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RESUMO

Residuos de pesticidas organoclorados e de congéneres de
policlorobifenilos foram determinados em mexilhdo (Mytilus
galloprovincialis) colhido, na Costa do Estoril, durante um
periodo de cinco anos (1984-1988). Os estudos decorreram no
dmbito do Programa Conjunto de Monitorizagdo das Convengdes
de Oslo e de Paris, com o objectivo de estabelecer o nivel de
poluig¢do marinha da 2zona. Os compostos foram identificados e
quantificados por cromatografia de alta resolugao, com
detector de captura de electrdes. Os niveis mais elevados de
PCB’s foram observados em 1984, ndo se tendo verificado
variagdo temporal significativa para os restantes compostos
organoclorados. Os resultados obtidos sédo baixos e
caracteristicos de zonas ndo poluidas.

Palavras-chave: pesticidas organoclorados; policlorobifeni-
los; monitorizagdo; mexilhdo; costa Atléantica

ABSTRACT

Organochlorine pesticides and polychlorinated biphenyls
congeners levels were monitored in mussels (Mytilus gallopro-
vincialis) from a locality of the Costa do Estoril, over a
five years period (1984-1988). The work was developed in the
aim of the Joint Monitoring Program of Oslo and Paris Conven-
tions for the assessment of the existing level of marine pol-
lution. High resolution gas chromatography and electron cap-
ture detection were used for the analysis of compounds from
samples extracts. Highest residues of PCB’s congeners were
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periodo de 1984-1988, 3junto a praia de S.Pedro do Estoril
(Fig.1l), na Costa do Estoril. As amostras para analise foram
constituidas por 50 individuos com tamanho compreendido entre
3 e 6 cm e que estivessem fixos na zona inferior ao nivel de
meia maré. A amostragem realizada no primeiro semestre de

cada ano teve lugar antes da desova das espécies em estudo
(ICES,1984).
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Fig. 1 - Local de amostragem de mexilhéo

As amostras de tecido homogeneizado foram desidratadas
com sulfato de soédio anidro e extraidas em soxhlet com
n-hexano durante cinco horas. Os extractos foram purificados
por cromatografia de adsorgdo, usando colunas de alumina, e
fraccionados em colunas de silica para separagao dos
pesticidas organoclorados dos clorobifenilos (BENOLIEL,
1984). A identificacéao e quantificacgéao dos residuos
efectuou-se por cromatografia em fase gasosa, com detector de
captura de electrdes (ECD) e colunas capilares de 50 metros
de comprimento. As percentagens de recuperagdo do método
foram superiores a 85% para os pesticidas organoclorados e a

95% para os clorobifenilos.

Os resultados apresentados encontram-se corrigidos para
as percentagens de recuperagao.
Quadro 1 os dados descritivos das

Apresentam-se no
amostras analisadas, assim como os valores

peso seco e de gordura.

de percentagem de
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found during 1984. For the other organochlorine compounds
were not detected any significant temporal trends. Levels
were low and characteristics of a non polluted zone.

Key words: organochlorine pesticides; polychlorinated
biphenyls; monitoring; mussel; Atlantic coast.

1 - INTRODUGAO

A contaminagdo do ecossistema aquatico por compostos
orgdnicos, incluindo fontes, mecanismos e vias de transporte
(FAUST, 1977) e ulterior acumulagdo em organismos vivos
(BALLSCHMITER et al, 1981), tem suscitado particular atengéao
em virtude de ser reconhecida a persisténcia e toxicidade de
alguns destes compostos. A produgdo mundial de compostos
orgdnicos de origem antropogénica estid estimada em cerca de
300 milhdes de toneladas por ano, surgindo anualmente, cerca
de 1000 novos compostos. Este facto €& confrontado com o
problema de actualmente se dispor de dados toxicolégicos
referentes a menos de 1000 compostos (RICHARDS e SHIEH, 1986).

A contaminac¢do global do ambiente por policlorobifenilos
(PCB’s) e pesticidas organoclorados tem sido comprovada em
diversos estudos (KRAMER et al, 1984), pelo que estes
compostos tén sido sujeitos a legislagdo nacional e
internacional, bem como aconselhada a sua inclusao em
programas de monitorizacao.

O recente desenvolvimento da cromatografia em fase gasosa
com aplicagdo de colunas capilares permitiu entretanto a
identificacdo e quantificagdo de residuos de congéneres de

policlorobifenilos, tornando-se por conseguinte possivel
seleccionar os componentes mais importantes do ponto de vista
de toxicidade e representatividade nos diferentes

compartimentos do ecossistema (BALLSCHMITER e ZELL, 1980).

Em estudos de monitorizagdo é reconhecida a importéncia
dos bivalves, en particular a espécie Mytilus, no
estabelecimento de niveis de contaminacao, variagodes
temporais e distribuigdo de poluentes (FARRINGTON, 1983;
RENBERG et al, 1986). Este organismo dispde de diversas
caracteristicas necessdarias a um bom indicador de poluigdo
local em virtude de se encontrar largamente distribuido enm
adguas temperadas e ter factores de acumulag¢do da ordem de 1d
- 10° relativamente aos valores obtidos na agua do mar do seu
"habitat".

No presente estudo apresentam-se os residuos de
congéneres de clorobifenilos e de pesticidas organoclorados
em mexilhdo (Mytilus galloprovincialis), colhido na Costa do
Estoril no periodo de 1984-1988. Os resultados sdo analisados
numa perspectiva de estabelecer o nivel de contaminagdo da
zona e avaliagdo de tendéncias temporais.

2 - MATERIAL E METODOS

As amostras de mexilhdo (Mytilus galloprovincialis) foram
colhidas duas vezes no ano e em épocas distintas, durante o
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QUADRO 1
Identificacao das amostras
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* * | | | COMPRIMENTO *
* * l I | ee e ca ma me == == == %
* DATA  * % PS |% GORD |N.IND.| MIN-MAX | MEDIA |D.PADRAO*
* * | | | ¢emy | (em) | (cm) *
e v e e e e e e e e e e e e e e e e T e e o e e e de e Wk e e e ke e e e e de e e e e e e e e e e R B i e de I dk e e e de e ke e i ke R
* * [ | [ [ ! *
* 84705/17 * 17.7 | 0.43 | 50 | === | -e- | --- %
* 84/09/27 * 23.2 | 1.51 | 50 | 4.5-5.0 | 4.80 | --- *
* 85/03/09 * 16.5 | 0.5 | 50 | 4.5-5.0 | 4.20 | 0.15 *
* 85/10/01 * 18.7 | 0.77 | 50 | 4.5-5.0 | 4.80 | 0.18 *
* 86/02/27 * 13.7 | 0.57 | 50 | 4.5-5.4 | 4.80 | 0.20 *
* 86/11/06 * 20.4 | 0.91 | 50 | 4.3-5.3 | 4.60 | 0.26 *
* 87/02/17 * 18.3 | 0.86 | 50 | 3.8-4.5 | 4.40 | 0.10 *
* 87/11/23 * 13.1 I 0.90 | 50 | 3.2-4.4 | 3.93 | 0.27 *
* 88/03/18 * 18.5 | 1.40 | 47 | 3.4-3.7 | 3.53 | 0.08 *
* 88/10/27 * 16.1 | 0.99 | 50 | 3.1-4.8 | 3.8 | 0.43 *
* *

* I I | I I
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3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Apresentam-se nos Quadros 2 e 3 respectivamente os
valores de residuos de congéneres de clorobifenilos e de
pesticidas organoclorados expressos em pug/kg de peso humido.
Os PCB’s estdao identificados segundo a numeragdo proposta por
BALLSCHMITER (1980) de acordo com as regras da IUPAC e estéao
por ordem de eluigdo nas colunas cromatograficas. Apenas a
partir de 1986 foi possivel proceder & quantificagédo dos
PCB’s N°118 e 180, o dque nos permitiu dispor de valores
relativos aos sete congéneres considerados mais
significativos em estudos de monitorizagéo do ambiente
aquatico (N°28, 52, 101, 153, 118, 138 e 180).

3.1 - Policlorobifenilos

Os policlorobifenilos sédo produtos muito estaveis
quimicamente, com miltiplas aplicacgdes industriais
nomeadamente emnm transformadores eléctricos. Teoricamente
podem distinguir-se 209 congéneres, mas destes, apenas cerca
de 120 sdo detectados em amostras ambientais.

De entre os congéneres identificados os predominentes
foram, por ordem crescente, os N°151, 101, 138 e 153. A
composicdo dos PCB’s identificados nas amostras corresponde a
uma mistura das duas formulagdes comerciais com taxas de
cloragdo média de 50% e 60%. No entanto, verifica-se também a
presenca de congéneres representativos de misturas comerciais
com menor percentagem de cloragdo, tais como os N°28 e 52.

A gama de variagdo dos residuos dos dois congéneres
predominantes N° 138 e 153, foi respectivamente de 2.04-5.63
ng/kg p.h. e de 2.51-9.07 png/kg p.h..Estes valores sao cerca
de 20 vezes superiores aos observados em mexilhdo colhido em
zona costeira portuguesa ndo sujeita a poluig¢do agricola e/ou
industrial (BENOLIEL, 1986).
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QUADRO 2
Residuos de congéneres de clorobifenilos
(expressos em pg/kg peso humido)

* * N.IUPAC | *
LY R R L T R T R T L R A 1+ 1E- I
* * 28 | s2 | 49 | 44 [ 100 | 97 | 8 } 151 | 118 | 153 | 141 | 138 | 128 | 180 | *
* * I I | | I | o | I | | | I | *
* * I I | i | | | | I | | I I | *
* 84/05/17 * <0.30 | <0.30 | <0.30 | <0.30 | 2.4 | 0.56 | <0.30 | 4.35 | --- | 7.2 |<0.30 | 5.9 | 2.20 | --- | 20.5 *
* 84/09/27 * 0.40 | <0.30 | <0.30 | 0.39 | 3.2 | 0.75 | <0.30 | 1.60 | --- | 9.1 | <0.30 | 7.6 | 3.11 | | 26.9 *
* 85/03/09 * 0.56 | 0.25 | 0.45 | 0.39 | 1.4 |0.58 | 0.62 [1.00 | --- | 5.3 | 0.68 | 5.2 | 0.54 | --- | 17.0 *
* 85710701 * 0.36 | 0.22 | 0.21 | 0.28 | 1.6 | 0.40 | 0.50 | 0.74 | =--- | 4.1 | 034 | 3.7 | 0.46 | --- | 12.9 *
* 86702727 * 0.26 | 0.25 | 0.15 | 0.5 | 1.2 | 0.28 | 0.30 T’0.62 | === | 3.0 | 034 | 2.8 | 0.44 [ 0.40 | 10.2 *
* 86/11/04 * 0.28 | 0.43 | 0.21 | 0.22 | 1.5 |0.41 | 0.52 [0.66 | --- | 3.5 | 0.3 | 3.1 | 0.4 |0.27 | 1.9 *
* 87/02/17 * 0.74 | 0.49 | 0.33 | -- ] 4.5 | 0.42 | 0.57 | 0.88 |1.05 | 3.5 | 0.19 | 3.0 | 0.58 | 0.92 | 14.2 *
* 87/11723 * 0.32 | 0.35 | 0.07 | 0.21 | 1.5 |0.34 | 0.48 {0.80 | 130 | 3.7 | 0.10 | 3.1 | 0.57 | 0.58 | 13.4 *
* 88/03/18 * <0.20 | <0.20 | 0.26 | 0.19 | 1.3 | 0.30 | 0.44 |0.67 | 0.55 | 2.5 | 0.15 | 2.2 | 0.35 | 0.62 | 9.7 *
* 88710727 * --- | 0.30 | 0.28 | 0.28 | 1.2 |0.28 | 0.38 | 0.64 | 0.49 | 2.5 | <0.12 | 2.0 | 0.33 |0.28 | 9.0 *
* * I | | | | | I I | I | | I I *
N. IUPAC ESTRUTURA N.IUPAC ESTRUTURA

28 244 triclorobifenilo 151 22'355'6 hexaclorobifenilo

52 22'55'tetraclorobifenilo 118  23'44‘5 pentaclorobifenilo

49 2245 tetraclorobifenilo 153  22'44'55‘hexaclorobifenilo

44 23'34 ' tetraclorobifenilo 141 22'3455'hexaclorobifenilo

101 22'455'pentaclorobifenile 138  22'344'5'hexaclorobifenilo

97 22'3'45 pentaclorobifenilo 128 22'33‘44‘hexaclorobifenilo

87 22'345' pentaclorobifenilo 180  227344'55'heptaclorobifenilo

O teor total dos congéneres analisados variou de 10.22 a
26.77 Pg/kg p.h.,verificando-se os valores mais elevados enm
1984.

Apresenta-se na Fig. 2 a variacdo dos dois congéneres
predominantes (N°138 e 153) e do teor total dos PCBs
analisados.
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Fig. 2 - Variagdo temporal dos residuos dos congéneres
N°138 e 153 e do teor total de PCBs.
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3.2 - Pesticidas Organoclorados

Alén dos residuos de pesticidas organoclorados
apresentados no Quadro 3, analisaram-se ainda aldrina e
B-HCH; no entanto os residuos foram sempre inferiores ao
limite de detecgdo do método.

QUADRO 3
Residuos de pesticidas organoclorados
(expressos em ug/kg peso humido)

* * | | | | I | | | | | | | *
* DATA * pCBz | HCBz | y-HCH | DIELD | 44‘DDE | 44’DDD | 44'DDT | ZDDT | 24’DDT | Trans | Cis | Oxi | Trans *
* * | | | | | | | | |Clordano |Clordano|clordano|Nonactoro*
* * | | | | | | | | | | | *
* 84/05/17 * <0.20 | <0.20 | <0.20 | 0.4 | 2.0 | 1.00 | 0.90 | 3.9 | 0.48 | == | == | - | -e- *
* B4J09/27 * <0.20 | <0.20 | <0.20 | 0.48 | 2.1 | 0.85 | 1.30 | 4.2 | <040 | == | === | - | -0
* 85/03/09 * <0.20 | <0.20 | 0.27 | 1.00 | 3.2 | 1.80 | 1.50 | 6.5 | 0.68 | --- } .= | --- | - *
* 85/10/01 * 0.082 | 0.051 | 0.29 | 0.91 | 2.3 | 2.00 | 2.70 | 7.0 | 1.20 | --- | == | - | .- *
* 86/02/27 * <0.028 | 0.078 | 0.16 | 0.57 | 1.7 | 0.76 | 1.30 | 3.8 | 0.57 | 0.33 | 035 | --- | 0.36 *
* 86/11/04 * 0.037 | 0.075 | 0.17 | 0.62 | 3.3 | 1.60 | 3.70 | 8.6 | 154 | 0.67 | 050 | 0.10 | 0.97 *
* 87/02/17 * 0.340 | 0.140 | 0.25 | 0.88 | 3.0 | 1.50 | 3.00 | 7.5 [ 036 | ©0.90 | 0.85 | 0.82 | 0.79 *
* 87/11/23 * 0.057 | 0.07% | 0.18 | 0.26 | 2.9 | 0.38 | 0.40 | 3.7 | 0.14 | ©0.26 | 0.20 | <0.13 | 0.26 *
* 88/03/18 * 0.065 | 0.150 | 0.22 | 0.45 | 1.4 | 0.84 | 1.20 | 3.5 | 0.25 | 0.32 | 0.41 | <0.11 | 0.47 *
* 88/10727 * 0.170 | 0.110 | 0.25 | 0.62 | 2.5 | 1.00 | 0.78 | 4.3 | 0.22 | 0.33 | 0.29 | <0.10 | 0.28 *
* * | | I | | | I | | I | *

T DDT=44‘DDE+44'DDD+44'DDT
PCBz-pentaclorobenzeno
HCBz-hexaclorobenzeno
¥ HCH-hexaclorociclohexano
DIELD-dieldrina
DDE-diclorodifenildicloroetileno
DDD-diclorodifenildicloroetano
DDT-diclorodifeniltricloroetano

O lindano é um dos poucos pesticidas organoclorados ainda
largamente utilizado e com menores restrigdes na maioria dos
paises. Apesar das dquantidades significativas de lindano
introduzidas no ambiente aquatico, as concentragdes no biota
sdo relativamente baixas devido & sua elevada solubilidade.
Os residuos variaram de 0.16 a 0.29 pg/kg p.h., ndo sendo
significativa qualquer variagdo temporal. O valor médio dos
cinco anos foi de 0.20 ng/kg p.h..

A dieldrina foi detectada em todas as épocas, com
residuos variando entre 0.26 e 1.0 ng/kg p.h.. No periodo
estudado ndo foi observada qualquer tendéncia temporal, sendo
o valor médio dos cinco anos de 0.62 ug/kg p.h.. Os residuos
de dieldrina sdo cerca de 10 vezes inferiores ao teor médio
observado em 1975, em mexilhdo proveniente daquela zona
(FERREIRA e BARROS, 1983). A presenga deste composto pode ser
atribuida & degradagdo oxidativa da aldrina cuja utilizacgéo,
s6é em 1986, foi sujeita a restrigdes.
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Os residuos de componentes de clordano foram analisados
apenas a partir de 1986. Este pesticida, utilizado
principalmente no controlo de térmitas, ¢é constituido pelo
menos por onze componentes principais sendo os mais comuns,
em amostras ambientais, os cis- e trans-clordano, «cis- e
trans-nonacloro e o seu metabolito oxiclordano. o}
trans-nonacloro é considerado o constituinte mais persistente
do clordano técnico, em virtude dos seus teores em organismos
vivos serem mais elevados dque os dos restantes componentes
(KERKHOFF et al, 1982). No entanto, este facto nao
corresponde ao observado no presente estudo em que os niveis
encontrados foram da mesma ordem de grandeza dos obtidos para
os cis- e trans-clordano (Fig.3). Assim, é de admitir que o
mexilhdo ndo é capaz de metabolizar estes dois ultimos
compostos, acumulando-os Jjuntamente com o trans-nonacloro. A
razdo do cis- para trans-clordano é da ordem de 0.75-1.3, a
qual, sendo semelhante & do produto técnico (0.7-1.0), sera
indicativo de ndo ter havido degradagdao destes compostos. O
valor médio de clordano total para o periodo 1986-1988 foi de

1.61 pg/kg p.h..
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Fig.3 - Composigdo da contaminagdo do clordano total
(cis- e trans-clordano, trans-nonacloro e oxiclordano)

O DDT teve miltiplas aplicag¢des até 1974, sendo o produto
comercial constituido por uma mistura de dois isdmeros o
44’DDT e o 24’DDT. A estabilidade deste composto quer para a
degradagdo quimica quer bioldégica é elevada, podendo o tempo
de semi~vida variar de meses a dezenas de anos, consoante as
caracteristicas - do meio. Os seus produtos de degradagdo sdo o
DDE e o DDD, os quais sdo igualmente téxicos. O uso deste
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pesticida em Portugal estd proibido desde 1971. Os niveis de
DDT total situam-se no intervalo de 3.5-8.6 ug/kg p.h., com
um valor médio de 5.4 ug/kg p.h., o qual é cerca de 10 vezes
inferior ao observado por FERREIRA e BARROS (1983), em 1975
na Costa do Estoril. A percentagem de 44’DDT em relagdo ao
DDT total variou de 11% a 43% , com uma média de 30%,
registando-se para os dois metabolitos percentagens médias de
48% de 44'DDE e 22% de 44’'DDD. A menor percentagem de 44’/DDT
observou-se em Novembro de 1987, correspondendo & percentagem
de 44’DDE mais elevada (79%), o que pode ser indicativo de,
nesta época, ter havido uma contaminagdo da zona por produtos
ja metabolizados.
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Fig.4 - Composigdo da contaminacdo do DDT total.

O hexaclorobenzeno (HCBz) foi frequentemente utilizado
como fungicidas fumigantes na armazenagem de alimentos, no
entanto na Europa ndo é actualmente produzido. Este composto
assim como o pentaclorobenzeno (PCBz) sdo produzidos em
quantidades apreciaveis como produtos subsidiarios na
manufactura de diversos compostos orgdnicos. Os residuos de
HCBz variaram de <0.051 a 0.15 pg/kg p.h., com valor médio de
0.1 pg/kg p.h.. O valor médio de PCBz foi de 0.10 pg/kg p.h.,
com os teores variando na gama de <0.028 a 0.34 ug/kg p.h..

4 - CONCLUSOES

Os teores dos compostos organoclorados analisados séo
caracteristicos de zonas com niveis muito baixos de poluicgdo,
sendo no entanto evidente a contaminagdo global da area por
poluigcdo de origem agricola e/ou industrial da bacia
hidrografica do rio Tejo. Os niveis encontrados nao
apresentam, em qualquer dos anos, variag¢des significativas
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dependentes da maturidade sexual dos - organismos. Os teores
dos pesticidas organoclorados ndo apresentam tendéncias
temporais durante o periodo de cinco anos, enquanto dque os
teores totais dos congéneres quantificados sofrem uma
diminuicdo significativa.
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