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Análise de dioxinas

Cláudia Alcaraz Ztni

1 Introdução 1 2 3

ste artigo pretende apresentar re
sumida e simplificadamente o

tema correspondente ao titulo supra
citado tendo em vista a complexidade
do mesmo e a vasta literatura existente

A descoberta da contaminação de
substâncias clorofenóiícas com dioxinas

ocorreu na década de 50 quando tecni
camente não era possível quantificar a
concentração exata destes compostos
Atualmente graças a evolução da
instrumentação analítica os níveis de
detecção chegam a 10

12
gg partes por

trilhão ppt ou até 1011 glg partes por
quadrilhão ou fentogramas ppq ou fg

A Química Analítica tem experimen
tado avanços revolucionários nas ulti
mas três décadas Em 1950 os métodos

analíticos possibilitavam a detecção de
muitas substâncias em nível de pautes
por milhão ppnt Uma parte por milhão
representa somente 00001 Embora
isto não tenha sido reconhecido neste

período a2378TCDD2378tetra
clorodibenzodioxina a mais tóxica das

dioxinas estava presente no herbicida
245T ácido245triclorofenóxi
acético numa faixa de 10 a 50 ppm
Muitos dos que fabricavam eou utiliza
vam este herbicida apresentaram acne
do cloro apesar de a causa deste sinto
ma não ter sido detectada na ocasião

Aproximadamente uma década depois
os métodos analíticos haviam se tornado

1000 vezes mais sensíveis permitindo
medidas em nível de partes por bilhão
ppb Nesta época a2378TCDD foi
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reconhecida como sendo a causa da acne

do cloro e o herbicida 245T começou
a sofrer purificação para a retirada desta
impureza Em 1980 a metodologia ana
lítica já possibilitava a medida de partes
por trilhão ppt de 2378TCDD em
misturas complexas Poucas instituições
mesmo atualmente têm equipamentos e
a capacidade técnica para executar aná
lises a este nível de precisão

Na década de 90 o binômio instru

mental analíticometodologia analítica
tem alcançado níveis de detecção na fai
xa de partes por quadrilhão ppq

Apesar de todos os avanços na instru
mentação analítica a análise de dioxinas
e furanos dibenzodïoxinas policloradas

PC13Ds e dibenzofuranos policlorados
PCDFs é ainda um procedimento com

plexo e difícil como será visto no decor
rer do texto

A grande polêmica atual sobre o as
sunto está baseada na altíssima toxicida

de de alguns destes compostos a qual
explica também apressão da opinião pú
blica internacional e dos órgãos de fisca
lização ambíental sobre os possíveis ge
radores de dioxinas D foco das atenções
tem sido colocado especialmente sobre
fabricação de celulose e papel incinera
ção de lixo urbano e lixo industrial e
produção de compostos clorados

0 custo da análise de dioxinas depen
de do numero de compostos nos quais o
cliente está interessado 237TC13D1
TCDF ou todas as dioxinas existentes na

matriz em análise PCDDsIFsou alguns
congêncros específicos D custo depen
de também do número de análises e do

tempo para realização das mesmas

2 Processo analítico 3 7

A análise de aromáticos policlorados
em diferentes matrizes está dividida em

três fases principais
separação
purificação
identificação qualitativa eou quan

titativa

A marcha analítica deve ser realizada

de acordo com protocolos consagrados
internacionalmente Qualquer modifica
ção feita nestes métodos deve ser sub
metida á aprovação por instituições de
pesquisa capacitadas para julgamento de
métodos alternativos

21 Separação
A etapa de separação é também cha

mada de etapa de enriquecimento do
composto em análise e consiste na extra
ção dos PCDDsFs da amostra Nos ca
sos em que a matriz não é complexa
como por exemplo a água o processo é
relativamente simples contudo em ma
trizes como leite materno tecidos ani

mais ou lodos provenientes de tratamen
to biológico de efluentes industriais a
extração pode tomarse difícil Entre as
técnicas empregadas para extração te
mos adsorção extração com solvente
homogeneização e ultrasom as quais
são utilizadas com diferentes solventes

A escolha do tipo de extração depende
do tipo de amostra e da concentração
relativa dos interferentes 3 8

211 Celulose e Papel
No caso de extração de PCDDs1Fs de

efluentes de fábrica de celulose e papel
adicionase uma solução de nove com
postos padrão marcados com isótopo de
C os quais servirão para corrigir as
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perdas de material que ocorrem durante
processo A amostra é então Filtrada e
filtrado passa a um funil de separação

onde sofre extração comdiciorornetano
0 extraio é concentrado em evaporador
rotatório 0 material paniculado retido
no filtro é seco ao ar e depois passa a um
soxhlet para sofrer extração com tolueno
por 20 horas 0 material extraído é com
binado com o concentrado proveniente
do filtrado e ambos são submetidos ao

evaporador rotatório a 72C até que o
volume seja reduzido a 3 5 mi 0 passo
seguinte é trocar o solvente por hexano
secar sobre sulfato de sódio e concentrar

novamente a amostra até um volume de

3 a 5 ml 0 material está pronto para
purificaçãoun

0 número de compostos padrão mar
cados com C adicionados à amostra

varia bastante em função da disponibili
dade do laboratório e dos objetivos de
análise nove cinco ou dois compostos
padrão contudo estes devem cobrir des
de TCDDs até OCDD e se forem ape
nas dois compostos padrão um deve ser
TCM e o outro OCDD Os solventes

comumente usado para amostras sólidas
são tolueno benzeno tolueno com acc

iona ou benzeno com acetona 9 10

212 Peixes e Sedimentos

Estas amostras devem ser inicialmen

te homogeneizadas com um agitador 0
método de extração é função do tipo de
amostra no caso de peixes e ovos de
peixes é necessária uma digestão ácida
com subseqüente lioniogencização Se
ocorrer a formação de uma emulsão ge
latinosa utilizase ácido clorídrico para
quebrála A separação entre as fases
aquosa e orgânica tolueno pode ser fa
cilitada por centrifugação

Os sedimentos dependendo do seu
tipo podem requerer extração cin soxhlet
ou digesli ácida seguida de

horriogenciiação da fase aquosa e sóli
dos com uirri oni 11

213 Incinerodores 112 15
Extrair dioxinas deveria matriz decin

ta leve é um processo de separação bas
tante difícil Alguns autores utilizam ex
tração exaustiva com soxhlet enquanto
outros optam por uma combinação de
processos de pré tratamento e extração

A utilização de diferentes metodo
logias para amostras de cinza leve se
melhantes podem resultar em valores
muito diferentes ao final da análise Es

tas diferenças podem ser atribuídas a va
riações nos parâmetros de combustão ou

a erros inerentes ao método de análise

A última hipótese foi analisada em al
guns trabalhos nos quais se constatou
que a eficiência de extração das PMDs
Fs da cinza leve varia com o método de

extração empregado ao ponto de haver
variações de 1 a 100 na eficiência ao
submeterse uma mesma amostra a sele

métodos diferentes de extração Slieglilz
et aí 12 comparou alguns procedimen
tos de extração e pré tratamento com re
lação a eficiência na recuperação de
PCDDsFsda cinza leve e verificou que
a taxa mais alta de recuperação de
dioxinas é obtida quando se emprega di
gestão ácida utilizandose excesso de
ácido clorídrico diluído seguido de se
cagem a frio do resíduo e extração a
quente com tolueno Os métodos experi
mentados foram extração direta com
soxhlet extração com sonda de ultra
som e refluxo com urna mistura ácida

de olvente Os erros provenientes de
perda no método de extração podem ser
ainda maiores se as concentrações de
PCDDsFs na amostra forem muito pe
quenas e será tanto maior quanto maior
o número de cloros da molécula Neste

tipo de procedimento é importante ado
tar técnicas analíticas adequadas pari al
gumas etapas específicas como por
exemplo número de ciclos de extração
do solvente no soxhlet as concentrações
dos compostos de interesse as transfe
rencias de soluções durante os procedi
mentos e as trocas de solventes

22 Puração
No processo de purificação podese

utilizar vários recursos como extração
com ácido elou base espuma de
politiretaria cromaiografia de permeação
de gel cromatografia com sílica gel com
carvão ativado com resina XAD com
alumina com fibra de carbono

cromatografia líquida de alta resolução e
tratamento com mercúrio 6 8

A fig 1 apresenta um esquema de
processos de separação e purificação para
vários tipos de amostra segundo Afghan
et ai 8

221 Celulose e Papel
Quando a matriz em questão é ef uente

de fábrica de celulose e papel utilizase
coluna de sílica impregnada com nitrato
de prata com camadas de sílica ácida e
básica alternadamente e coluna de

alumina No c de ocorrer saturação
das colunas podese usar colunas adicio
nais ou processo de lavagem com ácido
sulfúrico e soda 5 Antes de iniciar a

purificação da amostra adicionamse 17
congêneres naturais e nove congencros
marcados com C os quais servem para
avaliar o processo de purificação 6
Outros materiais utilizados como

adsorventes em colunas são carvão ali

volsilicae carvão alivoleclite1lA fig
2 apresenta esquematicamente o proces
so de extração e purificação de efluentes
de fábrica de celulose

222 Peixes e Sedimentos

0 conteúdo de lipídios dos peixes e
os diferentes tamanhos de partículas no
caso de sedimentos podem tomar a puri
ficação deste tipo de matriz um procedi
mento mais complexo devido ao maior
número de interferentes Em trabalho re

alizado por Lawrence et ai 11 consta
touse que não existe um único conjunto
de condições ótimas para análise de pei
xes e sedimentos pois o próprio conteú
do de lipídios as variações no tamanho
das partículas e a natureza e concentra
ção dos interferentes que são coextraí
dos com as dioxinas resultam em dife

rentes eficiéncias de extração Um plano
geral eficiente de purificação de amos
iras de peixes e sedimentos é apresenta
Jk na fig 3

223 Incíneradores

AN análises de PCDDsFs em cinza
leve costumam ser difíceis e demoradas

por causa do extensivo processo de puri
Ficação contudo em laboratórios onde é
necessário realizar análises de rotina para
controle de operação de incineradores
podese utilizar CGARIEMAR

espectrometria de massa de alia resolu
ção excluindo alguns dos passos da eta
pa de purificação 13

Os ires tipos de colunas cromalográ
ficas utilizadas para a purificação de
amostras de cinza leve são coluna de

silica gel ácida ou básica coluna de

alumina e coluna de carbono AX211

celite 545 Vários fatores durante a puri
ficação podem influenciar os resultados
de análise Dentre estes a quantidade de
carbono presente na cinza leve pode al
terar na taxa de recuperação das dioxinas
16

23 ldentificoçõo Qualitativa elou
Quanifilativa

A análise de PCDDsFspode ser exe
cutada por uma variedade de técnicas de
especirometria de massa M mais co
muns são as que empregam cromatc
grafia gasosa de alta resolução CGAR
acoplada a espectrometria de massa de
baixa resolução EMBR ou a espec
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trometria de massa de alta resolução
EMAR A EMBR utiliza um analisador
de quádrupI o o que resulta na capacida
de de diferenciar entre um peso molecular
PM de 100 e outro de 01 enquanto a
EMAR possibilita a diferenciação de um
PM de 10001 e outro de 1W3009

Além dos espectrómetros de massa
são também utilizados detectores de cap
tura de elétrons DCE contudo é reco
mendável empregar CGARIEMBR para
confinnar os resultados obtidos por DCE
Um nível maior de confiabilidade nos

resultados é adquirido com o emprego
de CGAREMAR o qual é indispensá
vel quando os níveis de concentração
das dioxinas estão na ordem de

picogramas 10 gg ou fentogramas
10 gg A técnica de espectrometria

28

de massa acoplada a espectromeiria de
massa MSMS também é empregada
para confirmar resultado de análise ob
tidos por outras técnicas 1714

0 limite de detecção deste tipo de
análise depende do nível de interferentes
presentes na matriz e também das limita
ções do equipamento utilizado na análi
se 6 Afghan et ai 8 recomenda o
seguinte procedimento analítico

A separação inicial deve ser feita atra
vés de CEAREMBR Para isto podese
utilizar um cromatógrafo H P 5880A com
uma coluna capilar SPB5 apolar de
30m x025mm de diãmetro interno e um
ENIFIR HP 5970 A coluna é inserida

diretamente na fonte de íons e o EMBR

é usado no modo impacto eletrônico IE
a 70eV A multiplicadora de elétrons é

Fig 1 Representação esquemática de processos de
separação e purificação para vários tipos de amostra 8

ajustada em 220OV e os tempos de aqui
sição são de 200ms Para verificar a pre
sença de dioxinas nas amostras utiliza
c o modo MIS Monitoramento de íon
Simples e monitoraseos trés íons mais
intensos do espectro de massa EM e o
íon MCOCI para cada grupo de
congêneros num intervalo de tempo pré
determinado

Os intervalos de tempo são determi
nados pela análise de uma mistura de
todos os congêncros disponíveis onde
se faz o moniloramenio simultâneo do

ion mais intenso de cada grupo de congê
neros

A detecção dos íons especificados nas
razões correias de abundância e nos tem

pos de retenção pré determinados con
firma a presença de um congêncro m

Fig 2 Esquema geral de análise de
efluentes de fábrica de celulose e papel 5
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amostra a qual é então submetida ao
procedimento quantitativa A análise
quantitativa é feita monitorandose cada
grupo de congéneros na sua faixa de tem
po especifica através do íon mais inten
so do EM da dioxina natural e da dioxina

marcada com C padrão interno
A análise quantitativa está baseada nos

padrões de C adicionados à amostra
antes da extração os quais permitem a
correção de erros resultantes de perda de
material durante os processos de extra
ção e purificação e também de variações
no sistema cromatográfico entre as inje
ções Além disso urna mistura de iguais
concentrações de dioxinas naturais e
marcadas com C é utilizada na

calibração do sistema MEM A quan
tidade de dioxinas marcadas adicionadas

à amostra inicialmente é idêntica a da

mistura de calibração U sistema de da
dos acoplado ao equipamento constrói
uma curva de calibração da razão da res
posta dioxina naturaldioxina marcada x
razão da concentração da dioxina natu
ralmarcada As razões encontradas na

amostra em análise são utilizadas para
que se descubra a concentração de uma
determinada dioxina Para confirmar a

identificação das dioxinas utilizase um
CGAREMAR Finnigan 4500 A aquisi
ção de dados pode ser feita de várias
maneiras varredura completa detecção
de íon múltipla DIM tanto no modo
impacto eletrônico M como no modo
de ionização química de íon negativo 0
sistema de dados permite a análise de
vários compostos em uma mesma corri

Fig 3 Procedimento geral de purificação para
análise de dioxinas em tecido de peixe

Extração com solvente

Tecido de peixe
Acido cloridrico

Clorofórmio

Centrifugação
Clorofórmio

Separação por tamanho de
molõcula

Remoção de compostos
fenálicos

Remoção de compostos
biogãnicos

Remoção de bifelnas
policloradas e compostos

semelhantes

Isolamento das PCDDsFs

Separação cias PCDDs
Fs

Confirmação de análise
quantitativa

Coluna de permeação
de gel

Fosfata de sódio

Ácido sulfurico
hlexsno

óxidodei alumínio
Tolueno

Ciclohexano

Cloreto de metilena

Coluna de fibra de carbono

Tolueno

Isooctana

Cromatografia gasosa de
alta resolução CGAR
Detector de captura de

elétrons DCE

CGAR Em

espectrometria de
massas

da cromatográfica além do rápido trata
mento de todos os dados resultantes 8

No mundo todo apenas um número
limitado de laboratórios faz análise de

dioxinasfuranos em matrizes de polpa e
papel em nível de ppt ou ppq Para reali
zação deste tipo de análise são necessá
rias extração e purificação eficientes
além de capacidade máxima de detecção
e sensibilidade nos equipamentos de aná
lise 10

Em pesquisa feita par Waddell et al
9 verificouse que entre os centros de
análise de dioxinas em polpa e papel a
maior parte registra os dados por grupos
de congéneros e muito poucos o fazem
através da concentração de cada mero
individualmente Além disso estes labo

ratórios usam predominantemente
analisadores de quadrupolo ao invés de
espectrômetros com setor magnético

A separação das dioxinas de acordo
com Chiu et al 10 pode ser efetuada
utilizandose uma coluna capilar Dl35
de 30 ou 60 m equivalente a SPIBI5
citada anteriormente e para a separação
dos isômeros 2378TCDDFs podese
empregar uma coluna SP2331 polar
de 60 m 10

Em amostras provenientes de peixes
e sedimentos a separação dos compos
ta pode ser feita inicialmente com um
cromatógrafo a gás acoplado a um detec
tor de captura de elétrons CGDCE
utilizandose uma coluna OVAFS

WCCìT017umx50mx031mm e
um injetor oncolumn A fig 4 apresenta
a redução do ruído de fundo depois de
cada passo de purificação de amestra
mostrando que quanto maior a remoção
dos interferentes melhor é a análise

quantitativa de uma determinadadioxina
neste caso a 2378TCDD

Para separação dos congéneros tetra
clorados utilizase uma coluna capilar
polar A duração deste tipo de coluna
é de aproximadamente duas a três sema
nas 1 l0 injeções depois das quais ob
servase mudança de performance No
trabalho de Lawvrence et al 01 consta

touse uma taxa de recuperação melhor
do que 75 para todas as amostras Para
confirmar a presença das dioxinas foi
utilizada a técnica de CGARIEMAR A

fig 5 apresenta o monitoramento dos
íons 320 e 322 para os 21 isomeros do
2378TCDD numa coluna Sïlar 10C

WCOT polar de 30m x0106mm de diâ
metro interno

Devido à multiplicidade de métodos
existentes na literatura devese ter cui

dado na comparação dos diferentes da
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Tab 1 Massas dos três ions mais intensos do EM de dioxinas não

marcadas e da perda de COCI

Congênero
Intervalo de

tempo minutos

Massas dos íons moleculares

monitorados
Mem

Tetra 130170 3199 3219 3239 2588

Penta 170200 3539 3559 3578 2929

Hexa 200230 3878 3898 3918 3268

Hepta 230275 42381 4258 4278 3608

àcta 275320 1 4577 4597 4617 1 3968 1

ions mais Intonsos do EM

dos resultantes destas metodologias de
análise Em uma pesquisa feita corri vá
rias fábricas de celulose e papel e com
laboratórios que fazem análise de
PCDDsFsem matrizes provenientes dos
tas fábricas foi constatada a dificuldade

de comparação entre metodologias não
normalizadas e o difícil acesso à dados

de análise Apesar destas dificuldades o
quadro a seguir Fornece um sumário da
concentração de alguns congêneros em
matrizes provenientes de fábricas de ce
lulose e papel

3 Seguranço 14 7
0 grau de toxicidade do PCDDJ

PCDIRs não está ainda bem deierminado

para cada um dos comportos contudo
as dioxinas devem ser tratadas como po
tencial risco à saúke portanto a expo
sição a qualquer destes compostos deve

Tab 2 Massas dos três ions mais i
dioxinas marcadas cor

Dioxina marcada

com C

Os três ions mais intensos

do EM

Tetra 3319 3339 3359

Penca 3659 3679 3699

Hexa 3999 4019 4038

Hepta 4358 4378 4398

acta 4698 4718 4738

ser i i i i i i i i i i i ada ao máximo

TxIo o trabalho de análise de PCDDs

Fs incluindo preparação manuseio
estocagem das amostras e padrões deve
ser realizado em área restrita em um la

boratório especialmente projetado para
isto 0 laboratório que executa este tipo
de análise deve manter um programa de
segurança que tome acessível informa
ções e treinamento aos analistas

Os eguinteN cuidados mínimos de
vem ser observados

área de trabalho deve ser restrita

ventilação suficiente
pressão negativa relativa às áreas

vizinhas

gases direcionados a um mesmo doto
que leve a um lavador de gases

fonte de energia auxiliar para ope
rar com capacidade total para o caso de
falta de energia

sistema auxiliar de suprimcnio de
ar designado para operar durante queda
do suprimento principal

capacidade de monitoramenio visu
al da performance da ventilação

sistemas de alarme audíovisual para
alertar a pessoas que trabalham no local
a respeito de condições potencialmente
perigosas

4 Evolução elas Técnicas de Análises
Com o objetivo de superar dificulda

des inerentes aos métodos usuais de se

paração e puri
ntensos do EM de ficação dos

11 AC compostos orgâ
nicos de matri

L complexas
tais corno polpa
celulósica estão
sendo estadas

metodologias ai
temativas73

Algumas das
dificuldades en

contradas nas

metodologias analfticas convencionais
são uso de quantidades substanciais de
solventes e adsorventes necessidade de

disposição posterior destes materiais con
taminados Interferentes característicos

de polpa e papel não se comportam como
o interferentes de outras matrizes e por
tanto podem gerar problemas durante
os processos de separação e purificação
que foram idealizados para outros tipo
de interferentes

TN Sorrei e Y Tondeur 18 pro
põem dois métodos de separação e puri

ficação baseados na digestão da polpa
com ácido sulfúrico concentrado obten
dose menor volume de solventes ao fi

nal do processo com resultados seme
lhantes aos encontrados nos processos
convencionais Contudo a recuperação
de congêncros com maior número declo
ros não é eficiente especialmente para
OCIDIF A utilização desta modifica
ção do método para polpa celulósica pa
rece adequada para análise dos
congèneros TCDNFs

Nas análises de cinzas há propostas
de modíficaçóes nas etapas de purifica
ção utilizandosediferentes combinações
de solventes e fases estacionárias nas

colunas crornatográficas 16
No que diz respeito às técnicas preli

minares para verificação da presença de
dioxinas alguns métodos tèiii sido expe
rimentados para evitar w processos con
vericionais de análise que são caros e
muito demorados Destes podem ser ci
tados rádio imano ensaio ensaio de

indução da hídroxilase de hidrocarboneto
arílico e ensaio do receptor citosal Além
disso várias técnicas desenvolvidas para
confirmar a presença de dioxinas em
amostras desconhecida são apresenta
das por Aighari et ai 8
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