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RESUMO

Os Poluentes Organicos Persistentes (POP) sdo substincias quimicas
extraordinariamente toxicas e persistentes no ambiente. Devido a essas propriedades, os
POP siao alvos da Convengao de Estocolmo que visa proporcionar meios para eliminar a
producao e o uso, incentivando a reducao e, quando possivel, a eliminacao da liberagao
desses contaminantes para o ambiente. Um dos artigos da Convengdo visa a avaliagdo
dos niveis basais dessas substancias no ambiente para acompanhar tanto a redugao da
liberagdo das mesmas no ambiente, quanto para avaliar a exposi¢do humana a esses
compostos, empregando analises de leite materno e ar, por exemplo. Apesar dos
esfor¢os para controlar a producdo e a liberagdo desses poluentes para o meio ambiente,
os dados sobre os niveis no Brasil ainda sdo escassos, principalmente na atmosfera e
ambiente interno. Considerando a permanéncia das pessoas dentro de suas residéncias e
ambientes de trabalho, este estudo apresenta um método para extragdo de alguns POP
do adsorvente XAD-2, empregado na amostragem de ar interior, com identificacdo e
quantificagdo por cromatografia gasosa e detector de captura de elétrons (GC-ECD). O
intervalo de trabalho e a linearidade do GC-ECD para os analitos estudados, congéneres
das bifenilas policloradas (PCBs) (28, 52, 101, 118, 138, 153 ¢ 180), DDTs e os seus
metabolitos (DDDs, DDEs) e endossulfam (isdbmeros o- e B- e o metabdlito
endossulfam sulfato), variou entre 0,5 e 16,0 ng mL™! com 1> > 0,967, respectivamente.
O desenvolvimento do método contemplou a escolha de sistema de extracdo dos
analitos da resina XAD-2, agitacdo (90 r.p.m, lhora) com n-hexano (2mL) ou n-hexano:
acetona (1:1) (2mL), concentracdo do extrato com fluxo brando de N, e avaliacdo do
breakthrouhg, com passagem de ar pelos cartuchos fortificados antes da extragdo
empregando bombas de suc¢do de ar de baixo volume (Bomba universal modelo 224-
PCXRS; 5-5000 mL min_l, SKC Inc., Eighty Four, PA, USA), Calibrador Dry-Cal DC-
Lite (BIOS, Butler, NJ, USA). Dois niveis de fortificagdo foram empregados, 15 e 30
ng. Depois de selecionado o solvente n-hexano, com exatiddo e precisdo variando entre
56% e 121% e entre 84% e 153% (CV < 30%), para o menor e maior nivel de
fortificagdo, respectivamente (n=3), as etapas de passagem de ar pelo cartucho (XAD-2
80/40mg) fortificado e a concentracdo dos extratos foram avaliadas (n = 4). O fluxo da
bomba foi mantido a 2L min™ durante 12 horas. A concentra¢io do extrato resultou na
perda de alguns analitos e quando precedida pela etapa de passagem de ar pelo cartucho
resultou em menores valores de recuperacao, 4-115 % (CV < 72). O método efetuado
sem a etapa de concentragdo do extrato apresentou resultados satisfatorios (porcentagem
de recuperagdo > 40% e CV < 20%) para os analitos PCB 28, PCB 52, PCB 101, PCB
153, PCB 180, 2,4’-DDD, 4,4’-DDD e B-endossulfam. Os resultados demonstram que o
método proposto, sem a etapa de concentragao do extrato, ¢ considerado eficiente para a
analise de oito analitos, PCB 28, PCB 52, PCB 101, PCB 153, PCB 180, 2,4’- DDD,
4,4-DDD e [-endossulfam, podendo ser empregado para a determinagdo desses
compostos em amostras de ar interior no intervalo de 10,2 a 27,0 ng m>.

Palavras-chave: Poluentes Organicos Persistentes. Ambiente interno. Validagdo de
método. Exposi¢cdo humana.



ABSTRACT

Persistent Organic Pollutants (POPs) are chemical substances extraordinarily toxic and
persistent in the environment. Due to these properties, POPs are targets of the
Stockholm Convention which aims to provide means to eliminate production and use by
encouraging the reduction and, where possible, eliminating the release of these
contaminants to the environment. One of the articles of this Convention aims to assess
the basal levels of such substances in the environment to monitor both the reduction of
release to the environment, and to assess human exposure, using analyzes of milk and
air for example. Although efforts to control POPs production and release to the
environment have been made, data about their levels in Brazil are still scarce, mainly in
the atmosphere or indoor environment. Considering the permanence of people inside its
house, this study presents a method for POP extraction from XAD-2 sorbent employed
in indoor air sampling, with identification and quantification by GC-ECD. GC-ECD
linear range of the studied analytes, congeners of polychlorinated biphenyls (PCB) (28,
52, 101, 118, 138, 153 and 180), DDTs and their metabolites (DDDs, DDEs) and
endosulfan (isomers a - and B - and metabolite endosulfan sulfate) ranged between 0.5
and 16.0 ng mL™" with r* > 0.967. The method developing consist of selecting the
extraction solvent system by agitation (90 rpm, 1 hour) with n-hexane (2 mL) or n-
hexane:acetone (1:1, v/v) (2 mL), concentration the extract with a gentle N, stream, and
evaluation of breakthrough with passage of air through the fortified XAD-2 cartridge
before extraction, employing a low volume air suction pump (Pump Model 224
universal-PCXR8&; 5-5000 mL min'l, SKC Inc., Eighty Four, PA, USA), Calibrator Dry-
Cal DC-Lite (BIOS, Butler, NJ, USA)). Two fortification levels were employed, 15 and
30 ng. After selecting n-hexane as extraction solvent, with accuracy and precision
ranging between 56% and 121% and between 84% and 153% (CV < 30%) for the low
and high fortification level, respectively (n = 3), the steps of passage of air through the
fortified cartridge (XAD-2 80/40mg) and the concentration of the extracts were
evaluated (n = 4). The pump flow was maintained at 2 L min" for 12 hours.
Concentrating the extract resulted in losses of some analytes and when preceded by the
step of passing air through the cartridge, lower recovery results were obtained, 4-115%
(CV < 72). The method performed without the extract concentration step presented
satisfactory results (recovery > 40% and CV < 20%) for the analytes PCB 28, PCB 52,
PCB 101, PCB 153, PCB 180, 2,4’-DDD, 4,4’-DDD and B-endosulfan. The results
demonstrate that the proposed method, without the concentration step extract, is
considered efficient for the analysis of eight analytes, PCB 28, PCB 52, PCB 101, PCB
153, PCB 180, 2,4’-DDD, 4,4’-DDD and B-endosulfan, and can be applied to determine
those compounds in indoor air samples in the range from 10.2 to 27.0 ng m™.

Keywords: Persistent Organic Pollutants. Indoor air. Method validation. Human
exposure.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Apesar dos beneficios no controle e/ou combate as pragas que evitam a queda de
producdo de alimentos (BARNARD et al., 1997; ECOBICHON, 2001), os pesticidas
sdo apontados como poluentes do ambiente. Estimativas indicam que menos de 0,1%
dos pesticidas efetivamente aplicados alcangam a peste alvo, ou seja, 99,9% tém
potencial para se translocar para outros compartimentos ambientais (SABIK et al.,

2000), podendo resultar em efeitos adversos a saide humana e ao ambiente.

Dentre esses compostos, os pesticidas organoclorados (OC) estdo entre os mais
nocivos devido a sua toxicidade, bioacumulagdo e persisténcia no meio ambiente,
podendo causar varios danos a salide humana e ao meio ambiente (ATLAS; GIAM,
1986). Devido ao fato de alguns pesticidas organoclorados e outros compostos
organicos com as mesmas caracteristicas descritas serem ubiquos e nocivos, tais
compostos foi classificado como poluentes prioritarios pela EPA (JONES; VOOGT,
1999) e como poluentes orgénicos persistentes (POP) pela Convencdo de Estocolmo

(CONVENTION..., 2012)

Os poluentes organicos persistentes sdo compostos de origem natural ou
antropogénica, resistentes a degradacdo quimica, fotolitica e bioldgica, que devido a sua
baixa solubilidade em 4gua e elevada solubilidade em meio lipidico bioacumulam nos
tecidos gordurosos dos organismos vivos. Sdo compostos semivolateis, possuindo a
capacidade de percorrer longas distancias. Estas caracteristicas, associada a sua
persisténcia no ambiente potencializam sua periculosidade ao longo da cadeia alimentar
e, consequentemente, os riscos de exposicao dos consumidores do topo da cadeia, como
¢ o caso do homem (JONES; VOOGT, 1999).

Com o intuito de controlar, reduzir ou até mesmo eliminar a emissao dos POPs
no meio ambiente e proteger a salde humana, foi estabelecida a Convengdo de
Estocolmo (CONVENTION..., 2012), adotada em 2001 e com entrada em vigor em
2004 apos a ratificagdo de cinquenta paises membro. No Brasil, o texto da Convengao
de Estocolmo sobre Poluentes Organicos Persistentes foi promulgado pelo Decreto n°.
5472, de 20 de junho de 2005 (BRASIL, 2005).

Dado o alcance e os efeitos sobre os organismos vivos destes compostos, este
tratado foi implantado para monitorar as agdes dos paises signatarios a este respeito.

Inicialmente a Conveng¢dao de Estocolmo reconheceu 12 substincias ou seus grupos
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como causadores de efeitos adversos em seres humanos e do ecossistema, divididos em
trés categorias: pesticidas (aldrim, clordano, DDT, dieldrim, endrim, heptacloro,
hexaclorobenzeno, mirex e toxafeno), produtos quimicos industriais (hexaclorobenzeno
e bifenilas policloradas (PCBs)), subprodutos (hexaclorobenzeno, dibenzo-p-dioxinas e
dibenzofuranos policlorados (PCDD/PCDF), e bifenilas policloradas (PCB) (de fonte de

combustao)).

Apos a 4* Conferéncia das Partes (COP 4), realizada em 2009, nove novos
produtos quimicos foram estabelecidos como POP pela Convencgao: pentaclorobenzeno,
clordecone, lindano, hexabromodifenil (HBB), pentabromodifenil éter (Penta-PBDE),
octabromodifenil éter (Octa-PBDE), alfa e beta-hexaclorociclohexano e Perfluorooctano

sulfonato (PFOS).

Recentemente, representantes de 127 paises se reuniram em Genebra em abril de

2011, (COP 5), e decidiram por incluir a lista de POP o endossulfam.

O principal uso dos pesticidas indicados estd associado as atividades agricolas,
sendo que o uso de muitos esta proibido no Brasil desde os anos 1980. Entretanto, estes
produtos também foram empregados em residéncias e jardins publicos, no controle de
plantas daninhas nas areas industriais, rodovias e ferrovias, no tratamento de madeira e
no combate a vetores transmissores de doencas, em campanhas de saude publica
(BARCELO; HENNION, 1997). O endossulfam ¢ intensamente utilizado no Brasil em
varias culturas. Entretanto, sua comercializagdo e uso serdo proibidos a partir de 2013

(BRASIL, 2010).

Outra classe de compostos contemplados pelo Convénio, os PCB, sdo compostos
organoclorados resultante da rea¢do do grupo bifenila com o cloro anidro na presenca
de catalisador. As diferentes moléculas dos PCBs, denominadas congéneres, podem
apresentar diversas substituicdes possiveis dependendo da quantidade de atomos de
cloro, Embora possam ser formados 209 congéneres diferentes, somente cerca de 130

foram utilizados em produtos comerciais (PENTEADO, 2001).

Os PCB foram sintetizados inicialmente por volta de 1800 na Alemanha, porém
sua produgdo em escala industrial foi iniciada a partir de 1922. Seu pico de produgdo
ocorreu em 1970 com 50.000 toneladas. A grande disseminagdo de produtos contendo
PCBs deve-se principalmente a suas propriedades fisicas e quimicas. Dentre elas

destacam-se alta constante dielétrica e elevada estabilidade térmica. Estas propriedades



11

possibilitaram o emprego de misturas técnicas contendo PCBs em diversos setores
industriais como transformadores elétricos, bombas de vacuo, resinas plastificantes,
adesivos, plastificantes para borracha, aditivos antichama, lubrificantes, papel carbono,

entre outros usos (PENTEADO, 2001).

Entre os artigos do Convénio de Estocolmo um refere-se a investigacao,

desenvolvimento e vigilancia dos POPs, incluindo os seguintes aspectos:
- fontes e liberacdo no ambiente;

- presenca, nivel e tendéncias nas pessoas € no ambiente;

- transporte, destino final e transformacao no ambiente;

- efeitos na satide humana e no ambiente;

- efeitos sdcio-econdmicos e culturais;

- reducao ¢ ou eliminacao de sua liberagao e

- metodologias para monitoramento das fontes geradoras.

Para isso, foi proposto um plano de monitoramento global de poluentes
organicos persistentes para determinar o nivel basal das concentragdes desses
compostos no ambiente dando suporte a avaliagdo das metas da Convencao. Juntamente
com este plano, foi elaborado um guia que fornece suporte técnico para a
implementa¢do do mesmo. As matrizes ar e leite humano ou sangue materno foram

recomendadas em uma primeira avalia¢ao por considerar a exposi¢cao humana.

A determinagdo dos POP nessas matrizes pode contribuir para o melhor

entendimento do risco causado por essas substancias a saude humana.

Como apresentado na Tabela 1, alguns trabalhos alertam para os indices
de pesticidas encontrados no ar. Os pesticidas presentes nas fases gasosas e
particuladas do ar podem oferecer risco a satide humana e ao ambiente. Considerando as
formas de deposicao dos pesticidas da atmosfera, seca e imida, o homem estd exposto
aqueles presentes no ar por absorcao dérmica, inalagao e ingestdo (GONCALVES et al.

2009).



Tabela 1- Descrigdo de estudos que determinam pesticidas em ar atmosférico.
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Analitos Nivel (ng/m?) Adsorvente Solvente de extracio Sistema de Técnica Pais/Regifio Local Referéncia
Amostragem Analitica
9 POP 0, 00001-0, 00168 PUF e QFF Acetona Ativo GC-ECD China Rural, litoral e urbano Lammel et al. (2007)
POP 0, 0008-0, 631 QFF Ciclohexano/Acetona (1:1 v/v) Ativo GC-ECD e China Urbano Xu et al. (2005)
GC-MS
POP 0, 0003-0, 453 FFV e PUF Diclorometano Ativo GC-MS Reino Unido Urbano Harrad et al. (2004)
17 POP 0,001-81,3 FFG e PUF n-Hexano/Cloreto de Metileno (50:50) Ativo GC-ECD Franca Urbano Scheyer et al. (2005)
24 POP 0, 0008-3,85 FFG e PUF Eter de Petroleo Ativo GC-MS México Rural Alegria et al. (2006)
44 POP 0, 000003-0, 280 PUF Diclorometano Passivo GC-MS Reino Unido Rural, remoto e urbano Jaward et al. (2004)
14 POP 0, 002-0, 136 FFQ e XAD-2 Acetona/Hexano (1:1 v/v) Ativo GC-ECD Estados Unidos Rural Buehler et al. (2001)
19 POP 0,01-1,20 PUF Eter de Petroleo Ativo e Passivo GC-MS Estados Unidos Rural Gouin et al. (2005)
POP 0,0025-0,0990 PUF Acetona e Eter de Petrdleo Passivo GC-MS Chile Remoto e urbano Pozo et al. (2004)
POP 0,00045-5,4 PUF Diclorometano Passivo GC-MS india Remoto e urbano Zhang et al. (2008)
POP 0,02-0,176 XAD-2 Tolueno e Acetona/Hexano (1:1 v/v) Passivo GC-MS Regides polares e Remoto Bacek et al. (2011)
do Pacifico Sul
POP 0,24-1,48 GFF ¢ PUF Agua pura, Metanol, Acetona/Hexano Ativo GC-uECD Turquia Rural, litoral e urbano Cindoruk (2011)
(1:1 v/v) e Diclorometano
POP 0,04-0,41 PUF Diclorometano Passivo GC-ECD ndia Rural, urbano e remoto Devi et al. (2011)

POP: Poluentes Organicos Persistentes; PUF: Espuma de poliuretano; QFF: Filtro de fibra de quartzo; GFF: Filtro de fibra de vidro; XAD: resina polimérica
Amberlita; GC: Cromatografia Gasosa; ECD: Detector de captura de elétrons; MS: Espectrometro de Massas; MSD: Detector de massas seletivo; ACF: Filtro de
carbono ativado; SPMD: Dispositivo de membrana semipermeavel; pECD: Detector de captura de micro elétrons.
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Tabela 1. Continuagao.

Pesticidas Nivel (ng/m?) Adsorvente Solvente de extracao Sistema de Técnica Pais/Regiao Local Referéncia
Amostragem Analitica
POP 0,004-0,344 QFF, PUF e Acetona e Tolueno Ativo GC-MS Coréia 37 regides Park et al. (2011)
ACF
POP 0,247-0,972 PUF Eter de Petroleo Passivo GC-MS India Rural, urbano e Pozo etal. (2011)
remoto
POP 0,218-2,324 PUF Diclorometano/Hexano  (1:1 v/v) Passivo GC-MS Filipinas Rural e urbano Santiago et al. (2011)
POP 0,008-124 PUF Diclorometano Passivo GC-ECD Republica da Rural e urbano Stafilov et al. (2011)
Macedodnia
POP 0,0005-0,123 PUF Diclorometano Passivo GC-MSD China Remoto Wang et al. (2011)
POP 0,014-2,00 PUF e QFF Cloreto de metileno/Hexano (1:1 v/v) Ativo GC-MS China Urbano Zhang et al. (2011)
POP 0,0003-0,35 SPMD Ciclohexano Ativo e Passivo GC-MS Alemanha Urbano Zhu et al. (2011)
POP 0,0001-0,217 SPMD Ciclohexano Ativo GC-MS Suica e Austria Remoto Zhu et al. (2011)
POP 0,006-0,352 QFF e PUF Diclorometano/Metanol (2:1 v/v) e Ativo GC-ECD e  Espanha e Reino Rural Cabrerizo et al. (2011)
Acetona/Hexano (3:1 v/v) GC-MS Unido
POP 0,006-0,270 QFF e PUF Diclorometano Ativo GC-ECD e China Remoto Xuetal. (2011)
GC-MSD
POP 0,004-3,20 QFF e PUF Diclorometano Ativo GC-ECD China Rural e urbano Ling et al. (2011)
POP 0,001-0,02 QFF Hexano/Acetona (1:1 v/v) Ativo GC-uECD China Urbano Xuetal. (2011)
POP 0,006-0,68 PUF Acetona e Eter de Petroleo Passivo GC-uECD China Urbano Lietal. (2011)
POP 0-20000 GFF n-Hexano/Acetona (4:1) Ativo GC-ECD Dinamarca Ambiente interno Bréauner et al. (2011)

POPs: Poluentes Organicos Persistentes; PUF: Espuma de poliuretano; QFF: Filtro de fibra de quartzo; GFF: Filtro de fibra de vidro; XAD: resina polimérica
Amberlita; GC: Cromatografia Gasosa; ECD: Detector de captura de elétrons; MS: Espectrometro de Massas; MSD: Detector de massas seletivo; ACF: Filtro de
carbono ativado; SPMD: Dispositivo de membrana semipermeavel; pECD: Detector de captura de micro elétrons.
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Pesticidas Nivel (ng/m?) Adsorvente Solvente de extracio Sistema de Tecrgl.ca Pais/Regido Local Referéncia
Amostragem Analitica
POPs 1520-12370 PMDS e QFF Dessorgao térmica Ativo GC-MS Africa do Sul Ambiente interno Naudé et al. (2012)
HPAse
. . Barthel et al. (2012
PCBs 0,04-0,35 XAD-2 Diclorometano Passivo GC-MS Canada Rural arthel et al. ( )
, Rural
POPs BDL-4700 PUF Eter de Petréleo Passivo GC-MS Italia ura ’rg;‘z)"to © Estellano et al. (2012)
u
POPs 26,74-45,08 XAD Cloreto de Metileno: Hexano (1:1) Passivo GC-HRMS Antartica Remoto Lietal. (2012)
PUF - XAD-4 . . . Reino Unid
POPs 0,0001-0,129 Diclorometano Ativo e Passivo GC-MS emno Lmido € Rural Schuster et al. (2012)
— GFF Noruega

POPs: Poluentes Organicos Persistentes; BDL: abaixo do limite de detec¢do; PUF: Espuma de poliuretano; QFF: Filtro de fibra de quartzo; GFF: Filtro de fibra de
vidro; XAD: resina polimérica Amberlita, GC: Cromatografia Gasosa; ECD: Detector de captura de elétrons; MS: Espectrometro de Massas; PMDS:
polidimetilsiloxano; HRMS: espectrometro de massas de alta resolucéo.
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Muita aten¢do tem sido dada a pesquisa, monitoramento e regulagcdo da poluicao
do ar interior e ar ambiente. Como resultado, existe um equivoco geral de que a poluigao
do ar por contaminantes quimicos ¢ um fendmeno que ocorre somente ao ar livre
(MAERTENS et al., 2004). Concentragdes de substincias quimicas s3o muitas vezes
maiores em ambientes internos, uma vez que grande parte das fontes estd presente nesses
ambientes (UNITED STATES..., 1999). O risco apresentado por estas exposi¢oes ¢
potencialmente ainda maior pela propor¢do estimada de tempo gasto nesses ambientes

(ENVIRONMENT AUSTRALIA , 2001).

Um estudo realizado na cidade de Gotemburgo, Suécia, revelou altas
concentracdes de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HPAs), bifenilas policloradas
(PCBs), pesticidas organoclorados (OCPs) e éteres difenilicos polibromados (PBDEs) em
ambientes internos (BOHLIN et al., 2008). Como este pais localiza-se em uma regido de
clima frio e, consequentemente, sua populagdo passa grande parte do tempo em ambientes
fechados, os resultados obtidos alertam para a necessidade de pesquisas sistematicas

nesses locais.

Sabendo que estes poluentes causam supressdo do sistema imune, carcinogénese,
entre outros efeitos (PEREIRA et al., 2010), determinar suas concentragdes e conhecer
seus efeitos torna-se uma questdo de satde publica. Assim sendo, o estudo em ambientes
internos contribuird para esclarecer algumas lacunas ainda existentes em se tratando de

POP no ar.

Como para os pesticidas de uma forma geral (YUSA et al., 2009), os niveis de
POP no ar sdo geralmente baixos e por isso, técnicas de amostragem, pré-concentracao e
extracdo apropriadas sdo necessdrias para atingir a sensibilidade dos instrumentos
analiticos. Para pesticidas, a amostragem em ar consiste na pré-concentracdo dos analitos
em filtro e/ou adsorventes solidos com o auxilio de equipamentos de coleta de ar de alto e
baixo volume (amostradores ativos) ou amostradores passivos (GIL; SINFORT 2005),
posterior extragdo dos analitos adsorvidos com técnicas de extracdo como Soxhlet e
sonifica¢do; identifica¢do e quantificacdo por cromatografia gasosa, acoplada a detectores
classicos e espectrometro de massas e, mais recentemente, devido a maior polaridade e
baixa estabilidade térmica da nova geracao de pesticidas, cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massas (ALEGRIA et al., 2006; AULAGNIER et al., 2008;
BATTERMAN et al., 2008; YUSA et al., 2009).
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Nos amostradores ativos, as substincias quimicas, presentes na fase gasosa e
particulada do ar, sdo coletadas e pré- concentradas pela passagem forgada de ar por filtros
e/ou adsorventes com auxilio de uma bomba de sucgdo. Os pesticidas presentes na fase
particulada sdo retidos no filtro, e os presentes na fase gasosa, pelo adsorvente. Os
amostradores ativos podem ser de alto e baixo volume, dependendo da bomba de suc¢ao
utilizada. E importante mencionar que o tipo de amostrador, assim como as condi¢des de
operagdo, como o fluxo de ar, o adsorvente utilizado e o tempo de amostragem, estdo

estritamente relacionados com os propodsitos do estudo.

Os amostradores de alto volume sdo utilizados e recomendados para pré-
concentracdo de pesticidas em ambientes abertos, onde a concentragdo dos mesmos ¢
baixa devido ao efeito de diluicdo e transporte dos mesmos pelo vento. Os amostradores
de baixo volume também sdo utilizados para ambientes abertos, mas em razao do baixo
volume de ar amostrado, os mesmos vém sendo utilizados, principalmente, em avaliagdes

de exposi¢io ocupacional e estudos controlados em laboratério (YUSA et al., 2009).

Os amostradores passivos sdo instrumentos que coletam os pesticidas da atmosfera
sem o auxilio de uma bomba de sucgdo. Consiste de um material com alta capacidade de
retengdo dos analitos de interesse. Esse tipo de sistema permite a amostragem de ar em
areas onde a logistica de uso de amostradores ativos por longos periodos ndo seria
possivel, como em locais remotos com auséncia de suprimento de energia. Os
amostradores passivos sdo capazes de coletar somente substancias na fase gasosa do ar e a
duracdo das amostragens varia entre semanas € meses, periodo mais longo do que o
requerido quando sdo utilizados os amostradores ativos. Um dos grandes desafios do uso
de amostradores passivos ¢ estimar a concentracdo dos analitos em ar a partir das

concentracdes encontradas no material coletor contido no amostrador.

A comparacao do uso de amostradores ativo e passivo para a determinagdao dos
niveis de pesticidas organoclorados, bifenilas policloradas e éteres de difenilas
polibromada em ar tem demonstrado boa concordancia com os valores obtidos, sugerindo
que os dois procedimentos de amostragem produzem resultados comparaveis (GOUIN et

al., 2005).

Na Tabela 1 estdo sumarizados artigos da literatura que abordam a determinagdo

de POP no ar, em diversos cendrios. Nota-se que o adsorvente mais utilizado ¢ a espuma
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de poliuretano (PUF) e os sistemas de amostragem empregados geralmente sdo os

dindmicos.

Similarmente aos estudos que identificam e quantificam POP em matrizes
ambientais como solo, 4gua e sedimento, a determinagdo desses compostos em ar também
requer métodos analiticos simples, precisos e exatos. Esses pardmetros sdo considerados
importantes em estudos mais complexos, como os de monitoramento ambiental, devido ao
elevado nimero de analises requeridas (SPADOTTO et al., 2004). A confiabilidade dos
resultados obtidos nesses estudos ¢ também importante, uma vez que podem ser utilizados
para estabelecer limites de qualidade do ar e em estudos de avaliagdo de risco humano

(BAKER et al., 1996) e ambiental (DUYZER, 2003).

2 OBJETIVOS

Avaliar a eficiéncia de um método de extracdo e determinacdo de alguns POP

(DDTs, PCBs e endossulfam) em adsorventes utilizados em sistema de amostragem ativa.

3 MATERIAL E METODOS

Neste trabalho avaliou-se a eficiéncia de um método de extragao e determinagao de
alguns POP em adsorvente utilizado em um sistema de amostragem dinamico, além de ser

instalado um sistema de amostragem passiva.

3.1 Descri¢ao do estudo

O sistema de amostragem passiva instalado ¢ o que esta sendo utilizado em uma
rede latino americana para avaliagdo de POP no ar (Figura 1). Essa rede é coordenada pelo
Prof. Dr. Gilberto Fillman da Universidade Federal do Rio Grande (FURG), com o qual
este grupo de pesquisa colabora. Nesta rede avaliam-se os POPs em ar atmosférico,

outdoor. O sistema de amostragem, basicamente, compreende um suporte para um tubo
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preenchido de XAD-2 que foi instalado em um ponto do Instituto de Quimica — UNESP,

Araraquara, cerca de 2 m do solo e o tempo de amostragem previsto serd de 12 meses.

Figura 1- Ilustracdo do sistema de amostragem passiva para coleta de POP no ar.

Fonte: elaborada pelo autor.

O método de extragdo foi baseado em recomendacdes do Instituto Nacional de
Seguranca e Saude Ocupacional dos Estados Unidos (U.S. National Institute of
Occupational Safety and Health) para andlise de pesticidas organofosforados em ambiente
de trabalho (NIOSH, 1998). Em sintese, o método recomendado sistema dindmico com a
utilizagdo de bombas de amostragem pessoal (vazdo entre 0,2 ¢ 1 L min") acoplada a
tubos de amostragem contendo XAD-2 como adsorvente. Um exemplo de cartucho de

amostragem ¢ ilustrado na Figura 2.

Figura 2- Ilustragao do cartucho, utilizado para analise de pesticidas no ar
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(Metodo NIOSH 5602).

L& de vidro

tubo de vidro

tampa

adsorvente

fase secundaria
adsorvente

fase frontal

espuma de
separagio

ponta selada
a fogo

Fonte: (SOCIETE..., 2010).

O desenvolvimento experimental foi iniciado pela otimizag¢do das condi¢des de
separagdo cromatografica (GC-ECD) dos analitos DDTs (p,p’-DDT, o,p’-DDT, p.,p’-
DDD, o,p’-DDD, p,p’-DDE, o,p’-DDE), PCB (28, 52, 101, 118, 138, 153, 180) e
endossulfam (a-, B-endossulfam e seu produto de degradacdo endossulfam sulfato)
(Figura 3). A escolha dessas substancias deve-se a presenga dos mesmos na lista dos POP
priorizados pela Conven¢do de Estocolmo. Os congéneres dos PCB indicados sdo os
comumente encontrados em matrizes ambientais e recomendados para estudo com
amostras ambientais pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (U. S.

Environmental Protect Agency).
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Figura 3- Formulas estruturais dos analitos de interesse.
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Fonte: Elaborada pelo autor

Primeiramente, foram testados os pardmetros de desempenho do sistema
cromatografico. Foram realizados 24 testes modificando a programacao de temperatura,

tipo de injecao (split, splitless, split/splitless (Inje¢cdo de Grob)) e vazao do gas.

A seguir foram efetuados estudos da eficiéncia da extragdo dos analitos do meio
amostral. Para isso foi estudado o desempenho de dois solventes: hexano e n-hexano:
acetona (1:1 v/v). Foram seguidas as recomendagdes do método NIOSH 5602

(NATIONAL..., 1998) para analise de residuos de pesticidas organofosforados em ar.




22

.Os seguintes parametros de validagdo foram determinados: exatidao (porcentagem
de recuperagdo), precisao (desvio padrao), linearidade, seletividade, intervalo de trabalho,

limite de detecgao e limite de quantificagao.

Para o sistema ativo, a avaliagdo da existéncia de breakthrough (satura¢dao do
adsorvente contido no cartucho) foi feita analisando as duas por¢des dos adsorventes

contidos no cartucho, apds a passagem de ar pelo mesmo.

3.2 Reagentes e Solventes

Nas anélises foram utilizados: acetona PA, n-hexano e isoctano, todos grau HPLC

e da marca Mallinckrodt Chemicals.

Os padroes de alta pureza (> 97%) dos congéneres dos PCBs (28, 52, 101, 118,
138, 153, 180 e 209) e dos pesticidas organoclorados (o,p’-DDT, p,p’-DDT, o,p’-DDE,
p.p’-DDE, o,p’-DDD, p,p’-DDD ¢ endossulfam (a-, - e sulfato)) foram adquiridos da Dr.

Ehrenstorfer (Wesel, Germany), e o TBB (escrever nome por extenso) da Sigma Aldrich.

Utilizou-se nitrogé€nio para secagem.

3.3 Vidrarias

As vidrarias utilizadas nas analises foram lavadas inicialmente com detergente
comum e agua em abundancia e, posteriormente, deixada submersas por aproximadamente
24 horas, em solugdo aquosa a 10% de detergente Extran Alcalino MA 02 (Merck), sendo
que apds esse periodo, enxaguou-se com agua da torneira, 4gua deionizada e pequenas
por¢des de acetona PA, para garantir a limpeza. Em seguida, foram secas em estufa a
temperatura de 50 °C, exceto as vidrarias de precisdo, as quais foram secas a temperatura

ambiente.
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3.4 Equipamentos

Analise:

e Balanga analitica, com resolugdo de 0,01 mg — METTLER TOLEDO — AG245
e Mesa Agitadora - MARCONI
e Filtros - CHROMATOFIL (PET 45/15 MS e RC 45/15 MS)

e Cromatografo a gas: VARIAN 450. Detector de captura de elétrons: VARIAN CP-
8400 autosampler.

Sistema de coleta de ar:

e Bomba de amostragem de fluxo constante (Universal Pump Model 224-PCXRS;
5-5000 mL minfl, SKC Inc., Eighty Four, PA, USA).

e (alibrador Dry-Cal DC-Lite (BIOS, Butler, NJ, USA)

e Cartuchos com resina XAD-2 e fibra de vibro, tamanho 13 a 8X75mm, duas
secdes, 270 x 140 mg, com GO end e tamanho 7X70mm, duas se¢des, 80 x 40 mg,
com GS end (SKC).

3.5 Preparo das solucdes dos padroes

As solugdes estoque dos analitos foram preparadas, individualmente, a partir dos
padrdes primarios solidos dos analitos em isooctano (concentra¢do final de
aproximadamente 100 ng mL™"). De uma solugio mista contendo os congéneres dos PCBs
de interesse (28, 52, 101, 118, 138, 153 e 180) de concentracdo 10pg/mL tomou-se uma
aliquota de ImL em um baldo volumétrico de 10mL e completou-se o volume com
isoctano (concentragdo final 1,0 ug mL™"). Da solugéo estoque de OCPs e PCBs foram
preparadas duas solugdes intermedidrias - contendo a mistura dos analitos - de
concentragdo 12,5 ng mL" e 125 ng mL™. De um padrio de PCB 209 de concentragdo 10

ng mL™' preparou-se uma solugio de concentragio 250 ng mL™ e, a partir desta, outra de
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concentra¢do 50 ng mL™', que originou uma de concentra¢io 5 ng mL™, todas em isoctano.
A solugdo do surrogate, TBB, também foi preparada a partir do padrao soélido em
isooctano. As solucdes estoque ¢ as solucdes intermediarias foram conservadas em freezer

(-4 °C).

3.5.1 Instrumento e condi¢gdes cromatograficas otimizadas

A identificacdo e quantificacdo dos analitos foram realizadas em um
cromatdgrafo a gas Varian 450 com detector de captura de elétrons (ECD) Varian CP-
8400 autosampler. A coluna cromatografica utilizada foi modelo ZB-5MS (5% fenil-
metilsiloxano, 60 m % 0.25 mm 1.D.). A programacao de temperatura do forno otimizada
foi: 160 °C (1min) — 3 °C min™ — 214 °C (2 min) — 0,8 °C min" — 220 °C (1min) —
10 °C min™ — 290 °C(10 min).Volume de injecdo: 1 pL. Injetor no modo “split/splitless”
(inje¢do de Grob). Temperatura do injetor: 240 °C. Temperatura do detector: 300°C. Gas
de arraste e makeup: N; (99,999%); vazdo total = 33,0 mL min™,

3.6 Linearidade e sensibilidade do equipamento

A linearidade corresponde a capacidade do método em gerar resultados
diretamente proporcionais a concentracao da substancia em andlise (RIBANI et al., 2004).

Esse parametro pode ser avaliado pelo coeficiente de determinacdo da curva analitica.

A sensibilidade de um método indica sua capacidade de diferenciar duas
concentracdes proximas, com determinado nivel de confiangca (LANCAS, 2004). Constitui

o coeficiente angular da curva analitica.

Curvas analiticas foram obtidas a partir de solu¢des mistas dos analitos, cujos
valores de concentragdes foram, aproximadamente, 0,5, 1,0, 2,0, 4,0, 6,0, 8,0, 12,0, 14,0 e
16,0 ng mL"'. Como padrio interno foi utilizado o PCB 209 (5,0 ng mL™") e como
surrogate o TBB (10,0 ng mL™). Curvas analiticas da razdo resposta analito/resposta
padrdo interno em funcdo da razdo concentragdo do analito/concentragdo do padrdo
interno foram construidas. Posteriormente foi aplicado o teste de Huber para verificar esta

linearidade (VALENTE, 2003).
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3.7 Determinacio do limite de quantificacio e deteccio do equipamento

A determinagdo do limite de detec¢ao do equipamento foi feita pelo método visual.
Para o método visual foram realizadas inje¢des de solucdes dos padrdes contendo baixas
concentracdes conhecidas e considerou-se o limite de detec¢do como sendo a menor
concentracdo que forneceu resposta detectavel, distinta do sinal analitico do ruido. O
limite de quantificacdo foi considerado como a menor concentracdo que forneceu

repetitivdade da resposta cromatografica, fazendo parte também da curva analitica.

(RIBEIRO, 2008).

3.8 Desenvolvimento do método analitico

A eficiéncia do método foi avaliada por meio de experimentos de adi¢dao e
recuperagdo, que consiste na adicao de solugdes com diferentes concentracdes do analito
na amostra e posterior determina¢do da concentragdo do analito adicionado através do
método analitico aplicado (BRITO et al., 2003). Dois niveis de fortificacdo foram

selecionados nesse estudo considerando o intervalo de trabalho do sistema GC-ECD.

A fortificagdo foi feita com cartuchos da resina XAD-2contendo 140/270 mg
(para os testes de recuperacdo com os diferentes solventes) e 40/80 mg (para os demais
testes),. A cada cartucho foram adicionados 120 e 240 puL da solugdo mista em isoctano
contendo os analitos, obtendo os niveis de fortificacdo de 15 (menor nivel) e 30 ng (maior
nivel), respectivamente. A etapa da extracdo foi feita apds a espera de 1 hora para

completa evaporagdo do solvente.

Para avaliar a eficacia da extracdo dos analitos adicionados a resina XAD-2
foram testados dois sistemas de solventes: hexano e n-hexano:acetona na propor¢ao de 1:1

(v/v) (n=3).

A resina XAD-2, contendo os analitos adsorvidos, foi transferida para um frasco
de vidro de 8 mL. As duas por¢des de adsorvente foram analisadas separadamente. Os
filtros de vidro foram analisados juntos com a resina. Iniciou-se a extragao adicionando 2

mL do sistema de solventes em cada frasco. Posteriormente os tubos foram agitados em
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uma mesa agitadora automatica durante 1 hora (90 r.p.m, 15 Hz). Feito isso, uma aliquota
de 1mL foi filtrada para um vial (1,5 mL) utilizando filtros de poliéster (CHROMAFIL
PET 45/15 MS). Por fim, adicionou-se 200 uL de uma solu¢do de PCB 209 (250 ng mL™)
e fez-se a analise por GC-ECD. A Figura 4 apresenta o esquema simplificado de extra¢ao

dos pesticidas adsorvidos na resina XAD-2.

Figura 4- Esquema simplificado do método de extragdo dos pesticidas adsorvidos na resina XAD-2.

L v" Adi¢3o de 120uL ou 240uL de uma mistura de pesticidas em
isoctano (niveis de fortificacao: 15 e 30ng).

———> Resina XAD-2 (80mg)
—— Resina XAD-2 (40mg)

)

u ——> Resina XAD-2 (40mg ou 80mg)

v" Adicdo de 2mlL de hexano ou 2mL n-hexano:acetona (1:1, v/v)
v’ Agita¢do por 1h (90 rpm)

U ———> Aliquotade 1mL

/Flltragao (CHROMAFIL PET—45/15 MS)

U v" Adicdo do Padrdointerno (PCB 209) U Andlise por GC/ECD

Fonte: Elaborada pelo autor.

Ap6s este estudo, uma etapa de concentragdo dos analitos com N, foi acrescentada
visando a diminuicdo do limite de quantificacio do método, uma vez que se esperam
baixas concentragdes dos analitos no ar. Essa etapa consiste em fazer a secagem de todo o
volume do extrato (aproximadamente 2 mL) para posterior redissolucdo dos analitos em
100pL de PCB 209(5 ng mL™") (n = 4). O surrogate TBB foi adicionado no inicio da
extracao para verificacdo de perdas dos analitos durante o processo. A Figura 5 apresenta
o esquema simplificado de extra¢do dos pesticidas adsorvidos na resina XAD-2 incluindo
a etapa de concentracdo. Os filtros de celulose regenerada (CHROMAFIL RC 45/15 MS)
foram utilizados ao invés dos filtros de poliéster considerando o custo e a disponibilidade
no laboratorio. Ambos filtros sdo recomendados para os tipos de solventes empregados na

extracao.
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Figura 5- Esquema simplificado do método de extragdo dos pesticidas adsorvidos na resina XAD-2 com
etapa de concentracio.

l v" Adicdo de 120uL ou 240pL de uma mistura de pesticidas em
isoctano (niveis de fortificacdo: 15 e 30ng).

———> Resina XAD-2 (80mg)
—— Resina XAD-2 (40mg)

J

u ——> Resina XAD-2 (40mg ou 80mg)

v" Adicdo de 2mL de hexano
v Adicdo de 100pL de TBB{100ng/mL)
v" Agitacdo por 1h (90 rpm)

U —= Aliguotade 1mL

¥ Filtracdo (CHROMAFILRC— 45/15 MS)
¥" Etapa concentracdo com N,

v" Adicdo do Padrdo interno (PCB 209)

Analise por GC/ECD

Fonte: Elaborada pelo autor.

3.9 Avaliacio de perdas dos pesticidas adsorvidos a resina XAD-2 durante a
amostragem (Breaktrhough)

Primeiramente, todas as bombas foram calibradas para ajustar a vazao desejada
(2L min™). Esta vazio ¢é proporcional a troca gasosa da respiragdo humana. Depois,
conectaram-se os cartuchos fortificados a bomba, nos dois niveis (15 e 30ng) - com a
maior parte (80mg) em contato com o ar. As bombas foram mantidas ligadas, passando ar
pelos cartuchos, durante 12 horas, tempo aproximado de permanéncia dos seres humanos
em suas residéncias. Passado este tempo, as bombas foram novamente calibradas para
verificar se a vazao manteve-se constante. Apos este periodo, os analitos foram extraidos
da resina XAD-2 como procedimentos descritos nas Figura 4 e Figura 5 e determinados

por GC-ECD (Figura 6) (n = 4).
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Figura 6- Avaliacdo de Breakthrough.

v' Adi¢do de 120uL e 240uL de uma mistura dos analitos em

isoctano (niveis de fortificacdo: 15 e 30ng, respectivamente).

v 12h e 2L min™!

v' Extra¢do

Fonte:

Elaborada pelo autor.
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3.10 Validacao do método analitico

Os seguintes parametros de validacdo do método analitico foram determinados:

exatiddo, precisao, seletividade e limites de detec¢do e quantificacao do método.

3.10.1 Avaliagao da precisdo e exatidao do método

A precisdo representa a dispersdao de resultados entre ensaios independentes,
repetidos de uma mesma amostra, amostras semelhantes ou padrdes, sob condigdes
definidas (RIBANI, 2004). A precisdao pode ser expressa como uma estimativa do desvio
padrao (s) ou desvio padrao relativo (DPR), também conhecido como coeficiente de
variagdo (CV%), de uma série de repeti¢des da mesma amostra, em diferentes preparagdes

(CASSIANO, 2009).

Neste estudo a precisao foi determinada pelo desvio padrdo e pelo coeficiente de

variagdo (CV). O desvio padrdo ¢ calculado pela seguinte equagao:

s = /ﬂ;__—lﬂz (1)
Sendo:

X = média das determinacdes
x; = valor individual de uma medi¢do

n = numero de medi¢cbes

O coeficiente de variagao (CV) foi calculado pela seguinte equagao:

CV (%) == x 100 2

Rilw

Sendo:
X = média das determinagdes

S = desvio padréo
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Para avalia¢do da exatiddo, quatro métodos principais sdo empregados: baseados
no uso de material de referéncia certificado (MRC), na comparagao do método proposto

com um método de referéncia, no uso de ensaios de recuperacao na matriz ¢ em estudos

colaborativos (BRITO, 2004).

Neste estudo, os ensaios de recuperacdo foram empregados durante o

desenvolvimento ¢ validagcdo do método.

A quantidade percentual recuperada pelo processo foi calculada usando a

formula;

mp

Rec % = * 100 3)

map

Sendo:

Rec %: percentagem de recuperagdo dos pesticidas

mp: massa (ng) do pesticida presente no extrato, determinada pela analise cromatografica
map: massa (ng) do pesticida adicionada a amostra

Em analise de residuos de pesticidas, um método analitico € considerado exato
quando a recuperagdo do analito encontra-se na faixa de 70-120 % e ¢ considerado preciso
quando o coeficiente de variacdo, entre as amostras replicatas, ndo ultrapassa 20 %, de
acordo com Thier e Zeumer (1987). Quando baixos porcentuais dos analitos estdo
presentes na amostra, os valores de recuperacdo podem ser aumentados, podendo o
intervalo de recuperagdao ser de 40 a 120% (ASSOCIATION OF ANALYTICAL
CHEMISTRY, 1993) e o coeficiente de variagdo igual a 45 % (WOQOD, 1999).

3.10.2 Determinagao do limite de deteccao e quantificagdo do método

O limite de quantificagdo (LQ) representa a menor concentragdo da substancia
em exame que pode ser medida, utilizando um determinado procedimento experimental

(RIBANI, 2004). Para andlise de residuos de pesticidas, o limite de quantificagdo do
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método corresponde ao menor nivel de fortificagdo analisado com recuperagdo > 70%,
coeficiente de variagcdo < 20% e que seja um valor igual ou maior que o limite de detecgdo
(LOM > LDM) (THIER; ZEUMER, 1987). O limite de deteccdo do método pode ser

estimado pelo menor nivel de recuperagdo pelas equagdes a seguir:

LD = 2x tn,95;/u X Scom (4)
(m—l)sfq+(n—1)5%

Scom = m+n—2 )

Sendo:

- tn, 95%: valor tabelado em fun¢@o do niimero de andlises;
- Scom: €stimativa do desvio padrao combinado;

- S: sensibilidade do método analitico, estimado pela média das concentragdes

obtidas no estudo de recuperacao e pelo menor nivel de fortificacdo.;

- m: numero de repeti¢cdes da aplicacdo do método a amostra com menor nivel de
fortificacao;
- n: numero de repeti¢cdes da aplicagdo do método a amostra controle;

- sa: desvio padrdo estimado a partir do estudo de recuperacdo com o menor nivel

de fortificacao;
- sg: desvio padrao obtido com a aplicagdo do método a amostra controle.

Neste estudo o LQ foi determinado considerando as massas dos analitos utilizados
no estudo de recuperacio e o volume de ar passado pelo cartucho (2L min" durante 12

horas). O LQ foi expresso em ng m™.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir do que foi descrito e desenvolvido neste trabalho, apresenta-se a seguir os
resultados obtidos assim como a discussao do desenvolvimento e validacao de um método
analitico para a extracdo de alguns POP de resina XAD-2, utilizada na amostragem dos

mesSmos €m ar.
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4.1 Analise cromatografica

Uma vez que todas as moléculas dos compostos analisados apresentam em sua
estrutura elevada disponibilidade de elétrons, a cromatografia gasosa com detector de
captura de elétrons (GC-ECD) foi escolhida por ser uma técnica sensivel e seletiva. As
condi¢des cromatograficas utilizadas (descritas no item 3.6) resultaram em boa resolucao

cromatografica (Figura 7).

Figura 7- Perfil cromatogréfico da mistura dos POP estudados na concentragio de 16 ng mL™.
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1-TBB (Surrogate), 2-PCB 28, 3- PCB 52, 4-2,4'- DDE, 5- PCB 101, 6- Alfa Endossulfam, 7- 4,4'- DDE, 8-
2,4'- DDD, 9- Beta Endossulfam, 10- PCB 118, 11- 4,4’- DDD, 12- 2,4'- DDT, 13- PCB 153, 14-
Endossulfam sulfato, 15- 4,4'DDT e PCB 138, 16- PCB- 180, 17- PCB 209 (Padrao Interno). (Elaborada
pelo autor).

Pelo cromatograma ¢ possivel notar que houve boa resolugdo entre os picos dos
analitos, exceto para o0 4,4'- DDT e o PCB 138, os quais coeluiram. Dessa forma, ndo ¢
possivel a quantificacdo destes analitos utilizando o detector de captura de elétrons, uma
vez que a determinacdo da concentracdo ¢ feita pelo tempo de retencdo. Alternativas para
a quantificacdo desses dois analitos seria o uso da cromatografia gasosa acoplada a um

detector de massas (GC-MS) ou a troca da coluna.
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4.1.1 Avaliagdo da linearidade e limites de deteccdo e quantificagdo do equipamento

Verificou-se a relagdo linear entre o intervalo de trabalho analisado e a resposta
do detector pelo teste de Huber (Anexo A) e pelos coeficientes de determinagao,
considerados satisfatorios para todos os analitos em estudo (* > 0,967) (Tabela 2). A
média do tempo de retencdo para cada analito, o desvio padrao, o coeficiente de variagao,
o intervalo de trabalho e o coeficiente de correlagio () estdo apresentados na tabela 2. As
curvas analiticas com suas respectivas equagdes, para cada um dos analitos estudados,
estdo apresentadas no Anexo B. Os valores de tempo de retengdo dos analitos, assim como
os dados de repetitividade dos mesmos também sdao apresentados na Tabela 2.
Considerando que a identificagdo dos analitos por GC-ECD ¢ feita pelo tempo de
retencao, os baixos valores de coeficiente de variagdao (CV < 0,21) demonstram resultados

satisfatorios.
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Tabela 2- Intervalo de trabalho, linearidade e precisdo instrumental para p CG-ECD.

Analitos Tempo de retencao (t;) CV(%) Intervalo de tl;abalho g
Média do t, (min) DP (ng mL"™)

PCB 28 15,19 0,01 0,03 0,5-16,0 0,995
PCB 52 16,93 0,01 0,05 0,5-16,0 0,998
2 4*-DDE 21.60 001 004 0.5 - 16,0 0.997
PCB 101 21,89 0,01 0,04 0,5-16,0 0,998
a-Endossulfam 22,26 0,01 0,03 0,5-16,0 0,999
4.4’-DDE 23,98 001 0,03 0,5-16,0 0,994
2,4’-DDD 24,46 0,05 0,21 0,5-16,0 0,998
B-Endossulfam 26,66 0,01 0,03 0,5-16,0 0,967
PCB 118 26,83 0,01 0,04 1,0-16,0 0,997
4.4°-DDD 27,48 0,01 0,03 0,5-16,0 0,999
2,4’-DDT 27,66 0,01 0,04 0,5-16,0 0,995
PCB 153 28,61 0,01 0,04 1,0-16,0 0,998
Endossulfam Sulfato 30,30 0,01 0,03 1,0-16,0 0,991
4.4°-DDT e PCB 138 30.84 0.01 0,02 0.5- 16,0 0,996
PCB 180 34,21 0,00 0,01 0,5-16,0 0,997

t. = tempo de retengdo; DP = desvio padrdo; CV = coeficiente de variagao; 1* = coeficiente de correlacdo.
(Elaborada pelo autor).

A sensibilidade foi avaliada analisando os coeficientes angulares (inclinacdo da
equagdo de regressdo linear) das retas (Tabela 2) geradas por regressdo linear na etapa de
determinagdo da linearidade. De modo geral, os coeficientes angulares obtidos possuem
valores proximos de 1, ou seja, pequenas variagdes na concentragao geram variagdes nos

sinais medidos suficientemente capazes de diferenciar duas concentragdes proximas.

Os limites de deteccdo (LDE) e quantificagdo do equipamento (LQE) foram
estimados utilizando o método visual a partir da injecdo de solugdes padrdo dos analitos

estudados (Tabela 3).
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Tabela 3- Limites de detecgdo do método (GC/ECD, Varian 450) dos analitos estudados.

Pesticidas LDE (ng m'3) LQE (ng m'3)
PCB 28 0,25 0,50
PCB 52 0,25 0,50
2,4’-DDE 0,25 0,50
PCBI101 0,25 0,50
a-Endossulfam 0,25 0,50
4,4°-DDE 0,25 0,50
2,4’-DDD 0,25 0,50
B-Endossulfam 0,25 0,50
PCB 118 0,50 1,00
4,4°-DDD 0,25 0,50
2,4°-DDT 0,25 0,50
PCB 153 0,25 0,50
Endossulfam Sulfato 0,50 1,00
4,4’-DDT e PCB 138 0,25 0,50
PCB 180 0,25 0,50

LDE = Limite de deteccdo do equipamento; LQE = Limite de quantificagdo do equipamento. (Elaborada
pelo autor).

4.2 Desenvolvimento do método

O desenvolvimento do método de andlise dos pesticidas, selecionados neste
estudo, em ar foi baseado no método NIOSH 5602 para organofosforados (NATIONAL...,
1998) e alguns trabalhos descritos na Tabela 1.

A exatiddo e a precisdo do método foram avaliadas por estudo de recuperagao,
em dois niveis de fortificagdo. A exatidao foi avaliada pelas porcentagens de recuperacao

e a precisao por meio do coeficiente de variagdo (CV).

Dos dois sistemas de solvente (hexano, n-hexano:acetona (1:1, v/v)) que foram
testados para avaliar a eficiéncia da extragdao dos analitos adicionados a resina XAD-2, o
que apresentou melhores valores de recuperacdo e coeficientes de variacdo foi o hexano

(Tabela 4)
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Tabela 4- Comparagio entre os sistemas de solventes avaliados para a extrag@o dos analitos estudados.

Hexano:Acetona (1:1) (Menor  Hexano:Acetona (1:1) (Maior

Hexano (Menor Nivel) Hexano (Maior Nivel)

) nivel) nivel)
Oy OYOD e VD ey YO0 g oven
PCB 28 191 (158-227) 18 176 (153-190) 12 175 (166-181) 5 252 (218-292) 15
PCB 52 84 (46-135) 55 105 (93-114) 10 95 (87-107) 11 147 (121-169) 16
PCB 101 111 (98-124) 11 153 (135-169) 11 145 (126-159) 12 207 (179-250) 18
PCB 138 99 (94-102) 4 137 (125-154) 11 140 (138-144) 2 192 (167-221) 14
PCB 153 56 (47-68) 20 101 (69-118) 28 88 (78-104) 16 132 (96-156) 24
PCB 180 102 (93-117) 13 139 (119-155) 13 136 (131-146) 6 161 (139-182) 13
2,4’-DDE 121 (106-144) 17 147 (127-160) 12 181 (158-211) 15 228 (216-239) 5
4,4’-DDE 77 (64-94) 20 116 (103-127) 10 103 (97-113) 9 145 (124-156) 12
2,4’-DDD 87 (78-91) 9 121 (113-124) 5 121 (116-130) 6 154 (130-189) 20
4,4’-DDD 88 (75-96) 13 118 (111-129) 8 163 (143-182) 12 186 (177-196) 5
2,4’-DDT 82 (72-103) 21 133 (118-145) 11 106 (103-107) 2 173 (154-193) 11
4,4’-DDT 76 (70-85) 10 118 (103-130) 12 123 (122-124) 1 160 (150-176) 9
a-Endossulfam 77 (61-94) 21 131 (114-142) 11 106 (93-115) 11 172 (157-194) 11
B-Endossulfam 79(63-94) 20 110 (88-124) 18 137 (117-164) 18 195 (177-224) 13
Endossulfam Sulfato 56 (47-64) 16 84 (75-90) 9 107 (99-122) 12 144 (118-183) 24

n=3. C.V.: Coeficiente de Variacdo. (Elaborada pelo autor).
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Os altos valores de recuperacdo para a maioria analitos extraidos com n-
hexano:acetona (1:1 v/v) e alguns extraidos com n-hexano podem estar associados a

concentracao dos analitos por volatilizagao do solvente.

Selecionado o solvente de extracdo, n-hexano, avaliou-se a eficiéncia do método
com e sem a etapa de concentracdo do extrato com N, e a perda dos analitos por

breakthrough (passagem de ar pelo cartucho antes da extragao dos analitos).

As porcentagens de recuperacdo para o procedimento sem a etapa de

concentragdo do extrato estdo apresentadas no Anexo C e na Figura 8.

Figura 8- Resultado dos ensaios de recuperagdo do método sem a etapa de concentragdo do extrato para dois
niveis de fortificagdo (15 ng (baixo nivel) e 30ng (alto nivel) (n=4), com e sem passagem de ar pelo
cartucho.
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Sem a etapa de concentracao e passagem de ar, no menor nivel de fortificagdo, a
recuperagdo dos analitos: PCB 52, PCB 101, PCB 138, PCB 153, PCB 180, 4,4’-DDT,
2,4°-DDT, 2,4’-DDD, 4,4’-DDE, 2,4’-DDE e endossulfam (a-, B- e sulfato) ficou entre 70
e 120% como recomendado por Thier e Zeumer (1987) e os valores de coeficiente de
variagdo foram menores do que 21%. Os analitos PCB 28 e 4,4’-DDD foram os tnicos

que apresentaram recupera¢do maior do que esse intervalo, e o PCB 52 apresentou CV =
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55%. Para o maior nivel de fortificagdo, um niimero maior de analitos apresentou
porcentagem de recuperacdo maior do que 120%, porém os valores de coeficiente de
variagdo foram menores ou iguais a 18% para todos os analitos, exceto para o 2,4’-DDT,

que apresentou CV = 28%, demonstrando a precisdo das medidas.

A avaliagdo do breakthough demonstrou perdas dos analitos retidos na maior
por¢ao da resina XAD-2 devido a passagem de ar pelo cartucho. Entretanto, a quantidade
dos analitos na segunda fase foi baixa, ndo sendo possivel quantifica-los. A média da
recuperacao do 4,4’-DDE, no menor nivel de fortificacao, 2,4’DDE, a-endossulfam, 4,4’-
DDE, PCB 118, 2,4’-DDT, endossulfam sulfato, 4,4’-DDT ¢ PCB 118, no maior nivel de
fortificagdo, foi menor do que 40%, valor recomendado pela Association of Official
Analytical Chemistry (1993). Resultados satisfatérios de exatiddo e precisao (porcentagem
de recuperagdo maior do que 40% e CV < 20%) foram obtidos para oito dos analitos
estudados nos dois niveis de fortificagao avaliados (PCB 28, PCB 52, PCB 101, PCB 153,
PCB 180, 2,4’-DDD, 4,4°-DDD e B-endossulfam).

A exatiddo e a precisdo do método com a etapa de concentragdo do extrato com

N, também foram avaliadas para os dois niveis de fortificagdo (Anexo D e Figura 9).

Figura 9- Resultado dos ensaios de recuperagdo do método com a etapa de concentragdo do extrato para o
maior nivel de fortificagdo 30ng (n=4), com e sem passagem de ar pelo cartucho.
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Com a etapa de concentragdo ndo houve recuperacao de nenhum dos analitos no
menor nivel de fortificacdo (15 ng). Para o maior nivel de fortificagdo e sem passagem de
ar houve recuperagao de todos os analitos, sendo valores de recuperagdo maior do que
120% para os analitos PCB 101, PCB 118, 2,4’-DDD e B-endossulfam. Com a passagem
de ar, somente o PCB 101, PCB 118, 4,4’-DDD, 2,4’-DDD, o—endossulfam, -
endossulfam e endossulfam sulfato obtiveram recuperacao entre 40 e 120%. Considerando

os resultados obtidos, a concentragdo nao foi considerada como etapa do método.

A recuperagao do surrogate (TBB) também ndo foi satisfatoria concentrando o
extrato com N,, 61% (CV= 21%) e 35% (CV = 32%), para os maiores niveis de
fortificacdo, sem e com passagem de ar pelos cartuchos, respectivamente. Mesmo o baixo
fluxo de N, empregado na etapa de concentragdo ndo evitou a perda dos analitos por
volatizagdo. Ja para o método sem a etapa de concentragdo, a recuperagao do TBB foi
considerada satisfatéria, sendo os valores de recuperacao iguais a 99% (CV = 5%) e 93%
(CV = 2%) para o menor e maior nivel de fortificacdo. Sendo assim, o uso deste
surrogate, TBB, pode ser considerado em estudo futuro para avaliar a perda dos analitos

durante a etapa de extragdo de métodos analiticos para analise de POP em ar.

O estudo de breaktrhough também possibilitou avaliar a seletividade do método
frente a outras possiveis substincias presentes no ar que pudessem interferir na anélise
cromatografica. Como apresentado na Figura 10, é possivel observar a auséncia de
interferentes na amostra identificada como Branco, que consistiu da passagem de ar por
um cartucho sem ser fortificado, seguido do método de extracdo (sem etapa de
concentragdo do extrato. O cromatograma obtido é comparado com um cromatograma de
uma solu¢do padrdo e um cromatograma do extrato de um cartucho fortificado que foi

submetido a passagem de ar antes da extracdo (sem concentracao do extrato).
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Figura 10- Cromatogramas CG-ECD: amostra controle (Branco), amostra fortificada e de uma solugdo
mista dos padrdes dos analitos estudados (16 ng mL™).
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4.3 Determinacio do limite de detecciao e quantificacio do método

Considerando que o método, sem a etapa de concentragdo, apresentou resultados
satisfatorios somente para oito analitos, PCB 28, PCB 52, PCB 101, PCB 153, PCB 180,
2,4’-DDD, 4,4’-DDD e B-endossulfam, os valores de limite de detec¢do e de quantificacao

do método foram determinados para estes analitos (Tabela 5).

Tabela 5. Limites de detec¢do do método proposto.

Analitos LDM (ng m'3) LQM (ng m'3) Intervalo de
Quantificacio (ng m”)
PCB 28 8,6 10,3 10,3 —20,7
PCB 52 3,9 10,3 10,3 — 20,7
PCB 101 6,4 10,3 10,3 —20,7
PCB 153 5,0 12,4 12,4 —24.8
PCB 180 4,1 10,3 10,3 — 20,7
2,4’-DDD 5,5 10,2 10,2 — 20,3
4,4’-DDD 4,4 10,3 10,3 — 20,7
B-Endossulfam 6,3 13,5 10,3 — 20,7

LDM = limite de detec¢do do método. LQM = limite de quantificagdo do método
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados demonstram que o método proposto, sem a etapa de concentragdao do
extrato, ¢ considerado eficiente para a analise de oito analitos, PCB 28, PCB 52, PCB 101,
PCB 153, PCB 180, 2,4’- DDD, 4,4’-DDD e B- endossulfam, podendo ser empregado para
a determinacdo desses analitos em amostras de ar interior no intervalo de 10,2 a 27,0 ng

m>. O limite de deteccao do método variou de 3,1 a 8,6 ng m>.

6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Avaliar a diminui¢ao no tempo ¢ vazao da bomba de amostragem para possibilitar

a recuperacdo de todos os analitos inicialmente estudados.

Avaliar menor fluxo de N; na etapa de concentragdo do extrato, o que possibilitaria

um menor limite de quantificagao do método.

Aplicacdo do método para avaliar a exposi¢do humana a esses analitos em areas

urbana e rural do municipio de Araraquara.
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ANEXO C

IX

Tabela— Resultados obtidos no estudo de recuperagdo do método sem etapa de concentracdo, com e sem passagem de ar, para ambos niveis de fortificacdo, menor (15ng) e

maior (30ng).

Sem passagem de ar pelo cartucho antes da extracdo

Com passagem de ar pelo cartucho antes da extracdo

Analitos Menor Nivel Fortifica¢do (15ng) Maior Nivel de Fortificacdo (30ng) Menor Nivel Fortificacdo (15ng) Maior Nivel de Fortificagdo (30ng)
Min-Max Média Rec.(%) CV(%) | Min-Max M¢édia Rec.(%) CV(%) [ Min-Max Meédia Rec.(%) CV(%) | Min-Max Meédia Rec.(%) CV(%)

PCB 28 158-227 191 18 153-190 176 12 45-69 56 21 39-55 50 15
PCB 52 46-135 84 55 93-114 105 10 40-51 46 10 39-43 41 6
2,4’-DDE 106-144 121 17 127-160 147 12 34-47 42 15 33-40 37 8
PCB101 98-124 111 11 135-169 153 11 39-56 51 16 37-45 42 8
o-endossulfam 61-94 77 21 114-142 131 11 40-54 48 13 34-44 39 11
4,4’-DDE 64-94 77 20 103-127 116 10 26-31 28 8 23-30 27 10
2,4’-DDD 78-91 87 9 113-124 121 5 40-56 50 14 34-44 40 11
B-Endossulfam 63-94 79 20 88-124 110 18 48-66 58 16 50-52 51 1
PCB 118 75-96 88 13 111-129 118 8 32-48 40 16 31-36 33 6
4,4’-DDD 72-103 82 21 118-145 133 11 39-50 46 11 39-46 42 7
2,4’-DDT 47-68 56 20 69-118 101 28 36-54 46 16 24-36 32 17
PCB 153 47-64 56 16 75-90 84 9 42-56 48 12 41-45 43 3
Endossulfam Sulfato 70-85 76 10 103-130 118 12 36-78 60 30 24-45 33 29
4,4’-DDT ¢ PCB 138 94-102 99 4 125-154 137 11 32-46 40 14 36-41 38 7
PCB 180 93-117 102 13 119-155 139 13 42-52 48 10 38-44 40 6




ANEXO D

Tabela— Resultados obtidos no estudo de recuperagcdo do método com etapa de concentracdo, com e sem passagem de ar, para o maior nivel de fortificacdo (30ng).

Sem passagem de ar pelo cartucho antes da extracdo

Com passagem de ar pelo cartucho antes da extracdo

Analitos
Min-Max Média Rec.(%) CV(%) Min-Max Meédia Rec.(%) CV(%)

PCB 28 30-88 53 48 0,4-9 5 72
PCB 52 33-74 47 38 10-23 19 32
2,4’-DDE 63-84 74 14 14-32 26 32
PCB101 117-175 150 18 27-51 44 26
o-Endossulfam 93-145 119 18 29-52 45 24
4,4’-DDE 81-155 109 29 4-8 6 26
2,4’-DDD 119-225 159 29 23-33 27 16
B-Endossulfam 98-191 132 32 35-74 61 29
PCB 118 150-264 199 24 65-115 95 22
4,4’-DDD 79-162 111 33 25-46 41 25
2,4’-DDT 85-136 104 22 30-61 50 28
PCB 153 77-138 101 27 25-41 37 22
Endossulfam Sulfato 85-141 105 25 62-103 90 21
4,4’-DDT e PCB 138 88-134 103 21 23-49 41 29
PCB 180 75-112 92 17 26-47 40 24




