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ABSTRACT:

A c o m p a r i s o n  o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  c h l o r i n a t e d  
h y d r o c a r b o n s  was made f ro m  s u r f a c e  s l i c k  a n d  s u b s u r f a c e :  
s a m p l e s  f ro m  t h e  Y o rk  R i v e r ,  V i r g i n i a , The s u r f a c e  s l i c k  
s a m p l e s  w e r e  - t a k e n  b y  a  drum: sk im m er ' ;  t h e  s u b s u r f a c e  sam­
p l e s :  were* t a k e n  by  I m m e r s i o n  o f  a  s a m p l e  b o t t l e  t o  1 m e t e r .

Re s u i t s  s h  ewe d DDT a nd PC B (A r c  c 1 o r  1254)  s l i c k  c o n ­
c e n t r a t i o n s  i n  t h e  r a n g e  o f  0 - 6 0  p p t  ( p a r t s  p e r  t r i l l i o n  
w e i g h t - w e i g h t ) .  T h e s e  c o n c e n t r a t i o n s  w e r e  much b e l o w  t h o s e  
f o u n d  by  S e b a  a n d  C o r c o r a n  ( 1 9 6 9 )  i n  s l i c k s  i n  t h e  B i s c a y n e  
B ay ,  F l o r i d a ,  The c o n c e n t r a t i o n s  o f  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r ­
b o n s  f r o m  t h e  p r e s e n t  s t u d y  w e r e  g e n e r a l l y  h i g h e r  i n  t h e  
s u r f a c e  t h a n  in .  t h e  s u b s u r f a c e  s a m p l e s .  The p r o b a b l e  m ec h ­
a n i s m s  by  w h i c h  t h e s e  s u b s t a n c e s  w e r e  c o n c e n t r a t e d  i n  s l i c k s  
w e r e  d i s c u s s e d .

v i i



A COMPARISON OF THE CHLORINATED HYDROCARBON 

CONTENT OF SURFACE AND SUBSURFACE SAMPLES 

IN 1 THE YORK RIVER, VIRGINIA



INTRODUCTION

T h e r e  h a s  b e e n  much c o n c e r n  r e c e n t l y  a b o u t  t h e  p o l l u t i o n  

o f  o u r  e n v i r o n m e n t  b y  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n s . .  S e b a  and: 

C o r c o ra n .  ( 1 9 6 9 ) show ed  t h a t  s u r f a c e  s l i c k s  n a v e  t h e  a b i l i t y  

t o  c o n c e n t r a t e  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n  p e s t i c i d e s .  I f  m ore  

i n f o r m a t i o n  w e re  a v a i l a b l e  on t h e  a b i l i t y  t o  c o n c e n t r a t e  

c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n s ,  s l i c k s  c o u l d  b e  u s e d  t o  I n d i c a t e  

t h e  a m o u n t  a n d  s o u r c e  o f  i n p u t s  o f  t h e s e  p o l l u t a n t s  t o  o u r  

e n v i r o n m e n t .  I n  t h i s  s t u d y  s a m p l e s  o f  s u r f a c e  s l i c k  a n d  s u b ­

s u r f a c e  w a t e r  (1 m e t e r )  o f  t h e  Y o rk  R i v e r  w e re  e v a l u a t e d  f o r  

t h e i r  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n  c o n t e n t  t o  d e t e r m i n e  I f  t h e  

r e l a t i v e l y  h i g h  c o n c e n t r a t i o n s  o f  t h e s e  s u b s t a n c e s  f o u n d  in .  

s l i c k s  s a m p l e d  i n  h e a v i l y  p o l l u t e d  B i s c a y n e  Bay ( S e b a  a n d  

C o r c o r a n ,  1969)  w e re  ' u n i v e r s a l .  I n f o r m a t i o n  on  t h e  c h l o r i n a t ­

e d  h y d r o c a r b o n  c o n c e n t r a t i n g  p h e n o m e n o n  o f  s l i c k s  i s  a l s o  p r e ­

s e n t e d  a n d  d i s c u s s e d .

P o l y c h l o r i n a t e d  b i p h e n y l s  ( PCS) a r e  a n o t h e r  g r o u p  o f  

c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n  com pounds  t h a t  h a v e  becom e w i d e l y  

s p r e a d  I n  t h e  e n v i r o n m e n t .  They h a v e  a  w id e  v a r i e t y  o f  i n ­

d u s t r i a l  u s e s .  C o m m e r c ia l  p r e p a r a t i o n s  s u c h  a s  M onsan to :  

A r o c l o r  125^ a r e - m i x t u r e s  o f  d i f f e r e n t  c h l o r i n a t e d  b ip h e n y l : ,  

c o m p o u n d s ,  w i t h  t h e  l a s t  two d i g i t s  o f  t h e  name i n d i c a t i n g
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t h e  p e r c e n t  w e i g h t  c h l o r i n e .  The e x a c t  c o m p o s i t i o n -  o f  t h e s e  

m i x t u r e s  i s  n o t  a v a i l a b l e , ,  b u t  a c c o r d i n g  t o  m ass  s p e c t r a ,  

t h e  c o m p o n e n t s  o f  A r o c l c r  125"4 a r e  m o s t l y  t e t r a ,  p e n t a ,  

h e x a ,  a n d  h e p t a c h l o r o b i p h e n y l s  (Koeman a n d  v a n  G-endereny

1 9 6 9 )'*- Some o f  t h e  u s e s  o f  A r o c l o r  1254- a r e  t h e  f o l l o w i n g ;  

a s  a  s e c o n d a r y  p i s a t i c i z e r  t o  i m p r o v e  f l a m e  r e t a r d a n c e  and: 

c h e m i c a l  r e s i s t a n c e  o f  p o l y v i n y l  c h l o r i d e ,  w i t h  e t h y l e n e  

v i n y l  a c e t a t e  t o - m a k e  p r e s s u r e  s e n s i t i v e  a d h e s i v e s ,  t o  e n ­

h a n c e  r e s i s t a n c e , f l a m e  r e t a r d a n c e ,  a n d  t h e  e l e c t r i c a l  i n ­

s u l a t i n g  p r o p e r t i e s  o f  c h l o r i n a t e d  r u b b e r ,  a n d  a s  h e a t ,  

t r a n s f e r ,  f l u i d s  (M o n s a n to  T e c h n i c a l  B u l l e t i n ;  Duke e t  a l , ...

1 9 7 0 ) .  P C B la r e  c o n c e n t r a t e d  b y  o r g a n i s m s ,  a n d  a r e  w i d e l y  

s p r e a d  i n  t h e  e n v i r o n m e n t  ( H a r v e y  e t  a I . .  1971)*-  PCB in. 

g e n e r a l  seem t o :  h a v e  l e s s  a c u t e  t o x i c i t y  t h a n  DDT:, b u t  t h e i r  

s u b l e t h a i  e f f e c t s  a r e ,  a s  y e t ,  p o o r l y  u n d e r s t o o d  ( P e a k a l l  

a n d  L I n c e r , 1 9 7 0 ) .

P a r k e r  a n d  Ba*rsom ( 1 9 7 0 )  p o i n t e d  c u t  t h a t  t h e r e  w e r e  no  

e x p l a n a t i o n s  o f  how DDT b e ca m e  s o  u n i v e r s a l l y  d i s t r i b u t e d .  

They e x p r e s s e d  a m a z e m e n t  t h a t  t h e  s u r f a c e  m i c r o l a y e r  h a d  r e ­

c e i v e d  s o  l i t t l e  a t t e n t i o n  a s  a  p o s s i b l e  r e s e r v o i r  f o r  DDT: 

a n d  o t h e r  s i m i l a r  s u b s t a n c e s .  S e b a  a n d  C o r c o r a n  ( 1 9 6 9 )  

s a m p l e d  w i t h  b o t t l e s  a n d  f o u n d  h i g h  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n  

p e s t i c i d e  c o n c e n t r a t i o n s  i n  s e m i - p e r m a n e n t  s u r f a c e  s l i c k s  i n  

B I s c a y n e  Bay,  F l o r i d a .  They d i d  n o t  e x p l a i n  o r  p o s t u l a t e  

t h e  m e c h a n i s m s  by  w h i c h  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n s  w e re  c o n ­

c e n t r a t e d  i n  s u r f a c e  s l i c k s .



T h e s e  m e c h a n i s m s  a r e  t h o r o u g h l y  d i s c u s s e d  h e r e  b e c a u s  

k n o w l e d g e  o f  t h e s e  m e c h a n i s m s  c o u l d  e n a b l e  r e s e a c h e r s  t o  

a s s e s s  t h e  r o l e  o f  s u r f a c e  s l i c k s  i n  t r a n s p o r t i n g  a n d  c o n ­

c e n t r a t i n g  t h e s e  s u b s t a n c e s .  The r e s u l t s  o f  t h i s  s t u d y  a r e  

c o m p a r e d  w i t h  S e b a  a n d  C o r c o r a n ’ s t o  d e t e r m i n e  t h e  u n i v e r ­

s a l i t y  o f  t h e i r  f i n d i n g s .



SAMPLING METHODS AND MATERIALS

S u r f a c e  a n d  s u b s u r f a c e  s a m p l e s  w e re  c o l l e c t e d :  f r o m  t h e  

Y ork  R i v e r  a t  i r r e g u l a r  i n t e r v a l s  from- N o v e m b e r ' 1970 -  

November  1971» S l i c k s  s a m p l e d  w e r e  o b s e r v e d  a n d  c l a s s i f i e d  

as~ f o l l o w s i  (1} L i g h t . s l i c k  -  c a p i l l a r y  wave d a m p e n i n g  

u n d e r  l i g h t  w in d s  ( 0 - 5  mph. e s t i m a t e d ) ,  ( 2 )  medium s l i c k  -  

( u s u a l l y  c o n t a i n i n g  l i g h t  d e b r i s ) ,  c a p i l l a r y  wave d a m p e n in g  

w i t h  w i n d s  e s t i m a t e d  a t : 5 - 1 0  m p h . ,  ( 3 )  h e a v y  s l i c k  -  ( u s u a l l y  

c o n t a i n i n g  much d e b r i s ) ,  c a p i l l a r y  wave d a m p e n in g  w i t h  w i n d s  

e s t i m a t e d  a t  10—15 m ph .  N o n - s l i c k  s u r f a c e  a n d  s u b s u r f a c e  

s a m p l e s  w e r e  t a k e n  f o r  c o m p a r i s o n  o f  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n  

c o n t e n t  w i t h  t h e  d i f f e r e n t  s l i c k  t y p e s .

'T w elve  l i t e r  s u r f a c e  s a m p l e s  w e re  t a k e n  w i t h  a  b o a t -  

m o u n te d  c e r a m i c  c o a t e d  drum sk im m er  w h ic h ,  was a l s o  u s e d  by 

W in d s o r  ( 1 9 7 2 )  i n  h i s .  a n a l y s i s  o f  s u r f a c e  f i l m s . ,  The drum 

sk im m e r  was b u i l t  by  NASA, W a l l o p s  I s l a n d  S t a t i o n .  T h i s  

a p p a r a t u s  a v o i d e d  c o n t a m i n a t i o n  w h i l e  s a m p l i n g ,  a n d  s a m p l e s  

w e re  t a k e n  e a s i l y  a n d  q u i c k l y .  When s a m p l i n g ,  t h e  b o a t  was 

o p e r a t e d  I n  t h e  u p c u r r e n t  d i r e c t i o n  t o  a v o i d  c o l l e c t i o n  o f  

e n g i n e  o i l s .  S a m p le s  o f  t h e  s u r f a c e  l a y e r  w e re  c o l l e c t e d  i n  

a  s t a i n l e s s  s t e e l  t r o u g h  a n d  d r a w n  u n d e r  vacuum  i n t o  a n  18 

l i t e r  g l a s s  b o t t l e .  The s a m p l i n g  a p p a r a t u s  was w a sh e d  w i t h  

c h l o r o f o r m  b e f o r e  e a c h  s a m p l i n g  d a y  a n d  f l u s h e d  w i t h  n e w
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s a m p l e  a t  e a c h  s t a t i o n .  A l l  g l a s s w a r e  was w a s h e d ,  r i n s e d '  

w i t h  t a p  w a t e r  ( t h e n  d i s t i l l e d  w a t e r ) ,  d r i e d  w i t h ,  a c e t o n e ,  

a n d  r i n s e d  w i t h  p e t r o l e u m  e t h e r  b e f o r e  e a c h  u s e .  T h u s ,  

o n l y  s t a i n l e s s  s t e e l ,  g l a s s ,  a n d  t e f l o n  c o n t a c t e d  the? s a m p l e .  

T h i s  p r e v e n t e d  c o n t a m i n a t i o n  o f  t h e  s a m p l e  by  g r e a s e ,  o i l s , ,  

f a t s ,  e t c t h a t  m i g h t  h a v e ' h a d  h i g h  c h l o r i n a t e d  h y d r o ­

c a r b o n  e o n e e n t . r a  t i a n s  ...

The s u b s u r f a c e  s a m p l e s  w e re  t a k e n  b y  a  swimmer who 

i m m e rs e d  a n  18 l i t e r  g l a s s  b o t t l e  to :  a p p r o x i m a t e l y  1 m e t e r  

a n d  a l l o w e d  i t  t o  f i l l  t o  t h e  12 l i t e r  l i n e .



EXPERIMENTAL

I n  t h e  l a b o r a t o r y ,  t h e  12 l i t e r  s a m p l e  was t r a n s f e r r e d  

f r o m  t h e  s a m p l e  b o t t l e  t o  a  20 l i t e r  g l a s s  c a r b o y  w i t h -  a 

b o t t o m  d r a i n  s t o p p e r e d  w i t h  a  c l a m p e d  t e f l o n  t u b e . .  The: 

s a m p l e  b o t t l e  was w a sh e d  t h r e e  t i m e s  w i t h  250  ml o f  p e s t ­

i c i d e - p u r e  p e t r o l e u m  e t h e r  a n d  t h e s e  w a s h i n g s  w e r e  a l s o -  

a d d e d  t o  t h e  c a r b o y .  The c a r b o y  was s t o p p e r e d  a n d  t h e  c o n ­

t e n t s  s h a k e n  v i g o r o u s l y  f o r  5 m i n u t e s ;  a t  t h e  e n d  o f  s h a k i n g  

t h e  w a t e r  l a y e r  h a d  becom e c l o u d y .  The s a m p le  was a l l o w e d  

t o  s t a n d  o v e r n i g h t  I n  t h e  c a r b o y ,  a n d  t h e  n e x t ,  d a y  t h e  c l e a r  

w a t e r  l a y e r  was d r a i n e d  o f f  t h r o u g h  t h e  b o t t o m  s p i g o t  a n d  

t h e  e t h e r  p o r t i o n  was c o l l e c t e d  i n  a  2000' ml r o u n d  b o t t o m  

f l a s k .  T h r e e  g ram s  o f  a n h y d r o u s  Na-pSO. w e re  a d d e d  t o  r e -  

move t h e  r e m a i n i n g  w a t e r , . ,  a n d  t h e  s a m p l e  was t a k e n  t o  d r y ­

n e s s  on a  r o t a r y  e v a p o r a t o r .  The s a m p l e  was r e d i s s o l v e d  

a n d  t r a n s f e r r e d  t o  a 50 mi b e a k e r  by  t h r e e  w a s h i n g s  ( 1 5 -nil 

e a c h )  o f  p e s t i c i d e - p u r e  p e t r o l e u m  e t h e r .  The p e t r o l e u m  

e t h e r  was a l l o w e d  t o  e v a p o r a t e  t o  a  v o lu m e  o f  a b o u t  0 . 5  ml# 

The 0 . 5  ml s a m p le  a n d  tw o  e t h e r  w a s h i n g s  (1 ml e a c h )  o f  t h e  

50 ml b e a k e r  w e r e  t h e n  a d d e d  t o  a 3 . 0  ml c e n t r i f u g e  t u b e .

The s a m p le  was t h e n  e v a p o r a t e d  t o  0 . 2 5  mi i n  a  j e t  o f  p r e -  

p u r i f i e d  n i t r o g e n ,  s p o t t e d  on  t h i n  l a y e r  p l a t e s ,  a n d  d e -

7
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v e l o p e d  i n  CCl^ t o  t h e  10' cm l i n e  i n  a  TLC c h a m b e r  a c c o r d i n g  

t o ' t h e  p r o c e d u r e  o f  B r e i d e n b a c h  e t  a l . ( 1 9 6 6 ) .  S i l i c a  g e l .  

on t h e  p l a t e  f ro m  2 cm t o  10 cm ( t h e  a r e a  c o n t a i n i n g  the:  

c h l o r i n a t e d ; h y d r o c a r b o n  p e s t i c i d e s  a n d  PCB) was s c r a p e d ^  o f f  

a n d  c o l l e c t e d  by  a  vacuum  s i l i c a  g e l  c o l l e c t i o n  a s s e m b l y ♦. 

C h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n s  a d s o r b e d  on t h e  s i l i c a  g e l  w e r e  

e l u t e d  i n t o  a  g r a d u a t e d  c e n t r i f u g e  t u b e  by  15 nil o f  5 0 $ p e t ­

r o l e u m  e t h e r ~ a . c e t o n e  s o l u t i o n .  The s a m p l e s  were,  a g a i n  r e ­

d u c e d  t o  1 . 0  ml i n  a  j e t  o f  p r e p u r i f i e d  n i t r o g e n  a n d  a n a l y z e d ;  

by  a  P e r k i n - E l m e r  900  g a s  c h r o m a t o g r a p h  f i t t e d  w i t h  a n  e l e c t r o n  

c a p t u r e  d e t e c t o r .  Two c o lu m n s  w e re  u s e d  f o r  s a m p l e  a n a l y s i s ,  

one  was 3$  DC-200 on V a r a p o r t  30 8 0 / 1 0 0  m e s h ,  t h e  o t h e r  was 

QF-1  on C h ro m o 3o rb  G-/AW/DMCS 8 0 / 1 0 0  m e s h .  I d e n t i f i c a t i o n s  

o f  PC3 a n d  DDT f a m i l y  p e s t i c i d e s  w e r e  made b y  c o m p a r i n g  r e ­

t e n t i o n  t i m e s  o f  s a m p l e  p e a k s  w i t h  t h e  r e t e n t i o n  t i m e s  o f  

known s t a n d a r d s  on b o t h  c o l u m n s .

The DDT c o n t e n t  o f  s a m p l e s  c o u l d  n o t  be  m e a s u r e d  d i r e c t ­

l y ,  b e c a u s e  one p o T / c h l o r i n a t e d  b i p h e n y l  compound h a d  a n  

i d e n t i c a l  r e t e n t i o n  t i m e  a s  DDT; a n d  i n t e r f e r e d  w i t h  i t s  

a n a l y s i s .  Two i n j e c t i o n s  o f  e a c h  s a m p le  w e re  n e e d e d  t o  

d e t e r m i n e  t h e  DDT c o n t e n t .  The a r e a  o f  t h e  DDT p o l y c h l o r i n a t ­

e d  b i p h e n y l  p e a k  was m e a s u r e d  on t h e  c h r o m a t o g r a m s  o f  e a c h  

s a m p l e .  The s a m p le  was t h e n  r e a c t e d  v / i t h  a n  e x c e s s  o f  m e t h a n -  

o l i c  KOH. M e t h a n o l i c  KOK d e h y d r o c h l o r i n a t e d '  DDT t o  DDE, b u t  

d i d  n o t  r e a c t  w i t h  t h e  p o l y c h l o r i n a t e d  b i p h e n y l s .  A p o r t ­

i o n  o f  t h e  r e a c t e d  s a m p l e  was t h e n  i n j e c t e d  a n d  t h e  a r e a
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o f  t h e  DDT‘p e a k  on t h e  r e s u l t i n g  c h ro m a to g ra m :  was m e a s u r e d .  

The DDT' c o n c e n t r a t i o n .  o f  t h e  s a m p l e  was d e t e r m i n e d  by com­

p a r i n g  t h e  r e d u c t i o n  i n  t h e  DDT1p e a k  a r e a  w i t h  t h e  a r e a  o f  

a  D D T 'p eak  o f  a  known c o n c e n t r a t i o n  s t a n d a r d . .  To c h e c k  th e -  

e f f i c i e n c y  o f  c o n v e r s i o n  o f  DDT t o  DDE b y  e x c e s s  m e t h a n o l ' i c  

KOH a  DDT' s t a n d a r d  was d e h y d r o c h l o r i n a t e d  i n  e x c e s s  m e t h a n -  

o l i c  KOH. A l l  m e a s u r a b l e  DDT was c o n v e r t e d  t o  DDE. T h i s  

i n d i c a t e d  t h a t  t h e  s a m p le  p e a k  l e f t  a t  t h e  DDT p o s i t i o n  i n  

t h e  s e c o n d  c h r o m a t o g r a m  o f  t h e  s a m p l e s  was a  p o l y c h l o r i n a t e d - ,  

b i p h e n y l  w h i c h  d i d  n o t  d e h y d r © c h l o r i n a t e  i n  m e t h a n o l i " c  KOH;., 

C o n c e n t r a t i o n s  o f  PCS w e r e  d e t e r m i n e d  by  m e a s u r i n g  

t h e  h e i g h t s  o f  f o u r  p e a k s  t h a t  w e r e  n o t  i n t e r f e r e d 1 w i t h , b y  

m em bers  o f  t h e . D D T ' f a m i l y  a n d  c o m p a r i n g  t h e i r  p e a k  h e i g h t s -  

w i t h  t h e  f o u r  c o r r e s p e n d i n g  p e a k  h e i g h t s  o f  a  known c o n c e n ­

t r a t i o n  s t a n d a r d  o f  A r o e l o r  125^1

P e s t i c i d e  a n d  FOB s t a n d a r d s  o f  known c o n c e n t r a t i o n  

w e re  m ix e d  i n t o  t w e l v e  l i t e r s  d i s t i l l e d  w a t e r , ,  e x t r a c t e d  

w i t h  p e t r o l e u m  e t h e r ,  a n d  r u n  t h r o u g h  t h e  p r o c e d u r e s  c o n ­

d u c t e d  on s a m p l e s  t o  p r o v i d e  i n f o r m a t i o n  on e x t r a c t i o n  a n d  

p r o c e d u r e  e f f i c i e n c i e s . .  T w elve  l i t e r s  o f  d i s t i l l e d  w a t e r  

w e r e  e x t r a , c t e d  a n a  r u n  t h r o u g h  t h e  p r o c e d u r e  t o  s e r v e  a s  a  

b l a n k .  A 7 5 0  ml p e t r o l e u m  e t h e r  b l a n k  was e v a p o r a t e d  i n  

t h e  r o t a r y  e v a p o r a t o r  a n d  was s i m i l a r l y  t r e a t e d , .  No:. i n t e r ­

f e r i n g  s u b s t a n c e s  w e re  f o u n d  i n  t h e  p e t r o l e u m ,  e t h e r  b l a n k ,  

b u t  p e a k s  c o r r e s p o n d i n g  t o  A r o e l o r  1254- w e re  f o u n d  i n  t h e  

d i s t i l l e d  /w a te r  a t  a  c o n c e n t r a t i o n  o f  6 n a n o g r a m s / l i t e r .
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T h e s e  p e a k  h e i g h t s  w e re  s u b t r a c t e d  f r o m  t h e  p e s t i c i d e  a n d  

PCBP s t a n d a r d s  t o  o b t a i n  p r o c e d u r e  a n d  e x t r a c t i o n  e f f i c i e n c i e s .  

The e f f i c i e n c i e s  w e r e :  50^ '  f o r  A r o e l o r  1254- ( a l l  p e a k s  In. same. 

r a t i o s  a s  t h e  s t a n d a r d ) ,  6% f o r  DDE, 20% f o r  DDD, a n d ! Q% 

f o r  DDT. The a p p r o p r i a t e ,  e f f i c i e n c i e s  w e re  u s e d  f o r  d e t e r ­

m i n i n g  t h e ' o r i g i n a l  c o n c e n t r a t i o n s  o f  PCS a n d  DDT’" i n  t h e  

s a m p l e s .

S i m i l a r i t i e s  i n  t h e  c h e m i c a l  s t r u c t u r e  o f  PCS a n d  

c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n  p e s t i c i d e s  ( e s p e c i a l l y  t h e  DDT f a m i l y )  

c a u s e d  e x t e n s i v e '  m a s k i n g  a n d  i n t e r f e r e n c e  o f  p e a k s  when t h e :  

s a m p l e s  were, a n a l y s e d  on t h e  g a s  c h r o m a t o g r a p h .  S e v e r a l  

m e t h o d s  f o r  t o t a l  s e p a r a t i o n  o f  PCS a n d  c h l o r i n a t e d  h y d r o ­

c a r b o n  p e s t i c i d e s ,  w e r e  t e s t e d  i n  a n  a t t e m p t  t o  o b t a i n  

q u a n t i t a t i v e  data,  on: b o t h  g r o u p s . A l t h o u g h  s e v e r a l  r e s e a r c h ­

e r s  ( H o l d e n  a n d  M a r s d e n ,  1969 * R e y n o l d s ,  1969 ) h a v e  c l a im e d :  

s u c c e s s  i n  t h i s  s e p a r a t i o n ,  d i f f i c u l t i e s  w e re  w e l l  known: 

a n d  d o c u m e n te d '  ( Z i t k o ,  1 9 7 1 ) .  To d a t e ,  n o  c o n s i s t e n t  a n d

p r a c t i c a l  t o t a l  s e n a r a t i c n  o f  PCB' a n d  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n
- 1 °

p e s t i c i d e s  a t  l o w  c o n c e n t r a t i o n  l e v e l s  (1 0  g / u l )  h a s  b e e n  

e s t a b l i s h e d  by  t h i s  l a b o r a t o r y .  W i t h o u t  t o t a l  s e p a r a t i o n  

o f  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n  p e s t i c i d e s  a n d  PCB t h e  c o n c e n t r a ­

t i o n -  e s t i m a t e s  f o r  PCS' w e re  l e s s  a c c u r a t e  a n d  t h e  c o n c e n t r a t i o n  

o f  some p e s t i c i d e s  c o u l d  n o t  b e  e v a l u a t e d .

S e p a r a t i o n s  s i m i l a r  t o  R e y n o l d ’ s ( 1 9 6 9 )  F l o r i s i l  c o lu m n  

s e p a r a t i o n  o f  A r o e l o r  1254- a n d  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n  p e s t ­

i c i d e s  w e re  t e s t e d  a n d  f o u n d  t o  be  u n s a t i s f a c t o r y  b e c a u s e  o f
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s o l v e n t  c o n t a m i n a t i o n  a n d  t h e  v a r i a b i l i t y  o f  F I o r i s i l  a n d  

p e s t i c i d e - p u r e  s o l v e n t s .  Volumes-  o f  200 ml o f  h e x a n e  o r  

200  ml o f  2G'fc d i e t h y l  e t h e r  i n  h e x a n e  s o l u t i o n  f ro m  t h e  

e l u t i o n  o f  t h e  F l o r i s i l  c o lu m n  i n  t h e  R e y n o l d s 1 : p r o c e d u r e 1 

w e re  c o n c e n t r a t e d  t o  a p p r o x i m a t e l y  0 . 5  ml i n  o r d e r  t o  

a n a l y z e  t h e  s m a l l  a m o u n t s  o f  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n s  o b t a i n ­

e d  i n  t h i s  s t u d y .  G-as ch ro m a  t o  g r a p h i c  p e a k s  o f  c o n t a m i n a n t s ,  

i n t e r f e r i n g  w i t h  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n  a n a l y s i s  were-  o b ­

s e r v e d  f ro m  b o t h ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  200 ml p e s t i c i d e  

s t a n d a r d  h e x a n e  ( N a n o g r a d e ,  M a l l i n e k r o d t ) o r  2 0 % d i e t h y l ,  

e t h e r  h e x a n e  s o l u t i o n  t o - 0 . 5  m l .  U n p r e d i c t a b l e ' a n d  i n c o m ­

p l e t e  e l u t i o n s  r e s u l t i n g  f r o m  t h e  v a r i a b i l i t y  o f  F I o r i s 11 

a n d  t h e  d i f f e r i n g  e l u t i o n  p r o p e r t i e s  o f  p e s t i c i d e  g r a d e  

s o l v e n t s  ( Z i t k c ,  1971)  made R e y n o l d s 1 s e p a r a t i o n  t e c h n i q u e  

f u r t h e r  u n d e s i r a b l e  f o r  t h i s  s t u d y .

The H o l d e n  a n d  M a r s d e n  ( 1 9 6 9 ) s i l i c a  g e l  p r o c e d u r e  

f o r  s e p a r a t i n g  PCB a n d  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n  - p e s t i c i d e s  

u s e d  s m a l l e r  a m o u n t s  o f  s o l v e n t s  a n d  i n t e r f e r i n g  p e a k s  from, 

s o l v e n t  c o n t a m i n a t i o n  c o n c e n t r a t i o n  w e re  t h e r e b y  r e d u c e d .  

H o w e v e r ,  s i l i c a  g e l  c o l u m n s ,  l i k e  F l o r i c i l  c o l u m n s ,  v a r i e d  

i n  t h e i r  e l u t i o n  p r o p e r t i e s .  Two t y p e s  o f  s i l i c a  g e l ,  d i f ­

f e r e n t  c o lu m n  l o a d i n g s ,  a n d  d i f f e r e n t  s i l i c a  g e l  d e a c t i v a ­

t i o n s  (b y  s h a k i n g  w i t h  d i s t i l l e d  w a t e r  f o r  t h i r t y  m i n u t e s ) ,  

w e r e  u s e d  i n  a n  a t t e m p t  t o  s e p a r a t e  A r o e l o r  125^ f ro m  DDT 

a n d  DDD, b u t  n o  c o n s i s t e n t  a n d  r e l i a b l e  s e p a r a t i o n  was 

. found .
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T h i n - . l a y e r  c h r o m a t o g r a p h y  p r o c e d u r e s  s i m i l a r ,  t o  M u l h e r r r s

( 1 9 6 8 )  f o r  t h e  s e p a r a t i o n  a n d  r e m o v a l  o f  o r g a n o c h l o r i n e  i n ­

s e c t i c i d e s  f ro m  t h i n  l a y e r  p l a t e s  w e r e  t e s t e d  u s i n g  A r o e l o r  

1254:' a n d ' a  DDE, DDD, a n d  DDTr s t a n d a r d ,  b u t  t h e  s e p a r a t i o n s  

w e re  i n e f f e c t i v e ,

D i f f e r e n t i a t i o n ,  a n d  i d e n t i f i c a t i o n  o f  PCB a n d  c h l o r i n a t ­

e d  h y d r o c a r b o n  p e s t i c i d e s  i n  t h e  s a m p l e s  by  g a s  c h r o m a t o g r a p h i c  

a n a l y s i s  o f  n i t r a t e d  s a m p l e  e x t r a c t s  was n o t .  a t t e m p t e d  b e c a u s e ;  

some o f  t h e  PCB a l s o  n i t r a t e  a n d  c l e a r  c u t  i d e n t i f i c a t i o n s  

c o u l d  n o t  b e  made ( R e y n o l d s ,  1 9 6 9 ) .

The a c c u r a c y  o f  PCB" c o n c e n t r a t i o n  m e a s u r e m e n t s  was d i f f ­

i c u l t  t o  d e t e r m i n e  a n d  R i c h a r d s o n  e t  a l ,  ( 1 9 7 1 )  h a v e  s u g g e s t ­

e d  t h a t  t h e  q u a n t i f i c a t i o n  o f  PCB w i t h  a n y  d e g r e e  o f  a c c u r a c y  

was  i m p o s s i b l e .  A c c u r a c i e s  o f  m o s t  PCB q u a n t i f i c a t i o n s  w e r e  

q u e s t i o n a b l e  b e c a u s e  i n d i v i d u a l  c h l o r i n a t e d  b i p h e n y l  compound 

s t a n d a r d s  w e r e  n o t  a v a i l a b l e  a n d  t h e  r e s p o n s e  o f  t h e  e l e c t r o n  

c a p t u r e  d e t e c t o r  v a r i e d  f o r  e a c h  c o m p ou n d .  B u t  Koeman a n d  

v a n  C-enderen  ( 1 9 7 0 )  sho w ed  t h a t  A r o e l o r  125-4- was c o m p o sed  

m o s t l y  o f  t e t r a - ,  p e n t a - ,  h e x a - ,  a n d  h e p t a c h l o r o b i p h e n y l s , 

a n d  t h e  e l e c t r o n  c a p t u r e  d e t e c t o r  r e s p o n s e  t o  t h e s e  com pounds  

d i d  n o t  v a r y  by  m ore  t h a n  a  f a c t o r  o f  2 ( Z i t k o  a n d  C h o i ,

1 9 7 1 ) .  'The e r r o r  i n  t h e  a c c u r a c y  o f  t h e  PCB c o n c e n t r a t i o n s  

d e t e r m i n e d  i n  t h i s  s t u d y  v;as p r o b a b l y  n o t  m ore  t h a n  2 t i m e s  

t h e  PCB c o n c e n t r a t i o n s  shown on T a b l e  2 ,  I n  v i e w  o f  t h e  

r e l a t i v e l y  s m a l l  c o n c e n t r a t i o n s  o f  PCB f o u n d  i n  t h i s  s t u d y ,  

t h i s  e r r o r  was n o t  s e r i o u s .  H o w e v e r ,  t h e  p r e c i s i o n  o f  t h e  

PCB m e a s u r e m e n t s  was i m p o r t a n t ,  b e c a u s e  t h e  c o n c e n t r a t i o n s
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o f  PCB I n  t h e  s a m p l e s  f ro m  t h i s  s t u d y  w e re  c o m p a r e d  w i t h  e a c h  

o t h e r  a n d  w i t h  t h e  r e s u l t s  o f  o t h e r  w o r k s .

The DDT c o n c e n t r a t i o n s  w e re  n o t  s u b j e c t  t o  t h e  same 

a c c u r a c y  e r r o r s  a s  t h e  PCB', b e c a u s e  s i n g l e  compound s t a n d ­

a r d s  o f  known c o n c e n t r a t i o n -  w e r e  a v a i l a b l e .  I f  t h e  c o n c e n ­

t r a t i o n  a n d  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  DDT s t a n d a r d  a n d  t h e  s a m p l e s  

r e m a i n e d  c o n s t a n t  o v e r  t h e  p e r i o d  o f  a n a l y s i s  t h e n  t h e  o n l y  

a c c u r a c y  e r r o r  i n  d e t e r m i n i n g  t h e  DDT c o n c e n t r a t i o n s -  r e s u l t ­

e d  f ro m  t h e  i n d e t e r m i n a t e  e r r o r s  f ro m  r e p e a t e d  i n j e c t i o n s  

o f  t h e  DDT s t a n d a r d  a n d  t h e  s a m p l e .  The i n d e t e r m i n a t e :  e r r o r s  

f o r  PCB a n d  DDT on T a b l e  2 w e r e  d e t e r m i n e d  from, i n j e c t i o n s  o f  

DDT a n d  P C B ' s t a n d a r d s  a n d  o f  s u r f a c e  s a m p le  1.  The a b s o l u t e  

d e v i a t i o n s  f o r  t h e  i n j e c t i o n s  o f  s t a n d a r d s  a n d  s a m p l e s  w e re  

c a l c u l a t e d  u s i n p

-  X j ) /  1\T X = a v e r a g e  c o n e .
i

N = n u m b e r  o f  i n j . 

The a b s o l u t e  d e v i a t i o n s  w e r e  u s e d  f o r  c a l c u l a t i n g  t h e  t o t a l  

e r r o r  i n  t h e  r e s u l t  by

r  = ± \/sT ~ +  b a  = a b s o l u t e  d e v i a t i o n  o f

s t d .  c o n c .  i n j ,  

b  = a b s o l u t e  d e v i a t i o n  o f  

s a m p le  c o n c .  i n j .  

a c c o r d i n g  t o  K o l t h o f f  a n d  S a n d e l l  ( 1 9 5 2 ) .  The i n d e t e r m i n a t e  

e r r o r  c a l c u l a t e d  was ± 5 •8% f o r  DDT, a n d  ± 6 .8% f o r  PCB.

The d e g r e e  t h a t  t h e  r e s u l t s  r e p r e s e n t e d  t h e  PCB a n d  

DDT c o n c e n t r a t i o n s  i n  s l i c k s  was a l s o  d e p e n d e n t  o r  t h e  p r e ­
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c i s i o n  o f  t h e  s a m p l i n g  a p p a r a t u s ,  a n d  t h e  p r e c i s i o n  o f  t h e  

e x t r a c t i o n  p r o c e s s . -  T h e s e  e r r o r s  w e re  a s s u m e d  t o  b e  s i m i l a r  

f o r  e a c h  s a m p l e  b e c a u s e  g r e a t  c a r e  was t a k e n  t o  a s s u r e  t h a t ,  

e a c h  s a m p le  was t r e a t e d  i d e n t i c a l l y  t h r o u g h o u t  t h e  p r o c e d u r e .

The a c c u r a c y  o f  t h e  DDT.' c o n c e n t r a t i o n  m e a s u r e m e n t s  was:, 

p r o b a b l y  g o o d  a n d  d e p e n d e n t  on i n d e t e r m i n a t e  e r r o r . .  B u t  

d i f f i c u l t i e s  i n  t h e  q u a n t i f i c a t i o n  o f  PCB a f f e c t  t h e  a c c u r ­

a c y  o f  c o n c e n t r a t i o n ,  d e t e r m i n a t i o n s  f o r  t h e s e  s u b s t a n c e s .  

R e p e a t e d  i n j e c t i o n s  o f  s t a n d a r d s  a n d  o f  a  s a m p le  sho w ed  t h a t  

t h e  DDT a n d  PCB c o n c e n t r a t i o n  d e t e r m i n a t i o n s  w e r e  r e p r o d u c i b l e .  

The c o n c e n t r a t i o n s  shown on T a b l e  2 p r o b a b l y  w e l l  r e p r e s e n t  

t h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  t h e s e  s u b s t a n c e s  i n  s l i c k s  f o r  c o m p a r -  

i  s on o u r p o  s ea  .



RESULTS

The DDT c o n c e n t r a t i o n s  f o u n d  i n  t h e  s a m p l e s  f r o m  t h i s  

s t u d y  w e r e  s i m i l a r  t o  t h o s e  f o u n d  i n  w a t e r  s a m p l e s  f ro m  

w e s t e r n  s t r e a m s  by  o t h e r  w o r k e r s  (Brown a n d  N i s h i o k a , ,  1 9 ^ 7 ) • •  

D uke ,  Lowe, a n d  W i l s o n  ( 1 9 7 0 )  sh o w ed  t h a t  PCB ( A r o e l o r  1 2 5 4 )  

c o n c e n t r a t i o n s  c o u l d  a t  t i m e s  b e  g r e a t  (2 7 5  p a r t s  p e r  b i l l i o n ,  

w e i g h t —w e i g h t ), d u e  t o  t h e  a c c i d e n t a l  i n t r o d u c t i o n  o f  t h e s e  

p o l l u t a n t s  f ro m  i n d u s t r y ,  b u t  t h e y  f o u n d  v a l u e s  i n  t h e  r a n g e  

o f  t h i s  s t u d i e s  d a t a  ( 1 0 0  p a r t s  p e r  t r i l l i o n ,  w e i g h t - w e i g h t , 

i n  E s c a m b ia  R i v e r  t o  n o n d e t e c t i o n  i n  E s c a m b ia  Bay)  f o l l o w i n g ,  

c o r r e c t i o n  o f  t h e  1 2 5 4 ’ l e a k .

A t o t a l  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n  c o u n t  was d e t e r m i n e d  

f o r  a l l  t h e  s a m p l e s  f ro m  t h i s  s t u d y .  T h i s  c o u n t  'was t h e  t o t a l  

p e a k  h e i g h t  o f  a l l  i n d e n t i f i a b l e  c h l o r i n a t e d  h y d r e c a r b o n s  i n  

t h e  c h r o m a t o g r a m s ,  a n d  i t  was e x p r e s s e d  i n  g r a p h  u n i t s .  The 

c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n s  w e re  i n d e n t i f i e d  by  r e t e n t i o n  t i m e s .  

P r o c e d u r e  e f f i c i e n c i e s  w e r e  n o t  u s e d  i n  t h e  c o u n t  c a l c u l a t i o n s .  

T h i s  c o u n t  was u s e d  f o r  c o m p a r i s o n  o f  t h e  c h l o r i n a t e d  h y d r o ­

c a r b o n  c o n t e n t  o f  s u r f a c e  a n d  s u b s u r f a c e  s a m p l e s .  The 

c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n  c o u n t  was h i g h e r  i n  s u r f a c e  t h a n  i n  

s u b s u r f a c e ?  s a m p l e s  i n  f i v e  o f  t h e  s e v e n  t r a n s i t o r y  s l i c k s , ,  

b u t  o n l y  h i g h e r  i n  t h e  s u r f a c e  s a m p l e  on one o f  t h e  tw o  d a t e s  

t h a t  t h e  s e m i - p e r m a n e n t  s l i c k  was s a m p l e d  ( T a b l e  1 ) ,

15
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The r e a s o n s  o n l y  s m a l l  a m o u n t s  o f  PC3 a n d  t r a c e ,  a m o u n t s  

o f  DDT w e re  d e t e c t e d  I n  t r a n s i t o r y  s l i c k  s a m p l e s  8 ,  10,.  a n d  

11 w e r e  unknow n  ( T a b l e  2 ) . .  S i n c e  b o t h  s u r f a c e  a n d  s u b s u r ­

f a c e  s a m p l e s  h a d  lo w  c o n c e n t r a t i o n s ,,  i t  seem e d  l i k e l y  t h a t ,  

t h e  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n  i n p u t  t o  t h e  w a t e r  s u r f a c e  was 

low  b e f o r e  a n d  d u r i n g  t h e  t i m e  t h e s e  s a m p l e s  w e re  o b t a i n e d .  

D a t a  f ro m  t h e s e  s a m p l e s  w e r e  n o t  u s e d  i n  c a l c u l a t i n g  t h e  

DDT a n d  PCB c o n c e n t r a t i o n s  f o r  t r a n s i t o r y  s l i c k s .

Only  f o u r  o f  t h e  t r a n s i t o r y  s l i c k  s a m p l e s  f ro m  t h i s  

s t u d y  h a d  m e a s u r a b l e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  DDT. The DDT c o n ­

c e n t r a t i o n s  w e re  h i g h e r  i n  t h e  s u r f a c e  t h a n  i n  t h e  s u b s u r ­

f a c e  s a m p le s ,  i n  a l l  f o u r  c a s e s  ( T a b l e  2 ) .  The a v e r a g e  DDT 

i n  t h e s e  t r a n s i t o r y  s l i c k  s a m p l e s  was 36 p p t  ( p a r t s  p e r  

t r i l l i o n ,  v / e i g h t - w e i g h t )  . -The a v e r a g e  DDT f ro m  t h e  c o r ­

r e s p o n d i n g  s u b s u r f a c e  s a m p l e s  was 13 p p t .  C o n c e n t r a t i o n s  

o f  PCB ( A r o e l o r  1254)  w e r e  h i g h e r  i n  s u r f a c e  t h a n  i n  s u b ­

s u r f a c e  s a m p l e s  i n  t h r e e  o f  t h e s e  f o u r  s a m p l e s  ( T a b l e  2 ) .

The c o n c e n t r a t i o n  o i  POb f ro m  t h e s e  s a m p l e s  a v e r a g e d  31 p p t  

i n  t h e  s u r f a c e  a n d  16 p p t  i n  s u b s u r f a c e  s a m p l e s  ( T a b l e  4 ) ,  

T h e s e  r e s u l t s  w e r e  s i m i l a r  t o  t h o s e  o f  S e b a  a n d  C o r c o r a n

( 1 9 6 9 )  who f o u n d  19 p p t  t o t a l  DDT: i n  a  t r a n s i t o r y  s l i c k  

( S - 7 )  i n  t h e  m a i n  a x i s  o f  t h e  F l o r i d a  c u r r e n t .

The c o n c e n t r a t i o n  o f  DDT i n  s u r f a c e  s a m p l e s  was h i g h ­

e r  t h a n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  i n  s u b s u r f a c e  s a m p l e s  on b o t h  

d a t e s  t h a t  t h e  s e m i - p e r m a n e n t  s l i c k s  w e re  s a m p l e d .  The 

DDT c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  s u r f a c e  s a m p l e s  a v e r a g e d  27 p p t .
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The c o r r e s p o n d i n g  s u b s u r f a c e  s a m p l e s  a v e r a g e d  16 p p t  DDT.

The PCB ( A r o e l o r  1254} c o n c e n t r a t i o n  was h i g h e r  i n  t h e  s u r f a c e  

s a m p l e  on one  d a t e  a n d  h i g h e r  i n  t h e  s u b s u r f a c e  s a m p l e  on 

t h e  o t h e r  d a t e .  PCS a v e r a g e d  16  p p t  i n  t h e  s u r f a c e  s a m p l e s  

a n d  12 p o t  i n  t h e  s u b s u r f a c e  s a m p l e s .  The r e s u l t s  o f  t h i s

s tud. y f o r  s 0 77) — De r mane

a n d C o r o o r a n* s ( 1 9 6 9 ) .

( p a r W O  w b i l l i o n , w e i

s l i c k s  w h ic h  w e r e  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  m o u th s  o f  d r a i n a g e  

c a n a l s  i n  t h e  B i s c a v n e  B a y ,  C o r c o r a n  ( p e r s o n a l  c o m m u n i c a t i o n )  

r e p o r t e d  t h a t  PCB w e re  p r e s e n t  i n  v e r y  l o w  o r  n o n d e t e c t a b l e  

c o n c e n t r a t i o n s  i n  t h e i r  s a m p l e s .  They f o u n d  2 - 3 9  p p t  

D i e l d r i n  a n d  5 - 3 4  p p t  A l a r i n - i n  s l i c k  s a m p l e s ,  b u t  n e i t h e r  

o f  t h e s e  p e s t i c i d e s  w e re  d e t e c t e d ,  i n  t h e  p r e s e n t  s t u d y .

C l a s s i f i c a t i o n  o f  s l i c k  t y p e  was i n e f f e c t i v e  f o r  

i n d i c a t i n g  t h e  a m o u n t  o f  c h l o r i n a t e d ,  h y d r o c a r b o n s  i n  t h e  

s u r f a c e  s a m p l e s  ( T a b l e  I ) * .  T h i s  was n o t  s u r p r i s i n g  b e c a u s e  

t h e  a g e ,  c o m p o s i t i o n ,  a n d  t h e  s o u r c e  o f  t h e  s l i c k s  i n  t h i s  

s t u d y  w e re  u n k n o w n .



DISCUSSION

The s u r f a c e  f i l m  I s  u n i q u e ,  b e i n g  t h e  i n t e r f a c e  b e t w e e n  

tw o  e n v i r o n m e n t s  * I t  I s  a  f r e e  s u r f a c e  a n d  a  d e p o s i t o r y  f o r  

s u c h  s u b s t a n c e s  a s  o i l s ,  f a t t y  a c i d s ,  a n d  h y d r o c a r b o n s  t h a t  

a r e  o n l y  s l i g h t l y  s o l u b l e  i n  w a t e r *  I t  i s  t h i s  l a s t  a t t r i ­

b u t e  w h i c h  m o s t  c o n c e r n s  t h i s  s t u d y *  N o n - p o l a r  m o l e c u l e s  

s u c h  a s  c h l o r i n a t e d  p e s t i c i d e s  a n d  POB a p p a r e n t l y  t e n d  t o  

c o l l e c t  i n  t h e  o i l  s l i c k  s u r f a c e  b e c a u s e  t h e y  a r e  m ore  s o l ­

u b l e  t h e r e  t h a n  i n  t h e  w a t e r .  A l t h o u g h  S e b a  a n d  C o r c o r a n  

( 1 9 6 9 ) f o u n d  h i g h  c o n c e n t r a t i o n s  o f  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n s  

I n  s u r f a c e  s l i c k s ,  t h e  r o l e  o f  s u r f a c e  s l i c k s  i n  c o n c e n t r a ­

t i n g  a n d  t r a n s p o r t i n g  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n s  i s ,  a s  y e t ,  

p o o r l y  u n d e r s t o o d .  The d a t a  f ro m  t h i s  s t u d y  I n d i c a t e  t h a t  

some c o n c e n t r a t i n g  m e c h a n i s m  f o r  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n s  

o p e r a t e s  on s l i c k s ,  a n d  t h a t  t h e r e  a r e  d i f f e r e n c e s  i n  t h i s  

m e c h a n i s m  f o r  s e m i - p e r m a n e n t  a n a  t r a n s i t o r y  s l i c k s .  The 

c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n  c o n c e n t r a t i o n s  f o u n d  i n  t h i s  s t u d y  

a r e  n o t  a s  h i g h  a s  t h o s e  f o u n d  b y  S e b a  a n d  C o r c o r a n  ( 1 9 6 9 ) ,  

b u t  t h i s  i s  p r o b a b l y  a  r e f l e c t i o n  o f  t h e  e x t e n t  o f  p o l l u ­

t i o n  i n  t h e  d i f f e r e n t  s a m p l i n g  a r e a s .  The p r G b a b l e  m e c h ­

a n i s m s  f o r  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n s  

i n  s u r f a c e  s l i c k s  a r e  d i s c u s s e d  h e r e .

The o r i g i n a l  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n  c o n t e n t  o f  t h e
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s l i c k  m a t e r i a l  was a s s u m e d  t o  be  n o n - d e t e c t a b l e ,  a n d  t h e ;  

i n p u t  o f  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n s  f ro m  o r g a n i s m s  a l s o  t a k e n  

i n  t h e  s a m p l e s  was a s s u m e d  t o  be  l o w .  A c t u a l l y  f i s h  o i l .  

s l i c k s  c o u l d  h a v e  h a d : d e t e c t a b l e  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n  

c o n c e n t r a t i o n s  i n  t h e  s t a r t i n g  m a t e r i a l ,  b u t  t h e  o r i g i n a l :  

c o n c e n t r a t i o n s  o f  t h e s e  s u b s t a n c e s  i n  p e t r o l e u m  o i l  s l i c k s  

p r e s u m a b ly /  w o u ld  h a v e  b e e n  n o n - d e t e c t a b l e . The a s s u m p t i o n ,  

o f  lo w  o r  n o n - d e t e c t a b l e  o r i g i n a l  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n  

c o n c e n t r a t i o n s  f o r  s l i c k s  s e e m e d  v a l i d  b e c a u s e  b o a t i n g  and '  

i n d u s t r y  i n  t h e  s a m p l i n g  a r e a  r e l e a s e d  p e t r o l e u m  o i l  s l i c k s  

w h i c h  p r o b a b l y  c o n s t i t u t e d  many o r  a l l  o f  t h e  s l i c k s  i n  t h i s  

s t u d y .  The s a m p l e s  f ro m  t h i s  s t u d y ,  l i k e  t h o s e  o f  o t h e r  

w o r k e r s  ( S e b a  a n d  C o r c o r a n ,  19 6 9 )  w e r e  n o t  f i l t e r e d  b e c a u s e  

f i l t r a t i o n  w o u ld  r e m o v e  d u s t  p a r t i c l e s - ,  o r g a n i s m s ,  a n d  o t h e r  

d e b r i s  a n d  t h e i r  a d h e r i n g  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n s .  P l a n k ­

t o n  c o u l d  h a v e  c o n c e n t r a t e d '  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n s  a n d  

s i n c e  some o f  t h e s e  c e l l s  c o u l d  h a v e  r u p t u r e d  i n  t h e  e x t r a c t  

ion-  p r o c e s s  t h e i r  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n  c o n t e n t  c o u l d  h a v e  

c a u s e d  e r r o r  i n  t h e  r e s u l t s .  B u t  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  t h e  

c o n t r i b u t i o n  o f  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n s  t o  o u r  s a m p l e s  f r o m  

o r g a n i s m s  was low  was p r o b a b l y  v a l i d  b e c a u s e  m o s t  o f  t h e  

s a m p l e s  w e r e  t a k e n  i n  c o l d  w e a t h e r  when t h e  c o n c e n t r a t i o n  

o f  o r g a n i s m s  was l o w ,  a n d  b e c a u s e  t h e  v o l u m e s  o f  t h e  o r g a n ­

i s m s  a n d  t h e i r  c o n c e n t r a t i o n s  o f  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n s  

w e r e  s m a l l  c o m p a r e d  w i t h  t h e  a m o u n t  o f  s a m p l e  t a k e n .

S e b a  a n d  O o r c o r a n  ( 1 9 6 9 ) r e p o r t e d  c h l o r i n a t e d  h y d r o ­

c a r b o n  p e s t i c i d e  c o n c e n t r a t i o n s  up  t o  1 2 .7 5 0  p p b  ( p a r t s  p e r
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b i l l i o n )  i n  s a m p l e s  f ro m  s e m i - p e r m a n e n t  s l i c k s  f o r m e d  at' , 

t h e  m o u th s  o f  d r a i n a g e  c a n a l s  i n  B i s c a y n e  B ay ,  F l o r i d a .

T h e s e  c a n a l s  d r a i n  s o u t h w e s t -  Dade C o u n t y .  H eavy  p e s t ­

i c i d e  u e s  i n  t h e . d r a i n a g e  a r e a  was t h e  p r o b a b l e  s o u r c e  o f  

t h e  p e s t i c i d e s  f o u n d  i n  t h e i r  s l i c k s .  H o w e v e r ,  t h e  m e th o d  

o f  t r a n s p o r t  o f  t h e s e  p e s t i c i d e s '  f ro m  t h e  p o i n t  o f  a p p l i ­

c a t i o n '  t o  t h e  s l i c k ,  a n d  t h e  p o s s i b l e  m e c h a n i s m s  o f  c o n ­

c e n t r a t i o n  o f  t h e s e  s u b s t a n c e s  i n  s l i c k s  w e re  n o t  e x p l a i n ­

e d .  S e a w a t e r  t a k e n  a t  t h e  same t i m e  a s  t h e  s a m p le s -  g e n ­

e r a l l y  h a d  no  d e t e c t a b l e  a m o u n t  o f  p e s t i c i d e s ,  Samples ':

12 a n d  13,  f rom  t h e  p r e s e n t  s tu d ^ r ,  w e re  ■ t a k e n  a t  a  s e m i ­

p e r m a n e n t  s l i c k  a t  t h e  m o u th  o f  Q u e e n ' s  C r e e k  w h i c h  d r a i n s  

i n t o  t h e  Y o rk  R i v e r .  T h e s e  s a m p l e s  h a d  l o w e r  DDT c o n c e n ­

t r a t i o n s  t h a n  t h e  B i s c a y n e  Bay s l i c k s  ( S e b a  a n d  C o r c o r a n ,  

1 9 6 9 ) .  ’T h i s  was p r o b a b l y  a  r e s u l t  o f  t h e  l o w e r  p e s t i c i d e  

u s e  i n  t h e  d r a i n a g e  a r e a  o f  Q u e e n ’ s C r e e k .  I t  s e e m e d  

l i k e l y ,  i n  s e m i - p e r m a n e n t  s l i c k s  t h a t  t h e  p e s t i c i d e s  w e re  

w a s h e d  w i t h  s o i l  p a r t i c l e s ,  p e t r o l e u m  o i l ,  a n d  t h e  o t h e r  

h y d r o c a r b o n s  a n d  f a t s  I n t o  d r a i n a g e  c a n a l s  o r  c r e e k s  a n d  

w e r e  t h e n  c a r r i e d  t o  t h e  l a r g e  b o d i e s  o f  w a t e r .

The h i g h e r  f l o w  r a t e s  o f  t h e  c a n a l  o r  c r e e k  w ou ld  k e e p  

t h e  s o i l  p a r t i c l e s ,  p e s t i c i d e s  a n d  d r o p l e t s  o f  s l i c k  m a t e r ­

i a l  I n  s u s p e n s i o n ,  b u t  on r e a c h i n g  t h e  l a r g e r  b o d i e s  o f  

w a t e r  ( w i t h  t h e i r  r e d u c e d  f l o w  r a t e s )  t h e  e m u l s i o n - s u s -  

p e n s i o n  w o u ld  s t a r t  t o  s e p a r a t e .  As t h e  d r o p l e t s  o f  s l i c k  

m a t e r i a l  f l o a t e d  u p w a r d  t h r o u g h  t h e  w a t e r  c o lu m n  t h e y  w o u ld  

c o l l e c t  t h e  p e s t i c i d e s  f ro m  t h e  w a t e r  s o i l  s u s p e n s i o n .  T h i s
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u p s c r u b b i n g  w o u ld  b e  a  l i q u i d - l i q u i d  e x t r a c t i o n .  The 

r e q u i r e m e n t s  f o r  a  s u c c e s s f u l  l i q u i d - l i q u i d  e x t r a c t i o n  a re :  

t h e  f o l l o w i n g :  t h e  tw o  l i q u i d s  c h o s e n  a r e  n o t  m i s c l b l e ,  t h e  

s u b s t a n c e  t o  be  e x t r a c t e d  i s  m ore  s o l u b l e  ( u s u a l l y  much 

m ore  s o l u b l e )  i n  t h e  a d d e d  l i q u i d ,  a n d  t h a t  s u f f i c i e n t  c o n ­

t a c t  b e t w e e n  t h e  tw o  l i q u i d s ,  t a k e s  p l a c e .  The u p s c r u b b i n g  

o f  w a t e r  by  d r o p l e t s  o f  s l i c k  m a t e r i a l  f u l f i l l s  a l l  t h e s e :  

r e q u i r e m e n t s  s o  t h e  u p w a r d  m o v in g  s l i c k  m a t e r i a l ,  w o u ld  be  

e x p e c t e d  t o  c o l l e c t ,  t h e  c h l o r i n a t e d  p e s t i c i d e s .  The c o n ­

t i n u a t i o n  o f  u p s e r u b b i n g  w o u ld  r e s u l t  i n  a  s l i c k  w i th ;  

h i g h e r  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n  p e s t i c i d e : c o n t e n t  t h a n  t h e  

s u r r o u n d i n g  - w a t e r .

U p s G r u b b i n g  w o u ld  h a v e  a l s o  c o l l e c t e d  PCB i r r  t h e i r  

s a m p l e s , ,  b u t  S e b a  a n d  C o r c o r a n  ( 1 9 6 9 )  f o u n d  lo w  l e v e l s  o f  

PCB, I t  i s  t h u s  l i k e l y  t h a t - t h e s e  s m a l l  c o n c e n t r a t i o n s  

w e r e  a  r e s u l t  o f  a  lo w  PCB i n p u t  i n  t h e i r  a r e a .

Some c o n c e n t r a t i o n '  o f  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n s  c o u ld ,  

o c c u r  f ro m  t h e  w a t e r  c u r r e n t s  a r o u n d  a n d  b e l o w  t h e  s l i c k . ,  

T h e . c h l o r i n a t e d ,  h y d r o c a r b o n s  w o u ld  t e n d  t o  r e m a i n  w i t h  t h e  

s l i c k  m a t e r i a l  b e c a u s e  t h e y  a r e  much m ore  s o l u b l e  in .  o i l s  

t h a n  i n  w a t e r  ( H a r t u n g  a n d  K l i n g e r , ,  1 9 7 0 ) .  I t  i s  u n l i k e l y  

t h a t  t h i s  w o u ld  b e  a  m a j o r  c o n c e n t r a t i n g  m e c h a n i s m  b e c a u s e  

c o n t a c t  b e t w e e n  o i l  a n d  w a t e r  w o u ld  be  low  ( a n d  t h e  e f f i c i ­

e n c y  o f  t h e  l i q u i d  e x t r a c t i o n  r e d u c e d )  u n l e s s  h i g h  f l o w s  

e x i s t  a r o u n d  t h e  s l i c k .  The h i g h  f l o w  r a t e s  n e c e s s a r y  t o  

g r e a t l y  i n c r e a s e  t h e  o i l  w a t e r  c o n t a c t  ( a n d  t h e r e b y  i n c r e a s e  

t h e  c h l o r i n a t e d ,  h y d r o c a r b o n  t r a n s f e r  t o  t h e  o i l )  w o u ld  b r e a k
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u p  a n d  d i s s i p a t e  t h e  s l i c k .

The wave i n i t i a t e d  d o w n - m i x i n g  o f  s l i c k  m a t e r i a l  and '  

i t s  s u b s e q u e n t  r e t u r n  t o  t h e  s l i c k  c o u l d  h a v e  a l s o  r e s u l t e d  

i n  h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n s  o f  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n s  i n  

s l i c k s .  The d r o p l e t s  o f  d o w n - m ix e d  s l i c k  m a t e r i a l  w o u ld  

h a v e  e x t r a c t e d  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n s  f r o m  t h e  w a t e r  a  f e w  

i n c h e s  t o  a  few  f e e t  b e l o w  t h e  s l i c k .  T h i s  p r o c e s s  w o u ld  

a l s o  h a v e  b e e n  a  l i q u i d - l i q u i d  e x t r a c t i o n .  L i t t l e  i s  known 

a b o u t  d o w n - m i x i n g  o f  o i l ,  b u t  t h e  a u t h o r  h a s  o b s e r v e d  ( i n  a  

o ne  f o o t  c h o p  s e a )  d r o p l e t s  o f  o i l  t o  a  tw o  f o o t  d e p t h  

u n d e r  p e t r o l e u m  o i l  s l i c k s .  I n  h i g h e r  s e a s  t h e  d e p t h  o f  

d o w n - m i x i n g  o f  o i l  d r o p l e t s  -would h a v e  b e e n  i n c r e a s e d . .

Some o f  t h e  d r o p l e t s ,  w i t h  t h e i r  i n c r e a s e d  c h l o r i n a t e d  h y d r o ­

c a r b o n  c o n t e n t ,  would- h a v e  f l o a t e d  b a c k  t o  t h e  s l i c k  and '  

i n c r e a s e d  i t s  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n  c o n c e n t r a t i o n .  The 

h i g h e s t  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n  c o n c e n t r a t i o n  o b s e r v e d  i n  

t h i s  s t u d y  was f o u n d  i n  a  t r a n s i t o r y  s l i c k  w h i c h  p r o b a b l y  

o r i g i n a t e d  a t  t h e  W es t  P o i n t  p u l p  m i l l .  I f  t h e  e s t i m a t i o n  

o f  t h e  s o u r c e  o f  t h i s  s l i c k  was c o r r e c t ,  i t  h a d  t r a v e l e d  

a p p r o x i m a t e l y  30 m i l e s  d o w n s t r e a m .  M os t  l i k e l y  a  p o r t i o n  

o f  i t s  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n  c o n t e n t  was o b t a i n e d  by  

t h e  d o w n - m i x i n g  a n d  r e t u r n  m e c h a n i s m .

H a r v e y  e t  a d . ,  ( 1 9 7 1 )  found,. DDT. a n d  PCB ( A r o c l o r  1254)  

i n  o p e n  o c e a n  o r g a n i s m s .  He s u g g e s t e d  t h a t  t h e  p r i m a r y  

m e t h o d  o f  t r a n s p o r t  o f  t h e s e  s u b s t a n c e s  t o  t h e  o p e n  o c e a n  

was a e o l i a n  ( p e r s o n a l  c o m m u n i c a t i o n )  . S u r f a c e  s l i c k s  cou ld ,  

a l s o  h a v e  i n p u t s  o f  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n s -  f r o m  t h e  a i r  *
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DDT was i n t r o d u c e d  t o  t h e  a t m o s p h e r e  b y  a e r i a l  s p r a y i n g  f o r  

a g r i c u l t u r a l  p e s t s  a n d  m o s q u i t o e s ,  a n d  was b e l i e v e d  t o  be> 

c a r r i e d  on  d u s t  p a r t i c l e s  ( H a r v e y  e_t a  1 . . 1 97 1 )*  PCB

c o u l d  e n t e r  t h e  a t m o s p h e r e  a s  g a s e s  from, t h e  i n c i n e r a t i o n :  

o f  some p l a s t i c s  ( H e a th ,  e t  a l . , 1970)  . Once i n  t h e  a t m o s ­

p h e r e  t h e s e  s u b s t a n c e s  c o u l d ' h a v e  s e t t l e d  w i t h  d u s t  p a r t ­

i c l e s  i n t o  s l i c k s  o r  e n t e r e d -  th em  i n  r a i n . .  The i n p u t ,  o f  

c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n s -  t o  s l i c k s  f r o m  th is ; :  m e th o d  s h o u l d  

h a v e ' b e e n  d i r e c t l y  r e l a t e d 1t o  t h e  t i m e  a n d  a r e a  o f  s l i c k  

e x p o s u r e .  .. The a d d i t i o n  o f  p e s t i c i d e s  : a n d  PCB t o  s l i c k s :  from: 

t h e  a i r  c o u l d  h a v e  b e e n  c o n s i d e r a b l e  when s l i c k s  h a v e  been- 

e x p o s e d  t o  t h e  e n v i r o n m e n t  for-  l o n g  t i m e - p e r i o d s  a s  In ;  s e m i ­

p e r m a n e n t  s l i c k s , o r  w h e re  e x t e n s i v e  a e r i a l  s p r a y i n g  h a d  

b e e n - u t i l i z e d ,  a s  in ;  Dade C o u n ty  ( S e b a  a n d  C o r c o r a n , .  19 6 9 )*  

The d a t a  o f  t h i s  s t u d y  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  a e r i a l  i n p u t  

o f  DDT was n o t  t h e  p r i m a r y  m e t h o d  t h a t  i n c r e a s e d  t h e  c o n c e n ­

t r a t i o n  o f  DDT i n  t r a n s i t o r y  s l i c k s  i n  t h e  Y o rk  R i v e r . ,  

S u r f a c e  s a m p le  # 4  was a  p e t r o l e u m  o i l  s l i c k  that. ..  p r e s u m a b l y  

s t a r t e d '  w i t h  a  n o n - d e t e c t a b l e . -  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n  c o n ­

c e n t r a t i o n -  a n d  was s a m p l e d  a s h o r t  t i m e  a . f t e r  o r i g i n a t i n g  

f r o m  t h e  A m e r i c a n  O i l  p i e r .  T h i s  s a m p l e  w i t h  a n  e x p o s u r e  

t i m e  o f  l e s s  t h a n  tw o  h o u r s , ,  h a d  5 t i m e s  t h e  DDT c o n c e n ­

t r a t i o n  o f  t h e  c o r r e s p o n d i n g  s u b s u r f a c e  s a m p l e .  I f  the: : 

a e r i a l  i n p u t  o f  DDT' was s u f f i c i e n t  d u r i n g  t h e  txvo h o u r  

e x p o s u r e  s p a n  t o  i n c r e a s e  t h e  DDT l e v e l  o f  t h e  s l i c k  i n  

s u r f a c e  s a m p l e  # 4 ,  f ro m  0 t o  26 p p t  ( p a r t s  p e r  t r i l l i o n . , ,  

w e i g h t - w e i g h t ) ,  t h e n  t h e  n o n - s l i c k  s u r f a c e  s a m p l e s  t a k e n  on
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t h e  same d a t e  i n  n e a r b y  l o c a t i o n s  s h o u l d  h a v e  a l s o  i n d i c a t e d 5 

t h i s  h i g h  a e r i a l  i n p u t .  S i n c e  o t h e r  s a m p l e s  t a k e n  on  t h e  

same d a t e  (3  a n d  5 ) ' h a d  a p p r o x i m a t e l y  e q u a l  s u r f a c e  a n d  s u b ­

s u r f a c e  DDT. c o n t e n t , i t :  s e e m e d  l i k e l y  t h a t :  some m echan ism ;  

o t h e r  t h a n  d i r e c t '  a e r i a l  i n p u t , i n t o  s l i c k s  c a u s e d  t h e  h i g h ­

e r  DDT; c o n c e n t r a t i o n s  o b s e r v e d :  i n  s u r f a c e ;  s a m p l e  # 4 .  I t :  

was a l s o  a p p a r e n t ,  t h a t  t h e  DDT" c o n c e n t r a t i n g  m echan ism :  c o u ld !  

o p e r a t e  i n  a  s h o r t  t im e :  s p a n .

I n  t h e  f o u r  t r a n s i t o r y  s l i c k s ,  w h e r e  D D T ' c o n c e n t r a t i o n s  

w e r e  m e a s u r a b l e : ,  t h e  DDT: c o n t e n t  o f  t h e  s u r f a c e  s a m p l e  was 

h i g h e r  t h a n  t h e  DDT: c o n t e n t  c:f t h e  s u b s u r f a c e : :  s a m p l e .  The 

DDT: c o n c e n t r a t i o n  a v e r a g e d  36 p p t  ( p a r t s  p e r  t r i l l i o n  w e i g h t -  

w e i g h t )  i n  s u r f a c e  s a m p l e s  a n d  13 p p t  i n  s u b s u r f a c e  s a m p l e s  

( T a b l e  2 ) .  PCB ( A r o c l o r  1254) '  c o n c e n t r a t i o n s  w e r e  m e a s u r ­

a b l e  i n  s e v e n  t r a n s i t o r y  s l i c k  s a m p l e s ;  f o u r  h a d  h i g h e r  

PCB c o n t e n t  i n  t h e  s u r f a c e  s a m p l e .  The a v e r a g e  s u r f a c e  PCB 

( A r o c l o r  1254)  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  f o u r  s a m p l e s  ( u s e d  f o r  

d e t e r m i n i n g  t h e  a v e r a g e  s u r f a c e  a n d  s u b s u r f a c e  c o n c e n t r a t i o n s  

a b o v e )  was 31 p p t , .  t h e  a v e r a g e  PCB c o n t e n t  o f  t h e  f o u r  s u b ­

s u r f a c e  s a m p l e s  was 16 p p t .  T h i s  i n d i c a t e d  t h a t  DDT" was 

m ore  c o n c e n t r a t e d  a t '  t h e  s u r f a c e  a n d  t h a t  PCB ( A r o c l o r  1254)  

w e r e  more:  u n i f o r m ! l y  d i s t r i b u t e d ' - w i t h  d e p t h .

H a r v e y  e t  a i  . ( 1 9 7 1 )  s u g g e s t e d  t h a t  DDT. a n d  PCB w e re  

t r a n s p o r t e d  by t h e  a t m o s p h e r e  i n  d i f f e r e n t  p h y s i c a l  s t a t e s ;  

DDT was c a r r i e d  on d u s t  p a r t i c l e s ,  w h i l e  PCB w e r e  g a s e o u s .  

T h e s e  p h y s i c a l  s t a t e s  a n d  t h e  n o n - u n i f o r m i t y  o f  DDT a n d  PCB 

d i s t r i b u t i o n s  w i t h  d e p t h  o b s e r v e d  by  t h e  p r e s e n t  s t u d y ,



25

s u g g e s t e d '  a  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n  c o n c e n t r a t i n g  m echan ism ,  

w h i c h  c o l l e c t e d  t h e s e  d i f f e r e n t  p h y s i c a l  s t a t e s  u n e q u a l l y . .

A c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n  c o n c e n t r a t i n g  m e c h a n i s m  w h i c h  

e x p l a i n e d  t h e  r a p i d  i n c r e a s e  i r r  t h e  DDT c o n t e n t '  of" s l i c k  

s a m p l e  # 4 : a n d  t h e  d i f f e r i n g  DDT a n d  PCB d i s t r i b u t i o n s  w i t h  

d e p t h  was t h e  c o l l e c t i o n  m e c h a n i s m .  I n  t h i s  m e c h a n i s m  a  

t r a n s i t o r y  s l i c k  e x p a n d i n g  r a p i d l y  o v e r  t h e  w a t e r  s u r f a c e , ,  

d r i v e n  by  w i n d s  o r  s p r e a d i n g  pressure . :- ,  e x t r a c t e d  t h e  DDT 

from: d u s t  p a r t i c l e s . t h a t ,  s e t t l e d  on  t h e  w a t e r  s u r f a c e  a n d  

r e m a i n e d  t h e r e  s u p p o r t e d  by  s u r f a c e  t e n s i o n .  T h is ,  s p r e a d i n g  

a n d  c o l l e c t i n g  m e c h a n i s m  a c c o u n t e d  f o r  t h e - h i g h e r  c o n c e n ­

t r a t i o n s  o f  DDT f o u n d  i n  s l i c k s  t h a n  i n  s u b s u r f a c e  water- , ,  

a n d  f o r  t h e  r a p i d  i n c r e a s e  o f  DDT c o n t e n t :  i i r  s u r f a c e  s a m p l e  

# 4 . .  PCB, u n r e a c t l v - e  ■ w i t h  w a t e r , a n d  g a s e o u s  i n  t h e  a t m o s ­

p h e r e  w o u ld  h a v e  d i f f u s e d  i n t o - t h e  w a t e r  r a t h e r  t h a n  h a v e ,  

b u i l t  u p  a  h i g h  c o n c e n t r a t i o n  on  t h e  w a t e r  s u r f a c e .  S l i c k  

e x p a n s i o n ,  w o u ld  n o t  h a v e  c o l l e c t e d ’ many PCB' f ro m  t h e  w a t e r  

s u r f a c e  a n d  t h e i r -  d i s t r i b u t i o n  b e t w e e n  s u r f a c e  s l i c k  a n d  

s u b s u r f a c e  w a t e r  w o u ld  h a v e  b e e n  m ore  u n i f o r m  t h a n  t h e  DDT 

d i s t r i b u t i o n .

The h i g h  s o l u b i l i t y  o f  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n s  I n  s l i c k  

m a t e r i a l  a n d  t h e i r  low  s o l u b i l i t y  i n  w a t e r  made s l i c k s  e x p e c t ­

ed ' c o l l e c t i o n  s p o t s  f o r  t h e s e  p o l l u t a n t s . .  The d i f f e r e n t  

d i s t r i b u t i o n s  o f  DDT a n d  PCB f o u n d  i n  t r a n s i t o r y  s u r f a c e  

s l i c k s  a n d  s u b s u r f a c e  w a t e r  b y  t h i s  s t u d y  w e re  a  r e s u l t  o f  

t h e s e  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n s  b e i n g  t r a n s p o r t e d  i n  d i f f e r e n t
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s t a t e s  i n  t h e  a t m o s p h e r e ,  A m e c h a n i s m  w h i c h  e x p l a i n e d :  th e ,  

d i s t r i b u t i o n s • o b s e r v e d  f o r  t r a n s i t o r y  s l i c k s  was t h e  c o l l e c t ­

i o n  m ec h an ism *  D i f f e r e n t  m e c h a n i s m s  w e r e  a p p a r e n t l y  r e s p o n ­

s i b l e  f o r  t h e  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n  c o n c e n t r a t i o n s  o b s e r ­

v e d  I/n s e m i - p e r m a n e n t  a n d  t r a n s i t o r y  s l i c k s .  The c o l l e c t i o n  

m e c h a n i s m  w o u ld  n o t  h a v e  b e e n  a s  s i g n i f i c a n t :  i n  c o n c e n t r a t i n g ,  

c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n  p e s t i c i d e s :  f o r  s e m i - p e r m a n e n t  s l i c k s  

b e c a u s e  t h e s e  s l i c k s  w e r e  m ore  c o n f i n e d  by  c u r r e n t s  a n d  w e r e  

n o t  a s  f r e e  t o - c o l l e c t  p e s t i c i d e s  bv  m o v em en ts  o v e r  t h e  w a t e r_L ^

s u r f a c e .  T h u s ,  m e c h a n i s m s  o t h e r  t h a n  t h e  c o l l e c t i o n  m e c h a n ­

i s m  w e re  p r o b a b l y  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  h i g h  c o n c e n t r a t i o n s  o f  

c h l o r i n a t e d '  p e s t i c i d e s '  f o u n d  i n  s e m i - p e r m a n e n t ’ s l i c k s  in: t h e  

B i s c a y n e  B a y , .  F l o r i d a  ( S e b a  a n d  C orco rs^n ,  1 9 6 9 )*  The h i g h  

c o n c e n t r a t i o n s  o f  c h l o r i n a t e d  h y d r o c a r b o n  p e s t i c i d e s  t h e y '  

o b s e r v e d : i n  t h e i r  s l i c k s  w e re  n o t  u n i v e r s a l ,  b u t ;  a p p e a r e d  

t o  b e  a  r e f l e c t i o n  o f  t h e  d e g r e e  a n d  e x t e n t  o f  p e s t i c i d e -  u s e  

i n  t h e  samole;:  a r e a  »



EEC'OMMENDAT:10N5 FOR FUTURE- WORK

S c r e e n s , -  j a r s ,  a n d  drum: s k i m m e r s  h a v e  b e e n  u s e d  t o  

s a m p l e  s u r f a c e  s l i c k s  ( G a r r e t t , ,  1965 ;  S e b a  a n d  C o r c o r a n , .

196-9; H a r v e y ,  1 9 6 6 ) ,  W i t h  a l l : ,  o f  t h e s e  - s a m p l i n g  d e v i c e s  a 

l a y e r  o f  t h e  s u r f a c e  w a t e r  i s  a l s o  t a k e n  w i t h  t h e  s u r f a c e :  

s l i c k  m a t e r i a l .  A m e t h o d  o f  d e t e r m i n i n g  t h e  r e l a t i v e  -amounts' '  

of4 w a t e r  a n d  s l i c k  m a t e r i a l  a n d  c o n t a i n e d  o r g a n i c s  t a k e n  i n  

s a m p l i n g  i s  u n a v a i l a b l e .  A l t h o u g h  t h e s e  c o n s i d e r a t i o n s :  a r e  

p r o b a b l y  n o t  s i g n i f i c a n t  f o r  c o m p a r i s o n s  o f  s l i c k  s t u d i e s :  

w h e r e  r e s u l t s  a r e  g r e a t l y  d i f f e r e n t ,  t h e y  c o u l d  b e  i m p o r t a n t ,  

i f  r e s u l t s ,  o f  s l i c k  s t u d i e s  a r e  o f  s i m i l a r  m a g n i t u d e : .  The 

f i r s t  p r i o r i t i e s - '  f o r  a n y  f u t u r e  w o rk  i n  t h i s  a r e a  s h o u l d  

b e ■t h e  d e v e l o p m e n t ,  o f  a  s u r f a c e  s l i c k  t h i c k n e s s  m e a s u r i n g  

d e v i c e , ,  t h e  s t a n d a r d i s a t i o n  a n d  c a l i b r a t i o n  o f  s a m p l i n g  

t e c h n i q u e s ,  a n d  a  m e t h o d  o f  s e p a r a t i o n  o f  t h e  s u r f a c e  a n d  

d i s s o l v e d  o r g a n i c :  f r a c t i o n s .
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TABLE 1 

SLICE CLASSIFICATION'

S a m p le  # B a t e C l a s s i f i c a t i o n C o u n t

1 S u r f a c e N o v . 2 7 , 1 9 7 0 1- T r a n s i t  o r  y 5 30
4I S u b s u r f a c e N o v . 2 7 , 1 9 7 0 - 156

2 S u r f a c e N o v . 2 7 , 1 9 7 0 3 - T r a n s i t c r y 640

2 S u b s u r f a c e N o v . 2 7 , 1 9 7 0 - 202

3 S u r f a c e J a n  * 3 0 , 1 9 7 1 No V i s i b l e  S l i c k 28

3 S u b s u r f a c e J a n . , . 3 0 , 1 9 7 1 - 34

4 S u r f a c e J a n . 3 0 ,1 9 7 1 3 - T r a n s i t o r y 256

4 S u b s u r f a c e J a n . 3 0 , 1 9 7 1 - 264

5 S u r f a c e J a n . 3 0 ,1 9 7 1 No V i s i b l e  S l i c k 338;

5 S u b s u r f a c e *—v y*>Cf cr, n  * 3 0 ,1 9 7 1 - 302

3 S u r f a c e S e p t . 9 , 1 9 7 1 3 - T r a n s  i t o r y 178

8 S u b s u r f a c e ' S e p t . 9 ,1 9 7 1 - 108

9 S u r f a c e S e p t . 9 , 1 9 7 1 2 - T r a n s i t o r y S p i l l e d .

9 S u b s u r f a c e S e p t ,. 9 ,1 9 7 1 86



TABLE 1

( c o n t i n u e d )

S a m p le  # D a t e Ola  s s i  f i  ca  t  i  o n C o u n t

10 S u r f a c e ' S e p t . 9 , 1 9 7 1 2 - T r a n s i t o r y 43

10 S u b s u r f a c e ' S e p t . 9 , 1 9 7 1 - 59

11 S u r f a c e O c t . 5 , 1 9 7 1 3 - T r a n s  i t c r y 120

11 S u b s u r f a c e ' Oc t . 5 , 1 9 7 1 - 58

12 S u r f a c e  ; Oct  • 5 , 1 9 7 1 3 - S e m i “ p e r m a n e n t . 118

12 S u b s u r f a c e  ■ O c t . 5 , 1 9 7 1 - 152

13 S u r f a  e e N o v . 3 , 1 9 7 1 3 - 3 e m i - p e r m a n e n t 325"

13 S u b s u r f a c e N ov . 3 ,  ,1971 - 172

14 S u r f a c e Nov, 3 ,1 9 7 1 2 - T r a n s i t o r y 208

14 S u b s u r f a c e Nov.. 3 , 1 9 7 1 — 124

D i s t i l l e d '  W a t e r  B l a n k 66

The c o u n t  c o lu m n  a b o v e  i s  t h e  t o t a l  c h l o r i n a t e d  
h y d r o c a r b o n  c o u n t .  T h i s  r e p r e s e n t s  t h e  p e a k  h e i g h t s '
( i n  g r a p h  u n i t s )  o f  a l l  i d e n t i f i a b l e  c h l o r i n a t e d  h y d r o ­
c a r b o n s  i n  t h e  c h r o m a t o g r a m s .

S a m p le s  6 a n d  7 v/ere c o n t a m i n a t e d  by  l u b r i c a n t  
m i s t a k e n l y  a p p l i e d  t o  t h e  r o t a r y  e v a p o r a t o r .



TABLE 2 

CONCENTRATIONS

S a m p le #
#

PCS' E r r o r  DDT
4i4(i

E r r o r

1 S u r f a c e 51 ± 6 .8 $  17 ± 5 .8%

1 S u b s u r f a c e : 16 " 1 If

2 S u r f a c e 37 »» 54 If

2 S u b s u r f a c e 17 11 3 II

3 S u r f a c e 2 |f 3 fl

-Z S u b s u r f a c e 3 n 6 11

4 S u r f a c e 21 ,f 26 fl?

4 S u b s u r f a c e 2 6 If cr II

5 S u r f a c e 33: .« 3 11

5 S u b s u r f a c e 29 11 - ^ II

8 S u r f a c e 12 11 T r a c e

8 S u b s u r f a c e 8 fl T r a c e

9 S u r f a c e "  £j p i l l e d - -

9 S u b s u r f a c e 7 11 Not  m e a s u r e d -



TABLE 2

( C o n t in u e d )

S a m p le  # PCB* E r r o r * * DDT* E r r o r * *

10 S u r f a c e 4 + 6 . 8 ^ T r a c e

10 S u b s u r f a c e . 5 t t T r a c e -

11 S u r f a c e 5 n T r a c e -

11 S u b s u r f a c e 9~ i i T r a c e -

12 S u r f a c e 7 i i 12 ± 5 . 8 /

12 S u b s u r f a c e 11 i i 4 i i

13 S u r f a c e 24 11 41 i i

13 S u b s u r f a c e 12 i i 27 ii

14 S u r f a c e 13 i i 45 i t

14 S u b s u r f a c e 6 m 4 4 t i

D is . t i l l e d  Vfa te r  
B l a n k

S'o i i T r a c e

*  C o n c e n t r a t i o n s  e x p r e s s e d  i n  p p t  ( p a r t s  p e r  t r i l l i o n  
w e i g h t - w e i g h t ) o r  n , g . / l i t e r .

* *  T h e s e - e r r o r s  r e p r e s e n t  i n d e t e r m i n a t e  e r r o r s .



1

2

3

4

5

8
Q>

10

11

12

13

14

TAELS 3 

ORIGIN OF SLICKS

S a m p le  #  S l i c k  O r i g i n ;

S u r f a c e Unknown.

S u r f a c e P r o b a b l y  W es t  P o i n t P u l p  M i l l

S u r f a c e ho V i s i b l e  S l i c k

S u r f a c e  ,, A m e r i c a n  O i l  P i e r  ( r e c e n t  o r i g i n )

S u r f a c e Ha. V i s i b l e  S l i c k

S u r f a c e P u l p  M i l l

S u r f a c e P a l p  M i l l

S u r f a c e Unknown

S u r f a c e Unknown

S u r f a c e M outh o f  Q u e e n ’ s C r e e k

S u r f a c e M outh o f  Q u e e n ' s C r e e k

S u r f a c e V.I .Ivi . S .  F e r r y P i e r



TABLE 4

AVERAGE .CONCENTRATIONS

S l i c k  Type A v e r a g e  A v e r a g e
DDT‘ C o n c e n t r a t i o n *  PCB' C o n c e n t r a t i o n  

( p a r t s  p e r  t r i l l i o n )  ( p a r t s  p e r  t r i l l i o n )

T r a n s i t o r y  S l i c k s  36 3 ’1
( w h e r e  DDT C o n e ,  
w e r e  . m e a s u r a b l e )

S u b s u r f a c e  ./ 13 16
(sam e  s a m p l e s )

S e m i - p e r m a n e n t  S l i c k s  27 16

S u b s u r f a c e  16 12
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