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DETERMINATION OF POLYCHLORINATED BIPHENYLS IN UMBILICAL CORD SERUM BY ACID HYDROLYZE
EXTRACTION FOLLOWED BY GAS CHROMATOGRAPHY WITH MICRO-ELECTRON-CAPTURE DETECTION. The
present work describes the determination of polychlorinated biphenyls in 123 umbilical cord serum samples by liquid-liquid

extraction method with acid hydrolyze step and analysis by GC-uECD. The analytical method was evaluated with following figures
of merit for all PCBs: linearity (>0.997); precision (<12.55%); recoveries (73-119%); limit of detection (0.1 ng mL™); limit of
quantification (0.25-0.5 ng mL™"). The results showed high contamination in the analyzed samples. PCB more frequent was 138

(66.7%), followed by 180 (55.3%) and 52 (51.3%).
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INTRODUCAO

Os bifenilos policlorados (PCBs) pertencem a classe de compostos
organicos persistentes, presentes em intimeras e complexas amostras
indicadoras da contaminagdo ambiental. Foram descobertos ha mais de
100 anos, tendo a sua utiliza¢do pela industria reconhecida precocemente
devido as suas propriedades fisicas.' Sua estrutura molecular tem uma
considerdvel resisténcia a dcidos, bases, altas temperaturas e correntes
elétricas, além de ser uma substincia ndo inflamdvel.? Sdo praticamente
insoldveis em dgua e facilmente soltiveis em carboidratos, gorduras e
outros compostos organicos, sendo rapidamente absorvidos por tecidos
gordurosos. Inicialmente detectados no meio ambiente no final dos anos
60, em seguida foram identificados como contaminantes em quase todos
os componentes do ecossistema global, incluindo ar, dgua, solo, peixes,
animais, plantas, sangue humano, tecidos adiposos e leite.! A utilizagdo
dos PCBs em diversos processos industriais originou uma ampla conta-
minacdo do meio ambiente, e, consequentemente, de todos os alimentos
que fazem parte da cadeia alimentar. Uma vez no meio ambiente, os
PCBs seguem um caminho diferente de dispersdo e de bioacumulagio,
segundo as propriedades intrinsecas de cada congénere e do meio em
que se encontram. A grande afinidade dos PCBs pela matéria organica
e sedimentos faz com que sejam adsorvidos facilmente na superficie das
particulas, sendo levados até os rios, mares e oceanos.** As proporgdes da
dispersdo e da transferéncia destes compostos para os animais, vegetais
e seres humanos sdo dificeis de serem estimadas.'

Apesar de sua proibi¢do em nosso pais, ocorrida em 1981, equi-
pamentos eletroeletronicos antigos que os contém ainda podem ser
utilizados até a sua substitui¢do. Em consequéncia disso, casos de
contaminagdo ambiental e intoxica¢do sdo constantemente relatados
pelos meios de comunicag@o, resultado de incidentes em varias regides.
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Recentemente, em Nova Iguagt, RJ, foram apreendidos 200.000 L de
Ascarel® (denominagdo comercial do 6leo de PCBs no Brasil) em um
dep6sito clandestino da Company Eletric. No local, foram encontrados
quatro funciondrios contaminados que trabalhavam de vigias, queixando-
se de fortes dores de cabeca, fraqueza e falta de mobilidade nas maos.’

Como consequéncia de sua alta persisténcia e alta tendéncia a
bioacumulagdo, os PCBs continuam a ser detectados rotineiramente
em amostras de tecido humano e animal. O soro e o plasma sanguineo
sdo as amostras mais frequentemente utilizadas para quantificar os
biomarcadores da exposi¢cao humana aos poluentes organicos persis-
tentes, como os PCBs.® Estudos demonstram que sua concentragao
no soro aumenta conforme a idade, devido ao seu grande poder de
bioacumulagio.”!? Além da idade, o aumento de sua concentracdo
também pode estar associado com o hdbito de fumar e com o fato de
residir em dreas de maior risco de contaminag@o.'>"

A concentragdo de PCBs em plasma sanguineo de corddao umbi-
lical é um 6timo indicador da exposicéo pré-natal,' pois os niveis de
residuos detectados no soro materno e no soro de corddo umbilical
demonstram uma significante relacio, confirmando sua eficiente
transferéncia transplacentdria.''® Assim que entram no sistema
sanguineo fetal, os PCBs causam riscos a satde dos fetos e recém-
nascidos, os quais sdo reconhecidamente muito mais vulnerdveis aos
efeitos dos poluentes ambientais.!** A exposic¢do do feto ainda no
utero pode prejudicar o seu crescimento, causando efeitos adversos
no peso ao nascer, comprimento e perimetro cefdlico, e também a
sua sadde, com alteragdes no escore do Apgar.?’

Embora alguns estudos recentes tenham constatado a redugdo no
nivel de PCBs em matrizes bioldgicas,'” em especial no sangue, estes
ainda continuam a ser detectados com bastante frequéncia. O maior
ntimero de pesquisas encontra-se nos paises que possuiam fabricas
de PCBs, como Itdlia, Alemanha, Japdo, Estados Unidos, entre ou-
tros. Em geral, os congéneres 138, 153 e 180 sdo os que possuem as
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maiores concentragdes de residuos detectadas.®!#151721.22 Egtes trés
congéneres, juntamente com os congéneres 28, 52, 101 e 118 sdo
denominados “os sete indicadores”, responsdveis pela maior parte
da contaminagdo ambiental.

A andlise cromatografica de contaminantes em matrizes biol6gi-
cas geralmente necessita de pré-tratamento para limpeza e concen-
tracdo dos analitos. As razdes para isso sdo muitas, mas destacam-se
a complexidade da amostra, marcada pela existéncia de substancias
ndo voldteis incompativeis com as colunas cromatograficas e a con-
centragéo em nivel de tragos das substancias a serem analisadas.”® O
sangue € constituido de elementos celulares (hemécias, leucécitos e
plaquetas) e plasma (dgua, proteinas, gorduras, carboidratos, eletré-
litos, sais orgdnicos e minerais, € horménios). Dentre as proteinas
contidas no plasma estdo a albumina, a globulina e o fibrinogénio,
sendo esta tltima fundamental no processo de coagulagdo do sangue.?
O soro possui a mesma composi¢do do plasma, com excecio da pre-
senca do fibrinogénio, apresentando em média 2,4 g L' de gordura,
com variagdes de 1,7 a 3,4 g L'."7 O teor de gordura é importante
para a determinagio de PCBs, pois estes compostos sdo lipofilicos e
encontram-se dispersos nos glébulos de gordura.

Diferentes técnicas de extracdo tém sido empregadas na andlise
de PCBs em soro sanguineo, como a extrac¢do em fase sélida (SPE =
Solid Phase Extraction),”?" a microextra¢do em fase s6lida (SPME =
Solid Phase Micro Extraction)®* e a extragao liquido-liquido (LLE
= Liquid-Liquid Extraction).>** A extrac¢do liquido-liquido destaca-
se pelo grande nimero de aplicagdes, onde a eficiéncia da extracdo
depende da afinidade do soluto pelo solvente de extracio, da razio
das fases e do nimero de extragdes. Esta técnica apresenta algumas
vantagens, como simplicidade e grande nimero de fases extratoras
disponiveis, as quais fornecem uma ampla faixa de solubilidade e
seletividade. Adicionalmente, o emprego da hidrdlise dcida junto a
extragdo liquido-liquido destréi um grande nimero de compostos
interferentes que podem estar presentes na fase organica, diminuindo
a contaminag@o na coluna cromatogréfica.**

A determinag@o dos PCBs normalmente € realizada empregando-
se a cromatografia a gds acoplada aos detectores de captura de elé-
trons,#16303335 espectrometria de massas®!!7182031 oy ambos. 121927 A
validacdo do método analitico € de extrema importancia para garantir
que este gere informagdes confidveis e interpretdveis sobre a amos-
tra,* diminuindo ou controlando os fatores que levam a impreciséo de
um dado gerado. Os parametros a serem validados variam em funcio
do tipo de procedimento, de acordo com as caracteristicas a serem
estudadas e o método a aplicar. Os conceitos mais importantes para
valida¢do do método analitico em geral s3o: linearidade, sensibilidade,
precisdo, exatiddo, recuperacdo, repetibilidade, reprodutibilidade,
especificidade, limite de detec¢do e limite de quantificagdo.”’

O objetivo do presente estudo foi validar um método de extragao
simples e rapido, envolvendo a parti¢do da amostra com solvente
organico e hidrdlise dcida da matriz, seguido de andlise através
de cromatégrafo a gds equipado com microdetector de captura de
elétrons (GC-uECD = Gas Chromatography - u Electron Capture
Detection) e confirmacdo através de cromatdgrafo a gds acoplado
a espectrometria de massas (GC/MS = Gas Chromatography/Mass
Spectrometry), para determinar a concentragido de PCBs indicadores
de contaminag@o ambiental em amostras de soro de corddao umbilical.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais
Amostras

Para a realizacdo do presente estudo foram coletadas 123 amostras
de sangue arterial de corddo umbilical de recém-nascidos de maes que
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tiveram seus filhos no Centro Obstétrico do Hospital Universitario de
Santa Maria (HUSM), durante o ano de 2006. O grupo das doadoras
era constituido de mulheres que residiam na regido central do Rio
Grande do Sul, com idade média de 25 anos, sendo a maioria casada,
do lar e ndo fumantes. A coleta de sangue foi efetuada no segmento
de corddo umbilical, junto a placenta, logo apds a ligadura e seccio
do mesmo. Para a determinacio dos congéneres de PCBs utilizou-se
o soro, obtido por centrifuga¢do do sangue. Apds a centrifugagao,
as amostras foram armazenadas até o momento das andlises a uma
temperatura de -20 °C. O volume aproximado das amostras de soro
de corddo umbilical foi de 0,5 mL. Devido ao baixo volume de amos-
tra, nao foi possivel realizar a andlise dos compostos na gordura do
soro. O protocolo aplicado foi previamente aprovado pelo Comité de
Etica em Pesquisa da UFSM através da Carta de Aprovago nimero
0014.0.246.000-06.

Preparagdo dos materiais

Todos os materiais foram cuidadosamente limpos a fim de minimi-
zar uma possivel contaminac@o. Inicialmente foram lavados com dgua
e detergente neutro, enxaguados trés vezes com dgua destilada e secos
em estufa. Ap6s, foram enxaguados trés vezes com acetona e hexano
de forma alternada e, finalmente, submetidos a 150 °C durante 12 h.*®

Padroes

Uma solucdo estoque de PCBs contendo 10 ug mL! dos con-
géneres 28 (2,4,4’-triclorobifenil), 52 (2,2°,5,5’-tetraclorobifenil),
138 (2,2°,3,4,4°,5’-hexaclorobifenil), 153 (2,2°,4,4’,5,5’-hexaclo-
robifenil) e 180 (2,2°,3,4,4°,5,5 - heptaclorobifenil) foi utilizada na
identificacdo e nas etapas de validagdo. Os padrdes foram adquiridos
de Supelco, Inc., Bellefonte, Pensilvania, USA, com certificado de
pureza superior a 99%.

Reagentes

O solvente utilizado nas extragdes e ensaios cromatograficos foi
n-hexano Nanograde® com certificacéio para andlises de residuos de
pesticidas (Mallinckrodt Baker, Inc., NJ, USA). Foram também utili-
zados acido sulfurico PA (Vetec Quimica Fina Ltda, Duque de Caxias,
RJ, Brasil) e nitrogénio grau 5,0 analitico (White Martins, Praxair Inc.).

Métodos

Extragdo dos PCBs

O método de extragdo utilizado segue estudo de Otero ef al.,**
com algumas modificagdes. Em um tubo de ensaio foi inicialmente
adicionado 0,5 mL de soro, seguido dos padrdes dos PCBs 28, 52,
138, 153 e 180, e agitagdo em vortex (1 min). A digestdo 4cida foi
realizada através da adicdo de 3 mL de n-hexano e 2 mL de 4cido
sulfurico. A mistura foi, entdo, levada novamente ao vortex e, em
seguida, a centrifuga (10 min a 2.000 rpm). Ap0s, a fase de n-hexano
foi retirada com o auxilio de uma pipeta de Pasteur e o contetido
restante (soro + dcido) foi re-extraido por mais duas vezes com 2
mL de n-hexano. No tubo em que foram coletados os extratos de n-
hexano foram adicionados 2 mL de dcido sulfirico e a mistura, apds
agitacdo, foi centrifugada. Em seguida, a fase orgénica foi separada e
transferida para um tubo coletor, onde foi levada para sua evaporagao
total no aparelho Mini-Vap (Supelco Inc., Bellefonte, Pensilvania,
USA), com o auxilio de gds nitrogénio. Terminado o procedimento
de evaporagdo, a amostra foi ressuspendida em 0,5 mL de n-hexano
e entdo submetida a andlise cromatogréfica.

Andlise cromatogrdfica
Os extratos obtidos foram analisados em um cromatdgrafo a gas
equipado com microdetector de captura de elétrons (GC-pECD) de
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Ni®, marca Agilent, modelo 6890 Plus. Um microlitro dos extratos
foi introduzido em um injetor do tipo split/splitless no modo spli-
tless, onde permaneceu neste modo por 1 min. Logo apds a védlvula
foi aberta com divisdo de fluxo de 1:20. A temperatura do injetor foi
constante de 280 °C. A separacdo dos analitos foi realizada em uma
coluna capilar de silica fundida HP-5, marca J&W Scientific, com
30 m de comprimento, 0,32 mm de didmetro interno e 0,25 um de
espessura de fase estaciondria. O nitrogénio foi utilizado como gas
de arraste sob pressdo constante de 7,2 psi, fornecendo uma vazio
inicial de 1,5 mL min™. A programagcao da temperatura do forno foi:
60 °C (2 min), taxa de aquecimento a 30 °C/min até 190 °C (5 min),
seguida de taxa de 5 °C/min até 220 °C (5 min) e, finalmente, a 20
°C/min até 300 °C (1 min). A temperatura do detector foi mantida a
320 °C. Os dados cromatograficos foram analisados através do pro-
grama HP ChemStation. A identifica¢do dos compostos foi realizada
pela comparacdo dos tempos de retengdo dos picos encontrados nas
amostras com os tempos de retenco individuais dos padrdes de bife-
nilos policlorados em estudo, sob as mesmas condi¢des de trabalho.

A confirmacio dos resultados obtidos foi realizada em um
cromatégrafo a gds acoplado a espectrometria de massas (GC/MS),
marca Agilent, modelo 6890, equipado com injetor automdtico e com
a mesma coluna utilizada no GC-uECD. Este operou no modo de
monitoramento de fons selecionados (SIM = Single lon Monitoring)
com ionizacdo por impacto de elétrons (El = Electron Impact) a70 eV,
com a seguinte programagdo: 60 °C (2 min), taxa de aquecimento a 5
°C/min até 220 °C (5 min), seguida de taxa de 20 °C/min até 300 °C
(2 min). O hélio foi utilizado como géds de arraste com uma pressiao
de 13,38 psi, uma vazdo de 1,5 mL min™'.

A andlise qualitativa foi realizada pela comparag@o da abundancia
dos fons majoritarios de cada um dos cinco congéneres, obtidos a
partir dos padrdes de referéncia, com os fons encontrados na amostra.
Os fons selecionados foram m/z 186, 256 e 258 (PCB 28); m/z 220,
222,290 e 292 (PCB 52); m/z 290, 358, 360 e 362 (PCB 153); m/z
235,290, 360 e 362 (PCB 138); m/z 324,394, 396 e 398 (PCB 180).

Validagdo do método analitico

Para avaliar a eficiéncia do método de extrag@o proposto foram
validados os seguintes pardmetros: linearidade, precisdo, exatiddo,
limite de detec¢do e limite de quantificagdo. Para minimizar o efeito
da matriz, os testes preliminares e a curva de calibracdo foram feitos
em soro coletado de individuos voluntdrios do grupo de pesquisa,
enquanto que os demais procedimentos de validacdo (recuperagio,
precisdo e limites de detec¢do e quantifica¢do) foram realizados em
amostras de soro de corddo umbilical.

Para o estudo da linearidade preparou-se uma série de 5 amostras
de soro, fortificadas com os padrdes em concentragdes crescentes (de
0,25 a 12 ng mL"! para o PCB 28 e de 0,5 a 20 ng mL! para os demais
PCBs). Estas amostras compuseram os pontos da curva e foram prepa-
radas em triplicata, extraidas em dias diferentes, de forma aleatéria, e
analisadas em duplicata no sistema cromatografico. Adicionalmente,
foram preparadas amostras testemunhas, que incluem a extragio (n
= 3) somente da matriz, sem adi¢@o do analito, e outra utilizando o
mesmo volume de dgua ultrapura ao invés da matriz. A partir destes
dados foi obtida a equac@o da regressdo linear e o coeficiente de
determinacdo para cada PCB estudado.

A precisao foi avaliada utilizando-se a estimativa do coeficiente
de variac@o (CV) para a repetibilidade (intradia) e precisao interme-
didria (interdia). Para a repetibilidade foram preparadas 5 amostras de
soro de corddo umbilical iguais, todas fortificadas com 5 ng mL™! de
cada um dos compostos em estudo. Estas amostras foram analisadas
segundo o método proposto, desde a extracdo (todas no mesmo dia)
até a andlise cromatografica. Para a precisdo intermedidria, foram
efetuados os mesmos procedimentos realizados para a andlise da
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repetibilidade, porém em dias diferentes.

A exatidao do método foi avaliada pela técnica de adig¢do do
padrdo, onde aliquotas de uma mesma amostra de soro de cordao
umbilical foram fortificadas com concentracdes que variaram de 5,0
a 20 ng mL" (n = 3). A exatiddo foi relacionada com porcentagem
dos analitos recuperados em cada nivel de concentrag@o.

O valor designado como limite de detecgdo (LD) para cada PCB
foi determinado visualmente pela razdo sinal/ruido = 3, a partir
de ensaios com amostras de soro de corddo umbilical fortificadas
em concentragdes decrescentes a partir de 1 ng mL"'. De forma
semelhante, o limite de quantificagdo (LQ) também foi obtido pela
visualizagdo da razdo sinal/ruido, porém com valor > 10. O valor
encontrado para o LQ de cada PCB foi incluido com o menor ponto
da curva de calibragdo.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Extracao

O método de extragdo dos PCBs da matriz por hidrdlise 4cida e
particdo com solvente organico utilizado demonstrou ser eficiente,
levando-se em considerag¢@o o pequeno volume de amostra disponi-
vel, que foi de 0,5 mL. Volumes maiores de amostra, entre 1 e 3 mL,
seriam necessdrios para a extracdo em fase sélida.®!>"1® As duas
etapas de adi¢do de dcido sulftrico minimizaram o aparecimento de
compostos interferentes durante a andlise cromatogréfica, aumentando
a vida util da coluna capilar. Estes resultados estio de acordo com os
obtidos anteriormente por outros autores, os quais utilizaram método
de extragdo semelhante ao do presente estudo.0-3133:34

Validaciao do método

Na Tabela 1 apresentam-se os resultados obtidos para a lineari-
dade e precisdo do método proposto. Para todos os compostos em
estudo os coeficientes de correlacdo foram superiores a 0,99, dentro
dos padroes recomendados pela ANVISA,* TUPAC?*® e INMETRO.*
Estes coeficientes também indicam que a resposta do microdetector
de captura de elétrons foi linear para todos os compostos estudados,
nos intervalos de 0,25 a 12 ng mL! para o PCB 28, e de 0,5 a 20 ng
mL"' para os demais PCBs.

Tabela 1. Resultados obtidos nas provas de linearidade e precisao

Composto  Faixa Linear ~Coeficiente Repetibilidade Precisdo
(ngmL") decorrelagio  (CV, %)* intermedidria

(r) (CV, %o)*
PCB 28 0,25-12 0,999 9,53 16,59
PCB 52 0,50 - 20 0,998 8,03 11,26
PCB 153 0,50 - 20 0,999 8,27 13,01
PCB 138 0,50 - 20 0,999 12,55 13,85
PCB 180 0,50 - 20 0,997 6,75 17,76

CV = Coeficiente de variagdo. *Calculado ao nivel de 5 ng mL™' (n =5).

A precisdo do método analitico foi medida pelo grau de con-
cordancia entre os resultados analiticos obtidos para uma mesma
amostra,” utilizando-se a estimativa do coeficiente de varia¢do (CV).
Para o método em estudo, avaliou-se a precisdo em condicdes de
repetibilidade (intradia) e de precis@o intermedidria (interdia). Para
a repetibilidade, os valores do coeficiente de varia¢do ficaram entre
6,75 e 12,55%, enquanto que para a precisao intermedidria, variaram
entre 11,26 e 17,76%. Para métodos de andlise de tragos, como € o
caso da analise de residuos de PCBs, sao aceitos coeficientes de va-
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riagdo de até 20%, dependendo da complexidade da amostra.*® Tanto
para repetibilidade, quanto para a precisdo intermedidria, os valores
foram menores do que 20%. Para a exatiddo do método analitico foi
calculada a porcentagem de recuperagdo em trés niveis de concentra-
¢30. No método proposto, as recuperagdes variaram entre 73 ¢ 119%
(Tabela 2), valores dentro dos intervalos aceitaveis de recuperacao
para andlise de residuos, que estdo entre 70 e 120%.%

Tabela 2. Resultados obtidos para as provas de recuperagdo (n = 3)

Composto  Concentracdo adicionada Recuperacio CvV

(ng mL") (%) (%)

PCB 28 5 108 19
8 93 6

12 103 15

PCB 52 5 90 18
8 79 3

12 102 14

PCB 153 5 118 22
8 73 19

12 112 16

PCB 138 8 87 14
10 113 24

20 107 15

PCB 180 8 83 14
12 119 22

20 108 11

CV = Coeficiente de Variacio

O limite de deteccdo para todos os compostos em estudo foi de
0,1 ng mL"!, valores iguais ou menores do que os encontrados em
estudo prévio,*! o qual utilizou método de extracdo semelhante ao
do presente estudo, encontrando valores de 0,1 ng mL"! para o PCB
138, de 0,24 ng mL"! para o PCB 153 e de 0,4 ng mL"! para o PCB
180. J4 os limites de quantifica¢do foram de 0,25 ng mL' para o PCB
28 e de 0,5 ng mL"' para os demais PCBs, resultados semelhantes
ou menores que os encontrados em estudo prévio,* com limites de
quantifica¢do de 0,33 ng mL"! para o PCB 138, de 0,79 ng mL"! para
0o PCB 153 e de 1,3 ng mL"! para o PCB 180.

Determinacio de PCBs nas amostras de soro de cordao
umbilical

O método validado foi entdo aplicado para analisar os congéneres
de PCBs em 123 amostras de soro de corddao umbilical, com volume
de 0,5 mL, obtidas de doadoras que tiveram seus filhos no Hospital
Universitdrio de Santa Maria, na regifio central do Rio Grande do Sul,
Brasil. As Figuras 1 e 2 apresentam cromatogramas de GC-uECD e
GC/MS, respectivamente, de uma mesma amostra de soro de cordao
umbilical contaminada com os 5 congéneres de PCBs em estudo.

Na Tabela 3 apresentam-se os resultados obtidos. O PCB 138 foi
0 que obteve a maior frequéncia, sendo detectado acima do limite
de quantificacdo em 66,7% das amostras analisadas. Este mesmo
congénere também foi o que obteve os maiores valores para a média
(2,37 ng mL"), média geométrica (0,68 ng mL') e mediana (1,04 ng
mL"), com valores que variaram de <LQ até 10,59 ng mL"'. O PCB
180 foi o segundo com maior frequéncia, sendo detectado em 55,3%
das amostras, com valor de 1,43 ng mL' para a média, variando de
<LQ a 7,08 ng mL". O PCB 52 teve uma frequéncia semelhante ao
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Figura 1. Cromatograma (GC-uECD) de uma amostra de soro de corddo um-
bilical contaminada, onde: t, = 11,924 min: PCB 28, t, = 13,194 min: PCB
52, t, =19,905: PCB 153, t, = 21,296 min: PCB 138 e t,, = 24,422: PCB 180
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Figura 2. Cromatograma (GC-MS) de uma amostra de soro de corddo umbili-
cal contaminada, onde: t, = 28,325 min: PCB 28, t, = 29,661 min: PCB 52,
t, =36,312: PCB 153, t, = 37,660 min: PCB 138 e t, =40,821: PCB 180

PCB 180 (51,3%), com média de 0,98 ng mL"! e valores entre <LQ e
16,93 ng mL"!, seguido do PCB 153 em 48,8% e do PCB 28, detectado
em 16,3% das amostras analisadas. A concentra¢do média foi de 0,74
ng mL"! para o PCB 153, com variacdes de <LQ a 5,38 ng mL, e de
0,12 ng mL"! para o PCB 28, com variagdes de <LQ a 1,17 ng mL".

Na Tabela 4 apresentam-se dados comparativos do presente
estudo com dados da literatura, expressos em somatério de PCBs.
Como se pode verificar, as concentragdes encontradas no presente
estudo estdo bem acima dos demais, os quais foram realizados em
paises da Europa. O mais recente, realizado em 2010, na Espanha,*
apresentou um valor de 0,61 ng mL' de soro de cordao umbilical para
o somatério das médias dos PCBs 28, 52, 138, 153 e 180, enquanto
que neste estudo o somatdrio para estes mesmos congéneres de PCBs
foi de 5,64 ng mL"'. Em outro estudo recente, realizado em 2008,
na Eslovdquia,® o somatério das médias dos PCBs 138, 153 e 180
foi de 0,99 ng mL"!, enquanto que no presente estudo o somatdrio
para estes trés congéneres foi de 4,54 ng mL"'. Ja estudos mais an-
tigos, realizados em 2002, na Bélgica,"” e em 1996, na Alemanha,*
apresentaram valores menores para o somatério das médias quando
comparados aos mais recentes realizados na Europa, ja citados an-
teriormente. Nestes casos, a concentragdo de PCBs aumentou com
o passar dos anos, embora haja estudos constatando sua reducio ao
longo do tempo.'” Esse fato deve-se, provavelmente, ao seu alto
poder de bioacumulagdo. Ja em outro estudo recente, realizado em
2009, na Itdlia,'® o valor para o somatdrio das medianas dos PCBs
foi de 0,22 ng mL"!, valor este bem abaixo de outro estudo antigo,
realizado em 1996, na Alemanha,* que apresentou valor de 1,82 ng
mL". Este ultimo foi o que apresentou o valor mais préximo ao do
presente estudo, que foi de 2,44 ng mL".
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Tabela 3. Frequéncia de determinagéo e concentracdes dos PCBs em ng mL™!' (média, desvio-padrdo, média geométrica, mediana, minimo e mdximo) em soro

de cordao umbilical (n = 123)

Congénere n>LQ % >1.Q Média DP Média geométrica Mediana Minimo Miximo
PCB 28 20 16,3 0,12 0,19 0,07 0,05 <LQ 1,17
PCB 52 63 51,3 0,98 2,27 0,25 0,50 <LQ 16,93
PCB 153 60 48,8 0,74 0,98 0,24 0,05 <LQ 5,38
PCB 138 82 66,7 2,37 2,66 0,68 1,04 <LQ 10,59
PCB 180 68 55,3 1,43 1,63 0,40 0,80 <LQ 7,08
>PCBs 5,64 1,64 2,44

n: Nimero de amostras. DP: Desvio Padrao. Valores abaixo do limite de quantificagdo (LQ) foram considerados como LD/2 para o cdlculo da média e
mediana. LD: 0,1 ng mL"' de soro de corddo umbilical. LQ: 0,25 ng mL"' de soro de corddo umbilical (PCB 28) e 0,5 ng mL"' de soro de corddo umbilical

(PCBs 52, 153, 138 e 180).

Tabela 4. Concentragdes de PCBs (ng mL") em soro de corddao umbilical
de diferentes paises

Pais/Ano N° amostras Média Mediana
Brasil, 2010* 123 5,64¢ 2,442
Espanha, 2010% 410 0,61° -
Itdlia, 2009'® 70 - 0,22¢
Eslovdquia, 2008% 1087 0,99¢ 0,77¢
Bélgica, 2002" 44 0,47° -
Alemanha, 1996* 373 0,56¢ -
Alemanha, 1996* 80 - 1,822

* Este estudo. * Somatério dos PCBs 28, 52, 138, 153 e 180. * Somatdrio
dos PCBs 118, 138, 153 e 180. © Somatério dos PCBs 138, 153 e 180.

A ATSDR (Agency for Toxic Substances and Disease Registry)*
estabelece valores de referéncia dos PCBs para a populag@o america-
na. Os dados foram reportados em média geométrica, separados de
acordo com a faixa de idade, sexo e raga. Para recém-nascidos nio
foram estabelecidos valores, entretanto ha valores para mulheres, na
faixa de 20 anos ou mais, de raca branca ou negra. Considerando o
fato de que os niveis de residuos detectados no soro materno e no soro
de cordao umbilical demonstram uma significante relag¢do, devido a
sua eficiente transferéncia transplacentdria,'®'® pode-se comparar os
valores do presente estudo com os que s3o estabelecidos pela ATSDR
para mulheres em idade reprodutiva, ou seja, na faixa de 20 anos ou
mais. Somando-se os valores das médias geométricas dos PCBs 28,
52, 138, 153 e 180 tem-se o valor de referéncia 0,34 ng mL"', bem
abaixo do que foi detectado no presente estudo, de 1,64 ng mL".

Estudos investigando a contaminag¢@o de alimentos provenientes do
mesmo estado foram realizados anteriormente e constataram a presenca
de contaminagdo em leite, queijos e produtos carneos. O somatério das
médias dos PCBs 28, 52, 138, 153 e 180 foi de 24,85 ng g' de gordura
para queijos,” de 15,5 ng g' de gordura para leites pasteurizados* e
de 31,19 ng g! de gordura para salsichas hot dog.”’ Segundo a legis-
lacdo brasileira, estabelecida pelo Ministério da Agricultura, Pecudria
e Abastecimento,®® estes valores estdo abaixo dos limites maximos
estabelecidos, ndo apresentando, portanto, indicagdes de riscos a satide
com o consumo destes alimentos. Apesar disso, a contaminagdo nos
alimentos est4 presente, assim como constatada nas amostras de soro
de cordao umbilical da mesma regido. Como este € o primeiro estudo
a analisar e demonstrar diretamente os niveis de PCB em soro de cor-
ddo umbilical de recém-nascidos brasileiros, uma maior discussdo a
respeito das causas desta contaminacio torna-se dificil. Também ndo
foram encontrados dados na literatura que reportassem a contaminagao
em outras amostras bioldgicas da populacio brasileira.

CONCLUSOES

A praticidade da extra¢@o da matriz por hidrélise dcida e particio
com solvente organico para determinagdo de PCBs em amostras de
soro de corddo umbilical, combinada com GC-uECD e confirmada
por GC-MS, foi demonstrada pelo presente estudo. O método demons-
trou ser linear, preciso, exato e sensivel, além de simples e de baixo
custo, podendo ser utilizado em andlises rotineiras para pequenas
amostras de soro sanguineo. Adicionalmente, a determinacio dos
compostos em amostras reais de soro de corddo umbilical demons-
trou a conformidade do método. Os niveis de PCBs detectados nas
123 amostras analisadas demonstraram que a populagio pesquisada
apresentou indices elevados de contaminag@o, comparando-se com
estudos realizados em paises da Europa e com os valores de referéncia
estabelecidos pela ATSDR para a populagdo americana.

Como este € o primeiro estudo a analisar e demonstrar diretamente
os niveis de PCB em soro de corddo umbilical de recém-nascidos
brasileiros, mais estudos sdo necessarios para que se possam deter-
minar as causas desta contaminag@o, bem como estabelecer valores
de referéncia para a populagdo brasileira.
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