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Contaminantes emergentes

United States Geological Survey — USGS, 2014

Substancias quimicas sintéticas ou naturais, que nao
sao comumente monitorados no ambiente, mas que
possuem a capacidade de contamina-lo e causar

riscos a saude humana e ao ecossistema



Poluentes organicos persistentes

Alta estabilidade;
Transporte de longo alcance;

Distribuicao em todos compartimentos ambientais;

Alta solubilidade em lipidios;

Biocumulacao e biomagnifcagcao na cadeia alimentar.

(Mortimer, 2013; Xu et al., 2013; Omar et al., 2018; Wit et al., 2019)



Retardantes de chama

Medida de seguranca na prevencao de incéndios;

Eletroeletrénicos, téxtil, automobilistica e construcao civil;

175 substancias — halogenados e nédo halogenados;

Retardantes de chama bromados — 20 % do total utilizado no

mundo.

(Krol et al., 2012; Angioni et al, 2013; Frol, 2013; Cruz et al., 2017; Annunciacéo et al., 2018; Fromme, 2018).



Preventing
room fires




Em incéndios, 77% das vitimas morrem devido a inalacéo de fumaca

Tempo de fuga sobe de 2 para 20 minutos

WITHOUT FLAME RETARDANTS WITH FLAME RETARDANTS
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Eteres de difenilas polibromadas - PBDEs

Baixo custo e alta eficiéncia contra a propagacao da chama,;

Mecanismo de acao:

Prevencao da
formacéo de
gases
inflamaveis

PBDEs Aquecimento Decomposicéo

Halogénios — Interferem na formacé&o de radicais oxigénio.

(Rahman et al., 2001; Pestana et al., 2008; Krol et al., 2012)



Eteres de difenilas polibromadas - PBDEs

2 a 10 &tomos de Br

209 possibilidades — congéneres de PBDEs.

(EFSA, 2011; Cruz et al., 2017; Annunciacgéao et al., 2018; Fromme, 2018).



Eteres de difenilas polibromadas - PBDEs

Caracteristicas estruturais e propriedades fisico-quimicas:
Baixa pressao de vapor;

Hidrofobicos (log Kow 5,9 - 10);

Importancia toxicolégica e ambiental: Congéneres de baixo peso
molecular (tri a hexa-BDE).

(USEPA, 2012)



Exposicao humana aos PBDEs

Exposicao ocupacional;

Dieta;

Inalacao e ingestao de poeira do ar interior;
Absorcéo dérmica;

Efluentes contaminados — descarte inadequado.

(Ni et al., 2013; Covaci e Marlavannan, 2015; Cruz et al., 2017; Pietron e Malagocki, 2017; Annunciacéao et al., 2018; Giulivo et al., 2018)
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Exposicao humana aos PBDEs

ROTAS DIETETICAS:
Alimentos de origem animal e com alto teor lipidico;

Peixes, frutos do mar, carnes, ovos, leites e derivados.

Auséncia de valores de LMR em alimentos — EFSA, 2011;

(Ni et al., 2013; Covaci e Marlavannan, 2015; Cruz et al., 2017; Pietron e Malagocki, 2017; Annunciacéao et al., 2018; Giulivo et al., 2018)
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Toxicidade

Hepatotoxicidade;

Neurotoxicidade;

Embriotoxicidade;

Desregulacao enddcrina e imunoldgicas.

Alteracbes de células cerebrais fetais e padrbes

comportamentais em criancas;

Reducao da fecundidade em mulheres.

(Rahman et al., 2001; Costa et al., 2008; Pestana, 2008; US. EPA, 2011; He et al., 2008; Shao et al., 2008; Hu et al., 2010)
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Toxicidade

Potenciais desreguladores enddcrinos — agonistas e antagonistas

de receptores de androgenos;

AlteracGes nos niveis de hormoénios da tiredide — metabdlitos de

PBDEs apresentam semelhanca estrutural a tiroxina (T4).

Br 1

Br 0
HO
HO Br Br
1
Br
4-(2' 4" ,6'-tribromofenoxi)-2,6~dibromofenol Tiroxina 0
(hidroxi-PBDE) (Ts)

(PESTANA et al., 2008)
13



Contaminacao ambiental

PBDESs: lixdes, queima de lixo, descarte de plasticos, depdsitos de

carros, tecidos. Sao usados em filmes que recobrem vidros.

Leite materno é a maior fonte de PBDEs para recém nascidos
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Etapas do processo analitico

Amostragem

Preparo de amostras

Identificagcao/quantificagao

Processamento dos resultados

Avaliagao dos resultados
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Porque € necessario o preparo das

amostras?

Alimentos - Amostra ndo apropriada para analise direta....

Muito suja — contém outros componentes na matriz que interferem
na analise

Muito diluida — analitos nao estao concentrados suficientemente

para permitir a deteccao

Matriz n&o compativel com a coluna ou com o sistema

cromatografico ou de espectrometria de massas
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Metodos de preparo de amostra para

determinacao de PBDEs em alimentos

Extrair, isolar e pré-concentrar os analitos;

Clean up;

Matriz compativel com o sistema de instrumentacao;
Aumento da seletividade e sensibilidade;

Diminuicao do efeito matriz;

Escolha da técnica: propriedades fisico-quimicas.

(Covaci et al., 2010; Reiner et al., 2014; Borges et al., 2015; Annunciacéo et al., 2018)
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Cromatografia gasosa acoplada a

espectrometria de massas

O que é Cromatografia?

>
(

<
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Cromatografia gasosa acoplada a

espectrometria de massas

E um método fisico-quimico de separac&o dos componentes
de uma mistura, realizada atraves da distribuicio desses
componentes em duas fases, que estao em contato intimo.

Fase
estacionaria

Fase
movel

Migracoes
diferenciais
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**» Cromatografia Gasosa

Cromatografia

Gasosa

e GAs inerte

eInferacdo com fase
estacionaria
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Cromatografia gasosa acoplada a

espectrometria de massas

Tempo de
retencao

Sinal do detector

v v

Tempo
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Cromatografia gasosa acoplada a

espectrometria de massas

CG é aplicavel para separacao de
compostos volateis e que sao
termicamente estaveis

FM nao interage com a amostra

b Gas de arraste

INERTE: N3ao deve reagir com a
amostra, fase estacionaria ou
superficies do instrumento

PURO: Deve ser isento de impurezas
gue possam degradar a fase
estacionaria
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** Injetores split / splitless

v' Vaporiza amostra
(solvente +
compostos alvo)

v" Mistura vapor com
fase movel (gas de
arraste)

v Transfere vapor
para dentro da
coluna

Carrier gas
inlet—

——>= Septum putge
outlet

Glass liner

——= Split outlet

Vapourisation chamber

Heated metal block

Column




** Injetores split / splitless

——>= Septum putge

TEMPERATURA DO outlet
INJETOR Deve ser Carrier gas
suficientemente inlet—- Glass liner
elevada para que a
amostra vaporize ——> Split outlet

imediatamente, mas

sem decomposicao Vapourisation chamber

Heated metal block

Column




A separa¢ao cromatografica é influenciada:

v’ Estrutura quimica do analito
v Fase estacionaria
v Temperatura da coluna

] ] ]

Temperatura Pressdo Velocidade de Analito elui
dacoluna de vapor — migragio —>  Maisrapido



TéX

Coluna cromatografica
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**» Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas

gas chromatograph mass spectrometer
injector

He inlet ion

source mass filter
( detector

o AR Cimey m— \L\
A R i =
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evacuated chamber

heated oven



< Determinacao de PBDEs em amostras de alimentos de
origem animal

Br I Br Br
el s«
0] O
Br Br

Br

Br Br Br

Br

Br Br =
Br Padrao Interno

4 4-dibrodifenil

Tetra — BDE Penta — BDE Hexa — BDE
BDE- 47 BDE- 99 BDE- 153




Preparo das amostras

Homogeneizacao

Liofilizacao

Moinho analitico

Tamisacao
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Técnica de preparo de amostra desconhecida

a ~ W DN

Pesar 100 mg de amostra desconhecida em tudo falcon de 15 mL + 50 pL
de solucéo de padrao interno

Acrescentar 4 mL de solucdo de Hexano — ultrassom 15 minuto
Acrescentar 2 mL de acido sulfurido concentrado — ultrassom 15 minutos
Centrifugar 10 minutos

Separar o sobrenadante e adicionar 1 mL em vial para posterior injecao
no GCMS

Injetar 2 uL no sistema cromatografico

Calcular os resultados utilizando a curva de calibracao

Discutir os resultados encontrados em relatério



Analise Instrumental - GCMS

TéX



CondicoOes instrumentais

Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas

com analisador do tipo quadrupolo.

Tabela 1. Temperaturas de aquecimento do forno

Rate (°C/min) °C Hold time (min)
100 2
8 200 0
10 290 3

10 300 -




Relative Abundance
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Figura 5: Amostra de leite fortificada com padrfes na concentracéo de 50 ng/g amostra.
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< Determinacao de PBDEs em amostras de alimentos de
origem animal

» Curva de calibrag¢do — padroes analiticos — Accustandard ®
0,92 a 100 ng/g de amostra fresca

= BDE-47: y=0,011x+0,1058 R*=0,9923

= BDE-99: y=0,018x-0,1029 R*=0,9935

= BDE-153:y=0,02x-0,0011 R*=0,9917



» RESULTADOS: area relativa = drea padrdo/drea padrdo interno

» Amostra 1: BDE-47: 0,452
» BDE-99: abaixo do limite de detec¢do
» BDE-153:0,123

» Amostra 2: BDE-47: 0,356
> BDE-99: 0,099

» Amostra3: BDE-47: 0,282
> BDE-99: 0,085
> BDE-153:0,332



> Relatorio

" Quais as principais caracteristicas de um poluente orgdnico
persistente? Cite exemplos de amostras ambientais e biologicas
que sdo adequadas nas determinacdes desses POPSs.

" Qual a concentracdo quantificada dos BDEs -47, -99 e -153 nas
amostras analisadas?

" Qual a importdncia da determinacdo de PBDEs em amostras de
alimentos lipofilicos como o0s peixes e outros pertencentes a
cadeia alimentar aquatica?



> Relatorio
= Seria possivel a determinag¢éo de PBDEs em amostra de dgua?

= Diante da auséncia de legislacGo brasileira quanto a presenca
desse contaminante em alimentos, em sua opiniGo qual a
importancia das determinagcbes desses compostos em diferentes
matrizes?
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> Relatorio

» marilia.cosouza@gmail.com




