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RESUMO

Os contaminantes sao um grupo de substincias quimicas diverso, tais como quimicos de
farmacia, produtos de cuidados pessoais, pesticidas, retardantes de chama, microplasticos,
adocantes artificiais etc. Sobre esses compostos a literatura revela sérios efeitos deletérios a
saude humana e ao ecossistema devido as caracteristicas particulares de cada um e sua interagao
com o meio ambiente. Assim, o objetivo deste trabalho ¢ desenvolver e validar um método
instrumental para analise de compostos organohalogenados e avaliar os niveis de contaminantes
em matrizes biologicas de tecido muscular de organismos aquaticos. Na metodologia deste
trabalho, explorou-se alguns parametros do cromatografo gasoso acoplado a um detector de
captura de elétrons (CG-DCE) em que se construiu gradientes no forno, fluxo e na temperatura
de injecao, de modo a otimizar a separacao e identificacao das substancias. Uma vez otimizadas
as condicdes cromatograficas, foi possivel estabelecer um método que permitiu a separagdo e
determinagdo de 47 compostos em 70 min de analise. Na validagdo do método resultante, a
seletividade foi assegurada pela analise de brancos de equipamentos em que nao houve picos
significativos, enquanto a linearidade de cada composto gerou as curvas analiticas com
coeficientes de correlagdo maiores que 0,99. Os limites de deteccao (LD) e limite de
quantificagdo (LQ) foram calculados conforme metodologia em que resultou na faixa de 0,01 a
3,93 ng mL™! para o LD enquanto para o LQ a faixa constituiu 0,02 a 11,91 ng mL™. A precisio
teve resultados aceitaveis e satisfatorios conforme os guias de validagdo de métodos analiticos
disponiveis na literatura assim como a exatidao também, que foi avaliada por meio de ensaios
de recuperagdo em amostras dopadas com os padroes. Desta maneira, conseguiu-se a validacao
do método cromatogréfico para a identificacdo e quantificacdo de contaminantes emergentes
através do CG-DCE pois todos os critérios estabelecidos estdo de acordo com o INMETRO
assim como também outras agéncias como ANVISA. Apds validagcdo, o método foi aplicado
em analises de amostras de peixes caranguejos e ostras, isto €, houve a avaliagdo dos niveis dos
contaminantes alvo em amostras reais que demonstram preocupacao tanto em questao da saude

publica relacionada ao consumo de organismos aquaticos quanto a contaminag¢do ambiental.

Palavras-chave: contaminantes quimicos; poluentes organicos persistentes; cromatografia;

método; validag@o; matriz bioldgica; organismos aquaticos.



ABSTRACT

Contaminants are a diverse group of chemical substances, such as pharmaceutical chemicals,
personal care products, pesticides, flame retardants, microplastics, artificial sweeteners, etc.
The literature on these compounds reveals serious harmful effects on human health and the
ecosystem due to the particular characteristics of each one and their interaction with the
environment. Thus, the objective of this work is to develop and validate an instrumental method
for the analysis of organohalogenated compounds and to evaluate the levels of contaminants in
biological matrices of muscle tissue of aquatic organisms. In the methodology of this work,
some parameters of the gas chromatograph coupled to an electron capture detector (GC-ECD)
were explored, in which gradients were constructed in the oven, flow and injection temperature,
in order to optimize the separation and identification of the substances. Once the
chromatographic conditions were optimized, it was possible to establish a method that allowed
the separation and determination of 47 compounds in 70 min of analysis. In the validation of
the resulting method, selectivity was ensured by analyzing equipment blanks in which there
were no significant peaks, while the linearity of each compound generated analytical curves
with correlation coefficients greater than 0.99. The detection limits (LOD) and quantification
limits (LOQ) were calculated according to the methodology that resulted in the range of 0.01
to 3.93 ng mL™! for the LD, while for the LQ the range constituted 0.02 to 11.91 ng mL"!. The
precision had acceptable and satisfactory results according to the analytical method validation
guides available in the literature, as well as the accuracy, which was evaluated by means of
recovery tests in samples doped with the standards. In this way, the validation of the
chromatographic method for the identification and quantification of emerging contaminants
through GC-DCE was achieved, since all the established criteria are in accordance with
INMETRO as well as other agencies such as ANVISA. After validation, the method was applied
to analyses of fish, crab and oyster samples, that is, the levels of target contaminants were
assessed in real samples that demonstrate concern both in terms of public health related to the

consumption of aquatic organisms and environmental contamination.

Keywords: chemical contaminants; persistent organic pollutants; chromatography; method;

validation; biological matrix; aquatic organisms.
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1 INTRODUCAO

A revolucdo industrial foi um evento histérico para a humanidade, mas
principalmente uma marca para o inicio dos maiores impactos antropologicos sobre o meio
ambiente. Todo o desenvolvimento humano focou-se na facilidade e melhoria das condigdes de
vida. Além da invengdo dos maquindrios, a industria dos sintéticos, isto ¢, dos quimicos
sintéticos teve impulso devido a exigéncias de conflitos armados entre nagdes (Lourengo e
Biazon, 2024). Desde entdo, uma grande quantidade desses compostos artificiais foi produzida
devido as pesquisas com substancias que tinham efeitos letais a insetos (Carson, 1962).
Diversos pesticidas foram criados e utilizados em campanhas de satide publica, como por
exemplo em combate a malaria, e atividades agricolas a fim de aumentar a produtividade

(Cavalcante et al., 2020).

No entanto, os impactos e interagdes com o ambiente eram desconhecidos. A
cientista Rachel Carson, em 1962, tomou frente na movimentagdo ambientalista expondo as
primeiras implica¢des sobre alguns animais, isto €, a mortalidade de aves em uma regido
especifica onde utilizou-se exacerbadas quantidades de pesticida organoclorado. Assim,
iniciaram-se investigagdes que culminaram em um dos maiores Orgaos relacionados a
preservagao do meio ambiente, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA)
em 1970 (Cavalcante et al., 2020). Outro destaque gerado pela repercussao foi a Convengao de
Estocolmo, em 2001, com o objetivo de erradicar e restringir o uso de substancias quimicas,
firmando-se com caracteristicas notdveis como o principio de precaugdo € compromisso
compartilhado entre todas as partes assinantes em relagdo as etapas de ciclo dos produtos, como
a fabricacdo, uso, disponibilidade, importacdo e exportacdo. Em um aspecto global, a
convencao promoveu inumeros aspectos de seguranca quimica (Ministério do Meio Ambiente,

2024).

Entre as diversas categorias de substancias quimicas, existem os contaminantes
tradicionais e emergentes. Os tradicionais incluem os Poluentes Organicos Persistentes (POPs)
que sdo contaminantes ambientais com propriedades quimicas semelhantes, eles sdo
bioacumulativos, com tendéncia toxica e que ndo estdo presos a regido de origem. A literatura
revela sérios efeitos deletérios sobre a satide humana, aos animais, vegetagao e ao ecossistema
marinho quanto a presenga dessas substancias no ambiente. Dentre as implica¢des causadas aos
seres humanos estdo a infertilidade, cancer, malformacao fetal, disturbios relacionados ao

sistema motor, problemas neurologicos etc. (Krithiga et al., 2022) (Guo et al., 2019). Os
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compostos incluidos no grupo de POPs sdo as Bifenilas Policloradas (PCBs), os Pesticidas
Organoclorados (POCs) e Eteres Difenil Polibromados (PBDEs) sio organicos de uso industrial
ou pesticidas. Estes sdo compostos organohalogenados que foram enquadrados na convengao

de Estolcomo.

Enquanto, de acordo com Feng et al. (2023), os contaminantes emergentes (CEs)
sdo um grupo de contaminantes heterogéneos que incluem farmacos, produtos de cuidados
pessoais, pesticidas, retardantes de chama, quimicos de uso industrial, plastificantes etc. Como
subgrupo dos CEs, existem os Piretroides (PIRs) que surgiram como uma alternativa aos
pesticidas halogenados. Esses compostos sdo formulados a partir de moléculas que possuem
caracteristicas semelhantes de inseticidas e que estdo contidas em flores de crisantemo
naturalmente. Sintetizados com maior eficacia das propriedades praguicida e menor toxicidade
quando comparado a outros pesticidas (Ahamad e Kumar, 2023). Atualmente, os piretroides
sdo umas das principais escolhas no quesito de campanhas publicas de saude além de outros
setores, desta maneira, sao usados em grandes quantidades e, no entanto, ndo se conhece seus
efeitos a médio e longo prazo logo a literatura tem conduzido diversos estudos relacionados a

toxicidade e impactos aos animais e ecossistemas (Pastoor e Burn, 2018).

Como fonte desses contaminantes tem-se a utilizacdo doméstica desregulada de
inseticidas, controle de doencas e instrumentos de contengdo de pragas. Além disso,
aplicabilidade industrial desses quimicos ¢ resumida na utilizagdo como aditivos retardadores
de chama, fluidos dielétricos em capacitores e equipamentos elétricos, resinas plastificantes, e
lubrificantes, por exemplo (Companhia ambiental do Estado de Sao Paulo, 2024). No entanto,
o agronegocio ainda ¢ o principal contribuidor. No Brasil, de acordo com o portal de noticias
G1, em 2023, um jornal francés contendo um “Atlas dos agrotoxicos” destacou excessos do
pais e da América do Sul, trazendo uma pesquisa em que praticamente metade dos agrotoxicos
vendidos na nagdo brasileira sdo de extrema preocupacdo para a satide de todos os organismos,
isto ¢, de todo o ecossistema. Apesar do portal, no mesmo ano, langar outra noticia sobre o
decaimento na liberagdo de agrotoxicos no pais apOs sete anos consecutivos de alta, essa
diminui¢do, no entanto, ¢ um niimero de aprovagdes tido como o 3° maior da série historica

brasileira iniciada a mais de duas décadas.

Como consequéncia a essa exposicdo demasiada dos quimicos e, com as
carateristicas bioacumulativas dos mesmos, os contaminantes chegam ao topo da cadeia

alimentar, isto ¢, ao homem. Os individuos, especificamente, podem ser expostos por diversos
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meios como por exemplo pelo consumo de alimentos, pela exposicdo aguda e/ou cronica
durante a producao e aplicagdo dos produtos, assim como a contamina¢ao da agua (Philippe et

al., 2021).

De acordo com Negrete-Bolagay et al. (2021) a principal via de exposi¢do para o
homem, equivalente a uma porcentagem maior que 90%, ¢ através de alimentos como peixe,
carne, leite etc. Para estas fontes, em sua maioria, ndo ha dose segura enquanto outros possuem
niveis aceitaveis que quando ingeridos ndo exibe um efeito adverso na satide. Além disso, a
toxicidade depende do contaminante individualmente, da dose de ingestdo e do proprio
individuo. Assim, como uma preocupacdo global, foram criados diversos programas de
monitoramento acerca da contaminacdo, assegurando a seguranca alimentar publica. O
principal objetivo da vigilancia € verificar os niveis de contamina¢do nos alimentos e na agua,
classificando como seguros ou nao (Thompson ef al., 2019). Algumas organizacdes de grande
destaque sdo a Autoridade Europeia para a Seguranga Alimentar (AESA), Organizagao Mundial
de Saude (OMS), Administracao de Alimentos e Medicamentos dos Estados Unidos (FDA) e a

Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), como 6rgao nacional.

Desta forma, para o monitoramento dos contaminantes, o desenvolvimento de
diversos métodos de analise se tornou topico de discussao devido a necessidade citada. A
literatura apresenta varios métodos de extragao em alimentos assim como técnicas de analise.
Ainda, devido a complexidade das matrizes e a maior exigéncia de seletividade, uma das
técnicas analiticas mais utilizada ¢ a cromatografia gasosa. Acoplada a técnica sdao varios os
detectores com sensibilidade especifica para determinados analitos descritos como por exemplo
o detector fotométrico de chama, o detector de ionizagdao de chama etc. (Mandal et al., 2023).
Um dos detectores mais empregados convencionalmente ¢ o detector de captura de elétrons
(DCE), principalmente para compostos halogenados, como € o caso das bifenilas policloradas

e os organoclorados (Guo et al., 2019).

Assim, ¢ relevante e imprescindivel o desenvolvimento de métodos analiticos para
a quantificacdo e identificagdo dos contaminantes em quaisquer matrizes, a fim de garantir a
satide no sentido mais amplo, isto é, a satide publica, ambiental e ocupacional da populagio. E
fundamental considerar também contextos e aspectos como viabilidade técnica, custos, eficacia,
disponibilidade, acessibilidade e, sobretudo, a exatiddo e precisdo de métodos construidos de
modo a contribuir melhorando legislagdes e medidas de controle para a agricultura, a avaliagao

de residuos e, posteriormente, auxiliar na remediacdo de areas contaminadas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A diversidade da produgdo humana carregou consigo consequentemente a
abundancia em seus tipos de residuos. Nesse contexto, os contaminantes gerados na industria
quimica sd3o os mais heterogéneos sendo classificados de maneiras diferentes na literatura. A
definicao dada para Contaminantes Emergentes (CEs) pelo Departamento de Energia e Protecao
Ambiental de Connecticut (2023) ¢ relacionada a uma substancia ou material que ameaga
explicitamente ou potencialmente a saide humana ou ao ecossistema, podem também ser
classificados como "emergente" substancias conhecidas que se revele novas fontes e/ou rotas
de interagdo com o homem, ou seja, ndo somente compostos recém-introduzidos no meio
ambiente ou que carecem de literatura sobre seus riscos estdo no grupo, como também
contaminantes que residem no ambiente a bastante tempo e novas informacdes sdo descobertas
(Seibert et al., 2020). Essa vertente inclui poluentes organicos persistentes (POPs) nos
contaminantes emergentes. No entanto, outros autores como Kesic et al. (2024) classifica os
POPs como “Legacy Contaminants”, traduzido como contaminantes tradicionais e os separa
dos CEs devido a sua utilizacao longa e historica como inseticidas € o uso explicito em varias
industrias até a década 80. A conjuntura da palavra “legado” surge, pois, a atual contaminagao
advinda destes ¢ uma heranga. Por fim, este trabalho usard a definicdo dos POPs como
contaminantes tradicionais. Desta forma, o estudo aborda duas classes de contaminantes:

tradicionais e emergentes que serao detalhadas mais a frente.

2.1 Poluentes Organicos Persistentes (POPs)

Poluentes organicos persistentes (POPs) sdo uma classe de quimicos toxicos que
advém de origens artificiais seja a partir da produgdo, uso e descarte de compostos organicos.
Esses compostos foram desenvolvidos principalmente para controle de vetores e doengas,
agricultura e uso industrial. Nessa classe, a maioria das substancias sdo produzidas
intencionalmente como PBDEs e PCBs, entretanto as dioxinas e furanos sdo gerados como
subprodutos, isto €, sdo produzidos de maneira ndo intencional através de processos de
combustdao de compostos organicos ou de processos industriais (Krithiga et al., 2022).

Em 2001, foi realizada a Convencao de Estocolmo sobre os contaminantes,
promulgada somente em 2004, objetivando reduzir e/ou eliminar a produgao, uso e distribui¢ao

de compostos organicos toxicos que expressava preocupacao global. Em reunides posteriores,
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em outubro de 2008, nove substancias foram acrescentadas a lista da Convengao de Estocolmo.
Atualmente, consta-se 28 compostos dentro da Convengdo de Estocolmo contando substancias
que ainda estao sob revisdo (Sheriff et al., 2022).

Todos os pesticidas listados foram intencionalmente utilizados para maiores
produgoes agricolas e para campanhas de satide publica, no entanto diversos impactos negativos
comecaram a ser revelados tanto em relacdo a saude humana quanto ao ecossistema quando
expostos a esses organicos. Assim, a Convencao de Estocolmo surgiu a fim de restringir uso na
maior parte dos paises apesar de ainda serem utilizados em lugares subdesenvolvidos que por
ter valor comercial baixo acabam sendo primordiais para a prote¢dao da satide publica (EPA’s
OSRTI, 2024) (Jayaraj et al., 2016) (Keswani et al., 2022). Os compostos de uso industrial e
subprodutos sdo os PCBs, dioxinas, furanos, pentaclorobenzeno perfluorooctanossulfonato
(PFOS) e retardantes de chama bromados (BFRs). Os PCBs e BFRs sdo introduzidos no meio
ambiente pelos seus residuos, de forma ndo intencional.

As principais caracteristicas desses contaminantes sao suas estruturas estaveis que
nao sofrem degradacdo facilmente, por isso permanecem no ambiente com a possiblidade de
serem transportados por longas distancias e serem encontrados em locais onde se quer foram
produzidos, hidrofébicos ou lipofilicos tornando-os soliveis principalmente em tecidos
adiposos humanos e de animais devido a isso, conseguem se acumular através da cadeia trofica
e possuem toxicidade causando diversos efeitos deletérios (Negrete-Bolagay et al., 2021).

Os efeitos acarretados pela exposicdo aos contaminantes para saide humana sao
cancer, alteragdes neurologicas e imunoldgicas, problemas na gestacao e esterilidade. A EPA
categoriza os seguintes compostos como carcindégenos e/ou provaveis carcindgenos humanos:
aldrina e dieldrina, a-BHC e b-BHC, clordano, DDT, heptacloro, d-HBC, g-HCH, alguns
congéneres de dioxinas e furanos, hexacloro-1,3-butadieno e todos os PCBs. A exposicao longa
e de alta concentracdo de POPs pode ser fatal para o ser humano. Em relacdo a diversidade
ambiental, a literatura associa varias anomalias em espécies de animais como peixes, aves e
mamiferos que frequentemente também sdo consumidos pelo homem. Foi relatado, por
exemplo, a exposi¢do de aves ao DDT alterou a composicao das cascas dos ovos resultando em
cascas finas que ndo conseguiam prover o ambiente para os filhotes e assim morriam (EPA’s

OSRTI, 2024).
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2.1.1 Organoclorados (OCPs)

No inicio do século XX, substancias comegaram a serem desenvolvidas a fim de
substituir compostos como nicotina que eram usados como inseticidas. Essas substancias sdo a
primeira classe de pesticidas criada pela industria quimica, os organoclorados. A principal
caracteristica dos organoclorados sdo estruturas com os mais variados niveis de cloro e com
estrutura contendo pelo menos um anel aromatico. Esses contaminantes estdo dentro do grupo
de POPs) e sdo considerados os mais perigosos pois levantam grandes ameacas ao meio
ambiente (Ashesh ef al., 2022). Os organoclorados na sua maioria sdao classificados como
inseticidas pois sdo utilizados essencialmente para o controle de vetores/pragas. Apesar da
restricdo e proibi¢do os pesticidas organoclorados ainda sdo usados em paises em
desenvolvimento, como India, devido ao seu baixo custo e eficiéncia no controle de pragas.
Além disso, estima-se ainda que mais de um terco dos pesticidas utilizados regularmente sao

quimicos clorados (Kamalesh et al., 2023).

As moléculas dos organoclorados diferem bastante entre si, tanto nas estruturas
como também nos mecanismos de toxicidade dentre outras propriedades. Exemplos de
substancias dicloro-difenil-tricloroetano (DDT) e seus metabolitos, hexaclorobenzeno, lindano,

endossulfano, dieldrin, metoxicloro, aldrin, clordano, dicofol etc (Jayaraj et al., 2016).

Historicamente o uso do DDT ocorre desde 1940 como pesticida nos campos e
campanhas de saude publica relacionadas a maléaria, porém apoOs pesquisas sobre
biomagnificacdo e permanéncia no meio ambiente seu uso foi interrompido em 1972 (Tyagi et
al., 2022). Essas caracteristicas, e outras como insolubilidade na agua e efeitos adversos
ecologicos, fizeram com que fossem proibidos em alguns paises. Ele ¢ um pesticida
cancerigeno, como descreve Chang et al. (2018) com o crescimento da probabilidade de
desenvolvimento de cancer, e desregulador enddcrino como Castillo et al. (2021) demonstra. O
gama-hexaclorociclohexano, também conhecido como lindano, ¢ usado principalmente para
controlar pragas relacionadas a plantacio como por exemplo em frutas e vegetais. E toxico para
o sistema nervoso e tem a¢do de desregulador enddcrino. Em casos de grande exposi¢do, pode
ser letal ou gerar problemas respiratorios, disturbios, convulsdes ou salivacao excessiva (Kumar
e Pannu, 2018). Nos ecossistemas afeta a biodiversidade das comunidades e suas caracteristicas

biologicas (Raimondo et al., 2019).
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O clordano ¢ um herbicida que foi usado na década de 1980 nos campos/plantagdes
e como inseticida em areas domésticas. As vias de exposi¢cdo ao clordano se resumem a
contaminacdo alimentar, por via respiratoria ou exposi¢do dérmica pela aplicagdo manual. Na
saude, o contato com o contaminante resulta em alteracdes estrogénicas e citotoxicas. O
endosulfan é um inseticida utilizado a partir da década de 1950 em graos, madeira, café, frutas
e vegetais. O endosulfan se divide ainda em dois como alfa e beta, com caracteristicas intensas
de bioacumulag¢do (Preudhomme et al., 2015). O endosulfan e seus secundarios possuem

comportamentos de disruptores endocrino.

Esses hidrocarbonetos halogenados permanecem no meio ambiente devido as suas
estruturas que fornecem propriedades como baixa reatividade e solubilidade, sendo quimicos
lipofilicos eles persistem em tecidos e solos. Os que sdo semivolateis persistem na atmosfera
por longos periodos com a possibilidade de transporte para outros locais. A ligagdo entre
carbono e cloro na molécula ¢ tao forte que reagdes como a troca do substituinte cloro e a
hidrolise ndo conseguem quebra-la. Sua lipofilicidade resulta no acimulo em tecidos adiposos
humanos ou de animais e, assim, com o aumento dos niveis troficos e a cadeia alimentar, eles

chegam a propor¢des maiores (Keswani et al., 2022) (Kamalesh et al., 2023).

Como mencionado anteriormente, a fabricagdo e utilizagdo dos organoclorados
sofreu diversas limitagdes ou proibigdo em varios paises devido a literatura de efeitos negativos
e toxicidade dos quimicos. No entanto, mesmo com as convengoes e restricdes, esses pesticidas
ainda podem contaminar o meio ambiente por meio de aterros inadequados ou quimicos
residuais por exemplo. E preocupante pois o risco é proporcional a exposi¢do aos contaminantes
(Kamalesh et al., 2023). A dosagem mais baixa de organoclorados em humanos ¢ relacionada
com cancer, doenga de Alzheimer, hepatite, fibrose pulmonar, problemas respiratérios como
asma e leucemia. Para o género feminino, Hood ef al. (2022) descreve os efeitos adversos da
exposi¢ao dos pesticidas, sdo varias as alteragdes reprodutivas como diminui¢ao na fertilidade
da mulher, abortos espontaneos, partos prematuros, problemas ovarianos e desregulacio

hormonal.
2.1.2 Bifenilas Policloradas (PCBs)
As bifenilas policloradas sdo uma classe de compostos quimicos com a

possibilidade de abranger de 1 a 10 4tomos de cloro que serdo conectados a dois anéis, isto €, a

uma molécula bifenil. A Figura 1 demonstra a estrutura geral da classe para niveis alternativos
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de cloragdo. A partir dessa estrutura e das variagdes nas posi¢des orto, meta € para sdo possiveis
209 compostos chamados de congéneres. Outra caracteristica da molécula é que os anéis
conseguem se movimentar ao redor da ligacdo que conecta ambos, sendo os anéis planos ou

ndo, em um angulo de 90° entre si (Erickson e Kaley, 2011) (Othman et al., 2022).

Figura 1 — Estrutura geral de moléculas bifenilas policloradas
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Fonte: elaborada pela autora.

A classe ainda ¢ classificada como produtos quimicos organicos sintéticos pois nao
existem fontes no meio ambiente que os produzam os PCBs de forma natural. Algumas
caracteristicas fisicas incluem coloragdo de amarelo claro a incolor, sdo liquidos viscosos €
oleosos, ndao tém cheiro ou sabor e sao volateis portanto podem se transformar no estado gasoso
a temperatura ambiente a depender das condi¢des. O principal aspecto dos PCBs na industria ¢
a inércia e baixa reatividade, com isso estes quimicos resistem a mudancas drasticas de pH e
estabilidade térmica. Em meios aquosos sao relativamente insoliveis e a medida que aumenta
o numero de cloros na molécula em uma relacdo inversamente proporcional a solubilidade
diminui. Sua solubilidade ¢ em grande parte relacionada a solventes organicos ndo polares,

como hexano e lipidios (ATSDR, 2000).

Além das propriedades anteriores € por serem excelentes materiais isolantes e que
ndo inflamam facilmente, a utilizagdo dos PCBs como refrigerantes e lubrificantes em
transformadores, capacitores e outros equipamentos elétricos tornou-se popular. A Agency for
Toxic Substances and Disease Registry (2000) relata que a fabricagdo de bifenilas policloradas
foi descontinuada nos Estados Unidos em 1977 devido a evidéncias de bioacumulacéao ¢ efeitos
adversos no meio ambiente. No entanto, apesar disso, alguns produtos antigos relacionados a
iluminacdo fluorescente, dispositivos elétricos, 6leo de microscopio e hidraulico podem conter

quantidades de PCBs pois foram fabricados antes da interrupgio. E importante destacar também
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que mesmo com o encerramento da produgdo, suas caracteristicas de persisténcia e
bioacumulacdo através das cadeias do ecossistema ainda ¢ uma ameaga, 0S consumos ¢/ou
produtos continuam lentamente sendo degradados e liberando os contaminantes ao ambiente

(Othman et al., 2022).

Tradicionalmente existiam aplicacdes fechadas envolvendo capacitores,
transformadores, transferéncia de calor e fluidos hidraulicos como também aplica¢des
denominadas abertas que inclui retardantes de chama, tintas, adesivos, extensores de pesticidas,
plastificantes, transportadores de catalisadores, meios de montagem para microscopios,
revestimentos de superficie, isolantes de fios e revestimentos metalicos. Mesmo com a
proibigdo, ha a isen¢do do uso de PCBs em microscopia como ¢ utilizado no 6leo de imersao
de baixa fluorescéncia assim como para o uso em pesquisa € desenvolvimento de remediagdes

(Erickson e Kaley, 2011) (EPA, 1998).

As misturas complexas de PCBs foram introduzidas no meio ambiente juntamente
a impurezas € a combustdo dos compostos, por meio de lixdes por exemplo, que geram
subprodutos ainda mais perigosos como cloreto de hidrogénio, dibenzodioxinas policloradas
(PCDDs) e dibenzofuranos policlorados (PCDFs). Essas substancias sdo encontradas em todas
as matrizes do ecossistema e principalmente através da cadeia alimentar, chegam ao homem em

produtos alimentares, por inalagao ou por exposi¢ao dérmica (Othman et al., 2022).

A classe de substancias tem diversas formas de exposi¢do como ingestdo, por via
respiratoria e contato dérmico, causando por meio delas numerosos efeitos adversos na saude
humana. Classificados como provaveis carcindgenos humanos, no Grupo 2A, pela Agéncia
Internacional de Pesquisa sobre o Cancer (IARC), os PCBs afetam os sistemas nervoso,
enddcrino, imunolédgico, reprodutivo e cardiovascular (Montano et al., 2022). Associagdes na
literatura dos compostos com cancer como Cheng ef al. (2021) mostra relacionando com cancer
testicular e Parada ef al. (2020) com cancer de mama. Além disso, Park et al. (2021) liga a
exposicao ao contaminantes ao cancer colorretal sendo este tipo de cancer, o segundo maior em
numero mundial de mortes em 2020. Nao somente o risco carcinogénico, doengas metabolicas
também sdo citadas. Por exemplo, Mansouri et al. (2021) evidencia a relacdo da exposicao aos
PCBs com o desenvolvimento de resisténcia a insulina. A literatura demonstra a remanescente
preocupagdo com esses contaminantes devido a novas ligagdes com doengas e suas

propriedades nocivas ao meio ambiente.
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2.1.3 Eteres Difenil Polibromados (PBDEs)

Eteres difenil polibromados sio uma classe de compostos bromados similares em
que pode haver de 1 a 10 dtomos de bromo conectados ao éter difenilico. Da mesma maneira
que os PCBs, pelos niveis de bromagao, existem 209 congéneres possiveis para os PBDEs. As
estruturas dessas possibilidades parecem semelhantes quando em um plano dimensional, mas ¢é
importante considerar tridimensionalmente devido a existéncia da fungdo organica éter como
também a localiza¢do e nimero de 4&tomos bromo, movimentando a nuvem eletronica (ATSDR,

2017). A Figura 2 mostra a estrutura quimica geral dos PBDEs.

Figura 2 — Estrutura geral de moléculas éteres bifenil polibromados
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Fonte: elaborada pela autora.

Os PBDEs sdao moléculas com funcao de retardantes de chamas, frequentemente
adicionados a determinados produtos para que ndo possam incendiar com facilidade além disso
sdo utilizados como uma mistura de éteres bromados, ou seja, ndo como um composto Unico.
Essas substancias sdo utilizadas devido a sua inerente habilidade de se ligar a radicais livres
resultantes da combustdo e por possuirem menor temperatura de degradagdo, pode-se encontrar
esses contaminantes em diversas matrizes como agua e solo, seja no local produzido ou usado
(Turner, 2022). Por isso, a Unido Europeia (UE) em 2003 langou uma diretiva restringindo
comercializag¢do e o uso de penta e octaBDE, e somente em 2008, o decaBDE foi proibido pela
comitiva da Restricdo de Substancias Perigosas (RoHS) da UE. E apesar das diretivas e
erradicacdo gradual das misturas de pentaBDE, octaBDE e decaBDE, muitos produtos de
longos periodos de uso ainda os contém consequentemente sua circulacio e introdug¢ao no meio

ambiente continuara por mais alguns anos (ATSDR, 2017).
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Os retardantes de chamas bromados foram usados em divernas resinas, polimeros
e substratos com porcentagens 5 a 30% em peso (EU, 2001). O produto do pentaBDE foi usado,
por exemplo, a sua maior parte (95-98%) para produtos da indastria de moveis.
Especificamente na espuma de poliuretano flexivel, de colchdes de cama e acolchoamento em
estofados. Usos menores do pentaBDE incluiam revestimentos para téxteis especiais, produtos
adesivos comerciais, componentes de placas de circuito impresso, fluidos hidraulicos e de

completagdo de campos petroliferos e produtos de borracha (ATSDR, 2017).

Ja o octaBDE e decaBDE eram sempre usados como um retardante de chamas em
conjunto com trioxido de antimonio. Aplicacdes do octaBDE incluiam o uso em policarbonato,
resinas de fenol-formaldeido e poliésteres insaturados (EU, 2003). O decaBDE era muito
utilizado em grande nimero de polimeros. As informagdes da industria demonstravam que de
10 a 15% do peso dos polimeros eram constituidos por esse retardante de chama bromado. Em
menor quantidade, era usado também em computadores, conectores, caixas elétricas, borrachas

estirénicas, policarbonatos, poliamidas, fios, cabos, € em adesivos termofusiveis (EU, 2002).

Os retardantes de chamas bromados frequentemente sdo relacionados a doengas
como diabetes, obesidade e sindrome de metabolismos (Jiang et al., 2024). Yan et al. (2022)
expoe evidéncias da exposi¢do a PBDEs aumenta o risco de diabetes mellitus no contexto
gestacional. No ambito de género ainda, mulheres que sdo expostas a esses contaminantes

relacionadas a disfungdes da tireoide, principalmente apds o periodo de menopausa (Allen et

al., 2016).

Os PBDE:s sao considerados disruptores enddcrinos devido as suas caracteristicas
xeno-hormonais, assim, podem surgir efeitos semelhantes aos androgenos e aos estrogénicos
além de desregular a puberdade (Renzelli et al., 2023). Attfield et al. (2019) observou que
quando expostos no utero e infincia, a menarca em meninas iniciou-se em idade tardia e nos
meninos a puberdade os alcangcou mais cedo. Enquanto em gestacdes, concentracdes dessas
substancias foram relacionados a deformagdes fetais, como menor circunferéncia da cabega
(Wang et al., 2022). O sistema imunologico também ¢ afetado. Longo et al. (2021) verificou
que a substdncia BDE-47 alterou a resposta imune inata da célula, mudando a fungdo dos
macréfagos. Logo em seguida, Albano ef al. (2023) diz que essas células danificadas, isto ¢, os
macréfagos alteram a funcao do epitélio pulmonar por meio de secre¢des. O estudo toxicoldgico
dos PBDEs encontra-se repleto de indicios e efeitos sobre a saide humana, desta maneira, a

classe ¢ de extrema preocupagdo pois impede a conservagdo da natureza e do homem.
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2.2 Contaminantes Emergentes (CEs)

O desenvolvimento do homem através dos séculos gerou aumento ndo somente na
qualidade e expectativa de vida, mas também em diversas outras areas. As atividades
antropogénicas nunca diminuiram, ocasionando urbanizacao e industrializacdo em cima de uma
massiva exploragdo de recursos naturais e tdo logo a problematica de residuos, descartes
apropriados e o surgimento de inumeros contaminantes emergiu proporcional a populacao
mundial e a exigéncia dos consumidores (Yadav et al., 2021). A abundancia de compostos
sintéticos produzida para a civilizagdo contemporanea ¢ expressa em categorias como
cosméticos, inseticidas, produtos de cuidados pessoais, medicamentos, esteroides etc. Estima-
se, ainda, que a fabricacdo dessas substancias seja de mais de 500 milhdes de toneladas (Khan

et al.,2022).

Devido contaminagdo de alimentos, ar, dgua, solo e vegetacdo por essa quantidade
de quimicos ser mais presente a cada ano, levantou-se a caracterizacdo de contaminantes
emergentes (CEs) (Yadav ef al., 2021). A definicao dada pela Agéncia de Protecao Ambiental
dos Estados Unidos (EPA) para CEs ¢ relacionada a uma substancia ou material que ameaca
explicitamente ou potencialmente a saide humana e/ou ao ecossistema. Grande parte dos
contaminantes emergentes ndo estdo presentes em gestdes de residuos, tem distribuigdao

desregulada, limites subjetivos e riscos desconhecidos (Feng et al., 2023).

Contaminantes emergentes (CEs) sdo um grupo de poluentes que recentemente tém
levantado preocupagdes devido aos seus potenciais riscos ecologicos e relacionados a saude
humana. Muitos desses contaminantes ainda ndo foram incluidos nos protocolos de gestao
existentes, e os esforcos atuais para prevenir e mitigar seus riscos sdo insuficientes. Os CEs
frequentemente apresentam ampla distribui¢ao, niveis de base pouco claros e hospedam uma

ampla gama de perigos imprevistos [1,2].

Os CEs sao um grupo de compostos bastante heterogéneo com uma variedade de
subgrupos que sdo categorizados de acordo com sua estrutura quimica e toxicidade. Inclui
compostos farmacéuticos, produtos de cuidados pessoais, pesticidas, nanomateriais, retardantes
de chamas, surfactantes, plastificantes e aditivos industriais. Como subgrupos, a EPA no
Emerging Contaminants Workgroup (2008) descreve compostos farmacéuticos, produtos de
cuidados pessoais, antibidticos, desreguladores endocrinos, microplasticos entre outros (Yadav

etal., 2021) (Feng et al., 2023) (Freitas et al., 2024).
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Com a imensa serie de finalidades dos produtos quimicos na indistria, agricultura
etc., a entrada desses contaminantes nos ecossistemas ¢ inevitavel e a partir da literatura, com
os conhecimentos de seus impactos e toxicologia tornando-se mais claros, agéncias reguladoras
nacionais/internacionais come¢am a se movimentar sobre o controle (Souza et al., 2022). A
particular toxicidade dos CEs € grave pois esta associada a sua resisténcia em se degradar,
permanecer no ambiente e ser transportado a longas distancias da origem, além disso o contato
desses compostos com quaisquer outros na natureza produz ambientes € matrizes extremamente
complexas que levam a indagagdes sobre as interagdes sinérgicas que podem ser ainda piores

(Yadav et al., 2021).

2.2.1 Piretroides (PIRs)

As piretrinas sdo substancias naturais contidas em flores de crisantemo. Suas
propriedades inseticidas foram reconhecidas por volta de 1800 no continente Asiatico,
utilizadas contra carrapatos, pulgas e insetos. No entanto, esses compostos naturais sao
fotossensiveis e se degradam rapidamente no meio ambiente. Além disso, essas substancias sao
naturalmente liberadas pelas flores, mas em pequenas quantidades se comparado com a
utilizagdo comercial de agricultores. Assim, como alternativa até mesmo das
restrigoes/proibi¢ao de outros pesticidas, surgiram os piretroides (ATSDR, 2003) (Ravula e
Yenugu, 2021). Estes sdo quimicos organicos sintéticos que foram criados a partir das estruturas
das piretrinas com propriedades inseticidas intensificadas, ou seja, mais toxico para insetos e
com maior durabilidade/estabilidade. As duas classes, piretrinas e piretroides, sao regularmente
vendidas juntas e combinadas com outros quimicos formando misturas sinérgicas que reforgam
sua toxicidade. Os piretroides mais consumidos comercialmente incluem bifentrina,
bioresmetrina, ciflutrina, cialotrina, cipermetrina, permetrina, fenotrina, resmetrina, teflutrina,
deltametrina, esfenvalerato (fenvalerato), flucitrinato, flumetrina, tetrametrina e tralometrina
(Burns e Pastoor, 2018). Apesar das estruturas desses compostos serem bastante variadas a

funcdo organica éster estd sempre presente nas moléculas desses quimicos (Figura 3).
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Figura 3 — Fungdo organica éster
presente nas moléculas de piretrinas e
piretroides

O

R OR’

Fonte: elaborada pela autora.

Grande parte dos piretrdides sao moléculas semelhantes entre si, mas que diferem
no meu arranjo dimensional, os estereoisomeros. Os compostos que contém uma parte da
molécula com ciclopropano sdo sensiveis em relagdo ao isomerismo do anel e afeta quao toxica
a molécula é. Por exemplo, a estrutura com o anel sendo 1R ¢ mais toxica do que 1S. A
existéncia de centros quirais no anel acaba gerando diversos isdmeros e cada um deles
apresentam atividades toxicologicas, mas em diferentes intensidades. Essa € a razao pelo grande
acervo de compostos com toxicidades diferentes, isto ¢, piretroides com diferentes proporgdes
isoméricas. Outro exemplo, a cipermetrina que gera alfa-, beta-, teta- e zeta-cipermetrina, cada

qual com suas propriedades (Ravula e Yenugu, 2021).

A utilizagdo dos piretroides se resume principalmente a inseticidas. Os ambientes
sdo bastante variados como residéncias domésticas, espagos publicos e comerciais. Outra
utilizacdo, mas em menor propor¢ao ¢ a medicina veterinaria. Os inseticidas sdo despejados na
maior parte das vezes no ar, eles sdo pulverizados nos campos por avides e drones ou
pulverizados no solo com tratores ou aplicadores manuais. Na parte doméstica, esses inseticidas
controlam insetos voadores como mosquitos e moscas, através de bombas de aerossol e sprays.
Apesar de ndo serem utilizados na dgua devido a ecotoxicidade elevada para peixes, eles podem
ser deslocados por chuva e chegar a corpos de dgua ameagando a diversidade animal local.
Além disso, os piretroides se ligam majoritariamente ao sedimento, entretanto por serem

pulverizados sobre as plantas podem também ser encontrados nos vegetais (ATSDR, 2003).

Sobre os efeitos na satde, os piretroides possuem evidéncias sobre as implicagdes
da exposi¢cdo dos compostos a partir de estudos com animais que precedem a determinacao

sobre efeitos adversos em humanos (Burns e Pastoor, 2018). Sdo relatados, por exemplo,
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documentos com informagdes toxicoldgicas como a avaliagdo de risco cumulativo da USEPA
dos piretroides (USEPA, 2013a) e respostas a avaliacdo cumulativa de piretrdides (USEPA,
2013b). Esses pesticidas agem pela interrupgdo do sistema nervoso através dos canais de so6dio
(Ahamad e Kumar, 2023), sdo neurotdxicos para insetos ¢ mamiferos como Liu et al. (2022)
descreve os efeitos da exposi¢ao dos piretrdides em abelhas. Para o ser humano, eles tém sido
relacionados também a problemas neurolégicos (Bao et al., 2020) como também doencas
cardiovasculares (Xue et al., 2021). Os efeitos sdo os mais adversos como por exemplo a
permetrina alterando a reproducao, o sistema imunologico, a saude cardiovascular e hepatica;
a deltametrina provocando inflamacdes, e hepatotoxicidade; e a alfa-cipermetrina desregulando

a imunidade e aumentando niveis de agucar e gordura no sangue (Lucero e Muioz-Quezada,

2021).

2.3 Técnica de Analise

As técnicas de separagdo cromatograficas sao datadas a mais de cem anos, o termo
em si foi estabelecido, em 1901, pelo cientista russo Mikhail Semenovich Tswett enquanto
trabalhava com a separacdo de substincias como clorofila e xantofila. O vocabulo
“Cromatografia” construiu-se através de duas palavras gregas chroma relacionada a coloragdo
e grafein significando escrita. Em 1941, os cientistas Martin ¢ Synge relataram o uso de fases
liquidas distintas para particionar aminoacidos. Enquanto em 1952, James e Martin exibiram
€xito na separacao de acidos graxos por meio de fases gas-liquido (Teonata et al., 2021)

(Sugiharto et al., 2022).

Entretanto, somente a partir 1960, a cromatografia comecou a ser mais explorada
nas arcas médica, farmacéutica ¢ mais estudada na utilizagdo ambiental, como a analise de
tracos de contaminantes e literatura acerca de toxicidade. A industria ndo ficou atrasada nas
tendéncias e empregou-a nos processos de producdo e de controle de qualidade (Nascimento et
al., 2018). A técnica ¢ majoritariamente classificada em liquida, em que um liquido transporta
a amostra (fase movel liquida) ou gasosa, em que um gés inerte desloca a amostra (fase mével
gasosa). Para ambas, a separacdo ocorre através de particdo e por adsor¢ao de duas fases, uma

fase estacionaria e uma fase movel.

A cromatografia ¢ um método fisico-quimico moderno altamente utilizado na
separagdo de misturas complexas que ao final gera a identificagdo e quantificagdo de quimicos.

Com possibilidade de ser combinada a diversas outras técnicas, como a Espectrometria de
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massas, a cromatografia ¢ uma técnica frequentemente requisitada e empregada nas analises
quimicas. A sua versatilidade, robustez e confiabilidade, ainda hoje, conduz a maiores avangos
e desenvolvimento, como por exemplo estudos atuais abordando avaliagdes complexas com

mais de cinquenta analitos em diversos tipos de matrizes (Laajimi et al., 2022).

2.3.1 Cromatografia gasosa (CG)

A cromatografia gasosa (CG) ¢ caracterizada pela fase movel sendo constituida por
um gas inerte que conduz a amostra pelo sistema. O método separa misturas complexas de
volateis a partir da interacdo com a fase estacionaria de uma coluna. Apesar de bastante
utilizada, a técnica gasosa ¢ restrita a compostos volateis e/ou semivolateis, sejam estes, a
temperatura ambiente, gasosos ou liquidos que possam ser vaporizados baseados na polaridade,

ponto de ebuli¢do e/ou pressao de vapor do analito (Teonata et al., 2021) (Laajimi et al., 2022).

Os componentes instrumentais, de forma geral, incluem um injetor, coluna de
separagao (capilar ou empacotada), o forno, o detector, o sistema de controle € o gas de arraste
inerte (Nascimento ef al., 2018). A Figura 4 abaixo expde o esquema geral de um cromatografo

gas0s0.

Figura 4 — Componentes instrumentais basicos de um cromatografo
£as0so

COMPUTADOR
DETECTOR (SOFTWARE)
=
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GAS CARREADOR

COLUNA

Fonte: elaborada pela autora.
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O processo de analise comeca com uma seringa, operada manualmente ou por meio
de um auto mostrador, que introduz o liquido/gas amostral no sistema de injecao pré-aquecido
para certificar que exista homogeneidade das fases e todos estejam no estado gasoso. O gas de
arraste (He, H>, N> e Ar) orienta entdo a fragdo vaporizada pela coluna cromatografica que se
encontra no forno. Nesta, a adsor¢do e particdo ocorre e gera tempos de retengdo especificos
para cada substancia quimica. A depender da natureza da fase estacionaria, isto €, sendo ela
nao-polar ou polar, a separacao pode acontecer pelos distintos pontos de ebulicdo, mas também
com pontos de ebuligdo semelhantes e distintas estruturas, respectivamente. Existem inumeras
colunas, cada qual apropriada e compativel a analise das substancias de interesse do operador.
No final, apds seguir na coluna e forno, os analitos particionados chegam ao detector gerando
sinais eletronicos que sdo reportados e registrados nos cromatogramas. Este contém
informagdes como o tempo de retencao dos compostos e a resposta proporcional a concentragao

contida na matriz (Laajimi et al., 2022).

Assim como a coluna, existe a especificidade do detector, isto ¢, a escolha do
detector adequado ¢ necessaria. Caracteristicas como alta sensibilidade, baixo limite de
deteccao, estabilidade e reprodutibilidade sdo requisitadas na selecdo desse componente do
cromatografo, assim como aspectos de operagao e confiabilidade (Sugiharto et al., 2022). Os
detectores mais reportados na literatura sao os de condutividade térmica, espectrometros de
massas, ioniza¢ao de chama e de captura de elétrons. Cada detector tem suas individualidades
e, a partir delas, consegue-se alocar os instrumentos em algumas categorias, como por exemplo

se o detector ¢ universal ou seletivo, se € sensivel a concentragdo ou a massa ¢ se ¢ ou nao

destrutivo (Sugiharto et al., 2022).

Os detectores destrutivos alteram a matriz com reagdes quimicas que niao sio
reversiveis, como o processo de queima, j4 os ndo-destrutivos ndo danificam os analitos,
somente registram a presenca. O detector também pode ter sua resposta relacionada a
concentragdo quando se verifica alteragdo na concentra¢ao do analito ao também modificar o
fluxo do gas de arraste, os mais comuns sdo os de condutividade térmica e captura de elétrons.
Em contrapartida, existem outros que ndo sdo sensiveis a mudanga da taxa de gés, ou seja, sdo
sensiveis a massa dos ions e/ou analitos, como ¢ o caso do detector de ionizagdo em chama

(Sugtharto et al., 2022).

As outras categorias sdo 0s universais, tal qual a sua denominacao, que conseguem

detectar um grande conjunto de compostos e classes quimicas diferentes enquanto os seletivos
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detectam somente substancias que respondem aos mecanismos especificos de funcionamento,
como o detector de captura de elétrons que ¢ seletivo para substancias contendo elementos

eletronegativos (Sugiharto et al., 2022).

Por fim, outro aspecto importante ¢ a sensibilidade correlacionada com a
concentragdo minima de gas que pode ser detectada, ou seja, um menor limite de detecg¢ao
proporciona maior sensibilidade, usualmente expressa como ppm (pg/mL) ou ppb (ng/mL). A
matriz também pode alterar a sensibilidade quando se trata de detectores seletivos (Sugiharto

etal.,2022).

2.3.1.1 Detector de captura de elétrons (DCE)

O detector de captura de elétrons (DCE) também ¢ conhecido por detector de
afinidade eletronica e detector de absorcao de elétrons. O detector, de acordo com as
caracteristicas referidas anteriormente, € um detector de concentracao e especifico. O DCE ¢
extremamente sensivel para elementos eletrofilicos. O instrumento ¢ basicamente um
compartimento para ionizacdo do gas contém uma fonte radioativa, um anodo e catodo
(Sugiharto et al., 2022). A Figura 5 apresenta o mecanismo de quantificagdo do detector de

captura de elétrons.

Figura 5 — Mecanismo especifico do
detector de captura de elétrons (DCE)
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Fonte: Nascimento et al. (2018, com adaptacdes).
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O mecanismo de funcionamento do detector de captura de elétrons se inicia com a
emissdo de radiacdo B, normalmente o niquel é empregado (*Ni). Em seguida, ao entrar em
contato com o gas de arraste, comega o processo de ionizagdo gasosa, isto é, a colisdo entre
particulas B e as particulas de gas resulta em ions e elétrons livres que estabelecem no sistema
uma corrente base. Quando moléculas que possuem elementos eletrofilicos atravessam a
camara, estes acabam capturando os elétrons livre e alteram essa corrente, resultando em uma
diminui¢ao da corrente elétrica e gerando também sinal para a identificacdo e quantificacao do
composto. Uma caracteristica inerente do instrumento ¢ a dependéncia com a capacidade do
analito alvo de formar produtos com cargas negativas, substancias contendo elementos como
halogénios sdo exemplos de analitos alvo detectados por DCE (Laajimi et al., 2022)

(Nascimento et al., 2018).

O detector possui elevada seletividade e sensibilidade que pode fornecer curvas e
resultados de concentracdo em partes por bilhdo ou até partes por trilhdo. Se comparado ao
detector universal de ionizagdo de chama, o DCE pode ser 1000 vezes mais sensivel a depender
do analito em interesse (Panovska et al., 2020) e por isso ¢ muitas vezes requisitado analises
ambientais e de alimentos. Além de sensivel, ¢ um detector complexo, impurezas no gas ou
contidas nos eletrodos podem afetar sensibilidade e a confiabilidade do equipamento.
Problematicas como agua e oxigénio no gas de arraste precisam de aten¢do para diminuir o
ruido de fundo e evitar sangramento da coluna, a presenga dessas moléculas diminuem também

a sensibilidade (Laajimi et al., 2022).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho ¢ utilizar a cromatografia gasosa acoplada ao
detector de captura de elétrons (CG-DCE) para a identificagdo e quantificagdo de contaminantes
classicos e emergentes em amostras reais, de modo a contribuir metodologicamente na area e
refletir sobre questdes de exposi¢do destes poluentes quimicos aos seres humanos € a0 meio

ambiente.

3.1 Objetivos especificos

* Desenvolver método instrumental para analise de compostos

organohalogenados;

* Validar, conforme critérios de Orgdos reguladores nacionais, o método

instrumental construido; e

* Aplicar o método para avaliagao de niveis dos contaminantes alvos em amostras

reais de organismos aquaticos de alto valor comercial.
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4 MATERIAIS E METODO

4.1 Materiais

4.1.1 Solventes e reagentes

Os solventes utilizados foram hexano (MERCK) e acetona (BIOGRADE) grau
HPLC. Os padrdes manuseados para a producao das solugdes estoques e trabalho foram a partir
de uma soluc¢ao mistura de organoclorados (M-680P, ACCUSTANDARD), um mix de bifenilas
policloradas (PCB-DUTCH?7, ACCUSTANDARD), outra combina¢do de éteres difenil
polibromados (BDE-CSM, ACCUSTANDARD), padraio de Bifentrina (P-445S,
ACCUSTANDARD) e padrao de piretroides (AE-00023, ACCUSTANDARD). No controle de
qualidade analitico empregou-se como padrao interno o PCB-103 (C-103S-TP,
ACCUSTANDARD) e o padrao PCB-209 (C-209S-TP, ACCUSTANDARD) como padrao
surrogate. A Tabela 1 apresenta os compostos com as classes acompanhadas pela nomenclatura,
abreviagdes e propriedades como LogK,. e LogKow. As propriedades apresentadas sdo a
constante de particdo com carbono (Ko) € o coeficiente de particdo octanol-dgua (Kow). A
primeira ¢ uma razao da concentragao da substancia adsorvida ao carbono organico e o solvente
aquoso em condig¢des padroes, sua medida em logaritmo prevé a mobilidade e a persisténcia de
substancias no solo e sedimentos. Enquanto o Kow ¢ a razdo entre as concentragdes de
contaminantes organicos em octanol (solvente lipofilico) e na agua em condigdes padrdes. Seu
logaritmo descreve a lipofilicidade, ou a hidrofobicidade, dependendo do seu valor, dos
contaminantes. A Tabela 14 no material suplementar ao final do arquivo, possui a estrutura de

cada contaminante e seu respectivo nimero CAS.

Tabela 1 — Substincias dos padrdes e suas propriedades fisico-quimicas

CLASSE DOS COMPOSTOS ABREVIACAO  LogKoe  LogKow

Bifenilas Policloradas

2,4-Dicloro-1-(4-clorofenil)benzeno PCB-28 4.6 5,6
1,4-Dicloro-2-(2,5-diclorofenil)benzeno PCB-52 5,1 6,0
1,2,4-Tricloro-5-(2,5-diclorofenil)benzeno PCB-101 5,2 6,3
1,2,4-Tricloro-5-(3,4-diclorofenil)benzeno PCB-118 5,3 6,7
1,2,3-Tricloro-4-(2,4,5-triclorofenil)benzeno PCB-138 5,9 7,1
1,2,4-Tricloro-5-(2,4,5-triclorofenil)benzeno PCB-153 5,6 6,8
1,2,3,4-Tetracloro-5-(2,4,5- PCB-180 5,9 7,4

triclorofenil)benzeno
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Organoclorados

Alfa-1,2,3,4,5,6-Hexaclorociclohexano a-BHC 3,2 3,9
Beta-1,2,3,4,5,6-Hexaclorociclohexano b-BHC 3,2 3,9
Gama-1,2,3,4,5,6-Hexaclorociclohexano g-HCH 3,2 3,9
Delta-1,2,3,4,5,6-Hexaclorociclohexano d-BHC 3,2 3,9
Heptacloro - 4.4 5,7
Aldrina - 4.7 5,9
Epodxido de Heptacloro - 4,0 5,3
Gama-Clordano - 4,8 5.9
Endossulfano 1 - 4,1 3.8
cis-Nonacloro - 4.5 6,2
Alfa-Clordano - 4,8 5.9
4.,4'-Dicloro-Difenil-Dicloroetileno 4,4'-DDE 4,8 6.4
Dieldrina - 4,0 4,9
Endrina - 4,0 4.9
Endossulfano 11 - 4,1 3,7
4,4'-Dicloro-Difenil-Dicloroetano 4.4'-DDD 42 5,8
trans-Nonacloro - 4.5 6,2
Aldeido de Endrina - 4,9 33
Sulfato de Endossulfano - 4,0 3,7
4.4'-Dicloro-Difenil-Tricloroetano 4.4'-DDT 53 6,5
Cetona de Endrina - 4.9 33
Metoxicloro - 4.9 5.3
Eteres Difenil Polibromados

2,4-Dibromo-1-(4-bromofenoxi)benzeno BDE-28 5,4 5,9
2,4-Dibromo-1-(2,4-dibromofenoxi)benzeno BDE-47 5,8 6,8
1,2,4-Tribromo-5-(2,4- BDE-99 5,8 7,5
dibromofenoxi)benzeno

1,3,5-Tribromo-2-(2,4- BDE-100 5,7 7,4
dibromofenoxi)benzeno

1,2,4-Tribromo-5-(2,4,5- BDE-153 5,4 8,2
tribromo fenoxi)benzeno

1,3,5-Tribromo-2-(2,4,5- BDE-154 5,4 8,2
tribromo fenoxi)benzeno

1,2,3,5-Tetrabromo-4-(2,4,5- BDE-183 5,5 8,9
tribromo fenoxi)benzeno

Piretroides

Diclorano - 3,0 2,8
Teflutrina - 3,2 6,2
Pendimetalina - 3,7 5,0
Bifentrina - 53 7,1
Lambda-Cialotrina - 53 6,3
Permetrina - 4,8 6,8
Ciflutrina - 4.8 6,0
Cipermetrina - 5,0 6,3
Fenvalerato - 3,7 6,5
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Deltametrina - 4,8 6,2

Padrao Surrogate e Padrao interno

2,2'.3,3'.4,4'5,5',6,6'-decaclorobifenilo PCB-209 5,9 8,3
2,2',4,5' 6-pentaclorobifenilo PCB-103 5,2 6,4

Fonte: elaborada pela autora, informacdes da EPA.

4.1.2 Equipamentos

Os equipamentos utilizados durante o experimento foram vortex (KASVI) e
vidrarias auxiliares como béqueres, ponteiras, pipetas automaticas e vials. Para andlise
cromatografica dos contaminantes emergentes operou-se um cromatografo Perkin Elmer®
GC/ECD/NPD, equipado com injetor programavel Split/Splitless e coluna cromatografica
capilar Agilent J&W DB-5 (30 m x 0,25 mm x 0,25 pum), ilustrado pela Figura 6. O software

manuseado para controle do instrumento e das analises foi o TotalChrom Navigator-GC.

Figura 6 — Cromatdgrafo gasoso utilizado para a criacao de
metodo instrumental analitico

) = | =all

Fonte: Autora.

4.2 Método instrumental

Para a constru¢do do método cromatografico mais eficiente na separacdo dos 46

analitos alvo, foram executados multiplos testes explorando trés componentes do instrumento:
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temperaturas do forno e injetor além do fluxo do gas de arraste. Diante disso, os parametros
resultantes aplicados no cromatégrafo gasoso em uma coluna ndo-polar de polimero de fenil
arileno, foram um detector com uma temperatura de 350 °C, sistema de inje¢ao de splitless por
2 min, volume de inje¢do igual a 1 pL, utilizou-se nitrogénio como gas de arraste e atenuagao
igual a -6. Além disso explorou-se rampas no forno, no injetor e no fluxo de gés. A rampa do
forno iniciou-se com uma temperatura de 60 °C que foi mantida por 8 min e, logo apos,
crescendo a uma taxa de 20,0 °C/min, alcang¢a 210°C constante por 6 min. Em seguida, a 2,0
°C/min, salta para 230 °C mantendo-se novamente por 6 min e, por ultimo, chega a uma
temperatura final de 300 °C através de 2,5 °C/min e permanece constante por 4,50 min. Ja na
rampa do injetor, a temperatura inicial foi de 60 °C constantemente por 1 min e, entdo, alcanca
280 °C, temperatura constante até o final do tempo de inje¢do. No caso do fluxo do gas de
arraste, inicialmente manteve-se 1,0 mL/min por 36 min e entdo, instantaneamente, aumenta
para 1,4 mL/min sendo este valor mantido até o final da corrida que se totalizou como uma hora
e 10 min, isto ¢, 70 min. As condi¢des utilizadas no instrumento estdo apresentadas,

resumidamente, no Grafico 1.

Grafico 1 — Rampas do injetor, forno e fluxo do método desenvolvido
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Sobre o método desenvolvido e o resultado da separagdo ¢ relevante ressaltar a
caracteristica do injetor e a programag¢do de temperatura do instrumento nesse parametro pois,
de acordo com Pinho et al. (2009), alteracdes na temperatura do injetor estdo relacionadas e
podem afetar o efeito de matriz das amostras em que altos valores podem diminuir a adsor¢ao
de ambos, analitos e outros extrativos, assim como acelerar a decomposi¢do de quimicos
instaveis termicamente. Desta maneira, a temperatura inicial e seu crescimento torna-se um
auxilio significante na realizagdo da analise como também realiza uma “pré-separacdo” na
vaporizacdo dos componentes pelo ponto de ebuligdo antes da entrada na coluna

cromatografica.

4.2.1 Pardametros de validacdao do método instrumental analitico

Os calculos dos parametros seguiram recomendagdes e regras de agéncias
reguladoras de qualidade analitica como o Conselho Internacional para Harmonizac¢do de
Requisitos Técnicos para Registro de Produtos Farmacéuticos para Uso Humano (ICH) e
nacionais, como ANVISA e o Instituto Nacional de Metrologia, Normalizagdo e Qualidade

Industrial INMETRO).

A primeira andlise dos parametros refere-se a seletividade do detector escolhido que
garante que a resposta obtida ¢ relativa ao analito alvo e que os demais parametros estao
dispostos de forma precisa e confiavel. Para determina-la, analisa-se matrizes sem os

contaminantes e a matriz contendo os padrdes dos quimicos (Ribani et al., 2004).

Enquanto a linearidade foi obtida a partir da padronizagao interna com o PCB-103
(20 ng g') em que o fator resposta é obtido através da razdo das areas do analito e padrio
interno. O método foi empregado neste estudo devido a caracteristica de ser estavel em
experimentos com variaveis como temperatura da coluna, tamanho ou tipo de amostra. A
escolha do padrdo interno se deu em razao da similaridade com os compostos alvo, tempo de
reten¢do semelhante incluso na corrida, ndo reativo, fora da curva analitica e ndo possuir co-

elui¢do com outro analito (Ribani ef al., 2004) (Cuadros-Rodriguez, 2001).

A curva de calibragdo foi construida com 13 niveis a partir de padrdes das classes
de contaminantes OCPs, PCBs, PBDEs e PIRs. Esses niveis foram equivalentes, em sua
maioria, a concentra¢des de 0,1 a 200 ng g!, além disso cada ponto foi realizado em triplicata.
No entanto, para determinados analitos, a curva se estendeu com outras variacdes devido as

concentragdes distintas nos padrdes utilizados. Para os organoclorados endossulfano I e
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endossulfano II, as curvas tiveram o dobro das concentragdes enquanto para os piretroides
diclorano, teflutrina e pendimetalina, as concentragdes sdo cinco vezes menores. Desta maneira,
a Tabela 2 resume as trés faixas de niveis resultantes a partir das diferentes concentragdes dos
padrdes. As fontes citadas e notas eventuais aparecem no rodapé da tabela, apds o trago de

fechamento.

Tabela 2 — Faixas de trabalho iniciais para a constru¢do da curva de calibra¢ao

Curva geral (ng g") Curva endossulfano I_le Curva di-clorar-lo, teﬂutljna e
endossulfano II (ng g™) pendimetalina (ng g)
0,10 0,20 0,02
0,50 1,00 0,10
1,00 2,00 0,20
3,00 6,00 0,60
5,00 10,0 1,00
10,0 20,0 2,00
15,0 30,0 3,00
20,0 40,0 4,00
40,0 80,0 8,00
80,0 160,0 16,0
100,0 200,0 20,0
150,0 300,0 30,0
200,0 400,0 40,0

Fonte: Elaborada pela autora.

Com os pontos da curva e a faixa de trabalho selecionada, obteve-se a regressao
linear (y = bx + a), o coeficiente de determinacdo (R?) e o coeficiente de correlagdo. O
coeficiente angular, obtido na linearidade, ¢ primordial para outros pardmetros como o limite
de deteccdo (LD) e o limite de quantificagdo (LQ). Assim, o LD e o LQ foram calculados através
do menor ponto da faixa de trabalho determinada anteriormente, de acordo com as seguintes

equacdes (1) e (2):
LD=33x6/b(1)eLQ=10xc/b(2)

Em que: ¢ ¢ o desvio padrdo das respostas do menor ponto e b € a inclinacdo, isto

¢, o coeficiente angular da regressao linear da curva de cada contaminante.
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De acordo com o INMETRO, a exatiddo pode ser obtida por meio de ensaios de
recuperagdo em que consiste na dopagem dos contaminantes nas amostras. Neste trabalho, a
fortificagdo das amostras foi realizada, em triplicatas, com a concentra¢do conhecida de 50 ng
gl das 46 substancias e do padrio surrogate (PCB-209), sendo este necessario para o controle
de qualidade do procedimento analitico além de atender aos requisitos de ser uma substancia
com comportamento fisico-quimico representativo das classes dos analitos alvos. Para os

calculos de porcentagem dos ensaios ¢ a extradi¢do, a seguinte equacao (3) foi utilizada:
Recuperacao (%) = (CAD - CAND / CD) x 100 (3)

Em que CAD ¢ a concentrag@o do analito encontrada na amostra dopada, CAND ¢
a concentracao do analito na amostra ndo dopada, sendo este o branco e CD ¢ concentragao do

analito adicionado (50 ng g™!).

Desta maneira, para matrizes biologicas, utilizou-se o método QuEChERS. O
processamento da amostra ocorreu por meio de corte e maceragdo para homogeneizacao, logo
apods pesou-se 5 g de tecido muscular processado em um tubo de Falcon de vidro de 50 mL. No
frasco com a matriz, adicionou-se 50 pL de uma solu¢ao contendo todos os contaminantes € o
padrio surrogate (1 mg L), agitou-se por 2 min no vortex e, por ultimo, permaneceram em
repouso por 30 min. Apos esse periodo, acrescentou-se 10 mL de acetonitrila e depois agitagao
no vortex por 2 min. Entdo, iniciou-se a etapa de particao e efeito salting out através da adigao
na amostra de 4 g de sulfato de magnésio e 1 g de acetato de sodio, apds foi colocado sob
agitacao por 2 min em vortex. Finalizando a parti¢cdo, centrifugou-se por 8 min a 2000 rpm. Na
etapa de clean up (limpeza), coletou-se 1 mL do sobrenadante para um tubo de vidro 10 mL
contendo 150 mg de MgS0O4, 150 mg de um sorvente amina primaria-secundaria (Primary
Secondary Amine, PSA) e 25 mg de silica gel, apos a adi¢do, agitou-se em vortex por 2 min.
Por ultimo, centrifugou-se por 10 min a 2000 rpm e transferiu-se o extrato organico para um
vial com insert. Posteriormente foi adicionado o padrio interno (20 ng g') e entdo injetado no
cromatdgrafo. A dopagem e extragdo das amostras foram realizadas conforme procedimento
padrdao da metodologia QuUEChERS descrita por Anastassiades et al. (2003) e trabalhos
anteriores como Freitas ef al. (2024) e Mello et al. (2024).

Para a quantificacdo da precisdo, pode-se utilizar 9 determinagdes sendo 3
determinacgdes de 3 pontos diferentes, ou seja, uma concentracdo baixa, média e alta (ICH,
2024). Diante da informagdo, calculou-se o desvio padrao relativo (DPR) ou coeficiente de

variagdo (CV), representado pela equagdo (4):
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DPR (%) =CV (%) =100 x 6/ x (4)
Em que: 6 € o desvio padrao e x ¢ a resposta média das determinacdes.

A aplicagdo do método para avaliagdo dos niveis em matrizes bioldgicas ocorreu
através da andlise de organismos aquaticos que, assim como na verificagdo da eficiéncia de
extragdo, utilizou-se o método QuEChERS para a extragdo dos contaminantes sendo a
amostragem composta por peixes Bodo (Hipostomus pleocostus) e Piranha (Serrasalmus
rhombeus) das regides de Ibiapaba e Oiticica em Cratéus e caranguejos (Ucides cordatus),

ostras (Crassostrea rhizophorae) e peixes Bagre (Sciades herzbergii) do rio Jaguaribe.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

A forma como cada contaminante interage com o meio ambiente € com 0s seres
humanos tem relacdo direta com suas propriedades fisico-quimicas, valores de parametros
como o Kow € 0 Ko indicam a previsibilidade de seus comportamentos nos diversos meios de
interacdo. Estas duas medidas geralmente revelam caracteristicas correlacionadas ao transporte
e distribuicao, bioacumulagdo e toxicidade (Cavalcante et al., 2020). Altos valores de LogKoc
indicam maior tendéncia de adsorcao no solo, o que pode resultar em, por exemplo, menor
mobilidade e consequentemente maior bioacumulacao (Cavalcante et al., 2020). Ja grandes
valores de LogKow indicam, por exemplo, que o composto tem maior afinidade pelo octanol do
que pela dgua, sugerindo acimulo em tecidos gordurosos, por este motivo esse parametro &
frequentemente utilizado na literatura para estudos toxicologicos e perfis de produtos quimicos
(Lambert et al., 2022). Outro aspecto, relacionado a esses parametros, € que grandes valores
indicam uma maior interacdo com a coluna ndo-polar a partir da teoria de que compostos
similares interagem entre si, isto €, compostos apolares adsorvem mais na coluna ndo-polar e,

consequentemente, possuem maiores tempos de retencao.

Assim, os padrdes utilizados das substancias das classes de organoclorados, PCBs,
PBDEs e piretroides, juntamente com as condigdes aplicadas ao instrumento e por meio da
cromatografia gasosa, tiveram uma ordem de separacdo de acordo as propriedades de cada
analito. A Figura 7 ilustra o cromatograma representativo da analise dos contaminantes a partir
dos parametros aplicados no método desenvolvido e a Tabela 3 demonstra a sequéncia dos
compostos juntamente ao tempo de retencao e classe quimica. Outro ponto exposto pela tabela
¢ a co-eluicdo entre os componentes b-BHC e diclorano, ambos possuem tempo de retengdo
igual a 17,03 min, e a dupla metoxicloro e bifentrina com o tempo de retengao de 31,45 min. A
Tabela 14, ao final deste trabalho, exibe cada substancia com sua respectiva estrutura € niimero

CAS.
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Figura 7 — Corrida cromatografica dos contaminantes emergentes no método de 70 min no detector de captura de

elétrons
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Tabela 3 — Sequéncia, tempo de retengdo e classe dos compostos do método de 70 min
no cromatdgrafo gasoso acoplado ao detector de captura de elétrons

COMPOSTO tR (min) CATEGORIA
a-BHC 16,65 OCP
b-BHC + Diclorano 17,03 OCP + PIR
g-HCH 17,17 OCP
Teflutrina 17,46 PIR
d-BHC 17,56 OCP
PCB 28 18,26 PCB
Heptacloro 18,65 ocCp
PCB 52 19,06 PCB
Aldrina 19,6 OoCP
PCB 103 20,31 Padrao Interno
Pendimetalina 20,72 PIR
Epoxido de Heptacloro 20,87 OoCP
Gama-Clordano 21,8 OoCP
PCB 101 22,1 PCB
Endossulfano I 22,34 OoCP
cis-Nonacloro 22,45 OoCP
Alfa-Clordano 22,67 OoCP
4,4-DDE 234 OCP
Dieldrina 23,5 OCP
Endrina 24,55 OCP
Endossulfano 11 25,00 OCP
PCB 118 25,12 PCB
BDE 28 25,2 PBDE
4,4 DDD 25,53 OCP
trans-Nonacloro 25,74 OoCP
Aldeido de Endrina 25,98 OCP
PCB 138 26,34 PCB
Sulfato de Endossulfano 27,32 OoCP

4,4-DDT 27,67 OCP
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PCB 153 27,94 PCB
Cetona de Endrina 30,04 oCP
Metoxicloro + Bifentrina 31,45 OCP + PIR
PCB 180 32,27 PCB
BDE 47 32,41 PBDE
Lambda-Cialotrina 36,05 PIR
Permetrina-1 39,21 PIR
BDE 100 39,45 PBDE
Permetrina-2 39,67 PIR
BDE 99 41,37 PBDE
Ciflutrina 4231 PIR
Cipermetrina 43,63 PIR
PCB 209 44,79 Padrao surrogate
BDE 153 46,73 PBDE
Fenvalerato-1 47,09 PIR
Fenvalerato-2 48,05 PIR
BDE 154 49,31 PBDE
Deltametrina 50,31 PIR
BDE 183 56,38 PBDE

Fonte: Elaborada pela autora.

Na validacdo de métodos cromatograficos, Orgdos internacionais como o
Laboratdrio de Referéncia da Unido Europeia (European Union Reference Laboratory - EURL)
para Residuos de Pesticidas, a Associacdo de Colaboragdo Analitica Oficial (4ssociation Of
Official Analytical Collaboration — AOAC) e locais como a rede de laboratorios do Ministério
da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA), denominados MAPA LANAGROS,
estabelecem pardmetros de desempenho para serem avaliados a fim de gerar andlises
interpretaveis sobre amostras. No entanto, para uma discussao adequada, a aceitabilidade dos

resultados ocorreu conforme o INMETRO e as equagao utilizadas neste trabalho.

Fatores como seletividade, linearidade, faixa de trabalho, limite de deteccdo, limite
de quantificagcdo, recuperagdo e precisdo sdo avaliadas para determinar a seguranca e

confiabilidade dos resultados (INMETRO, 2020).
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A avaliagdo da seletividade do detector selecionado neste trabalho, ou seja, o
detector de captura de elétrons, decorreu da andlise de sete brancos instrumentais além de trés
brancos de reagentes (Morais et al., 2019). As inje¢des ndo exibiram picos significativos,
relacionados a potenciais interferéncias, nos tempos de retengdo dos analitos alvos,

comprovando desta forma que o DCE ¢ seletivo para os contaminantes utilizados.

Para a quantifica¢do de analitos por meio de métodos cromatograficos € necessaria
uma relagdo entre a resposta detectada e a concentracdo do composto. Esta relagdo matematica
¢ a linearidade, criada a partir de uma faixa de trabalho. O INMETRO (2020), ANVISA (2017)
e ICH (2024) mencionam que, na faixa de trabalho, sdao necessdrios varios niveis de
concentragdo, no minimo cinco, para a construcao da curva analitica. Além de no minimo trés
replicatas analisadas de cada ponto de concentracao. No caso deste trabalho, a faixa de trabalho
da curva construida se estendeu de 0,1 a 200 ng g! exceto para os compostos endossulfano I e
endossulfano II em que os valores foram duplicados enquanto para os piretrdides diclorano,
teflutrina e pendimetalina, as concentragdes sdo cinco vezes menores. Apesar das injecdes dos
13 niveis, os contaminantes, como sera visto adiante, apresentaram individualmente uma faixa

de desempenho especifica para a aquisicao da melhor linearidade possivel.

Além disso, através do fator resposta, ou seja, a razao entre a area dos picos das
amostras e padrdo interno, e da equacao matematica da regressao linear conseguiu-se construir
a curva de calibragao dos 46 compostos. A Tabela 4 expde os resultados das equagdes da curva
de cada contaminante com seu coeficiente de determinagao, coeficiente de correlacao, faixa de

trabalho e seus limites de deteccao e quantificagao a partir do menor ponto da faixa selecionada.

Tabela 4 — Curva de calibragdo dos compostos avaliados no presente estudo

LD LQ

COMPOSTO EQUACAO R R FAIXA (ng/mL) (ng/mL)
a-BHC y =0,0633x + 0,022 0,9968 0,9984 0,10-200 0,01 0,02
b-BHC y=0,021x - 0,0331 0,9986 0,9993 0,10-200 0,02 0,07

Diclorano y=0,021x - 0,0331 0,9972 0,9986  0,02-40 0,02 0,07
g-HCH y =0,0529x - 0,0103  0,9981 0,9990 0,10-200 0,03 0,09
Teflutrina y =0,0096x - 0,0143 00,9981 0,9990 0,02-40 0,11 0,33
d-BHC y=0,0517x - 0,0393 0,9961 0,9980 0,10-200 0,06 0,19
PCB 28 y =0,0163x - 0,0025 0,9958 0,9979 0,10-150 0,06 0,19

Heptacloro y =0,0387x - 0,0015 0,9942 0,9971 0,50-200 0,22 0,66



PCB 52
Aldrina
Pendimetalina

Epoxido de
Heptacloro

Gama-Clordano
PCB 101
Endossulfano I
cis-Nonacloro
Alfa-Clordano
4,4-DDE
Dieldrina
Endrina
Endossulfano II
PCB 118
BDE 28
4,4 DDD
trans-Nonacloro

Aldeido de
Endrina

PCB 138

Sulfato de
Endossulfano

4,4-DDT
PCB 153
Cetona de Endrina
Metoxicloro
Bifentrina
PCB 180
BDE 47

Lambda-
Cialotrina

Permetrina-1

BDE 100

y = 0,0109x + 0,0478
y = 0,0556x + 0,0923
y=0,0022x - 0,0168

y = 0,0513x + 0,0981

y = 0,0549x + 0,1235
y=0,0143x + 0,0124
y = 0,0615x + 0,0937
y = 0,0224x + 0,0568
y = 0,0499% + 0,1469
y = 0,0226x - 0,1236
y = 0,0225x + 0,1306
y = 0,0399% + 0,0919
y = 0,0699% + 0,2995
y = 0,0075x + 0,0051
y = 0,0095x - 0,0586
y=0,0319x - 0,1806
y = 0,044x + 0,0594

y =0,0253x + 0,0719
y = 0,0205x + 0,0566
y =0,0381x + 0,0395

y = 0,0245x - 0,0047
y = 0,0256x + 0,0556
y=0,0487x + 0,1534
y =0,02x + 0,0601
y=0,02x + 0,0601
y=0,015x + 0,1192
y = 0,0074x + 0,0536

y =0,0334x - 0,0644

y =0,0028x - 0,0086
y = 0,0236x + 0,0021

0,9982
0,9933
0,9982

0,9980

0,9962
0,9974
0,9972
0,9973
0,9961
0,9901
0,9947
0,9966
0,9789
0,9902
0,9957
0,9972
0,9965

0,9958
0,9970
0,9943

0,9899
0,9969
0,9922
0,9878

0,9804
0,9972
0,9916

0,9923

0,9794
0,9943

0,9991
0,9966
0,9991

0,9990

0,9981
0,9987
0,9986
0,9987
0,9980
0,9951
0,9973
0,9980
0,9894
0,9951
0,9978
0,9986
0,9982

0,9979
0,9985
0,9972

0,9950
0,9984
0,9961
0,9939

0,9902
0,9986
0,9958

0,9961

0,9921
0,9972

0,10-150
0,10-200
0,20-40

0,10-200

0,10-200
0,10-150
0,20-400
0,10-200
0,10-200
0,50-200
0,10-200
0,10-200
0,20-400
0,10-20
0,50-200
0,50-200
0,10-200

0,10-200
0,10-150
0,10-200
1,00-200
0,10-150
0,10-200
0,50-200
0,50-200
0,10-150
1,00-200

0,50-200

3,00-200
1,00-200

0,24
0,01
0,88

0,01

0,03
0,07
0,02
0,02
0,03
0,07
0,03
0,02
0,01
0,03
0,04
0,03
0,02

0,09
0,01
0,04
0,54
0,05
0,48
0,16
0,16
0,19
2,90
0,35

0,14
0,65

47

0,74
0,03
2,66

0,04

0,08
0,22
0,06
0,07
0,10
0,22
0,09
0,05
0,04
0,08
0,12
0,10
0,07

0,26
0,03
0,13
1,64
0,15
1,45
0,48
0,48
0,57
8,79
1,07

0,41
1,97
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Permetrina-2 y=10,0012x - 0,0134 0,9919 0,9960 3,00-200 1,61 4,88

BDE 99 y=10,0316x-0,1098 0,9942 0,9971 1,00-200 0,24 0,74
Ciflutrina y =0,0083x - 0,0605 0,9956 0,9978 1,00-200 0,38 1,15
Cipermetrina y =0,008x - 0,0785  0,9954 0,9977 5,00-200 3,93 11,91
BDE 153 y =0,0366x - 0,0567 0,9971 0,9986 0,50-200 0,01 0,03

Fenvalerato-1 y=10,0162x - 0,0801 0,9939 0,9970 1,00-200 1,17 3,55
Fenvalerato-2 y=0,0073x - 0,0285 0,9947 0,9974 1,00-200 1,53 4,63

BDE 154 y=10,0291x + 0,0126 0,9916 0,9958 0,50-200 0,08 0,25
Deltametrina y=0,0264x - 0,1501 0,9968 0,9984 1,00-200 0,12 0,36
BDE 183 y =0,0245x - 0,0231 0,9986 0,9993 0,50-200 0,73 2,20

Fonte: Elaborada pela autora.

Para a analise dos resultados, € pertinente perceber que, para obtencdo da melhor
correlagdo, cada substincia tem uma faixa selecionada no tratamento. O coeficiente angular da
equagao (b), isto €, a inclinacdo da curva se relaciona com a sensibilidade de cada analito, assim
quanto maior o valor de b, mais sensivel ¢ o0 método para aquele composto. Desta maneira,
observa-se valores matematicos semelhantes de sensibilidades exceto para as substancias PCB
118, BDE 28, BDE 47, teflutrina, pendimetalina, permetrina 1 e 2, ciflutrina, cipermetrina e

fenvalerato-2 que sdo moderadamente menores que os valores gerais.

Junto a equacgado linear, obtém-se também o coeficiente de determinagdo (R?) que ¢
um valor atrelado ao ajuste dos dados no modelo de regressao linear resultante da curva e o
coeficiente de correlagdao (R) que demonstra a dispersdao dos resultados experimentais ¢ a
incerteza sobre os coeficientes da equagdo. Estes dois proporcionam uma avaliagdo da
qualidade da curva construida (Ribani et al., 2004). Sobre os coeficientes obtidos, quando o R?
¢ igual a 1 ou proximo, isso diz o quanto modelo matematico resultante explica a variabilidade
das replicatas em relagdo a média, determinando a eficicia da regressdo (Chui ef al., 2001). Em
resumo, quando igual a 1, todos os pontos experimentais estdo exatamente na linha de
regressdo. Ja o R apresenta a forca da relag@o entre a concentragdo e o fator resposta medido e
a direcdo, em que se existe ou ndo uma relagao (Martins, 2014). Ambos sdo pardmetros que se
deseja proximos ou iguais a um. O INMETRO (2017) atenta em coeficientes de correlagdo e
determinacdo maiores que 0,90. Logo, as curvas de todos os compostos sdo aceitas pela

regulamentacdo e apresentam ajustes matematicos ideais para a validagao.
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O ICH (2024) determina o LD como a menor quantidade de um analito, isto €, a
concentragcdo que pode ser detectada, mas ndo necessariamente quantificada no procedimento
experimental aplicado enquanto o LQ ¢ a menor quantidade de analito que é determinada
quantitativamente com parametros de precisao e exatidao apropriados, por isso muitas vezes €
requisitado em analise de tragos. Os valores foram calculados conforme as equacdes descritas
na metodologia e que também sdo estabelecidas pelo INMETRO (2020), em que se utiliza os
desvios padrdes das razdes entre a area da substancia e do padrao interno do menor ponto da
faixa de trabalho selecionada. As curvas dos contaminantes tiveram LD e LQ concordantes com
os menores niveis da curva analitica e os valores de quantificacio sdo em parte bastante
proximos, o que € aceitavel de acordo com a propria definicdo do limite de quantificacdo e

tratando-se de uma analise de partes por bilhdes.

A precisdo pode ser expressa através da repetibilidade, da precisdo intermediaria
ou da reprodutibilidade. A repetibilidade diz respeito a concordancia entre as medigdes
consecutivas de um mesmo método feitas sob as mesmas condigdes de medi¢ao como o0 mesmo
procedimento, o0 mesmo analista etc. (Ribani et al., 2004). A ANVISA (2017), o INMETRO
(2020) e o ICH (2024) determinam, no minimo, os calculos de 3 niveis de concentracgdes (baixa,
média e alta) com suas triplicatas para avaliar a repetibilidade. Neste trabalho, a precisao foi
analisada através da repetibilidade de trés niveis que variaram conforme cada classe de
substancia quimica, como as Tabelas 5, 6, 7, 8, 9, 10 e 11 mostram abaixo que também contém

os coeficientes de variancia (%) dos contaminantes.

Tabela 5 — Coeficientes de varidncia dos contaminantes da classe PCB em trés niveis de
concentracio

Coeficiente de variacao (CV%)

Concentracio Composto Concentracio Composto
(ngg™) PCB28 PCBS2 PCB101 PCB138 PCB153 PCB180 (ng g™ PCB118
Ponto alto 150 2,19 0,82 0,64 0,64 0,90 7,06 20 13,70
Ponto médio 20 7,75 0,71 6,65 1,68 0,84 5,99 5,0 0,84
Ponto baixo 1,0 29,69 3.45 17,16 7,71 6,95 6,75 0,5 7,78

Fonte: Elaborada pela autora.
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Tabela 6 — Coeficientes de varidncia dos contaminantes da classe OCP em trés niveis de

concentragdo, parte 1

Coeficiente de variacio (CV%)

Composto
Concentracao .
1 Epoéxido de Gama-
(ngg™) a-BHC b-BHC g-HCH d-BHC Heptacloro Aldrina
Heptacloro  Clordano
Ponto alto 200 4,10 1,74 3,87 2,40 2,11 3,06 2,09 1,42
Ponto médio 40 0,36 1,28 0,81 1,02 3,10 0,53 0,54 0,41
Ponto baixo 1,0 6,68 30,54 4,75 7,04 6,78 5,79 5,76 5,54
Fonte: Elaborada pela autora.

Tabela 7 — Coeficientes de varidncia dos contaminantes da classe OCP em trés niveis de

concentracdo, parte 2

Coeficiente de variacao (CV%)

Composto
C traca
oneen :ag:ao Endossulfano cis- Alfa- Endossulfano
(ngg™) 4,4-DDE Dieldrina Endrina
| Nonacloro  Clordano 1I
Ponto alto 200 2,64 0,86 0,88 3,64 2,01 3,03 1,05
Ponto médio 40 0,84 1,89 0,62 7,45 2,24 2,93 1,24
Ponto baixo 1,0 6,60 5,55 5,83 18,87 29,41 8,89 6,82
Fonte: Elaborada pela autora.

Tabela 8 — Coeficientes de varidncia dos contaminantes da classe OCP em trés niveis de

concentracgdo, parte 3

Coeficiente de variacao (CV%)

Composto
Concentraciio i Cetona
1 trans- Aldeido de Sulfato de .
(ngg’) 4,4-DDD 4,4-DDT de Metéxicloro
Nonacloro  Endrina  Endossulfano
Endrina
Ponto alto 200 1,83 0,51 1,48 1,91 6,20 1,07 3,97
Ponto médio 40 1,43 1,39 1,60 1,43 8,22 1,67 3,27
Ponto baixo 1,0 26,70 32,09 6,96 7,76 21,17 12,22 10,89
Fonte: Elaborada pela autora.




51

Tabela 9 — Coeficientes de varidncia dos contaminantes da classe PBDEs em trés niveis de
concentragao

Coeficiente de variacio (CV%)

Composto

Concentracio (ng g')
BDE 28 BDE 47 BDE 100 BDE 99 BDE 154 BDE 153 BDE 183

Ponto alto 200 5,69 6,83 3,72 3,81 4,81 6,17 6,07
Ponto médio 40 5,42 1,71 1,06 1,69 0,62 0,91 5,78
Ponto baixo 1,0 31,24 27,79 11,70 10,84 10,12 12,24 14,96

Fonte: Elaborada pela autora.

Tabela 10 — Coeficientes de variancia dos contaminantes da classe PIRs em trés niveis de
concentracdo, parte 1

Coeficiente de variacao (CV%)

Concentracao Composto
(g g Diclorano Teflutrina Pendimetalina Bifentrina Lambda-Cialotrina  Permetrina-1
Ponto alto 200 1,74 1,39 2,21 3,97 3,79 4,46
Ponto médio 40 1,28 0,27 9,33 3,27 1,28 2,08
Ponto baixo 10 29,33 17,24 31,88 20,89 21,72 27,41

Fonte: Elaborada pela autora.

Tabela 11 — Coeficientes de varidncia dos contaminantes da classe PIRs em trés niveis de
concentracdo, parte 2

Coeficiente de variacao (CV%)

Concentracao Composto
(ng g™ Permetrina-2  Ciflutrina Cipermetrina Fenvalerato-1 Fenvalerato-2 Deltametrina
Ponto alto 200 1,74 5,73 4,68 7,13 5,06 5,31
Ponto médio 40 1,28 19,61 2,15 3,18 2,49 2,11
Ponto baixo 10 36,83 37,49 29,50 26,18 18,98 38,12

Fonte: Elaborada pela autora.

Dentre os diversos manuais de validacdo, o INMETRO (2020) considera a
complexidade da andlise e a dependéncia em relacdo a massa de quantificagdo do analito, desta
maneira, o 0rgdo aceita coeficientes de variacdo com valores de até < 30% para a determinacao

de fragio massica de 10?, isto é, 1 ng g'. A maioria dos compostos obtiveram CV aceitaveis
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diante da agéncia, entretanto seis substancias excederam o valor de 30% exclusivamente no
nivel de concentragdo mais baixa. Os contaminantes b-BHC, trans-nonacloro, BDE-28,
pendimetalina, permetrina-2 e ciflutrina ultrapassaram o nimero permitido, mas ainda assim
sdo valores proximos ao ideal e que se apresentam somente em uma das faixas selecionadas.
Esses valores mostram os desvios juntamente com os ajustes das curvas em que se utiliza os
coeficientes linear e angular, além de determinar a precisao dos resultados. Em conclusdo, a

Tabela 12 exibe uma sintese dos parametros resultantes do método desenvolvido.
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Tabela 12 — Figura de mérito analitica resultante do método de 70 min no cromatégrafo gasoso acoplado ao

detector de captura de elétrons

PRECISAO
CURVA DE CALIBRACAO SENSIBILIDADE

COMPOSTO Coeficiente de variancia médio (%)

COEFICIENTE DE FAIXA LD LQ
REGRESSAO LINEAR CORRELACAO (R) (ngg") (ngmL™") (ng mL™)

a-BHC y=0,0633x + 0,022 0,9984 0,10-200 3,71 0,01 0,02
b-BHC y=0,021x - 0,0331 0,9993 0,10-200 11,18 0,02 0,07
Diclorano y=0,021x - 0,0331 0,9986 0,02-40 10,78 0,02 0,07
g-HCH y=0,0529x - 0,0103 0,9990 0,10-200 3,15 0,03 0,09
Teflutrina y=0,0096x - 0,0143 0,9990 0,02-40 6,30 0,11 0,33
d-BHC y=0,0517x - 0,0393 0,9980 0,10-200 3,49 0,06 0,19
PCB 28 y=0,0163x - 0,0025 0,9979 0,10-150 13,21 0,06 0,19
Heptacloro y=0,0387x - 0,0015 0,9971 0,50-200 3,99 0,22 0,66
PCB 52 y=0,0109x + 0,0478 0,9991 0,10-150 1,66 0,24 0,74
Aldrina y=0,0556x + 0,0923 0,9966 0,10-200 3,13 0,01 0,03
Pendimetalina y=0,0022x - 0,0168 0,9991 0,20-40 14,47 0,88 2,66
Epoxido de Heptacloro y=0,0513x + 0,0981 0,9990 0,10-200 2,80 0,01 0,04
Gama-Clordano y=0,0549x + 0,1235 0,9981 0,10-200 2,46 0,03 0,08
PCB 101 y=0,0143x + 0,0124 0,9987 0,10-150 8,15 0,07 0,22
Endossulfano I y=0,0615x + 0,0937 0,9986 0,20-400 3,36 0,02 0,06
cis-Nonacloro y = 0,0224x + 0,0568 0,9987 0,10-200 2,77 0,02 0,07
Alfa-Clordano y = 0,0499x + 0,1469 0,9980 0,10-200 2,44 0,03 0,10
4,4-DDE y=0,0226x - 0,1236 0,9951 0,50-200 9,99 0,07 0,22
Dieldrina y=0,0225x + 0,1306 0,9973 0,10-200 11,22 0,03 0,09
Endrina y=0,0399x + 0,0919 0,9980 0,10-200 4,95 0,02 0,05



Endossulfano IT
PCB 118
BDE 28
4,4 DDD

trans-Nonacloro

Aldeido de Endrina
PCB 138
Sulfato de Endossulfano
4,4-DDT
PCB 153
Cetona de Endrina
Metoxicloro
Bifentrina
PCB 180
BDE 47
Lambda-Cialotrina
Permetrina-1
BDE 100
Permetrina-2
BDE 99
Ciflutrina
Cipermetrina
BDE 153
Fenvalerato-1
Fenvalerato-2
BDE 154
Deltametrina
BDE 183

y = 0,0699x + 0,2995
y = 0,0075x + 0,0051
y = 0,0095x - 0,0586
y=0,0319x - 0,1806
y = 0,044x + 0,0594
y=0,0253x + 0,0719
y = 0,0205x + 0,0566
y=0,0381x + 0,0395
y = 0,0245x - 0,0047
y = 0,0256x + 0,0556
y=0,0487x + 0,1534
y = 0,02x + 0,0601
y = 0,02x + 0,0601
y=0,015x +0,1192
y = 0,0074x + 0,0536
y = 0,0334x - 0,0644
y = 0,0028x - 0,0086
y=0,0236x + 0,0021
y=0,0012x - 0,0134
y=0,0316x - 0,1098
y = 0,0083x - 0,0605
y = 0,008x - 0,0785
y = 0,0366x - 0,0567
y=0,0162x - 0,0801
y = 0,0073x - 0,0285
y=0,0291x + 0,0126
y = 0,0264x - 0,1501
y = 0,0245x - 0,0231

0,9894
0,9951
0,9978
0,9986
0,9982
0,9979
0,9985
0,9972
0,9950
0,9984
0,9961
0,9939
0,9902
0,9986
0,9958
0,9961
0,9921
0,9972
0,9960
0,9971
0,9978
0,9977
0,9986
0,9970
0,9974
0,9958
0,9984
0,9993

0,20-400
0,10-20
0,50-200
0,50-200
0,10-200
0,10-200
0,10-150
0,10-200
1,00-200
0,10-150
0,10-200
0,50-200
0,50-200
0,10-150
1,00-200
0,50-200
3,00-200
1,00-200
3,00-200
1,00-200
1,00-200
5,00-200
0,50-200
1,00-200
1,00-200
0,50-200
1,00-200
0,50-200

3,04
7,44
14,12
9,99
10,20
3,35
3,34
3,70
11,86
2,90
4,98
6,05
9,38
6,60
12,11
8,93
11,32
5,49
20,72
5,45
14,77
13,27
5,19
11,24
8,80
6,44
17,69
8,93

0,01
0,03
0,04
0,03
0,02
0,09
0,01
0,04
0,54
0,05
0,48
0,16
0,16
0,19
2,90
0,35
0,14
0,65
1,61
0,24
0,38
3,93
0,01
1,17
1,53
0,08
0,12
0,73
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0,04
0,08
0,12
0,10
0,07
0,26
0,03
0,13
1,64
0,15
1,45
0,48
0,48
0,57
8,79
1,07
0,41
1,97
4,88
0,74
1,15
11,91
0,03
3,55
4,63
0,25
0,36
2,20

Fonte: Elaborada pela autora.
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A exatidio de um método instrumental ¢ usualmente relacionada a métodos de
extracdo em conjunto, ela relata o grau de concordancia dos resultados obtidos em ensaios
determinados e um valor tedrico verdadeiro. Esses ensaios determinados podem ser materiais
de referéncia, adigdo padrdo, ensaios de recuperagdo ou compara¢do de métodos. Os ensaios
de recuperagdo sdo mais utilizados pois existe complexidade na obtengdo de materiais de
referéncia para as substancias, desta maneira, a recuperagdo ¢ basicamente determinada pela
relacdo do analito medido e o adicionado nos ensaios. E neste trabalho, a avaliagdo da exatidao
ocorreu por esses ensaios de recuperagao e pelas equagdes estabelecidas pelo INMETRO (2020)
em que foram aferidas 9 determinagdes de amostras dopadas, ou seja, triplicatas com a
concentragio de 50 ng g dos contaminantes e do padrio surrogate. Além disso, foi escolhido
o método QuUEChERS para o preparo das amostras fortificadas. A Tabela 13 apresenta os
resultados de recuperacao média, em porcentagem, para os contaminantes e o padrao surrogate

assim como o desvio padrao das triplicatas.

Tabela 13 — Resultados de recuperacdo média (%) dos contaminantes e seu desvio

padrao
COMPOSTO RECUPERACAO MEDIA (%) DESVIO PADRAO
a-BHC 91,39 15,98
b-BHC + Diclorano 81,73 14,87
g-HCH 80,13 18,91
Teflutrina 59,68 13,66
d-BHC 65,07 23,07
PCB 28 76,50 17,36
Heptacloro 91,00 15,84
PCB 52 113,11 15,56
Aldrina 69,02 14,36
Pendimetalina 105,66 12,88
Epoxido de Heptacloro 75,49 17,15
Gama-Clordano 71,34 15,98
PCB 101 73,66 15,24
Endossulfano I 79,24 16,75
cis-Nonacloro 73,73 16,74
Alfa-Clordano 72,34 14,62
4,4-DDE 62,98 13,28
Dieldrina 71,55 15,66
Endrina 68,14 21,37
Endossulfano II 76,78 16,90
PCB 118 48,08 4,96

BDE 28 48,79 4,82
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4,4 DDD 73,21 15,33
trans-Nonacloro 80,78 16,78
Aldeido de Endrina 52,88 15,20
PCB 138 75,58 22,38
Sulfato de Endossulfano 65,95 15,74
4,4-DDT 65,35 15,37

PCB 153 92,94 14,23
Cetona de Endrina 74,06 17,91
Metoxicloro + Bifentrina 63,15 1,37
PCB 180 71,97 8,29
BDE 47 79,64 19,80
Lambda-Cialotrina 51,87 12,43
Permetrina-1 86,12 9,97
BDE 100 58,71 13,61
Permetrina-2 90,02 19,92
BDE 99 58,98 14,39
Ciflutrina 62,15 17,09
Cipermetrina 47,23 2,34
PCB 209 87,16 15,09

BDE 153 61,25 12,14
Fenvalerato-1 56,92 13,95
Fenvalerato-2 85,37 21,62
BDE 154 75,03 5,47
Deltametrina 59,54 15,07
BDE 183 61,48 13,26

Fonte: Elaborada pela autora.

A recuperagao mostra a quantidade de analito adicionada na amostra teste que ¢
extraida e que pode ser quantificada pelo método instrumental desenvolvido relacionando-se
assim com a exatiddo. E importante considerar certas limitagdes nos ensaios de recuperagio e
seus resultados obtidos como a possibilidade do analito ndo esta na mesma forma que se
encontra em amostras reais, como também a interacdo com outras substancias na matriz
complexa que influenciam na separacdo, deteccdo e quantificacdo (Ribani et al., 2004). A
concentragdo escolhida para a fortificacdo foi uma média dos niveis iniciais devido a variacao

em relagdo a concentragdes ja que a dispersdo dos resultados varia com esse parametro.

A faixa de aceitabilidade dos resultados obtidos para recuperacdo, para uma analise
de partes por bilhdo, de acordo com o INMETRO (2020) variam de 40 a 120%. Desta maneira,
todos os contaminantes possuem valores permitidos pela agéncia, assim como o padrdo

surrogate utilizado como controle de qualidade, e conferem exatidao ao método elaborado.
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Por fim, o método foi aplicado a amostras biologicas de peixes Bodo6 (Hipostomus
pleocostus) da regido de Ibiapaba e Bodd (Hipostomus pleocostus) e Piranha (Serrasalmus
rhombeus) da regido de Oiticica em Cratéus e caranguejos (Ucides cordatus), ostras
(Crassostrea rhizophorae) e peixes Bagre (Sciades herzbergii) do rio Jaguaribe. Essas amostras
foram processadas conforme o mesmo método de preparo de amostra (QUEChERS) realizado
na recuperacdo dos compostos. Os resultados mostram que, em todas as amostras, 0s
contaminantes aldrina, epdxido de heptacloro, endossulfano I, cis-nonacloro, dieldrina, endrina,
endossulfano II, aldeido de endrina, PCB-138, sulfato de endossulfano, PCB-153, cetona de
endrina, bifentrina, metoxicloro, PCB 180 ¢ BDE 47 possuem valores menores que o limite de

deteccao.

A amostragem apresentou para os organoclorados uma faixa de 24,17 a 130,80 ng
gl j4 para os PCBs a faixa se estendeu de 0,31 a 185,45 ng g"'. Os PBDEs permaneceram nas
dezenas indo de 12,52 233,32 ng g'! e, por ultimo, os piretroides que tiveram os maiores valores
saindo da soma de 42,97 a 600,86 ng g devido a algumas amostras de Cratelis que continham
acentuadas quantidades de Permetrina-2 (338,97 e 488,67 ng g™). Os graficos 2, 3,4, 5,6 ¢ 7
abaixo mostram as concentra¢des, em ng g’!, encontradas nas matrizes biologicas processadas.
Além disso, os graficos contém o intervalo interquartilico (IQR) (25% a 75% dos dados) que ¢
uma forma de analise de dispersao representando uma faixa em que existe a metade central dos
dados, ¢ interessante pois ¢ uma medida resistente a outliers ja que foca no meio da distribuicao.
De maneira geral, os valores encontrados dos contaminantes sdo preocupantes pois para alguns
como os organoclorados ja existem restricoes e proibigdes enquanto para outros como oS
piretroides ainda ndo ha avaliacdo dos danos a longo prazo com a utilizagdo exacerbada das

substancias que chegam a ordem de ppm, como foi obtido na andlise deste trabalho.
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Grafico 4 — Concentragdes (ng g') dos contaminantes encontradas em

amostras de peixe Bodo (Hipostomus pleocostus) na regido de Oiticica em

1 Faixadentro de 1.5IQR
— Linha Mediana

] 2596-75%

Média
4+  Outliers

H &8

- E81Hdd
L euLname)E

- €51 Aad

L 7-O)edajeana]

- [-OJeddfeaua]

- reTaad

- euLpamLadiD

L EULAL)

- 660L

L 7-EULI}AULI3 J

- 00TIad

L [-EuLauLIaJ

- EULIJO[EL)-EpquIE ]
- Lad-+'y

= OJO[IED M -STE.I)
- Aaa-r'r

- 87409

- STTEDd

- AAd-v'y

- OUEpIo])-EJjE

—- 10TdDd
. ouEpao[)-emes

- EuIjejauIpua J

- sd0d

- oaopejdagy

- 8Tdod

- JHIP
mautinhicyy

- JHA-3

L oueaopyI + JHEY
- JH®

Lar]
(3,/80) ogdenmaouo)

=l L] =

| 1
s [—] ws = w = wa =
Lar] =

Fonte: Elaborado pela autora.



61

T Faixadenwo de L5IQR
— Linha Mediana

] 25%-75%

E

B - £8TAdd
] L euLpRmela(
¢ et Iad
] L 7-0)eda[eAud ]
B - [-0)elajeAna ]
- FeTaad
- euLjanIadi)
Ei] |- eomnngry
=] — 6600d
L 7-RuLIjaTuIR
¢ - ooTHaE
=1 L [-EuLjaTmIa J
5] - EULIO[EL)-EpPqUIE]
[ o e (4
b | oaopEUoN-SUEL)
] - Aaa- vy
| =i —- 8744
1 - STTdOd
b - daa-.ry
¢ | ouepao[)-eje
- 10Td0d
¢ | ouepao[)-emes
- - empejamIpua g
P [TsdOd
¥ |- oaopeydagg
o | - 8THOd
f FOHAP
Ei] |- emmogay
E FDOHIS
$ - OUEIOPYT + DHEq
P FOHOE

Média
+ QOutliers
L

-r

27

Grafico 5 — Concentragdes (ng g') dos contaminantes encontradas em
30 -

amostras de ostras (Crassostrea rhizophorae) do rio Jaguaribe

T | FEECIEEN SRR B AL T T e
-+ — o Wi (] =3 L =] Lag] =
] =] — - —

(5,/6u) owdenuaduo))

Fonte: Elaborado pela autora.



62

Grafico 6 — Concentragdes (ng g') dos contaminantes encontradas em

amostras de caranguejo (Ucides cordatus) do rio Jaguaribe
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Grafico 7 — Concentragdes (ng g') dos contaminantes encontradas em
amostras de peixe Bagre (Sciades herzbergii) do rio Jaguaribe
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Fonte: Elaborado pela autora.

Ainda comparando as espécies de peixe estuarinas e dulcicolas, o Grafico 8
apresenta altas concentragdes em espécies de agua doce, em que os valores de permetrina-2,
PCB 52, BDE 100, BDE 99, ¢ a-BHC, sdo bem maiores em comparacdo com a espécie
estuarina. Os compostos com concentragdes semelhantes para ambas as espécies foram
fenvalerato-2, cipermetrina, e BDE 28 enquanto os compostos como BDE183, deltametrina, d-
BHC, e vérios clordanos aparecem em concentracdes muito baixas. Além disso, a alta
quantidade de piretroides (como permetrina, cipermetrina) indicam maior exposi¢do a
inseticidas, possivelmente por uso agricola em areas de agua doce. Ou seja, o grafico mostra
que as espécies dulcicolas estdo mais expostas a poluentes e que as espécies de peixe de agua

salgada apresentam niveis mais baixos, porém ainda sim indicam impacto direto.



Grafico 8 — Compara¢ao dos niveis dos contaminantes entre espécies de peixes estuarinas
e dulcicolas
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4 CONCLUSAO

O estudo e o desenvolvimento de um método instrumental por meio da
cromatografia gasosa acoplada ao detector de captura de elétrons (CG-DCE) para a
identificacdo e quantificacdo de contaminantes classicos e emergentes ocorreu através de varios
testes experimentais objetivando a melhor separacdo e resolucdo dos picos cromatograficos.
Apos estabelecer os melhores parametros de forno, inje¢do e fluxo, o método foi analisado
conforme critérios para a validacdo analitica. Neste trabalho, utilizou-se o 6rgdo regulador
INMETRO como norteador para aceitabilidade dos resultados. A validacao do método analitico
cromatografico estabeleceu-se com os parametros de seletividade, precisdo, limites de detecgao
e quantificagdo e pela exatidao. A seletividade foi avaliada por brancos de equipamentos e
solventes que nao geraram respostas significativas enquanto as precisoes dos compostos
possuiram valores menores que 30% considerando uma analise na ordem de partes por bilhdo.
Os limites de deteccdo e quantificagdo obtidos foram todos proéximos aos menores pontos
utilizados para os célculos, com as faixas de 0,01 a 3,93 ng mL™! para o LD e 0,02 a 11,91 ng
mL"! para LQ e a exatiddo foi avaliada por meio de ensaios de recuperagio que também
mostram niimeros satisfatorios (40% a 120%). Em resumo, houve validacdo do método CG-
DCE para os analitos alvo abordados neste trabalho, em que se confere confiabilidade e precisao
em relagdo a quantificagcdo na andlise de amostras reais em que se emprega o método

desenvolvido.

Por fim, houve a aplicacdo do método em amostras reais de organismos aquaticos
de alto valor comercial, como peixes, caranguejos ¢ ostras para a avaliagdo dos niveis dos
contaminantes trabalhados. Os resultados mostram preocupagdo em relacdo a exposi¢ao atual
dos poluentes ao ecossistema devido as caracteristicas bioacumulativas que alcangcam os seres
humanos, niveis que chegam a ordem de partes por milhdes. Além disso, este trabalho contribui
na exposicao cientifica e até mesmo na midia o quao preocupante € a atividade antropica sobre
a saude humana e animal além dos efeitos sobre 0 meio ambiente considerando exposi¢do
cronica e aguda, e ndo somente local j4 que sdo substincias persistentes com possibilidade de
transporte. Espera-se também que por meio das informagdes obtidas dos niveis das substancias
contribuam para melhorar legislagdes sobre os residuos das atividades agricolas além de

remediagdo de areas contaminadas.
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APENDICE A - MATERIAL SUPLEMENTAR

Tabela 14 — Lista de todos os compostos com a classe, nome, estrutura e nimero CAS
Classes e Compostos Estrutura N° CAS

Bifenilas Policloradas

Cl
Cl @l
PCB 28 7012:37-5

Gl Cl
PCB 52 ! ! 35693-99-3
Cl cl
Cl Cl
PCB 101 37680-73-2
Cl Cl
Cl Cl
-
PCB 118 31508-00-6
Cl
Cl Cl Cl
Sases
PCB 138 35065-28-2

&
Sesas
PCB 153 35065-27-1
Cl Cl
cl Cl El
ey
PCB 180 35065-29-3

Organoclorados
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a-BHC

b-BHC

g-HCH

d-BHC

Heptacloro

Aldrina

Epodxido de Heptacloro

Cl

S, cl

o "y
c ‘al

cl
al G
™ e
cl
cl
cl

cl
ol

ci

Cl

€l

319-84-6

319-85-7

58-89-9

319-86-8

76-44-8

309-00-2

1024-57-3



Gama-Clordano

5103-74-2
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Endossulfano I : = 959-93-8

cis-Nonacloro 5103-73-1

Cl

=
\d'b/
L

Alfa-Clordano = 5103-71-9

€l
Cl
C
€l
4,4 -DDE O 72-55-9

Dieldrina 60-57-1
Endrina A 72-20-8
H\ H =
Cl
1'5 ==0
Endossulfano 11 33213-65-9
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(]} Cl

T L s
Cl €l

4.4'-DDD
aniiCl
trans-Nonacloro 39765-80-5
Aldeido de Endrina 7421-93-4
o]
@]
1031-07-8

Sulfato de Endossulfano

Cl
Cl 0
< K
Pa
cl o
|
Cl
) Cl
O ‘ 50-29-3
Cl Cl
|
o) e
Cl
el 53494-70-5
£l

4,4-DDT

W T
o

Cetona de Endrina

Cl
el

cl
O O e 72-43-5

0
/©[Br\©\gr 41318-75-6

Metoxicloro

Eteres Difenil Polibromados

H,C
=6
Br

BDE 28



a
&

Br

Br

BDE 47 5436-43-1
Br
T
BDE 99 o = BT 60348-60-9
Br
Br Br
(0]
BDE 100 . ; " 189084-64-8
Br Br
(o]
BDE 153 Br BE 68631-49-2
Br Br
Br Br
@Eo
BDE 154 B” _ o 207122-15-4
Br
Br Br
(o] i Br
BDE 183 o o o 207122-16-5
Br
Piretroides
cl
/o
/4
N N
H, \
Diclorano @ 99-30-9
cl
H€  CHs \Fﬁﬂﬁ
(o)
Teflutrina cl 79538-32-2
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Pendimetalina

Bifentrina

Lambda-Cialotrina

Permetrina

Ciflutrina

Cipermetrina
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CH;  CH,

TR
o‘/N+ N+\o
HiC 40487-42-1
CHy
K
g, O
F" % /B/ - O 82657-04-3
i F
d al
/
CH,
CHy
o]
O
O; '\\N 91465-08-6
)
" CH,
©/ 0 CH,
a0
52645-53-1
a
HG  CH, E
al
)\A(O O
cl (]
Q Il 68359-37-5
N
HC CH,
/CL/A\”/ /©
e o
Cl (0]
8 I 52315-07-8

N



Cl

If

Cl
CH,
CH;
Fenvalerato - 51630-58-1
g N
HC CH,

Br
Br)\\““‘é""an/o 0/©
Deltametrina ° 52918-63-5
N

Fonte: Elaborada pela autora.
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