Quim. Nova, Vol. XY, No. 00, 1-14, 200_

http://dx.doi.org/10.21577/0100-4042.20170218

ETERES DIFENILICOS POLIBROMADOS (PBDE) COMO CONTAMINANTES PERSISTENTES: OCORRENCIA,
COMPORTAMENTO NO AMBIENTE E ESTRATEGIAS ANALITICAS

Daniel L. R. Annunciac¢io?®, Fernanda V. Almeida®, Emerson L. Y. Hara®, Marco T. Grassi® e Fernando F. Sodré>*
‘Instituto de Quimica, Universidade de Brasilia, Campus Darcy Ribeiro, 70910-000 Brasilia — DF, Brasil
"Departamento de Quimica, Universidade Federal do Parana, Centro Politécnico, CP 19032, 81531-980 Curitiba — PR, Brasil

isdo

Rev

Recebido em 07/12/2017; aceito em 22/02/2018; publicado na web em 21/03/2018

POLYBROMINATED DIPHENYL ETHERS (PBDE) AS PERSISTENT CONTAMINANTS: ORIGIN, BEHAVIOR IN THE
ENVIRONMENT AND ANALYTICAL STRATEGIES. Flame retardants are substances mixed with numerous materials to inhibit the
combustion process, reducing risks and damages caused by fires. Among these substances, polybrominated diphenyl ethers (PBDEs)
have been widely used for decades due to their low cost and high efficiency. However, since they are mixed and not chemically
bonded to the materials, PBDEs can be released over time being transported through numerous pathways until they reach soils and
aquatic systems, where they can accumulate in sediments and biota. Due to their high chemical stability, an essential feature for
flame retardants, they are considered persistent contaminants. Several studies report the presence of PBDEs in atmospheric and
aquatic particulate matter, sediments, soils and biological matrices such as marine animals, tissues and human fluids. In Brazil, little
is known about the use and commercialization of PBDEs, as well as their levels in different environmental compartments. Thus,
this review provides an overview of the origin of PBDEs in the environment as well as information inherent to the understanding of
the behavior and presence of this contaminants of recent interest in different environmental compartments. Finally, the manuscript
also brings state-of-the-art analytical approaches used for environmental sampling, preservation, preparation and sample analysis.
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INTRODUCAO

Os avancos na ciéncia dos materiais, ocorridos nas ultimas dé-
cadas, permitiram o desenvolvimento industrial de diversas classes
de polimeros, com propriedades e aplicagdes distintas. Tais produtos
podem ser encontrados em grande parte dos objetos de uso cotidiano,
como em pecas de vestudrio, equipamentos eletroeletronicos, mobili-
ario, veiculos, na construcio civil, entre outros. Tendo em sua grande
maioria o petréleo como matéria prima, esses materiais conferem
inflamabilidade aos objetos, sendo necessdria a adogdo de medidas
que atendam aos requisitos minimos de seguranga.'?

Neste contexto, retardantes de chama (do inglés flame retardants
— FR) sdo substincias que, ao serem misturadas a diferentes mate-
riais, agem inibindo o processo de combustio e reduzindo riscos e
danos provocados por incéndios. Dentre as mais de 175 substancias
utilizadas como FR, os éteres difenilicos polibromados (do inglés
polybrominated diphenyl ethers - PBDE) tém sido amplamente
utilizados desde a década de 1960, em virtude de seu baixo custo e
elevada eficiéncia.'**

Contudo, por serem aditivos misturados aos materiais e nio
quimicamente ligados,’ os PBDE podem ser liberados com a a¢do do
tempo, contaminando a poeira acumulada sobre objetos e o material
particulado atmosférico, tanto em ambientes abertos quanto confina-
dos.*” Em funcdo de indmeros processos, tanto antropogénicos quanto
naturais, os PBDE podem surgir em ambientes aquéticos onde irdo
sedimentar e/ou acumular na biota.®?

Como apresentam elevada estabilidade quimica, caracteristica es-
sencial dos FR, os PBDE sdo considerados contaminantes ambientais
persistentes, sendo que alguns de seus congéneres foram incluidos
na lista de Poluentes Orgénicos Persistentes (POP) da Convengao
de Estocolmo.'*!

*e-mail: ffsodre @unb.br

Vidrios estudos jd investigaram a preseng¢a dos PBDE em ma-
teriais particulados atmosféricos®!? e aqudticos,''* no sedimento
aqudtico'*!” e em solos.!>!® Além disso, esses compostos também
foram identificados em animais marinhos,'*? em sangue®** e teci-
dos humanos,”?” assim como em leite materno humano.?®?° Estudos
toxicolégicos sugerem que a exposicdo humana aos PBDE pode estar
acompanhada de alteracdes imunoldgicas, hepatotoxicas e neurotdxi-
cas, bem como de a¢do interferente endderina.?*-32

No Brasil pouco se sabe sobre a utilizacdo dos PBDE, bem como
sobre seus niveis ambientais. Sabe-se, porém, que os principais
processos de contaminacdo em regides urbanas de todo o mundo
estdo intimamente associados ao aporte de esgoto bruto, ao descarte
de efluentes de esta¢des de tratamento de esgoto (ETE) e ao uso de
lodos de esgoto para fins de reciclagem agricola.’>3*

Nesse contexto, esta revisio analisa de forma critica e abrangente
a literatura recente sobre a presenca e a distribuicio de PBDE no
ambiente, bem como os métodos de determinagdo em diferentes
compartimentos e matrizes ambientais. Além disso, para essa fi-
nalidade, buscou-se discutir o estado da arte das formas de coleta
das amostras, das técnicas de extragdo, estratégias de limpeza das
amostras e andlise. E importante destacar, no entanto, que os dados
apresentados sdo de pesquisas conduzidas majoritariamente fora
do Brasil, uma vez que ainda sdo escassos os dados sobre esses
compostos em ambito nacional. Ndo obstante, espera-se que a partir
desse trabalho haja um incremento no interesse sobre o tema, com a
realizacio de novos estudos, tanto em grupos individuais quanto em
rede, tendo em vista que a ubiquidade dos PBDE nos ecossistemas é
uma questdo preocupante, especialmente em nosso pais, que apresenta
uma grande deficiéncia na questdo do saneamento basico.

ORIGEM E USO DOS PBDE

PBDE sido substancias organicas halogenadas cujas estruturas
apresentam um atomo de oxigénio de uma funcéo éter ligado a dois



2 Annunciagdo et al.

grupos fenil. Na estrutura mostrada na Figura 1, nota-se a existéncia
de 10 posicdes disponiveis nos dois anéis aromdticos que podem
ser ocupadas por 1 a 10 d&tomos de bromo. A variagdo do nimero de
atomos de bromo, bem como suas posi¢des nos anéis, faz com que
seja possivel a formacao de 209 congéneres (Tabela 1S do Material
Suplementar), embora apenas alguns sejam estaveis e comercialmente
relevantes.® Para facilitar a identifica¢do, os 209 congéneres sdo di-
ferenciados de acordo com o sistema desenvolvido por Ballschmiter
e Zell,*® que segue as regras da [UPAC para caracteriza¢do de subs-
tituintes em anéis bifenilicos. O sistema Ballschmiter-Zell também
€ usado para dar nome a outro importante grupo de contaminantes
ambientais persistentes, as bifenilas policloradas (do inglés, polychlo-
rinated biphenyls — PCB) (Figura 1). Neste sistema de nomenclatura,
cada congénere € precedido do acrénimo BDE e numerado de 1 a
209 em fun¢ao da quantidade de &tomos de bromo e de suas posigdes
nos anéis.”” Por exemplo, o PBDE decabromado € designado como
BDE-209 (Tabela 2S do Material Suplementar).

Figura 1. Estruturas bdsicas do PBDE e PCB. Para ambas as classes m +
n=1al0

A acdo dos PBDE como retardantes de chama se dé pela liberagao
de radicais bromo durante o processo de combustdo que € comumente
dividido em etapas de aquecimento, pirdlise, igni¢do, combustio/
propagacéo e extingdo.*® Durante a pirdlise ocorre decomposigiao
térmica dos PBDE resultando na homélise das ligacdes R — Br com
a consequente liberacdo de radicais bromo capazes de reagir com
ligagdes R — H, abstraindo o hidrogénio para formagdo do brometo
de hidrogénio. Na etapa de combustio/propagagdo o dcido formado
reage com outros radicais altamente reativos formados durante a etapa
de pirdlise, tais como o He e 0 HO- (equagdes 1 e 2).

HBr + H- — H, + Br- (1)
HBr + HO- — H,0 + Br+ 2)

Durante a combustdo, o dcido bromidrico ird competir com o
oxigénio por radicais livres de forma que seja minimizada a ocorréncia
de reagdes exotérmicas. Como consequéncia, o sistema € resfriado,
reduzindo a fase gasosa e inibindo a combustio. Os radicais Bre
gerados como produto das reacdes 1 e 2 podem regenerar o dcido
bromidrico dando sequéncia a novas reagdes radicalares que culmi-
nardo com a etapa de extingdo®

A principal rota sintética dos PBDE na industria baseia-se na
bromacio do difenil éter com excesso de Br, utilizando o catali-
sador de Friedel-Craft conforme a reagdo apresentada na Figura
2.3%40 A mistura dos reagentes € realizada a vicuo sob agita¢do, com

o AICl,
+ 10Br, —>
30 °C, 2 horas

40 °C, 4 horas
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temperatura inicial de 30 °C por 1 a 2 h, sendo que a taxa de bromagao
¢ verificada pela liberagdo de HBr. Apds a bromagdo, a temperatura
¢ aumentada para 40 °C e mantida por mais 4 h. A obtencdo do
produto final ainda estd condicionada a etapas de lavagem, filtragdo,
secagem, moagem e empacotamento. Apesar de ser um processo de
produgio relativamente simples e barato, ao longo de todas as etapas
sdo perdidos cerca de 60 kg t!.%

Existem trés formulagdes comerciais de PBDE denominadas
penta-BDE, octa-BDE e deca-BDE que contém misturas de dife-
rentes congéneres com diferentes propriedades, conforme pode ser
visto na Tabela 1.

O penta-BDE possui maiores percentuais dos congéneres BDE-
47, -99 e -100, pois € utilizado em espumas de poliuretano, mobili-
arios, materiais isolantes e téxteis, com demanda mundial estimada
de aproximadamente 7500 toneladas em 2006."#'* A formulacao
octa-BDE, com demanda mundial em 2006 de cerca de 3790 tone-
ladas, € encontrada em computadores, eletrodomésticos, telefones e
pecas automotivas. Os congéneres mais prevalentes sdo o BDE-183,
-196, -197 e -207. O produto comercial deca-BDE apresentou o
maior consumo mundial em 2006, com mais de 56000 toneladas
comercializadas. E majoritariamente formado pelo BDE-209 (99%)
com tragos de outros congéneres. E encontrado em materiais sinté-
ticos, resinas de poliéster, poliolefinas, materiais téxteis e carcacas
de equipamentos eletroeletronicos. !4

No Brasil, ndo existem registros sobre a produgdo de FR con-
tendo PBDE, uma vez que a aquisi¢do desses compostos ocorre
principalmente por meio de importag¢do. Segundo o Ministério do
Desenvolvimento, Indidstria e Comércio Exterior (MDIC),* entre os
anos de 1989 e 1996 foram importadas 1010 toneladas do produto
classificado como “éter decabromo difenilino”, provavelmente o
deca-BDE. Entretanto, apds esse periodo, o produto foi reclassificado
como “outros éteres aromaticos”’, ndo sendo possivel definir os dados
de importag@o de 1997 até os dias atuais.

Embora os registros do MDIC ndo contenham dados dos produtos
penta-BDE e octa-BDE, grandes quantidades de bens de consumo
podem ter sido importadas contendo esses produtos comerciais
como FR, tornando cada vez mais complexa a tarefa de inventariar
o uso de PBDE no pafs. Somando-se a isso, ao ser signatdrio da
Convengdo de Estocolmo,* o Brasil proibiu a utilizagdo de FR
contendo PBDE, embora ainda sejam inexistentes quaisquer tipos
de acdes voltadas ao controle da producio, importacio, exportacao
e uso destas substancias.

PROPRIEDADES DE RELEVANCIA AMBIENTAL

Aspectos tais como transporte, destino e comportamento de
substancias quimicas no ambiente podem ser previstos conhecendo-
-se tanto as caracteristicas do compartimento ambiental investigado
quanto algumas propriedades fisico-quimicas inerentes as substan-
cias quimicas, tais como pressdo de vapor, solubilidade em dgua
e coeficiente de particdo octanol/dgua (K,,).* Estas propriedades
sdo mostradas nas Tabelas 1, 2 e 3 para os principais congéneres
dos trés produtos comerciais disponiveis. Congéneres com valores
elevados de Log K, sdo muito hidrofébicos, com tendéncia a serem

acumulados junto a matéria orgénica bidtica e abidtica, além de
particulas, solos e sedimentos. Valores proximos a 6, por exemplo,

Br
Br o Br
Br . 10HBr

Br Br Br Br

Br

Figura 2. Reagdo simplificada para sintese do BDE-209 a partir da bromagdo do difenil éter
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Tabela 1. Principais congéneres encontrados nas misturas comerciais de PBDE e suas propriedades de interesse ambiental*'~

Congénere Estrutura CAS MM Log K, Sw P
Produto Comercial penta-PBDE
Br. : _Br
(0)
BDE-47 Br\<j 5436-43-1 485,8 6,55 0,015 1,4 x 10°
Br
Br : :Br
[0} Br
BDE-99 Bf\© 60348-60-9 564,7 7,13 0,0094 1,32 x 107
Br
Br Br
(0] ;
BDE-100 Bf\© Br 189084-64-8 564,7 6,86 0,040 2,15 x 107
Br
Produto Comercial octa-PBDE
Br
Br. Br
BDE-183 ) Br 207122-16-5 722,5 7,14 0,002 3,51 x 10
Br. i Br
Br
Br
Br. Br
BDE-196 Br Br 446255-38-5 801.4 8,5% 0,0003* 3,10 x 108+
Br i ~/O
Br Br
Br
Br
Br Br
BDE-197 o] 117964-21-3 801.,4 8,5% 0,0003* 3,10 x 108+
Br. Br
Br
Br
Br
Br. Br
Br Br
BDE-207 o 437701-79-6 880,3 9,0%%* 0,00016%* 2,25 x 108%*
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Tabela 1. Principais congéneres encontrados nas misturas comerciais de PBDE e suas propriedades de interesse ambiental*'~* (cont.)
Congénere Estrutura CAS Log K, Sw P
Produto Comercial deca-PBDE
Br
Br Br
Br Br
BDE-209 0 1163-19-5 9,97 4,17 x 10" 22 % 10"
Br Br
Br Br

Br

MM: massa molar (g moL"), K, : coeficiente de parti¢do octanol/dgua, Sw: solubilidade em dgua (ug mL™"), P: pressdo de vapor (mmHg a 25 °C). Valores

estimados para PBDE octabromados™* e nonabromados™*.

implicam em concentragdes cerca de 1.000.000 de vezes maiores
no octanol, solvente anfifilico utilizado para mimetizar a matéria
organica, em comparagdo a fase aquosa. Nas Tabelas 1 a 3, € possivel
observar valores que variam entre 6,55 (BDE-47) e 9,99 (BDE-209).
Consequentemente, a elevada repulsdo a ambientes aquosos implica
em baixos valores de solubilidade em dgua, de 1,5 x 102 (BDE-47)
a4,17 x 10" uyg mL!' (BDE-209).4048

Os PBDE mais relevantes sob o ponto de vista comercial apre-
sentam pressdo de vapor variando entre 2,21 x 10! (BDE-209) a
1,4 x 10°° mmHg (BDE-47).%4? As baixas solubilidade e volatilidade
dos PBDE resultam em elevado acimulo no ambiente. Assim, o
transporte destes contaminantes entre compartimentos ambientais
torna-se notadamente dependente do grau de associacdo junto ao
material particulado, seja ele atmosférico ou aquético.”!>##-51 Com
efeito, os PBDE adsorvidos nas particulas, ao serem transportados,
se distribuem em solos, permanecem em suspensao nos corpos de
agua e, eventualmente, tendem a acumular no sedimento de fundo.
Suas propriedades hidrofébicas também representam maior facilidade
a bioconcentracio e bioacumulacdo, tornando-os persistentes e ao
mesmo tempo mdéveis junto a cadeia tréfica.*s!

Por sua vez, a estabilidade quimica dos PBDE ¢ outro fator
preponderante, pois ao serem distribuidos nos diversos comparti-
mentos ambientais, persistem em virtude da baixa susceptibilidade
as reacdes de degradacdo. Essas reacdes s6 ocorrerdo a menos que
seja obtida energia necessdria para homdlise das ligagdes entre os
atomos de bromo e carbono (280 kJ mol). Logo, isto serd possivel
mediante uma fonte de aquecimento, como ocorre nas situacdes de
combustdo, ou irradiacdo de luz.>> Alguns estudos sugerem reagdes de
desbromacao redutiva mediadas por fotdlise ou por micro-organismos
anaerdbicos, nas quais PBDE superiores sofrem desalogenagio para
espécies inferiores com menores niveis de bromagao.™3

Em suma, com essas observagdes € possivel prever que os PBDE
estdo sujeitos a serem transportados por longas distancias, sendo
distribuidos em diversos compartimentos onde podem persistir e/
ou bioacumular. Essas informa¢des demonstram a importancia de
estudos fundamentados na distribui¢do e comportamento de PBDE
no ambiente, haja vista que tais aspectos ainda néo estdo completa-
mente elucidados.>

PRESENCA E COMPORTAMENTO NO AMBIENTE

Mesmo diante da caréncia de um panorama global sobre a dis-
tribuicdo dos PBDE no ambiente, sua presenca tem sido confirmada
ha décadas em vdrias matrizes de interesse ambiental ao redor do
planeta. A Figura 3 mostra as principais rotas de distribui¢do dos
PBDE em diferentes compartimentos ambientais.

[1] 2]
Particulas atmosféricas Particulas atmosféricas
Indoor Outdoor

Figura 3. Principais rotas de aporte (1 a 11) e distribui¢do dos PBDE no
ambiente

Considerando que os PBDE sdo aditivos misturados aos bens
de consumo, o esquema da Figura 3 foi simplificado para abordar a
ocorréncia destes contaminantes em ambientes urbanos, onde o uso
de materiais contendo FR € mais significativo. As rotas 1 e 2 mostram
aliberagdo destes contaminantes com o consequente enriquecimento
de materiais particulados orgénicos e inorganicos que compde 0s
aerossois atmosféricos. Em ambientes confinados, como escritorios
e residéncias, os PBDE podem ser liberados da mistura polimérica
enriquecendo a poeira que se acumula sobre os materiais (rota 1).
Assim, ao interagir com as particulas de poeira, irdo se acumular
no material particulado indoor sendo continuamente depositados
sobre superficies e ressuspendidos. A presenga de PBDE no material
particulado de atmosferas confinadas foi investigada durante dois
anos por Harrad et al.'* em ambientes fechados de Birmingham, na
Inglaterra. Os autores verificaram maiores concentragdes médias no
interior de veiculos (709 pg m™), seguido de escritérios (166 pg m),
pequenos espagos publicos (112 pg m?) e residéncias (52 pg m~)."2
Neste estudo, os BDE-47 e -99 foram os congéneres mais prevalentes
nas amostras investigadas. Em um trabalho semelhante realizado na
Suécia, Bjorklund et al.® obtiveram resultados de até 92 pg m= de
PBDE totais (10 congéneres) no material particulado de residéncias,
enquanto que em creches e escritorios observaram niveis significati-
vamente mais elevados de até 4700 e 1200 pg m, respectivamente.
Os autores também analisaram as saidas dos sistemas de ventilacdo
dos ambientes no intuito de identificar o transporte de PBDE para
ambientes externos (rota 3) e observaram concentracdes médias de
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93, 660 e 3700 pg m?, nos sistemas de ventilagdo de residéncias,
creches e escritérios, respectivamente.® Kang et al.” coletaram e
analisaram amostras da poeira acumulada em filtros de aparelhos de
ar condicionado de vdrios prédios publicos. Em todas as amostras
foram detectados 21 congéneres de PBDE, sendo que o valor obtido
para o somatdrio destes congéneres (X, PBDE) foi de 5620 ng g' em
escritdrios, 4780 ng g' em escolas, 7230 ng g em centros comerciais,
4940 ng g' em hospitais e 14400 ng g!' em inddstrias eletronicas.
Stasinska er al.?' coletaram a poeira de 30 residéncias urbanas e ru-
rais da Austrdlia com aspirador doméstico a fim de avaliar a possivel
presenca de 32 congéneres e observaram que sete deles apresentaram
maiores concentragdes, especialmente nas casas da regido urbana. O
somatério ., PBDE variou de 60,4 ng g a 82400 ng g

Embora os vdrios trabalhos evidenciem a importancia da conta-
minag¢do ambiental proveniente de bens de consumo contendo PBDE,
a liberac@o destes contaminantes para atmosferas externas (rota 2)
também pode ocorrer de maneira pontual, ou seja, a partir de perdas
durante sua produgdo e uso em ambientes industriais, conforme
mencionado anteriormente.’’*® Uma vez acumulados no material
particulado atmosférico, os PBDE podem atingir longas distancias em
func¢do da movimentagdo das massas de ar. Moller er al.,' por exem-
plo, identificaram os congéneres BDE-28, -47, -66, -85, -99, -100,
-153, -154, -183 e -209 em amostras de ar e de material particulado
atmosférico em regides distantes como as do mar da Groenlandia
Oriental. As concentracdes foram significativamente menores que
as encontradas em atmosferas confinadas variando entre 0,06 e
1,6 pg m* no ar e entre 0,03 e 0,46 pg m> no material particulado
atmosférico.*> Dentre os congéneres estudados, os BDE-47, -99 e
-100, prevalentes do produto comercial penta-PBDE, representaram
89% do total quantificado.

O transporte dos PBDE na atmosfera pode levar também a con-
taminag@o de solos (rota 7). Parolini ez al.*® investigaram amostras de
solos em pastagens localizadas na regifio dos Alpes italianos e identi-
ficaram os congéneres BDE-47, -99, -100 e -183, sob niveis médios
de 0,71 ng g!. Nesta regido, longe de centros urbanos e industriais,
a presenga dos PBDE foi atribuida a elevada estabilidade quimica
e hidrofobicidade dos congéneres, que mantiveram suas principais
propriedades durante o processo de transporte. Os autores concluiram
também que ocorria maior prevaléncia de PBDE em solos contendo
maiores teores de carbono orgénico.” Wang et al.”® determinaram
PBDE em amostras de solo da provincia de Zhejiang, na China, uma
regido caracterizada pela presenca de indistrias de reciclagem de
residuos eletronicos. As concentragdes médias de BDE-209 foram
elevadas, atingindo niveis de até 58 pg g'. Segundo os autores, tais
niveis de concentrag@o foram similares aos da poeira coletada no piso
das oficinas de reciclagem de eletronicos, cujos valores variaram de
5,5a80ug g'.B Luo et al. investigaram solos em rodovias proximas
a algumas das 1300 usinas de reciclagem de produtos eletronicos
presentes na regido de Longtang, na China e detectaram PBDE em
97% das amostras sendo que a concentracdo de X, PBDE variou entre
121,7 a 3159 ng g' em funcdo das atividades intensas de descarte
e reaproveitamento de produtos eletronicos que contribufam para o
espalhamento dos compostos por via aérea.

Da mesma forma, o material particulado atmosférico contendo
PBDE também pode se depositar sobre ambientes aquaticos natu-
rais (rota 6), conforme confirmado por Moller et al.,”* que também
evidenciaram a presen¢a de PBDE em amostras de dguas do mar da
Groelandia Oriental. Os autores observaram concentracdes de PBDE
entre 0,03 e 0,64 pg L', com prevaléncia dos congéneres BDE-47 e
-99, corroborando a capacidade do material particulado atmosférico
em transportar essas substincias para regides remotas do planeta.
Kirchgeorg et al.® investigaram a presenca de PBDE nos Alpes
italianos e detectaram oito congéneres de PBDE na faixa de 0,4 a
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43,5 ng L. Com base nos dados de Z,PBDE, os autores calcularam
um actimulo mensal entre 5 e 316 ng m?, sendo que amostras co-
letadas durante a primavera e o verdo apresentaram maiores niveis
de concentragdo devido as correntes atmosféricas convectivas que,
nestas épocas, sdo capazes de transportar poluentes provenientes de
regides de menor altitude, altamente povoadas e industrializadas.

De um modo geral, poucos estudos foram realizados para de-
terminagdo de PBDE em 4guas, afinal, a baixa solubilidade destes
contaminantes limita seu enriquecimento no meio aquoso. Além disso,
sdo esperados niveis de concentracio bastante baixos, o que confere
uma gama de fatores limitantes a obtencdo de resultados confidveis
sob o ponto de vista analitico. Parte dos trabalhos com este intuito
foi realizada em regides proximas a complexos industriais, tal qual
o trabalho desenvolvido por Moon ef al.'* no lago artificial Shihwa,
na Coréia do Sul. A concentra¢io de %,;PBDE nas amostras de dgua
variou na faixa de 0,16 a 11 ng L', enquanto que amostras de sedi-
mento, coletadas nos mesmos pontos, apresentaram concentragdes
significativamente maiores, na faixade 1,3 a 18700 ng g"!, em funcao
do cardter hidrofébico dos PBDE que tendem a adsorver no material
particulado aquatico.

A maior parte dos trabalhos envolvendo a presenga de PBDE em
ambientes aqudticos € realizada em regides que sofrem influéncia
direta da urbanizag¢@o. Neste contexto, muitas evidencias indicam
que os PBDE atingem ambientes aqudticos por meio do langamento
de esgoto, seja ele bruto ou tratado.®>%* Neste caso, acredita-se que
a presen¢a de PBDE nas dguas residudrias urbanas serd influenciada
por uma sequéncia de processos comuns em ambientes domésticos,
comerciais e até mesmo industriais. Nestes ambientes, a limpeza das
superficies faz com que particulas de poeira sejam transferidas para
as dguas de lavagem, permanecendo na forma de particulas suspensas
em um meio aquoso. Apds a limpeza destes ambientes, a 4gua de lava-
gem poderd ser eliminada tanto viaralos, atingindo sistemas pluviais
ou de esgotamento sanitdrios (rota 4), quanto por meio de bueiros,
atingindo redes de escoamento pluvial. Ao serem eliminados junto
as dguas residudrias, os PBDE podem atingir ambientes aquaticos de
forma direta ou ainda a partir de efluentes de estacdes de tratamento
de esgotos (ETE), caso os processos operantes em tais estagdes niao
sejam suficientes para a remogdo destes contaminantes. Ambos os
processos de contaminagdo de dguas sdo representados pela rota 7.

A presenga de PBDE em efluentes de ETE foi investigada por
Xiang et al.,®* que observaram niveis de 1,68 a 4,64 ng L'! de diferentes
congéneres em Xangai, na China. Da mesma forma, Deng et al.,* ao
investigarem a presenga de PBDE em quatro ETE de Hong Kong,
evidenciaram que entre 52 a 80% dos congéneres permaneceram no
efluente final, sendo posteriormente langados aos corpos aquaticos
receptores. Os autores também sugeriram que, durante o tratamento,
entre 21 e 45% dos PBDE foram acumulados no lodo do esgoto.®
Gaylor et al.* investigaram a presenga de PBDE no lodo de esgoto
utilizado em solos agricultdveis e detectaram cinco dos 11 PBDE
selecionados no estudo sob concentrag@o total de 17600 ug kg™'. Varios
estudos tém evidenciado a contaminagdo de solos a partir da recicla-
gem agricola do lodo de esgoto (rota 8).%-% Segundo Kim et al.,*® o
uso de lodo de esgoto ao longo de anos € capaz de aumentar de uma
a duas ordens de magnitude a concentragdo de PBDE em solos em
relacdo aos niveis iniciais. A contaminagdo de plantas e de dguas
subterraneas em regides que receberam lodo de esgoto também foi
reportada recentemente.®’

Em fungdo de sua elevada afinidade a meios hidrofébicos, os
PBDE irdo se acumular na biota aqudtica (rota 10), nos sélidos em
suspensao e, invariavelmente, no sedimento de fundo (rota 9). A pre-
senca dos PBDE na biota foi verificada por Yu ef al.”! entre os anos
de 2005 a 2007, no estuario do Rio das Pérolas na China, demons-
trando o potencial de biomagnificagdo de PBDE em quatro espécies
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de invertebrados e em dez espécies de peixes. Também na China,
Gao et al.”* detectaram a presenga desses poluentes em 16 espécies,
dentre peixes, caranguejos e camardes, no delta do Rio Yangtze.

Sedimentos marinhos e de dgua doce tém sido extensivamente
investigados na literatura com relagdo a presenca de PBDE. Sao for-
mados de particulas de matéria organica e inorganica de diferentes
tamanhos, que se acumulam de forma ndo consolidada nos leitos
de lagos, rios, represas, dreas alagdveis e oceanos. Em geral, esse
material tem o ambiente terrestre como origem, onde particulas de
solos se desprendem e sdo transportados como material particulado,
depositando nos corpos hidricos e formando camadas sedimentares
em diferentes dreas de acordo com suas propriedades. Entretanto,
existem outras fontes capazes de contribuir para a formacio de se-
dimentos, tais como sélidos presentes em dguas de drenagem, dguas
residudrias e efluentes industriais. Em fun¢@o de suas propriedades,
sedimentos sio considerados o sumidouro de uma grande variedade
de poluentes persistentes e detritos bioldgicos e/ou quimicos. O
acumulo e a disponibilidade de espécies quimicas para a cadeia
alimentar aqudtica s@o objetos de preocupacdo, uma vez que ind-
meros organismos aqudticos passam grande parte de seus ciclos de
vida em contato com o sedimento ou ali vivendo. Por estes motivos,
sedimentos desempenham um importante papel na caracterizagao de
ambientes aqudticos.”"°

Virios estudos evidenciam altas concentragdes de PBDE em se-
dimentos aqudticos em regides sob influéncia de pontos de descarga
de dguas residudrias e de efluentes de ETE. Dentre essas regides,
podem ser citadas a Baia de Sdo Francisco nos EUA, onde os autores
detectaram PBDE em todas as 122 amostras de sedimento coletadas
e calcularam uma concentragdo média de 4,3 ng g'! para X,;PBDE,®
enquanto que na China foi encontrado o valor médio de 5,21 ng g'!
para X,;PBDE calculado a partir de 28 amostras de sedimentos co-
letadas no Lago Taihu.”” No Rio Nidgara, entre os EUA e Canadd, os
niveis de X,PBDE no sedimento variaram entre 1,10 e 148,0 ng g'.%
No Lago Shihwa, na Coréia do Sul, a concentracdo para X,;PBDE no
sedimento variou entre 1,3 ng g' e 18700 ng g.4

O trabalho realizado por Gao et al.”* no delta do Rio Yangtze
permitiu correlacionar as concentra¢des de PBDE em sedimentos com
aquelas determinadas em espécies da biota aquatica, evidenciando
padrdes similares de acimulo de PBDE nas amostras. Segundo os
autores, sedimentos enriquecidos com PBDE podem ser uma im-
portante fonte de contaminagdo de organismos aqudticos.” Outros
estudos também t€m confirmado o papel dos sedimentos aquaticos
na disponibilidade de contaminantes para cadeias tréficas aquaticas,
notadamente na comunidade béntica.”®*! Na Figura 3, esses processos,
representados pela rota 11, sdo mediados por organismos menores
que compdem essa cadeia como crustdceos, moluscos, vermes,
insetos e outros.

Por fim, embora os estudos na literatura demonstrem ubiquidade
dos PBDE no ambiente, informagdes sobre esses contaminantes no
Brasil ainda sdo restritas aos poucos estudos voltados a contaminagdo
da biota aqudtica em regides afetadas pela urbanizagao e industriali-
zacdo. Dentre estes estudos, destacam-se aqueles envolvidos com a
presenga de PBDE em cetéceos e peixes tanto marinhos®-5 quanto de
dgua doce.®® Mais recentemente, um estudo realizado com amostras
do Lago Paranod, no Distrito Federal, revelou niveis de 2,51 ng g’
para o BDE-47 e 8,1 ng g'! para o BDE-66.8” PBDE também foram
identificados em sedimentos de regides de recarga do aquifero Guarani
na cidade de Ribeirdo Preto, em Sdo Paulo.®®

DETERMINACAO DE PBDE EM MATRIZES AMBIENTAIS

A determinagdo das concentragdes de PBDE em matrizes de inte-
resse ambiental envolve o estabelecimento de etapas de amostragem,
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preparo de amostras e determinagao analitica. Tendo-se em vista que
um resultado analitico é o maior balizador em tomadas de decisdo,
em especial nas questdes ambientais, todas estas etapas devem ser
sujeitas a protocolos baseados em critérios de controle/garantia de
qualidade. A Tabela 2 traz um compéndio dos principais métodos
empregados para andlise de diferentes tipos de amostras visando a
determinagdo de congéneres de PBDE.

Amostragem e preservacio

A etapa de amostragem € a que possui maiores especificidades
em relagdo ao tipo de matriz que serd objeto de estudo, enquanto que
nas etapas subsequentes, os métodos guardam certa similaridade.

A coleta de amostras de material particulado atmosférico € co-
mumente realizada de forma acumulada empregando-se diferentes
modelos de amostradores ativos ou passivos. A amostragem acu-
mulada € preferivel em funcao das baixas concentra¢des de PBDE
geralmente encontradas no ar (ng m> a pg m~). Tanto na amostra-
gem passiva quanto na ativa sdo empregados filtros e adsorventes
solidos para coleta dos analitos nas fases gasosa e/ou do material
particulado. 326391122123 Alouns trabalhos aproveitam os sistemas de
ar condicionado para recolher nos seus filtros amostras de material
particulado atmosférico, sendo entdo possivel estimar a concentracao
de PBDE no interior de ambientes e analisar a exposi¢do de humanos
a esses contaminantes.”!2-126

Outra alternativa vem sendo a utilizagao de aparelhos aspiradores
de pé para coleta de amostras de poeira depositadas sobre a superficie
de objetos no interior de residéncias,??!*% escritdrios,**? creches,’
automoveis e pequenos espacos piblicos.!?

Para a determinagdo de PBDE em amostras de dgua, os métodos
de amostragem reportados na literatura s3o 0s mesmos comumente
utilizados para a determinagdo de compostos organicos em ambientes
aqudticos. Ou seja, sdo empregadas garrafas de amostragem, como
as do tipo Hale e Van Dorn,'> bem como frascos de vidro do tipo
ambar.” Moon et al.** fizeram o uso de baldes presos a cordas para
amostragem instantanea (grab sampling) de aguas superficiais do
Lago Shihwa, na Coréia. Essa pratica permite, juntamente com 0 uso
de amostradores do tipo Swing, a coleta em ambientes com acesso
limitado, onde a pessoa responsdvel precisa alcangar distancias onde
ndo € possivel o controle da abertura e fechamento de frascos. Outro
aspecto importante € que o uso de baldes permite a coleta de grandes
volumes de amostra, haja vista a baixa concentragio dos analitos nessa
matriz. Amostras de gelo também t€m sido objeto de interesse para
determinagido de PBDE, conforme mostraram Kirchgeorg et al.,®
que coletaram testemunhos de gelo com 10 m de profundidade e
10 cm de largura durante diferentes estagdes do ano com o auxilio
de uma broca manual. As amostras permaneceram congeladas até
chegarem ao laboratério e foram mantidas a temperatura ambiente
apenas momentos antes do preparo.

A coleta de solos tem sido executada tanto com ferramentas
usuais como pds e espdtulas de aco, quanto com materiais especificos
como amostradores tubulares e trados equipados com diferentes tipos
de brocas, tais como rosca, holandés, caneco e meia-lua.’!100-102104
Enxadas, pds de jardinagem e sondas sdo também perfeitamente
utilizdveis nessa etapa.®*’* Nesse sentido, Luo ef al.®° utilizaram uma
espatula metdlica para coletar amostras de solo em rodovias proximas
a algumas das 1300 usinas de reciclagem de produtos eletronicos da
regido de Longtang na China. As amostras foram embaladas em papel
aluminio e seladas em sacos de polietileno e, em seguida, armazenadas
a-20° C até a andlise.

Para sedimentos aqudticos, a amostragem tem sido realizada
através do emprego de diversos modelos de dragas.>!35%90:105.113.116.117
Esses equipamentos permitem uma amostragem representativa de
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10 Annunciagdo et al.

diferentes tipos de sedimento, coletando grandes volumes de amostra
em variadas profundidades. Parolini et al.*® coletaram amostras de
sedimento da lagoa de Veneza, na Itdlia, com o auxilio de uma draga
de van Veen e foram capazes de retirar um volume médio de 120 cm?
de material a partir dos primeiros 5 cm da superficie do leito. Por sua
vez, Liu et al.'”® utilizaram um amostrador de fundo de aco inoxida-
vel para coletar amostras de sedimento em nove regides distintas da
costa sul da China e determinar treze PBDE. Os amostradores foram
posicionados para retirada dos cinco primeiros centimetros de sedi-
mento de forma que os autores pudessem avaliar se a deposi¢do dos
PBDE nas dguas oceanicas estava relacionada ao seu transporte pelo
ar atmosférico e pelos rios em uma regido com grande quantidade de
industrias que utilizam FR nos produtos.

Preparo de amostras

Para amostras sélidas, o preparo envolve, geralmente, o estabe-
lecimento de etapas de secagem, extrag¢do de analitos e remocao de
interferentes (clean-up).

A etapa inicial de secagem de amostras em filtros contendo ma-
terial particulado atmosférico objetiva a remog¢ao de 4gua acumulada
na forma de vapor. Em amostras de solo o contetido de dgua, atri-
buido a solug@o do solo, pode ser maior enquanto que em amostras
de sedimento a quantidade de dgua pode ser bastante elevada, sendo
necessdrio o uso de sistemas mais robustos de secagem. Geralmente
sdo usados sistemas liofilizadores,'*!>°*1% estufas de secagem com
circulag@o de ar ou capelas de exaustdo,?'**> bem como de agentes
dessecantes como o sulfato de sédio anidro.!"1% Apds a secagem, &
necessdria ainda a remogao das impurezas solidas, tais como pedras,
folhas, galhos e raizes, além da reducdo do tamanho das particulas
por tritura¢@o e/ou peneiracio.

Para a extracdo de PBDE em amostras s6lidas sdo empregadas
diferentes técnicas, porém a maioria baseia-se na parti¢ao tipo sélido-
liquido. As técnicas utilizadas envolvem a extracdo Soxhlet, o uso de
ultrassom, extracao assistida por micro-ondas e extracdo com solvente
em sistemas pressurizados. A extragdo Soxhlet ¢ a mais comum, prin-
cipalmente por sua grande eficiéncia na extragdo em matrizes com-
plexas como os sedimentos, tendo a Agéncia de Prote¢do Ambiental
dos Estados Unidos (Environmental Protection Agency — US EPA)
adotado como um dos seus métodos padrdo para determinagdo de
PBDE em matrizes como solos, sedimentos e tecidos biéticos.'?” Os
tempos de extracdo variam de 8 a 48 horas com misturas de solventes
polares e apolares em proporgdes distintas. 782919210419 Trata-se de
um método de grande eficiéncia por permitir percentuais elevados de
recuperagdo do analito, mas, em contrapartida, necessita de longos
periodos de extragdo, além da necessidade de grandes quantidades de
amostra (>200 g), misturas de solventes (>200 mL) e energia elétri-
ca. Desta forma, sdo geradas quantidades excessivas de residuos de
solventes organicos toxicos, haja vista que, nas etapas subsequentes,
haverd necessidade de concentracdo dos extratos, principalmente
por evaporagdo.'?!? Contudo, recentemente, tem sido crescente a
demanda e a substituicdo das técnicas atuais por outras que sejam
concomitantemente eficientes e ambientalmente amigéveis.®>!°!

Outro método, também recomendado pela EPA, baseia-se no
uso de ultrassom, mas apenas para compostos organicos de baixa
volatilidade em amostras como solos e lodos.'*" O principio baseia-se
na sonicacio em um solvente na qual a amostra estard imersa, sendo
que, sob acdo de ondas de baixa frequéncia, ocorrerd o fendmeno da
cavitagdo, ou seja, formacdo de bolhas de alta pressao que difundem
o solvente no interior da amostra e elevam a temperatura do solvente
aumentando a solubilidade do analito.”®! Em geral, sdo utilizadas
pequenas quantidades de amostra (<5,0 g) e baixos volumes de
solventes (<50 mL) com sonica¢@o durante poucos minutos, sendo

Quim. Nova

o extrato, em seguida, separado da amostra por centrifugacdo.t’s.132
O procedimento € repetido com nova adi¢do de solvente obtendo-
-se, ao final, um extrato acumulado. A instrumentac@o consiste no
emprego de sondas®> ou mesmo equipamentos mais simples e baratos
como banhos ultrassonicos.®!°! A utilizagdo desses equipamentos
permite que a extragdo seja realizada de forma simples, em periodos
relativamente curtos (<30 min) e com baixos volumes de solventes.

Ja a extracdo assistida por micro-ondas (Microwave-Assisted
Extraction - MAE) emprega a energia dessas radiagdes eletromagné-
ticas para gerar a rotagdo e movimento desorganizado de moléculas
com dipolo permanente, levando ao aquecimento do solvente que se
difunde na amostra e solubiliza os analitos. Eventualmente, nao é
possivel a utilizacio de apenas um alcano puro como solvente de ex-
tra¢do, sendo necessdria a composi¢do de uma mistura com solventes
mais polares.'3!3* Na extrac@o acelerada por solvente (Accelerated
Solvent Extraction - ASE), também conhecida como extracdo por
liquido pressurizado (Pressurized Liquid Extraction - PLE), o proce-
dimento € realizado utilizando solventes em temperaturas (50 a 200
°C) e pressdes (10 a 15 MPa) elevadas, permanecendo este ainda no
estado liquido. Essas condicdes favorecem a quebra das interacdes
entre a matriz e o analito, que pode ser assim solubilizado no solvente
de extracdo. Como vantagens sobre os outros métodos se tem a eco-
nomia de tempo (= 20 min), uso de solvente (< 15 mL) e eficiéncia
na recuperag@o dos analitos. No entanto, a utilizagdo dessa técnica
esbarra nos elevados custos de aquisi¢do dos equipamentos 3134
Este método tem sido empregado para andlise de diversas matrizes
como material particulado atmosférico,* poeira,'>*'*3 solos>!1 ¢
sedimentos aqudticos.!64%17

Para as extracdes de PBDE em amostras aquosas € reportado
o emprego de cartuchos de extracdo em fase sdlida (Solid Phase
Extraction - SPE), empregando-se, geralmente, fase sorvente a base
de C18 (octadecil). Apds passagem da amostra pelo cartucho, os
analitos séo eluidos com misturas de solventes polar e apolar.'*!>%
Cartuchos SPE e colunas empacotadas também tém sido empregadas
para a limpeza de extratos.

Ap06s a aplicagdo de diferentes métodos de extragdo, os analitos
estardo solubilizados em um solvente mais apropriado, porém, outras
substincias interferentes também poderdo ser encontradas no extrato
resultante. Assim, torna-se necessdria a remog¢ao destes interferentes
que poderdo prejudicar a detec¢do dos congéneres de PBDE a depender
do método empregado para a identificac@o e quantificagdo dos mesmos.
Essa etapa de clean-up tem sido realizada empregando-se fases sélidas
como silica neutra, silica dcida e silica basica, alumina, nitrato de prata,
florisil, sulfato de s6dio anidro, cobre metalico, entre outros. 633738799135

Determinacao analitica

Por se tratar de contaminantes ambientais que se distribuem em
diferentes compartimentos ambientais e sob baixos niveis de concen-
tracdo, a determinacdo dos PBDE exige técnicas instrumentais capa-
zes de separar, identificar e quantificar os analitos com elevada de-
tectabilidade e precis@o. A principal técnica de separacdo consiste no
uso de equipamentos de cromatografia gasosa (Gas Chromatography
—GC)¥17 devido a caracteristicas como volatilidade e polaridade dos
PBDE, bem como a resolugio obtida durante a separagdo dos diferen-
tes congéneres presentes nas misturas comerciais ou produzidos nas
matrizes de interesse por meio dos mecanismos de desbromagdo.>-5
Dessa forma, as colunas cromatograficas devem ser escolhidas no
intuito de que haja maior eficiéncia na resolugio dos analitos sem
perdas por meio da degradag@o.

Assim, de acordo com o Método 1614A da US EPA,'” que
estabelece protocolos analiticos para a determinag¢do de PBDE em
dgua, solo, sedimento e tecidos, as colunas recomendadas podem
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ter comprimento de 15 ou 30 m, 0,25 mm de didmetro interno e,
em ambos os casos, devem ser revestidas por um filme de 0,1 um
de espessura composto por 95% metil, 4% fenil e 1% vinil silicone.
Korytdr e colaboradores,'*® empregando a cromatografia gasosa,
investigaram a separacdo de 126 congéneres presentes na formula-
¢do de duas misturas comerciais de retardantes de chama (70-5DE
e 79-8DE) em sete colunas cromatograficas distintas. Avaliaram
critérios como eficiéncia de separagdo, sobreposicdo de picos e
coelui¢@o. Os autores mostraram que colunas com 5% de difenil e
95% de dimetilpolisiloxano foram mais eficientes, porém, sugerem
o uso de colunas apolares, com 100% de metilpolissiloxano, como
alternativa para andlises rotineiras, com elevada frequéncia analitica,
pois apresentam menores problemas relacionados a degradacéo de
congéneres com niveis de bromacdo maiores que sete. Problemas
relacionados a degradacdo de PBDE durante a andlise cromatografica
sdo mais frequentes para os congé€neres com elevada quantidade de
bromos que apresentam tempos de retengdo consideravelmente ele-
vados. O maior tempo de residéncia na coluna associado ao aumento
gradativo da temperatura durante a separacdo promove diminui¢do do
sinal analitico para os congéneres mais bromados de modo que, em
temperaturas de aproximadamente 300 °C, os congéneres que ainda
ndo chegaram ao detector podem ser degradados termicamente. 3813
Conforme preconiza o Método 1614A da US EPA, colunas curtas sdo
mais indicadas para a determinag@o de FR, pois assim os compostos
permanecem um tempo mais curto no interior da coluna com um risco
menor de serem degradados.'* Em situacdes como esta alguns traba-
lhos sugerem a realizag@o de uma andlise a parte para os PBDE mais
bromados empregando colunas cromatogréficas curtas, ou seja, de 7
a 15 m de comprimento, de modo que a separacdo dos PBDE possa
ocorrer em tempos de retengdo e temperaturas menores.'**!!> Esta
estratégia pode ser mais efetiva para a determinacio de congéneres
de maior massa molar, especialmente, octa-, nona- e deca-BDE.'*’

Para a detecgdo, as técnicas descritas na literatura baseiam-se
principalmente na captura de elétrons (Electron Capture Detector -
ECD) e espectrometria de massas (Mass Spectrometry - MS). Apesar
da GC-ECD ser seletiva a compostos halogenados como os PBDE, seu
emprego requer uma rigorosa etapa de limpeza dos extratos (clean-
-up) de modo a remover possiveis interferentes.® ! Nestes casos, a
determinagdo de PBDE em sedimentos, um ambiente naturalmente
redutor, deve também ser precedida pelo clean-up das amostras com
cobre metdlico para que seja eliminada a interferéncia causada pela
presenca de enxofre.®” Além disso, o uso de ECD demanda cuidados
adicionais na etapa de separag¢do cromatografica de modo que a co-
-eluicdio dos congéneres ndo inviabilize a determinagdo analitica.
Por estes motivos, a determinag¢do de PBDE por GC-ECD tem sido
preterida, dando espaco ao uso da espectrometria de massas.

Existem vérias configuragdes possiveis para o acoplamento entre
espectrometros de massas e cromatdgrafos gasosos. Para a produgio
de fons moleculares, muitos trabalhos optam pela ionizagdo quimica
negativa (Negative Chemical Ionization — NCI),092194112 ytilizando
metano como reagente ionizante,''*!"142 em comparag@o 2 ioniza-
¢éo por impacto de elétrons (Electron lonization - EI),'’>#9114 que
pode apresentar problemas para moléculas com pesos moleculares
elevados, tais como os PBDE.'*> Mesmo sendo menos eficiente para
a determinagdo de PBDE, muitos trabalhos langam mao da ionizag¢ao
por impacto de elétrons em fun¢do da maior disponibilidade de equi-
pamentos com esta configuracdo. Mais recentemente, equipamentos
com esta fonte de ionizagdo tém se mostrado tdo eficientes quantos
aqueles equipados com NCI, o que tem difundido ainda mais o uso
de EI para determinacdo de PBDE.!>%

Dentre os componentes de um MS, o analisador de massas desem-
penha um papel crucial na determinacio dos compostos de interesse.
Contudo, uma maior detectabilidade esta diretamente relacionada a
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um maior custo de aquisi¢do e manutencio destes equipamentos.
Nao obstante, hd MS equipados com analisadores de massas de baixo
custo, versateis e de relativa resolucgio, por exemplo, os de quadrupolo
simples (Q) e os armadilha de fons (ion trap - IT).

Um GC-QMS geralmente € operado no modo SIM (do inglés,
Select Ion Monitoring) que possibilita alcancar limites de quantifi-
cagiio na ordem de ng mL"! on column em fungdo da obtencgdo de
melhores razoes sinal/ruido (signal to noise ratio — S/N). Esta maior
detectabilidade de espécies com razdes massa/carga pré-selecionadas
permite eliminar interferéncias durante a aquisi¢ao do sinal analitico
e, eventualmente, tornar a etapa de clean-up menos laboriosa. Outra
estratégia utilizada para aumentar a razdo S/N € utilizar cromatografia
bidimensional. Assim, ha um aumento da razdao S/N ao se transferir
apenas uma pequena quantidade do eluente do GC contendo os
analitos para uma segunda coluna acoplada a MS. Dessa forma, ha
uma significativa diminuic@o dos interferentes e um aumento de S/N.

O analisador IT consiste de um anel toroidal e de um par de ele-
trodos convexos de modo que em seu interior seja formado um campo
eletromagnético onde os fons dos analitos permanecem armazenados
até serem liberados para o detector. Assim, € a grande vantagem do
IT consiste em permitir o monitoramento de fons sob demanda, ao
passo que o QMS analisa os fons conforme sdo gerados. Dessa forma,
em comparagdo ao GC-QMS, o GC-ITMS possui melhor resolugao.

Outra forma de melhorar a detectabilidade ¢ a utilizagdo de um
GC-MS/MS em que € possivel atingir niveis de concentragdo na
ordem de pg mL'. Nesta configuragdo, apds a injegdo da amostra, o
fon molecular atravessa o primeiro QMS e € direcionado para uma
camara de colisdo para que haja uma fragmentagdo sob condic¢des
controladas. Os fragmentos gerados seguem para o terceiro QMS a
fim de serem classificados e quantificados. Apesar do sinal do ana-
lito ser reduzido na cAmara de ionizagdo e no terceiro quadrupolo,
0 mesmo ocorre com o ruido o que possibilita o aumento da razio
S/N. No entanto, uma limitacio consiste no alto custo de aquisiciio
e manutengdo de um GC-MS/MS. 140

CONCLUSOES

Os PBDE, assim como quaisquer substancias persistentes, podem
atingir o ambiente via solo, dgua ou atmosfera. Porém, independen-
temente da fonte, este grupo de contaminantes deverd se acumular
nos compartimentos ambientais com maior teor de matéria organica
e sitios apolares devido a sua elevada hidrofobicidade. Em regides
urbanizadas, o langamento de esgotos tem se mostrado a principal
fonte de PBDE para ambientes aqudticos, sendo que no Brasil, onde
a maior parte do esgoto gerado ndo € tratada, sedimentos aquaticos
tornam-se importantes sumidouros para essas substincias. Por outro
lado, outra fragdo dos PBDE, disponivel em corpos aquaticos, ird se
acumular na biota, o que provavelmente justifica a predominancia de
estudos realizados no Brasil envolvendo PBDE em ceticeos e peixes.

Os métodos para determinacio de PBDE em amostras ambientais
utilizam, em sua maioria, a cromatografia gasosa acoplada a espectro-
metria de massas devido aos avancos em sensibilidade e seletividade
quando comparada ao detector de captura de elétrons, mais especifico
para substancias halogenadas. Por outro lado, sistemas analisadores de
massa em linha (GC-MS-MS) podem promover sensibilidade ainda
superiores aos GC-ECD e GC-MS por detectarem seletivamente
fragmentos das substancias de interesse. A utilizacdo desses métodos
pode até dispensar algumas etapas de limpeza do extrato, tornando o
método analitico mais simples e rdpido.

Finalmente, dentro de um contexto ambiental dos PBDE, € impor-
tante destacar que a0 mesmo tempo que o Brasil € um pafs de riquezas
naturais e uma grande economia em termos mundiais, a questdo do
saneamento bdsico € compardvel a de paises subsaarianos, ou seja,
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praticamente inexistente. Assim, falar em tratamento de esgoto que
contém toda sorte de contaminantes pode ser considerado ut6pico, no
entanto, urgente e necessario. Ao mesmo tempo, nesse cendrio de crise
moral e politica pelo qual o pafs atravessa, a pesquisa basica que é feita
em universidades supre a lacuna deixada por agéncias ambientais e
empresas de saneamento basico, mesmo sofrendo cortes financeiros,
0 que inviabiliza o trabalho de pesquisadores. Majoritariamente, sdo
esses trabalhos que indicam o nivel de contaminag@o dos mananciais.
Nesse sentido, espera-se que esse trabalho possa contribuir para o
desenvolvimento de pesquisas que visem a determinag@o simultanea
de PBDE e outros contaminantes em todos os compartimentos am-
bientais, inclusive na biota.

MATERIAL SUPLEMENTAR

As caracteristicas gerais dos 209 congéneres dos PBDE, bem
como suas nomenclaturas, estdo disponiveis em http://quimicanova.
sbq.org.br, em arquivo pdf, com livre acesso.
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