
de plasticos rigidos ou flexiveis, ocupando a terceira posi¢do depois
do polietileno e do polipropileno, Figura 6. Cerca de 30 milhdes de
toneladas desse material sdo consumidas anualmente no mundo.
Para produzir tudo isso sdo necessarias 75 mil toneladas de compos-
tos organoestanicos, adicionados como estabilizantes no processo.
Estabilizantes sao incorporados ao PVC com a finalidade de evitar ou
retardar a degradag@o do polimero, por aumento da temperatura am-
biente e/ou prolongada exposi¢io a fontes de radiagio, como UV do sol.

H RS

H H
n
Figura 6. Estrutura do policloreto de vinila, PVC
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A literatura mostra que o alvo dos estabilizantes no PVC € o ion
cloreto, que ao ser capturado, evita a desidroclorag@o e consequen-
temente a degradagdo do polimero, Figura 7.

Figura 7. Mecanismo de desidrocloragdo do PVC

Os primeiros compostos organoestanicos adicionados ao PVC
foram o laurato de dibutilestanho e em seguida o maleato de dibu-
tilestanho introduzidos pela empresa Union Carbide na década de
1930, Figura 8.

? i Bu
& d R\ l
\--Sn
CH3(CH2)1O/ \O\\“/ AN C\o\‘y S“\
i Bu 0 Bu
é \ |
X C
CH;3(CHy)yg o %O

Laurato de dibutilestanho Maleato de dibutilestanho

Figura 8. Estruturas do laurato de dibutilestanho e do maleato de dibuti-
lestanho

J4 no final da década de 1940 a Firestone desenvolveu tiolatos
organoestanicos SnR,(SR"), que possuem alta compatibilidade com
o PVC, mas, devido ao cheiro caracteristico, esses compostos res-
tringiram a variedade de aplicagdes desse tipo de PVC, ndo sendo
utilizado, por exemplo, em embalagens de alimentos e firmacos.* De
forma geral os compostos mais utilizados como estabilizantes sdo os
do tipo SnR, X, {R=Me, Bu, Oc, etc; X = carboxilatos, tiolatos, etc}.

A adic@o de compostos organoestanicos, ou de outros cations me-
talicos tem como objetivo impedir a a¢do do HCI no primeiro estagio
da degradacdo. Ao entrar em contato com o HCl ocorrerd a formagao
do haleto correspondente, evitando a evolugdo desse processo que
poderd afetar o desempenho eficaz e funcional do polimero. Sdo
vérios os mecanismos pelos quais os carboxilatos organoestanicos
estabilizam o PVC. Eles podem por exemplo, sequestrar o HCl,,,
levando a formagao do haleto organoestanico e do dcido carboxilico
correspondente, Figura 9.

Eles podem também se coordenar ao 4tomo de cloro na superficie
do polimero, estabilizando-o e consequentemente evitando o inicio
da etapa de desidrocloragao.

Quim. Nova
Bu 0
g I He SnBu,Cl, + 2R-C-OH i
R/ \O\‘ysn\ ——— > SnBu,(l, 2 (i)
[e) Bu
I
Cx
R/ X0
(0]
g
Bu
N
R Oy, |
R Sn—Bu (ii)
o Bu Ne—g?” |
g | PVC / L
- _— h
R” \o\‘ysn\ © :
[e) Bu \\C
| R
Cx
R/ X0

Figura 9. Alguns dos mecanismos pelos quais carboxilatos organoestdnicos
atuam como estabilizantes do PVC

Organoestanicos utilizados em catalise

A maior aplicacio em larga escala de compostos organoestanicos
¢ em catdlise. Dentre os processos mais importantes destacam-se
a produgdo de poliuretano, vulcanizagdo de silicones e reacdes de
transesterificac@io. A seguir descrevem-se dois desses processos.

Producio de poliuretano

Poliuretano € um tipo de espuma cuja rigidez ou flexibilidade
dependerd dos grupos quimicos presentes em sua estrutura. E utili-
zado numa grande variedade de aplicacdes, por exemplo em molda-
gens, na produ¢do de fibras, materiais adesivos, isolantes térmicos
e acusticos em residéncias, fabricacio de colchdes, pneus e roupas
(poliésteres), preenchimentos de objetos tais como refrigeradores,
partes de automdveis, sapatos, etc. Em 2018 foram produzidos no
mundo em torno de 21 milhdes de toneladas, sendo China e EUA
os maiores produtores e consumidores.*> Os dados mais recentes do
Brasil referem-se a 2015, ano em que se produziram 620 mil tone-
ladas, rendendo 112 milhdes de délares e permitindo que nosso pais
ocupasse a 8* posi¢ao no mundo na produg@o de poliuretano.®

O poliuretano € preparado através da reacéo entre uma molécula
contendo dois ou mais grupos diisocianato e um poliol, contendo
duas ou mais hidroxilas, na presenca de um catalisador ou de luz
UV, Figura 10.

Compostos diorganoestanicos sao normalmente utilizados como
catalisadores nessa reagdo. Alguns mecanismos s30 propostos para
descrever sua atuagdo catalitica, segue abaixo um deles, Figura 11.

De acordo com o mecanismo apresentado na Figura 11, o ha-
leto diorganoestanico reage inicialmente com o dlcool formando
R,SnXOR" ou R,Sn(OR"),. Em seguida o isocianato se insere
na ligacdo Sn-O, produzindo um carbamato, onde o fragmento
organoestanico se coordena ao dtomo de nitrogénio. Na etapa
seguinte ocorre a liberacéo do uretano e nova reagdo com o dlcool,
regenerando o catalisador.’” Para se ter uma nog¢do da importincia
dos organoestanicos nesse processo, atribuindo-se 1 a velocidade
relativa de reacdo na auséncia de catalisador, esse pardmetro na
presenca de Bu,SnCl, € 200, ja na presenca de 6xidos ou alcoxidos
organoestanicos, [(Bu,SnO),] e [Bu,Sn(OCOC,H,,),] respectiva-
mente, ocorre um aumento considerdavel na velocidade da reacio
para 40x10° e 56x10°.%
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Figura 10. Reagdo padrdo de obtengdo de poliuretano
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Figura 11. Mecanismo de agdo de organoestanicos na obtengdo de poliuretano
Vulcanizacao de silicones

Silicones séo polimeros onde unidades de grupos siloxanos,
-O-SiR,-O-, se ligam formando polimeros multidimensionais, por
exemplo o polidimetilsiloxano, Figura 12.

I\|/Ie 1\|/Ie I\l/Ie
HO—S|i—OAéS|i—O>~S|i—OH
Me Me " Me

Figura 12. Estrutura do polidimetilsiloxano

Esses polimeros podem ser usados em diversas aplicacdes,
como 6leos, graxas, borrachas, resinas e selantes. Reagdes poste-
riores fazem com que os grupos —OH terminais formem liga¢des
cruzadas convertendo 6leos de silicone em elastdomeros. Esse
processo € chamado de vulcanizag@o e pode ocorrer a temperatura
ambiente através da reacdo entre um tipo de silicone e um trial-
quilsilano, catalisada por acetato ou dilaurato de dibutilestanho,
Figura 13.

O Bu,Sn(OAc)OH ¢ produzido pela reacdo do diacetado
de dibutilestanho com dgua. Na primeira etapa do mecanismo
o material reage com MeSi(OMe),, formando o intermedidrio
Bu,Sn(OAc)OSi(OMe),Me. Na etapa final o grupo -Si(OMe),Me ¢
transferido para os grupos —OH do silicone, formando ligacdes do
tipo -Si-O-Si-, e regenerando o catalisador.®
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Figura 13. Mecanismo de agdo do dilaurato de dibutilestanho na vulcanizagdo
do polidimetilsiloxano

Organoestanicos aplicados em tintas anti-incrustantes

A literatura cientifica mostra que o uso de tintas anti-incrustantes
figura como uma antiga atividade humana ainda praticada nos dias de
hoje, mas com graves impactos ambientais. A incrustacdo bioldgica
¢ causada pelo actimulo de algas, mexilhdes e outros organismos nos
cascos de embarcacdes trazendo sérios problemas, como a diminui¢io
significativa da eficiéncia operacional, elevando os custos devido ao
aumento do consumo de combustivel. Produtos anti-incrustantes sdo
empregados desde tempos remotos, quando eram utilizadas subs-
tancias naturais como cera, piche e betume para revestir os cascos
dos navios, que eram feitos de madeira.® Em meados do século XIX
surgiram as primeiras tintas anti-incrustantes tendo o Cu,O o principio
ativo. No entanto, em pouco tempo essas tintas se tornaram ineficien-
tes. Em 1961, foi desenvolvida a primeira tinta tendo um composto
organoestianico como agente biocida, o 6xido de tributilestanho,
(SnBu,),0.% O sucesso imediato fez aumentar drasticamente o uso
de organoestinicos em novas formulacdes nas décadas seguintes.”
Desenvolveu-se também peliculas protetoras contendo um copolimero
de acrilato e metacrilato de tributilestanho, que sofre hidrdlise pela
acdo da dgua do mar, liberando lentamente a espécie tributilestanho
(TBT), especialmente txica para animais marinhos.

A despeito dessa eficiéncia de compostos organoestanicos,
estudos criteriosos divulgados na literatura comecgaram a mostrar os
impactos ambientais e a toxicidade desses materiais para organismos
ndo alvos.” Observou-se que esses compostos afetam o desenvolvi-
mento sexual de invertebrados, e como consequéncia impede seu ciclo
reprodutivo.” Destaca-se o desenvolvimento de caracteres sexuais
masculinos em fémeas destes animais ocasionado pela ruptura en-
ddcrina em gastropodes.”* Esse fendmeno, também conhecido como
“imposex”, € uma manifestacio evidente de alteragdes enddcrinas,
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que afetam hoje mais de 200 espécies em diferentes regides do
mundo.***

Embora as tintas antiencrustantes tenham sido banidas na maioria
dos paises, € possivel encontrd-las no comércio. O préprio cloreto
de tributilestanho € facilmente obtido de empresas especializadas
no fornecimento de reagentes quimicos. Além disso, as principais
fontes de contaminacio sdo embarcacdes oriundas de lugares que
ndo seguem a legislacdo internacional ou de paises onde se pratica o
uso clandestino desses produtos. A contaminacdo e acimulo desses
compostos na cadeia tréfica pode trazer riscos reais aos seres huma-
nos através da ingestdo de alimentos contaminados, como peixes e
frutos do mar.

Qutras aplicacdes do estanho

Oxidos e sulfetos organoestinicos podem ser empregados na
producdo de SnO, e SnS manométricos.’®” Uma das importancias do
SnS € a possivel substitui¢ao de calcogenetos de cidmio em tecnolo-
gias empregadas em células fotovoltaicas. Sulfetos de estanho, SnS
e ¥-Sn,S;, sdo também produzidos através da decomposi¢do térmica
de ditiocarbamatos organoestanicos em condi¢des controladas de
temperatura e atmosfera.”

O SnO, dopado com F (3%) se transforma em um semicondutor
do tipo n. Esse 6xido pode também ser dopado com In(III), produ-
zindo um semicondutor do tipo p, chamado ITO, bastante utilizado
em dispositivos eletrdnicos como diodos, transistores, células foto-
voltaicas, janelas inteligentes e sensores, como um 6xido condutor
transparente, material condutor de eletricidade, porém transparente a
radiacdo eletromagnética. Esse material pode ser preparado através da
técnica chamada deposigdo de vapor quimico (CVD em inglés) numa
temperatura de 550°C, empregando-se uma mistura de complexos de
In(IM) e de Sn(IV), como o In(dpm);e SnBu,(OAc),, Eq. 1.

CVD

+ SnBuy(OAc), ——> ITO 4+ outros produtos de decomposigio (])

In(dpm);

.
dpm = Bu'COCHCOBu!

OAc = acetato

Dentre as interessantes aplicacdes do estanho destaca-se a fabri-
cacdo da liga Nb;Sn que € um material cuja supercondutividade foi
descoberta em 1954. Essa liga torna-se supercondutora abaixo de
18,3 K, sua temperatura critica, possibilitando sua aplicacdo como
supermagnetos em aceleradores de particulas e em aparelhos de RMN,
como os de 800 e 900 MHz.!®

Uma das ultimas descobertas em relac@o ao estanho foi a prepara-
¢do, em 2016, de folhas de estanho com um dtomo de espessura, cuja
estrutura se assemelha a do grafeno.!’' A existéncia desse material
com caracteristicas quimicas similares ao do material de carbono
havia sido predita através de cdlculos teéricos em 2011."> Essa des-
coberta poderd trazer consequéncias positivas, abrindo horizontes
desconhecidos de pesquisa na drea de novos materiais.'

CONCLUSAO

A nio ser que novas descobertas arqueoldgicas proporcionem
uma mudanca radical no entendimento da importancia do estanho
no mundo antigo, e de como o dominio da metalurgia contribuiu
para o avanco da humanidade, pode-se concluir, tendo como base
o conhecimento atual nesses topicos, que esse metal teve um papel
vital e estratégico nas conquistas humanas. A importancia da Era
do Bronze nesse contexto € inquestiondvel, possivel, em virtude
da existéncia desse metal. A partir do final da primeira metade do
século XIX o estanho foi redescoberto gracas ao desenvolvimento
da quimica moderna, a consagracdo da revolu¢do industrial e a

Quim. Nova

dependéncia humana dos avangos tecnoldgicos. Nao seria muito
exagero concluir que os compostos de estanho, principalmente
aqueles que sdo aplicados em reagdes cataliticas, fazem parte
do grupo de substincias mais importantes na atualidade, face ao
emprego dos mesmos em processos industriais vitais. O Brasil se
encontra inserido nesse processo, tendo em vista a sua participacio
no mercado mundial do estanho. Seria imprescindivel que mais
grupos brasileiros de pesquisa dedicassem esfor¢os na descoberta de
novos compostos, Novos materiais e novos processos tecnoldgicos
que agregassem valor ao mineral que extraimos de nosso subsolo.
Afinal a histéria do Brasil, desde a colonizacdo, nos mostra que
matéria prima, manufatura e insumos bdsicos nunca trouxeram
desenvolvimento e reais riquezas ao pais. Ainda insistimos nesse
modelo, nos esquecendo que tecnologia exige conhecimento e
conhecimento gera tecnologia, riqueza e desenvolvimento social.
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