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Produto 01- Relatério em formato eletrébnico em Word e uma via impressa , em portugués, com o
estudo realizado sobre procedimentos de coleta de amostras, etiquetagem e inventario, abordando
0s seguintes assuntos: Detalhamento de metodologias de andlise e de coleta de amostras, para
envio para analise de PCBs usadas, e compara-las as praticas internacionais € normas nacionais
(atividade 5) e definicdo de modelos de etiquetas para controle de inventario. Descricdo dos
procedimentos de etiquetagem de amostras e equipamentos que contenham PCBs para

destinacao final( atividades 6 e 7).

INTRODUCAO

1.1 Consideracées gerais

O advento da Revolugéo Industrial propiciou 0 nascimento e o desenvolvimento da
industria quimica de modo que um numero crescente de produtos quimicos foi sendo langado na
pratica industrial, sem que tal langamento fosse precedido de estudos sobre a sua agao na saude
humana. Os resultados que se seguiram é do conhecimento de todos. Por razdes diversas, muito
dos produtos quimicos que deveriam ficar restritos aos limites das fabricas onde foram produzidos
e/ou utilizados, passaram para o meio ambiente e vieram a constituir uma ameaca a saude, nao
somente dos trabalhadores das industrias, como da populagdo em geral. As Bifenilas Policloradas
(PCBs) , sdao exemplos tipicos de produtos quimicos que, ultrapassando as fronteiras das fabricas,

atingiram o meio ambiente.

Os PCBs compreendem uma classe de substancias quimicas provenientes da
substituicio de um ou mais atomos de hidrogénio por atomos de cloro na estrutura da bifenila .
Admitindo-se que nenhuma outra reacdo, que nao a cloracdo, ocorra durante a sintese, e
dependendo das dez posicdes que os atomos de cloro possam ocupar no radical bifenila, ha

possibilidade de se obter 209 PCBs, denominados congéneres, como mostrado na Figura 1.

Clm Cln

m+n=1a10
Figura 1 - Estrutura quimica de um congénere

Os PCBs foram sintetizados pela primeira vez no final do Ultimo século e
produzidos industrialmente por volta de 1930 como uma mistura complexa, pela cloragao direta de
bifenila com cloro (gas). O maior produtor mundial foi a Monsanto. Entretanto, na década de 70, a
producgéo diminuiu , cessando em 1977. Os PCBs foram largamente usados em muitas atividades

industriais durante quase quarenta anos, e descartados ap6s 0 uso sem nenhuma preocupacao

Janete Aparecida da Silva, MSc 2
CRQ: 04205631



com o impacto ambiental, o que permitiu a difusdo desses contaminantes. Nao ha relato de
ocorréncia natural dos PCBs.

Dentre os inimeros usos comerciais dos PCBs pode-se citar: fluidos isolantes de
transformadores e capacitores, lubrificantes, impregnadores de algodao e asbestos e isolantes de
fios elétricos. Foram ainda usados na fabricagdo de tintas do tipo epdxi, resinas, adesivos
sintéticos, tintas téxteis, composicao de lacas, papéis copiadores sem carbono.®?. Nos Estados
Unidos , até 1970, aproximadamente 60 % dos PCBs eram utilizados em sistemas elétricos
fechados e em trocadores de calor; 25% na industria de plastico, 10 % como fluido hidraulico e

lubrificante e menos de 5 % em outras aplicacdes®.

Esses dados evidenciam o largo e intensivo uso de PCBs em sistemas elétricos,
principalmente em transformadores que necessitam de isolantes com qualidade dielétricas
altamente resistentes a combustao, em virtude de estarem localizados préximos as aglomeracoes
humanas e/ou instalagdes de elevado custo financeiro Além disso, quando usados em
equipamentos elétricos, os PCBs nao sofrem oxidagdo nem provocam a formagao de borra, o que

torna seu custo de manutengdo muito baixo ou mesmo nulo.

A viscosidade dos PCBs cresce na razdo direta do seu conteido de cloro,
variando de liquidos fluidos a produtos viscosos e até sélidos. Como os PCBs nédo sédo degradados
rapidamente no ambiente,”” e tendem a ser bioacumulativos, a meia vida desses contaminantes é
alta ( 10 a 20 anos para congéneres altamente substituidos), o que os tornaram os mais difundidos
e persistentes poluentes ambientais

Em 1969, Jensen(s), na Suécia , encontrou residuos de PCBs em peixes , aves e
seres humanos, o que alertou para a sua disseminac¢ao na natureza por “caminhos indiretos”, uma
vez que ao contrario dos inseticidas organoclorados, eles ndo haviam sido introduzidos
intencionalmente no ambiente. Uma possivel explicagdo para que os PCBs ndo tivessem sido
detectados anteriormente a década de 60 , se deve possivelmente a errbnea interpretacdo dos
cromatogramas, onde picos de PCBs foram confundidos com DDT, seus isébmeros e seus
metabolitos'®. Estudos posteriores, utilizando técnica de espectrometria de massas evidenciaram
que os PCBs haviam se transformado em poluidores globais e que seus niveis tinham se

aproximado aos do DDT e demais inseticidas organoclorados.

Quatro caminhos podem explicar a dispersdo dos PCBs no ambiente: 1) pelas
aguas residuais foram carregados para rios, lagos, etc., contaminando peixes e outras formas de
vida; 2) pelas fumagcas industriais, durante a incineracdo de produtos contendo PCBs; 3) pelo
vazamento de fluidos de transferéncia de calor, provocando contaminacdo direta de racbes e
alimentos; 4) pelas préprias formulagées de pesticidas (lindano, aldrin, toxafeno, etc.) que no

passado ,continham PCBs, com finalidade de modificar a presséao de vapor desses pesticidas.

A gravidade dos efeitos toxicos dos PCBs sobre 0 homem ficou bem demonstrada

no Japao, em 1968, quando cerca de 6000 pessoas ingeriram 6leo de arroz contaminado por
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PCBs (7); a sintomatologia dos pacientes afetados pela doenga, chamada “Yusho” (=6leo) , foi
extremamente rica, com numerosas lesdes cutaneas : pigmentacdo marrom nas unhas, lesdes
foliculares, aumento da sudorese das maos, pigmentacdo da pele, etc., ao lado de fraqueza,
parastesia e espasmos musculares nos membros, diarréias e voOmitos. Em alguns pacientes os
sintomas persistiram mesmo trés anos apds a exposicao aos PCBs; por outro lado, criancas
nascidas de mées intoxicadas apresentaram baixo peso e coloragdo marrom da pele evidenciando

intoxicagao transplacentaria.

1.2 Nomenclatura

O termo PCB (PolyChlorinated Biphenyl) é usado para denominar uma classe
particular de hidrocarbonetos aromaticos halogenados de féormula geral C42 Hqo., Cl, onde n= 1-10

cuja estrutura geral esta apresentada na Figura 2.

5 6 6' 5v
Figura 2 - Estrutura da Bifenila Policlorada (PCBs).

Os PCBs sao referenciados no Chemical Abstracts como 1,1’-biphenyl, cloro
derivado, com o registro geral CAS nl1 1336-36-3. No entanto quando se efetua pesquisa
bibliografica a palavra chave é “Aroclor” : trata-se de um termo ndo muito adequado visto que
Aroclor é marca registrada da Monsanto Chemical Company e é uma mistura de bifenilas

policloradas'”

.Os sindnimos descritos no Chemical Abstracts sdo: biphenyl chlorinated,
chlorinated diphenyl e diphenyl chlorinated. A série completa das 209 estruturas de PCBs é
denominada “congéneres’”. Por volta de 1980, Ballschmiter e Zell sistematizaram os 209
congéneres em ordem numérica crescente e atribuiram o NI IUPAC ( International Union of Pure
and Applied Chemistry). Por exemplo; N[ IUPAC 128- corresponde ao composto 2, 2, 3, 3,4 ,4’-

hexaclorobifenila.

As misturas de PCBs foram comercializadas com os seguintes nomes:

NOME PRODUTOR PAIS
Aroclor Monsanto Estados Unidos
Clophen Bayer Alemanha
Phenoclor Caffaro Italia
Kanechlor Kanegafuchi Chem.Comp. Japao
Fenclor Prodelec Franca

A série Aroclor € numerada e consiste de mistura de diferentes bifenilas e trifenilas
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cloradas. Os dois primeiros algarismos representam o tipo molecular e os dois ultimos
correspondem a porcentagem de cloro no produto, exce¢cdo ao Aroclor 1016. Assim , o Aroclor
1254 significa uma mistura de bifenilas cloradas contendo 54% de cloro. Ascarel € a denominacgéo
do liquido isolante usado em transformadores e capacitores, que compreende uma mistura de
75% Aroclor 1254 e 25% de triclorobenzeno. Ha ainda outros tipos de Ascaréis, conhecidos como:
Ascarel tipo A, 60% Aroclor 1260 e 40% de triclorobenzeno e Ascarel tipo B, 70% Aroclor 1254 e

30% de triclorobenzeno.

Esta apresentada na Tabela 1 a composi¢cdo molecular média dos .Aroclors mais
conhecidos', considerando o percentual dos homélogos clorados.

Tabela 1- Composicdo molecular média (% massa) dos Aroclors

Homologo | Aroclor | Aroclor | Aroclor | Aroclor | Aroclor | Aroclor | Aroclor
Clorado 1221 1232 1016 1242 1248 1254 1260

0 10
1 50 26 2 1
2 35 29 19 13 1
3 4 24 57 45 2 1
4 1 15 22 31 49 15
5 10 27 53 12
6 2 26 42
7 4 38
8 7
9 1

1.3 Vias de penetracao e metabolismo

Os PCBs séao introduzidos no organismo humano, através das vias respiratoria e

digestiva e, secundariamente, exceto em casos ocupacionais, pela via cutanea.

As caracteristicas lipofilicas dos PCBs sdo responsaveis por sua capacidade de
acumular, particularmente em tecidos ricos em lipideos e € possivel estabelecer correlagéo entre a
sua presenca e carcinogénese em organismos Vvivos ®  Por todas essas razbes, os PCBs foram
incluidos na lista de poluentes prioritarios e sua presengca no ambiente tem merecido grande
atengéo. Segundo a Organiza¢do Mundial de Saude®: “..a excrecdo em mamiferos faz-se através
das fezes, onde os PCBs sdo determinados como metabdlitos fendlicos; em leite humano sao
determinados como PCBs e nas aves, ha consideravel acumulo em ovos”. A taxa de excrecao nas
fezes depende da velocidade de metabolizagdo sendo muito influenciada pelo nimero e

orientacao dos atomos de cloro substituidos.

Os PCBs atingem o homem através do ar, da 4gua, do solo e, especialmente, dos
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alimentos, onde as Bifenilas Policloradas com menor teor de cloro sdo passiveis de sofrer
metabolizacdo. Por esta razao os residuos de PCBs indicam a presenca de constituintes com
maior teor de cloro, independente do grau de cloragdo do “ alimento contaminado” que se tenha
ingerido, pois 0s que permanecem inalterados sdo os de alto teor, mesmo que inicialmente

presentes em pequenas quantidades.

1.4 PCBs e meio ambiente

A descoberta de PCBs em peixes do mar Baltico atraiu a atencédo geral dos
pesquisadores. Antes desse evento, que ocorreu por volta de 1966, as varias misturas de PCBs
eram consideradas como sendo usadas quase que exclusivamente em sistemas fechados ou
perfeitamente controlados. O fato de terem sido encontrados em peixes e posteriormente em aves,
aumentou a preocupagao , uma vez que o Ultimo elo da cadeia é o homem. Alguns cientistas
assinalavam com base em extensa bibliografia, a ubiqlidade dos PCBs e a sua acumulagao nos
ecossistemas , pois foram encontrados em focas do Atlantico Norte, em aves de rapina da
Inglaterra, em peixes e crustaceos da Holanda, em espécimes de vida selvagem terrestres dos
Estados Unidos, em ursos polares e em peixes de agua doce , de lagos situados nas tundras, que
nao recebem poluentes, a ndo ser aqueles vindos por via aérea. No zooplancton, os PCBs foram
encontrados em proporgdes altas nos mares da América do Norte, em valores que se variaram de

2 a 260 mg/kg 19 Tajs estudos demonstravam a ubiqUidade dos PCBs .

As possiveis rotas pelas quais os PCBs atingem o meio ambiente foram:
vazamento de unidades seladas de transformadores e de trocadores de calor, respingos ou
perdas durante a fabricagdo, vaporizagdo por ocasido das formulagdes, deposicao de residuos,
podendo chegar a 20% as perdas que ocorrem no meio ambiente, desde a manufatura até o uso

final.

A separacéo e a transformacao dos PCBs na agua pode ocorrer pela evaporagéao
e dissolugdo, sendo que nos rios a propor¢ao diminui a medida que se afasta da fonte poluidora .

Em 1987, foi implantado um programa de monitoramento compreendendo varias
areas geograficas, com estagbes de amostragem, objetivando avaliacdo das fontes de poluicao
por PCBs. Esse programa denominado “Venetian Lagoon System”, enviou cinco expedicbes a
Antarctica, e hoje dispde de dados sobre um grande nimero de amostras coletadas. As
concentragbes dos PCBs encontradas variam de 50-200 pg/g para solo e sedimento e 100-200
pg/L para agua do mar. Participando de uma expedicdo brasileira, Montone em 1995, revela a
ocorréncia e a distribuicdo dos PCBs no sistema abidtico (ar, agua de chuva e sedimentos

marinhos) e biota (krill, moluscos, algas, musgos e liquens) do ambiente antartico marinho.

No ar pode ocorrer fotolise e decomposicao fotoquimica dos PCBs por acao da luz

solar, onde foram encontrados na concentragéo de 0,004 (g por metro cubico de ar em ambientes

urbanos normais“z); no entanto nos ambientes domésticos foram encontrados valores de 0,31 (g
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por metro cubico, devido a existéncia de equipamentos contendo PCBs, principalmente geladeiras

e capacitores de luminarias fluorescentes.

Eventualmente, os PCBs poderdo ser langados ao solo , contaminando-o. Um
tipico exemplo de contaminacado pode ter ocorrido em Estacdo de Tratamento de Esgoto onde o
subproduto, lodo, era empregado na fabricagdo do chamado “composto”, utilizado como adubo.
Dessa forma, se as &guas residuarias contiverem PCBs, estes passarao para o “composto” e,
através dele para o solo"®.As plantas que crescem em terreno adubado com o “composto”
poderao ter as folhas e caules contaminados por PCBs servirdo de alimento para animais ou ser

utilizados na alimentagcéo de seres humanos
1.5 PCBs nos Alimentos

Como decorréncia da existéncia de PCBs no ar, na agua e no solo, os alimentos
podem ser contaminados e atingirem o homem através da cadeia alimentar, como descrito

anteriormente. Kolbye Jr.'¥

, relata que as primeiras determinagbes de PCBs em alimentos
ocorreram em 1968, quando trabalhos realizados pelo ” Food and Drug Administration -FDA, nos
Estados Unidos, detectaram tais produtos no leite e no salm&o; assim, em agosto de 1969 foi
encontrada contaminagdo em 5 dentre 12 amostras de leite na cidade de Baltimore. Foi verificado
que uma fabrica de equipamentos elétricos, em lugar de usar os PCBs como agente transferidor
de calor, utilizava-os como desfolhantes dos acostamentos de estrada, contaminando dessa forma
as pastagens. Tal determinacéo levou o FDA em 1970 a estabelecer controle permanente do leite,

fixando o teor maximo permitido de PCBs nesse alimento como 0,2 mg/kg, conforme relata Fries
(13)

Fator importante na contaminagao de alimentos por PCBs é a sua estocagem e/ou
acondicionamento. No México, um estudo realizado em 1976 mostrou a presenga de PCBs em
cereais industrializados e em 1980, Albert, Aldana e Ortiz""® ;mostraram a existéncia de PCBs
em amostras de farinha de arroz, cereal usado em alimento infantil, em concentra¢cées muito
superiores aquelas permitidas pelo FDA. Os autores suspeitaram da possibilidade de que os
alimentos tivessem sido contaminados pela propria embalagem e, em 1982, Albert e Aldana‘®,
apds constatarem a presenga de PCBs em 100 % dos alimentos acondicionados em embalagem
de cartdo, demonstraram que 73 % destas embalagens continham teores elevados desses
produtos. Afirmam os autores que “...a principal fonte de PCBs nos cereais mexicanos é resultado
da transferéncia do papelao reciclado usado como embalagem”.

Um alimento, que merece consideragdo especial é o leite materno. Em 1977,

a7

Polishuk, Ron e Wassermann' "/, realizaram um estudo cuidadoso do leite materno, encontrando

valores médios de 3,1008 mg/Kg na gordura. Trabalho desenvolvido por Baluja, Hernandez e

Gonzalez"®

, na Espanha aponta que, em 20 mées que amamentavam, foram encontrados niveis
de 0,25 + 0,038 ppm. Yakushi et al."?, estudaram mulheres que trabalhavam em fabricas de

capacitores e que amamentaram seus filhos. O estudo, publicado em 1984, abrangeu o periodo e
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1975 a 1979 e, apesar de os PCBs terem deixado de ser utilizados no Japao em 1972, o leite
apresentou valores 10 a 100 vezes mais altos do que o leite de mé&es ndo-expostas

ocupacionalmente. Em 1985, Slorach e Vaz®”

, publicaram o resultado de uma pesquisa
financiada pelo United Nations Environment Program - UNEP/WHO sobre teor de PCBs no leite
materno em varios paises. Os teores mais elevados foram encontrados em paises europeus e no
Japdo e os valores mais baixos na China, india e México. Os resultados na gordura expressos em

mg/kg foram os seguintes:

Pais Indice Ne. de amostras
Bélgica 0,81 47
Israel 0,45 52
Japao 0,35 204
Inglaterra 0,63 58
lugoslavia 0,63 58
Suécia 0,97 50
Alemanha Ocidental 2,10 50

Verifica-se, portanto, que os alimentos constituem importante porta de entrada dos
PCBs no organismo humano; desses alimentos € motivo de séria preocupacao o fato de que os

PCBs passam para o leite materno, afetando muito precocemente o ser humano.
1.6 Destruicao e degradacao

Como j& relatado anteriormente, os PCBs sdo compostos muito estaveis. Sob
determinadas condigées, no entanto, eles podem ser degradados por processos quimicos,
térmicos e bioquimicos. A destruicdo podera ser intencional como no caso da incineragao, e na

decloragdo com o sédio metalico®"

, OU ndo intencional como na destrui¢cdo biol6gica por meio de
bactérias e lodo ativado; a degradacao bioldgica é dependente do grau de cloragao e da posicao
do atomo cloro na bifenila. PCBs com menor grau de cloracdo sdo mais facilmente degradados do

que aqueles com alto grau de cloragéo M

. Na destruicdo por incineradores emprega-se a
combinacgéo de alto aquecimento, cerca de 1200 [1C ,por longo tempo de permanéncia, (maior que
2 segundos). As Bifenilas Policloradas quando submetidas a temperaturas superiores a 40001 C,
em presenca de oxigénio, sofrem oxidacdo parcial, gerando compostos da classe das
dibenzodioxinas policloradas e dos dibenzofuranos policlorados. Estas substancias séo altamente
toxicas e sua presenca foi detectada quando do envolvimento de transformadores contendo
ascaréis, em incéndios de origem externa aos equipamentos. A quantidade de PCBs introduzida

num incinerador devera ser suficiente para emitir para o ar valores menores que 1 [g/g .

Ainda com relagdo a degradagdo no ambiente, a fotdlise € o Unico processo
significante. A meia vida atmosférica para a fotodegradacéo € dependente do grau de cloragéo e
da posicdo de substituicdo do cloro no anel aromatico'”, como apresentado na Figura 3.
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Figura 3- Persisténcia Ambiental de alguns PCBs

1.7 Exposicao ocupacional e seus efeitos toxicoldgicos

A toxicologia dos PCBs €& menos conhecida do que a dos pesticidas

organoclorados. Nao se espera toxicidade aguda em um produto que foi usado ha varias décadas.

No entanto, as conseqiiéncias de toxicidade crénica devem ser investigadas. Investigando-se a

toxicidade na ingestdo oral em ratos concluiu-se que a Dose Letal (DL 50) provoca apds tempo

determinado, a morte de 50% das cobaias submetidas ao teste. A DL 50 varia conforme o tipo de

PCB, com a espécie de ratos e com o método de ingestdo, conforme pode se verificado pelos

dados indicados a seguir:

Produto

Aroclor 1221-
Aroclor 1232-
Aroclor 1242-
Aroclor 1248-
Aroclor 1254-
Aroclor 1260-
Aroclor 1262-

De acordo com Lloyd e Moore

21% ClI
32% Cl
42% Cl
48% Cl
54% ClI
60% ClI
62% ClI

DL 50 ( mg/kg)
3,980

4,470

4,250

11,000

1,294

1,315

11,300

#2) “0s PCBs sdo pouco metabolizados e tendem a

se acumular em tecidos animais. O acumulo, particularmente em tecidos e d6rgdos ricos em

lipideos, parece ser maior no caso de bifenilas com alto teor de cloro”. Segundo a OMS®, no caso
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de exposicdo ocupacional tém sido encontrados valores de até 2[1g/ml quando a determinagéo é

no sangue, e valores de até 700 mg/kg quando a matriz estudada é o tecido adiposo humano.

No caso de trabalhadores expostos a PCBs, ha a possibilidade de ocorrer
exposicao de duas maneiras: contato dérmico e inalacao de vapores. Dentre os efeitos verificados
em intoxicacdes crdnicas de animais pode-se citar:

[1 interferéncia no processo reprodutivo;

[1 aparecimento de tumores malignos no figado de ratos;
[1 interferéncia no sistema imunolégico de coelhos;

[0 acumulagédo em tecidos gordurosos, soro e leite;

[1 efeitos teratogénicos em embrides de galinha;

[1 disturbios neurolégicos em ratos.

1.8 PCBs no Brasil e medidas de controle

Paises altamente industrializados como a Suécia e o Japdo, enfrentaram a
poluicdo ambiental por PCBs com leis que proibiam a importagao, fabricacdo, venda e uso sem
autorizacao especial. No Brasil, o uso de PCBs foi introduzido pelos produtos da Monsanto que
aqui mantinham as recomendacfes da matriz americana. O uso e a comercializagdo de PCBs
foram regulamentados, pela Portaria Interministerial N1 19 de 29/01/81 (MIC,MME/MI). Em 1983,
a Secretaria do Meio Ambiente (SEMA) através da Instrugcdo Normativa SEMA N 001, de
15/06/83, disciplinou as condi¢des de manuseio, transporte e armazenamento desses produtos.
Com essas medidas surgiu a necessidade de substituir os PCBs dos transformadores por outros
isolantes que néao acarretassem problemas para o meio ambiente. Entretanto, apds sua retirada,
feita através de drenagem, seguida de lavagem do transformador com solvente organico, persiste
um residuo que se mistura com o novo liquido isolante cujo valor pode ultrapassar os limites de
tolerancia. Mais recentemente, em 1994, o COBEI-Comité Brasileiro de Eletricidade, elaborou a
Norma a NBR 8371:1994%® que entrou em vigor em 30 de Julho de 1997, revisada em 2005 ,
onde os valores de PCBs para destino final sofreram modificagdes relevantes, visando protegéo

ao meio ambiente.

METODOLOGIA ANALITICA
1-Consideracoes Gerais

A partir da identificagdo dos PCBs em 1966, e como o comportamento dessas
substancias nos métodos analiticos sdo semelhantes aos dos pesticidas organoclorados, fica
evidenciado, que picos correspondentes a PCBs observados nos cromatogramas foram
erroneamente interpretados como DDT seus isdmeros e metabdlitos, o que indica que muitas

andlises realizadas nos anos sessenta e anteriores ndo estavam corretas. A partir de entédo, os
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pesquisadores passaram a se preocupar com o desenvolvimento de métodos para monitorar

PCBs nas mais diferentes matrizes.

No periodo compreendido entre 1957 a 1971, o Aroclor 1242 era usado como
amaciante durante a produgédo de papel e papel carbono. Motivado por isso, Voogt, Klamer e

Brinkman®?

utilizando extragdo em Soxhlet, purificacdo em silica ou alumina desativada e o
pp’DDE como padrdo interno compararam os valores médios de recuperagao obtidos (91%), com
dados da literatura (extracao efetuada com etanol sédico), ndo verificando nenhuma diferenca

apreciavel.

Em 1983, Noren®, estudando contaminantes inclusive PCBs, no leite humano,
testou dois métodos de extrag@o para a gordura empregando sistemas de solventes diferentes. Os
niveis de PCBs foram calculados por comparagao com trés padrdes: Clofen A 50, Aroclor 1254 e
Aroclor 1260. Os resultados obtidos foram praticamente os mesmos, exce¢ao ao Aroclor 1254,

que apresentou 14 % de diferencga.

Em 1996, a comparagédo de dois métodos de extragdo(extracdo por agitagao com
acetonitrila, e em soxhlet com n-hexano-acetonitrila), para a determinagédo de PCBs em moluscos
por CG/DCE foi estudada ®?.Os resultados mostraram melhor eficiéncia para a extragdo com
Soxhlet e a separagdo dos PCBs foi obtida por otimizacdo das condicbes cromatograficas

trabalhando-se com temperatura programada.

A interferéncia de clorobenzenos e clorofenéis é outro problema na andlise de
PCBs. Ojalam) simulou um estudo a esse respeito trabalhando com padrdes onde realizou
derivatizacdo com carbonato de sddio e anidrido acético com posterior fracionamento usando
coluna de silica gel. Os resultados do estudo de recuperagdo mostraram um desvio padrdo de 4 a
14 % para os PCBs e clorobenzenos, e 3 a 17% para os clorofenois, demonstrando, ser possivel

estudar PCBs na presenca de clorofenois e clorobenzenos.

Os métodos para separar PCBs dos pesticidas clorados descritos na literatura séo
razoavelmente semelhantes; no entanto, Vidal et. al.®® baseando-se nos efeitos da temperatura
sobre as areas dos picos, (em método que utiliza o detector por captura de elétrons combinado
com determinagé@o de indice de refragao), diferenciaram PCBs de pesticidas organoclorados em
sedimento de rio.

Até a década de 80, a grande maioria dos trabalhos publicados faziam referéncia

(33,34) ja

somente a extracao liquido-liquido. Por volta da década de 90, trabalhos mais modernos
referenciam extracdo com fluido supercritico (SFE), principalmente em soro, leite humano e
amostras ambientais por apresentarem niveis de PCBs da ordem de partes por bilhdo (ppb). A
vantagem da extragao em fluido supercritico esta na possibilidade de se obter grande seletividade
com reducdo da etapa de purificacdo, que é longa na extracdo em fase sdélida ou liquida. As
amostras foram fortificadas com Aroclor 1260, (0,5 e 10 ng), e os resultados foram comparados

com os obtidos na extracao liquido-liquido. A recuperagao obtida pela SFE foi similar as obtidas
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pela extracdo com solvente.

Os primeiros estudos para desenvolvimento de metodologia para andlise de
residuos de PCBs em 6leo de transformador foram desenvolvidos na década de 80.Gordon et
al.?® em 1982, propuseram um procedimento de rotina onde os PCBs foram extraidos por
particdo com a mistura acetonitrila-n-hexano, seguida de purificagdo em cartucho de silica gel. O
extrato era entdo concentrado e submetido a cromatografia gasosa em coluna capilar. Os
resultados obtidos mostraram que a particdo foi efetiva para eliminar interferentes. Os niveis
encontrados foram de 26,7 e 9,1 mg/kg relativos ao Aroclor 1260, apresentado um desvio padrdo

de 1,3 % nos niveis encontrados.

Em 1984, Sonchik et al.®® usando quatro tipos de 6leos como matriz avaliaram
dois sistemas cromatogréficos; um, usando ECD e outro HECD. Segundo os autores a vantagem
do detector HECD, é que a etapa de purificagdo é eliminada, ao contrario do ECD. Entretanto, o
ideal é sempre realizar a purificagdo, objetivando obter mais precisdo e também aumentar a vida
atil do detector. O ECD exibe mais preciséo do que o HECD.

No entanto, em éleo de transformador, o trabalho orientador e de aplicagdo mais

@ que testaram cinco técnicas de purificagdo: Acido

difundida é o de Bellar e Lichtenberg
Sulfarico, Florisil, Alumina, Silica Gel e Permeacdo em Gel. Os resultados obtidos mostraram a

mesma eficiéncia para todas os “clean’up” testados.

Uma importante revisdo sobre a determinagdo de PCBs em éleo mineral para

descarte, foi publicado em 1991 por Voogt‘32)

, ha qual énfase é dada as etapas de extragao,
purificacdo, identificagdo e quantificagdo. Nesta revisdo, Voogt mostrou a importéncia e a
necessidade de se dispor de uma metodologia analitica adequada para implementacdo de
legislagao para éleos de descarte. Segundo Voogt, o maior problema na analise de PCBs nesta
matriz esta na purificagéo, ou seja na capacidade da técnica em remover 6leo do extrato para ndo
interferir na etapa de quantificagcdo. Essa importante observagéo ja havia sido feita em 1982 por

Gordon et al.®® ®3)

, € posteriormente por Shu et al.”*’, que em 1995, usando a mesma matriz,
concluiram que o detector por captura de elétrons (ECD) é o mais adequado para andlise de
PCBs, devido a sua grande sensibilidade para compostos halogenados, embora também mostre
resposta para compostos que nao sao PCBs tais como: naftalenos halogenados, cloroaromaticos,
ftalatos, éster adipatos entre outros que ndo podem ser diferenciados somente com base no

tempo de retengéo.

Um dos maiores questionamentos no estudo de PCBs, reside na etapa de
quantificacdo, ndo somente em 6leos de descarte, como também em outros tipos de amostra. A
maioria dos métodos publicados na literatura realiza a quantificagdo como PCBs individuais, ou
seja usando congéneres individuais como padréo de referéncia.

1.9

Sauvain et a em 1994, efetuaram comparagao entre quatro métodos analiticos

para determinagdo de PCBs em o6leo de transformador empregando uma Unica técnica de
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purificacdo, com a diferenciacdo apenas na quantificagcdo. Os resultados obtidos pelo método
IEC/TC 10 sdo comparaveis com o “Modelo Aroclor’, com a vantagem de que ele permite a
quantificacdo de amostras alteradas ou misturas de formula¢des comerciais.

Em 1991, Pavoni, Sfriso e Raccanelli®®

compararam os resultados obtidos com
0s padrdes de Aroclor e congéneres em dois instrumentos analiticos: CG/ECD e CG/MS. A
conclusao dos autores é que padrdes baseados nas formulagdes de Aroclor podem ser usados
para ambas as técnicas. A técnica CG/ECD apresenta desempenho melhor e de baixo custo
aliada a uma grande sensibilidade e precisdo numa faixa extensa de concentracdo, para matrizes
diversas, inclusive ambientais, onde se necessita de niveis de deteccao bastante baixos.

Fuoco e Colombini®”

descreveram metodologias analiticas para eliminar
interferentes e estabeleceram critérios para quantificacdo dos PCBs em diferentes matrizes
ambientais. A aplicacdo da extragcdo em fluido supercritico e cromatografia acoplada a
espectrometria de infravermelho com Transformada de Fourier também foram usadas nesta
andlise. Segundo esses pesquisadores os estudos com amostras ambientais exigem rigor e
envolvem técnicas adequadas de coleta e estocagem das amostras. A separagao cromatografica
das misturas de PCBs poderao ser feita por CG ou CLAE embora esta Ultima técnica apresente

baixa resolugéo.

Em 1995%%, foi publicado um rascunho do documento da ASTM COMMITTEE D-
27, especialmente dedicado a analise de 6leo mineral usado como isolante de transformadores.
Segundo esse rascunho, o0 método € aplicavel para a determinacdo de PCBs presentes em
misturas conhecidas como “Ascarel”. Para o céalculo de PCBs, poderédo ser usadas os padrdes de
Aroclor’, em andlises usuais de rotina. As diferencas devido a fatores de respostas serdo

minimizadas usando também os padroes de Aroclor ”. Os resultados obtidos deverdao ser
reportados como PCBs em parte por milhdo (ppm), e expressos como Aroclor, que é o padrdo

usual, devendo ser indicado o tipo de Aroclor presente.

Numa revis@o bibliografica indica que metodologias para determinagdo de PCBs
individuais em 6leo de transformador estdo muito bem definidas e compreendem : diluicdo da
amostra com solvente organico, purificagdo por cromatografia de adsor¢do ou com &cido sulfurico
e andlise cromatografica. Para outras matrizes, as metodologias apresentam variagcbes e/ou
combinagdes nas etapas de extracdo (Soxhlet ou extracdo em fluido supercritico, etc.) e de
purificacdo dos extratos, (particdo, cromatografia de adsorcdo, extracdo em fase sdlida). Com
relagdo a quantificagcdo de residuos de PCBs o critério de sele¢do da técnica: Modelo Aroclor ou
congéneres, depende do objetivo do trabalho, da matriz em estudo e do limite de quantificacao a

ser alcangado.

Uma publicagédo do PAM®® discutiu a multiplicidade de modelos de quantificacao
de PCBs, demonstrando serem extremamente desafiadoras as etapas de identificacdo e

quantificacao.
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O método analitico para determinacdo de PCBs consiste basicamente de tres etapas: extracao,
purificacdo e quantificagdo. Em geral os PCBs sédo analisados pelo método da cromatografia
gasosa, fazendo uso do detector por captura de elétrons ou por cromatografia gasosa de alta
resolugdo- GC-MS. Entretanto todas as técnicas analiticas encontram problemas na detec¢ao dos
PCBs , quer seja por deterioragdo ou por componentes interferentes , normalmente com

caracteristicas fisicas e quimicas semelhantes a eles- PCBs.

2.1 -Standard Test Method for Analysis of Polychorinated Biphenyls in Insulating Liquids
by Gas Chormatography-Designation: D4059-00

Designada ASTM D 4059- Esta € a Norma Americana usada nos Estados Unidos

da América.
1-Escopo

Este Norma especifica um método que determina quantitativamente a
concentracdo dos PCBs em liquidos isolantes elétricos pela cromatografia gasosa. Também é
aplicavel a determinagéo dos PCBs presentes na mistura conhecida como “ascarel’,usada como

liquido isolante elétrico.
2-Sumario
A amostra é diluida com solvente adequado, geralmente n- hexano.

A solucao resultante é purificada para remogao dos interferentes. Uma aliquota
da solucao purificada € injetada no cromatografo gasoso.Os componentes sdo separados pela
coluna cromatografica. Uma diferenca de potencial entre o gas de arraste que passa pela coluna e
do gas carregando a amostra, € medido e mostrado como cromatograma. A quantificacéo é feita
comparando-se o perfil cromatografico da amostra e do padrdo obtido nas mesmas condigcbes

analiticas.
3- Materiais e Reagentes
Padrao de Aroclor 1242, 1254 e 1260
Oleo isolante — novo, sem uso e isento de PCB
Solvente- n-hexano, heptano ou 2,2,4-trimetil-pentano ( isooctano)
Acido sulfarico concentrado, p.a.
Adsorvente polar, livre de impurezas eletroliticas

Nota : poderd ser usado Florisil (60/100 mesh) adequado para esta finalidade. Antes do uso ativar

cada lote pelo aquecimento a 130 -C por uma noite dentro de um béquer.

Dicapton-(para determinar a sensibilidade do detetor) .
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pp’DDE- para estabelecer o tempo de retengao relativa.

Mistura de Aroclor 1242, 1254 e 1260 podera ser usada como padrao.
4-Amostragem

Obter a amostra de acordo com Pratices D 923
5-Extracao
5.1-Preparacao da amostra

Pesar 0,1 a 0,2 g do 6leo em baldo volumétrico de 50 mL e diluir até completar o

volume com n-hexano.
Reportar como W em gramas de amostra.
Reportar o volume total da diluicdo da amostra como V em mL.
6- Purificacao ( Clean’up)
Para remogao dos interferentes podera ser usado
6.1- Adsorvente Florisil devidamente ativado
6.2- Tratamento com &cido sulfarico

Observacao: Em muitos casos podera ser usado a combinagédo dos dois métodos para remogao

dos interferentes.
7 - Andlise cromatografica

Injetar no cromatégrafo uma aliquota de 1 a 5uL da amostra purificada, no

cromatografo nas condigdes cromatograficas previamente otimizadas com os padrdes de Aroclor.
Se necessério diluir a amostra para cair dentro da linearidade do ECD.
8-Quantificacao

A quantificacdo é feita pela medida da resposta de cada pico em ambos os
cromatogramas ( amostra e padrdo) analisadas nas mesma condigdes cromatograficas. Calcular a

concentracao total de PCB somando-se a concentragdo associada a cada pico no cromatograma.

8.1- Quando o cromatograma mostrar claramente que se trata de apenas um dos Aroclors (
1242;1254 ou 1260) , comparar com cada padrdo individual identificado.Calcular o contetdo de
PCBs usando resposta do padrdo encontrado no cromatograma , comparavel ao padrao de
Aroclor individual e o valor do contetdo de PCBs associado com 0 mesmo pico no cromatograma
do padréo ( Tabela 1,2 e 3).

Os picos mais importantes para o Aroclor 1242 tem o TRR( tempo de retencéo

relativa) entre:11<i <146.

Os picos mais importantes para o Aroclor 1254 tem o TRR( tempo de retencéo
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relativa) entre:47<i <232.

Os picos mais importantes para o Aroclor 1260 tem o TRR( tempo de retencéo
relativa) entre70<i <528.

8.2.- Um caélculo simplificado, mas aproximado podera ser feito quando a amostra contem
apenas um unico Aroclor.Calcular o PCB total com a equagao adequada, escolhendo o pico mais
nitido ou mais definido em ambos os cromatogramas , amostra e padrdo.O PCB total calculado
dessa maneira podera estar incorreto porque o pico escolhido podera estar maior ou menor em

funcéo do clean’up ou mesmo em fungcdo de uma anomalia instrumental.

O PCB total devera ser a média de no minimo 3 picos em ambos os
cromatogramas.Esse método simplificado de célculo ndo podera ser usado em circunstancias

onde se deseja uma precisdo maior.

8.3- Quando a amostra contem mistura de Aroclors podera ser calculado usando o padrao

contendo os trés Aroclors.

A concentracio de PCBs medida do pico i=11 a 78 usando os valores de M(massa
injetada (W/P) e R (area do pico) oriundos de padrdo de Aroclor 1242; idem para i=84 a 174,
usando valores oriundos do padrdo de Aroclor 1254, idem para i= 203 a 528, usando valores
oriundos do padrao de Aroclor 1260. O conteudo total de PCBs é a soma da concentragdo medida

de todos os picos do cromatograma: C=XiCi
Onde i= 11 a 78+ 84 a 174+ 203 a 528

E conveniente o uso do intervalo de tempo de retencdo com a finalidade de
quantificacao do conteudo de PCBs na mistura. Picos no cromatograma de amostra desconhecida
sao em seguida comparados com picos comparaveis no cromatograma de padrdao. Contudo o
contetdo de PCBs no intervalo i=11 a 78 , ndo é o total de Aroclor 1242, porque o Aroclor 1242
também contem PCBs com tempo de retengao longo.Similarmente a concentragdo do Aroclor

1254 e 1260 resultante vem de um intervalo de tempo de retengéo longos para ambos.

Procedimento mais complexo sdo necessarios para calcular a concentragao de
Aroclor individual em amostra que contem mistura. Este método é direcionado para determinar o
contetdo de PCB total.

Um analista experimentado pode reconhecer prontamente os componentes da
mistura de Aroclor encontrados na amostra de 6leo isolante.Contudo calcular a concentracdo
individual para os componentes é inerentemente algo impreciso porque ha “overlap” em muitos

picos do cromatograma de Aroclor.

Recomenda-se que o conteudo total de PCB seja calculado por aproximagéo em

partes por milhdo na proporgao relativa (1:1;3:1,2:1).
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9-RESULTADOS

Expressar os resultados em partes por milhdo ( em peso) de PCB no 6leo isolante,
usando Aroclor como padrao.

Identificar o tipo de Aroclor presente

AVALIAGCAO DA METODOLOGIA Designada ASTM D 4059

O método é mais simples e existe varias maneiras de se fazer a quantificagéo e
todas sdo consideradas corretas. Existe também um tratamento estatistico que nos permite avaliar

o desempenho da metodologia.

Com relacdo a purificagao faz referéncia apenas a fase estacionaria, o que nos

permite , caso se deseje, inserir um SPE para purificagéo.
Essa metodologia é revisada de 5 em 5 anos e permanece inalterada desde 1995.

3.1- Contamination By Polyhlorinated Biphenyls(PCBs)-Method of Determination by
Capillary Column Gas Chormatography-IEC (International Electrotechnical Commission)
61619

Designada IEC 61619- Esta é a Norma usada pela Comunidade Européia
1-Escopo

Esta Norma Internacional especifica um método para a determinacdo da
concentracdo dos PCBs em liquidos isolantes nao halogenados por cromatografia gasosa com

coluna capilar usando detetor de captura de elétrons.

O Método determina o contetdo total de PCB e é aplicavel quando for necessério
uma analise detalhada dos congéneres de PCB.

O método é aplicavel para liquido isolante novo, regenerado ou usado
contaminado por PCB.
2-Definicao

Para fins desta Norma Internacional aplicam-se as seguintes definigées:

2.1-Bifenila Policlorada( PCB)

Bifenila € um composto quimico de 12 atomos de carbono com dois anéis aromaticos
ligados diretamente entre si por uma ligagao simples, com 10 atomos de hidrogénio, sendo cinco
em cada anel.

Bifenila Policlorada refere-se aos compostos quimicos gerados quando estes atomos de
hidrogénio séo parcial ou totalmente substituidos por cloro.
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2.2-Congéneres
Todos os derivados clorados de bienilas , independentemente
Do ndmero de atomos de cgloro, sdo denomindado Congéneres
Nota: Existem 209 possiveis congéneres de PCB, litados na tabela B1.
A numeracgédo IUPAC é para facilitar a identificagado dos congénres, mas nao representa a ordem

de eluicao cromatografica.

3-Principio

Os congéneres de PCBs sdo determinados por cromatografia gasosa com temperatura
programada, usando cromatografo com coluna capilar de alta eficiéncia de separacao entre os
PCBs individuais ou em pequenos grupos de congéneres sobrepostos.

A sensibilidade do detetor por captura de elétrons( ECD) podera ser reduzida pela
presenca de 6leo mineral.Neste método a amostra é diluida 100 vezes para minimizar esse
efeito.Ha um procedimento de purificagédo ( clean-up) utilizado para remover muitas impurezas que
provavelmente interferem nessa determinacao.

Compostos de referéncia séo incluidos para permitir o calculo do tempo de retencao
relativa experimental ( ERRTs ) que serdo comparados com os arquivos de dados dos ERRTs
para identificar individual ou grupos dos congéneres .Para quantificagéo foi adicionado um padrédo
interno.

RRF- Fator de Resposta Relativa- serdo tomados de dados tabelados (9.1) e serado
corrigidos pelo fator de resposta relativa experimental (ERRFs) obtidos dos compostos de
referéncia e serdo aplicados para identificar picos quantificar congéneres individuais ou em

grupos, e os valores somados dardo o conteudo total de PCB.

4- Reagentes e materiais auxiliares

4.1-Reagentes e Padrbes

Todos os reagentes e materiais, incluindo aqueles usados no clean-up, deverdo ser

isentos de contaminagéo por PCBs ou compostos que respondam no ECD.

4.1.1-Solventes- Hexano, Heptano , Ciclohexano ou Isooctano (2,2,4-trimetil-pentano), grau

residuo.

4.1.2-Hexaclorobenzeno 99% - usado para checar a sensibilidade do detetor.

4.1.3-Liquido isolante : verificar se esta isento de PCB ou outras substancias interferentes.

4.1.4- Solugéo do Congénere C30 10 mg/L
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4.1.5- Solugédo do Congénere 209(DCB)-solugao de dodecacloro bifenila 10 mg/L

4.1.6-Solucao de calibragdo dos Congéneres de PCBs selecionados
Mistura de padréo certificada em hexano na concentracdo de 10 mg/L cada, contendo os
seguintes congéneres: 18 ;18 ;31 ;44 ;52 ;101 ;118 ;138 ;149 ;153 ;170 ; 180 ; 194 e 209.

4.2-Padrao de PCB comercial

4.2.1-Solucao de Aroclor 1242;1254 e 1260 em hexano, na concentracdo 50 mg/L ou mais ,
normalmente 1000mg/L.

4.2.2-Solucao de Aroclor 1242;1254 e 1260 50mg/Kg em éleo isolante isento de PCB adquirida
pronta ou preparada a partir do padrdo sélido com 99% de pureza no minimo.

4.2 3-Solucao de Aroclor 1242, 1254 e 1260 em 06leo isolante novo isento de PCB, na
concentracdo de 50 mg/L.

4.3- Coluna de extracao em fase solida(SPE) de:

500mg/3mL de adsorvente silica gel(particula 40 pm

500mg/3mL de adsorvente acido benzeno sulfénico, com particlas 40 um
4.4- Adaptador para jungéo das duas colunas

4.5- Manifold para vacuo nas colunas

5-Sumario
A amostra é diluida com solvente adequado, geralmente hexano.

A solugdo resultante é purificada para remocao dos interferentes. Uma aliquota da solugao
purificada € injetada no cromatégrafo gasoso.Os componentes sdo separados pela coluna
cromatografica. Uma diferenca de potencial entre o gas de arraste que passa pela coluna e do gas
carregando a amostra, € medido e mostrado como cromatograma. A quantificagcdo é feita
comparando-se o perfil cromatografico da amostra e do padrdo obtido nas mesmas condigbes

analiticas.

6-Amostragem
Referéncia Normativa
Obter a amostra de acordo com IEC 60475:1974- Método de amostragem de liquidos
isolantes
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Para evitar contaminagéo cruzada das amostras é recomendado que todo material auxiliar

utilizado (tampas tubos conexdes ) seja descartavel, e livre de compostos interferentes.

7-Extracéao
7.1-Preparacao da amostra

Pesar , com resolugdo de 0,001g, 0,9 a 1,0 g de dleo isolante em baldo
volumétrico de 10 mL.Adicionar 1 mL do padrdo interno.Completar o volume com solvente. Agitar
vigorosamente .Caso a solugdo esteja opaca, adicionar sulfato de sodio, agitar e esperar a

solucdo clarear.Esta é a solucao A
8- Purificacao ( Clean’up)

Unir a coluna de acido benzeno sulfénico ao topo da coluna de silica gel

Transferir 500 pL ( +/-5 pL) de solugéo A no topo da coluna de &cido sulfénico.

Adicionar 0.5 ml de solvente, aplicar leve vacuo para distribuiur a amostra Espere pelo
menos 5 segundos antes da eluigdo. Eluir num fluxo méaximo de 2ml/minuto, espere para adiconar
0 hexano quando este ja estiver no nivel do adsorvente. Eluir a combinagéo de colunas com duas
vezes 1,0 mL de hexano e coletar num baldo volumétrico de 5 mL.Remover a coluna de acido
sulfénico e eluir a coluna de silica-gel com mais 2 vezes 0, 5 mL de hexano coletando no mesmo
baldo volumétrico de 5 mL Completar o volume com hexano.Agitar para misturar bem.Esta é a
solucdo B e devera ser usada par injecdo no cromatégrafo.

Se necessario fazer um clean-up adicional (veja B.5)

9 - Analise cromatografica
As solugdes de PCB,comercial e da amostra sao injetadas no cromatdgrafo em condigoes
cromatograficas previamente estabelecidas.
A cada 10 amostras inserir uma corrida de padrdes apropriados as amostras, geralmente
10 mg/kg e 50 mg/kg de AROCLOR 1260 em 6leo branco e amostra testemunha poderao ser
usados pra fins de garantia de qualidade analitica.
Integrar o cromatograma para obter o numero de picos, o tempo de retengéo, area ou

altura do pico ,produzido por qualquer sistema de integracdo cromatografica.
Determinar o tempo de retencao relativa experimental (ERRT).

Analisar a solugdo Mix com o procedimento de clean’up , utilizando as mesmas
condicdes cromatograficas da analise da amostra. Identificar todos os picos e calcular o ERRT

para cada pico com a equacao do item 11.4.

Tabular os resultados de forma semelhante a Tabela A1 e digitar os resultados no

arquivo de dados.

Nota- os congéneres 30 e 209 sao escolhidos como picos de referencia para determinacdo do
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ERRT, uma vez que ao final de cada cromatograma sao isolados dos congéneres que ocorrem em

misturas comerciais e permitem a obtengéo dos valores de ERRT exatos e repetitivos.
Célculo do Fator de correcao da resposta relativa

O fator de resposta relativo experimental( ERRF) dos congéneres pode variar de
instrumento para instrumento, dependendo do modo de injecao e das condicdes do detetor de

captura de elétrons. Ele pode diferir dos originais.

O cromatograma é dividido em 9 segmentos, cada um representado por um dos
congéneres listados na tabela 3. Normalmente estes congéneres estdo presentes nas misturas

comerciais como componentes principais.

Apds a inje¢cdo de uma aliquota da solugéo de mix, determinar o fator de resposta

relativa para os congéneres listados na tabela 3, usando a equacéao adequada ( item 11.5.3)

Com os valores determinados do ERRF e do RRF teérico mostrado na tabela 3,

calcular o fator de correcdo K i para cada congénere.

A tabela resultante dos fatores de correcao de resposta relativa ( CDDF) para os

possiveis provaveis, sera a Unica a ser utilizada para os arquivos de dados (9.1).

10 -Quantificacao

Os cromatogramas devem ser analisados visualmente para verificar picos

espurios, ou outros interferentes.

Comparar os cromatogramas das amostras e dos padrées para identificar os

compostos comerciais como Aroclor 1242, 1254 e 1260.

O sistema de aquisicao de dados deve produzir uma lista contendo o nimero do
pico com o correspondente nimero do congénere de PCB e a concentragdao de PCB, em mg/L

para cada pico calculado da concentragao do pico do padrao interno.

A massa de cada congénere é calculada pelo método do padrao interno, usando o
fator de resposta relativo corrigido, conforme equacgao adequada (item 11.7.2.2).

A massa de todos os picos individuais sdo somadas para dar a massa total de

PCB, na solucao B.

A concentragédo total de PCB em mg/kg é calculada usando a massa inicial da

amostra da aliquota, conforme a equacao do item 11.7.2.3.

11-Expressao dos resultados

Os resultados obtidos serao expressos PCB em mg/kg.

Janete Aparecida da Silva, MSc 21
CRQ: 04205631



12-Limite de Deteccéao

O Limite de detec¢édo depende de diversos fatores como volume de inje¢ao, modo
de injecao, condigdo do detetor, etc...Para um dnico pico o limite de detec¢ao é cerca de 0,1
mg/kg.A quantificacdo é especificada em termos de PCB total e confiavel somente acima de 2
mg/kg
13-Precisao
13.1-Repetividade- ainda ndo determinados
13.2- Reprodutibilidade- ainda ndo determinados

AVALIACAO DA METODOLOGIA IEC 61619

1 - O método é extenso, extremamente minucioso , com muitas variaveis que podera dificultar

a obtencao de boa reprodutibilidade entre os laboratérios.
2 - Método é oneroso e além disso gera muito lixo analitico.

3- O Método é datado de 1997, provavelmente ja existe no mercado alguns itens que poderiam
ser inseridos nesta Norma para facilitar seu manuseio, como por exemplo o uso de apenas um

SPE contendo simultdneamente dois adsorventes para purificagdo do extrato.

4-Nao existe a garantia de que os laboratérios seguirdo ao pé da letra todos as etapas desta

Norma, o que acarretaria 0 mesmo vicio da NBR 13882 vigente.

Esta Norma estd em desenvolvimento por uma forca tarefa constituida de 11
laboratérios organizados junto ao “CIGRE- Conseil International dés Grands Réseaux Eletrifiques”
, para estabelecer condigées padronizadas de analise e niveis de qualidade analitica aceitaveis .
O CIGRE é uma organizagdo ndo governamental internacional que objetiva estimular o
desenvolvimento e tecnoldgico do setor elétrico. A forca tarefa é constituida por:

o Empresas do setor elétrico: CELESC- SC ;CELG-GO, Furnas Centrais Elétricas -

MG , AES Eletropaulo-SP ; CHESF, Cia Energética do Sdo Francisco.

o Prestadoras de servigos: ACS-GO, Brastrafo-SP, Analab-SP, MGM -SP, Diagno-
PR, Laboil - RS.

4.1-Norma Brasileira—ABNT NBR 13882:2005
Liquidos isolantes Elétricos - Determinacao do teor de bifenilas policloradas (PCB)
1-Objetivo

Esta Norma especifica dois métodos para determinagdo do teor de bifenila
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policlorada(PCB) em liquidos isolantes elétricos ndo halogenados.
1.2-Esta Norma especifica dois métodos
a) método A- que corresponde a andlise por potenciometria
b) método B- que corresponde a andlise por cromatografia gasosa

O resultado obtido pelo método A nao pode ser comparado ao obtido pelo método
B, pois 0 método A néo identifica a interferéncia de contaminantes halogenados. O método A
determina o teor de PCB e ou compostos clorados presentes na amostra, e o método B o teor e 0
tipo de PCB.

2- REFERENCIAS NORMATIVAS

As normas relacionadas a seguir contem disposicoes que, ao serem citadas neste

texto, constituem prescrigdes para esta Norma.

ABNT NBR 8371:2005-Ascarel para transformadores e capacitores-

Caracteristicas e riscos.

ABNT NBR 8840:1992-Guia de amostragem de liquidos isolantes- Procedimento

3- Método A — Potenciometria
3.1.-Aparelhagem

Existem varios instrumentos para a medigédo do teor de cloro por eletrodo seletivo

disponivel comercialmente.

3.1.2-A aparelhagem e o procedimento devem estar de acordo com as instrugbes do

fabricante.

3.2-Expresséao dos resultados

Expressar o teor de compostos em termos de Aroclor 1242, conforme indicado no

instrumento.

NOTA- Se o valor obtido for superior aos definidos pela ABNT NBR 8371, deve ser realizada a

analise por cromatografia gasosa- Método B.

4- Método B- Cromatografia Gasosa.
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4.1-Principio do método

A amostra de 6leo é tratada para eliminacdo de interferentes e analisada por
cromatografia gasosa. O resultado é obtido pela comparagéo de areas obtidas no cromatograma
com a analise prévia de solugbes padrao em curvas de calibracdo, obtidas nas mesmas

condicoes.
4.2-Equipamentos
4.2.1-Cromatografo & gas com detector de captura de elétrons

4.2.2-Vidraria de laboratério( béquer, baldo volumétrico, microseringa de vidro , pipetas , e

frascos com tampa rosqueavel)

4.3-Reagentes
4.3.1-hexano- grau andlise de residuo

4.3.2-coluna de extragdo em fase solida( SPE) com silicato de magnésio (Florisil)- 1000

mg/6mL

4.4-Interferéncia

Um problema que pode ocorrer na analise por cromatografia gasosa € a
identificacdo errbnea dos picos do cromatograma, provocada principalmente pelos produtos de
oxidacdo do Oleo isolante. Quanto mais oxidado estiver o 6leo maior a probabilidade de

interferéncia.

4.4.1- Tratamento para purificacéao

a) percolar cerca de 4 mL da amostra pela coluna de extracdo em fase soélida e recolher em

frasco adequado.
b) retirar aliquota de 0,5 mL e diluir a 10 mL com hexano ( diluigao 1:20);

¢) analisar conforme 4.5.4.

4.5 -Procedimento de analise

Esta norma néo indica sistemas especificos de cromatografia e o analista tem a

responsabilidade de garantir a qualidade do seu sistema cromatografico.

A preparacao de coluna, a configuragdo o equipamento e a utilizacdo das voas

técnicas de laboratério sdo necessidades béasicas para garantir a qualidade dos valores e
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resultados obtidos nesta norma. As subsecbes 4.5.1 e 4.5.2 podem ter suas indicacoes
modificadas a critério do analista desde que seja garantida a qualidade dos cromatogramas
obtidos.

4.5.1.1- Sistema com coluna empacotada
4.5.1.2-Sistema com coluna capilar

Fica a critério do laboratério a escolha dos sistemas de colunas bem como das
melhores condigbes de operagédo do cromatégrafo em funcao da coluna escolhida.

4.5.2-Amostragem
Coletar a amostra de acordo com a ABNT NBR 8840.

A amostra devera ser encaminhada ao laboratério em frasco de vidro ambar de no

minimo 50 mL ,contendo tampa rosqueavel e batoque de polietileno entre a tampa e o frasco.

4.5.3-Preparacao da Soluc¢oes padrao

A escolha de um determinado tipo Aroclor como padrdo define o valor a ser
quantificado na amostra sob anélise.

a)- solucdes de Aroclor 1242
b)-solucdes de Aroclor 1254
c¢)-solucdes de Aroclor 1260
d)-solugbes de mistura de Aroclor 1242/1254/1260.

Estas solugbes devem ser utilizadas para montagem de 3 curvas de calibracao
cobrindo a faixa de andlise que vai de 2,0 mg/L a 500 mg/L.

Todas as solugdes padrdo devem ser analisadas por cromatografia gasosa , nas
mesmas condi¢cdes das amostras. As areas obtidas em cada cromatograma devem ser utilizadas

com as respectivas concentragdes , para preparagao das curvas de calibragdo supracitadas.

4.5.4-Analise

Injetar no cromatégrafo uma aliquota do extrato diluido da amostra a ser

analisada.Se o cromatograma indicar saturacéo deve ser feita diluicdo do extrato.
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Comparar o perfil cromatografico da amostra e do padrao, identificar e quantificar

com a respectiva curva do Aroclor ou mistura de Aroclor correspondente.

4.5.5-Calculos

A quantificacdo do PCB na amostra € realizada pela interpolagdo em uma das

curvas-padrao preparadas anteriormente.
4.5.6-Expressao dos resultados

Expressar em mg/L de PCB em Aroclor 1242 ; Aroclor 1254; Aroclor 1260, ou em

mistura de Aroclor 1242/1254/1260, conforme o padrao utilizado para quantificagao.
4.6-Limites do método

O limite de quantificagdo para este método foi determinado como sendo 2,.0 mg

de PCB por litro de 6leo isolante.
4.7-Repetibilidade e Reprodutibilidade

Ainda nao foram estabelecidas.

AVALIACAO DA METODOLOGIA NBR 13882
Existem alguns pontos nesta metodologia que poderiam ser melhoradas:

1. Extracdo-“pesar” a amostra- diluir em volume conhecido do solvente e proceder a

purificacéo.

2. Purificacdo- da maneira descrita o SPE de florisil esta saturado, o que inviabiliza a

purificacdo propriamente dita.

3. Alternativa seria trocar pelo SPE com duas fases estacionarias simultaneas ( Num Unico
cartucho).

4. Quantificagédo- Preparar o padrdes em peso, em 6leo isolante isento de PCB, e submeté
—los a mesma purificagdo aplicada na amostra. Dessa forma os resultado obtidos néo
precisariam ser dividido por 0,87.

( densidade assumida para o 6leo isolante).

A semelhanga da IEC 61619, quando a identificagao for uma Mistura dos 3 Aroclors, dividir
o cromatograma em 3 e calcular um fator de resposta para cada segmento: Aroclor
1242;1254 e 1260, tendo em vista que a resposta de cada um nao é a mesma no ECD.(

assumida como se fosse igual).
5. Expressao dos resultados

a. Os resultados seriam expressos em mg/kg de Aroclor 1242 ou 12540u 1260 ou
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Mistura de Aroclor 1242/1254/1260.

6. Repetibilidade e Reprodutibilidade- Provavelmente seriam mais uniformes os resultados

obtidos, tendo em vista que 0 método seria mais simples .
5 -VALIDADACAO DE METODO ANALITICO (39)

Demonstrar a qualidade de medi¢bes quimicas, através de sua comparabilidade ,

rastreabilidade e confiabilidade é exigéncia crucial

Ja que dados analiticos ndo confiaveis podem levar o analista a tomar decisdes
errbneas com prejuizos irreparaveis. Para garantir que um novo método analitico gere
informacdes confiaveis e interpretaveis sobre a amostra, ele deve passar pelo processo de
validagdo. A validagdo de um método é um processo continuo que inicia no planejamento da

estratégia analitica e continua ao longo do seu desenvolvimento.

A maioria dos 6rgaos reguladores do Brasil e de outros paises exige a validagao
de metodologia analitica e, para isso, tem estabelecido documentos oficiais que s&o diretrizes a
serem adotadas no processo de validagao ( EURACHEM, 1998;USP,2000;INMETRO, 2003). Um
processo de validagdo bem definido e documentado oferece as agéncias reguladoras evidéncias

objetivas de que os métodos e os sistemas sdo adequados para o uso desejado.

O processo de validagao consiste na avaliagdo de diversos critérios, ou seja,
seletividade , linearidade, grafico analitico, sensibilidade, limites de deteccdo e quantificagao,
exatiddo e a precisdo sdo considerados os mais relevantes porque permitem estimar os erros a

variagdes embutidos nos resultados analiticos.

5.1-Seletividade-capacidade do método em detectar o analito de interesse, na presenca de

outros componentes da matriz.

5.2-Linearidade- Refere-se a capacidade do método de gerar resultados linearmente
proporcionais a concentragdo do analito enquadrados em faixa analitica especificada.A linearidade
pode ser avaliada por meio da variancia ponderada ou por meio da relagdo entre a concentragao
recuperada e a de fortificacdo que deve ser linear.

5.3-Funcao da resposta (grafico analitico)- o grafico analitico deve apresentar os dados
estatisticos de interseccédo, da equagao de regressao linear, o coeficiente de correlagdo ou de
determinagcédo e a concentracdo estimada dos calibradores( solugdo padrao). O grafico analitico
poder ser construido usando-se no minimo, cinco valores de concentragdo enquadrados no

intervalo definido.

5.4-Sensibilidade- é a capacidade do método distinguir, com determinado nivel de confianga

duas concentragdes préximas.

Em métodos sensiveis , uma pequena diferenga na concentragao do analito causa

grande variagao no valor do sinal analitico medido.
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NOTA: Tornou-se comum o0 uso errdbneo desse termo para designar método com baixo limite de

detecgéo.

5.5-Limite de deteccdo—menor concentracdo do analito que pode ser detectada, mas nao

necessariamente quantificada sob condi¢coes experimentais estabelecidas.

5.6-Limite de Quantificacdo- menor concentragdo do analito que pode ser quantificada na

amostra, com exatiddo, e precisdo aceitaveis , sob as condi¢des experimentais adotadas.

5.7-Exatidao- definida como a concordancia entre o valor real do analito na amostra e o

estimado pelo processo analitico e constitui a chave para o proposito da validagao.

5.8-Precisd@o- € o parametro que avalia a proximidade entre varias medidas efetuadas na
mesma amostra . Usualmente é expressa como desvio-padrdo, varidncia ou coeficiente de

variacdo (CV) de diversas medidas.

Em analise de residuos, que é o caso da andlise de PCBs, a validagao do método
ocorre, usualmente, por meio de ensaios de recuperag¢do, uma vez que esse processo gera todas
as informagbes necessarias para a avaliagdo do procedimento analitico. Além disto, séo
realizadas no préprio laboratério, sem necessidade de obtencdo de materiais de referéncia

certificados, adesao de outros laboratorios ou existéncia prévia de métodos validados .

Para determinar os parametros indispensaveis a validacao sdo necessarias amostras contendo o
analito de interesse em concentracées conhecidas. Essas amostras no estudo de residuos, sédo
obtidas adicionando-se os compostos a serem analisados na amostra controle, também

denominada” amostra testemunha”.

Denomina- se “nivel de fortificagdo” a concentragdo em que o analito é adicionado
na amostra controle..A escolha do nivel de fortificagcdo depende do propédsito do estudo a ser

realizado.

A recuperagdo consiste na relagdo percentual entre a concentracdo determinada
mediante aplicagdo do procedimento analitico e o nivel de fortificagdo. Os parametros para
validagdo de métodos tem sido definidos em diferentes grupos de trabalho de organizacdes
nacionais ou internacionais. A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada( IUPAC), redigiu
um documento técnico que define um guia para validagdo de métodos analiticos que tem sido
utilizado pala ISO (RIBANI,2004).A Norma Internacional ISO/IEC 17025, que € uma norma
especifica para laboratérios de ensaio e de calibracdo, apresenta a “validacdo de métodos” como
um dos requisitos técnicos importantes na qualidade assegurada dos laboratério de ensaio, bem

como a documentacao do trabalho de validagéao.

6-AMOSTRAGEM
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NBR 8840- Fixa as condi¢des a serem adotadas para amostragem de liquidos isolantes de

recipientes e equipamentos elétricos e NB 789- Ascaréis para transformadores e Capacitores.

7- ETIQUETAGEM DAS AMOSTRAS

ApoOs a coleta , amostra de 6leo isolante para analise de PCBs devera ser

identificada com uma etiqueta amarrada com barbante ou similar ao frasco que contem a amostra.
Segue neste relatério uma sugestéo de etiqueta (tag).
Medida -0,11m largura por 0,16 m comprimento

Confeccionada em poliéster ou cartolina. Poderéa ser confeccionado também em laminado de alta

resisténcia.

Devera ser preenchida com caneta tipo esferografica ( ndo molhavel)

AMOSTRA

Empresa Subestagéo/Usina
Equipamento Ne Série

Fabricante Ano fabricagao
Tenséo Poténcia

Ponto de amostragem Volume

Temperatura amostra Temperatura ambiente
Data coleta Coletado por:

Ne amostra

Objetivo

Neste Relatério, também estamos juntando sugestdes de modelos de etiqueta, que acompanharao

todas as etapas no que consiste a disposicdo ambientalmente saudavel dos PCBs.
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Etiqueta 01
-Amostra Ambiental

Medida 0,25m largura por 0,50 m comprimento

Confeccionada em material resistente( vinil) com suporte adesivo sensivel a presséo.

Tinta de impresséo —resistente ao desbotamento

CUIDADO
Contém
PCB
(Bifenila Policlorada)

Contaminante toxico ambiental requer
especial manuseio e disposicao de
acordo com a
Regulamentagao..................

Em caso de acidente ou
derramamento chame

NOSSO contato: ....oeveveeieieeeeeeeeee,
Telefone: ...........

Janete Aparecida da Silva, MSc
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Etiqueta 02-Equipamento tipo Capacitor

Medida 0,25m largura por 0,50 m comprimento
Confeccionada em material resistente( vinil) com suporte adesivo sensivel a presséo.

Tinta de impresséo —resistente ao desbotamento

Este equipamento contém

PCB
(Bifenila Policlorada)

Capacitor
N2 de série:
Data:

Janete Aparecida da Silva, MSc
CRQ: 04205631
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Etiqueta 03-Equipamento tipo Transformador

Medida 0,25m largura por 0,50 m comprimento

Confeccionada em material resistente( vinil) com suporte adesivo sensivel a presséao.

Tinta de impresséao —resistente ao desbotamento

Este equipamento contém

PCB
(Bifenila Policlorada)

Transformador
N2 de série:
Data:

Janete Aparecida da Silva, MSc
CRQ: 04205631
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Etiqueta 04-Etiqueta para Transporte

Medida-0,50m largura por 0,80 m comprimento
Confeccionada em material flexivel resistente
Pigmento de tinta automotiva com adesivo especialmente formulado.

CUIDADO Contém PCB
(Bifenila Policlorada)

Para remocao adequada contatar Agéncia de
Protecao Ambiental
Telefone:

Janete Aparecida da Silva, MSc
CRQ: 04205631
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Etiqueta 05-Devera ser afixada no equipamento e ou recipiente que contém o fluido isolante

Medida 0,20m largura por 0,30 m comprimento
Confeccionada em material resistente( vinil) com suporte adesivo sensivel a presséo.

Tinta de impresséo —resistente ao desbotamento

Equipamento:

N° de Série:

Data:

Janete Aparecida da Silva, MSc
CRQ: 04205631
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Etiqueta 06-Para ser afixada em equipamento cujo teor de PCB seja < 50 ppm conforme
NBR 8371

Medida 0,50m largura por 0,50 m comprimento
Confeccionada em material resistente( vinil) com suporte adesivo sensivel a presséo.

Tinta de impresséo —resistente ao desbotamento

Janete Aparecida da Silva, MSc
CRQ: 04205631
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Etiqueta 07- Para ser colocada em local de deposicdao dos PCBs antes da o tratamento
adequado ( incineracao)

Medida 0,60m largura por 0,90 m comprimento

Confeccionada em material resistente( vinil) com suporte adesivo sensivel a pressao e ou afixada

por parafuso

Tinta de impresséao —resistente ao desbotamento

Residuo para Descarte
Lei Federal proibe descarte inadequado
Se encontrado contate um Agente de Seguranca Publica
mais proximo ou Autoridade Ambiental
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Peso(kg):............Data Remocao...............Data
Estocagem.............
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