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Synopsis

A pre-concentration method jor extracting organochlorines from seawater vas employed

to analyse IDDTs and PCBs.

The sampling device and the conditions for optimal

. » oy A anT1itdane 1ere made be—
adsortion performance are deseribed. -Recovery tests with spiked solutions were made Oe

fore applying the method on real samples.

Working up of the samples prior to gas

chromatographic analysis, precautions and advantages of the procedure are also

discussed.

of organochlorines, is shown by data from equatorial surface waters.
level for IDDT and PCBs was 0.21 ng/l and 0.37 ng/L.
method is about * 15% with a lower limit of detection of 0.1 ng/l

0.05 ng/l=' for EDDT.

Descriptors: DDT, PCBs, Analysis inEguatarial Atiantic

Descritores: DDT, PCEs, Andlise na agus domar do Atlantico Equatnrial, Téen

segwater, Pre-cor

The application of the method for seawater, containing very low levels

The average
The overall ?Pecision of the
=! for PCBs and

Introducdo e objetivos

A determinagao de compostos organoclora-
dos, como o DDT e os bifenilos policlo-
rados (PCBs), na agua do mar & de consi-
deravel interesse para a avaliagao dos
mecanismos de transporte e introdugao
dos mesmos no ambiente marinho.

Apesar disto, os trabalhosrelativos a
niveis deorganoclorados emmassas oceani-
cas saorelativamente escassos nalitera-
tura (Harveyet al., 1973, 1974; Harvey &
Steinhauer, 1974; Elder &Villeneuve,1977;
Osterroth, 1977; Dawson &Riley, 1977). A
maior partedos trabalhosé relativaa ni-
veis de organoclorados emsedimentos ouor—
ganismos marinhos, especialmente de areas
costeiras. 1Isto reflete a dificuldade
destas determinacoes, ja que os niveis
sao <a ordem de ng/l, e consideraveis
vari&gaes sao encontradas de autor para
autor. Estas variagoes provavelmente
estao associadas a metodologias inade-
quadas (Dawson & Riley, 1977).

A analise direta da agua do mar para
adeterminagéodos organoclorados nao &
possivel, em virtude das suas baixas
concentragoes. Normalmente, & necessa-
ria uma extragao com solventes organicos,
envolvendo um grande nimero de operagges,
potencialmente causadoras de contamina-
¢ao da amostra e que resulta num apre-
ciavel volume final de solvente. Ao ser
concentrado, este extrato organico
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muitas vezes fica contaminado pelas pro-
prias impurezas do solvente que estavam
em baixas concentracoes no volume ori-
ginal. Além disso, o volume de agua

do mar a ser extraido & relativamente
grande, 30 a 60 1, o que torna o metodo
pouco pratico para ser usado a bordo

de embarcagoes.

Uma alternativa para resolver os pro-
blemas citados @ o uso de extratores
continuos automaticos. Os inconvenientes
sao somente o custo e a viabilidade de
uso dos mesmos a bordo. Uma variedade
de extratores continuos 1iquido-l1iquido
€ descrita nos trabalhos de Werner &
Waldichuk (1962), Kahn & Wayman (1964),
Goldberg (1971a) e Ahnoff & Josefsson
(1974).

0 problema basico de todos os metodos
de extragao & o coeficiente de distri-
buigao das substancias entre a agua e o
solvente, que nem sempre & favoravel,
especialmente para substancias levemente
polares comq os organoclorados.

Tendo em vista esses problemas, uma
outra alternativa para o isolamento dos
organoclorados da agua do mar & a adsor-—
cao num solido, numa técnica de pré-con-
centragao.

Um dos primeiros adsorventes classi-
cos a serem utilizados na pré-concentra-
gao de organicos em agua foi o carvao
ativado. A adsorcao em carvao & muito
eficiente, mas a dessorgao das substan-
cias nem sempre e completa, e o que @
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pior: existe a possibilidade de altera-
goes quimicas dos compostos no processo,

como foi demonstrado por Sproul &
Ryckman (1961).
Aue ol ad. (1972) usaram siliconas

quimicamente ligadas a Chrpmossorb G pa-—
ra adsorgao de hidrocarbonetos clorados
em aguas, com bastante sucesso.

Gesser et al. (1971) empregaram espu-
ma de poliuretano porosa simples para
adsorcao de PCBs, enquanto lithe & Reinke
(1972) usaram espuma de poliuretano re-
coberta com diversos adsorventes, como
0leo silicone etc, obtendo resultados
ainda melhores.

Para agua do mar, Ahling & Jensen
(1970) usaram uma mistura de polietile-
no glicol modificado (Carbowax 4000) com
n-undecano impregnado em Chromossorb
DMCS como adsorventes, obtendo 80 a 100%
de recuperacao de pesticidas, dependendo
das condigoes experimentais.

Riley & Taylor (1960) foram os pri-
meiros a usar polimeros cruzados do tipo
estireno-difenil-benzeno como a Amberlite
XAD-2 da Rohm Haas para extrair DDT da
agua do mar.

Burnham et al. (1972) usaram os va-
rios tipos de resinas XAD da Rohm Haas
para extracao de fendis, aminas, ceto-
nas em aguas. Harvey (1972) e Harvey
et al. (1973) também testaram as varias
resinas para extragao de clorados como
PCBs, DDT, DDE e Dieldrin da Agua do
mar,

No presente trabalho, fpi testada a
técnica da pré-concentracao de organo-
clorados nas resinas XAD-2 e XAD-4 da
Rohm Haas, com adaptagoes e modlflcagoes
que visavam a _otimizagao da técnica, em
nossas condlgoes de trabalho,

O primeiro obJetlvo foi a construgao
dos dispositivos de pre- concentragao que
evitassem problemas de contamlnagao na
amostragem., O segundo, a avaliagao da
eficiencia do método em escala de labo-
ratorio com amostras sintéticas adicio-
nais a agua do mar.

O objetivo final foi a apllcagao da
técnica em amostras reais de aguas ocea-
nicas, para a determinacao dos niveis de
ZDDT e PCBs.

Material e métodos
Purificagao dos reagentes
Swliate de sodic e £a de vidno

Os dois materiais foram extraidos por 3

a 4 horas com etanol de alta pureza num

extrator Soxhlet provido de cartucho de
vidru Em seguida, foram aquecidos a
400 °C por 6 horas numa mufla.

Etanct e acetona

0 etanol absoluto, procedéncia da Com-
panhia Nacional do Alcool, foi bidesti-
lado em aparelho de vidro com coluna de
refluxo tipo Vigreux.

Acetona p.a., procedencia Merck, foi
destilada do mesmo modo.
iwohexane
O n hexano p.a. ou grau pesticida, ambos

da Merck, foram bidestilados em aparelho
de vidro com coluna de fracionamento,
tipo Vigreux e dedo frio. Coletou-se a
fragao que destilava entre 66 e 68 °C.

Alumina

A alumina grau cromatografico neutro,
procedencia Merck, foi ativada a 800 °C
por 4 horas e, a seguir, desativada par-
cialmente com 3% em peso de agua livre
de organicos.

:rﬂpaﬂagao de agua livre de compostos
J:‘:;'J. nicos

A agua destilada & refluxada com 2 ml de
acido fosforico e 20 g de persulfato de
potassio, por litro de Agua, durante 3 a
4 horas e, a seguir, destilada em apare-
lho de vidro.

Slica-Gel

Silica-gel grau cromatografico, proce-
dencia Merck (70-230 mesh) Art. 7754 ou
7752, lavada com acetona bidestilada e,
a_seguir, seca por ar quente. A ativa-
cao da silica-gel € feita a 120 °C du-
rante 2 horas, sendo a mesma parcialmen-
te desat1vada com 3,57 de agua livre de
OrganlCOS antes do uso na coluna croma-
tografica.

Amosthagem de agua do mar

A coleta de agua do mar foi realizada na
estagao flxa, de 20-02-1979 a 03-03-79,
posicao 0°33°W, por intermédio do N/Oc.
"Prof. W, Besnard", durante o programa
brasileiro de oceanografia do FGGE*,

Para evitar _problemas de contamlnagao da
amostra, a agua fci coletada atraves de
bombeamento a 12 m abaixo da superficie.
Para tanto, foram usados tubos de polie-
tileno "envelhecido" e uma bomba de va-
cuo provida de um frasco de expansao.
Antes de recolher a agua, o sistema de
bombeamento foi deixado em funcionamento

(*) FGGE = First Global GARP Experiment.
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durante 20 minutos para purga do mesmo.
0 fluxo de agua nos tubos de polletlleno
deve ser alto para evitar adsorgao nas
paredes. A agua foi recolhida em garra-
de wvidro de 30 1, previamente lim-—
pos com etanol bldestllado.

A passagem da agua dos garrafoes para
as colunas de XAD-2 foi feita com tubos
de borracha de silicone, sendo a vazao
controlada por pincas de Hofmann,

foes

Carnacteristicas e purnificacdo das nesimas
XAD-2 ¢ XAD-4

As resinas poliméricas de estireno cru-
zado com divinil benzeno sao fornecidas
na granulometria de 20 a 50 mesh, pela
Rohm Haas. A resina XAD-2 apresenta

300 m’/g de area superficial e diametro
médio de poro de 90 Angstrons, enquanto
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_Vidro

Coluna de
adsorcao de
organoc lorados
(escala emmm) .

Fig 1.

que a XAD-4 tem 784 m®/g de area super-
ficial e diametro meédio de poro de 50

Angstrons.

Ambas as resinas contém varias 1mpu-
rezas, inclusive PCBs, além dos monome-
ros nao polimerizados, de modo que devem

ser purificadas_antes de serem usadas.
As resinas sao lavadas numa peneira

de 60 mesh (-0,25mm) com agua destilada,
para retirada Jos finos e do cloretode
sodio, adicionado pelo fabricante para

evitar fungos.
A seguir, a resina e extraida com a-

cetona bidestilada num extrator Soxhlet
com cartucho de vidro, por 12 horas.
Troca-se a acetona e prossegue-se a ex-
tragao por mais 12 horas. Apos a segun-
da extragao, lava-se 10 vezes com agua
livre de organicos e estoca-se sob esta
agua até o uso.

A pureza da resina deve ser testada,
para se verificar se esta realmente li-
vre de contaminantes_que causem picos
com tempos de retengao proxlmos aos or-=
ganoclorados no cromatograma.

Preparagao e operagao das colunas de
XAD-2

Foram construidos dois tipos de colunas
para acondicionar as resinas (Figs 1-2).

_Ago noxidovel

Anel de tellon

!
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—
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Fig. 2. Cartucho de adsorcao de organo-

clcrados (escala emini).
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A coluna de vidro & bastante adequada
para trabalhos de laboratorio mas, devi-
do a sua fragilidade, pouco recomendavel
para trabalhos de campo a bordo de em-
barcagoes. A agua a ser extraida foi a-
condicionada em garrafoes de vidro pre-
viamente limpos com etanol bidestilado
e o fluxo da coluna controlado por uma
bomba de sucgao ou, mais comumente, por
gravidade, usando-se uma pinga aJustE—
vel. A passagem da agua do garrafao pa-
ra a coluna de XAD-2, feita atravées de
tubos de borracha de silicone, os quais
mostraram-se inertes quanto a contamina-
¢o.

Os chumagos de la de vidro, usados na
parte inferior da camada de resina, de-
vem ser extraidos previamente com etanol
num extrator Soxhlet e, depois, aqueci-
dos a 300°C, por 4 horas, numa mufla.

A resina, previamente extraida e tes-—
tada para garantir a ausencia de conta-
mlnantes deve ser adicionada numa sus-—
pensao em agua livre de organlcos. Isto
€ feito, suspendendo-se a resina num
bequer com agua, agitando-se bem antes
da carga na coluna. Nao devem ficar bo-
lhas de ar ocluidas na mesma. No caso da
coluna de vidro, a resina & mantida no
lugar por um pequeno chumaco de 1a de
vidro na parte inferior. A resina deve
estar sempre coberta com agua ou solven-
te.

A agua a ser percolada pela resina ©
adicionada ao garrafao e, por meio de
pressao aplicada ao tubo de respiro do
mesmo, retira-se o ar do sistema. Quan-
do a agua estiver fluindo livremente pe-
lo tubo de silicone, conecta-se o mesmo
a extremidade superior da coluna de re-
sina. A vazao (4 a 5 volumes de leito
por minuto) € ajustada com a pinca de
Hofmann, colocadana mangueirade silicone.
A medidada vazao, obtida simplesmente com
uma proveta graduada e um cronometro. O

volume de agua percolado em cada coluna
foi de 10 a 200 1.

Eluigao dos organoclorados da resina

Apos a percolacao da agua do mar, os or-
ganicos adsorvidos na resina foram elui-
dos quantitativamente com 150 ml de eta-
nol bidestilado. Apds a eluicao, se
necessario, a coluna poderia ser usada
novamente, imediatamente. O material
eluido da coluna foi guardado em frasco
de vidro ambar, com tampa de vidro esme-
rilhada, sob refrigeracao até a analise
em terra. A eluicao também pode ser

f31ta em terra sem problemas de altera-
gao da amostra; basta embrulhar as colu-
nas em papel aluminio lavado com solven-
re e guarda-las sob refrigeracao.

Para analise final, o extrato etano-
lico da resina de XAD-2 & colocado num
funil de separagao de 1 1 e acrescen-
tam-se 400 ml de agua livre de organi-
cos. Extrai-se duas vezes a mistura do
funil com 50 ml de n-hexano e seca-se¢ o
extrato com um minimo de Na;SO, pré—pu-
rificado. Separa-se o n-hexano e lava-
se o sulfato de sédio com alguns mili-
litros de n-hexano, acrescentando-se
estes as fracoes de n-hexano da extra-
gao. Concentra-se agora o n~hexano num
evaporador rotativo a vacuo até cerca de
5 ml. Retira-se o concentrado com uma
pipeta, lavam-se o balao de evaporacgao
a pipeta com um pouco de n~hexano, que
juntado ao extrato, e faz-se a concen-—
tracao final até 1 ml sob um fluxo de
nitrogenio, Isso & feito num frasco ca-
librado em forma de pera, colocado em
banho-maria a 40 °C, soprando-se N, pu-
ro, através de um capilar de vidro sobre
a superficie do 1iquido.

Todas as operacoes de transferéncia
de liquidos, principalmente as evapora-
goes de solvente, devem ser feitas com
todo o cuidado para evitar perdas ou
contaminagoes da amostra.

e
2

Purificagao dos <xtratns de organoclora-

:
acse

Os extratos de organoclorados em n—hexa-
no, que sao obtidos das amostras da agua
do mar, devem ser submetidos a um pro-
cesso de purlflcagao. Isto, porque na
adsorgao ou extracao ocorre Lo—evtragao
de substanc1as como lipideos e pigmentos
que sao interferentes na analise final.

0 método usado para eliminagao destes
interferentes fol o da cromatoEratLa de
adsorgao em alumina, tratada a 800 °
por 4 horas e desatlvada com 3,07 em pe-
so de agua.

Uma coluna de vidro, exemplificada na
Figura 3, @ carregada com 3 zde alumina
a seco. 0 extrato de organoclorados em
n-hexano, concentrado a 1 ml, & aplicado
ao topo da coluna com auxilio de uma pi-
peta. Lavam-se o frasco e a pipeta com
1l ml adicional de n-hexano, aplicando-se
também na coluna.

A separacao dos interferentes na alu-
mina, quase sempre & visivel com uma fi-
na banda colorida na coluna. Uma Gnica
cromatografia em 3 g de alumina costuma



WEBER: Resinas: agua do mar: ZDDT e PCBs

109

Fig. 3. Coluna para
separacao cro-

matografica de

|
e organoclorados
o (escala emmm).
o et
!
[

ser suficiente para a purificacao dos
extratos de agua.

A recuperacao dos organoclorados da
coluna de alumina & quantitativa com 12
ml de n-hexano, conforme testes feitos
com padroes de clorados adicionados a uma
quantidade conhecida de agua.

Separagao cromatografica dos organoclo-
rados

A separagao dos organoclorados em duas
fracoes para anallse final por cromato-
grafia de gas € feita por cromatografia
de adsorgao com silica-gel, ativada a
120 °C por 2 horas e parcialmente desa-
tivada com 3,57 em peso de agua. A co-
luna cromatografica usada & identica a
de alumina com carga de 2 g de silica.

A coluna & carregada a seco e oextrato,
concentrado a 1 ml da cromatografia em
alumina, € aplicado ao topo dasilica-gel
com uma pipeta. Lavam-se a pipeta e o
frasco usado na concentragao com 1 ml
adicional de n-hexano, aplicando-se tam-
bém na coluna. A primeira fracao de or-
ganoclorados e eluida com 7 ml de n-he-
xano. A segunda, € eluida com 12 ml de
uma mistura de 107 de eter dietilico em
n—hexano.

A primeira fracao contem Aldrin, DDE
e os PCBs. A segunda, os isomeros do
BHC («,R,Y,8), Dieldrin, DDD e DDT.

As caracteristicas da eluicao de cada
lote de alumina e silica-gel devem ser
rigorosamente testadas para se obterem
resultados eficientes e reprodut1v91s.
Testa-se a ef1c1en31a de recuperagao e
de separagao da alumina e silica com os
padroes dos organoclorados que se quer
determinar na amostra.

As duas fragoes de organoclorados ob-
tidas na cromatografia em silica sao
agora concentradas a um volume minimo
sob um fluxo de nitrogenio. Pode-
tambem, evaporar totalmente o solvente
original e, para analise final, adicio-
nar 100 a 200 yl de n-heptano, agitan-
do-se 1 min em banho ultra-sonico para
completa redissolugao. Esta Gltima téc-
nica & adotada quando a analise final
nao é feita imediatamente apds a croma-
tografia em silica-gel.

Analise final dos orgaroclorados

A analise dos organoclorados foi feita
por crematografia em fase gasosa, utili-
zando-se um detector de captura eletro-
nica com fonte de tritio.

Aparelho usado: Cromatografo CG 3537.
Colunas cromatograficas: a) OV-17 1,5%/
QF-1 1,957 sobre Chromossorb WHP, 1,8 m;
diametro externo, 1/8 polegada; b) OV 210
57 sobre Chromossorb WHP, 1,8 m; diame-
tro externo, 1/8 polegada. 0 tubo das
duas cnlunas era de niquel.

Coandigoes de analise: Temperatura do de-
tector: 210°C; Temperatura de vaporiza—

dor: 230 °C; Temperatura da coluna:

200 °C. Gas-de-arraste: Nitrogenio U, da
Oxigenio do Brasil S.A. Vazao: 54 ml

Nz /min.

Os padroes usados na identificagao e
quantificagao dos organoclorados foram
fornecidos pela Environmental Protection
Agency (EPA). O volume injetado sempre
foi 10 pl para minimizar o erro de inje-
cao. Para cada amostra, injetava-se um
padrao, ja que a resposta do detector de
captura pode variar num intervalo curto
de tempo.

A quantlflcagao dos PCBs foi feita,
utilizando-se os tres picos prlnLlpalg
do Arochlor 1254 como referencia. A
confirmagao da identidade de DDT e DDE
foi feita pela deidroclorinagao cor
KOH em meio alcoolico.

Resultados e discussio

Controle de purificacac das resinac

A primeira etapa do trabalho foi a ava-
11agao de eficiencia da técnica de puri-
ficacao nas Condlgoes de trabalho apre-
sentadas. A resina, apos a purificacao,
foi testada noseguinte método: empacota—
se a coluna com a resina e passam-se

100 ml de acetona bidestilada em vidro
pela mesma. Apds a eluicao, dilui-se a
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acetona com 200 ml de agua livre de or-
ganicos e, a seguir, extrai-se a mistura
com 3 porcoes de n-hexano (20, 10 e 10
ml, respectivamente). Seca-se o extrato
obtido com sulfato de sodio, concentra-

se até 2 ml num rotavapor e, a seguir,
com um fluxo de nitrogenio até 200 pl.
10 ul deste extrato final sao injetados

no cromatografo, em condicoes de analise
identicas as das amostras. O cromato-
grama resultante nao deve apresentar pi-
cos com tempos de retencao, proximos ou
ldentlcos, aos dos compostos analisados.

Os principais contaminantes das resi-
nas, XAD-2 e XAD-4, tal como fornecidas
pelo fabricante, sao o etil benzeno
naftaleno e o acido benzoico. Provavel-
mente, estes compostos proveem das im-
purezas das matérias-primas de sintese
do polimero.

Quando sao usados solventes de alta
pureza e o processo de purificagao da
resina € seguido corretamente, o branco
da resina, via de regra, & desprezivel.

timizagac das condigoes de adsorgao

A velocidade de passagem da agua pelas
colunas deve ser controlada, pois a
vazao €& critica, para que a adsorcao
seja eficiente, O volume de leito da
resina para coluna de vidroé de 13,3 cm’
e, para a de metal, 26,6 em®. A
vazao ideal para adsorgao de organoclo-
rados da agua do mar € de 4 a 5 volumes
de leito por minuto, ou seja, de 53 a

b6 ml/min para coluna de vidro e de 106
a 133 ml/min para coluna de metal. Se a
vazao for maior, o tempo de contato sera
insuficiente para a adsorcao de DDT e
PCBs. Operando em vazoes menores, a re-
sina nao e seletiva, ocorrendo a adsor-
de compostos organicos hidrofilicos
com a vonseqiiente redugao de eficiencia
hidrofobica da mesma.

cao

A relacao diametro/comprimento da co-
luna tambem & importante, para se obter
o maximo de ericiéncia na adsorgao. Co-
lunas muito longas nao sao eficlientes

. : g9 e : il
(Harvey, 1972) e a relagao ideal de dia-

metro interno para comprimentoe gira em
torno de 7.
Determinou-se a vazao ideal, a partir

das indicagoes da literatura e do fabri-
cante (Rohm Haas, 1970). A avallaqao da
eficieéncia foi [alta com solugoes de pa-

droes de PCBs e DDTs ¢ outros pesticidas.
Preparai=se shlucoes de PCUs: Arochlor,
1254, 1260, 1242; ppDDT, ppDDE, ppDDD e

Dieldrin, em acetona. Estes padrocs fo-

ram adicionados a 10 1 de agua livre

de organicos, em quantidade suficiente
para obter 10 ug/l de cada um. Um pro-
blema _que ocorre com essas solugoes em
agua e que sua concentragao varia de
modo irregular, em fungao do tempo.

[sto se deve, provavelmente, a pro-
blemas de adsorcao e aos proprios meto-
dos de analise, como, no caso, a extra-
cao da solugao com n—hexano SEgUida de
rona;ntragao e cromatografia de gas. O
correto, entao, € fazer a solugao e
aplicé—la imediatamente nos estudos de
adsorggo em XAD-2. A avallagao de efi-
ciencia da adsorcao foi felta, passando-
se a agua com concentragao conhecida de
organoclorados pela coluna e medindo-se
a concentragao no eluente organico da
coluna e na agua, apos a passagem pela
resina.

Operando-se com a vazao de 4-5 volu-
mes de leito por minuto numa coluna de
relacao diametro interno/comprimento do
leito de resina da ordem de 7, a efi-
ciéncia de adsorgao & bastante boa para
os PCBs e ppDDT, ppDDE, ppDDDe Dieldrin,
conforme mostram os dados da Tabela 1.

A c¢ficiencia de recuperacao para
Aldrin, « BHC, y BHC e B BHC e heptaclo-
roepoxido € bairxa, quando comparada a
dos DDTs (DDT, DDE, DDD) e dos PCBs.

A eficiéncia de recuperacao dos primei-
ros & de menos de 60%, enquanto que para

Tabela 1. Eficiencia de adsorcao da re-
sina XAD-2 e XAD-4 para orga-
noclorados em agua. Coluna
de vidro com 13,3 cm® de re-
sina; fluxo de agua: 60 m{/
min. Relacao diametro inter-
no coluna/comprimento leito
da resina = 7. Concentracao
dos compostos: 10 pg/f. Vo-
lume percolado, 10 (

Composto recuperacao recuperacao
XAD=2 XAD=-4

pRDDT 96 913

PR DE 81 85

pplOD [02 106

Dieldrin 94 33

Arochlor 1254 B8 93

Arochlor 1260 93 a4

Arochlor 1242 146 101

Aldrin 55 51

BHC 50 ok
BHC b5 62
BHE 61 65
Hepraclore. vaxive B4 60
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DDTs e PCBs supera a 907.

Os valores de porcentagem de recupe-
ragao apresentados na Tabela 1 represen-
tam medias de trés determinacoes para
cada composto estudado. A reprodutibi-
lidade de cada determinacao ¢ de 57. Sec
o procedimento analitico nao for cuida-
doso, flutuacoes maiores poderao ser
esperadas.

Como se estava em fase de avaliagao
do metodo, decidiu-se testar, em igual-
dade de condigoes, a resina XAD-4, tam-
bhém da Rohm Haas. Objetivou-se,
com tal medida, verificar a influencia
da area superficial na eficiencia de
adsorgao. Os resultados encontram-se
também na Tabela 1.

De maneira global, os resultados ob-
tidos com as resinas XAD-2 e XAD-4 nao
diferem, substancialmente, entre si.
Levando-s¢ em conta as flutuagoes asso-
ciadas a cada determinacgao (* 5%), nao
ha uma diferenca significativa na efi-
ciéncia de adsorcao das duas resinas.

L o - L
Limite de detecean do metodo

Normalmen*e, sensibilidade refere-se a
relagao entre o sinal obtido e a massa
da amostra. Um critérioc pratico para
operar-se com o DCE*, & que 100 pg de
Aldrin devem dar cerca de 807 de defle-
xao do fundo de escala do aparelho
(Marmo, com, pessoal®**), 0 termo sen-
sibilidade, as vezes, causa ambigliida-
de: o melhor € referir-se a limite pra-
tico de etecgao ou a fator de respos—
ta.

No caso da analise de clorados, em
altima instancia, a sensibilidade de-
pendera da concentragao final do extra-
to. Com padroes de pesticidas, os limi-
tes de detecgao sao um pouco maiores que
os obtidos com amostras reais, devido a
difiruldade de se concentrarem extratos
abaixo de determinado volume. Nas con-
dicoes otimizadas de operacao do DCE, &
possivel detectar cerca de 1 ng PCBs,
100 py, DDT, 50 p; DDE e DDD e 20 pg
Aldrin em 10 pl de solucgao.

Para amostras reais, isso deve ser
multiplicado por um fator entre 5 e 10
vezes, devido ao volume final da amos-
tra situar-se entre 50 e 100 ul.

Deve-se levar em conta que a sensibi-
lidade do métodec e o limite de deteccao

(*) DCE -Detetor de Captura Eletronica.
(**) Marmo, A. - Nestle, Companhia de In-
dustrias de Alimentos, 1979.

dependem das condicoes de ‘operacao do
aparelho (estado di coluna, corrente de
funde do detector), do tipo de pestici-
da analisado e do substrato (matriz) da
amostra.

0 limite inferior da detecgao no me-
tedo depende do tamanho inicial da amos=—
tra em relacao ao volume final do extra-—
to. Se a amostra inicial de agua e de
100 1 ¢ o volume final do extrato 100 ul,
pode-se detectar com 10 pl de injegao
até 0,1 ng/1 de PCBs'e 0,05 ng/1 de
LDDT.

4

Erros envolvidos va metod,logia enpregada

0 erro final do método para pesticidas e
bifenilos policlorados sera a somatoria
dos erros devidos a:

1. Variagoes na efici@ncia de extracao
da matriz e da cromatografia de colu-
na — Estimado em * 6% esse erro;

2. Concentragao do extrato final para um
pequeno volume final — Essa operagao,
via de regra, acarreta erro de * 57;

3. Medida do volume a injetar no cromato-
grafo na micro-seringa — Na seringa
de 10 pl, esse erro e de 2% e apresen-
ta uma leve variancia, dependendo do
analista e da técnica de injegao;

4. Flutuacoes no desempenho do cromato-
grafo de gas — Dificil de se ava-
liar, pois pode ser um erro sistema-
tico do aparelho ou entao variagao
da sensibilidade do detector. O modo
de minimizar esse erro & executar a
operagao sempre nas mesmas condicoes
e calibrar a resposta do detetor
varias vezes ao dia, e

5. Problemas de quantificagao dos picos
no cromatograma — Com uso de inte-
gracgao eletronica, esse erro & de 27,
no maximo. Os problemas de quanti-
ficagao dos picos nodem ser sérios
para os bifenilos policlorados, ja
que nem os picos dos padroes de PCBs
correspondem aos obtidos nas amostras
reais.

o’

tvetis de organoelorados na agua do mar
na posigao 0°33°W, em fevereiro de 1979

Por ocasiao de uma estacao fixade 13 dias
de duracao na linha do Equador 0°33°W;
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realizada potr intermédio do N/Oc¢. 'Prof.
W. Besnard"; foi efetuado um levantamen-
to de organoclorados na agua superficial.
A técnica usada foi a da percolacao de
200 1 de agua oceanica, bombeada a 12 m
de profundidade, atraves de cartuchos de
resina XAD-2. A eluigao dos organoclora-
dos foi feita a bordo, logo apos a pas-
sagem da amostra de agua. Foram feitas
11 amostras, cada uma com seu branco. A
intengao era testar-se a viabilidade do
metodo a bordo de um navio oceanografico
e verificar a reprodutibilidade do mesmo
para agua oceanica de uma mesma regiao.

Os resultados da Tabela 2 mostram que
as concentracoes desses organoclorados
emregiao oceanica estao na faixa de ng/l.
Como era de se esperar, as concentracoes
na agua sao muito mais baixas que nos
organismos. Isso faz com que a incerte-
za dessas determinagoes seja relativa-
mente grande.

Os resultados deste trabalho estao na
ordem de grandeza dos obtidos por outros
autores para Eguas oceanicas e costeiras
(Dawson & Riley, 1977; Harvey et al.,
1974; Harvey & Steinhauer, 1976;
Osterroth, 1977; Elder & Villeneuve,
1977) .

As variagoes observadas podem ser
consequencia dos proprios niveis desses
compostos e, tambem, de diferencas de
metodologia que sempre ocorrem, de la-
boratorio para laboratorio. Porém, para
a agua de uma mesma localidade, o método

Tabela 2. Concentracao de organo-
clorados na agua do mar
na posicao 0°33°V.
Fevereiro 1979. Unidade
nql"

Amostra boT Dieldrin PCHS

| 0,19 0,07 0,40

2 0.2 nd 0,35

3 0.22 0,09 0,42

4 0,18 o.,lo 0,42

3 0,20 0,12 0,33

6 0,24 0,08 0,31

7 0,23 nd 0,44

g 0,24 0,13 0,135

9 0,21 0,09 0,38

10 0,25 o.10 0,39

M 0,19 0,10 553
Média "DDT 0,2). Desvio-padriao 0,023
Média Dieldrin 0,10. Pesvio-padrio 0,019

Média PCBs 0,37,

rd = nao detectado

Desvio-padrao 0,043
£,05%5

€ razoavelmente preciso, como mostram os
dados da Tabela 2.

Na verdade, existem poucos trabalhos
sobre niveis de organoclorados em agua
do mar, devido a dificuldade dessas de-
terminagoes. A maior parte dos traba-
lhos refere-se a niveis de organoclora-
dos em organismos e sedimentos, espe-
cialmente de areas costeiras. A es-
cassez de dados de areas oceanicas €,
alias, um fato que impede um estudo
mais detalhado de como esses compostos
sao transportados na biosfera.

Tal como os pesticidas organoclora-—
dos mais persistentes (DDT, DDE e DDD),
os PCBs, provavelmente, atingem as
areas oceanicas pelo transporte atmos-
féerico na fase vapor-aerosol (Harvey
et al., 1974; Jernelov, 1974), mas sua
distribuigao em escala global nao e
conhecida. O trabalho realizado no
Atlantico por Harvey & Steinhauer (1976),
indicou que os PCBs na agua superficial
tém um maximo de concentracao em areas
de alta concentracao pluviométrica e,
um minimo, nas regioces de latitudes me-
dias. As concentracoes no Atlantico
Sul sao bem menores que no Atlantico
Norte. Segundo esses autores, a codes-
tilacao dos PCBs com a agua que evapora
dos oceanos provavelmente seja o fator
que determina a sua distribuicao nos
nesmos.

Os dados de DDT
veis na literatura
Cﬂmpostos OCOrrem, (s3] ]]L"qUeHaS concen—
tracoes, em ambientes costeiros. Os
oceanos contém quantidades menores,
porem mensuraveis, de PCBs e DDTs. Ja
os pesticidas pouco persistentes, tém
pouca chance de chegar até areas ocea-
nicas. As evidencias existentes supor-
tam a teoria de que a atmosfera € o
meio de transporte mais importante dos
residuos de DDT dos continentes para
0s oceanos. A vaporizacao a partir
das plantas e solos, ou entrada direta
na atmosfera nos processos de aplica-
gao do DDT inicia o processo de trans-

e derivados disponi-
mostram que estes

ferencia. Goldberg ¢t al.(1971h) esti-
maram que 257 do DDT produzido no mundo
foi transferido para os oceanos, ou seja

pelo transporte atmosférico ou pelas
aguas de drenagem das terras e rios.

Residuos de DDT foram encontrados
em apua de chuva e na poeira atmosfe-
rico coletadas sobre os oceanos
(Risebrough et al., 1968; Seba &
pero, 1971).

Pros—
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As rotas de entrada dos PCBs nos
oceanos foram identificadas por Nisbet
& Sarofim (1972). Os principais me-
canismos de entrada sao a atmosfera,
rios e emissarios de esgotos domés-—
ticos e industriais.

Os PCBs nao sao liberados inten-
cionalmente pelo homem, mas pequenas
perdas acabam por provocar um fluxo
cronico para o ambiente.

Conclusdes

A analise de hidrocarbonetos clorados
na agua do mar, ao nivel de ng {7,

e p0551ve1 usando se a tecnica de
pré-concentragao em resinas poliméri-
cas de vinil-benzeno cruzado com es-
tireno. O método & adequado para o
uso a bordo de embarcagoes, dando
brancos ace1tave1s, e e reprodutlvel
para a agua de uma mesma area.

Testes de laboratorio mostraram
que a resina adsorve, com boa eficién—
cia, os organoclorados contidos em aoua
do mar. As porcentagens de recuperagao,
feitas pela adicao de padroes a agua do
mar, oscilaram de 50 a 1057, dependendo
do composto, o que & razoavel, conside-
rando-se as baixas concentragoes anali-
sadas.

As principais vantagens da tecnica de
pre—concentragao em adsorventes solidos
sobre a extragao convencional com sol-
ventes, sao: 1) Pode-se coletar qualquer
volume de agua — por exemplo, de 20 a
200 1 — sem mudangas no sistema, p01s
a capacidade de adsorgaa da resina é
grande; 2) A relacao entre o volume de
agua amostrado e o volume de solvente,
usado no isolamento final, € sempre
grande. Com isso, o problema da conta-
minagac pelo solvente & minimizado e o
limite de deteccao & aumentado; 3) A
percolacao direta da agua pela resina
e posterior eluicao dos compostos
adsorvidos num pequeno volume de sol-
vente, facil de estocar até a analise
final, minimiza bastante os riscos de
contaminagao da amostra na coleta;

4) Apds a eluigao, a coluna é recuperada
pela simples passagem de solvente orga-
nico, podendo ser usada intmeras vezes,
e 5) Apdos a percolacao da agua a ser
analisada na resina, os cartuchos da
mesma podem ser estocados por bastante
tempo, sem que isso afete os resultados.
Nao & preciso fazer a eluigao a bordo,
caso nao se disponha de facilidades para
isso ou pessoal habilitado, podendo-se,

simplesmente, guardar os cartuchos e
manda-los para o laboratorio em terra.
Com o uso da técnica de pré-concen-
tragao em XAD-2, & possivel medir ni-
veis de organoclorados da ordem de
ng 17, com razoavel seguranga analiti-
ca. Porém, devido aos baixos niveis,
todas as etapas do método devem ser exa-
minadas criticamente, para se evitarem
perdas ou contaminagao da amostra duran-
te a sua manlpulagao. Problemas de ad-
sorcao de organicos em superf1c1es do
material usado podem ser sérios; assim,
todas as transferéncias de amostra devem
ser seguidas de lavagem de solventes,
também para evitar perdas.

Os hidrocarbonetos clorados, encon-
trados com maior freqiiéncia no ambiente
marinho, sao os difenil-etano-clorados
DDD, DDE, DDT (sendo que, normalmente,
o DDE predomina) e os PCBs. Isomeros
de BHC, Aldrin e heptachlor-epoxido ra-
ramente sao encontrados no ambiente ma-
rinho. Os dados de DDTs e PCBs para
agua da regiao equatorial do Oceano
Atlantico mostram uma tendéncia a serem
mais baixos que os dados de areas
oceanicas do hemisfério norte. A maior
parte dos hidrocarbonetos clorados do
grupo do DDT esta na forma de DDE e a
concentracao dos bifenilos policlorados
(PCBs) €& superior ao da somatoria DDE+
DDD+DDT. O Dieldrin aparece como com-
ponente menor nas amostras de agua ana-
lisadas na regiao do Atlantico Equato-
rial.

0 limite pratico de deteccao do mé-
todo e"de 0,1 ng/l para PCBs e de 0,05
ng/1 para DDTs.
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