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RESUMO

LIMA, E. J. C. Determinacéo de bifenilas policloradas em sedimentos do Lago
Paranoa. 2013. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Universidade de Brasilia,
Brasilia, 2013.

O Lago Paranod é um reservatorio artificial do Distrito Federal (DF) que
possui mais de 50 anos de represamento e escassas pesquisas sobre contaminacao
com Poluentes Organicos Persistentes, nos quais se incluem as bifenilas
policloradas (PCB). Com o objetivo de estudar o perfil de contaminacido dos
sedimentos do Lago Paranod, os métodos Arocloro Total e Congéneres Especificos
foram utilizados para a quantificacdo de PCB usando um Cromatégrafo Gasoso
equipado com Detector por Captura de Elétrons (CG-DCE). As figuras de mérito
estavam na faixa aceita pelas normas oficiais da Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA) e do Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia
(INMETRO), o que aumentou a confiabilidade dos resultados. As amostras de
sedimentos, analisadas pelo Método Arocloro Total utilizado na etapa exploratéria,
tiveram perfis de contaminacdo com predominancia de Arocloros com proporgoes
baixas de cloro. Os resultados do método Congéneres Especificos foram
concordantes com os do método exploratério, com concentracbes superiores de
congéneres de PCB menos clorados: monocloro e tetracloro. A maior frequéncia de
deteccao foi para o hexacloro, que esteve presente em 97% das amostras. A faixa
de concentracdo foi de 1,00 a 24,85 ng/g, com a média de 8,24 ng/g. As regides
mais contaminadas foram proximas as estacfes de tratamento de esgotos e areas
de lazer. As menos contaminadas foram as de regides mais distantes da area mais

urbanizada do DF e, por outro lado, préximas as regides ambientalmente protegidas.

Palavras-chave: Sedimentos. Lago Paranoa. PCB. Cromatografia.



ABSTRACT

The Paranoa Lake is an artificial reservoir from Distrito Federal (DF) that has
more than 50 years of impoundment and scant research about contamination with
Persistent Organic Pollutants, which include polychlorinated biphenyls (PCB). To
study the profile of sediment contamination from Paranoa Lake, the Total Aroclor
method and Specific Congeners method were used to quantify PCB using a gas
chromatograph equipped with an electron capture detector (GC-ECD). The figures of
merit were in the range accepted by the official standards from National Health
Surveillance Agency (ANVISA) and National Institute of Metrology, Quality and
Technology (INMETRO), increasing the reliability of the results. The sediment
samples, analyzed by Total Aroclor method during the exploratory step, showed a
contamination profile with the predominance of Aroclors with low ratios of chlorine.
The results of Specific Congeners method were concordant with the exploratory
method, with higher concentrations of less chlorinated PCB congeners: monochloro
and tetrachloro. The highest frequency of detection was observed for hexachloro,
present in 97% of the samples. The concentration ranged from 1,00 to 24,85 ng/g,
with average of 8,24 ng/g. The most contaminated regions were located close to the
sewage treatment plants and leisure areas. The least contaminated regions were the
ones most distant from the urbanized areas of DF and, on the other hand, near

environmentally protected areas.

Keywords: Sediments. Paranoa Lake. PCB. Chromatography.
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1. INTRODUCAO

As Dbifenilas policloradas (PCB, do inglés Polychlorinated Biphenyls)
constituem uma classe de substancias organocloradas que foi motivo de
preocupacao ambiental das décadas passadas, época do apice da producao desse
poluente organico e da utilizagcdo como isolante térmico — conhecido comercialmente
como Arocloro. Tiveram o uso proibido globalmente pela Convencéo de Estocolmo
em 2004 e sua importagdo, manufatura e uso cessados legalmente no Brasil em
1981 (BRASIL, 1981).

A escassez de dados nacionais da ocorréncia e distribuicdo de PCB no
ambiente (LIMA et al., 2011), os riscos inerentes a exposi¢cao ambiental durante todo
o ciclo de vida desse contaminante — producéo, uso, armazenagem e descarte —
(BAIRD, 2002), somados as propriedades fisico-quimicas que conferem persisténcia
no ambiente e bioacumulacdo nos seres vivos, justificam um estudo sobre a
ocorréncia dessas substancias em sedimentos aquaticos.

Com esse conceito, o Ministério do Meio Ambiente (MMA), 6rgado do Governo
Federal brasileiro, publicou em 2010 um projeto pioneiro de gestdo e eliminacéo
progressiva de PCB até 2025 — prazo estipulado pela Convencéo de Estocolmo para
todos os paises signatarios (MMA, 2012). No entanto, esse plano ndo detalhou quais
sdo os objetivos especificos para o cumprimento da meta.

Apesar de existirem dados mundiais das concentracdes de PCB em diversas
matrizes ambientais, no Brasil esse cenario é restrito e deficiente. O Lago Paranoa,
no Distrito Federal (DF), que possui mais de 50 anos de represamento, foi avaliado
com relacdo a alguns poucos congéneres de PCB (CALDAS et al., 1999) em um
estudo da década de 1990. Por esse motivo, a geracdo de dados atuais e mais
detalhados possibilita conhecer o cenario de forma mais ampla, para permitir a
identificacdo das possiveis fontes de poluicdo e a elaboracdo de projetos ambientais
para a preservacao desse reservatorio.

A explosdo demografica e a quantidade infima de corpos hidricos no DF
colocam a unidade de federagéo na terceira pior disponibilidade hidrica per capita do
Brasil (REBOUCAS et al., 2006 citado por AGUSTINHO, 2012), o que aumenta a
presséo por projetos de uso sustentavel do solo e da agua do Lago Paranoa, que é
um indicador ambiental da cidade (FERRANTE, 2001).
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Com vistas a contribuir para a reducdo da escassez de dados, este trabalho
teve como objetivo geral realizar um screening de PCB em sedimentos do Lago
Paranoa pelo método de Arocloro Total e, em seguida, quantificar 8 congéneres
especificos. A determinacdo foi realizada por cromatografia gasosa acoplada a
deteccdo por captura de elétrons. Os objetivos especificos foram:

i. otimizar e implementar a rotina de investigacdo analitica de
contaminantes ambientais em sedimentos no laboratorio do Grupo de
Automacéo, Quimiometria e Quimica Ambiental (AQQUA);

ii. determinar a distribuicAo de PCB em sedimentos do Lago Paranoa e
comparar com outros ambientes;

iii. estudar o perfil da contaminacdo com PCB e apontar possiveis fontes.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O marco inicial legal do controle da producédo, do uso, da comercializagao e
do gerenciamento dos residuos de bifenilas policloradas (PCB, do inglés
Polychlorinated Biphenyls) deu-se com o tratado internacional que foi resultado da
Convencao de Estocolmo, em 2001, que conta com a participacédo do Brasil e mais
178 paises signatarios. Dentre os participantes, a Italia e os Estados Unidos da
América nao ratificaram esse acordo (STOCKHOLM CONVENTION, 2012). Além de
PCB, a Convencéao abrange pesticidas, substancias de uso industrial e de producéo
nao intencional, totalizando 22 classes, conhecidas como poluentes organicos
persistentes — POP, do inglés Persistent Organic Pollutants — (CETESB, 2012).

2.1. BIFENILAS POLICLORADAS

As bifenilas policloradas sao substancias organicas formadas por dois anéis
benzénicos unidos por uma ligacdo sigma entre carbono-carbono e com atomos de
cloro em substituicdo aos hidrogénios dos anéis aroméaticos. Possuem a férmula
molecular genérica Ci2H(10-nCly, com n variando de 1 a 10, e formula estrutural
indicada na Figura 2.1.

Com modificagdo na quantidade e posicdo dos atomos substituintes, as
bifenilas policloradas existem em um total de 209 isémeros, conhecidos por
congéneres, que sao divididos em 10 homélogos, ou grupos bifenilicos, a depender
do nimero de cloro da molécula (mono, di, tri, tetra, penta, hexa, hepta, octa, nona e
decacloro). Somente 130 desses congéneres foram produzidos em escala industrial,
principalmente pela Monsanto — sob a marca comercial Arochlor® — e pela Bayer —
sob a marca comercial Clophen® — (PEREIRA, 2004).

Figura 2.1. Férmula estrutural genérica das Bifenilas Policloradas, com n + m < 10. Adaptada de
ZABELINA et al., 2010.
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O elevado numero de congéneres de PCB dificulta e confunde o uso das
complexas nomenclaturas quimicas dessas substancias, que diferem por um digito
ou por um apostrofo, utilizados, respectivamente, para indicar o carbono e em qual
das bifenilas houve a substituicdo (MILLS Il et al., 2007). Para facilitar, Ballschmiter
e Zell (1980) propuseram uma numeracao sequencial de 1 a 209 (nomenclatura BZ),
para referenciar cada congénere, em ordem crescente do numero de cloro da
molécula. Essa nomenclatura tornou-se usual nas publicacGes cientificas, em
detrimento da adotada pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC,
do inglés International Union of Pure and Applied Chemistry).

Outra forma usual de nomear refere-se & mistura técnica Arocloro (Aroclor®),
produzida pela industria americana Monsanto, que foi a responsavel pelas maiores
exportacdes de PCB para o Brasil. Essas misturas técnicas contemplam propor¢cdes
distintas de congéneres e grupos bifenilicos (Tabela 2.1), gerando um percentual de
cloro (em massa) na formulacdo, que é informado apés o digito 12 — numeracgéo da
indUstria para indicar a classe das bifenilas policloradas. Assim, o Arocloro 1248
representa uma mistura técnica de bifenilas policloradas com 48% de cloro. Os
Arocloros 1016 e 1232 sdo excec¢les; o primeiro é derivado da destilacdo do
Arocloro 1242 e possui 41% de cloro; o segundo uma mistura (50:50) dos Arocloros
1221 e 1242 (FRAME, 1997 e KARCHER et al., 2004).

Tabela 2.1. Propor¢des (% em massa) dos grupos bifenilicos nas misturas técnicas de Arocloro.
Adaptada de BREIVIK et al., 2002.

e 0
Mistura técnica Grupo bifenilico (% em massa)

(Arocloro) Mono  Di Tri Tetra Penta Hexa Hepta Octa Nona Deca
1221 438 279 44 26 0,5 0,2 - - - -
1232 26,5 239 27,0 187 3,5 0,3 0,1 - - -
1016 0,7 17,1 53,6 27,7 0,8 0,1 - - - -
1242 0,3 14,7 421 339 8,1 0,8 0,1 - - -
1248 0,2 25 228 517 205 2,0 0,3 0,1 - -
1254 - 05 07 183 556 220 2,5 0,4 - -
1260 - 01 03 09 9,9 435 36,1 8,3 0,9 -
1262 - 02 1.2 1,1 3,9 28,1 453 185 17 -

*com excecdo do Arocloro 1221, que contém bifenilas com cloragédo incompleta, os demais fecham a
composicdo em 100%.
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2.1.1. Propriedades fisico-quimicas

As conformacdes estruturais (orto, meta e para substituido) e o grau de
substituicdo dos diferentes congéneres de PCB determinam e diferenciam as
propriedades fisico-quimicas e, em consequéncia, a toxicologia, a atividade
bioldgica, 0s usos mais comuns e o comportamento no ambiente.

Devido a forte ligacéo sigma entre o carbono e o cloro das moléculas de PCB,
uma das propriedades dessa classe de substancias € a estabilidade quimica no
ambiente. Essa inércia é comum para todos os POP, j& que sdo substancias
halogenadas e possuem comportamentos similares quando em contato com acidos,
bases e agentes oxidantes (DEL GRANDE et al., 2003; HUTZINGER et al., 1974).

A baixa polaridade das bifenilas policloradas — em decorréncia da presenca
Unica de &tomos de hidrogénio, carbono e cloro em posic¢des, geralmente, simétricas
— determina a hidrofobia dessas substancias e aumenta os niveis de bioacumulagéo
e biomagnificacdo em tecidos adiposos do homem e em compartimentos ambientais
que contenham maiores fragdes orgéanicas.

O nivel de cloragdo também determina a magnitude da solubilidade, uma
importante propriedade fisico-quimica do ponto de vista ambiental. Grupos
bifenilicos com maior porcentagem de cloro possuem solubilidade em agua menor,
comparada com aqueles de menores porcentagens (Tabela 2.2). A formacdo das
interacdes entre as moléculas de 4gua e de PCB na dissolucédo néo libera energia
suficiente para compensar a necessaria para separar os dipolos da agua e de PCB,

principalmente das substancias mais volumosas, como o caso do decacloro bifenila.
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Tabela 2.2. Propriedades fisico-quimicas de alguns grupos bifenilicos de PCB a 25 °C. Adaptada de
PEREIRA, 2004; PENTEADO e VAZ, 2001.

Grupo Ne de Massa Molecular % Cloro Solubilidade em Presséo de
Bifenilico  isdmeros (g/mol) H,O (ng/L) Vapor (Pa)
Monocloro 3 188,7 18,8 1300 - 1700 2200 - 920

Dicloro 12 223,1 31,8 56 — 790 370-75

Tricloro 24 257,6 41,3 15 -640 110-13
Hexacloro 42 360,9 58,9 0,44 -0,91 1,9-0,2
Nonacloro 3 464,2 68,7 0,11 0,032 - 0,011
Decacloro 1 498,7 71,2 0,016 0,005

Conforme a tabela 2.2, as bifenilas policloradas possuem baixas pressdes de
vapor, o que garante uma elevada estabilidade térmica, propriedade que trouxe
destaque no uso como fluidos hidraulicos, fluidos de transferéncia de calor,
plastificantes e isolantes térmicos em capacitores dielétricos (HUTZINGER et al.,
1974). De forma similar a solubilidade, as pressdes de vapor crescem com 0
decréscimo da quantidade de atomos de cloro, devido as diferencas nas atracdes
intermoleculares, que configuram a resisténcia quanto a evaporacao.

Apesar da distribuicdo em diversificadas matrizes ambientais, sdo nos
sedimentos, devido a afinidade com material organico, que PCB apresentam
maiores tempos de residéncia. Estima-se que o tempo de degradacao no ar varia de
poucas semanas até dois anos, em sedimentos € mais de 6 anos e em peixes
adultos mais de 10 (ALMEIDA et al., 2007). O tempo de meia vida em
compartimentos ambientais variados é especifico para cada congénere e pode variar
de 1 dia até 70 anos (MATTHEWS e DEDRICK, 1984 citado por LONGNECKER et
al.,1997).

As propriedades fisico-quimicas de PCB satisfazem o0s critérios de
persisténcia ambiental e, somadas a toxicidade, foram suficientes para a
classificagcdo, na Convencao de Estocolomo, como Poluente Organico Persistente
(BRASIL, 2005).
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2.1.2. Producéao, usos e consumo

A reacado quimica usual utilizada para a producéao industrial de PCB envolve a
cloragcdo das moléculas bifenilas na presenca de um catalisador (BREIVIK et al.,
2002).

A producéao global estimada para o periodo de 1930 a 1993 é de 1,5 milhdes
de toneladas, concentrada nos paises desenvolvidos (Tabela 2.3) e com apice nas
décadas de 1960 e 1970 (VOOGT e BRINKMAN, 1989 citado por BREIVIK et al.,
2002). A producéo teve inicio nos Estados Unidos da América (EUA), Alemanha e
Franca, na década de 1930 (VOOGT e BRINKMAN, 1989 citado por BREIVIK et al.,
2002), e cessou ha Russia, em 1993 (AMAP, 2000 citado por BREIVIK et al., 2002).

Tabela 2.3. Industrias com as maiores producdes totais (t) de PCB entre 1930 e 1993. Adaptada de
BREIVIK et al., 2002.

Referéncia (citado por BREIVIK et

Industria Pais Quantidade (toneladas)
al., 2002).
Kanegafuchi Japao 56.326 Tatsukawa (1976)

Monsanto Inglaterra 66.542 de Voogt e Brinkman (1989)
Prodelec Franca 134.654 de Voogt e Brinkman (1989)
Orgsteklo Russia 141.800 AMAP (2000)

Bayer Alemanha 159.062 de Voogt e Brinkman (1989)
Monsanto EUA 641.246 de Voogt e Brinkman (1989)

A Monsanto dos EUA produziu quase 50% do total, seguido pela industria
alema, com aproximadamente 10%. N&o houve producdo de PCB no Brasil; o
consumo brasileiro deu-se por importacdo das duas maiores produtoras: Monsanto e
Bayer (PENTEADO e VAZ, 2001).

Ha controvérsias quanto a quantidade total da producdo de PCB. Existem
estimativas superiores (FIEDLER, 2001 citado por BREIVIK et al., 2004) e inferiores
(HOLOUBEK, 2001 citado por BREIVIK et al., 2004) ao valor compilado por Breivik e
colaboradores (2002). E provavel existir uma depreciacdo nos valores informados

pelas industrias produtoras, ja que se trata de uma classe de substancias fabricadas
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em grande escala nas décadas passadas, que posteriormente foi identificada como
contaminante ambiental. Por outro lado, ndo ha dados na literatura sobre a producao
e 0 consumo dessas substancias em paises com menor desenvolvimento industrial.
A elevada resistividade elétrica e capacidade calorifica, a baixa viscosidade, a
estabilidade térmica e quimica s&@o caracteristicas de PCB que permitiram a
disseminagédo do uso como fluido dielétrico, fluido industrial, retardante de chama,
plastificante — Tabela 2.4 (HUTZINGER et al., 1974). Os maiores usuarios foram as
companhias elétricas (BREIVIK et al., 2004). Em um transformador de energia, 33%

do peso total correspondem aos 6leos a base de PCB (VALENTE, 2007).

Tabela 2.4. Usos de PCB de acordo com os tipos de Arocloros. Adaptada de HUTZINGER et al.,
1974; PENTEADO e VAZ, 2001.

Uso Tipo de Arocloro
Capacitores elétricos 1016, 1221, 1254
Transformadores elétricos 1242, 1254, 1260
Bombas de vacuo 1248, 1254
Fluidos hidraulicos 1232, 1242, 1248, 1254, 1260
Resinas plastificantes 1248, 1254, 1260, 1262, 1268
Conservante em pesticidas 1254
Aditivo antichama 1254, 1260
Lubrificantes 1254

O consumo das misturas técnicas foi globalizado (Figura 2.2a). O mercado
consumidor se espalhou por quase todos os paises, com excecao de alguns do
continente africano. Estima-se que 97% da producdo global de PCB foram usados
nos paises do hemisfério norte (BREIVIK et al., 2002). As regibes de uso elevado
coincidem com as regides mais industrializadas e desenvolvidas economicamente:
EUA e paises europeus. Baseado na estimativa de Breivik e colaboradores (2002),
restam apenas 3% de uso de PCB para o hemisfério sul, incluindo o Brasil. O
consumo mais elevado nesse pais foi nas regibes sudeste, nordeste e sul, que séo
as mais industrializadas do territério brasileiro (Figura 2.2b). Nos anexos A e B é
possivel observar o consumo brasileiro de alguns congéneres de PCB entre 1946 e
1984. O apice foi na década de 1970 (BREIVIK et al., 2002).
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Figura 2.2. (a) Estimativas do consumo global acumulado de PCB (toneladas) e (b) ampliagdo de
parte do territério brasileiro. Adaptada de BREIVIK et al., 2002.

2.1.3. Comportamento no ambiente: vias de degradacgao,

persisténcia e exposicao

A degradacao intencional das bifenilas policloradas envolve, dentre outros
procedimentos, a incineracdo em altas temperaturas — que é Unica forma legal de
degradar PCB no Brasil — e 0 coprocessamento. Entretanto, deve-se atentar para o
fato de que a queima ineficiente de substancias que contém cloro, como é o caso de
PCB, em situagbes aerodbicas, representa um risco de formacdo de dioxinas e
furanos — que, dependendo do isbmero, sdo substancias mais toxicas que as de
origem (VAN DEN BERG et al., 1998) — 0 que torna necessario o0 acompanhamento
desse tratamento, principalmente quando se trata do gerenciamento de residuos
contaminados com bifenilas policloradas (BAIRD, 2002).
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A biodegradacéao, ou degradacao natural, de PCB em sedimentos depende da
posi¢cdo dos atomos de cloro e do nivel de cloracdo das moléculas (PENTEADO e
VAZ, 2001). Em PCB com baixo nimero de atomos de cloro ocorre uma degradacao
por micro-organismos aerobicos, que gera produtos menos toxicos e mais faceis de
degradar. Nas moléculas com maior quantidade de cloro, ocorre a degradacéo por
micro-organismos anaerébicos, que substituem os atomos de cloro das posicdes
meta e para por hidrogénio, o que reduz a toxicidade da bifenilas, deixando-as
susceptiveis ao ataque por micro-organismos aerobicos (BAIRD, 2002).

A degradacado natural, também conhecida por descloracdo redutiva, é o fator
que mais contribui na reducdo do numero de cloro em moléculas de bifenilas. As
bactérias anaerdbicas atacam os atomos de cloro de PCB mais clorados, deixando
intacta as bifenilas (HARKNESS et al., 1993). Esse processo deve ser levado em
conta em estudos ambientais de perfis de concentracdo de PCB, ja que as bifenilas
detectadas podem diferir das originalmente expostas. Segundo Kim e Rhee (2001),
em média, o nivel de descloracao é de 1 &tomo de cloro por bifenila em 26 semanas
de exposicdo no ambiente, com pouca variacdo depois desse tempo. No estudo de
Zanaroli e colaboradores (2012), mais de 75% dos congéneres penta, hexa e
heptaclorado degradaram-se, em 30 semanas, para congéneres tri e tetraclorado.
Essas médias podem oscilar de acordo com o tipo de PCB e o local contaminado.
Nos resultados de Kim e Rhee (2001), as caracteristicas geoquimicas dos
sedimentos, como o tamanho da particula e o conteldo de matéria organica, tiveram

pouco efeito na descloracdo de PCB.

2.1.4. Toxicidade

O potencial toxicolégico de PCB guarda relacdo com a conformacédo espacial
do congénere: coplanar ou ndo. A ligacdo carbono-carbono entre as duas bifenilas
as permite uma livre rotacdo do eixo. Entretanto, quando h& substituicdes no
carbono orto dos anéis, a repulsao eletrbnica entre os atomos de cloro dificulta essa
rotacdo e impede a geometria coplanar. Nas conformacfes com atomos de cloro
somente nos carbonos meta e para (Figura 2.3), ha a coplanaridade; dessa forma,

sdo consideradas as mais toxicas, devido a similaridade, em forma e tamanho com a
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tetraclorodibenzodioxina (TCDD), um congénere de dioxina considerado padrdo de
referéncia toxicoldgica — Figura 2.4 (PENTEADO e VAZ, 2001).

cl Cl
L)
Cl
Figura 2.3. PCB do tipo dioxina: 3,3’,4,4’,5-pentaclorobifenila.

Cl O Cl
Figura 2.4. Estrutura quimica da 2,3,7,8-TCDD.

A toxicidade é quantificada por meio do Fator de Equivaléncia Toxicoldgica
(TEF, do inglés Toxic Equivalency Factor) em relacdo a 2,3,7,8-TCDD, substancia de
referéncia para qual foi atribuido o fator 1. Os valores de TEF para PCB apresentam
variacbes a depender da bibliografia, porém h& concordancia na ordem de
toxicidade. Para seres humanos, o congénere 126 é o mais téxico (TEF= 0,1),
seguido pelos congéneres 169 (TEF= 0,01) e 77 (TEF= 0,0001), conforme Tabela
2.5 (ERICKSON, 1997).

Tabela 2.5. Fator de Equivaléncia Toxicoldgica (TEF) de congéneres de PCB e do padrao de
referéncia TCDD, compilada pela Organizacdo Mundial da Saude, para seres humanos, peixes e
passaros. Os nimeros entre parénteses indicam a nomenclatura BZ. Adaptada de VAN DEN BERG
etal., 1998.

TEF
Congénere Seres humanos / )
i Peixes Passaros
mamiferos
2,3,7,8- tetraclorodibenzodioxina® 1 1 1
3,3',4,4',5-pentaclorobifenila (126) 0,1 0,05 0,1
3,3,4,4',5,5'-hexaclorobifenila (169) 0,01 0.00005 0,01
3,3',4,4'-tetraclorobifenila (77) 0.0001 0.0001 0,05

% padr&o de referéncia toxicologica
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A avaliacao global da Agéncia Internacional de Pesquisa sobre Cancer (IARC,
do inglés International Agency for Research on Cancer, 1987) classificou as bifenilas
policloradas no Grupo 2A — limitadas evidéncias para carcinogenicidade em seres
humanos. O estudo sugere uma relacdo entre cancer e exposi¢cdo as PCB, com
destaque para os casos de tumor hepatobiliar. O PCB 126, que possui o0 maior TEF,
foi classificado com fortes evidéncias, em 2009, no Grupo 1 — cancerigeno para 0s
seres humanos (BAAN et al., 2009).

Os efeitos mais relatados a saude humana, devido a intoxicacdo por
exposicdo ocupacional com PCB, sao as anomalias dermais: cloracne e
hiperpigmentacao da pele e unhas (PEREIRA, 2004; LONGNECKER et al., 1997).

2.1.5. Pesquisas sobre contaminacao

O primeiro indicio de contaminac&o com bifenilas policloradas foi em 1966 em
um estudo do pesquisador sueco Dr. Jensen em amostras ambientais (JENSEN
1966 citado por BREIVIK et al., 2002). Apesar de passados mais de 45 anos, desde
as primeiras determinacbes de PCB, e o fim da producdo industrial desses
contaminantes, ainda ha pesquisas para quantificar essas substancias em
compartimentos ambientais.

Um levantamento realizado em outrubro de 2012, no banco de dados Web of
Science, acerca dos mais recentes dados da literatura cientifica (peridédicos
nacionais e internacionais), revelou uma pluralidade de matrizes na determinacéo de
bifenilas policloradas. A afinidade por matéria organica, a persisténcia no ambiente,
a tendéncia de bioacumulacao e os procedimentos inadequados de disposicdo dos
residuos de materiais contendo PCB explicam a difusdo desse contaminante.

No Brasil, embora haja diversidade nos estudos quantos aos aportes de PCB,
eles se restringem a area centro-sul: Sdo Paulo (ALMEIDA, 2003; DEL GRANDE et
al., 2003; LOURENCETTI et al., 2004; TARDIVO e REZENDE, 2005; RISSATO et
al., 2006), Rio de Janeiro (PEREIRA e KUCH, 2005; DE SOUZA et al., 2008;
QUINETE et al., 2011) e Rio Grande do Sul (COSTABEBER et al., 2006; SANTOS et
al., 2006; SCHWANZ et al., 2012; KALANTZI et al., 2009; MOHR et al., 2011).
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De Souza e colaboradores (2008) — ao comparar as concentracoes de
organoclorados obtidas paras as matrizes sedimentos e ovos de caranguejos da
regido da Baia de Guanabara (Rio de Janeiro) — sugeriram a ocorréncia da
bioconcentracdo dessa classe de analitos, j4 que, em geral, as maiores
concentragdes foram obtidas para os ovos.

Em Sao Paulo, Rissato e colaboradores (2006) pesquisaram a distribuicdo de
PCB em &gua e solo. Os resultados evidenciaram a relacéo entre solubilidade e o
nivel de cloracdo dessas substancias: as bifenilas policloradas com menor
quantidade de cloro foram predominantes em amostras de agua, e as mais cloradas
em solos. A razdo pode ser encontrada, conforme o0s pesquisadores sugeriram,
pelas diferencas de solubilidade, apontadas na tabela 2.2.

Ainda no levantamento, foi encontrado Unico estudo que buscou quantificar
PCB no Distrito Federal, realizado por Caldas e colaboradores (1999). Nos
resultados obtidos para amostras de sedimentos, agua e peixes do Lago Paranoa
nao foram determinados PCB acima do limite de deteccdo do método.

Os alimentos de origem animal sdo as principais fontes de exposicdo dos
seres humanos as PCB (ALCOCK et al., 2000 citado por SANTOS et al., 2006;
KOWALSKI et al., 2010). Por esse motivo, pesquisas mensuraram concentragoes de
PCB em diversos alimentos: queijos (SANTOS et al., 2006), animais aquéticos (XIA
et al., 2012; QUINETE et al.,2011; TARDIVO e REZENDE, 2005) carnes bovinas e
suinas (COSTABEBER et al., 2006).

Schwanz e colaboradores (2012) encontraram alguns congéneres de PCB em
milho, que, segundo esses pesquisadores, € o segundo cereal mais produzido no
mundo e um alimento base da cadeia alimentar. Apesar de ndo haver legislacdes
especificas para teores maximos de PCB em alimentos de origem vegetal, 0s
resultados foram comparados com as legislacdes para alimentos de origem animal.
Mesmo abaixo dos limites legais, os resultados evidenciaram a contaminagdo com
essa classe de substéancias.

Em expansao, ha linhas de pesquisas que estudam a exposi¢cdo dos recém-
nascidos e a dos embrides humanos as bifenilas policloradas. Esse grupo pueril,
pela vulnerabilidade em que se encontra, tem maiores riscos a saude quando
exposto aos poluentes ambientais, entre eles, os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos, as bifenilas policloradas, dioxinas e furanos. Pode haver alteragdo nos

niveis hormonais, no peso e no desenvolvimento neuropsicologico (COVACI, et al.,
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2002; MOHR et al.,, 2011; TAN et al.,, 2009). Mohr e colaboradores (2011), no
primeiro estudo brasileiro de niveis de PCB em soros de corddo umbilical,
encontraram concentracées médias de 5,64 ng/mL de alguns congéneres de PCB
em amostras do Rio Grande do Sul, Brasil. Os niveis foram superiores aos de
estudos, com a mesma matriz, de paises europeus (GRIMALT et al., 2010 e
BENGONZI et al., 2009 citado por MOHR et al., 2011). Grimalt e colaboradores
(2010) citado por Mohr e colaboradores (2011) encontraram concentracdes médias
de 0,61 ng/mL, quando pesquisaram 0s mesmos congéneres do estudo brasileiro.
De qualquer forma, a deteccdo de PCB em cordado umbilical pode evidenciar a
transferéncia placentaria como fonte de contaminacdo e confirmar a persisténcia
dessas substancias no corpo humano (TAN et al., 2009). Outras matrizes humanas
foram pesquisadas, como o estudo em cadaveres (RALLIS et al., 2012) e cabelos
(WIELGOMAS et al., 2012).

Para avaliar a contaminacdo do meio ambiente com PCB, as pesquisas
envolvem as matrizes solo, agua e ar, mas nos sedimentos — em razdo da elevada
fracdo de matéria organica, que auxilia no acumulo das substancias téxicas
persistentes — é que essas pesquisas se concentram (LIMA et al., 2011).

A distribuicdo de organoclorados, entre eles PCB, em agua e sedimento da
Bacia do Rio Piracicaba (Sao Paulo) foi comparada por Del Grande e colaboradores
(2003). A média de concentracdo em sedimentos foi aproximadamente 170 vezes
superior a da agua, para 0S mesmos congéneres e mesma regido de amostragem.
Essa diferenca € expressiva e evidencia a tendéncia de acumulacdo de PCB em
sedimentos.

Na regido metropolitana de Sao Paulo, Almeida (2003) avaliou a
concentracdo de PCB em sedimentos do Sistema Tieté. No Reservatério Billings, o
mais urbanizado dentre os estudados, a maioria dos sedimentos foram classificados
com concentracfes com provaveis efeitos toxicos (PEC, do inglés Probable Effect
Concentration), conforme critérios de qualidade de sedimentos baseados em
estudos da América do Norte (INGERSOLL et al., 2001 e MACDONALD et al., 2000
citado por ALMEIDA, 2003). Na avaliacdo geral, foi observada uma diminuicédo da
concentracdo de PCB com o distanciamento da regido metropolitana de S&o Paulo,
0 que mostra uma correlacdo entre a urbanizacdo e industrializacdo com a

concentracdo de substancias toxicas persistentes.
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2.1.6. Legislacdes aplicaveis

A preservacao e a defesa do meio ambiente foram legalmente constituidas,
segundo o caput do artigo 225 da Constituicdo da Republica Federativa do Brasil de
1988 (CF/88), ao Poder Publico e a coletividade. Aquele é incumbido o controle da
producado, da comercializacdo e do emprego de substancias que oferecam riscos a
vida e ao meio ambiente (BRASIL, 1988), incluindo, de forma implicita, as bifenilas
policloradas e os demais POP.

De forma especifica, o historico legislativo da gestdo de PCB no territorio
nacional teve inicio com a Portaria Interministerial n°® 19, de 29 de janeiro de 1981
(BRASIL, 1981), anterior a CF/88. Proibiu 0 uso, a comercializacdo e processos que
tenham como finalidade principal a producdo dessas substancias. A partir daquela
data, os equipamentos em operacdo poderiam manter o uso até que fosse
necessaria a substituicdo por outros fluidos dielétricos, que ndo contivessem PCB.
Com o mesmo teor legal, ficou proibido o despejo de produtos contaminados com
PCB em cursos de 4gua. O armazenamento e a destruicdo foram permitidos, mas
nao havia regulamentacdes para esses fins (BRASIL, 1981).

A auséncia de informacfes relacionadas ao passivo ambiental de residuos
sélidos industriais fez com que o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA),
orgdo consultivo e deliberativo do Governo brasileiro, criasse a Resolucao n° 313, de
29 de outubro de 2002 (BRASIL, 2002). Nela, sdo contempladas acoes
governamentais para o gerenciamento e inventario desses residuos (BRASIL, 2002).
Entretanto, no artigo 3°, que contempla PCB, ha uma lacuna quanto ao prazo e
forma do levantamento, que deveriam ser estipulados pelo Instituto Brasileiro do
Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA) as concessionarias de
energia elétrica e demais empresas interessadas. Depois de 10 anos da vigéncia da
Lei, essa lacuna ainda nao foi preenchida.

Outra resolucdo do CONAMA — n° 316, de 29 de outubro de 2002 — dispde
sobre o funcionamento de sistemas de tratamento térmico de residuos, a
incineracdo. Ha o destaque para os POP como substancias alvo na minimizagéo e
eliminacédo total dos residuos. Segundo a resolucéo, o tratamento térmico deve ser
realizado com temperaturas acima de 800°C e para PCB, com taxa de eficiéncia de
destruicdo e remocao superior ou igual a 99,99% (BRASIL, 2002). Sobre 0 mesmo
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tema, o Governo do Estado de S&o Paulo (SP), sob a Lei n® 12.288, de 22 de
fevereiro de 2006, estipulou a eliminacao progressiva, até 2020, de equipamentos,
6leos ou outros materiais que contenham bifenilas policloradas (SAO PAULO, 2006).
As penalidades, de forma geral, sdo baseadas nas sancdes penais e administrativas
definidas na Lei de Crimes Ambientais — Lei n°® 9.605, de 12 de fevereiro de 1998
(BRASIL, 1998).

Na legislacao brasileira, ndo ha critérios de qualidade de sedimentos quanto a
concentracdo de bifenilas policloradas. Para solo, existe a resolugio CONAMA n°
420, de 28 de dezembro de 2009 (BRASIL, 2009). Para dragagem em agua doce ou
salina ha a resolugdo CONAMA n° 344, de 25 de mar¢o de 2004, que se encontra
em revisdo. Nessa sao estabelecidas caracteristicas minimas para a avaliagcdo dos
materiais a serem dragados. O estabelecimento desses niveis orientadores €
baseado em guias internacionais, entre eles o do governo canadense (BRASIL,
2004).

Tramita na Camara dos Deputados do Governo Federal um Projeto de Lei, de
abril de 2011, que dispde sobre a eliminacdo controlada das bifenilas policloradas e
dos residuos contaminados com essas substancias. Esse Projeto possui um
conteudo juridico bem similar ao da Lei Estadual de SP, citada no paragrafo anterior.
Se sancionada, ficara proibida a circulagdo em todo territério nacional de qualquer
residuo de PCB, exceto para a destinacdo final, por meio da incineracdo ou
descontaminacéo (BRASIL, 2011).

2.1.7. Métodos analiticos para determinagcdo em sedimentos

Ha métodos analiticos diferentes para a determinacdo de PCB, entretanto,
para a escolha do método a ser utilizado, deve-se levar em conta o objetivo do
trabalho, a disponibilidade financeira, a realidade do grupo de pesquisa e a
concentracdo esperada dos analitos. O numero elevado de isbmeros de PCB e a
complexidade das matrizes ambientais fizeram com que as primeiras determinacdes
de PCB em amostras ambientais fossem tardias e restritas a poucos congéneres
(PENTEADO e VAZ, 2001). Somente em 1984 os 209 congéneres foram
sintetizados e tiveram os indices de retencdo calculados por cromatografia gasosa
(MULLIN et al., 1984 citado por PENTEADO e VAZ, 2001), o que permitiu o avango
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nas pesquisas ambientais quanto a contaminacdo com essas substancias. De forma
geral, o método deve englobar procedimentos que envolvam a extracdo, a
eliminacao de interferentes e a deteccéo.

Para a extracdo dos analitos a partir de sedimentos, ha registros usuais de
extracbes em Soxhlet (HONG et al., 2012; YANG et al., 2012; FENG et al., 1998),
ultrassom (BZDUSEK et al., 2006), assistidas por micro-ondas (YUSA, 2006) e com
liquido pressurizado (JOSEFSSON et al., 2006; MARTINEZ et al., 2010). Além das
diferentes técnicas, pode haver variacdes na quantidade e polaridade dos solventes
extratores e no tempo de extracdo. O uso somente de solventes com baixa
polaridade ndo é recomendado (DE BOER, 2001). Sedimentos contém grupos
polares (aminas, fendis, acidos carboxilicos) que impedem o acesso do solvente
apolar ao material organico, incluindo os analitos bifenilas policloradas (SMEDES e
DE BOER, 1997 citado por ALMEIDA, 2003). Usa-se, de forma preferencial, um
solvente de média polaridade ou um mistura de solventes. De qualquer forma, as
extracbes em Soxhlet sédo as tradicionais, apesar do exaustivo tempo de extracao e
a demanda por volume elevado de solvente (SPORRING et al., 2005).

A complexidade das matrizes ambientais e a sensibilidade dos detectores
para cromatografia exigem a eliminacdo dos interferentes antes da detecgéo. Nessa
etapa, as variagcfes estdo nos usos diferentes de fases adsorventes: alumina
(HONG et al., 2012; MONTONE et al.,, 2001) florisii (FENG et al., 1998;
JEREMIASON et al., 1998) e silicas tratadas — com acido sulfarico e hidréxido de
sodio — (GEDIK et al., 2010; ALMEIDA, 2003; JOSEFSSON et al., 2006). O uso da
silica gel tratada com acido sulfarico € uma etapa seletiva do método, pois degrada
muitas substancias alifaticas e aromaticas, mas ¢é indiferente as bifenilas
policloradas, que sao resistentes a esse tratamento acido (DE BOER, 2001). A silica
€ a fase adsorvedora ideal para isolar PCB de outros organoclorados (DE BOER e
SMEDES, 1997 citado por DE BOER, 2001).

A técnica instrumental mais empregada para a determinacdo de PCB em
amostras ambientais é a cromatografia gasosa (CG) acoplada ao detector por
captura de elétrons (ZABELINA et al., 2010; PENTEADO e VAZ, 2001; DE BOER,
2001). Nesse detector, um constante feixe de elétrons, oriundo da fonte radioativa
de niquel-63, é direcionado entre dois eletrodos e tem a magnitude diminuida na
presenca de substancias halogenadas — que gera o sinal cromatografico — (SKOOG

et al., 2006), como € o caso de PCB.
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Um empecilho na separacdo cromatogréfica dessa classe de substancia é a
possibilidade de coeluicdo e sobreposi¢cdo dos picos dos congéneres de PCB, por
possuirem propriedades fisico-quimicas similares. Para otimizar essa etapa, utiliza-
se um coluna com fase estacionaria com baixa polaridade — 95% de
dimetilpolisiloxano e 5% de fenil — e uma programacao de temperatura para o
aguecimento da coluna (ZABELINA et al., 2010; PENTEADO e VAZ., 2001). Na
programacao da temperatura, de forma geral, ganha-se em resolu¢do e no tempo
total da eluicdo, (SKOOG et al., 2006; COLLINS et al., 2006) que em meédia, para
determinacdes de rotina de PCB, é de 1 hora por amostra (ZABELINA et al., 2010).
Mesmo com esses aperfeicoamentos, segundo Zabelina e colaboradores (2010),
nao ha uma coluna capilar descrita na literatura que seja capaz de separar todos 0s
209 isébmeros de PCB.

Outra solugéo para a coeluicdo dos isébmeros é a utilizacdo da cromatografia
gasosa bidimensional (CGxCG). Nesse sistema, duas colunas capilares com
diferentes fases estacionarias sdo conectadas ao detector (MUSCALU et al., 2011).
Essas fases, por possuirem diferentes graus de polaridade, aumentam a eficiéncia
da separacdo e a seletividade do detector ao separarem grupos homdlogos
(MUSCALU et al., 2011; ZABELINA et al., 2010).

A seletividade do detector por captura de elétrons (DCE) e as tendéncias de
miniaturizacdo de sistemas de determinacdo quimica levaram a construcdo do
microdetector por captura de elétrons (UDCE). Montes e colaboradores (2006)
compararam esse sistema miniaturizado com o tradicional CG/DCE para
determinacdo de PCB em sedimentos e obteve a mesma eficiéncia de separacgéao,
mas volume reduzido de gas de arraste e menor tempo de eluicdo do analitos.

A cromatografia gasosa pode ser hifenizada com o detector por
espectrometria de massas (CG/EM), que é o segundo sistema de deteccdo mais
frequente para determinar PCB (DE BOER, 2001). Tem como vantagem o auxilio na
identificacdo dos analitos por meio de um software com abrangente base de dados
de fragmentacOes especificas das moléculas. De desvantagem, os limites de
deteccdo (LD), de forma frequente, sdo maiores que os obtidos para o DCE, a
depender da configuracdo do equipamento e do método. Para matrizes ambientais,
nas quais as bifenilas policloradas se apresentam em concentracdes baixas, o
CG/DCE ainda é a melhor escolha e o detector mais utilizado, devido a maior
sensibilidade e seletividade a esses analitos (PENTEADO e VAZ, 2001).
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2.2. AREA DE ESTUDO: O LAGO PARANOA

A éarea de estudo estd inserida na Bacia Hidrografica do Rio Paranod,
territério central do Distrito Federal (DF), com todas as nascentes da bacia situadas
nessa unidade de federacdo (FERRANTE et al., 2001). A Bacia abrange uma area
aproximada de 1034,07 km? e engloba 9 Regides Administrativas (RA), o que
corresponde a 18% do territério do DF. E composta morfologicamente por 5
unidades hidrograficas (Figura 2.5): Bananal (129,60 km?), Ribeirdo do Gama
(149,36 km?), Riacho Fundo (228,32 km?), Santa Maria/Torto (244,19 km?) e Lago

Paranoa (282,60 km?), que é a regido de interesse deste trabalho.
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Figura 2.5. Bacia Hidrografica do Rio Paranoa. Adaptada de MENEZES, 2010.

Segundo dados do Censo 2010 do Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (IBGE), a populacdo do Distrito Federal € de 2.570.160 pessoas e
aproximadamente 35% da populagéo desse total vivem na regido da Bacia do Rio
Paranod, area de maior densidade populacional do DF. A demografia atual superou
0s 500.000 habitantes previstos no inicio do planejamento da Capital Federal, o que

gerou problemas oriundos dessa ocupacgao desordenada, como a implantagdo de
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ndcleos habitacionais clandestinos e a incapacidade de suporte do Lago quanto as
solugdes de saneamento (FONSECA, 2001; BRAGA NETTO, 2001).

Para tentar controlar a expansdo urbana desordenada e garantir a
conservacdao do bioma local, em 67% do territério da Bacia foram implantadas
unidades de conservagdo (DIAS, 2011). Dentre elas, destacam-se o Parque
Nacional de Brasilia, situado na Unidade Hidrografica Bananal, e o Jardim Botanico
de Brasilia, situado entre as Unidades Hidrograficas do Ribeirdo do Gama e do Lago
Paranoa.

O Lago Paranoéd é um reservatorio artificial que nasceu antes da inauguragao
de Brasilia (MENEZES JUNIOR et al., 2001). Foi construido pelo represamento da
barragem do Rio Paranoa, em 1959, para cumprir as funcdes de paisagismo e
recreacdo (PEREIRA, 2006).

Para atender as demandas regionais, houve uma expansao da utilizacdo do
Lago, destinando-o aos multiplos usos: a geracao de energia elétrica, drenagem
pluvial urbana, abastecimento de agua e receptor de efluentes de duas estacdes de
tratamento de esgotos (ETE) — ETE Sul e a ETE Norte (FERRANTE, 2001;
PEREIRA, 2006).

As caracteristicas fisiograficas da regido explicam um beneficio adicional do
Lago, ao contribuir para a melhoria das condi¢cbes climaticas por elevacdo da
umidade relativa do ar, tipicamente baixa no periodo seco, que se inicia em maio e
termina em outubro (PEREIRA, 2006).

A configuracdo do barramento explica a morfologia do Lago Paranod, que é
formada por 4 bracgos principais (Figura 2.6), referentes aos respectivos cursos de
agua formadores, que convergem ao corpo central (PEREIRA, 2006; MEDEIROS,
2008). Esse corpo morfolégico tem 282,60 km? (Tabela 2.6), representa a area maior
da Bacia e serve de entrada de vazao para 0s principais cursos de agua que drenam
o sitio urbano da cidade de Brasilia (ECHEVERRIA, 2007).
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Figura 2.6. Lago Paranoé: 4 bragos e a unidade central (1 — Brago Santa Maria / Ribeirdo

do Torto; 2 — Braco do Bananal; 3 — Regido Central; 4 — Brago do Riacho Fundo; 5 — Brago
do Gama). Adaptada de CORREA, 2011.

Tabela 2.6. Caracteristicas gerais do Lago Paranoa. Adaptada de FERRANTE et al., 2001.

Variavel Valor
Bacia de drenagem 1034,07 km?
Area 288,69 km”
Area superficial 37,50 km®
Volume total 498x10° m®
Profundidade média 12,42 m
Profundidade maxima 38m
Perimetro 111,87 km
Comprimento 40 km
Largura maxima 5 km
Vazéo média afluente dos principais cursos de agua 11,29 m°/s
Vazado média efluente 19,80 m¥s




40

Os projetos iniciais de Lucio Costa, para a construcdo da nova capital, ndo
previam adensamento populacional nas margens do Lago; a ocupac¢ao dessas areas
restringia-se aos clubes esportivos e areas de lazer (MENEZES JUNIOR et al.,
2001). Entretanto, a morfologia do Lago Paranoa permitiu que Brasilia se
desenvolvesse em torno das margens desse reservatorio. Na margem oeste,
destacam-se usos para recreacado: clubes de lazer, areas turisticas, hotéis, além da
Universidade de Brasilia (UnB) e o Palacio da Alvorada; na margem leste predomina
0 uso residencial (MEDEIROS, 2008). As Regifes Administrativas proximas as
margens do Lago possuem a populagdo com o poder aquisitivo mais elevado do DF
e sdo essas pessoas que mais usufruem do Lago (FONSECA, 2001 citado por
PEREIRA, 2006).

Poucos anos depois da construcdo do Lago Paranod, os problemas
decorrentes do rapido adensamento populacional e das acdes antrdpicas
mostraram, de forma precoce, a fragilidade desse reservatorio. A sobrecarga
operacional da ETE Sul, o langcamento de esgoto bruto ou tratado de forma indevida,
o carreamento de nutrientes dos tributarios para o Lago e os desmatamentos
incompletos do periodo da constru¢cdo culminaram, na década de 1970, na
eutrofizagdo da 4gua do reservatorio (BURNETT, 2001).

Em 1978, o desastre ecoldgico, decorrente da eutrofizagdo do Lago, se
acentuou devido a mortandade de peixes e geracdo de odores desagradaveis, o que
acarretou na restricdo de algumas atividades recreativas e paisagisticas. Esse fato
aumentou a percep¢cdo publica do problema (ANGELINI et al., 2008 citado por
CORREA, 2011), o que motivou a imprensa local e o poder publico a intervirem para
minimiza-lo.

Para reduzir o problema, os sistemas de tratamento de esgotos das ETE Sul
e Norte foram modernizados, visando a reducdo da quantidade de nutrientes no
efluente. Mais eficientes, manobras operacionais de controle do volume do
reservatoério — flushing — e do tempo de residéncia foram adotadas. (MATTOS et al.,
1999 e SOUTO-MAIOR et al., 2001 citado por CORREA, 2011). Somadas, as
solucbes adotadas modificaram o cenario de eutrofizacdo antrépica do Lago e
melhoraram a qualidade das aguas, o que permitiu a balneabilidade do Lago.
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3. MATERIAIS E METODOS

Sao descritos os procedimentos adotados para amostragem e preparacdo das
amostras e 0s materiais usados em cada etapa do método analitico. Contemplam de
forma sequencial as etapas otimizadas e adaptadas a realidade do laboratério para
a quantificacdo de PCB em sedimentos. A otimizacdo considerou os problemas que
apareceram ao longo do projeto e que serdo apresetados no topico 4.1. A deteccao
e quantificacdo dos analitos foram realizadas por métodos distintos (Arocloro Total e

Congéneres Especificos), entretanto, 0 mesmo preparo de amostras.

3.1. LIMPEZA DA VIDRARIA

Para garantir a qualidade analitica, os materiais utilizados foram lavados com
agua e, quando necessario, com esponja e sabado para remover os residuos soélidos
incrustados nas paredes. De forma imediata e antes do uso, as vidrarias foram
lavadas com acetona e hexano grau pesticida. Apds secas, as vidrarias mais
resistentes e que tiveram contato direto com amostras ou padrdes ficaram em forno
mufla (350 °C) por 6 horas. Para a lavagem das vidrarias volumétricas a limpeza

adicional com isoctano, repetidas vezes, substituiu o uso da mufla.

3.2. AMOSTRAGEM

Os sedimentos foram coletados durante a vigéncia do Projeto de Pesquisa
“Impacto de Substancias Toxicas no Bioma do Lago Paranoa”, aprovado no edital do
Programa de Apoio a Nucleos de Exceléncia (PRONEX) em 2004, com
financiamento da Fundacédo de Apoio a Pesquisa do Distrito Federal (FAPDF), sob o
processo n° 193.000.121 de 2004.

As coletas foram nas manhds de 28 de marco, periodo de chuva, e 13 de
setembro de 2005, periodo de seca, em 10 pontos distribuidos ao longo do Lago
Paranoa em Brasilia (DF): bracos sul e norte, regido central, areas de lazer e pontos
de lancamento de esgoto tratado (Figura 3.1). A escolha dos pontos amostrais
procurou mapear o reservatorio de forma que a entrada de contaminantes pudesse

ser avaliada e as principais fontes definidas: locais ou a partir dos tributarios.



42

Uma equipe da Companhia de Saneamento Ambiental do Distrito Federal
(Caesb) coletou, com draga de Eckman, aproximadamente 2 Kg de sedimentos
misturados com folhas, pedras e agua. A localizacdo exata dos pontos amostrais
(Tabela 3.1) foi realizada com um aparelho de geoposicionamento (GPS, do inglés
Global Positioning System). Cada ponto de coleta recebeu um codigo e uma
referéncia de localizagdo. Para diferenciar as amostras coletadas nos periodos de
chuva e seca, ap0s o codigo do ponto amostral (12 coluna da tabela 3.1), elas
receberam, respectivamente a identificacdo 1 e 2. Apesar da diferenciacéo, analises

sazonais n&o foram objetivos desta Pesquisa.
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Figura 3.1. Bacia do Lago Paranoa com representacdo dos pontos amostrais. Adaptada de
MENEZES, 2010.
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Tabela 3.1. Coordenadas geogréficas, locais de referéncia e cédigos dos 10 pontos amostrais.

Coordenada Geogréfica

Cdédigo do
ponto Local de referéncia UTM? 23
amostral
UTM?® Leste UTM® Norte
pl ETE" Sul 188.811 8.246.284
p2 ASSEL® (Clube da Eletronorte) 190.895 8.247.946
p3 Encontro dos Ribeirdes Cabeca de Veado e Gama 192.931 8.245.750
p4 Asa delta 193.525 8.246.689
cl Central 198.724 8.252.504
c2 Bacia do late Clube 194.429 8.253.561
dl Brago do Torto (Usina da CEB®) 194.229 8.258.862
d2 D — liminoldgico 195.698 8.257.546
e2 ETE® Norte 192.858 8.256.639
e3 E — liminolégico 191.837 8.257.527

®Projecdo Universal Transversa de Mercator (UTM, do inglés Universal Transverse Mercator).

® Estacdo de Tratamento de Esgotos.

¢ Associacdo dos Empregados da Eletronorte.

4 Companhia Energética de Brasilia.

O material coletado foi acondicionado em sacos plasticos codificados e

mantidos em baixa temperatura até que fossem congelados no refrigerador do

laboratorio. As amostras brutas foram divididas em duas partes: uma para dar

continuidade no método e a outra armazenada como amostras de controle.

3.3. CATACAO, PENEIRACAO E SECAGEM

Foram utilizadas a catacdo e a peneiracao doméstica da amostra bruta como

etapas para separar a matriz de outros materiais solidos, como galhos e pedras.

Apés a separacao, os sedimentos foram espalhados de forma individual em placas

de Petri, devidamente identificadas, e recobertas com papel aluminio com pequenos

orificios. Essas placas foram dispostas em capela de exaustao até que toda a agua

evaporasse; em média 48 horas. Secas, as amostras foram guardadas em sacos

plasticos identificados e armazenadas no refrigerador até que fossem utilizadas.
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3.4. EXTRACAO

Para tornar o analito disponivel para a determinacdo, as amostras de
sedimentos do Lago Paranoa passaram por extragdo com solventes organicos.

Foram pesadas em balanca analitica (Shimadzu Modelo AX200) massas
entre quatro e cinco gramas de sedimento seco e igual quantidade de sulfato de
sédio anidro calcinado. Em seguida, homogeneizadas e acondicionadas em
thimbles, vidrarias com placa porosa na base. Os analitos foram extraidos em
extratores Soxhlet com 100 mL de uma mistura equivolumétrica de solventes
hexano/acetona (1/1, v/v) grau pesticida. A mistura de solvente permite maior
acesso do hexano ao material organico, ja que sedimentos contém substancias
polares e 0 uso somente de solvente apolar ndo permite a interacao eficaz com os
analitos organicos. Os sistemas foram ajustados a condensadores acoplados a um
banho ultratermostatico com circulador de &gua (Quimis Q214M2) a 10°C e
dispostos em mantas aquecedoras (Fisatom 22-6) a 80°C. As conexdes foram
vedadas com fitas de politetrafluoretiieno (PTFE), o que reduziu a perda por
evaporacao dos solventes e a entrada de adgua condensada. As vidrarias foram
cobertas com papel aluminio para evitar a fotodegradacdo dos analitos. O tempo
total da extracdo foi de 16 horas por amostra. Na figura 3.2 h&a o sistema utilizado na

extracdo de PCB das amostras de sedimentos.

Figura 3.2. Sistema utilizado na extracdo de PCB das amostras de sedimentos. Disponivel no
laboratério do grupo de pesquisa em Automacédo, Quimiometria e Quimica Ambiental (AQQUA) da

Universidade de Brasilia. Fotografia de arquivo do autor.
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3.5. CONCENTRACAO POS-EXTRACAO

Os extratos foram concentrados, antes de serem aplicados nas colunas de
clean-up, para viabilizar a etapa de limpeza e substituir o solvente no qual os
analitos estavam dissolvidos.

Para isso, as amostras foram concentradas em evaporador rotativo com
banho de aquecimento (Fisatom 801) a 35°C, rotacdo branda e em atmosfera de
vacuo (Figura 3.3). Quando o volume de cada amostra se aproximou de 2 mL, foi
adicionado 1 mL de isoctano grau pesticida e a evaporagdo continuada até atingir
cerca de 1,5 mL de extrato final. O isoctano, por possuir ponto de ebulicdo de 98°C,
foi utilizado como keeper, isto €, solvente que minimiza as perdas dos analitos por
evaporacao e deixa o volume exato.

A temperatura do banho, a rotacdo e a pressdo da bomba de vacuo devem
ser controladas para garantir uma evaporacdo branda e impedir a secagem dos

extratos.

Figura 3.3. Sistema utilizado para a concentragdo das amostras em evaporador rotativo com banho
de aquecimento e em atmosfera de vacuo. Disponivel no laboratério do grupo de pesquisa em
Automacédo, Quimiometria e Quimica Ambiental (AQQUA) da Universidade de Brasilia. Fotografia de

arquivo do autor.
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3.6. LIMPEZA (CLEAN-UP)

A etapa de extracdo utilizada nédo é seletiva para PCB. Matéria organica e
substancias em baixas concentragBes foram coextraidas, o que deixou os extratos
coloridos (Figura 3.4). Para reduzir os interferentes e aumentar a seletividade do
método de determinacdo de PCB, as amostras concentradas passaram por uma

etapa de limpeza especifica (do inglés, clean-up).

Figura 3.4. Extratos das amostras de sedimentos do Lago Paranod. Fotografia de arquivo do autor.

Para o fracionamento e clean-up dos extratos, colunas de vidro foram
empacotadas com 3 diferentes adsorventes (Tri-Ad) juntamente com |& de vidro e
sulfato de sodio anidro (agente dessecante). O empacotamento foi na seguinte
ordem: |a de vidro, 2 cm de sulfato de sédio anidro, 3 g de silica gel (60 mesh), 2 g
de silica gel (60 mesh) tratados com hidréxido de sédio (LEBO et al., 1991 citado por
ALMEIDA, 2003), 3 g de silica gel (60 mesh) tratados com &cido sulfarifco (95%) —
LEBO et al., 1995 citado por ALMEIDA, 2003 — e 2 cm de sulfato de sédio (Figura
3.5). As silicas tratadas com acido e base degradam interferentes sem degradar os
analitos, que sédo indiferentes ao ataque acido, basico e por agente oxidante. Para

lavagem e condicionamento, 50 mL de hexano grau pesticida foram adicionados. Os
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extratos concentrados das amostras foram transferidos de forma quantitativa, com

pipeta Pasteur, para a coluna e eluidos com 60 mL de hexano.

Figura 3.5. Colunas com 3 fases adsorvedoras, la de vidro e sulfato de sédio anidro utilizadas no

clean-up de 4 amostras. Fotografia de arquivo do autor.

3.7. REMOCAO DO ENXOFRE

Ao eluato da coluna cromatografica foram adicionadas 3 tiras de cobre
metalico (2,0 x 0,5 cm) — previamente ativadas com acido cloridrico 36,5% e lavadas
com acetona 99,5% e hexano 95% — para a degradacdo de substancias organicas
contendo enxofre, que podem interferir na quantificacdo cromatografica. Apos 24
horas, a coloragdo das tiras foi avaliada. Quando elas estavam totalmente
enegrecidas, 2 tiras adicionais foram mergulhadas por 24 horas e novamente
avaliadas. Esta etapa era finalizada quando as ultimas tiras adicionadas nao ficavam

totalmente enegrecidas.
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3.8. CONCENTRACAO APOS CLEAN-UP

O volume dos extratos ap0s a etapa de clean up foi de aproximadamente 60
mL. Para a quantificagdo cromatogréfica, os extratos foram novamente concentrados
e tiveram o solvente substituido por isoctano.

Para a remocdo do hexano as amostras foram concentradas em evaporador
rotativo com banho de aquecimento (Fisatom 801) a 35°C, rotacdo branda e em
atmosfera de vacuo (Figura 3.3). Quando o volume de cada amostra se aproximou
de 2 mL, as amostras foram transferidas de forma quantitativa para tubos de ensaio.
Em seguida, foram concentradas (Concentrador Tecnal TE-019) sob leve fluxo de
gas nitrogénio industrial (White Martins) até o volume aproximado de 1,5 mL. Foram
transferidas para vials graduados e mais uma vez concentradas sob fluxo de gas
nitrogénio até o volume final de 1 mL. Logo apéds, foram estocadas em refrigerador
até a determinacdo analitica. A concentracdo com fluxo de gas nitrogénio € mais
branda e é possivel concentrar para um volume mais exato do que com evaporador

rotativo.
3.9. DETERMINACAO E QUANTIFICACAO ANALITICA DE PCB

Com os analitos extraidos da matriz e com os interferentes eliminados por
clean-up e adicdo de cobre, as amostras foram analisadas por CG/DCE para a
determinacao de bifenilas policloradas. Dois métodos de deteccdo e quantificacédo
foram utilizados: Arocloro Total e Congéneres Especificos. Apesar de métodos
diferentes para a determinagédo, todas as etapas anteriores foram comuns para
ambos. A diferenca béasica entre os métodos € que o Arocloro Total € mais
exploratdrio e o Congéneres Especificos mais quantitativo.

As amostras foram injetadas — de forma manual, a temperatura ambiente e
com volume de injecdo de 1 pL — no cromatografo gasoso com detector por captura
de elétrons (Shimadzu GC-2010; Figura 3.6), com gas de arraste hélio 5.0, gas
make-up nitrogénio 5.0 e coluna capilar cromatografica Rtx®-5 Restek (comprimento:
30 m, didmetro interno: 0,25 mm e espessura do filme: 0,25 pum). Os parametros
cromatograficos dos dois métodos de determinacéo estdo descritos na Tabela 3.2.
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Figura 3.6. Cromatografo Gasoso com Detector por Captura de Elétrons Shimadzu CG-2010 da

Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia. Fotografia de arquivo do autor.

Tabela 3.2. Parametros cromatograficos do CG/DCE para os dois métodos utilizados na

determinagéo de PCB.

Parametro Método Arocloro Total Método Congéneres
Especificos
Temperatura (°C) 250 220
Modo de injecédo Splitless Splitless
Injetor Tempo de amostragem (min) 1,0 1,0
Razao de Split 1:20 1:20
Gas de arraste Hélio Hélio
Temperatura (°C) 100 100
Programacéo da temperatura 100 °C por 2 min; 15°C/min 100 °C por 2 min; 15 °C/min
até 160 °C; 4 °C/min até até 160 °C; 4 °C/min até 280
Coluna 280°C; 280 °C por 20 min °C; 280°C por 10 min; 10
°C/min até 300 °C; 300 °C por
10 min
Tempo total da corrida (min) 56,00 58,00
Temperatura (°C) 310 310
Detector Gas make up Nitrogénio Nitrogénio
Fluxo (mL/min) 30,0 30,0
Corrente (HA) 0,5 0,5
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3.9.1. Calibracao e padronizacao

Os pontos das curvas analiticas e o padréo interno foram preparados a partir
da diluicdo da solucdo mée — padrdes analiticos Arocloro 1232 (1,0 mg/mL em
hexano) C-232S-H-10X AccuStandard; Arocloro 1254 (1,0 mg/mL em hexano) C-
254S-H-10X AccuStandard; PCB Congener Mixtures (0,5 mg/mL em acetona) M-
525-2-5X AccuStandard — e estocados em refrigerador. O padréo interno
decaclorobifenila — 100 pg/mL em hexano C-209S-H AccuStandard (211101375) —
na concentracdo 2,0 ng/mL foi adicionado nas amostras e nos padrdoes apds a
concentracéo final com fluxo de gés nitrogénio.

O padrao analitico para a quantificacdo pelo método Congéneres Especificos
— PCB Congener Mixtures M-525-2-5X AccuStandard (211011125) — possui 8
congéneres, com variagdes no numero de cloros por molécula, no nome estrutural,
no namero de registro e na numeracao sistematica proposta por Ballschmiter e Zell

(1980), que é a adotada nas publicacdes cientificas (Tabela 3.3).

Tabela 3.3. Informagdes de registro e nome estrutural dos 8 congéneres de bifenilas policloradas do
padrdo analitico PCB Congener Mixtures M-525-2-5X da AccuStandard.

Registro CAS? NGmero do PCB" Nome estrutural® Grupo Bifenilico
2051-60-7 1 2-clorobifenila Monocloro (1 ClI)
16605-91-7 5 2,3-diclorobifenila Dicloro (2 Cl)
15862-07-4 29 2,4,5-triclorobifenila Tricloro (3 ClI)
2437-79-8 a7 2,2’ 4,4 -tetraclorobifenila Tetracloro (4 ClI)
60233-25-2 98 2,2',3’,4,6-pentaclorobifenila Pentacloro (5 Cl)
60145-22-4 154 2,2',4,4’ 5,6'-hexaclorobifenila Hexacloro (6 CI)
52663-71-5 171 2,2’,3,3',4,4’ ,6-heptaclorobifenila Heptacloro (7 CI)
40186-71-8 200 2,2',3,3',4,5,6,6’-octaclorobifenila Octacloro (8 Cl)

#Numero de registro no banco de dados do Chemical Abstracts Service (CAS).
® Conforme Ballschmiter e Zell (1980).
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3.9.2. Método Arocloro Total

Foi utilizado na etapa exploratéria com o objetivo primordial de avaliar a
presenca de PCB nas amostras de sedimentos, utilizando padrdes de misturas
comerciais de Arocloros. A avaliacdo foi feita a partir da integracdo dos picos
cromatograficos dentro de um intervalo de tempo de retengéo, caracteristico de cada
mistura de Arocloro (misturas com variados nimeros de congéneres e magnitudes
de cloracdo). Para o Arocloro 1232, o intervalo selecionado foi de 9,4 a 27,6
minutos, enquanto que para o Arocloro 1254, foi de 13,4 a 33,0 minutos.

Por representar um somatério total das areas, a integracdo automatica pelo
software pode abranger picos que ndo sejam os dos analitos, inclusive ruidos, ja que
nao ha especificidade nos tempos de retencéo; dessa forma, o método € utilizado
apenas de forma semi-quantitativa, para avaliar a presenca dos analitos e a ordem

de grandeza de concentragao.

3.9.3. Método Congéneres Especificos

Mais seletivo, foi o principal método para a quantificacdo. Diferente do
Arocloro Total, para cada um dos 8 congéneres foi gerada uma curva analitica. As
areas dos picos cromatograficos caracteristicos de cada congénere nas amostras

foram interpoladas nas curvas analiticas especificas.

3.10. TESTES DE RECUPERACAO

Para avaliar a recuperacdo, 10 uL, em uUnica replicata, do padrdo analitico
Arocloro 1232 (2220 ng/mL) foram adicionados no branco das etapas principais do
preparo de amostra: extracdo seguida pelo clean up; clean up; concentragdo com
fluxo de gas Nitrogénio e avaliagdo do método completo. A concentracdo com fluxo
de gas Nitrogénio e o clean up foram avaliados de forma individual, com os brancos
concentrados imediatamente apds o término de cada etapa. O fator de recuperagéo
da extracao foi avaliado de forma indireta a partir da avaliagdo conjunta com o clean

up, ou seja, o branco da extracdo foi concentrado apds o clean up. Uma adicdo
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inicial na extragdo avaliou o0 método completo; desta forma, o branco contaminado
com o padrdo passou por todas as etapas do método.

Cada teste foi realizado uma vez. O fator de recuperacdo das etapas nao
testadas individualmente esta inserido de forma indireta no teste de recuperacéo

para o0 método completo.
3.11. LIMITES DE DETECCAO E QUANTIFICACAO

Para o método Congéneres Especificos, o célculo do limite de detec¢éo (LD)
foi realizado por diluicbes sucessivas da solucdo estoque do padrédo analitico e
determinacao visual, forma muito comum para métodos cromatograficos. O padréo
de concentragéo acima do qual os picos dos analitos desapareceram foi selecionado
como o LD.

No método Arocloro Total, o calculo do LD é inviavel, pois as curvas analiticas
sao construidas pela soma das areas de diversos picos. Se o calculo fosse realizado
pelo método da diluicAo sucessiva, em cada nova sequéncia, 0S picos menos
intensos desapareceriam, diminuindo assim o nimero de picos integrados. Portanto,
esse célculo ndo representaria o LD do somatério dos picos.

O limite de quantificacdo (LQ) foi obtido considerando o menor ponto da

curva, tanto para o método Arocloro Total quanto para o Congéneres Especificos.
3.12. TESTES DE REPETIBILIDADE

Padrdes da mistura de PCB (0,11 e 2,20 ng/mL) foram injetados 6 vezes
cada, no mesmo dia, com os parametros cromatograficos do Método Congéneres

Especificos.
3.13. TRATAMENTO DOS RESIDUOS

As vidrarias que tiveram contato com padrdes foram lavadas com solventes
de diferentes polaridades e deixadas em forno mufla (350° C) por 6 horas. As fases
adsorventes das colunas cromatograficas e os residuos de solventes foram enviados

a Comissao de Gerenciamento, Tratamento e Destinacdo de Produtos Perigosos da
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Universidade de Brasilia (RESQUI — UnB). Segundo o Quimico responsavel, MSc.
Eduardo Ferreira, apés uma segregacéo local, os residuos de organoclorados e 0s
residuos de solventes (acetona, hexano e isoctano) serdo encaminhados,
respectivamente, para incineragdo ou coprocessamento, métodos de tratamento ndo
disponiveis nesta Instituicao.

Em resumo, para atingir os objetivos deste trabalho, foram cumpridas as

etapas da Figura 3.7 e outras intermediarias descritas nos topicos anteriores.

AMOSTRAGEM
(coleta de sedimentos com draga de
Eckman)

EXTRACAO
(Soxhlet: hexano/acetona — 1/1, v/v — durante
16h)

CONCENTRACAO
(evaporador rotativo com banho de

aguecimento)

CLEAN UP + REMOQAO DO ENXOFRE
(coluna “Tri-Ad”; silica, silica tratada com
H,S0O,, silica tratada com KOH; adicao Cu)

CONCENTRACAO
(evaporador rotativo com banho de

aquecimento; fluxo de Ny)

DETECCAO
(CG-DCE: método Arocloro Total; Rtx®-5) (CG-DCE: método Congéneres Especificos;
Rix®-5)

DETECCAO

Figura 3.7. Principais etapas do método utilizado para a determinacao de PCB em sedimentos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Dois métodos foram utilizados na determinacdo de PCB em sedimentos do
Lago Paranoa: Métodos Arocloro Total e Congéneres Especificos. Antes disso,
algumas etapas foram otimizadas e testes de validacdo foram realizados visando

conhecer os erros analiticos associados a cada etapa e, se necessario, corrigi-los.
4.1. OTIMIZAC}OES E ADAPTAC}OES DO METODO

Os procedimentos analiticos foram baseados naqueles recomendados pela
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA, do inglés United
States Environmental Protection Agency) e os utilizados por Smedes e
colaboradores (1997) citado por Almeida (2003). Modificacdes foram necessarias
para ajusta-los a realidade do laboratério e adapta-los a necessidade, de acordo
com a estrutura disponivel no laboratério onde o trabalho foi desenvolvido. Foram
alteradas a quantidade de cobre adicionada e os cuidados de estocagem das

amostras, etapas discutidas a seguir.
4.1.1. Adicao de cobre

No método original, o enxofre era removido com a adicdo de cobre em po6, o
gue aumentava o niumero de etapas intermediarias e as possiveis fontes de erros, ja
gue a amostra passava por uma filtracdo para a remocdo do sulfeto de cobre.
Portanto, a forma fisica do cobre adicionado as amostras foi otimizada e passou a
ser utilizado cobre em tiras. Com essa otimizagéo, as tiras eram adicionadas e
removidas com insignificante alteracdo do volume e sem a necessidade de uma
etapa de filtracao.

A quantidade de cobre adicionada as amostras foi aumentada para garantir a
total eliminacdo do enxofre. A proposta inicial de 3 tiras de cobre mostrou-se
insuficiente para alguns pontos amostrais, gerando cromatogramas com
interferéncia nos tempos de retencdo entre 10 e 20 minutos. Foi necessario
adicionar, em meédia, mais 2 tiras de cobre, totalizando 5. Desconsiderando as

escalas, pode-se comparar 0s cromatogramas obtidos, para a mesma amostra,
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antes (Figura 4.1) e depois (Figura 4.2) da otimizacdo do procedimento de adi¢ao de

cobre pelo aumento do numero de tiras.
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Figura 4.1. Cromatograma da amostra c21 antes da otimizacéo da etapa de adicdo de cobre.
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Figura 4.2. Cromatograma da amostra c21 ap0s a otimiza¢ao da etapa de adig¢éo de cobre.

A otimizacdo dessa etapa viabilizou a quantificacdo de PCB menos clorado,
que sao detectados em tempos de retencdo menores e proximos a regido de

interferéncia.
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4.1.2. Redissolucéo das amostras

Para a concentracéo final (ap6s o clean up) foi utilizado como solvente o
isoctano. Apesar do acondicionamento em refrigerador, o hidrocarboneto, no qual os
analitos estavam dissolvidos, evaporou. Para dar continuidade as etapas seguintes a
concentracdo, essas amostras foram redissolvidas com 1 mL de iscotano.

Algumas amostras ja tinham sido analisadas por CG/DCE, o que permitiu a
avaliacdo da recuperacdo da redissolucdo. As areas dos cromatogramas obtidos
pelo método Arocloro Total, antes e depois da redissolu¢do, foram comparadas
(Figura 4.3). Maiores perdas, indiretamente visualizadas pelas éareas, foram

encontradas para as amostras p31, p42_A e cl2.
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Figura 4.3. Comparacao das areas totais de Arocloros 1232 antes e depois da redissolugdo das

amostras de sedimentos do Lago Paranoa.

As perdas em area foram evidentes para a quantificacdo, e, dessa forma,
novas extracbes foram realizadas para as amostras que tiveram o0 solvente
evaporado. Mesmo com analitos com caracteristicas fisico-quimicas que o0s
classificam como persistentes, como é o caso de PCB, a redissolu¢do pode néo ser

indicada para métodos de determinacdo de substancias em concentracdes baixas.
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Esse fato mostrou a importancia da realizagdo dos testes de recuperagdo para
avaliar as perdas dessas etapas criticas. Para solucionar o problema, as amostras
foram estocadas em refrigerador diferente do qual estava sendo utilizado, em
temperatura inferior, e vedadas com fitas de PTFE.

4.2. METODO AROCLORO TOTAL

Responsavel pela parte exploratoria (screening). Apresenta um somatorio de
area de variados picos cromatograficos, dentro de um intervalo de tempo definido.
Ndo ha um numero exato de congéneres, jA que se trata de um padrdo
representativo das misturas comerciais de Arocloro.

4.2.1. Testes de Recuperagéao

Foram realizados testes para avaliar o fator de recuperacdo dos analitos

(Figura 4.4) para cada uma das etapas principais do preparo de amostra.

160,0
141,9
__140,0
X 118,7
< 1200 110,0
& 96,9
® 100,0
e
3 80,0
2
s 60,0
=
13
S 400
Bl
20,0
0,0
Extracdo + clean Clean up Concentragdo Método
up com Nitrogénio completo

Etapa avaliada

Figura 4.4. Fatores de Recuperacao (%) das principais etapas do método Arocloro Total.

Os valores da Figura 4.4 confirmam a eficiéncia das etapas individuais. Os

fatores de recuperacéo ficaram dentro do desejavel para o parametro, excetuando o
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do método completo — conforme a Resolucdo n° 899, de 29 de maio de 2003, da
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (BRASIL, 2003). A excecdo pode ser
justificada pelo numero elevado de etapas envolvidas, portanto, quantidade maior de
erros aleatérios e sistematicos. Ha ainda a possibilidade do somatorio das areas
englobar picos que ndo os dos analitos, por isso o método foi considerado como
exploratorio.

Os fatores de recuperacao obtidos comprovam a eficiéncia de cada etapa do
meétodo analitico e indicam que as perdas referentes a evaporagao e recuperacao no
clean up séo baixas. Esse comportamento era esperado, pois as pressdes de vapor
das PCB sao baixas e as etapas do método foram avaliadas em trabalhos anteriores
(ALMEIDA, 2003; MONTONE et al.,, 2001). O objetivo foi fazer a avaliacdo nas

condicBes do laboratorio.

4.2.2. Limites de Deteccéao e Quantificacéo

O Limite de Quantificacdo (LQ) para o método Arocloro 1232 foi de 111 ng/mL
0 que representa 27,75 ng/g — para amostra cuja extracdo foi de 4 g de sedimento —
ou 22,20 ng/g — para amostra cuja extracao foi de 5 g de sedimento. Para o método
Arocloro 1254 o LQ foi de 124 ng/mL o que representa 31,00 ng/g — para amostra
cuja extracao foi de 4 g de sedimento — e 24,80 ng/g — para amostra cuja extracao
foi de 5 g de sedimento.

Conforme explicitado nos Materiais e Métodos, o calculo do Limite de
Deteccdo (LD) neste método € inviavel devido as curvas analiticas serem

construidas pela soma das areas de picos variados, em concentracdes distintas.

4.2.3. Determinacao Qualitativa

Por ser um método exploratério, apenas algumas amostras representativas,
de diferentes areas do Lago, compuseram o espago amostral na determinacédo de
PCB pelo método Arocloro Total. As elegidas foram: p31, d11, d12, c12, p11, pl2,
e3l, e2l, e22, p22_B, c22_B, p22_A, d22_B, c22_A, p32, e2l_A, e2l1 B, e22_A,
e22 B, p42_A e p42_B; totalizando 21 amostras. As massas variaram de 4 a 5 ¢

(Tabela 4.1), sendo que a variagcdo ocorreu em virtude da otimizagcéo da técnica de
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extracdo. Para as primeiras extragcdes os sedimentos foram acondicionados em
papel filtro e posteriormente em thimbles, vidrarias que suportam quantidades

maiores de massa de sedimento.

Tabela 4.1. Massas (g) das amostras extraidas de sedimentos do Lago Parano4, Brasilia.

Amostra Massa de sedimento (g) Amostra Massa de sedimento (g)
p31 4,0017 c22_B 5,0038
di1 4,0037 p22_A 5,0033
d12 4,0011 d22_B 5,0292
cl2 4,0008 c22_A 5,0216
pll 4,0013 p32 5,0162
pl2 4,0024 e2l A 5,0008
e31 4,0039 e21 B 5,0520
e2l 4,0136 e22 A 5,0120
e22 4,0031 e22 B 5,0143

p22_B 5,0468 p42_A 5,0056
p42_B 5,0050

Devido a especificidade da etapa de clean up para PCB, a confirmacao inicial
da presenca dessa classe de substancia nas amostras foi feita por comparacdo do
perfil cromatogréafico entre cromatogramas representativos das amostras (Figura 4.5)
e dos padrbes analiticos de Arocloro 1232 (Figura 4.6) e Arocloro 1254 (Figura 4.7).
Esses foram selecionados conforme a disponibilidade no grupo de pesquisa. Os

demais cromatogramas sao apresentados nos apéndices.
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Figura 4.5. Cromatograma representativo da amostra e21.
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Figura 4.6. Cromatograma representativo do padrao de Arocloro 1232, na concentragéo de 555

ng/mL. Os picos entre 9,4 e 27,6 minutos se referem aos congéneres de PCB.
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Esta avaliacdo preliminar por comparacao visual dos perfis das amostras e
padrdes evidenciou a predominancia de Arocloro 1232 (Figura 4.8). Nas amostras,
existe uma densidade maior de picos na regido de menor tempo de retengéo, similar
a tendéncia do padrdo 1232. Arocloros mais clorados sédo detectados em um tempo
de retencdo maior do que o dos menos clorados, pois aqueles possuem maior

similaridade com a baixa polaridade da coluna cromatografica utilizada (Rtx®-5).

Intensidade (uV)
150000

100000—_ ‘
|

hlﬂl‘\ﬂhu, uln lL.L )

10 20 30 40
Tempo de retengéo (min)

Figura 4.8. Comparacéo de cromatogramas representativos do padréo de Arocloro 1232 — linha

vermelha —, padrdo de Arocloro 1254 — linha azul — e amostra e21 — linha preta.

4.2.4. Determinacao Quantitativa

Depois de confirmada a presenca de PCB nas amostras, pela determinagao
qualitativa, as concentracdes de Arocloro 1232 e 1254 foram calculadas por meio do
somatério das areas dos picos em um intervalo de tempo especifico (9,4 a 27,6
minutos para Arocloro 1232 e 13,4 a 33,0 minutos para Arocloro 1254). Para isso
foram preparadas curvas analiticas (Figuras 4.9 e 4.10) pelo método de padréo
externo e analise de regresséo linear. A curva foi plotada utilizando a area total
obtida em um determinado intervalo (variavel dependente), integrada pelo software
GC Solution, em funcdo de cada uma das concentracbes conhecidas (variavel
independente) das 5 solugdes de padrbes preparadas por diluicdo da solugdo méae
(Tabelas 4.2 e 4.3).



Tabela 4.2. Concentracdes (ng/mL) e areas totais dos padrdes externos da curva analitica de

Arocloro 1232.

Concentragéo (ng/mL)

Area total (u.a.)

111 725214,9
222 1406826,1
555 3003383,4
1110 5571497 .,4
2220 9261185,2
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Figura 4.9. Curva analitica de Arocloro 1232 obtida do método Arocloro Total. Equacao da reta: y =
4024,1x + 598928 (R* = 0,9904).

Tabela 4.3. Concentracdes (ng/mL) e areas totais dos padrdes externos da curva analitica de

Arocloro 1254.

Concentracéo (ng/mL) Areatotal (u.a.)
124 1514675,8
248 29137441
620 6169408,6
1240 10803460,7

2480

19407750,4
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Figura 4.10. Curva analitica de Arocloro 1254 do método Arocloro Total. Equacédo da reta: y =
7497,1x + 1E+06 (R® = 0,9967).

A regressdo linear resultou em valores de coeficiente de determinacdo (R?)
superiores aos valores estabelecidos pelas normas oficiais da Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e do Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e
Tecnologia (INMETRO). A primeira recomenda um coeficiente de determinacéo
maior que 0,99 (BRASIL, 2003) e o ultimo maior que 0,90 (INMETRO, 2003).

As areas totais dos cromatogramas obtidos para cada amostra foram
interpoladas na equacdo linear da reta. O valor resultante (ng/mL) de cada
interpolacao foi dividido pela massa da amostra especifica (Tabela 4.1), obtendo-se
uma concentracdo final em ng/g de sedimento, conforme memoria de célculo
detalhada na Figura 4.11.
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Etapa 1: obtencao da curva analitica de Arocloro 1232 pelo método Arocloro Total:

y = 4024,1x + 598928, onde x € concentracao (variavel independente) e y é a area total (variavel
dependente);

Etapa 2: integracdo do cromatograma na faixa especifica do tempo de retencao, para obter a area

total (y).
Amostra e21 = 2532043,5 u.a;

Etapa 3: substituicdo, na equacéo da reta, da variavel (y) pelo valor de area obtido na etapa 2.
2532043,5 = 4024,1x + 598928.
X = 480,385 ng/mL;

Etapa 4: calculo da concentracdo em massa de Arocloro 1232 em relagdo a massa de amostra
(Tabela 4.1):
480,385 ng/mL / 4,0136 g/mL* = 119,7 ng/g.

* a unidade (g/mL) refere-se a massa de sedimento em 1 uL, que foi o volume final injetado no CG.

Figura 4.11. Fluxograma da memoria de célculo da concentragdo de Arocloro 1232 na amostra e21.

Ao reproduzir para todas as amostras - com as devidas adequacdes - as
etapas do fluxograma da Figura 4.11, foram compiladas as concentra¢cfes totais de
Arocloro 1232 (Tabela 4.4) e Arocloro 1254 (Tabela 4.5).



Tabela 4.4. Concentracdes totais de Arocloro 1232 (ng/g) das amostras de sedimentos do Lago

Paranoa pelo método Arocloro Total.

Amostra Concentracédo (ng/g) Amostra Concentracéo (ng/g)
cl2 <0 pll 179,9
d12 14,4 e2l A 228,3
p31 34,8 e22 272,1
d11 35,7 p42_A 279,8

d22 B 43,6 pl2 283,4
e2l B 56,2 c22_A 301,0
p22_B 63,9 c22_B 301,9
p22_A 72,0 e22 B 329,3
e2l 119,7 e31 364,5
p42_B 167,6 p32 408,6
e22_A 4429

Tabela 4.5. Concentracdes totais de Arocloro 1254 (ng/g) das amostras de sedimentos do Lago

Parano& pelo método Arocloro Total.

Amostra Concentracéo (ng/g) Amostra Concentracéo (ng/g)
c12 <0 pll 87,4
d12 <0 p32 139,8
di1 1,3 pl2 139,9
p31 3,2 e22 142,6

d22 B 9,1 e21 A 143,7
e21 B 14,7 p42_A 158,1
p22_B 17,9 c22 B 162,6
p22_A 25,3 e22 B 179,1
e2l 52,8 c22_A 181,0
p42_B 66,5 e31 182,3
e22_A 219,2
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Os dados das tabelas 4.4 e 4.5 foram plotados em um grafico com ordem

crescente de concentracéo total dos Arocloros 1232 (Figura 4.12) e Arocloro 1254

(Figura 4.13). As amostras que tiveram concentracdes menores que zero ndo foram

incluidas.
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As amostras de sedimentos apresentaram concentragdes que variaram de
14,4 a 442,9 ng/g para Arocloro 1232 e 1,3 a 219,2 ng/g para Arocloro 1254,
Comparando os dois perfis de PCB (Figura 4.14), percebe-se que
independentemente da amostra o valor da concentracdo total de Arocloro 1232 é
sempre superior ao valor de Arocloro 1254, o que ratifica o perfil de Arocloro menos
clorado concluido na determinagdo qualitativa. A tendéncia de magnitude é
reproduzida para ambos os tipos de cloracdo. As amostras mais e menos
concentradas para o Arocloro 1232 sdo as mesmas para o Arocloro 1254. As areas
interpoladas na curva do Arocloro 1254 sdo menores devido ao intervalo de tempo

de retencdo considerado néo incluir varios picos que no padrdo 1232 sdo incluidos.
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Figura 4.14. Comparacao das amostras em ordem crescente de concentracfes totais (ng/g) de
Arocloros 1232 e 1254 das amostras de sedimentos do Lago Paranda. Método Arocloro Total.

Como discutido por Kim e Rhee (2001), o tempo de exposi¢do de PCB aos
processos de degradacdo natural é o fator principal no nivel de reducdo do nimero
de cloros em moléculas de bifenilas policloradas. Em comparacdo ao estudo dos
pesquisadores, apesar do perfil atual de cloracédo do Lago Paranoa (DF) ser do tipo
Arocloro 1232, as bifenilas detectadas podem diferir do perfil de Arocloros aportados
no Lago Paranoa.
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4.3. METODO CONGENERES ESPECIFICOS

E construida uma curva analitica para cada congénere constituinte do padr&o
analitico. Este método, portanto, € mais seletivo e foi o principal para a
quantificacdo. Antes, testes de validacdo do método foram realizados.

Os congéneres sao reportados pelo grupo bifenilico que pertencem e pelo

namero proposto por Ballschmiter e Zell (1980), conforme tabela 3.3 (pagina 50).

4.3.1. Testes de repetibilidade

Por meio da estimativa do desvio padréo absoluto (DP) e do coeficiente de
variacdo (CV), foi avaliada a repetibilidade do procedimento de deteccdo por meio
da dispersdo dos valores de area. Foram utilizados padrées da mistura de PCB em
dois niveis de concentragdo: 0,11 (Tabela 4.6) e 2,20 (Tabela 4.7) ng/mL.

As areas foram testadas quanto a presenca de outliers por meio dos testes de
Grubbs e Dixon (teste-Q). De acordo com o Teste de Grubbs, a area 6 do tricloro (3
Cl) do padrdo de PCB de concentracdo 0,11 ng/mL foi rejeitada (com P= 0,05 e G

critico = 1,887). Para o Teste de Dixon (teste-q) ndo houve rejeicdo de resultados.

Tabela 4.6. Estimativa do desvio padréo absoluto (DP) e coeficiente de variacdo (CV) do padrédo da

mistura de PCB (0,11 ng/mL) por meio da repetibilidade de &reas.

Grupo Areal Area2 Area3 Area4 Area5 Areab Média DP CV (%)
2Cl 765,1 741,1 741,1 794,7 856,7 824,8 787,25 46,99 5,97
3Cl 1017,90 1108,90 1438,90 1128,00 1212,70 - 1181,28 159,79 13,53
4 Cl 1790,30 1937,80 1570,90 1042,30 1150,60 1950,60 1573,75 395,71 25,14
5Cl 1280,60 131490 1175,70 1317,00 1339,70 1465,40 1315,55 93,62 7,12
6 Cl 1474,00 1599,40 1408,60 1619,00 1690,00 1652,70 1573,95 109,25 6,94
7Cl 1691,60 1806,60 1537,30 1955,40 1770,60 1879,50 1773,50 146,92 8,28
8 Cl 1591,30 1655,90 1439,40 1675,50 1750,30 1785,40 1649,63 124,00 7,52
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Tabela 4.7. Estimativa do desvio padréo absoluto (DP) e coeficiente de variacao (CV) do padréao da

mistura de PCB (2,20 ng/mL) por meio da repetibilidade de areas.

Grupo Area 1 Area 2 Area 3 Area 4 Area 5 Area 6 Média DP CV (%)
2Cl 22259,10 21805,40 22562,10 22696,10 22136,10 22258,10 22286,15 316,03 1,42
3Cl 32764,20 31398,40 32540,70 32448,10 31936,80 32055,90 32190,68 495,59 1,54
4Cl 35435,40 34692,70 36127,40 36382,40 36490,80 34327,40 35576,02 911,06 2,56
5Cl 35521,10 34339,70 35652,60 35338,20 35472,40 35633,90 35326,32 496,77 1,41
6 Cl 38699,90 37502,00 38926,70 38535,60 37743,10 38759,20 38361,08 590,53 1,54
7Cl 46890,10 45520,00 47603,40 46951,00 44787,20 47964,50 46619,37 1226,90 2,63
8 Cl 42359,00 40995,30 42833,10 41931,20 39827,10 42015,40 41660,18 1083,14 2,60

Com excecdo do grupo bifenilico tetracloro do padrdao de 0,11 ng/mL, os
coeficientes de variacao calculados estao abaixo do limite maximo de 20% admitido
em métodos que trabalham com analitos em concentracdes baixas (RIBANI et al.,
2004), o que indica a precisdo do método analitico de determinacdo. Valores
menores de CV foram encontrados para o teste realizado com o padréo de 2,20
ng/mL, ponto médio da curva e concentracdo préxima ao valor esperado para as
amostras, considerando os resultados do método Arocloro Total. Nesse caso, foram
obtidos valores abaixo de 5%, alcance superior aceitavel pela ANVISA (BRASIL,
2003). Para o padrédo de 0,11 ng/mL, valores maiores de CV foram encontrados
devido a dificuldade de deteccdo do DCE para concentracdes baixas. Soma-se o
fato de congéneres menos clorados terem temperaturas de degradacdo inferiores
aos demais, degradando-se antes de chegarem ao sistema de deteccdo, como o

caso dos congéneres monoclorados.

4.3.2. Limites de Deteccéao e Quantificacéo

Os limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) foram calculados

individualmente para cada congénere (Tabela 4.8). O congénere monoclorado
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obteve o maior limite de quantificacdo, consequéncia da dificuldade de deteccédo

para os menos clorados e em concentragbes menores, conforme discutido. Novos

esfor¢os, incluindo diluicdes em menores concentracfes, ndo foram tentados para

melhorar ou calcular outros LQ.

Tabela 4.8. Limites de deteccéo (LD) e quantificacéo (LQ) para cada congénere pelo Método

Congéneres Especificos. Os valores entre parénteses indicam a numeracéo BZ.

A 1Cl 2 Cl 3Cl 4 Cl 5ClI 6 ClI 7 Cl 8 Cl
Parametro
Q) (5) (29) 47 (98) (154) (172) (200)
LD (ng/mL) 0,44 0,011 0,011 0,022 0,022 0,011 0,011 0,022
LQ (ng/mL) 0,44 0,11 0,11 0,11 0,11 0,11 0,11 0,11

4.3.3 Determinacéao Qualitativa

O tempo de retencdo de cada congénere (Tabela 4.9) foi selecionado pela

moda dos obtidos em cada cromatograma dos 5 padrbes analiticos.

cromatograma representativo dos padrdes é o da Figura 4.15.

O

Tabela 4.9. Tempos de retengdo (min) dos congéneres dos padrdes analiticos e do padréo interno.

NUmero do PCB?

Tempo de retencédo

Desvio Padréao

Congénere )
(min)
1 Monocloro (1 Cl) 10,171 0,001
5 Dicloro (2 Cl) 13,741 0,002
29 Tricloro (3 CI) 16,637 0,001
a7 Tetracloro (4 Cl) 18,987 0,001
98 Pentacloro (5 Cl) 21,339 0,003
154 Hexacloro (6 Cl) 24,060 0,001
171 Heptacloro (7 Cl) 29.570 0,002
200 Octacloro (8 Cl) 29.852 0,001
209 Decacloro (10 Cl = Padré&o Interno) 37,199 0,000

& Conforme Ballschmiter e Zell (1980).
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Figura 4.15. Cromatograma representativo do padrédo de Mix PCB, na concentracdo de 11,00 ng/mL,

com adi¢céo de padréo interno (10 CI).

4.3.4. Determinacao Quantitativa

No método Congéneres Especificos, o principal para a quantificacdo dos
analitos, todas as amostras compuseram 0 espaco amostral, o que totaliza 33
resultados. As massas das amostras extraidas variaram de 4 a 5 g (Tabela 4.10) em

virtude da otimizacéo da técnica de extracao.

Tabela 4.10. Massas (g) das amostras extraidas de sedimentos do Lago Parano4, Brasilia.

Amostra Massa de sedimento (g) Amostra Massa de sedimento ()
e21 A 5,0008 e21 4,0136
d12 4,0011 dii 4,0037
p32 5,0162 p21_B 5,0030
e22 4,0031 p42_A 5,0056
e2l1 B 5,0520 p21_A 5,0033
e22 B 5,0143 d22_A 5,0026
c22 A 5,0216 d21 B 5,0175
e22 A 5,0120 d21 A 5,0147
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Amostra Massa de sedimento (g) Amostra Massa de sedimento (g)

e31 4,0039 c21 5,0162
d22 B 5,0292 p42 5,2729
pl2 4,0024 cl2 5,0240
p42_B 5,0050 p21 5,0464
pll 4,0013 d21 5,0485
c22_B 5,0038 e32 5,0269
p22_A 5,0033 cll 5,0159
pal 5,1161

Foram preparadas curvas analiticas para cada um dos 8 congéneres de PCB
(Tabela 4.11) pelo método de padrdo externo e andlise de regressao linear. As
curvas foram plotadas utilizando a area obtida (variavel dependente), integrada pelo
software GC Solution — nos tempos de retencdo da Tabela 4.9, em funcdo de cada
uma das concentracdes conhecidas (variavel independente) das 5 solucdes de
padrées (0,11; 0,44; 2,20; 5,50; 11,00 ng/mL) preparadas por diluicdo da solugao

mae.

Tabela 4.11. Parametros das curvas analiticas dos 8 congéneres de PCB pelo método Congéneres

Especificos.
Numero de Intervalo de aplicacdo
Congénere?® Equacéo dareta R? pontos (ng/mL)
Minimo Méaximo
Monaocloro (1) y = 553,65x — 96,649 R? =0,9988 4 0,44 11,00
Dicloro (5) y = 5548,5x + 1199,3 R*=0,9989 5 0,11 11,00
Tricloro (29) y = 7109x + 2102,9 R*=0,9991 5 0,11 11,00
Tetracloro (47) y =7890,5x + 1781,7 R*=0,9985 5 0,11 11,00
Pentacloro (98) y = 7983,6x + 1862,9 R*=0,9981 5 0,11 11,00
Hexacloro (154) y = 8099,3x + 1541,1 R*=0,9982 5 0,11 11,00
Heptacloro (200) y =9222,2x + 1366,3 R*=0,9983 5 0,11 11,00
Octacloro (209) y = 8303,1x + 1535 R*=0,9978 5 0,11 11,00

& Conforme Ballschmiter e Zell (1980).
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As regressoes lineares resultaram em valores de coeficiente de determinacéo
(R?) superiores aos valores estabelecidos pelas normas oficiais da Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e do Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e
Tecnologia (INMETRO). A primeira recomenda um coeficiente de determinacéo
maior que 0,99 (BRASIL, 2003) e o ultimo maior que 0,90 (INMETRO, 2003).

As curvas analiticas foram construidas com 5 pontos de diferentes
concentracbes de congéneres de PCB, com excecdo para a do congénere
monoclorado que possui maior limite de quantificacdo. Congéneres do grupo
bifenilico monocloro possuem temperaturas baixas de degradagcdo. Devido a
temperatura elevada e fixa programada para o sistema de injecdo, € provavel que
haja a perda de analitos com essas caracteristicas ou em concentracdes baixas, 0
gue dificulta a deteccéo e, em consequéncia, a quantificacéo.

Para quantificar os analitos detectados nas amostras, o congénere de cada
grupo bifenilico — monocloro (1 ClI), dicloro (2 CI), tricloro (3 Cl), tetracloro (4 CI),
pentacloro (5 Cl), hexacloro ( 6 Cl), heptacloro (7 Cl) e octacloro (8 CL) — teve o
tempo de retencdo das amostras comparado com o dos padrbes (Tabela 4.9). A fim
de evitar qualquer flutuacdo proveniente dos erros aleatérios da deteccdo, foi
utilizado como parametro comparativo o padréo interno decaclorobifenila, adicionado
as amostras. A area de cada congénere foi interpolada na equacdo linear da reta
especifica do congénere (Tabela 4.11). O valor resultante (ng/mL) de cada
interpolacdo foi dividido pela massa da amostra (Tabela 4.10), obtendo-se uma

concentragéo final em ng/g (Tabela 4.12).
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Tabela 4.12. Concentracdes (ng/g) dos 8 congéneres de PCB das amostras de sedimentos do Lago

Paranoa pelo método Congéneres Especificos. < LD = menor que o limite de deteccao.

X (congéneres)

Amostra 1Cl 2cCcl 3Cl 4cCcl 5Cl 6Cl 7Cl 8cCl -
1) (5) (29) (47) (98) (154) (200) (209) 9/9
e21 A <LD 043 <LD <LD <LD 047 032 0,28 1,50
dl2 <LD 0,23 <LD <LD <LD 0,11 <LD <LD 0,35
p32 <LD 154 <LD <LD <LD 046 011 <LD 2,11
e22 11,83 1,38 <LD <LD <LD 1,59 0,19 <LD 15,00
e21 B <LD 056 <LD <LD <LD 069 037 <LD 1,62
e22 B 669 043 <LD <LD 021 1,67 050 0,55 10,06
c22 A 2725 143 <LD 641 <LD 1,89 049 0,61 38,08
e22 A <LD 069 059 <LD <LD 103 068 0,59 3,57
p22_ B <LD 032 <LD 383 1251 258 026 <LD 19,50
e3l <LD 0,84 <LD <LD <LD 0,24 <LD <LD 1,08
d22_B <LD 051 006 401 049 041 030 <LD 5,79
pl12 <LD 1,32 <LD <LD <LD 090 030 0,22 2,75
p42_ B <LD 1,10 0,03 2,97 <LD 105 <LD <LD 5,16
pll <LD 1,37 <LD 011 <LD 0,87 020 0,16 2,71
c22 B 26,09 177 <LD <LD <LD 117 0,37 0,64 30,03
p22_A <LD <LD <LD <LD <LD 083 036 0,03 1,22
e21 605 045 <LD 020 <LD 068 028 0,21 7,87
d11 <LD 085 <LD 037 <LD 043 <LD <LD 1,65
p21 B 2593 0,39 <LD 6,07 <LD 086 057 0,55 34,38
p42_A <LD <LD <LD 126 <LD 0,09 <LD <LD 1,35
p21_A 2303 036 <LD 839 <LD 080 0,72 0,83 34,14
d22_A 31,49 042 <LD 3,10 <LD 037 0,31 0,32 36,02
d21 B 19,77 057 <LD 669 <LD 063 <LD 0,52 28,19
d21_A 492 <LD <LD 1,74 <LD <LD <LD <LD 6,65
p31 <LD 288 <LD 147 <LD 056 049 0,31 5,71
c21 <LD 1,00 <LD 149 <LD 291 092 0,12 6,44
p42 <LD 0,74 <LD <LD <LD 045 037 <LD 1,55
c12 <LD <LD <LD 345 <LD 0,02 <LD <LD 3,47
p21 <LD <LD <LD 084 069 174 076 1,20 5,23
d21 <LD <LD <LD 125 <LD 1,02 <LD <LD 2,26
e32 <LD 1,05 <LD 0,74 <LD 042 <LD <LD 2,21
cl1 <LD 1,33 <LD <LD <LD 084 032 <LD 2,49
p4l <LD 500 <LD 206 <LD 1,10 <LD <LD 8,17
¥ (amostras) - ng/g - 183,06 28,97 0,68 56,44 1391 2891 9,19 7,13 328,29
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A Tabela 4.12 contempla ainda os somatorios das concentracdes de cada
congénere especifico em todas as amostras (propor¢cdo de cada congénere no
conjunto de amostras) e dos oito congéneres em cada amostra (total de congéneres
por amostra). As concentracdes referentes ao primeiro somatorio variaram de 0,68 a
183,06 ng/g (Figura 4.16), enquanto ao segundo de 0,35 a 38,08 ng/g (Figura 4.17).

mo6cl o 7cl gcl
891 9,19 7,13
8,81% 2,80% 2,17%

B os5cl
13,91
4,24%

moacl
56,44

17,15% = id

183,06
55,76%

B 3l
0,68
0,21% m 2¢l

28,97
8,82%

Figura 4.16. Proporcéo de cada congénere no conjunto de amostras. As séries de dados indicam o
grupo bifenilico do congénere, o somatério das concentracdes (ng/g) e a porcentagem em relagéo a

concentracao total (328,29 ng/g) pelo método Congéneres Especificos.

Os resultados encontrados indicam maiores concentragcdes para 0S
congéneres monoclorado (55,76%) e tetraclorado (17,19%), o que ratifica o
resultado do método Arocloro Total, cuja conclusdo foi a de que o perfil das
amostras de sedimentos do Lago Paranoa se assemelha aos congéneres de PCB
menos clorados. A baixa porcentagem dos heptaclorado e octaclorado pode ser
explicada pelos processos de degradacédo natural — que reduz o numero de cloros
em moléculas de bifenilas policloradas (KIM e RHEE, 2001) — ou pelas
concentracdes baixas desses congéneres ou ainda porque as misturas comerciais
aportadas no Lago Paranoa tinham baixas concentracbes desses congéneres —

como os Arocloros 1254 e 1260 (Tabela 2.1 — pagina 22).
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Figura 4.17. Concentrac6es (ng/g) do % de 8 congéneres de PCB (1, 5, 29, 47, 98, 154, 200 e 209)

das amostras de sedimentos do Lago Paranoa pelo método Congéneres Especificos.

Apesar do valor elevado da concentracdo para o monoclorado, a frequéncia
de deteccao para esse congénere foi baixa, apenas 30,3% (Figura 4.18). Isso pode
ser explicado pela baixa temperatura de degradacéo, que dificulta a detec¢cao (maior
LD), ou pela inexisténcia desse grupo nas amostras, ja que se trata de misturas
comerciais, com diferentes proporcées de grupos bifenilicos. A maior frequéncia foi

para o hexacloro, que foi detectado em 32 amostras, do total de 33.
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Figura 4.18. Frequéncias de detec¢éo dos congéneres de PCB (1,5, 29, 47, 98, 154, 200 e 209) das

amostras de sedimentos do Lago Paranoa. O nimero total (100%) refere-se a 33 amostras.

Os resultados obtidos para as 33 amostras foram agrupados por cada ponto
amostral, indicados na Tabela 3.1. O agrupamento resultou em concentracdes
médias (Tabela 4.13) compiladas em uma distribuicdo espacial na Figura 4.19. A
localizacdo dos pontos no mapa foi feita por aproximagéo, ndo condiz com as

coordenadas geogréficas.



Tabela 4.13. Concentracdes médias (ng/g) de PCB dos pontos amostrais do Lago Paranda pelo

método Congéneres Especificos.

Ponto Nimero de Concentracéo Desvio
Amostral Replicatas média (ng/g) padrao (ng/g)
di 2 1,00 0,93
e3 2 1,65 0,80
pl 2 2,73 0,03
cl 2 2,98 0,70
p3 2 3,91 2,54
p4 4 4,05 3,25
e2 6 6,60 5,37
d2 5 15,78 15,24
p2 5 18,89 15,58
c2 3 24,85 16,44
Total 33 8,24 8,43
ab
E;
0
&~
an
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9

Média: 8,24 ng/g

Figura 4.19. Distribuicdo espacial das concentracdes médias de PCB das amostras do Lago
Paranba. Adaptada de CORREA, 2011.
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Ribeiro e Almeida (2012) em uma pesquisa de Iniciacdo Cientifica da
Universidade de Brasilia (PIC-UnB), também inserida no Projeto Biolago,
quantificaram Hidrocarbonetos Totais de Petréleo (TPH, do inglés Total Petroleum
Hydrocarbon) em sedimentos dos mesmos pontos amostrais e coletados na mesma
época dos deste Projeto de Mestrado (Tabela 4.14). Comparando os resultados de
TPH e PCB (Figura 4.20), ndo ha correlacéo linear entre as variaveis (R? = 0,4898),
entretanto, as regides de maiores concentracoes médias de PCB coincidem com os
valores mais elevados de TPH (pontos d2, p2 e c2). Maia (2003), ao estudar a
geoquimica de metais em sedimentos do Lago Paranod, encontrou a maior
concentracdo de matéria organica para a regido préxima ao ponto c2. O resultado
dessas comparacOes era esperado, devido a afinidade de PCB com a matéria

organica.

Tabela 4.14. Concentra¢gBes médias de TPH (mg/g) e PCB (ng/g) em sedimentos do Lago Parano&
Adaptado de RIBEIRO e ALMEIDA, 2012.

Ponto Amostral TPH (mg/g) PCB (ng/g)
dl 1,80 1,00
e3 0,35 1,65
pl 1,60 2,73
cl 1,85 2,98
p3 0,75 3,91
p4 0,65 4,05
e2 0,70 6,60
d2 2,55 15,78
p2 1,50 18,89

c2 3,40 24,85
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Figura 4.20. Correlacéo entre concentracdes de TPH (mg/g) e PCB (ng/g) em sedimentos do Lago
Paranoa. Equagéo da reta: y = 6,1862x - 1,1272 (R2 =0,4898).

As regides representadas pelos pontos c2, e2, d2 e p2 foram as com 0s
maiores impactos negativos. Nelas, os pontos c2 e p2 apresentaram as maiores
concentragbes de PCB e, conforme o sitio eletrbnico da CAESB (2012), eles
estavam nas regifes classificadas como improprias no quesito balneabilidade
(Figura 4.21), que é baseado em indices bacteriolégicos e indica o risco a saude
humana quanto ao exercicio da recreacdao de contato primario (BRASIL, 2000). A
proximidade temporal das amostragens realizadas por essa Companhia e as
realizadas para este Projeto de Mestrado permitem esta comparacao.

A concordancia entre as dareas indicadas como impréprias no quesito
balneabilidade e as de maiores concentracbes de PCB corrobora a hipétese das
estacdes de tratamento de esgotos (ETE) serem fontes dessa classe de substancia,
ja que em ambos os casos a regido do impacto negativo apresenta a mesma

tendéncia.
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Figura 4.21. Mapa da classificagdo da balneabilidade do Lago Paranoa, com amostragem realizada
entre 26/10/2007 a 03/11/2007. Adaptada de CAESB, 2012.

As possiveis justificativas para as concentracdes elevadas obtidas para a
regido sdo a geometria do reservatério (em V) — que influencia no transporte de
agua e de sedimento para a parte interna do Lago — e a existéncia de duas estacdes
de tratamento de esgotos (ETE), proximas aos pontos e2 e p2. Por serem lipofilicas,
as bifenilas policloradas sdo carreadas nos dois processos de transporte citados,
junto a matéria organica presente nos sedimentos e efluentes.

Dentre os pontos agrupados em baixa concentracao (Tabela 4,13), destacam-
se os referentes ao braco do ribeirdo do Torto (ponto e€3) e Bananal (ponto dl).
Menezes (2010) encontrou as menores taxas de urbanizagdo para as unidades
hidrograficas que possuem tributarios dessas regides. Devido a dinamica de
transporte, o estudo dos tributarios do Lago Paranoa pode auxiliar na avaliacdo dos
sedimentos desse corpo hidrico. Contribui ainda, no caso do ponto d1 e p3, um
menor impacto negativo do fator antropico, pois os tributarios a montante dessas
regides se encontrarem em regides protegidas: Ribeirdes do Gama e Cabeca de
Veado sdo Areas de Protecdo Ambiental (APA) e o Ribeirdo Bananal esta situado

dentro do Parque Nacional de Brasilia.
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4.3.5. Comparacdo com outras areas contaminadas

A concentracdo média de PCB nos sedimentos do Lago Paranoa foi
comparada com as de trabalhos em regides nacionais — S&do Paulo (SP), Rio de
Janeiro (RJ) e Distrito Federal (DF) — e internacionais — Antartida e Estados Unidos
da América (EUA) — (Tabela 4.15). Os dados da insercéo foram selecionados a partir
de periddicos e trabalhos académicos (dissertacédo e tese).

As referéncias foram selecionadas de acordo com a similaridade e quantidade
de congéneres pesquisados, do tipo de matriz utilizada e da importancia historica do

estudo.

Tabela 4.15. Comparagédo das concentracdes médias de PCB (ng/g) em sedimentos de diferentes

localizagbes, incluindo os resultados desta dissertacéo.

Concentragéo s

] ) o Descri¢do dos

Referéncia Localizacéo meédia de _

analitos
PCB (ng/g)
Almeida (2003) Reservatorio Billings/SP — Brasil 9,27 32 congéneres
Caldas et al. (1999) Lago Paranoa/DF — Brasil <LD 3 grupos bifenilicos

De Souza et al. (2008) Baia de Guanabara/ RJ — Brasil 80,55 7 congéneres
Del Grande et al. (2003) Bacia do Rio Piracicaba/SP - Brasil 5,31 4 congéneres
Feng et al. (1998) Rio Hudson — EUA 860,00 15 congéneres
Lima (2012)* Lago Paranoa/DF — Brasil 8,24 8 congéneres
Montone et al. (2001) llha King George — Antartida 1,36 13 congéneres
Rachdawong et al. (1998) Estuario do Porto Milwaukee - EUA 626,00 8 congéneres

resultados do presente estudo

Em ordem crescente da concentracdo media (ng/g) de PCB em sedimentos
(Figura 4.22), o resultado deste estudo — média de 8,24 ng/g — situa-se muito inferior
ao de regides reconhecidamente impactadas de forma negativa — como é o caso do
Rio Hudson, lembrado por Penteado e Vaz (2001) como um dos principais recursos
hidricos dos EUA e com grave problema ambiental, e além de locais com baixos

niveis do contaminante, como € o caso da Antartida. Nessa zona polar, é infima a



83

guantidade de fontes locais desses congéneres e, portanto, a principal origem desse
contaminante ambiental advém do transporte atmosférico a longa distancia, como

confirma os resultados de Montone e colaboradores (2001).
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Figura 4.22. Ordem crescente das concentra¢cdes médias de PCB (ng/g) em amostras de sedimentos
de estudos nacionais e internacionais, incluindo o *presente estudo: Lago Paranoa/DF — Brasil

(2012). Resultado abaixo do LD foi reportado como igual a zero por conveniéncia grafica.

No estudo de Caldas e colaboradores (1999), os niveis de PCB encontrados
foram reportados como abaixo do Limite de Detec¢do, sem explicitar de formas clara
e especifica qual seria esse LD. Destoando dessa pesquisa, 8 congéneres foram
detectados e quantificados nas amostras de sedimentos do Lago Paranod. Uma
explicacdo plausivel para os resultados diferentes entre os estudos de sedimentos
da mesma regido esta na quantidade de congéneres avaliados. No atual, 8
congéneres foram priorizados, enquanto no anterior, somente 3. As suposicoes
quanto a diferenca ndo se restringem ao método de determinagdo; o transporte
atmosférico de contaminantes aliado ao fator temporal também se enquadram na

justificativa.
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Além da insercdo nacional dos resultados deste trabalho, a comparacdo com
outros estudos permitiu verificar uma tendéncia na escolha dos analitos dentre os
209 congéneres de PCB. Nos artigos de pesquisa utilizados na comparacao (Tabela
4.15), foram contempladas com maior frequéncia as bifenilas policloradas de
numeracdo BZ 52, 101, 118, 138 e 153. Uma justificativa plausivel para a selecéo é
que essas substancias, somadas as de numero 28 e 180, sdo as indicadas na
Resolucdo CONAMA n° 344, de 25 de marco de 2004, para a caracterizacao
guimica de materiais a serem dragados.

E frequente a escolha de poucos isdbmeros para a quantificagdo. Estudos com
os 209 congéneres € quase impraticavel. A dificuldade para quantificar todos os
congéneres de PCB em matrizes ambientais decorre dos problemas com a
coeluicdo dos analitos similares, da complexidade das amostras, da disponibilidade
financeira dos grupos de pesquisa para aquisicdo de padrdes e dos materiais para o
método, além da demanda de tempo e recursos humanos para a parte experimental
e analise dos resultados. Os empecilhos sdo fatores decisivos na escolha de
guantos e quais congéneres serdo estudados. No levantamento bibliografico,
apenas o estudo americano de Martinez e colaboradores (2010) tentou quantificar os
209 congéneres.

Os resultados encontrados na determinacdo de PCB no Lago Paranoa nao
representam a concentracdo total dessa classe de contaminante, ja que foram
avaliados 3,8% dos 209 congéneres. E provavel que a concentracéo total seja maior
do que a encontrada. Essa hip6tese pode ser avaliada com um levantamento mais
abrangente, com padrfes analiticos que contenham namero maior de congéneres.
De qualquer forma, o estudo representa uma estimativa do nivel do impacto

ambiental negativo e auxilia em uma avaliacdo comparativa.
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5. CONCLUSOES

Pela primeira vez no Grupo AQQUA foi realizada a determinagdo de uma
classe dos Poluentes Organicos Persistentes, o que permitiu o desenvolvimento das
bases experimentais para futuras pesquisas com outras classes desses
contaminantes.

O método gerou resultados satisfatorios e passiveis de reproducdo. A
extracdo por sistema Soxhlet foi laboriosa e utilizou volume elevado de solvente,
entretanto, os testes de recuperacao confirmaram a eficiéncia. Cabe, portanto, um
estudo metodoldgico para otimizar algumas etapas e achar um equilibrio entre os
objetivos de um projeto de pesquisa e 0s custos ambientais da implementacao.

Os parametros cromatograficos e os dois métodos de quantificacdo
permitiram a detec¢do dos analitos, com resultados concordantes e que apontaram,
em niveis de concentracdo, para um perfil de PCB com baixo teor de cloro. As areas
mais contaminadas foram préximas as estacfes de tratamento de esgotos e as
areas de lazer. A média da concentracdo de PCB nos 10 pontos amostrais, pelo
método Congéneres Especificos, foi de 8,24 ng/g, resultado que se aproximou ao do
estudo de Almeida (2003), realizado em Billings, um reservatorio poluido do sistema
Tieté, em Sao Paulo.

Apesar do numero baixo de congéneres estudados, o0s resultados
representam um avanco das pesquisas na area de quimica ambiental para a regiao.
Foi um estudo pioneiro quanto a deteccdo e quantificacdo de Bifenilas Policloradas
no Lago Paranoda, uma vez que, no estudo de Caldas e colaboradores (1999), esses
analitos ndo foram encontrados acima do LD. Pesquisas geograficamente mais
amplas e com determinacfes analiticas de quantidades maiores de congéneres
mostrariam uma realidade mais fidedigna. De qualquer forma, os resultados poderao
fortalecer o Projeto do Ministério do Meio Ambiente no levantamento das
concentracdes nacionais de PCB.

N&o se tem um conhecimento abrangente dos niveis de concentracdo de PCB
nos compartimentos ambientais no Brasil, e por consequéncia, ndo se conhecem 0s
ambientes mais impactados, que podem representar risco a saude humana. Essa

falta de dados pode ser apontada como causa da precariedade de legislacdes
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ambientais nacionais especificas, por exemplo, limites de PCB em sedimentos, que
séo inexistentes.

Além da auséncia de legislacdo, outro grave problema associado as bifenilas
policloradas esta associado ao gerenciamento de residuos. Nao ha informacbes
seguras quanto ao destino final do passivo ambiental, gerado com a substituicdo dos
equipamentos que utilizam PCB. A falta de conhecimento quanto a disposi¢éo final e
degradacédo pode levar ao incremento da carga de passivo ambiental de PCB ja
existente e desconhecida, o0 que aumenta o risco de contaminacdo ambiental e
exposicao acidental.

Definicbes estratégicas, legislacdes especificas e inventarios abrangentes
precisam ser feitos para o cumprimento da meta temporal estipulada pela

Convencao de Estocolmo, da qual o Brasil é signatario.
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APENDICES

APENDICE A - CROMATOGRAMAS DAS AMOSTRAS PELO
METODO AROCLORO TOTAL
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APENDICE B

CROMATOGRAMAS DAS AMOSTRAS PELO

METODO CONGENERES ESPECIFICOS
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ANEXQOS

ANEXO A — CONSUMO BRASILEIRO (TONELADAS) ENTRE 1946 E 1984 DOS CONGENERES DE PCB 5, 8,
18, 28, 31, 52, 70, 90, 101 E 110. ADAPTADO DE BREIVIK ET AL., 2002

Ano PCB5 PCB8 PCB18 PCB28 PCB31 PCB52 PCB70 PCB90 PCB101 PCB105 PCB110 Total

1946  2,49E-03 9,73E-02 1,26E-01 9,20E-02 9,20E-02 6,60E-02 7,68E-02 2,34E-03 5,78E-02 3,11E-02 5,44E-02 6,99E-01
1947  497E-03 1,95E-01 2,53E-01 1,84E-01 1,84E-01 1,32E-01 1,54E-01 4,67E-03 1,16E-01 6,22E-02 1,09E-01 1,40E+00
1948  7,46E-03 2,92E-01 3,79E-01 2,76E-01 2,76E-01 1,98E-01 2,30E-01 7,01E-03 1,73E-01 9,33E-02 1,63E-01 2,10E+00
1949  9,94E-03 3,89E-01 5,06E-01 3,68E-01 3,68E-01 2,64E-01 3,07E-01 9,35E-03 2,31E-01 1,24E-01 2,18E-01 2,79E+00
1950 1,24E-02 4,86E-01 6,32E-01 4,60E-01 4,60E-01 3,30E-01 3,84E-01 1,17E-02 2,89E-01 1,55E-01 2,72E-01 3,49E+00
1951 1,49E-02 5,84E-01 7,58E-01 5,52E-01 5,52E-01 3,96E-01 4,61E-01 1,40E-02 3,47E-01 1,87E-01 3,27E-01 4,19E+00
1952 1,74E-02 6,81E-01 8,85E-01 6,44E-01 6,44E-01 4,62E-01 5,37E-01 1,64E-02 4,05E-01 2,18E-01 3,81E-01 4,89E+00
1953 1,99eE-02 7,78E-01 1,01E+00 7,36E-01 7,36E-01 5,28E-01 6,14E-01 1,87E-02 4,62E-01 2,49E-01 4,36E-01 5,59E+00
1954  2,24E-02 8,76E-01 1,14E+00 8,28E-01 8,28E-01 5,94E-01 6,91E-01 2,10E-02 5,20E-01 2,80E-01 4,90E-01 6,29E+00
1955 6,42E-02 2,74E+00 3,41E+00 2,58E+00 2,46E+00 1,90E+00 2,09E+00 1,04E-01 1,76E+00 8,32E-01 1,56E+00 1,95E+01
1956 7,13E-02 3,05E+00 3,79E+00 2,87E+00 2,74E+00 2,11E+00 2,33E+00 1,15E-01 1,95E+00 9,25E-01 1,74E+00 2,17E+01
1957 7,85E-02 3,35E+00 4,17E+00 3,15E+00 3,01E+00 2,32E+00 2,56E+00 1,26E-01 2,15E+00 1,02E+00 1,91E+00 2,38E+01
1958 6,53E-02 2,93E+00 3,67E+00 2,83E+00 2,70E+00 2,43E+00 3,05E+00 1,41E-01 2,77E+00 1,65E+00 2,71E+00 2,49E+01
1959 8,08E-02 3,43E+00 4,28E+00 3,28E+00 3,15E+00 2,74E+00 3,27E+00 1,50E-01 2,83E+00 1,61E+00 2,73E+00 2,75E+01
1960 1,63E-01 7,72E+00 9,10E+00 7,25E+00 6,54E+00 5,72E+00 6,10E+00 4,24E-01 5,69E+00 2,58E+00 4,97E+00 5,63E+01
1961 1,77E-01 8,37E+00 9,98E+00 7,95E+00 7,22E+00 6,38E+00 6,71E+00 4,55E-01 5,98E+00 2,75E+00 5,29E+00 6,13E+01
1962 2,01E-01 9,32E+00 1,11E+01 8,78E+00 8,00E+00 6,91E+00 7,31E+00 4,87E-01 6,47E+00 2,99E+00 5,72E+00 6,73E+01
1963 2,16E-01 9,99E+00 1,22E+01 9,59E+00 8,90E+00 7,91E+00 8,32E+00 5,12E-01 7,35E+00 3,38E+00 6,51E+00 7,48E+01




1964
1965
1966
1967
1968
1969
1970
1971
1972
1973
1974
1975
1976
1977
1978
1979
1980
1981
1982
1983
1984

2,62E-01
4,22E-01
5,16E-01
6,00E-01
6,56E-01
6,63E-01
8,14E-01
6,31E-01
6,59E-01
7,72E-01
9,08E-01
4,79E-01
6,74E-01
4,49E-01
5,31E-01
3,61E-01
5,10E-01
5,65E-01
5,13E-01
5,44E-01
2,44E-01

1,17E+01
1,87E+01
2,19E+01
2,50E+01
2,74E+01
2,76E+01
3,34E+01
2,81E+01
3,33E+01
3,71E+01
4,68E+01
2,39E+01
3,44E+01
2,79E+01
5,60E+01
3,81E+01
5,38E+01
5,93E+01
5,39E+01
5,72E+01
2,56E+01

1,44E+01
2,31E+01
2,70E+01
3,10E+01
3,42E+01
3,43E+01
4,03E+01
3,18E+01
4,29E+01
4,80E+01
5,80E+01
2,95E+01
4,22E+01
3,09E+01
4,89E+01
3,38E+01
4,82E+01
4,97E+01
4,52E+01
4,79E+01
2,15E+01

1,12E+01
1,78E+01
2,06E+01
2,35E+01
2,58E+01
2,60E+01
3,07E+01
2,56E+01
3,47E+01
3,81E+01
4,73E+01
2,38E+01
3,43E+01
2,70E+01
5,03E+01
3,49E+01
4,98E+01
5,04E+01
4,58E+01
4,85E+01
2,17E+01

1,05E+01
1,68E+01
1,95E+01
2,24E+01
2,48E+01
2,49E+01
2,90E+01
2,25E+01
3,10E+01
3,46E+01
4,15E+01
2,11E+01
3,01E+01
2,17E+01
3,21E+01
2,25E+01
3,22E+01
3,14E+01
2,85E+01
3,02E+01
1,35E+01

8,93E+00
1,37E+01
1,51E+01
1,69E+01
1,86E+01
1,90E+01
2,22E+01
1,80E+01
2,31E+01
2,49E+01
3,19E+01
1,76E+01
2,25E+01
2,20E+01
3,40E+01
2,44E+01
3,03E+01
1,58E+01
1,44E+01
1,52E+01
6,82E+00

9,39E+00
1,46E+01
1,58E+01
1,76E+01
2,02E+01
2,07E+01
2,47E+01
1,69E+01
1,20E+01
1,64E+01
2,05E+01
1,39E+01
1,84E+01
1,76E+01
2,75E+01
1,99E+01
2,54E+01
1,39E+01
1,27E+01
1,34E+01
6,02E+00

5,43E-01
8,11E-01
8,52E-01
8,94E-01
9,51E-01
9,97E-01
1,29E+00
1,45E+00
1,38E+00
1,37E+00
2,23E+00
1,61E+00
1,47E+00
1,59E+00
2,75E+00
2,02E+00
2,17E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00

7,93E+00
1,11E+01
1,13E+01
1,22E+01
1,36E+01
1,40E+01
1,77E+01
1,48E+01
1,32E+01
1,54E+01
2,15E+01
1,61E+01
1,65E+01
1,66E+01
2,38E+01
1,64E+01
1,63E+01
2,82E+00
2,57E+00
2,72E+00
1,22E+00

3,65E+00
5,57E+00
5,47E+00
5,87E+00
7,33E+00
7,70E+00
9,89E+00
6,23E+00
5,50E+00
8,89E+00
9,70E+00
7,61E+00
9,83E+00
8,11E+00
8,39E+00
5,92E+00
6,79E+00
2,77E+00
2,51E+00
2,66E+00
1,19E+00

7,03E+00
1,03E+01
1,04E+01
1,12E+01
1,31E+01
1,36E+01
1,72E+01
1,26E+01
1,10E+01
1,48E+01
1,85E+01
1,41E+01
1,60E+01
1,59E+01
2,00E+01
1,39E+01
1,42E+01
2,37E+00
2,16E+00
2,28E+00
1,02E+00

8,56E+01
1,33E+02
1,48E+02
1,67E+02
1,87E+02
1,89E+02
2,27E+02
1,79E+02
2,09E+02
2,40E+02
2,99E+02
1,70E+02
2,26E+02
1,90E+02
3,04E+02
2,12E+02
2,80E+02
2,29E+02
2,08E+02
2,21E+02
9,88E+01
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ANEXO B — CONSUMO BRASILEIRO (TONELADAS) ENTRE 1946 E 1984 DOS CONGENERES DE PCB 118,

123, 132, 138, 149,

153, 158, 160, 180, 194 E 199. ADAPTADO DE BREIVIK ET AL., 2002

Ano PCB118 PCB123 PCB132 PCB138 PCB149 PCB153 PCB158 PCB160 PCB180 PCB194 PCB199 Total

1946  6,59E-02 3,12E-03 2,50E-02 5,75E-02 6,20E-02 7,38E-02 9,19E-03 3,44E-04 5,50E-02 1,12E-02 1,19E-02 3,75E-01
1947 1,32E-01 6,23E-03 5,00E-02 1,15E-01 1,24E-01 1,48E-01 1,84E-02 6,89E-04 1,10E-01 2,25E-02 2,37E-02 7,50E-01
1948 1,98E-01 9,35E-03 7,50E-02 1,73E-01 1,86E-01 2,21E-01 2,76E-02 1,03E-03 1,65E-01 3,37E-02 3,56E-02 1,13E+00
1949  2,63E-01 1,25E-02 1,00E-01 2,30E-01 2,48E-01 2,95E-01 3,67E-02 1,38E-03 2,20E-01 4,50E-02 4,74E-02 1,50E+00
1950  3,29E-01 1,56E-02 1,25E-01 2,88E-01 3,10E-01 3,69E-01 4,59E-02 1,72E-03 2,75E-01 5,62E-02 5,93E-02 1,88E+00
1951  3,95E-01 1,87E-02 1,50E-01 3,45E-01 3,72E-01 4,43E-01 5,51E-02 2,07E-03 3,30E-01 6,75E-02 7,12E-02 2,25E+00
1952  4,61E-01 2,18E-02 1,75E-01 4,03E-01 4,34E-01 5,17E-01 6,43E-02 2,41E-03 3,85E-01 7,87E-02 8,30E-02 2,63E+00
1953  5,27E-01 2,49E-02 2,00E-01 4,60E-01 4,96E-01 5,90E-01 7,35E-02 2,75E-03 4,40E-01 9,00E-02 9,49E-02 3,00E+00
1954 593E-01 2,80E-02 2,25E-01 5,18E-01 5,58E-01 6,64E-01 8,27E-02 3,10E-03 4,95E-01 1,01E-01 1,07E-01 3,38E+00
1955 1,94E+00 1,19E-01 7,98E-01 1,72E+00 1,84E+00 2,22E+00 2,83E-01 1,44E-02 1,48E+00 3,13E-01 3,16E-01 1,10E+01
1956 2,15e+00 1,32E-01 8,85E-01 1,91E+00 2,04E+00 2,46E+00 3,14E-01 1,59E-02 1,64E+00 3,47E-01 3,51E-01 1,23E+01
1957  2,36E+00 1,44E-01 9,73E-01 2,10E+00 2,25E+00 2,71E+00 3,45E-01 1,74E-02 1,80E+00 3,82E-01 3,86E-01 1,35E+01
1958  3,64E+00 1,96E-01 1,19E+00 2,71E+00 2,61E+00 3,22E+00 4,51E-01 1,72E-02 2,00E+00 4,22E-01 4,29E-01 1,69E+01
1959 3,58E+00 1,98E-01 1,21E+00 2,71E+00 2,69E+00 3,30E+00 4,50E-01 1,91E-02 2,10E+00 4,52E-01 4,70E-01 1,72E+01
1960 6,46E+00 4,65E-01 2,61E+00 5,37E+00 5,51E+00 6,80E+00 9,14E-01 5,58E-02 3,85E+00 8,62E-01 8,38E-01 3,37E+01
1961 6,87E+00 4,98E-01 2,67E+00 5,45E+00 5,49E+00 6,82E+00 9,33E-01 6,04E-02 3,67E+00 8,35E-01 8,02E-01 3,41E+01
1962  7,43E+00 5,35E-01 2,89E+00 5,91E+00 5,97E+00 7,41E+00 1,01E+00 6,50E-02 4,05E+00 9,19E-01 8,90E-01 3,71E+01
1963  8,24E+00 5,69E-01 3,28E+00 6,81E+00 7,06E+00 8,66E+00 1,15E+00 6,78E-02 5,10E+00 1,14E+00 1,14E+00 4,32E+01
1964 8,83E+00 6,01E-01 3,50E+00 7,28E+00 7,59E+00 9,29E+00 1,22E+00 7,35E-02 5,55E+00 1,24E+00 1,24E+00 4,64E+01




1965
1966
1967
1968
1969
1970
1971
1972
1973
1974
1975
1976
1977
1978
1979
1980
1981
1982
1983
1984

1,33E+01
1,31E+01
1,39E+01
1,68E+01
1,77E+01
2,29E+01
1,71E+01
1,59E+01
2,21E+01
2,71E+01
2,06E+01
2,33E+01
2,53E+01
3,12E+01
2,12E+01
2,01E+01
2,37E+00
2,16E+00
2,28E+00
1,02E+00

9,06E-01
9,19E-01
9,59E-01
1,08E+00
1,14E+00
1,49E+00
1,48E+00
1,45E+00
1,62E+00
2,38E+00
1,47E+00
1,80E+00
2,55E+00
5,45E+00
3,78E+00
4,63E+00
3,11E+00
2,82E+00
2,99E+00
1,34E+00

4,57E+00
4,63E+00
4,94E+00
5,24E+00
5,33E+00
6,94E+00
6,69E+00
6,27E+00
6,63E+00
9,98E+00
7,74E+00
7,17E+00
5,26E+00
7,95E+00
5,41E+00
5,34E+00
1,19E+00
1,08E+00
1,14E+00
5,11E-01

9,43E+00
9,43E+00
1,01E+01
1,10E+01
1,12E+01
1,46E+01
1,28E+01
1,20E+01
1,37E+01
1,92E+01
1,52E+01
1,50E+01
9,36E+00
1,19E+01
8,13E+00
8,27E+00
2,37E+00
2,16E+00
2,28E+00
1,02E+00

9,10E+00
9,31E+00
1,01E+01
1,02E+01
1,02E+01
1,33E+01
1,25E+01
1,08E+01
1,08E+01
1,67E+01
1,32E+01
1,15E+01
7,91E+00
1,13E+01
7,51E+00
6,46E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00

1,14E+01
1,16E+01
1,26E+01
1,30E+01
1,30E+01
1,70E+01
1,60E+01
1,41E+01
1,46E+01
2,21E+01
1,74E+01
1,60E+01
9,38E+00
1,41E+01
9,66E+00
9,93E+00
3,11E+00
2,82E+00
2,99E+00
1,34E+00

1,62E+00
1,62E+00
1,72E+00
1,89E+00
1,93E+00
2,53E+00
2,27E+00
2,16E+00
2,48E+00
3,49E+00
2,75E+00
2,65E+00
2,03E+00
2,56E+00
1,72E+00
1,55E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00

1,12E-01
1,22E-01
1,31E-01
1,39E-01
1,44E-01
1,81E-01
1,97E-01
1,70E-01
1,68E-01
2,81E-01
2,37E-01
1,96E-01
8,91E-03
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00

5,79E+00
6,00E+00
6,71E+00
6,34E+00
6,06E+00
8,08E+00
6,88E+00
4,56E+00
3,96E+00
6,41E+00
5,26E+00
4,46E+00
1,13E+00
1,51E+00
1,06E+00
1,04E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00

1,33E+00
1,40E+00
1,54E+00
1,45E+00
1,43E+00
1,93E+00
1,80E+00
1,22E+00
1,03E+00
1,74E+00
1,46E+00
1,18E+00
1,72E-02
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00

1,27E+00
1,36E+00
1,52E+00
1,39E+00
1,38E+00
1,92E+00
1,69E+00
9,25E-01
7,15E-01
1,21E+00
1,02E+00
8,21E-01
8,61E-03
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00

5,88E+01
5,95E+01
6,42E+01
6,85E+01
6,94E+01
9,09E+01
7,93E+01
6,95E+01
7,78E+01
1,11E+02
8,62E+01
8,41E+01
6,30E+01
8,60E+01
5,85E+01
5,74E+01
1,21E+01
1,10E+01
1,17E+01
5,24E+00
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