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DETERMINATION OF POLYCHLORINATED BIPHENYLS IN CORN BY SOLID PHASE EXTRACTION FOLLOWED BY
GAS CHROMATOGRAPHY-MASS SPECTROMETRY. This paper describes an analytical method for analyzing polychlorinated
biphenyls in corn samples using solid phase extraction (SPE) followed by determination by GC-MS. All calibration curves proved
linear (r> 0.99). Recoveries ranged between 74.1 and 110.6% with relative standard deviation lower than 20% for all compounds. The
limits of quantitation for the method were between 0.025 and 0.1 ng g''. Of the 51 samples analyzed, PCB 180 showed the highest
frequency, being detected in more than 39%, followed by PCB 138, detected in more than 33% of samples.
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INTRODUCAO

Os bifenilos policlorados (PCBs) sdo compostos organoclorados
sintéticos, pertencentes a classe dos poluentes organicos persistentes
(POPs). Estes foram amplamente utilizados na inddstria a partir de
1930 devido a sua resisténcia a 4cidos, altas temperaturas e correntes
elétricas, além de serem substancias ndo inflamaveis."? Sua utilizacdo
em diversos processos industriais originou uma ampla contaminacgio
do meio ambiente e, consequentemente, de todos os alimentos que
fazem parte da cadeia alimentar. Devido ao fato destes compostos
possuirem grande afinidade pela matéria organica do solo, os PCBs
sdo adsorvidos facilmente pela supertficie de particulas, o que faz com
que sejam levados até rios, mares e oceanos, contaminando animais,
vegetais e seres humanos.** O transporte atmosférico caracteriza-se no
principal mecanismo para dispersdo global desses compostos, influen-
ciando o ecossistema de uma maneira preocupante e permanente.>
As proporcdes da dispersdo e da transferéncia destes compostos para
os animais, vegetais e seres humanos sdo dificeis de serem estimadas.

Diversos estudos demonstram que os PCBs podem causar danos
a sadde dos seres humanos e animais, além do grande impacto ao
ambiente. Em consequéncia disso, seu uso e producdo foi severamente
restrito ou banido em muitos paises. No Japdo, a sua producio e
uso foram proibidos em 1972. No mesmo ano, a Suécia restringiu
a sua utiliza¢@o e producdo, os Estados Unidos o fizeram em 1977,
a Noruega em 1980, a Finlandia em 1985 e a Dinamarca em 1986."
Em nosso pafs, sua proibi¢do ocorreu em 1981, embora ainda seja
permitido o seu uso em equipamentos eletroeletronicos antigos, até
sua substitui¢do por produto isento de PCBs. Seu descarte e desti-
nagdo correta, porém, ainda tem sido o maior problema nos tltimos
anos. Como consequéncia disso, casos de armazenamento incorreto
tém sido noticiados pelos meios de comunicacdo. Recentemente, em
vistoria de rotina realizada pelo IBAMA nas dependéncias do porto de
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Rio Grande/RS, foram encontradas, dentro de um armazém, 21 tone-
ladas do 6leo Ascarel® (denominac@o comercial no Brasil) em tonéis
e transformadores desativados. Além dos grandes riscos a saide, os
impactos ambientais que o 6leo pode causar sdo a contaminacio do
solo e da dgua, os quais ameacam, em especial, os lencdis fredticos.’
Sendo assim, os seres vivos em geral encontram-se expostos aos PCBs
tanto diretamente, através da contaminagao do ar, sedimentos e dgua,
como indiretamente, através da dieta.

A maior concentracido de PCBs, por serem compostos altamen-
te lipofilicos e apolares, € encontrada em alimentos gordurosos.
Concentracdes menores podem estar presentes em verduras, cereais e
frutas.®® Entretanto, as plantas sdo o primeiro elo na cadeia alimentar
e, portanto, o acimulo desses compostos pelos vegetais ¢ uma etapa
importante para a transferéncia dos mesmos ao corpo humano. !’ Neste
contexto, encontra-se o milho, cereal mais consumido no mundo, e o
segundo mais produzido no Brasil. Do total produzido, cerca de 70%
sdo destinados a alimentag@o animal, utilizados principalmente para a
fabricaciio de racdo e 15% para a alimentagio humana. E comumente
consumido como milho verde in natura, produto farindceo e que cons-
titui ingrediente basico de uma série de produtos industrializados for-
mulados.'! A farinha de milho é muito utilizada na culinéria brasileira
em vdrias formas, sendo seu sabor bem aceito pelos consumidores. E
um produto de baixo custo e amplamente disponivel no mercado.'?
Por ser um dos cereais de maior importancia econdmica no mundo, o
milho € uma das espécies vegetais mais estudadas. Constantemente,
programas de melhoramento estdo buscando novos procedimentos
para a obtencdo de variedades mais produtivas e economicamente
rentdveis. Além disso, tém sido realizados muitos esforcos para se
entender sua origem e evolucdo. No entanto, 0 mesmo nao se pode
dizer em relag@o a estudos de contaminacio. Apesar do uso intensivo
de pesticidas no Brasil, hd poucos trabalhos publicados na literatura
sobre a ocorréncia de poluentes orgénicos persistentes em plantas,'
tais como o milho. A bioacumulagdo dos compostos lipofilicos ¢
outro fator de elevada relevancia para a pesquisa. Por estas razdes,
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o desenvolvimento de métodos analiticos confidveis para andlise de
PCBs em milho € necessario.

A determinacio dos PCBs normalmente € realizada empregando-
-se cromatografia a gas acoplada aos detectores de captura de elétrons,
espectrometria de massas, ou ambos. A espectrometria de massas
com impacto de elétrons (EI = Electron Impact) tem sido utilizada
em estudos recentes, tanto para identificar os compostos individuais,
como para sua quantificagdo. J4 a espectrometria de massas com io-
nizac¢do quimica negativa (NCI = Negative Chemical lonization) tem
sua utilizacdo justificada por apresentar elevada sensibilidade, quando
comparada ao modo EI, para a andlise de compostos que apresentam
grupos capturadores de elétrons. Outros fatores importantes levados
em considera¢do na escolha do método analitico sdo os baixos niveis
de detec¢ao exigidos e a natureza complexa das matrizes em que 0s
compostos estdo presentes, 0 que exige uma preparagdo eficiente da
amostra, assim como a detec¢@o e identificacéo, em nivel de tragos.'*

A crescente preocupagdo sobre a segurancga alimentar exige
procedimentos mais rapidos, exatos, precisos e baratos. Para isso, a
validacio do método analitico € de extrema importancia para garantir
que gere informagdes confidveis e interpretdveis sobre a amostra,'
oferecendo as agéncias reguladoras evidéncias objetivas de que os
métodos e sistemas sdo adequados para o uso proposto.'® Os pardme-
tros a serem validados variam em fungdo do tipo de procedimento, de
acordo com as caracteristicas a serem estudadas e o método a aplicar.
Os conceitos mais importantes para validagdo do método analitico, em
geral, s@o linearidade, sensibilidade, precisdo, exatiddo, recuperagdo,
repetibilidade, reprodutibilidade, especificidade, limite de detecgdo
e limite de quantificagdo."

O objetivo do presente estudo foi validar um método de extracao,
envolvendo a utilizacdo de ultrassom e a extragdo em fase sélida
(EFS), seguida de cromatografia a gds (CG) acoplada a espectrometria
de massas (EM) nos modos EI e NCI, para determinar a concentragio
de PCBs indicadores de contamina¢do ambiental em amostras de
milho coletadas no estado do Rio Grande do Sul, Brasil.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

Amostras

Foram utilizadas 51 amostras de milho em grao, coletadas em
diferentes cidades do Rio Grande do Sul entre janeiro de 2009 e
setembro de 2010. Todas as amostras foram trituradas com auxilio
de moinho A11 Basic IKA e ultra-turrax T15 Basic IKA e, posterior-
mente, peneiradas em malha 60 mesh. Logo apds, foram armazenadas
e mantidas em freezer a temperatura de -18 °C, até a realizacdo das
andlises. Para os estudos de validacdo do método analitico foram
adquiridas, junto ao comércio local, amostras de milho para consumo
humano.

Padroes

Uma solug@o estoque de PCBs, contendo 10 ug mL"!, e uma solu-
¢éo de trabalho, contendo 1 pg mL"! dos congéneres 10 (2,6-diclorobi-
fenil), 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’-hexaclorobifenil )
e 180 (2,2°,3,4,4°,5,5 -heptaclorobifenil) foram utilizadas nas etapas
de validagdo da metodologia e na identificaciio e quantificacio dos
compostos. Os padrdes foram adquiridos de Supelco (Bellefonte, PA,
USA) com certificado de pureza superior a 99%.

Reagentes
Os solventes e reagentes utilizados nas extragdes e ensaios
cromatograficos foram n-hexano Nanograde® com certificag@o para
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andlises de residuos de pesticidas (Mallinckrodt Baker, Inc., NJ,
USA), acetona grau residuo, iso-octano grau residuo e dcido cloridrico
PA (Vetec Quimica Fina Ltda, Duque de Caxias, RJ, Brasil), além
de cartuchos SPE contendo 1 g de Florisil (Agilent Technologies).

Métodos

Extragdo dos PCBs

As amostras foram pesadas (20,00 = 0,05 g) utilizando um
Erlenmeyer. Em seguida, foram adicionados os padrdes dos PCBs
10, 28, 52, 138, 153 e 180. A extracdo dos PCBs foi resultante da
adi¢do de 50 mL de uma mistura n-hexano/acetona (1:1) e aplicagdo
de banho de ultrassom, por 20 min. Logo apés o extrato foi filtrado a
vécuo, utilizando-se filtro GFA, e transferido para um tubo de ensaio.
A amostra foi reduzida até um volume de 5 mL, utilizando-se aparelho
N-EVAP™ (Organomation Associate, Inc., Berlin, MA, USA) com
auxilio de gds nitrogénio. Este volume sofreu adi¢do de 3 mL de uma
solugdo de 4cido cloridrico 1 M e foi agitado em vortex por 30 s. Da
fase orgdnica foram retirados 2 mL que, por sua vez, foram limpos
através da eluic@o por cartucho SPE contendo Florisil pré-ativado com
n-hexano. Ap6s a elui¢do com mais 10 mL de n-hexano e adi¢do de 1
mL de iso-octano, as amostras foram novamente levadas a evaporacio
com N, até atingirem aproximadamente 2 mL, transferidas para baldo
volumétrico de 2 mL e aferidas com iso-octano. Logo ap6s, foram
transferidas para vials e, entdo, submetidas a andlise cromatografica.

Andlise cromatogrdfica

As andlises foram efetuadas em um cromatdgrafo a gds Agilent
Technologies 6890N acoplado com espectrdmetro de massas mo-
delo 5975B inert XL CI/EI MSD. Um microlitro dos extratos foi
injetado usando-se injetor automdtico split/splitless 7683 Agilent
Technologies, no modo splitless. A temperatura do mesmo perma-
neceu constante a 280 °C. A separag@o dos PCBs foi realizada em
uma coluna capilar de silica fundida DB-5MS (J&W Scientific),
com 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 um
de espessura de fase estaciondria. Hélio foi utilizado como gés de
arraste, sob pressao inicial de 10,39 psi. O fluxo, mantido constante,
foi de 1,2 mL min™'. A programacio da temperatura do forno foi: 60
°C, permanecendo por 1 min, taxa de aquecimento a 15 °C min™' até
220 °C, seguida de taxa de 20 °C min™ até 300 °C, permanecendo
por 4,33 min nesta temperatura. A temperatura da linha de transfe-
réncia permaneceu a 310 °C. Para os PCBs 10, 28 e 52 os espectros
e cromatogramas foram obtidos através de EI, com energia de 70
eV. As temperaturas da fonte e do quadrupolo foram de 230 e 150
°C, respectivamente. Para as andlises dos congéneres 138, 152 e
180 utilizou-se 0 modo NCI. Como gds ionizante usou-se metano a
um fluxo otimizado de 40%. Para a fonte de {ons e o quadrupolo a
temperatura foi de 150 °C. Ambos os métodos operaram em modo de
monitoramento do fon selecionado (SIM = Single lon Monitoring).
A identificagdo e quantificagdo dos compostos foram realizadas pela
comparacdo dos tempos de retencéio dos picos encontrados nas amos-
tras com os tempos de retencdo individuais dos padrdes de bifenilos
policlorados em estudo, sob as mesmas condi¢des de trabalho, bem
como pela comparacio da abundancia dos fons majoritdrios de cada
um dos seis congéneres, obtidos a partir dos padrdes de referéncia,
com os fons encontrados na amostra. Na Tabela 1S, material suple-
mentar, encontram-se os parametros dos PCBs analisados por CG/
EM no modo de aquisi¢do SIM (massa molar, modos de ionizagao,
tempos de retencdo, fons monitorados, tempo de janela e dwell time).

Validagdo do método analitico
Com o objetivo de confirmar a validade dos métodos de extracio
e das andlises dos PCBs nas amostras, foram avaliados os seguintes
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parametros: seletividade, linearidade, limite de detec¢@o, limite de
quantificagdo, precisdo e exatidao.

Para o estudo de seletividade foram comparadas amostras tes-
temunhas, que corresponderam a matriz analisada, porém sem a
contaminacdo dos analitos em questdo, e amostras fortificadas com
os padrdes dos PCBs. A faixa linear foi obtida através da preparacdo
de uma série de 12 brancos das amostras com adi¢do de uma con-
centrac¢do variada dos bifenilos analisados. Avaliou-se uma curva
preparada com extratos de milho e a solucio de trabalho dos PCBs.
As concentragdes utilizadas foram 0,025; 0,05; 0,1; 0,2; 0,5; 1,0; 2,0;
5,0; 10,0; 20,0; 50,0 e 100,0 ug L' sendo injetados em triplicata a
concentracio de cada ponto da curva. Para obter os dados da faixa de
trabalho foi preparada uma curva analitica com 9 brancos da amostra,
usando a solugdo de trabalho contendo 1 ug mL"!, dentro da faixa
linear. Considerou-se como faixa linear os pontos cujos valores da
razdo entre o sinal (S) e a concentrag@o (Q) estdo no intervalo de 100
+ 5%, ou seja, pontos cujas razdes sinal/concentragcdo ndo diferem
mais de 5% do coeficiente angular da reta (a). Para verificar se os
pontos se encontravam dentro da regifio linear da curva, foi utilizado
o teste da razdo entre o sinal (S) e a concentragio (Q),'® definida por:

(S/Q)% = (Si — b/Q))x 100/a

onde b € a interse¢do da reta no eixo y quando x € igual a zero. Os
valores de S e Q foram obtidos na construcdo da curva analitica, através
dos pardmetros de drea do pico e concentragio do analito.'” Em seguida,
construiu-se a representacio grafica das respostas relativas (drea do
sinal/concentragio) pelo logaritmo da concentragio, que foi examinada
para a investigacdo de desvios da linearidade, sendo indicados como
outliers (valores extremos) os pontos com variacao acima de 20%.

O valor designado como limite de detec¢@o (LD) para todos os
PCBs foi determinado visualmente pela razio sinal/ruido > 3, a partir
de ensaios com amostras brancas da matriz adicionadas em concen-
tragdes decrescentes a partir de 0,2 (g L. Por sua vez, o limite de
quantificacdo (LQ) foi obtido através da preparacdo de 7 brancos das
amostras com adi¢@o de concentragdes variadas dos PCBs proximas
ao limite de deteccdo. Considerou-se o valor verdadeiro de LQ como
sendo a menor concentragdo que, ao ser fortificada na matriz, apre-
sentar recuperacdes entre 70 e 120%, com coeficiente de variagdo
(CV) menor ou igual a 20%. O valor encontrado para o LQ de todos
0s PCBs foi incluido como o menor ponto da curva de calibragdo.

A precisdo e a exatiddo foram avaliadas através das inje¢oes
em triplicata de um total de 18 amostras fortificadas em trés niveis
conhecidos de concentragdes para cada analito (spikes), os pontos
extremos da curva e um ponto intermedidrio, e 6 amostras sem adi¢do
de padrio. Para este estudo, as extragdes e andlises foram realizadas
em dois dias distintos, com intervalo de uma semana entre eles. A
precisdo foi avaliada utilizando-se a estimativa do CV para a repeti-
bilidade (intradia) e precisdo intermedidria (interdia). A exatiddo foi
avaliada através dos estudos de recuperacdo, definido como:

Recuperacio (%) = (C, — C,/C;) x 100
sendo C, a concentragdo do analito na amostra fortificada, C, a con-
centragiio do analito na amostra néo fortificada e C, a concentragio
do analito adicionada a amostra fortificada.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Extracao

A extracdo dos PCBs seguiu os procedimentos convencionais uti-
lizados para analitos orginicos em amostras de alimentos, comecando
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por uma etapa de homogeneizacao, seguida por extragio liquida com
uma ou vdrias etapas de limpeza e purificagdo do extrato, a fim de
remover coextratores que possam interferir na anélise final.® Durante
o desenvolvimento do método, diferentes solventes foram testados para
a extragdo dos compostos, buscando-se as melhores porcentagens de
recuperacdo. A Tabela 2S, material suplementar, mostra a média das
porcentagens de recuperacdo dos PCBs nestes testes, onde 9 brancos
da amostra foram fortificados com 3 concentracdes diferentes (10,20 e
50 ug L") e extraidos com 3 diferentes solventes (n =3 x 3) (n-hexano,
n-hexano e acetona (1:1) e n-hexano e acetado de etila (1:1). A escolha
do solvente mais adequado foi baseada em trés critérios: percentuais
de recuperag@o, menor desvio padrao e menor interferéncia da matriz
no sinal dos compostos visualizados no cromatograma. Os melhores
resultados foram obtidos com a mistura n-hexano e acetona, com
recuperagdes que variaram entre 87,26 € 95,35%.

Ap6s a escolha do melhor solvente para a extracdo, foram ava-
liados diferentes tempos de sonicag@o da amostra, que variaram de
20 min a 1 h. A extragdo com uso de ultrassom € uma técnica que
tem sido amplamente aplicada para a extracio de pesticidas e PCBs
em vdrias amostras ambientais.”! A principal razio para a aplicagdo
da energia acustica € que ela aumenta a lavagem dos alimentos. O
mecanismo predominante para esta lavagem € mecanico e inclui a
abrasio das particulas alimentares suspensas no solvente, levando a
remog¢do de contaminantes superficiais, assim como a melhora na
lixiviacdo dos contaminantes do interior das particulas.?? Os resultados
dos testes demonstraram que a variacdo do tempo ndo interfere na
extrag@o dos analitos. Tais resultados se encontram de acordo com
os obtidos anteriormente por outros autores, que utilizaram métodos
semelhantes ao do presente estudo.*

Foram realizados testes para a limpeza da amostra utilizando
diferentes solventes, eluidos em colunas de extracdo em fase sélida
constituidas de Florisil. Para a andlise de alimentos, existem no co-
mércio diversos tipos de sorventes, porém, o material mais empregado
¢ a silica, por ser reativo o suficiente para permitir a modificagao de
sua superficie por meio de reacdes quimicas, além de ser suficiente-
mente estdvel para utilizacdo em uma vasta gama de solucdes.'* Com
o auxilio de SPE, vdrias amostras podem ser tratadas, em paralelo,
com quantidades relativamente pequenas de solvente. Permite ainda
a remocdo simultinea de substancias interferentes e a concentraciio
dos analitos. Para este estudo foram utilizadas 12 amostras brancas,
fortificadas com 3 diferentes concentragdes (10, 20 e 50 ug L) dos
PCBs de interesse (n = 3 x 4). Estas amostras foram divididas em 4
grupos, e os resultados encontram-se na Tabela 3S, material suplemen-
tar. Conforme podemos observar, as elui¢des com n-hexano (Testes
C e D) demonstraram ser mais eficientes, levando em consideracéo
os critérios acima citados. A quantidade de n-hexano utilizada nestes
testes ndo interferiu na porcentagem de recuperagdo, sendo o volume
de 10 mL escolhido para o método proposto.

Validacio do método

Seletividade

O método proposto apresentou boa seletividade. A Figura 1S, ma-
terial suplementar, apresenta cromatogramas de amostras testemunha
(amostras correspondentes a matriz analisada, isentas de contamina-
¢do pelos analitos em estudo), sobrepostos com os cromatogramas
dos brancos das amostras fortificadas com os PCBs. Pode-se observar
que ndo existem picos cromatogrificos nas amostras testemunha no
mesmo tempo de retengio dos cromatogramas das amostras contendo
os bifenilos policlorados.

Linearidade, limites de detec¢do e de quantificagdo
A linearidade foi determinada através de curvas analiticas, e os
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Tabela 1. Resultados obtidos nas provas de linearidade
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PCB Faixa de trabalho (ug L") Coeficiente de correlacao (r) Equacio da curva
PCB 10 0,099 — 2,475 0,996 y =63388,8x — 16,959
2,475 - 49,50 0,999 y =5601,2x + 2291,1
PCB 28 0,100 — 2,498 0,999 y = 4504,6x + 243,27
2,498 — 49,95 0,999 y =3984,6x + 1613,2
PCB 52 0,099 — 2,475 0,997 y =3153x + 300,7
2,475 — 49,500 0,999 y =3182,5x + 341,04
PCB 153 0,100 — 2,498 0,998 y = 62286x — 1295
2,498 — 49,950 0,997 y =54011x + 57897
PCB 138 0,099 — 2,475 0,999 y =38292x + 738,16
2,475 - 49,500 0,999 y =30762x + 39308
PCB 180 0,099 —2,478 0,999 y =104091x + 3111,6
2,478 — 49,550 0,994 y = 80569x + 131533

resultados encontram-se na Tabela 1. Primeiramente, foi determinada
a faixa linear, definida como sendo a faixa de concentra¢@o na qual
a sensibilidade pode ser considerada constante.” Para os estudos de
linearidade propostos a curva ndo se comportou de forma linear por
toda a sua extensdo, apesar de apresentar um coeficiente de correlagdo
maior que 0,99. Os valores de S/Q% apresentaram varia¢do maior
que 5% do coeficiente angular da reta. Devido a esse fato, foram
escolhidas duas faixas de trabalho, umade 0,10 a2,5 e outrade 2,5 a
50,0 ug L''. As duas curvas analiticas separadas apresentaram valores
de S/Q% satisfatérios. Os estudos de linearidade do método analitico
também foram realizados mediante o coeficiente de correlacdo das
retas obtidas. O coeficiente de correla¢do informa o grau de relagdo
entre as varidveis, de como as trocas de uma produzem efeitos diretos
sobre a outra.’ Neste caso, uma das varidveis € a concentracdo de
cada um dos compostos e a outra, a resposta instrumental, em forma
de area do sinal cromatografico. Para todos os compostos, os coe-
ficientes de correlacdo foram superiores a 0,99, dentro dos padrdes
recomendados pela ANVISA? e INMETRO.?

Os limites de detec¢do (LD) do método validado foram de 0,02
ng g para o PCB 10, de 0,01 ng g para os PCBs 28 e 52 e de 0,005
ng g! para os PCBs 138, 153 e 180. J4 os limites de quantificagéo
(LQ) foram de 0,10 ng g para o PCB 10, de 0,05 ng g para os PCBs
28 e 52, e de 0,025 ng g para os PCBs 138, 153 e 180.

Precisdo e exatiddo

A precisdo do método analitico foi medida pelo grau de con-
cordancia entre os resultados obtidos de uma mesma amostra,'”
utilizando-se o coeficiente de variagdo (CV). Para o presente estudo
avaliou-se a precisdo em condigdes de repetibilidade (intradia) e de
precisdo intermedidria (interdia). Os resultados para os valores de
coeficiente de variagdo ficaram entre 0,51 e 17,02% para a repetibi-
lidade, enquanto para a precisdo intermedidria os valores variaram
de 2,14 a 19,28%. Os resultados obtidos sdo aceitdveis, pois para
métodos de andlise de tragos, como € o caso da andlise de residuos de
PCBs, sdo aceitos coeficientes de variacdo de até 20%, dependendo
da complexidade da amostra."

Para a exatidao do método analitico foi calculada a porcentagem
de recuperagao, que reflete a quantidade de determinado analito que
foi recuperada no processo, em relagdo a quantidade real presente
na amostra. Trés niveis de fortificagdo foram usados. No método
proposto, as recuperacdes variaram entre 74,1 e 110,6% (Tabela 2),
valores dentro dos intervalos aceitdveis de recuperagdo para andlise
de residuos," que estdo entre 70 e 120%.

Tabela 2. Resultados obtidos para as provas de recuperagdo (n = 18)

Composto Niveis de fortifica- Recuperagdo CvV
¢do (ug L) (%) (%)

PCB 10 0,990 74,10 8,68
9,900 81,84 2,61

49,500 82,63 2,63

PCB 28 0,999 97,07 17,02
9,990 78,96 2,40

49,950 80,51 2,14

PCB 52 0,990 110,60 19,28
9,900 109,10 2,19

49,500 106,06 3,35
PCB 138 0,999 89,65 11,84
9,990 81,46 3,51

49,950 93,76 11,83

PCB 153 0,990 90,07 2,67
9,900 84,34 1,69

49,500 97,60 4,27

PCB 180 0,991 89,60 4,85
9,910 81,28 4,75

49,550 91,39 2,83

CV: Coeficiente de variacdo.
Determinacao de PCBs nas amostras de milho

Ap6s a validacio do método, o mesmo foi aplicado para analisar
os congéneres de PCBs em 51 amostras de milho, obtidas de dife-
rentes cidades do estado do Rio Grande do Sul, Brasil. As Figuras
1 e 2 apresentam cromatogramas de CG/EM nos modos EI e NCI,
respectivamente, de uma amostra de milho contaminada.

Na Tabela 3 apresentam-se os resultados obtidos. O PCB 180
foi o que obteve a maior frequéncia dentre os compostos analisa-
dos, sendo detectado acima do LQ em mais de 39% das amostras,
seguido do PCB 138, detectado em mais de 33%. Os PCBs 153 ¢ 52
vieram logo a seguir, presentes em mais de 31 e 21% das amostras,
respectivamente. J4 os PCBs 28 e 10 foram os menos detectados,
com frequéncias de 13,72% (PCB 28) e de 1,96% (PCB 10). As
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Tabela 3. Frequéncia de determinac@o e concentra¢des dos PCBs em ng mL"' (média + desvio-padrdo, mediana, minimo e maximo) em milho (n = 51)

PCB n>LQ (%) Média + DP Mediana Minimo Miximo
PCB 10 1(1,96) 0,00 = 0,02 0,00 0,00 0,16
PCB 28 7(13,72) 0,03 0,07 0,00 0,00 0,30
PCB 52 11 (21,56) 0,05+0,11 0,00 0,00 0,53
PCB 153 16 (31,37) 0,07 0,13 0,00 0,00 0,62
PCB 138 17 (33,33) 0,13 +0,38 0,00 0,00 2,54
PCB 180 20 (39,21) 0,11 +0,24 0,00 0,00 1,37

n: Nimero de amostras. DP: Desvio-padrao. Valores abaixo do LD foram considerados como zero e valores entre o LD e LQ foram considerados como LOQ/2
para o cdlculo da média e mediana. LD: 0,02 ng g (PCB 10), 0,01 ng g (PCBs 28 e 52), 0,005 ng g (PCBs 138, 153 ¢ 180). LQ: 0,1 ng g (PCB 10), 0,05

ng g (PCBs 28 e 52), 0,025 ng g"' (PCBs 138, 153 e 180).

Abundancia

1202

1261

1273

el A

Tempo de retengéo mn
Figura 1. Cromatograma (CG/EM no modo EI) de uma amostra de milho
contaminada, onde: t, = 10,73 min: PCB 10, t, = 12,61 min: PCB 28, t, =
13,02: PCB 52
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Figura 2. Cromatograma (CG/EM no modo NCI) de uma amostra de milho
contaminada, onde: t, = 15,09 min: PCB 153, t, = 15,37 min: PCB 138, t,,
= 16,04: PCB 180

médias tiveram comportamentos semelhantes aos das frequéncias,
apresentando-se como segue: PCB 138 > PCB 180 > PCB 153 >
PCB 52 > PCB 28 > PCB 10.

A legislagdo brasileira determina limites maximos de residuos
somente para alimentos de origem animal, mais especificamente para
carne, leite e pescados (Brasil, 2010).”® Para alimentos de origem
vegetal, como € o caso do milho, ndo hd limites estabelecidos.

Dentre a bibliografia consultada, ndo foram encontrados estudos
que reportassem diretamente a contaminacdo de milho por PCBs.
Porém, estudos investigando a contaminagio de alimentos de origem
animal provenientes do mesmo Estado foram realizados anterior-
mente, constatando a presenca de PCBs em leite, queijo e produtos
cérneos.”!' Embora os valores encontrados nestes estudos tenham

se apresentado abaixo do limite mdximo permitido pela legislacdo, a
contaminagdo nos alimentos desta regido € evidente. Em outro estudo
recente, realizado com amostras de soro de cordao umbilical de bebés
nascidos do estado do Rio Grande do Sul, uma elevada contaminacio
foi detectada,* confirmando que ainda existem fontes importantes de
contaminacdo na regido estudada.

CONCLUSOES

O método de extragio envolvendo a utilizagio de ultrassom
e a extrag¢do em fase sélida, seguida de cromatografia a gds acoplada
a espectrometria de massas nos modos EI e NCI foi validado, de-
monstrando ser sensivel, linear, preciso e exato, podendo ser utilizado
em andlises de rotina. Adicionalmente, a determinagdo dos PCBs
em amostras reais de milho demonstrou a conformidade do método
proposto. Os niveis de PCBs detectados nas 51 amostras analisadas
demonstraram a presenga de contamina¢@o em alimentos de origem
vegetal do estado do Rio Grande do Sul, a exemplo do que j4 foi de-
monstrado em estudos anteriores em alimentos de origem animal do
mesmo estado. Como este € o primeiro estudo realizado envolvendo
a contaminagdo de milho por PCBs, novos estudos sd3o necessarios
para que se possam determinar as causas desta contaminagio, bem
como estabelecer pardmetros para a elaboraciio de uma legislacio
que estabelega limites maximos de residuos para alimentos de origem
vegetal.

MATERIAL SUPLEMENTAR
As Tabelas 18, 2S e 3S, bem como a Figura 1S, estio disponi-

veis gratuitamente em http:/quimicanova.sbg.org.br, na forma de
arquivo PDF.
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Figura 18. Sobreposicdo dos cromatogramas de amostra testemunha e amostra fortificada com 1 ng g dos padroes de PCBs

Tabela 1S. Parametros dos PCBs analisados por CG/EM no modo de aquisi¢do SIM (massa molar, modos de ionizag¢do, tempos de retencdo, fons monitorados,
tempo de janela e dwell time)

Composto  Massamolar  Modode 1 fonparmquantifn - fons carcteiticos ow - Tempo dedancla
PCB 10 222 10,73 222 152,1; 224 10,0-11,5 100
PCB 28 256 EI 12,61 256 186; 258; 260 11,5-12,9 100
PCB 52 290 13,02 291,9 220; 222;289,9 12,9-13,5 100
PCB 153 358 15,05 359.8 357,8;361,8; 363,8 14,5-15,2 100
PCB 138 358 CI 15,33 359,8 357,8;361,8; 3638 152-15,5 100
PCB 180 392 15,99 393.8 359.,8; 361,8; 395,8 15,5-16,5 100

ty: tempo de retengdo.

*e-mail: ijonicostabeber @ gmail.com
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Tabela 28S. Porcentagens de recuperacdo dos PCBs extraidos em testes com diferentes solventes

Quim. Nova

Recuperagio (%) + DP

FeBs n-Hexano n-Hexano + Acetona (1:1) n-Hexano + Acetato de Etila (1:1)
PCB 10 84,69 + 4,19 90,03 + 2,66 73,75 +3,99
PCB 28 81,50 £ 3,17 90,71 + 1,14 74,72 4,98
PCB 52 80,48 £2,90 93,43 +2,92 74,92 + 6,40
PCB 153 78,38 1,55 87,26 +7,03 66,68 +2,32
PCB 138 82,47 £ 3,20 95,35 +0,91 64,92 + 3,46
PCB 180 83,33 £2,45 90,18 + 0,85 63,43 +2,32
DP: desvio-padrao.
Tabela 3S. Porcentagens de recuperacdo dos PCBs apos testes de elui¢do com diferentes solventes
PCBs Recuperagio (%) = DP

Teste A Teste B Teste C Teste D
PCB 10 70,58 +3,39 70,25 +2,58 78,15 +2,58 85,26 £2,10
PCB 28 65,00 + 1,36 77,77 + 4,85 88,58 = 3,02 90,23 + 3,12
PCB 52 77,25 +3,48 83,99 £5,53 105,54 +2,74 113,77 £ 3,11
PCB 153 57,25 +3,06 65,63 +6,32 90,63 +3,58 84,12 +2,89
PCB 138 60,12 + 4,25 69,25 + 3,27 88,20 £ 1,58 83,25 4,01
PCB 180 55221 +2091 65,24 +4,88 84,56 = 2,07 89,27 1,09

DP: desvio-padrao. Teste A: 5 mL (Bter Etilico 6% em Eter de Petréleo) + 7 mL (Eter Etilico 15% em Eter de Petréleo). Teste B: 10 mL (Eter Etilico 50% em

Eter de Petrdleo). Teste C: 10 mL n-Hexano. Teste D: 15 mL n-Hexano.



