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EVALUATION OF STANDARD TEST METHODS APPLIED FOR PCBS QUANTIFICATION IN INSULATING OIL.
Polychlorinated biphenyls (PCBs) were widely used between 1940 and 1970 as an insulating fluid for transformers and capacitors.

However, they are bioaccumulative and potentially carcinogenic and, according to the 2001 Stockholm Convention, must be

eliminated by 2025. In Brazil, they have been gradually eliminated but contaminated equipment remains. The Brazilian official
standard for PCBs content in oil analysis is the ABNT NBR 13882 and there is also the IEC 61619 International Standard, both based
on GC-ECD quantification. This work identified the inefficiency of these analytical methods and highlights potential failures which
generated discrepancies on quantification of these contaminants. It was observed that the IEC 61619 is superior to ABNT NBR 13882
in analytical criteria, but has problems with the inefficiency of the adsorbent material used in pretreatments for removal of oxidation

products from oil where these adsorbents adsorbed some PCBs molecules, causing errors in quantification.
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INTRODUCAO

Bifenilas policloradas (PCBs) é o nome genérico atribuido a
classe de compostos organoclorados obtidos por meio da rea¢do do
grupo bifenila com cloro anidro na presenca de catalisador. A quan-
tidade de dtomos de cloro presentes na molécula pode variar de 1 a
10 (Figura 1) e esses dtomos podem ocupar diferentes posi¢des na
mesma, obtendo-se 209 estruturas moleculares diferentes denomina-
das congéneres.!? As propriedades fisico-quimicas das PCBs variam
de acordo com o grau de cloracio da molécula.
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Figura 1. Representagdo genérica da estrutura molecular das bifenilas poli-
cloradas (PCBs), onde o niimero de dtomos de cloro pode variar de 1 a 10/

Por apresentarem alta estabilidade térmica, resisténcia quimica,
baixa inflamabilidade e excelentes propriedades de isolamento
elétrico, as bifenilas policloradas foram muito utilizadas no setor
elétrico como fluido isolante em transformadores e capacitores,
sendo avaliadas por muitos como o melhor fluido isolante existente.

No entanto, foi verificado que sdo substancias téxicas e, devido
a sua alta estabilidade, sdo compostos de dificil degradacido, sendo
poluentes onipresentes, podendo ser encontradas em diferentes ma-
trizes ambientais, incluindo plantas e animais. Por serem capazes
de se acumular em tecidos gordurosos, chegam até os organismos
humanos principalmente por meio da ingestdo de alimentos de origem
animal contaminados com PCBs.! Hd estudos de andlise de PCBs
em 4guas contaminadas,’® tecidos de peixes,** em outros animais
marinhos® e até mesmo em leite materno.” Pesquisas mostram que as
PCBs afetam o sistema nervoso e enddcrino de animais e, segundo a
Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer, sdo classificadas como
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provéveis substincias cancerigenas a humanos.® Por esses motivos,
seu uso foi proibido mundialmente. Apesar dessa proibicio, estima-
-se que, devido ao grande emprego de PCBs em diferentes setores
industriais, a produ¢do mundial acumulada até a proibicio foi de
aproximadamente 1.200.000 toneladas. Deste total, cerca de 60%
foi utilizado em transformadores e capacitores nas redes elétricas.'

No Brasil, seu uso foi restrito por meio da Portaria Interministerial
19, de 2 de janeiro de 1981, que estabelece a proibigdo da fabricagéo,
comercializagdo e uso de PCBs em territ6rio nacional. Entretanto, essa
Portaria permitiu que os equipamentos ja instalados contendo PCBs
continuassem em funcionamento até sua substituicdo integral ou troca
do fluido dielétrico por produto isento de PCBs. Nesse processo de
troca do fluido dielétrico (PCBs) houve grande contaminagio de 6leos
minerais isolantes novos com PCBs, devido a falta de critérios técnicos
durante a substituicao. Dessa forma, a grande maioria dos transforma-
dores e capacitores, em operagio ou nio, estd contaminada com PCBs.!

Devido a sua alta toxicidade e por apresentar riscos ao meio
ambiente e a saide humana, as PCBs foram enquadradas no grupo
dos Poluentes Organicos Persistentes (POPs) durante a Convengao de
Estocolmo de maio de 2001, devendo ter seu uso eliminado até 2025.
O Estado de S@o Paulo jd possui uma Lei (Lei n® 12.288 de 22 de
fevereiro de 2006) que regulamenta o processo de gestdo e eliminagdo
destes compostos e estd em tramitagdo no Congresso Nacional uma
Lei Federal com este objetivo. Em ambos os casos, o limite para que
dado material ou equipamento seja considerado como contaminado
por PCBs € de 50 mg kg

Para identificagd@o e descarte correto destes materiais e equipa-
mentos contaminados € necessdrio que a andlise que determina o
teor de PCBs presente no material em questdo seja efetuada de forma
adequada e confidvel. A norma utilizada oficialmente no Brasil para
andlise de teor de PCBs é a ABNT NBR 13882,° existindo ainda a
Norma Internacional IEC 61619'° com esta finalidade, sendo ambas
baseadas na técnica de cromatografia a gas com detector de captura
de elétrons (CG-DCE).

A Norma ABNT NBR 138829 estabelece que a amostra deve
passar por uma coluna de extracdo em fase sélida (SPE) com sili-
cato de magnésio (florisil) e o eluato deve ser diluido em n-hexano
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na proporgao de 1:20. Apds o pré-tratamento a amostra € analisada
por CG-DCE e a determinacio da presenca ou auséncia de PCBs na
amostra € realizada por meio da comparacdo do cromatograma da
mesma com os de solugdes padrdo, verificando-se a identidade de
picos caracteristicos de PCBs. Apds a confirmagdo da presenga de
PCBs, a quantificacdo € feita com o auxilio de curvas analiticas de
solucdes padrio de concentragdes conhecidas. Entretanto, observa-
¢oes feitas em trabalhos interlaboratoriais brasileiros indicam que
o método e os critérios utilizados atualmente ndo sdo precisos.'!""*
Como as amostras de PCBs sdo compostas por misturas de diferentes
congéneres de PCBs, os cromatogramas obtidos apresentam grande
quantidade de picos e o analista muitas vezes inclui e/ou exclui picos
na integragdo das dreas, conforme sua experiéncia e seu conhecimento
do perfil cromatografico das PCBs. Além disso, a interferencia da ma-
triz também contribui como fonte de erro, pois ndo é completamente
eliminada durante o pré-tratamento.

Conhecendo-se os prejuizos ambientais e financeiros (multas,
remediacdo de dreas) causados pela disposicdo final incorreta dos
residuos contaminados com PCBs e considerando-se os prazos
previstos por lei para a eliminac@o desses materiais, muitos estudos
estdo sendo realizados com o objetivo de promover a extragdo e a
quantificacdo de PCBs em amostras de 6leo mineral com melhor
precisdo.'>!7 Por esse motivo a norma brasileira estd passando por
revisdo e alguns laboratérios sugerem inclusive a substitui¢do integral
dessa norma pela norma internacional CEI IEC 61619 — Liquidos
Isolantes — Contaminagdo por Bifenilas Policloradas (PCB) — Método
para determinaciio por cromatografia em fase gasosa com coluna
capilar,'® que estabelece que a amostra deve passar por processo de
pré-tratamento utilizando coluna de SPE de 4cido benzeno sulfonico
acoplada a uma coluna de SPE de silica e ser posteriormente analisada
por CG-DCE. Esse processo apresenta custo mais elevado quando
comparado a NBR 13882,° pois necessita de um pré-condicionamento
da coluna de extragdo e a amostra passa por diversas lavagens com
solvente, além da utilizagdo de padrdes de congéneres com certifica-
¢do de concentracdo individual para as andlises quantitativas.

Este trabalho buscou implantar o método das normas NBR e
IEC, avaliando dificuldades, possiveis fontes de erros e vantagens
efetuando a comparagao entre as normas.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais e equipamentos

A andlise cromatogréfica por ambas as normas, NBR e IEC, foi
realizada em cromatdégrafo a gds da marca Thermo Scientific modelo
TRACE 1310 com injetor automdtico modelo AS3000 e detector de
captura de elétrons (ECD) com fonte de ®Ni. Nitrogénio 5.0 ECD,
pureza 99,999%, marca White Martins, foi utilizado como gés de
make up em fluxo de 15 mL min'; hélio 5.0 ECD, pureza 99,999%,
marca White Martins, foi utilizado como gés de arraste em fluxo
constante de 1 mL min™'. O software ChromQuest 5.0 foi utilizado
na aquisicdo e tratamento dos dados.

Todas as pesagens necessdrias para o preparo das solucdes pa-
drdes e amostras por ambas as normas, NBR e [EC, foram realizadas
em balanga analitica marca Shimadzu modelo AX200.

Norma NBR

Cartuchos para SPE de florisil, diametro de particula de 150-250
um, de 1000 mg por 6 mL, marcas Supelco® e Applied Separations®,
foram utilizados no pré-tratamento das amostras a serem analisadas
pela norma NBR.

Oleo mineral isolante AV-60 IN adquirido da Petrobras®; dleo
mineral isolante pouco e muito oxidado isento de PCBs retirado de
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transformador; solugdes padrido de 1000 ug mL' de PCB em n-hexano
de Aroclor 1242, de Aroclor 1254 e de Aroclor 1260, todas da marca
Supelco® e n-hexano grau HPLC (minimo 96%) marca Merck® foram
utilizados para preparo das amostras e das solugdes padrdes.

A andlise cromatogréfica foi realizada com coluna capilar para
cromatografia a gas fase OV-5 (5% difenil / 95% dimetilpolisiloxano)
de 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 um de
espessura de filme, marca Ohio Valley.

Norma IEC

Colunas de extra¢ao em fase sélida com dcido sulfonico como fase
estaciondria (SPE - dcido sulfénico) de 500 mg por 3 mL adquiridas
da Supelco®; colunas de extragdo em fase sélida com silica gel como
fase estaciondria (SPE - silica) de 500 mg por 3 mL adquiridas da
Supelco®; adaptador para coluna de SPE adquirido da Supelco® foram
utilizados para pré-tratamento das amostras.

Foram utilizados os mesmos materiais para preparo das amostras e
padrdes que na implantacio da Norma NBR, e ainda: solugio padrio
C30 - 2,4,6 triclorobifenil de 100 pg mL"' marca Accustandard®;
solucdo padriao C209 - 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6 decaclorobifenila de 100
pg mL! marca Accustandard®; 9 solugdes de grupos de congéneres
de PCBs com concentragdo de 10 mg L' de cada congénere em
iso-octano marca Accustandard®.

A andlise cromatografica foi realizada com coluna capilar para
cromatografia a gés de silica fundida revestida com fase estaciondria
de 8% fenil policarborano siloxano (HT-8), dimensdes: 60 m de
comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 um de espessura
de filme, marca SGE Analytical Science.

Método

Norma NBR

As amostras utilizadas para a validagdo do método implantado
foram preparadas pela adicdo de padrdes de Aroclor 1242, 1254
1260 em 6leo mineral isolante (OMI), de forma a se obter amostras
em 6leos com diferentes estiagios de oxidacdo e com diferentes con-
centragdes de PCBs. Os 6leos utilizados foram OMI novo, OMI com
pouca e OMI com muita oxidag@o e isentos de PCBs, sendo os dois
tltimos retirados de transformadores. As amostras finais com suas
respectivas concentracdes encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1. Amostras utilizadas para a validagdo do método implantado

Amostra Descricao

OMI23 OMI novo com 22,6 mg kg de PCBs

OMI75 OMI novo com 74,6 mg kg de PCBs

OMI125 OMI novo com 125,4 mg kg' de PCBs

OMIP23 OMI pouco oxidado com 22,6 mg kg' de PCBs
OMIP75 OMI pouco oxidado com 74,6 mg kg' de PCBs
OMIP125 OMI pouco oxidado com 125,4 mg kg de PCBs
OMIM23 OMI muito oxidado com 22,6 mg kg!' de PCBs
OMIM75 OMI muito oxidado com 74,6 mg kg!' de PCBs
OMIM125 OMI muito oxidado com 125,4 mg kg' de PCBs

As curvas analiticas, utilizadas para quantificacdo das amostras
com pré-tratamento com coluna de SPE-florisil, foram preparadas
a partir da dilui¢@o dos padrdes dos Aroclor 1242, 1254 e 1260 em
n-hexano. Essas solucdes foram denominadas solugdes padrio e
foram preparadas com diferentes concentracdes de PCBs conforme
indicado na Tabela 2. Essa norma ndo prevé a realizagio da etapa de
pré-tratamento dos padrdes.
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Tabela 2. Solucdes de Aroclor utilizadas na confecgdo da curva analitica

Solugdo padrao Aroclor Concentragdo total de PCB
na solucd@o (mg L)
MIX05 1242, 1254 ¢ 1260 5
MIX10 1242, 1254 ¢ 1260 10
MIX25 1242, 1254 ¢ 1260 25
MIX50 1242, 1254 ¢ 1260 50
MIX100 1242, 1254 ¢ 1260 100

O pré-tratamento das amostras utilizando cartuchos de SPE de
florisil foi realizado conforme a norma ABNT NBR13882. Foram
depositados cerca de 4 mL de amostra no topo da coluna de extracio
e foi coletada uma aliquota do primeiro mL eluido da coluna. Essa
aliquota foi diluida 20 vezes em n-hexano, utilizando-se micropipetas
automadticas, colocada em frasco de 2 mL lacrado com septo e poste-
riormente analisada por cromatografia em fase gasosa.

A programagio de andlise de CG-DCE utilizada foi a estabelecida
pela norma ABNT NBR 13882. O volume de amostra utilizado em
cada inje¢do foi de 1 pL, sendo esta realizada com razdo de 1:10.
As temperaturas do injetor e do detector foram de 225 °C e 320 °C,
respectivamente. A programacao de temperatura do forno utilizada
foi: permanéncia a 90 °C por 4 min; rampa de 6 °C min™ até 220 °C
e permanéncia nesta temperatura por 5 min; e rampa de 3 °C min’!
até 230 °C com permanéncia por 26 min, totalizando 60 minutos de
andlise.

Norma IEC

A implantacio do método proposto pela norma foi realizada por
meio da andlise das 9 solugdes de grupos de congéneres de PCBs e
pela andlise da solucdo obtida pela mistura destas 9 solugdes totali-
zando os 209 congéneres de PCBs.

A preparagdo dessas solugdes e a andlise cromatografica foram
realizadas com base na Norma CEI IEC 61619,'° com temperatura
do injetor de 250 °C e temperatura do detector 320 °C. O volume
de amostra injetado foi de 1 uL. A programacio de temperatura do
forno utilizada foi: permanéncia a 100 °C por 1 min; rampa de 40 °C
min' até 130 °C sem permanéncia nesta temperatura; e rampa de 5
°C min™ até 290 °C com permanéncia por 21 min 25 s, totalizando
55 minutos de andlise.

Comparando a ordem de elui¢do dos congeneres de PCBs com
tabelas apresentadas na norma foi possivel identificar cada congénere
e seu tempo de reteng@o. Sendo assim foi possivel calcular o tempo
de retencdo relativo experimental (ERRT) para cada congénere por
meio da Equacdo 1.

ERRT, =+~ 1o ()

tho =ty

na qual ERRT, € o tempo de retencdo relativo experimental; t_ € o
tempo de retenc@o do pico escolhido; t,, € o tempo de reten¢do do
congénere C30 (referéncia); e t,,, € 0 tempo de reten¢do do congénere
C209 (referéncia e padrio interno).

O fator de resposta relativo experimental (ERRF), por sua vez,
foi calculado por meio da Equagdo 2:

ERRF, = =i s )
AM

st

na qual ERRF, € o fator de resposta relativo experimental; A ¢ a drea
do pico do padrio interno (C209); A, € a drea do pico do congénere
i; M, € a concentrac@o (g mL"') do padrdo interno (C209); e M, € a
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concentracdo (g mL') do congénere i. A determinacdo do fator de
resposta e do tempo de retengdo relativo experimental fazem parte
dos procedimentos necessdrios a implantacdo da norma.

Foram preparadas, ainda, solu¢des de padrdo interno nas con-
centracoes de 2 mg L' do congénere 209 e do congénere 30 para
serem adicionados as amostras de validac¢do. Essas amostras (Tabela
1) foram preparadas da seguinte forma: pesou-se 1,0 g da amostra
em baldo volumétrico de 10 mL, adicionou-se 1 mL da solucdo de
padrdo interno e completou-se o volume com n-hexano.

Todas as solugdes utilizadas na implanta¢do da norma e amostras
de validacdo passaram pelo seguinte pré-tratamento: uniu-se a coluna
de SPE de 4cido sulfonico ao topo da coluna de silica gel usando
o adaptador; eluiu-se nas duas colunas 6 mL de n-hexano (3 vezes
de 2 mL) para condicionar a fase estaciondria; transferiu-se 500 uL.
da solucdo a ser eluida para o topo da coluna de dcido sulfonico;
adicionou-se 0,5 mL de n-hexano e aplicou-se leve vicuo para dis-
tribuir uniformemente a amostra sobre o adsorvente; aguardou-se
no minimo 5 s para comegar a elui¢io. A elui¢ao foi realizada com
um fluxo maximo de 2 mL min™' e, a cada elui¢@o, o solvente ficou
acima do nivel do adsorvente (exceto na eluicdo final). Procedeu-se
as lavagens com solvente conforme a norma e procedeu-se a andlise
cromatografica das solucdes pré-tratadas.

Depois de injetadas as amostras de validagdo, o cromatograma
de cada amostra foi analisado visualmente para verificar picos estra-
nhos, problemas cromatograficos ou ainda interferéncias. De acordo
com a norma os picos estranhos devem ser eliminados do processo
de quantifiagdo.

A andlise quantitativa foi realizada pelo cdlculo da massa de
PCBs em cada pico. A massa de cada congénere ou congénere coe-
luido (para cada pico i) foi calculada pelo método do padrio interno
usando o fator de resposta relativo experimental. O fator de resposta
utilizado foi o derivado de todos os provaveis, que sdo os congéneres
encontrados nas misturas comerciais. A massa referente a cada pico
foi calculada pela Equagdo 3.

_ mA;ERRF,

m;=———" (3)
A ERRF,

na qual i representa o pico do congénere i ou congénere coeluido i;
m, € a massa referente ao pico i, em miligramas, da amostra; m_ € a
massa do padrdo interno, em miligramas, da amostra (para o padrao
interno 2 o valor € 0,002); A, € a drea do pico i; A, € a drea do pico do
padrdo interno; ERRF, € o fator de resposta experimental relativo do
pico i; e ERRF, € o fator de resposta experimental relativo do padrdo
interno (igual a 1,000).

As massas referentes aos picos individuais sdo somadas, resul-
tando na massa total de PCBs (em mg) na solucdo de validag@o.

A concentracdo total de PCBs (mg kg') é calculada usando a
massa inicial da amostra utilizada na preparacio da solugéo. O teor
total de PCBs na amostra, expresso em mg kg!, é determinado pela
Equagdo 4.

m; x 1000
Concentracdo de PCB na amostra (mg J = 2 !

kg " massa da amostra (2)

4

RESULTADOS E DISCUSSAO
Quantificacdo das amostras de validacao pela Norma NBR

Ap0s o pré-tratamento com florisil, as amostras de valida¢ao
foram analisadas por CG-DCE, sendo apresentados na Figura 2
alguns dos cromatogramas obtidos, todos de amostras com 75 mg
kg! de PCBs: preparadas com OMI novo (OMI75), OMI pouco



474 dos Santos et al.

oxidado (OMIP75) e OMI muito oxidado (OMIM75). Nessa Figura
estdo destacadas as regides de maior concentracéo dos picos de cada
Aroclor, nas quais se observa a sobreposi¢do entre eles em algumas
regides e entre os picos carateristicos de compostos de oxidagao
do OMI com o Aroclor 1242, mostrando que o pré-tratamento ndao
conseguiu retirar todos os interferentes. Antes da quantificacdo, as
amostras foram analisadas qualitativamente, ou seja, foram compa-
radas com cromatogramas das solu¢des padrio para determinagdo
de quais picos presentes na amostra correspondem a picos de PCBs.

[ ] Aroclor 1242 1" Aroclor 1254

[

i Aroclor 1260

—~ E oMI75 |
© ! : :
3 I : :
o : i b
© 1 M i
© " [ :
e} ) : | :
g 5 ! OMIP75
= | g
J nl = \JMMNJL_J\,M__A
| OMIMT5 |
""""""""'-"""'i""""-"""'i""""-:

40 45

Tempo (min)

Figura 2. Cromatogramas das amostras de oleo mineral isolante novo
(OMI75), pouco oxidado (OMIP75) e muito oxidado (OMIM?75) obtidos
utilizando pré-tratamento com cartuchos de SPE de florisil.

As concentracdes de PCBs quantificadas para as amostras apds
o pré-tratamento com florisil encontram-se na Tabela 3, onde hd uma
coluna com a quantificagdo levando-se em consideracio a experiéncia
do analista, realizando-se a exclusdo dos picos de oxidagdo do OMI
que o pré-tratamento ndo foi capaz de remover, e a ultima coluna
contendo a quantificagdo de amostras, sem exclusdo de picos pelo
analista. As amostras foram preparadas e analisadas em triplicata
sendo a variagdo encontrada entre os valores de concentragdo de +
1 mg kg

Tabela 3. Comparacao entre os valores de concentracao de PCBs obtidos para
as amostras de validacao apds o pré-tratamento com florisil e a concentragdo
preparada de PCBs das amostras

Concentracdo com Concentracdo sem

Concentracio - . - .
exclusdo de picos  exclusdo de picos
Amostra preparada N S
(mg kg'!) de oxidagao pelo de oxidag@o
analista (mg kg™") (mg kg™)
OMI23 22,6 15,2 17,8
OMI75 74,6 49,1 51,9
OMI125 1254 97,2 100,6
OMIP23 22,6 15,3 21,7
OMIP75 74,6 48,5 56,2
OMIP125 1254 88,4 95,2
OMIM23 22,6 20,7 93,8
OMIM75 74,6 55,1 120,7
OMIM125 1254 95,1 155.4
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Os cromatogramas da Figura 2 comparam amostras com a mesma
concentracido de PCBs, porém preparadas com 6leos em diferentes
estagios de oxidacdo. Nota-se que o pré-tratamento com florisil ndo
resultou na eliminacao total dos picos de oxida¢@o da matriz, princi-
palmente, daqueles que aparecem no inicio do cromatograma (faixa
de tempo de retencdo entre 22 a 30 minutos) que € 0 mesmo intervalo
onde eluem PCBs do Aroclor 1242, indicando que os produtos de
oxidagdo do 6leo interferem na quantificagdo de PCBs.

A ndo eliminacdo dos produtos de oxidacdo do OMI com o pré-
-tratamento utilizado fica melhor evidenciada na ultima coluna da
Tabela 3, quando € feita a quantificacdo sem exclusdo desses picos
de oxidacdo.

Utilizando as amostras de OMI novo que tiveram a adigdo pro-
posital e em quantidade conhecida de PCBs foi possivel verificar a
taxa de recuperagdo apds o pré-tratamento. Para isso foram injetadas
no cromatdgrafo amostras de OMI75 com e sem o pré-tratamento
com florisil e observou-se que as amostras apds o pré-tratamento
apresentaram reducdo na intensidade dos picos de PCBs, como
ilustrado na Figura 3.

—— OMI75- Florisil

SN

B

Intensidade (u.a.)

T T T 1
238 240 242 244 246 248 250
Tempo (min)

Figura 3. Cromatogramas das amostras de 6leo mineral isolante novo sem
(OMI75) e com o pré-tratamento utilizando cartuchos de SPE de florisil
(OMI75-Florisil), no intervalo de 23 a 25 minutos

O objetivo do pré-tratamento utilizando florisil € justamente
eliminar os interferentes da matriz (OMI), como os compostos
polares provenientes da oxidacdo do OMI, porém, o que se obser-
va € que esse material acaba retendo parte do analito (PCBs), que
apresenta polaridade varidvel. Isso € confirmado pelos resultados
de quantificagdo, presentes na Tabela 3, nos quais a amostra OMI75
apresentou concentracao de PCBs igual a 51,9 mg kg! sendo que
sua concentragdo preparada é de 74,6 mg kg!, apresentando assim
uma taxa de de retencdo de 30,8% apds o pré-tratamento com
florisil. Esse erro poderia ser minimizado se o padrio utilizado na
quantificacido também fosse submetido a0 mesmo pré-tratamento
das amostras e se a quantificacdo fosse realizada por padroniza-
¢do interna, porém sdo necessdrios testes para comprovar essa
afirmacdo.

Quantificacdo das amostras de validacio pela Norma IEC

A sensibilidade e a linearidade do detector, bem como a resolugao
do equipamento, foram verificadas e avaliadas conforme recomenda-
¢des da norma, sendo que os trés pardmetros foram satisfatérios. A
taxa de recuperagio do pré-tratamento da amostra, que utiliza solugdes
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contendo a mistura dos Aroclor 1242, 1254 ¢ 1260 em n-hexano, foi
determinada conforme previsto na norma, estando também dentro
do limite definido (95%).

Cdlculo do tempo de retengdo relativo experimental (ERRT)

A norma nao menciona a necessidade da utiliza¢do de solucdes
de padrdes nas quais se possa identificar com maior clareza e certeza
cada congénere de PCB. Porém, apds muitas tentativas sem resulta-
dos satisfatdrios para a determinacio do tempo de retencio relativo
experimental e do fator de resposta experimental, devido a falta de
maiores esclarecimentos na norma e a subjetividade encontrada em
algumas etapas como, por exemplo, na identificagdo de cada congé-
nere, optou-se pela utilizag@o de solu¢des com grupos especificos de
congéneres de PCBs contendo concentracéo conhecida e certificada
de cada um deles.

A utilizag@o dessas solucdes possibilitou a correta identificagcao
de cada congénere de PCB bem como dos seus tempos de retencio,
informacdes fundamentais para a determinagdo do tempo de retengdo
relativo experimental e para o calculo do fator de resposta experimen-
tal para cada congénere. Os tempos de retencdo relativos experimen-
tais de todos os 209 congéneres foram calculados e encontram-se no
Material Suplementar deste artigo.

Cdilculo do fator de resposta relativo experimental (ERRF)

A determinagdo do fator de resposta de cada congénere foi
realizada utilizando as solugdes de grupos de congéneres de PCBs.
Essas solucdes foram preparadas de acordo com as instru¢des da
norma para preparagio da solu¢do que seria utilizada para o célculo
do fator de resposta. A vantagem da utiliza¢@o dessa solucao ao invés
da solucdo sugerida pela norma € a possibilidade de determinar o
fator de resposta experimental para cada um dos 209 congéneres,
ndo sendo necessario o cdlculo e a utiliza¢do do fator de corre¢do, o
que acarretaria erros analiticos. Além disso, conhecendo-se o tempo
de retencdo exato de cada congénere, elimina-se a subjetividade na
identificagc@o dos congéneres que, de acordo com a norma, deve ser
realizada pela compara¢do do cromatograma obtido experimental-
mente com a figura do cromatograma presente na norma. Também
¢ importante ressaltar que o fator de resposta ¢ influenciado pelo
equipamento, modo de injecdo, condi¢des de andlise e do detector,
de forma que a utilizagdo dos fatores publicados na norma, obtidos
em outro equipamento, traz erros para a quantificagao.

A norma determina que se faga a identificagdo de todos os con-
géneres de PCBs possiveis (209 ao todo) e provaveis (encontrados
em misturas comerciais). Para os picos de congéneres coeluidos,
o fator de resposta foi calculado pela média ponderada utilizando
o fator de resposta relativo dos congéneres obtido nesse trabalho e
suas proporcdes relativas encontradas nas misturas comerciais. Para
esse cdlculo, as proporcdes relativas dos congéneres presentes no
Aroclor 1242, 1254 e 1260 foram extraidas do artigo de Schulz et
al.,"® referenciado na norma.

Alguns congéneres nunca foram observados nas misturas comer-
ciais de PCBs; nesses casos a norma sugere que, onde hd mais de um
congénere no pico cromatografico, o fator de resposta relativo seja
calculado com a exclusdo do congénere ndo encontrado nas misturas
comerciais. Todas essas recomendagdes foram seguidas no célculo do
fator de resposta relativo experimental, cujos valores determinados
se encontram no Material Suplementar deste artigo.

Quantificacdo das amostras de validagdo

Os cromatogramas das amostras, apds passarem por uma inspecao
visual que compara os cromatogramas obtidos com cromatogramas
de solugdes padrido de PCB preparadas e injetadas nas mesmas
condicdes da amostra para eliminacéio de picos interferentes ou
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estranhos, foram quantificados pelo método de padronizacio interna.
Alguns dos cromatogramas obtidos encontram-se na Figura 4 e os
valores de concentracio obidos estdo na Tabela 4. Para verificacio
da interferéncia do pré-tratamento na quantificacdo do teor de PCBs
das amostras, principalmente no que se refere a retengdo de PCBs
pelo pré-tratamento, as mesmas amostras foram também quantifica-
das sem passar pelo pré-tratamento (Tabela 4). As amostras foram
preparadas e analisadas em triplicata e a varia¢do encontrada nos
resultados foi de + 3 mg kg

OMI75- IEC
/g L_d't__»__.)\—'_
3
[0
° OMIP75- IEC
i)
7]
c
2 L_’.L\___A__J—»_
=
OMIM75- IEC
T T T T T T T T T T T 1
20 25 30 35 40 45 50

Tempo (min)

Figura 4. Cromatogramas das amostras de dleo mineral isolante novo
(OMI75), pouco oxidado (OMIP75) e muito oxidado (OMIM?75), com adi¢do
de 74,6 mg kg de PCBs apds pré-tratamento conforme norma CEI [EC 61619

Tabela 4. Comparacao entre os valores de concentragdo preparada de PCBs
nas amostras de validacdo, com e sem o pré-tratamento, quantificadas pelo
método da Norma CEI IEC 61619

Concentracdo  Quantificagdo com  Quantificagdo sem
Amostra preparada pré-tratamento pré-tratamento
(mg kg™ (mg kg™ (mg kg™

OMI23 22,6 29,2 359
OMI75 74,6 62,9 68,2
OMI125 1254 110,2 114,0
OMIP23 22,6 55,3 66,5
OMIP75 74,6 87,9 108,0
OMIP125 1254 126,5 149.9
OMIM23 22,6 61,3 78,4
OMIM75 74,6 88,9 138,2
OMIM125 1254 126,1 181,8

Observa-se a influéncia do pré-tratamento no resultado da
quantificac¢@o para as amostras em OMI novo com concentragdo de
PCBs de 75 e 125 mg kg'!, verificando-se a reducao no teor de PCBs
quantificado sem e com o pré-tratamento. Esse fato indica que o ad-
sorvente utilizado estd retendo também parte das PCBs presentes na
amostra. Por outro lado, para amostras preparadas com 6leo pouco e
muito oxidado, o teor de PCBs quantificado foi sempre maior que o
teor de PCBs preparado da amostra, novamente sendo essa diferenca
mais significativa nas menores concentragdes de PCBs, indicando que
o material utilizado para o pré-tratamento por esse método também
ndo € eficiente para retencdo total dos produtos de oxidagdo do dleo,
que acabam sendo quantificados como PCBs.
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Nota-se que o teor de PCBs é maior que o valor preparado
na amostra OMI23, com 6leo novo, tanto na quantificacio com
o pré-tratamento quanto na quantificacdo sem o mesmo, sendo a
diferenga ainda maior no segundo caso. O esperado era que, para
amostras com 6leo novo, o teor de PCBs ficasse préximo do real,
talvez um pouco abaixo, devido a reten¢ao de PCBs pelo adsorvente
no pré-tratamento, porém nunca acima do valor real. Para investigar
este fato, foi efetuada a injecdo do OMI novo no cromatégrafo sem
pré-tratamento, tendo sido obtido o cromatograma apresentado
na Figura 5, juntamente com o cromatograma da amostra OMI23
(mesmo 6leo, porém com 22,6 mg kg! de PCBs), tendo passado
pelo pré-tratamento. Observou-se o aparecimento de picos no cro-
matograma do OMI novo — provavelmente de degradagdo inicial do
6leo — localizados em tempos de reten¢do semelhantes aos de alguns
congéneres de PCBs, que certamente estdo sendo quantificados
junto com os congéneres reais na quantificagdo das amostras de
valida¢do. Estdo indicados nos cromatogramas os picos referentes
ao padrdo interno (congénere 30), adicionado ao 6leo para permitir
quantificag@o pela norma IEC.

C30

OoMI23

o

20 22 24 26 28 30

Intensidade (u.a.)

Tempo (min)

Figura 5. Cromatogramas das amostras de 6leo mineral isolante novo isento
de PCBs (OMI) e com 22,6 mg kg de PCBs (OMI23), sendo que apenas a
amostra OMI23 passou pelo pré-tratamento de acordo com a norma CEI IEC
61619, sendo o pico identificado como C30 correspondente ao congénere
2,4,6 triclorobifenil utilizado como padrdo interno

Para avaliar a contribui¢do dos produtos de oxida¢do do OMI
novo na quantificacdo de PCBs das amostras, foi realizada uma
quantificagdo dos picos de oxidagdo presentes neste OMI novo sem a
adi¢do de PCBs, utilizando os mesmos procedimentos da quantifica-
¢o de picos de PCBs, obtendo-se o valor de 7,40 mg kg™'. A mesma
quantificagdo foi realizada em OMI muito oxidado sem a adi¢do de
PCBs, antes e depois do pré-tratamento, obtendo-se 73,6 e 23,1 mg
kg'!, respectivamente. Os resultados mostram que o pré-tratamento
auxilia na remogdo de compostos interferentes, mas nao os elimina
completamente e que sua presencga pode influenciar negativamente
nos resultados, trazendo erros analiticos.

Uma comparacdo da eficiéncia dos métodos de pré-tratamento
para retirada de interferentes das amostras por ambas as normas &
encontrada na Figura 6, na qual sdo mostrados os cromatogramas
de 6leos muito oxidados, com e sem o pré-tratamento para a norma
NBR (A) e para a norma IEC (B). Observa-se que o método da
norma NBR ndo foi eficiente para retirar os produtos de oxidagao,

Quim. Nova

j& os materiais do pré-tratamento da norma IEC conseguiram reter
uma quantidade significativa dos compostos oxidados, mas ainda
assim o cromatograma da amostra apds tratamento apresenta picos
de produtos de degradac@o. Os cromatogramas de cada norma dife-
rem entre si pois sdo feitos com colunas cromatogréficas diferentes
e parametros de andlise diferentes, levando a perfis cromatograficos
distintos. Seria interessante uma revisdo do método de extragdo em
fase solida, principalmente para a norma nacional, talvez realizando
também extragdo em fase liquida como ja vem sendo praticado em
trabalhos publicados com extra¢do de PCBs em outras matrizes,'**
visto que a matriz dos dleos de transformadores € bastante complexa
pela presenca de diferentes hidrocarbonetos (alifaticos, nafténicos
e aromdticos), aditivos do 6leo, além dos compostos de oxidagdo
interferentes que vao variar em sua composi¢do e quantidade de um
equipamento de rede elétrica para outro.

(A)

Sem pré-tratamento

Intensidade (u.a.)

Com pré-tratamento

Tempo (min)

sem pré-tratamento

Intensidade (u.a.)

com pré-tratamento
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Figura 6. Cromatogramas de dleos minerais muito oxidados isentos de PCBs,
sem e com pré-tratamento, obtidos pela norma NBR (A) e pela norma IEC (B)

Para ambas as normas (NBR e IEC) foi verificada a repetitividade
e essa verificacdo foi feita pelo método indicado nas normas que prevé
a andlise das amostras em duplicata (ensaio executado pelo mesmo
operador), sendo considerados suspeitos, a 95% de nivel de confianga,
os resultados que diferirem em mais de 2+0,1x (sendo x a média das
determinagdes em duplicata). A repetitividade dos resultados para
ambas as normas atendeu as exigéncias das mesmas.
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CONCLUSOES

Para as amostras analisadas pelo método da norma nacional,
sempre estard presente a questdo da subjetividade do analista na hora
de selecionar, dentre os picos remanescentes apds o pré-tratamento,
quais seriam caracteristicos de PCBs e quais seriam caracteristicos
de produtos de degradacdo do 6leo, eliminando manualmente estes
ultimos, fato que pode estar relacionado com a dispersao nos resul-
tados de comparacio interlaboratorial realizada pelo Cigre Brasil
periodicamente. Picos que contenham a coelui¢do de PCBs e oxidagao
podem também ser eliminados da quantificacio, conforme o critério
adotado pelo técnico analista. No caso da norma internacional, esta
subjetividade € bastante diminuida, restando basicamente os erros
inerentes do método.

Os materiais utilizados no pré-tratamento das amostras em ambas
as normas ndo se mostram seletivos, incutindo erros na quantificaco.
O florisil apresenta retencdo significativa de PCBs, resultando em
quantifica¢do sempre inferior ao valor real. A norma internacional
apresentou na maioria dos casos teores de PCBs maiores que o valor
real, devido que qualquer pico que esteja localizado no tempo de
reten¢@o de um congénere de PCB serd quantificado como tal. Assim,
observa-se que a norma IEC apresenta vantagem em relagdo a NBR
nos critérios analiticos, porém também incorpora erros provenientes
de ineficiéncia do material adsorvente utilizado.

O fator de resposta de uma substincia depende do equipamento
de cromatografia utilizado, de sua configuracio e das condicdes de
andlise. Portanto, utilizar o fator de resposta de alguns congéneres de
PCBs tabelados na norma IEC e ainda usar fatores de correcio para
calcular o fator de resposta dos demais congéneres nao € a pratica
mais correta do ponto de vista analitico. O correto € determinar o fator
de resposta de todos os congéneres, utilizando padrdes certificados,
como foi feito neste estudo, sendo que isso s6 necessitard ser feito
novamente apds a manutencdo do equipamento ou modificacio das
condicdes de andlise. Uma grande vantagem da norma internacional
IEC € que, como a quantificacdo € feita pico a pico, a existéncia de
apenas um determinado Aroclor na amostra ao invés dos trés tipos de
Aroclor ndo influencia o processo de quantificagdo, como acontece
na quantificagio por padronizagdo externa utilizada na norma NBR,
na qual ndo sio consideradas as diferentes respostas do detector para
cada composto.

MATERIAL SUPLEMENTAR

As tabelas contendo os tempos de retengdo relativos experimen-
tais e os fatores de resposta relativos experimentais determinados
neste trabalho para todos os 209 congéneres, nas condigdes experi-
mentais estudadas, estdo disponiveis em http://quimicanova.sbq.org.
br, na forma de arquivo PDF, com acesso livre.
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