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EM RESINAS POLIMÉRICAS 
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Synopsis 

A pre-concen&ration method for extracting organochlorines from seawater~Gsemployed 
to analuse IDDTs and PCBs. The sampling device and the conditions for optimal 
adsortion performance are described.Recovery tests with spiked solutions were made be­
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. The application of the method for seawater~ containing very low levels 
of oY'ganochlorines~ is shown by data from equatorial surface waters . The average 
level for ~DDT ana PCBs was 0.21 ng/l and 0. 37 ng/l . The overall ?recision of the 
method is about ± 15% with a lower limit of detection of 0.1 ng/l- for PCBs and 
0.05 ng/l-l for IDDT. 

Descriptors: DOT, PC8s, Analysis in Equatoriai Atiantic ':>€-awi"lter, Pre-concentra~ i o"'" ,e.:..~r.:a~es n resins. 
Desc r i t ore 5: DOT , PC Es , Anã 1 i s e na ã gua dn ma r oc.' A t 1 ân t ; co E qua t () r i a 1 , Tê,: n i Ci'l ~ C t- D r L' - (C'net.:· -,: r al ~c: eif' r (: S ; "I,"! <; • 

Introdução e objetivos 

A determinação de compostos organoclora­
dos, como o DDT e os bifenilos policlo­
rados (PCBs), na água do mar ~ de consi­
derável interesse para a avaliação dos 
mecanismos de transporte e introdução 
dos mesmos no ambiente marinho. 

Apesar disto, os trabalhos relativos a 
níveis de organoclorados emmassas oceâni­
cas são relativamente escassos na litera­
tura (HarveyUal., 1973, 1974; Harvey & 
Steinhauer, 1974; Elder &Villeneuve, 1977; 
Osterroth, 1977; Dawson &Riley, 1977). A 
maior parte dos trabalhos e relativa a ní­
veis de organoclorados em sedimentos ou or­
ganismos marinhos, especialmente de áreas 
costeiras. Isto reflete a dificuldade 
destas determinações, já que os níveis 
são ~a ordem de ng/l, e consideráveis 
variações são encontradas de autor para 
aut~r. Estas variações provavelmente 
estao associadas a metodologias inade­
quadas (Dawson & Riley, 1977). 

A análise direta da água do mar para 
a determinação dos organoclorados não e 
possível, em virtude das suas baixas 
concentrações. Normalmente, ~ necessa­
ria uma extração com solventes orgânicos, 
envolvendo um grande número de operações, 
potencialmente causadoras de contamina­
ção da amostra e que resulta num apre­
ciavel volume final de solvente. Ao ser 
concentrado, este extrato orgânico 
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muitas vezes fica contaminado pelas pró­
prias impurezas do solvente que estavam 
e~ baixas concentrações no volume ori­
ginal. Al~m disso, o volume de água 
do mar a ser extraído ~ relativamente 
grande, 30 a 60 1, o que torna o metodo 
pouco pratico para ser usado a bordo 
de embarcações. 

Uma alternativa para resolver os pro­
blemas citados e o uso de ex tratores 
contínuos automáticos. Os inconvenientes 
sao somente o custo e a viabilidade de 
uso dos mesmos a bordo. Uma variedade 
de extratores contínuos líquido-líquido 
e descrita nos trabalhos de Werner & 
\~aldichuk (1962), Kahn & Wayman (1964), 
Goldberg (197la) e Ahnoff & Josefsson 
(1974) • 

O problema básico de todos os metodos 
de extração ~ o coeficiente de distri­
buição das substâncias entre a água e o 
solvente, que nem sempre e favorável, 
especialmente para substâncias levemente 
polares como os organoclorados. 

Tendo em vista esses problemas, uma 
outra alternativa para o isolamento dos 
organoclorados da água do mar e a adsor­
ção num_ sólido, numa tecnica de pre-con­
centraçao. 

Um dos primeiros adsorventes classi­
c~s a serem utilizados na pre-concentra­
çao de orgânicos em água foi o carvão 
ativado. A adsorção em carvão ~ muito 
eficiente, mas a dessorção das substân­
cias nem sempre e completa, e o que e 
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pior: existe a possibilidade de altcra­
ç;es quimicas dos compostos no processo, 
corno foi demonstrado por Sproul & 
Ryckman (1961). 

Aue c.t aL (1972) usaram si 1 iconas 
quimicamente ligadas a Chromossorb G pa­
ra adsorção de hidrocarbonetos clorados 
em águas, com bastante sucesso. 

Gesser et ai. (1971) empregaram espu­
ma de poliuretano porosa simples para 
adsorção de PCBs, enquanto llrhe & Reinke 
(1972) usaram espuma de poliuretano re­
coberta com diversos adsorventes, corno 
óleo silicone etc, obtendo resultados 
ainda melhores. 

Para agua do mar, Ahling & Jensen 
(1970) usaram urna mistura de polietile­
no glicol modificado (Carbowax 4000) com 
n-undecano impregnado em Chromossorb 
DMCS corno adsorventes, obtendo 80 a 100% 
de recuperação de pesticidas, dependendo 
das condiç;es experimentais. 

Riley & Taylor (1960) foram os pri­
meiros a usar polímeros cruzados do tipo 
estireno-difeni l-benzeno corno a Amberli te 
XAD-2 da Rohm Haas para extrair DDT da 
agua do mar. 

Burnham e;t at. (1972) usaram os va­
rias tipos ~e resinas XAD da Rohm Haas 
para ex:raçao de fenõis, aminas, ceto­
nas em aguas. Harvey (1972) e Harvey 
e;t at. (1973) tambem testaram as varias 
resinas para extração de clorados corno 
PCBs, DDT, DDE e Dieldrin da água do 
mar. 

No presente trabalho, foi testada a 
tecnica da pré-concentração de ar gano­
clorados nas resinas XAD-2 ~ XAD-4 da 
Rohm Haas, com adaptações e modificações 
que visavam ã otimização da teenica, em 
nossas condições de trabalho. 

O primeiro objetivo foi a çonstrução 
dos dispositivos de pré-concentração que 
evitassem problemas de contaminação na 
amostragem. O segundo, a avaliação da 
ef iciência do metodo em escala de labo­
ratório com amostras sinteticas adicio­
nais ã agua do mar. 

O objetivo final foi a aplicação da 
técnica em amostras reais d~ aguas oceâ­
nicas, para a determinação 00$ níveis de 
LDDT e PCBs. 

Material e métodos 

Purificação dos reagentes 

Suf6a/to de flõdA..o e fã de v~ç/Jw 

Os dois materiais foram extraídos por 3 
a 4 horas com etanol de alta pureza num 
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extrator Soxhlet provido de cartucho de 
vidro. Em seguida , foram aquecidos a 
400°C por 6 horas numa mufla. 

EtllrWt C. acelolla 
O etanol absoluto , procedência da Com­
panhia Nacional do Ãlcool, foi bidesti­
lado em aparelho de vidro com coluna de 
refluxo tipo Vigreux. 

Acetona p.a ., procedência Merck, foi 
destilada do mesmo modo. 
11 I U: X ({li CO 

O n hexano p.a. ou grau pesticida, ambos 
da Merck, foram bidestilado$ em aparelho 
de vidro com coluna de fracionamento, 
tipo Vigreux e dedo frio. Coletou-se a 
fraçao que destilava entre 66 e 68°C. 

AtumiHa 

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

Preparação de água livre de compostos 
~ . 

organ~cos 

A água destilada é refluxada com 2 ml de 
acido fosfórico e 20 g de persulfato de 
potássio, por litro de agua, durante 3 a 
4 horas e, a seguir, destilada em apare­
lho de vidro. 

SZfica-Gef 

Sílica-gel grau cromatográfico, proce­
dência Merck (70-230 mesh) Art. 7754 ou 
7752, lavada com acetona bidestilada e, 
a seguir, seca por ar quente. A ativa­
ção da sílica-gel e feita a 120°C du­
rante 2 horas, sendo a mesma parcialmen­
te desativada com 3,5% de agua livre de 
orgânicos antes do uso na coluna croma­
tografica. 

AmoflVtag em de água do mCUt 

A coleta de água do mar foi realizada na 
estação fixa, de 20-02-1979 a 03-03-79, 
posição 0033°W, por intermedio do N/Oc . 
"Prof. W. Besnard", durante o programa 
brasileiro de oceanografia do fGGE"'. 
Para evitar problemas de contaminação da 
amostra, a água foi coletada atraves de 
bombeamento a 12 m abaixo da superfície. 
Para tanto, foram usados tubos de polie­
tileno "envelhecido" e urna bomba de va­
cuo provida de um frasco de expansão. 
Antes de recolher a água, o sistema de 
bombeamento foi deixado em funcionamento 

("') FGGE - First Global GARP Experiment. 
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du rante 20 minutos para purga do mesmo. 
O f luxo de água nos tubos de polietileno 
deve ser alto para evitar adsorção nas 
paredes. A água foi recolhida em garra­
fões de vidro de 30 1, previamente 1 im­
pos com etanol bidestilado. 

A passagem da água dos garrafões para 
as colunas de XAD-2 foi feita com tubos 
de borracha de silicone, sendo a vazão 
con tr olada por pinças de Hofmann. 

CaJLaC"t e!I.l!.:,ticM e. putt-lMcação dc(.,6 fLM~mM 
XAV-2 e. XAV-4 

As r e sinas poliméricas de estireno cru­
zado com divinil benzeno são fornecidas 
na granulometria de 20 a 50 mesh, pela 
Rohm l-I aas. A resina XAD-2 apresenta 
300 m2 / g de área superficial e diâmetro 
médio de poro de 90 Angstrons, enquanto 

~I 
~I 

1 
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Fig . 1. Coluna de 
adsorção de 
organoclorados 
(e s cala emmm). 
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que a XAD-4 tem 784 m2 /g de área super­
ficial e diâmetro medio de poro de 50 
Angstrons. 

Ambas as resinas contêm var~as impu-
rezas, inclusive PCBs, alem dos monôme­
ros não polimerizados, de modo que devem 
ser purificadas _antes de serem usadas. 

As resinas sao lavadas numa peneira 
de 60 mesh (-0,25 mm) com água destilada, 
para retirada Jos finos e do cloreto de 
s6dio, adicionado pelo fabricante para 
evitar fun gos. 

A seguir, a resina e extraída com a­
cetona bidestilada num extrator Soxhlet 
com cartucho de vidro, por 12 horas. 
Troca-se a acetona e prossegue-se a ex­
tração por mais 12 horas. Apos a segun­
da extração, lava-se 10 vezes com água 
livre de orgânicos e estoca-se sob esta 
água ate o uso. 

A pureza da resina deve ser testada, 
para se verificar se está realmente li­
vre de contaminantes que causem picos 
com tempos de retenção proximos aos or­
ganoclorados no cromatograma. 

Pr eparação e operação das coZunas de 
XAD-2 

foram construídos dois tipos de colunas 
para acondicionar as res~nas (Figs 1-2). 

Fig. 2. Cartucho de adsorção de organo­
clcrados (escala elill!lrl ). 
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A coluna de vidro é bastante adequada 
para trabalhos de laboratório mas, devi­
do à sua fragilidade, pouco recomendável 
para trabalhos de campo a bordo de em­
barcações. A água a ser extraída foi a­
condicionada em garrafôes de vidro pre­
viamente limpos com etanol bidestilado 
e o fluxo da coluna controlado por uma 
bomba de sucção ou, mais comumente, por 
gravidade, usando-se uma pinça ajustá­
vel. A passagem da água do garrafão pa­
ra a coluna de XAD-2, feita através de 
tubos de borracha de silicone, os quais 
mostraram-se inertes quanto à contamina­
çao. 

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

A resina, previamente extraída e tes­
tada para garantir a ausência de conta­
minantes, deve ser adicionada numa sus­
pensão em água livre de orgânicos. Isto 
é feito, suspendendo-se a resina num 
bequer com água, agitando-se bem antes 
da carga na coluna. Não devem ficar bo­
lhas de ar oc 1 uídas na me sma. No caso da 
coluna de vidro, a resina e mantida no 
lugar por um pequeno chumaço de lã de 
vidro na parte inferior. A resina deve 
estar sempre coberta com água ou solven­
te. 

A água a ser percolada pela resina e 
adicionada ao garrafão e , por meio de 
pressão aplicada ao tubo de respiro do 
mesmo, retira-se o ar do sistema. Quan­
do a água estiver fluindo livremente pe­
lo tubo de silicone, conecta-se o mesmo 
à extremidade superior da coluna de re­
sina. A vazão (4 a 5 volumes de leito 
for minuto) é ajustada com a pinça de 
Hofmann, colocadana mangueira de silicone . 
A medidada vazão, obtida simplesmente com 
uma proveta graduada e úm cronômetro. O 
volume de agua perco lado em cada coluna 
foi de 10 a 200 1. 

EZuição dos organocZorados da resina 

Após a percolação da agua do mar, os or­
gânicos adsorvidos na resina foram eluí­
dos quantitativamente com 150 ml de eta­
nol bidestilado. Após a eluição, se 
necessario, a coluna poderia ser usada 
novamente, imediatamente. O material 
eluído da coluna foi guardado em frasco 
de vidro ambar, com tampa de vidro esme­
rilhada, sob refrigeração ate a analise 
em terra. A eluição tambem pode ser 
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feita em terra sem problemas de altera­
ção da amostra; basta embrulhar as colu­
nas em papel aluQínio lavado com solven­
r.e e guarda-las sob refrigeração. 

Para analise final, o extrato etanõ­
lico da resina de XAD-2 é colocado num 
funil de separação de 1 1 e acrescen­
tam-se 400 ml de agua livre de orgâni­
cos . Extrai-s e duas vezes a mistura do 
funil com 50 ml de n-hexano e seca-se o 
extrato com um mínimo de Ns 2 S0 4 pre-pu­
rificado. Separa-se o n-hexano e lava­
se o sulfato de sódio com alguns mili­
litros de n-hexano, acrescentando-s e 
estes às frações de n-hexano da extra­
ção. Concentra-se agora o n-hexano num 
evaporador rotativo a vacuo ate cerca de 
5 ml. Retira-se O concentrad.o com uma 
pipeta, lavam-se o balão de evaporação e 
a pipeta com um pouco de n-hexano, que e 
juntado ao extrato, e faz-se a concen­
tração final ate 1 ml sob um fluxo de 
nitrogênio. Isso e feito num frasco ca­
librado em forma de pera, colocado em 
banho-maria a 40 I'lC, soprando-s e N2 pu­
ro, através de um capilar de vidro sobre 
a superfície do líquido. 

Todas as operações de transferéncia 
de líquidos, principalmente as evapora­
ções de solvente, devem ser feitas com 
todo o cuidado para evitar perdas ou 
contaminações da amostra. 

Purificação dos 2 X"tY'OT;() .3 de organocZora­
dos 

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 purificação. Isto, pOrque na 
adsorção ou extração ocorre co-extração 
de substâncias como lipídeos e pi gmentos 
que são interferentes na analise final . 

O metodo usado para eliminação destes 
interferentes foi o da cromatografia de 
adsorção em alumina, tratada a 800°C 
por 4 horas e desativada com 3,0% em pe­
so de água. 

Uma coluna de vidro, exemplificada na 
Figura '3, e carregada com 3 gde alumina 
a seco. O extrato de organoclorados em 
n-hexano, concentrado a 1 ml, é aplicado 
ao topo da coluna com auxílio de uma pi­
peta. Lavam-se o frasco e a pipeta com 
1 ml adicional de n-hexano, aplicando-se 
também na coluna. 

A separação dos interferentes na alu­
mina, quase sempre é visível com uma fi­
na banda colorida na coluna. Uma unica 
cromatografia em 3 g de alumina cos tuma 
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Fig. 3. Coluna para 
separaçao cro­
matográfica de 
organoclorados 
(esca 1 a em mm) . 

ser suficiente para a purificação dos 
extratos de agua. 

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

Separação cromatográfica dos organoclo­
rados 

A separação dos organoclorados em duas 
fraç~es para analise final por cromato­
grafia de gas é feita po~ cromatografia 
de adsorção com srli2a-gel, ativada a 
120°C por 2 horas e parcialmente desa­
tivada com 3,5% em peso de agua. A co­
luna ~romatogiaficausada é id~ntica ~ 
de alumina com carga de 2 gde sílica. 
A coluna é carregada a seco e o extrato, 
concentrado a 1 ml da croma~ografia em 
alumina, é aplicado ao topo da srlica-gel 
com uma pipeta. Lavam-se a pipeta e o 
frasco usado na concentração com 1 ml 
adicional de n-hexano, aplicando-se tam­
bém na coluna. A primeira fração de or­
ganoclorados é eluída com 7 ml de n-he­
xano. A segunda, é eluída com 12 ml de 
uma mistura de 10% de eter dietílico em 
n-hexano. 

A primeira fração contem Aldrin, DDE 
e os PCBs. A segunda, os isômeros do 
BHC (a , B,y, o), Dieldrin, DDD e DDT. 

As características da eluição de cada 
lote de alumina e srlica-gel devem ser 
rigorosamente testadas para se obterem 
r esu ltados eficientes e reprodutíveis. 
Testa-se a efici~ncia de recuperação e 
de separação da alumina e sílica com os 
padrões dos organoclorados que se quer 
determinar na amostra. 
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As duas frações de organoclorados ob­
tidas na cromatografia em srlica são 
agora concentradas a um volume mínimo 
sob um fluxo de nitrog~nio. Pode-se, 
tambem, evaporar totalmente o solvente 
original e, para analise final, adicio­
nar 100 a 200 Wl de n-heptano, agitan­
do-se 1 min em banho ultra-sônico para 
completa redissolução. Esta última téc ­
nica é adotada quando a analise final 
não e feita imediatamente após a croma­
tografia em sílica-gelo 

Análise fina l dos organoclorados 

A analise dos organoclorados foi feita 
por cromatografia em fase gasosa , utili­
zando-se um detector de captura e letrô­
n~ca com fonte de trrtio. 

Aparelho usado: Cromatógrafo CG 3537. 
Colunas cromatograficas: a) OV-17 1,5%/ 
QF-l 1,95% sobre Chromossorb WHP, 1,8 r1; 
diâmetro externo, 1/8 pole gada; b) OV 210 
5% sobre Chromossorb WHP, 1,8 m; diâme­
tro externo, 1/8 polegada. O tubo das 
duas c01unas era de níquel. 

Condições de analise: Temperatura do de­
tector: 210°C; Temperatura de vaporiza­
dor: 230°C; Temperatura da coluna : 
200 cC. Gas-de-arraste: Nitrogênio U, da 
Oxigênio do Brasil S.A. Vazão : 54 ml 
N2/min. 

Os padrõ~s usados na identi f i cação e 
quantificaçao dos organoclorados foram 
fornecidos pela Environmental Protection 
Agency (EPA). O volume injetado sempre 
foi 10 Wl para minimizar o erro de inje­
ção. Para cada amostra, injetava-se um 
padrão, ja que a resposta do detector de 
captura pode variar num intervalo curto 
de tempo. 

A quantificação dos PCBs foi fe ita, 
utilizando-se os três picos principais 
do Arochlor 1254 como refer~ncia. A 
confirmação da identidade de DDT e DDE 
foi feita pela deidroclorinação cor! 
KOH em meio alcoólico. 

Resultados e discussão 

Controle de purificação das r co&nas 

A primeira etapa do trabalho foi a ava­
liação de eficiência da técnica de puri­
ficação nas condições de trab alho apre­
sentadas. A resina, após a purificação, 
fui t estada no seguinte método : empacota ­
se a coluna com a res~na e passam-se 
100 ml de acetona bidestilada em vidro 
pela mesma. Após a elu i ção , dilui-se a 
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acetona com 200 ml de igua livre de or­
gânicos e, a seguir, extrai-se a mistura 
com 3 porções de n-hexano (20, 10 é 10 
ml, respectivamente). Seca-se o extrato 
obtido com sulfato de sódio, (, Olicertt ca-­
se até 2 ml num rotavapor e, a seguir, 
com um fluxo de nitrog~nio até 200 Wl. 
10 uI deste extrato final são injetados 
no cromatógrafo, em condições de análise 
id~nticas às das amostras. O cromato­
grama resultante não deve apresentar pi­
cos com tempos de retenção, próximos ou 
id~nticos , aos dos compostos analisádos. 

Os principais contaminantes das resi­
nas, XAD-2 e XAD-4, tal como fornecidas 
pelo fabricante, são o etil benzeno 
naftaleno e o icido benzóico. Provavel­
mente, estes compostos prov~em das im­
purezas das materias-primas de síntese 
do polímero. 

Quando são usados solventes de alta 
pureza e o pro ce sso de purificação da 
resina e seguido corretamente, o branco 
da resina, Vla de regra, e desprezível. 

atimi zação aas condições de adsorção 

A velocidade de passagem da igua pelas 
colunas deve ser controlada, pois a 
vazão e crítica, para que a adsorção 
seja eficiente. O volume de leito da 
resinaparaco1unadevidroéde 13,3 cm 3 

e, para a de metal, L6,6 cm 3 • A 
vazão ideal para adsorção de organoclo­
rados da igua do mar é de 4 a 5 volumes 
de leito por minuto, ou seja, de 53 a 
66 m1/min para coluna de vidro e de 106 
a 133 ml / min para coluna de metal. Se a 
vaz~o fo r maior, o tempo de contato sera 
insufi c i ente para a adsorção de DDT e 
PCB s . Operando em vazões menores, a re­
s ina ~a o é s e leCiva, ocorrendo a Qdsor­
ç ~ o de compostos or gânicos hidrofílic0s 
L'om a cé'nseqtiente reduçao de eficiência 
hi drofóbi c a da mesma. 

A r e laçao diâmetro/comprimento da co~ 
l una também e importante, para se obter 
o m~ x i mo de efi c i~ncia na adsorç~o. Co­
luna s muit o longas n~o são efici e ntes 
í:-laney, 1972) e a relação ideal de diâ~ 
fiPtro int e rno para comprimento g ira em 
torno ci e 7 . 

Det e rminou-se a vazão ideal, a partir 
da s indicações da literatura e do fabri­
cant e (Rohm Haas, 1970). A avaliaçio da 
eficiência foi feita com soluç ões de pa­
drões de PCBs e DDTsE:outrus pe stiL'idas. 

?n-r';irn 'l -s, ' s ->1 u,~ õe s de PC; s: \ n 1" hlor, 
1254, 1260, 1242; ppDDT, ppDDE, ppDDD e 
Di e ldrin, em acetona_ Estes padr ;~"s fo-
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ram adicionados a la 1 de ig~a livre 
0e orgânicos, em quantidade suficiente 
para obter 10 ug/l de cada um. Um pro­
blema que ocorre com essas soluções em 
água é que sua concentração varia de 
modo irregular, em função do tempo. 
[sto se deve, provavelmente, a pro­
blemas de adsorção e aos prõprios méto­
dos de anilise, como, no êaso, a extra­
ção da solução com n-hexarto; seguida de 
concentração e cromatografia de gas. O 
correto, então, é fazer a solução e 
aplici-la imediatamente nos estudos de 
adsorção em XAD-2. A avaliação de efi­
ciência da adsorção foi feita, passando­
se a agua com con(:entração conhecida de 
organoclorados pela coluna e medindo-se 
a concentração no eluente orgânico da 
coluna e na água, após a passagem pela 
resina. 

Operando-se com a vazao de 4-5 volu­
mes de leito por minuto numa coluna de 
relação diâmetro interno/comprimento do 
leito de resina da ordem de 7, a efi­
ci~ncia de adsorção é bastante boa para 
os PCBs e ppDDT, ppDDE, ppDDD e Dielclrin, 
conforme mostram os dados da Tabela 1. 

A ericiência de recupera ção para 
Aldrin, ~ BHC, Y BHC e 8 BHC e heptaclo­
r0ep~xido é baixa, quando comparada ~ 
dos DDTs (DDT, DDE, DDD) e dos PCBs. 
A eficiência de recuperação dos primei­
ros ê de menos de 60%, enquanto que para 

TabÇlla 1. Eficiência deadsorção da re­
sina XAD-2 e XAD-4 para orga­
noclorados em água. Coluna 
de vidro com 13,3 cm 3 de re­
sina; fluxo de águq: 60 m~/ 
mino Relação diâmetro inter­
no coluna/comprimento leito 
da res i na = 7. Concent ração 
dos compostos: 10 Ug/~. Vo­
lume percolado, 10 e 

COI"I Po sto , recup e ração recuperaçao 

XAO-2 XAo-4 

pp O OT 96 93 

pp O DE 81 85 

ppDDD 102 :06 

Diel d rln 94 93 
Ar oc hl o r 1254 88 93 

Ar ocnlo r 1260 9 3 9 8 

Aro chl or 1242 18 5 101 

A I d r i n 55 5 1 
,. BHC 50 54 

BHC 65 62 

BH C 63 65 

He ~ t a c l o r l\\. ;.>Õ;( i dO 64 60 
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DDTs e PCBs supera a 90%. 
Os valores de porcenta gem de recupe­

raç~o apresentados na Tabela 1 represen­
tam medias de três determinações para 
cada composto estudado. A reprodutibi­
lidade de cada determinação é de 5%. Se 
o procedimento analítico não for cuida­
doso, flutuações maiores poderão ser 
esperad as . 

Como se estava em fase de avaliação 
do metodo, decidiu-se t estar, em igual­
dade de condições, a res i n~ XAD-4, tam­
bém da Rohm Haas. Objetivou-se, 
com tal medida, verif icar a influencia 
da ~rea superficial na eficiência de 
adsorção. Os r e sultados encontram-se 
tambem na Tabela 1. 

De maneira g lobal, os r esultados ob­
tidos com as resinas XAD-2 e XAD-4 não 
diferem, substancialmente, entre si. 
Levando-~p em conta as flutuações asso­
ciadas a cada determinação (± 5%) , não 
há uma diferença significativa na efi­
c iência de adsorção das duas resinas. 

Limite de detecçSo do método 

Norma lmen~e, sensibilidade refere-se ã 
relaç~o entre o sinal obtido e a massa 
da amostra. Um critério prát ico para 
operar-se com o DCE*, e que 100 pg de 
Aldrin devem dar cerca de 80% de defle­
xão do fundo de escala do apare lho 
(Marmo~ com. pessoal**). O termo sen­
sibilidade, às vezes, causa ambigüida­
de: o melhor ê referir-s e a limite prâ= 
tico de d~tecção ou a fator de respos­
ta. 

No caBO da an~lise de clorados, em 
última instância, a sensibilidade de = 
penderá da concentraç~o final do extra­
to. Com padrões de pesticidas, os limi­
t es de detecção são um pouco maiores que 
os obtido. ÇOm amostras reais, devido ~ 
difi~uldade de se concentrarem extratos 
abaixo de determinado volume. Nas con­
dições otimizadas de operação do DCE, e 
possível detectar cerca de 1 n g PCBs, 
100 p ~ DDT, 50 P3 DDE e DDD e 20 pg 
\ldrin em 10 Wl de solução. 

Para amostras reais, isso deve ser 
mu lti~:icado por um fator entre 5 e 10 
vezes , devido ao volume final da amos­
tra situar-se entre 50 e lUO UI. 

Deve-se levar em conta que a sensjbi­
lidade do método e o limite de detecção 

(*) DCE -Detetar de Captura Eletr~nica . 
(,,0',) ;·1a rmo, A. - Nestlé, Companhia de In­

dústrias de Alimentos, 1979. 

11 1 

d~pcndcm das l'onJições de ~peração dd 
dparelho (estado dn co l una , . corrente de 
fundo uo detector) , do tipO de pestici­
da analisado e do substrato (matriz) da 
amostra . 

O limite inferior da detecção no me":' 
tod o depende do tamanho inicial da: amos­
tra em relaç~o ao vo14me final do extra­
to. Se a amostra inicial de água e de 
100 I e o vol ume final do extrato 100~1, 
pode-se detectar com 10 UI de injeção 
ate 0,1 ng/l de PCBse 0,05 ng/l de 
WDT. 

Erros envolvidos na metodJogia el1rpr>egacJa 

O erro final do metodo para pesticidas e 
bifenilos policlorados sera asomat6ria 
dos erros devidos a: 

1. Variaç;es na efici~ncia de extração 
da matriz e da cromatografia de eolu­
na - Estim,"d o em ± 6% esse erro; 

2. Concentraç~o do extrato final para um 
pequeno volume final - Essa operaçao, 
via de regra, acarreta erro de ± 5%; 

3. Medida do volume a injetar no cromatõ­
grafo na micro-seringa - Na seringa 
de 10 UI, esse erro ê de 2% e apresen­
ta urna leve vari~ncia,dependendodo 
analista e da t~cnica de injeção; 

4. Flutuações no desempenho do cromat6-
grafo de gás - Difícil de se ava­
liar, pois pode ser um erro sistemá­
tico do aparelho ou então variação 
da sensibilidade do detector. O modo 
de minimizar esse erro e executar a 
operação sempre nas mesmas condições 
e calibrar a resposta do detetor 
var1as vezes ao dia, e 

5. Problemas de quantificação dos picos 
no cromatograma - Com uso de inte­
graç~o eletrônica, esse erro e de 2%, 
no máximo. Os problemas de quanti­
ficação dos picos ~odem ser sérios 
para os bifenilos policlorados, já 
que nem os picos dos padrões de FCBs 
correspondem aos obtidos nas amostras 
rea1S. 

N{veis de organoclorados na áGua do mar 
na posição 0 033°r.;~ em fevereiro de 1979 

Por ocasi~o de uma estação f ixa de 13 dias 
de duração na linha do Equador 0033°W~ 
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realizada por intermédio do N/O l' . "Prof. 
W. Besnard"; foi efetuado um levantamen­
to de organôclorados na água superficial. 
A tecnica uSáda foi a da percolaç ~o de 
200 1 de águà oceânica, bombeada a 12 m 
de profundidàde, através de cartuchos de 
resina XAD~2. A eluiç~o dos organoclora­
dos foi feità a bordo, logo após a pas ­
sagem da amostra de água. Foram feitas 
11 amostras, cada uma com seu branco. A 
intenç~o eri testar-se a viabilidade do 
método a bórdo de um navio oceanográfico 
e verjficar a reprodutibilidade do mesmo 
para água óteânica de uma mesma regi~o. 

Os re~uitàdos da Tabela 2 mostram que 
as con~entrâ~ões des~es organoclorados 
em regiao oceânica estao na faixa de ng/ l. 
Como era çle 'se esperar, as concentrações 
na água s~o muito mais baixas que nos 
organismos. Isso faz com que a incerte­
za dessas determinações seja relativa­
mente grande. 

Os resultados deste trabalho est~o na 
ordem de grandeza dos obtidos por outros 
autores para águas oceânicas e costeiras 
(Dawson & Riley, 1977; Harvey ~ ai., 
1974; Harvey & Steinhauer, 1976; 
Osterroth, 1977; Elder & Villeneuve, 
1977) . 

As variações observadas podem ser 
conseqüência dos próprios níveis desses 
compostos e, tamhem, de diferenças de 
metodologia que sempre ocorrem, de la­
boratório para laboratório. Porem, para 
a água de uma mesma locaJidad e , o metodo 

Tabela 2. Concentração de organo­
c1orados na água do ma r 
na posição 0033°W. 
Fevereiro 1979. Unidade 
ngl- 1 

Amostra 

7 

8 

10 

11 

'DDT 

O, 19 

O ,2 I 

O ,22 

O, I 8 

O ,2 0 

0,24 

O ,2 3 

0 , 24 

O ,2 I 

O ,2 5 

O, 19 

Dieldrin 

O , O 7 

nd 

O , 09 

O , I O 

O , I 2 

O , O 8 

nd 

O , I 3 

O , 09 

O , I O 

O , I O 

PCBs 

O ,40 

0,35 

O ,42 

O , 42 

O , 33 

O , 3 I 

O ,44 

O , 35 

0,38 

O , 39 

0,33 

Media ~ DDT 0 ,2 1. Desvio - padrão 0,023 

Medi" Dieldrin 0 , 10 . Desvio - padrão 0,019 

Média PCBs 0,37 . Desvio - padrão 0,043 
nd = nao detectado 0 , 05 

80lm Inst. oceanogr . , S Paulo, 32(2), 1983 

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

Na verdade, existem poucos trabalhos 
sobre níveis de organoclorados em água 
do mar, devido ã dificuldade dessas de­
t erminações. A maior parte dos traba­
lhos refere-se a níveis de organoclora­
dos em organismos e sed imentos, espe­
cialmente de áreas c ost e iras . A es­
cas sez de dados de áreas oceânicas e , 
aliás, um fato que impede um estudo 
mais detalhado de como esses compos t os 
s~o transportados n a biosfera. 

Tal como os pesticid as organoclora­
dos mais persistentes (DDT, DDE e DDD) , 
os PCBs, provavelmente , a tingem as 
áreas o ceâni cas pelo transporte a t mos ­
férico na fase vapor-aerosol (Harvey 
~ ai., 1974; Je rnelov , 1974), mas sua 
distribuiç~o em esca l a global n~o e 
conhecida. O trabalho realizado no 
Atlântico por Harvey & Steinhauer (1976), 
indicou que os PCBs na água superficial 
têm um máx i mo de concen tr aç~o em áreas 
de alta concentraç~o pluviometrica e , 
um mínimo, nas re g iões de la tit udes me­
dias. As concentrações no Atlântico 
Sul s~o b em menores que no Atlântico 
No rte. Segundo esses autores, a codes­
tilação dos PCBs com a água que evapora 
dos oceano s provavelmente seja o fator 
que determina a s ua distribuição nos 
J1esmos. 

Os dados de DDT e der i vados disponí­
veis na literat ura mostram que estes 
compo s to s ocorrem , em pequenas concen­
trações, em ambientes cos t eiros . Os 
oceanos con t êm quanti dades menores , 
porem mensuráveis, de PCBs e DDTs . Já 
os pesticidas pouco persistentes, têm 
pouca chance de chegar ate áreas oceâ­
ni cas . As evidências existentes supor ­
t am a teori a de que a a tmo sfera é o 
meio de transpor t e mais importante dos 
resíduos de DDT dos continentes para 
os oceanos. A vaporização a partir 
das plantas e so los , ou entrada direta 
na atmosfera nos processos de aplica­
ção do DDT ini cia o processo de trans­
ferência. Goldberg ct alo (1971 b) es ti­
maram que 25 % do DDT produzido no mundo 
foi transferido para os üeean,-'s , ()L1 seja 
pelo transport e atmosférico OLl pelas 
águas de drena gem das t e rras e rios. 

Resíduos de DDT foram encontrados 
em á g-ua de chuva e na poe ira atmosfé ­
rico co l e tad as sobre os oceanos 
(Ri sebrough ~t at . , 1968; Seba & Pros ­
pero, 1971). 
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As rotas de entrada dos PCBs nos 
oceanos foram identificadas por Nisbet 
& Sarofim (1972). Os principais me­
canismos de entrada são a atmosfera, 
rios e emissários de esgotos domés­
ticos e industriais. 

Os PCBs não são liberados inten­
cionalmente pelo homem, mas pequenas 
perdas acabam por provocar um fluxo 
crônico para o ambiente. 

Conclusões 

A análise de hidrocarbonetos clorados 
na água do mar, ao nível de ng l-I, 
é possível, usando-se a técnica de 
pré-concentração em resinas poliméri~ 
cas de vinil-benzeno cruzado com es­
tireno. O método é adequado para o 
uso a bordo de embarcações, dando 
brancos aceitáveis, e é reprodutível 
para a água de uma mesma área. 

Testes de laboratório mostraram 
que a resina adsarve, com boa eficiên­
cia, os organoclorados contidos em água 
do mar. As porcentagens de recuperação, 
feitas pela adição de padrões ã água do 
mar, oscilaram de 50 a 105%, dependendo 
do composto, o que é razoável, conside­
rando-se as baixas concentrações anali­
sadas. 

As principais vantagens da técnica de 
pré-concentração em adsorventes sólidos 
sobre a extração convencional com sol­
ventes, são: 1) Pode-se coletar qualquer 
volume de água -- por exemplo, de 20 a 
200 1 -- sem mudanças no sistema, pois 
a capacidade de adsorção da resina é 
grande; 2) A relação entre o volume de 
água amostrado e o volume de solvente, 
usado no isolamento final, é sempre 
grande. Com isso, o problema da conta­
minação pelo solvente é minimizado e o 
limite de detecção é aumentado; 3) A 
percolação direta da água pela resina 
e posterior eluição dos compostos 
adsorvidos num pequeno volume de sol­
vente, fácil de estocar até a análise 
final, minimiza bastante os riscos de 
contaminação da amostra na coleta; 
4) Após a eluição, a coluna é recuperada 
pela simples passagem de solvente orgâ­
nico, podendo ser usada inGmeras vezes, 
e 5) Após a percolação da água a ser 
analisada na resina, os cartuchos da 
mesma podem ser estocados por bastante 
tempo, sem que isso afete os resultados. 
Não é preciso fazer a eluição a bordo, 
caso não se disponha de facilidades para 
isso ou pessoal habilitado, podendo-se, 

simplesmente, guardar os cartuchos e 
mandá-los para ,o laboratório em terra. 
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Com o uso da técnica de pré-concen­
tração em XAD-2, é possível medir ní­
veis de organoclorados da ordem de 

-1 - .. ng 1 ,com razoavel segurança ana11ti-
ca. Porém, devido aos baixos níveis, 
todas as etapas ,do método devem ser exa­
minadas criticamente, para se evitarem 
perdas ou contaminação da amostra duran­
te a sua manipulação. Problemas de ad­
sorção de orgânicos em superfícies do 
material usado podem ser sérios; assim, 
todas as transferências de amostra devem 
ser seguidas de lavagem de solventes, 
também para evitar perdas. 

Os hidrocarbonetos clorados, encon­
trados com maior freqüência no ambiente 
marinho, são os difenil-etano-clorados 
DDD, DDE, DDT (sendo que, normalmente, 
o DDE predomina) e os PCBs. Isômeros 
de BHC, Aldrin e heptachlor-epóxido ra­
ramente são encontrados no ambiente ma­
rinho. Os dados de DDTs e PCBs para 
água da região equatorial do Oceano 
Atlântico mostram uma tendência a serem 
mais baixos que os dados de áreas 
oceanicas do hemisfério norte. A maior 
parte dos hidrocarbonetos clorados do 
grupo do DDT está na forma de DDE e a 
concent~ação dos bifenilos poli~lorados 
(PCBs) § superior ao da somatória DDE+ 
DDD+DDT. O Dieldrin aparece como com­
ponente menor nas amostras de água ana­
lisadas na região do Atlântico Equato­
rial. 

O limite prático de detecção do mé­
todo e~de 0,1 ng/l para PCBs e de 0,05 
ng/l para DDTs. 
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