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RESUMO

Esse estudo buscou investigar a ocorréncia de PBDE em sedimentos do
Lago Paranoa - DF. Para tanto, um método analitico foi desenvolvido, validado
e aplicado para determinacdo de nove congéneres (BDE-28, BDE-47, BDE-66,
BDE-85, BDE-99, BDE-100, BDE-138, BDE-153 e BDE-154) em amostras de
sedimento. O método consistiu na extracdo solido-liquido assistida por
ultrassom, seguido de etapas de clean-up e analise por cromatografia gasosa
com deteccado por captura de elétrons. O método se mostrou seletivo, linear (R
> 0,9967), tendo valores de LOD (0,03 a 0,32 ng g*) e LOQ (0,1 a 1,1 ng g*)
compativeis com niveis de PBDE encontrados na literatura, recuperacdes entre
87,7+6,6% (BDE-138) e 98,7+1,4% (BDE-28) e boa precisdo. Sete amostras de
sedimento do Lago Paranoa foram investigadas onde foi possivel verificar
niveis de PBDE variando entre 0,143+0,005 (BDE-28) e 8,1+0,4 ng g* (BDE-
66). Niveis mais elevados para ZPBDE foram observados nas imediacfes das
estacBes de tratamento de esgoto Sul (1942 ng g™*) e Norte (8,79+0,03 ng g,
corroborando com o papel do langcamento de esgotos como uma das principais
fontes de aporte de PBDE. Verificou-se semelhanca entre os perfis de
concentragdo dos congéneres nos sedimentos com a proporgao de PBDE na
formulacdo comercial pentaBDE (DE-71). A distribuicAio dos PBDE no
ambiente, estimada pelo modelo de fugacidade do software EQC Model
(level 1), sugeriu sua presenca no ar (0,009 a 0,5 ng m™), no aerossol (0,001 a
0,012 ng m®), na coluna de agua (0,004 a 0,2 ng L™?), nos sélidos suspensos
aquaticos (0,7 a 40,5 ng g*), em solos (0,07 a 4,1 ng g*) e em peixes (0,437 a
24,7 ng g*). Tais resultados foram compativeis com aqueles descritos na
literatura para estes compartimentos. Estimou-se, por meio do software EQC
Model, um aporte de cerca de 220 toneladas de PBDE para o Lago Paranoa. A
concentragdo de PBDE na &gua intersticial dos sedimentos foi estimada e
comparada com valores de PNEC (predicted no-effect concentration) indicando
provavel risco a biota referente aos congéneres (BDE-47, BDE-66 e BDE-99) e
evidenciado a necessidade de maiores investigacdes. Para a coluna de agua,
esta abordagem né&o evidenciou risco provavelmente em funcéo da elevada
hidrofobicidade dos PBDE aliada a sua tendéncia a bioconcentracdo. Este
trabalho é um dos primeiros registros da presenca de PBDE em sedimentos

coletados no Brasil, servindo com suporte a geracdo de indicadores de



qualidade mais auténticos com o cenario atual, a medida que as informacdes
sobre a presenca de PBDE em varios compartimentos ambientais ainda sao

€SCassos em nosso pais.



ABSTRACT

This study investigated the occurrence of PBDE in sediments of Parano& Lake,
in the Brazilian Federal District. An analytical method was developed, validated
and applied for the determination of nine congeners (BDE-28, BDE-47, BDE-66,
BDE-85, BDE-99, BDE-100, BDE- BDE-154) in sediment samples. The method
was based on ultrasonic solid-liquid extraction, followed by clean-up and
analysis by gas chromatography coupled to electron capture detection. The
method was selective, presented good linearity (R > 0.9967) and values of LOD
(0.03 t0 0.32 ng g) and LOQ (0.1 to 1.1 ng g™*) compatible with PBDE levels of
found elsewhere. Recoveries were between 87.7 + 6.6% (BDE-138) and 98.7 +
1.4% (BDE-28) with good precision. Seven sediment samples from Paranoa
Lake were investigated and PBDE levels ranged from 0.143 + 0.005 (BDE-28)
to 8.1 + 0.4 ng g* (BDE-66). Higher levels of ZPBDE were observed in points
located nearby South (19 + 2 ng g™) and North (8.79 + 0.03 ng g™) sewage
treatment plants, corroborating with the role of wastewater disposal as one of
the main sources of PBDE. A similarity between the concentration profiles in
sediments and the proportion of PBDE in the commercial pentaBDE formulation
(DE-71) was observed. The distribution of PBDESs in the environment, estimated
by the fugacity model of the EQC Level 1 software, suggested their presence in
the air (0.009 a 0.5 ng m™), in the aerosol (0.001 a 0.012 ng m*), at the water
column (0.004 a 0.2 ng L), at the aquatic suspended solids (0.7 a 40.5 ng g%),
in soils (0.07 a 4.1 ng g™) and in fishes (0.437 a 24.7 ng g). These results
were comparable with those described in the literature for these compartments.
It was estimated, through the EQC Model software, a contribution of about
220 tons of PBDE to Lake Paranoa. The concentration of PBDE in the
interstitial water was estimated and compared to predicted no-effect
concentration (PNEC) values indicating a probable risk for the congeners
(BDE-47, BDE-66 and BDE-99) as well as evidencing the need for further
investigations. Risk was not evidenced for the water column probably due to the
high hydrophobicity of the PBDEs and their tendency for bioconcentration. This
work is one of the first reports of the presence of PBDE in sediments collected
in Brazil, supporting the generation of more authentic quality indicators
considering the current scenario, as the information about the presence of

PBDE in several environmental compartments is still scarce in our country.



SUMARIO

1.

2.

3.

4.

INTRODUGAO. ...t 1
REVISAO BIBLIOGRAFICA ......voveeeeeeeeeeeeeeee e 4
2.1 Eteres Difenilicos Polibromados ..............cccccceeeeveeeeieeeeeeneae, 4
2.2. Produtos comerciais contendo PBDE ...........cccccccvviiiiiiiiiinnnn. 6
2.3. Combustédo e mecanismo de acdo dos PBDE ......................... 9
2.4. Propriedades de relevancia ambiental ..............ccccccccceeeeeeene. 11
2.5. Presenca no ambiente ..........cccoooeeeiiiiiiiiiiii e 13
2.6. Determinacdo de PBDE em matrizes ambientais .................. 18
2.6.1. Amostragem € PreServacao .........cceeuvieereeiiiieeeeeriineeeeenins 19
2.6.2. Preparo das amoStras..........cccovvvevriuiiiiieeeeeeeeiiien e e e e eeeeanns 23
2.6.3. ClEAN-UP ..uiiiiiiiiiii e 29
2.6.4. DeterminaG@o analitiCa ..........c..ueeeeeeeeeriiiiiiiiiiieeeee e 29
OBUJIETIVOS. ..o 30
PARTE EXPERIMENTAL ... 31
4.1, Areade EStUAO ......ccooueeeeeeieeeeeeeeeeeeee e 31
4.1.1. Pontos de amoStragem .......ccoeveeeeeieeeieeeeeeee e 32
4.2. AMOSITAGEIM ... e 34
4.3. Reagentes € MateriaisS ..........cooevvvviiiiiiiiiiieeeeeeee 36
4.4, Limpeza de Vidrarias ............cceeeieeeeiiiiieiice e 37
4.4.1. Método por UltrasSSOM .........cccovveiiiiiiiiiie e, 37
4.4.2. Método por calCiNnaGa0 .........coeeeeeeeeieieeeeeeeeeee 38
4.4.3. MEtodo por SOIVENTE.......ccceeeeiiiieiiice e 38
4.5. Obtencédo e Preparo de amostras ..........ooeevevveeiiiiiinieeeeeeeeeennns 38
Rt I Y =Yo7 T [ o o [N 39
4.5.2. Extracdo dos analitos e clean-up dos extratos.................... 39
4.5.3. Escolha do solvente de extrag@o ...........ccoeeeeeeeeiieeeeeeeeeeee 40



4.6. Método instrumental de analises............cccccvveeiiiiiiiiiiiieeeen. 41
4.7. Validagdo do método analitiCo ...........ccooviiiiiiiiiiiiiieiiniiiiiie, 42
4.7.1. Curva analitica e linearidade.............cccccccoviiiiiiiiiienieennnnns 42
4.7.2. Limite de deteccao (LOD) e limite de quantificacéo (LOQ). 43
4.7.3. Seletividade ... 43
A.7.4. PIrECISAO ...cce e oo 43
A.7.5. EXAUAAO ...euuiiiiiiiiiiiiiiiie et eeeeees 44
4.8. Estudo da fugacidade dos PBDE ...........ccccoovviiviiiiiiiiiiiineeeenn, 44
5. RESULTADOS E DISCUSSAO ......cocoveiieeieeeeceeeeeeeee e 46
5.1. Validacdo do método AnalitiCo...........cccevvvviviiiiiieeecieeein, 46
5.1.1. Separacao € deteCCAO ........ceeevvrrreriiiiieeeeeeeeeeiiee e e e e eeeeanns 46
5.1.2. Parametros de mérito analitico .............ccccvvvrveieeeeiiniiiinnne, 47
5.1.3. Seletividade ...........ooeeiieiiiiiiiiiiiee e 49
5.1.4. EXatidA0 € PreCiSA0.......uuiiieeeeiiieiiiiiiiie e eee e e e e e eeaanns 51
5.2. Determinagéo de PBDE em sedimentos do Lago Paranoa ... 55
5.3. Estudo da fugacidade dos PBDE ...........ccccooeeieiiveveiiiiiineeeenn, 64
Y0 S ANVZ [ F=Tox= To Jo [N 415 ol o N 71
6. CONCLUSAOD ..ottt 77
7. BIBLIOGRAFIA ... e 80
8. ANEXOS ..o 96



INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Estrutura basica do Eter Difenil Polibromado - PBDE (sendo m +

Figura 2. Estrutura bésica da Bifenila Policlorada (sendo m + n =1 a 10)...

Figura 3. Reacdo simplificada de sintese do BDE-209 a partir da
bromacao do difenil Eter..........occuviiiiiiiii

Figura 4. Importagao do produto “éter decabromo difenilino” pelo Brasil
NO periodo de 1989 @ 1996...........ccooiiiiiiiieeiiie e —————

Figura5.  Gréfico esquematico das fases do processo de combustéo.....

Figura 6. Esquema das principais rotas de aporte e distribuicdo dos
PBDE NO @MDbBIENTE.......cuiiiiiiiiiiiiee ettt e e e e e e e e e e e e e e eeeeeeeraeene

Figura7. Esquema de instrumentacdo dos amostradores atmosféricos
(o (o 1] 0TI 117/ o J U USPPRPUPPPRPPR

Figura 8. Esquema de amostrador atmosférico do tipo passivo..............

Figura 9. Materiais empregados pelo Grupo AQQUA para amostragens
de liquidos sendo: (A) Garrafa de Van Dorn, (B) Frasco de vidro do tipo
ambar, € (C) Balde........ooeiiiiiiiiiii

Figura 10. Materiais empregados pelo Grupo AQQUA para amostragens
de solos e sedimentos, sendo: (A) Pa e enxada, (B) Pa de jardinagem, e
(C) Draga de Van VEEN........ueueiiiiiiieeeeee ettt

Figura1l. Métodos de secagem de amostras empregados no
Laboratério do Grupo AQQUA, sendo: (A) Liofilizador (Liotop - L101), (B)
Estufa de circulagéo de ar (Ethik Technology — 402/D), e (C) secagem ao
ar em capela de eXaUSLEO0. ........cooeeeeeiiiiii e —————

Figura12. Esquema de um sistema de extragdo Soxhlet, sendo:
(a)Reservatério de solvente, (b) Fonte de aquecimento, (c) Sistema
extrator, € (d) CONAENSAUON..........ccuiiiiiiiiiiii e

Figura 13. Banhos de ultrassom utilizados no laboratério do Grupo
AQQUA, sendo: (a) Cole Pamer — 8893, e (b) UltraCleaner — 1400A ...........

Figura 14. Sistema MAE marca Ethos D, Milestone Sorisole, sendo: (A)
imagem do equipamento, e (B) Tubos de extracdo alocados no rotor do
sistema fechado assistido por MICro-0Ndas..........cceevveeeeiviiiiiiiiiiee e,

Figura 15. Mapa do Distrito Federal e localizacdo da Bacia Hidrogréafica
(o (o T == = 1 [0 - U PPEEPRPPR

Figura 16. Localizacdo dos pontos de amostragem, sendo: ETS -
Estacdo de Tratamento de Esgoto Sul; CNB — Imedia¢cées do Clube Nipo
Brasileiro; RBG — afluéncia dos ribeirdes do Gama e Cabeca de Veado;
PJK — Ponte JK; BIC — Baia do late Clube de Brasilia; ETN — Estacdo de
Tratamento de Esgoto Norte; PBG - Ponte do
T =T [ 113 o TR

Figura 17. Coleta de amostra de sedimento, sendo: (a) icamento da
draga de Van Veen, (b) abertura da draga, (c) amostra coletada, e (d)
amostras acondicionadas em CaiXa termiCa............ceevveviviiiiiiiiviiiiieieeeeeee e

5

10

13

19
20

21

22

24

25

27

28

29

33



Figura 18. Estruturas quimicas, nomenclaturas, coeficientes de particdo
octanol/agua (Log Kow) e solubilidade em agua (Sw) dos nove congéneres
INVESHIJAd0S NESSE ESTUTO........oiciiiiiiie it e s

Figura 19. Cromatograma mostrando a separacdao dos nove congéneres
presentes na solucéo padréo de PBDE LMS — Accustandard.......................

Figura 20. Cromatogramas de extratos de sedimento (A) sem tratamento
para remocao do enxofre e (B) com tratamento para remocéo do enxofre....

Figura 21l. Cromatogramas indicando a presenca do interferente
halogenado heptacloro epoxido presente no solvente isoctano.....................

Figura 22. Correlacdo entre os percentuais de recuperacdo e Log Kow
para: (A) MRC e (B) sedimento fortificado..........coouvereieeiieiiiiiiiieeeiieiiiiieinnn

Figura 23. Correlacdo obtida entre os resultados de recuperacdo para
material de referéncia certificado e sedimento fortificado .............ccceevvvvvnnnnes

Figura24. Comparativo dos niveis de concentragdo de PBDE em
sedimentos aquaticos desse estudo, e de outros locais...........ccccvveicieeeennnnn.

Figura 25. Composicao percentual dos congéneres em ETS, CNB, ETN,
BIC e produto pentaBDE..............ccooiiiiiiiiiieeeee e

Figura 26. Rota de desbromacédo dos PBDE proposta por HUANG et al.
20 1 TSRS

Figura 27. Diagrama de distribuicio do BDE-47 nos compartimentos
ambientais, segundo o software EQC Model — Level I..............cccoovvvvriiiinnnnne

Figura 28. Razdo MEC/PNEC para avaliacdo de risco de PBDE em
=10 110 01=1 ] (o TS PRPPPTRPPPN

Figura29. Razdo MEC/PNEC para avaliacdo de risco de PBDE na
(oo] (8] 0 F= e 1= | U T TP OPOPPPPPPPPPPPP

36

45

48

50

52

53

57

59

61

63

72

vii



INDICE DE TABELAS

Tabelal. Quantidade de atomos de bromo substituintes e numero
tedrico de congéneres de PBDE ..........oooovviiiiiiiiii e

Tabela 2. Principais congéneres encontrados na mistura comercial
penta-BDE, estruturas quimicas, niumero de registro no Chemical Abstracts
Service (CAS) e propriedades fisico-quimicas de interesse ambiental..........

Tabela 3. Principais congéneres encontrados na mistura comercial
octa-BDE, estruturas quimicas, nimero de registro no Chemical Abstracts
Service (CAS) e propriedades fisico-quimicas de interesse
AMDIENTAL ...t e aae s

Tabela4. Principal congénere da mistura comercial deca-BDE,
estrutura quimica, numero de registro no Chemical Abstracts Service
(CAS) e propriedades fisico-quimicas de interesse ambiental.......................

Tabela5. Pontos de amostragem, descricbes e coordenadas
JEOGIATICAS. . iiiiieii e e et a e e e e aaaaaaaaaaan

Tabela 6. Condi¢cdes experimentais para analises de PBDE por GC-

Tabela7. Condigbes experimentais utilizadas durante a separagdo
cromatografica dos analitos INVestigados............cooiiieiireiiiiiiiiieee e

Tabela8. Limite de deteccdo (LOD), limite de quantificacdo (LOQ),
faixa linear, linearidade e sensibilidade do método proposto para 0os nove
congéneres de PBDE...........ooo e

Tabela9. Exatidao e precisdo para 0 método proposto..........ccccevveeeennnn.

Tabela 10. Concentracbes (ng g™') dos congéneres investigados em
amostras de sedimento do Lago Paranoa..............cccccceeeeiiiiieiiieeeeeeiiicceeeee

Tabela 11. Dados de entrada utilizados no estudo da fugacidade
empregando o software EQC Model — Level l.........cccoeeeeeiiiiiiiiiiiiiiieeiiee

Tabela 12. Particionamento dos congéneres no ambiente segundo
estimativa do EQC Model — LeVel L........coooiiiiiiiiiieeeie e

Tabela 13. Estimativas de concentragdo dos PBDE investigados no
PONLO aMOSIIAl ETS.....ooiiiiiiiiiiie e

Tabela 14. Estimativas de concentragdo dos PBDE investigados no
PONto amOStral CNB..........ooviiiece e

Tabela 15. Estimativas de concentracdo dos PBDE investigados no
PONTO @MOSIFAl ETIN ...ttt

Tabela 16. Estimativas de concentracdo dos PBDE investigados no
PONEO @MOSIFal BIC.......coiiiiiiiiiie e

Tabela 17. Dados para as avaliacdes de risco de PBDE em sedimentos
(o [0 Q= To [0 = = 10 [0 T- VP PRRPTUUPPRPPIN

Tabela 18. Dados para as avaliacbes de risco de PBDE na coluna
d’agua do Lago ParanOa@.............ccouiiiiiiiiii e

34

41

42

47

50

55

65

66

67

69

69

69

72

viii



LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

ANVISA - Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
AQQUA — Grupo de Automacéao, Quimiometria e Quimica Ambinetal

ASE - Extracdo Acelerada por Solvente (do inglés, Accelerated Solvent

Extraction)

BDE - Eter Difenilico Bromado (do inglés, Brominated Diphenyl Ether)
BIC — Baia do late Clube de Brasilia

BPMA - Batalhdo de Policia Militar Ambiental

BZ - Ballschmiter-Zell

CAESB - Companhia de Saneamento Ambiental do Distrito Federal.

CAIQ/UnB - Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de
Brasilia

CAS - do inglés, Chemical Abstracts Service

CNB - Clube Nipo Brasileiro

CV - Coeficiente de Variagao

decaBDE - Formulagéo comercial retardante de chama

DF — Distrito Federal

ECD - Detector por Captura de Elétrons (do inglés, Electron Capture Detector)
ECOSAR - do inglés, Ecological Structure Activity Relationships

EPA — Agencia de Protecdo Ambiental Americana (do inglés, Environmental

Protection Agency)



EQC — do inglés, Equilibrium Criterion

ETE — Estacao de tratamento de esgoto

ETN — ETE — Norte

ETS - ETE Sul

FR — Retardantes de chama (do inglés, Flame Retardants)
GC — Cromatografia Gasosa (do inglés, Gas Chromatography)

HRGC — Cromatografia Gasosa de Alta Resolucéo (do inglés, High Resolution

Gas Chromatography)

HRMS - Espectrometria de Massas de Alta Resolucéo (do inglés, High

Resolution Mass Spectrometry)
INMETRO - Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia
IT —do inglés, lon Trap

IUPAC - Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (do inglés,

International Union of Pure and Applied Chemistry)

Kow - Coeficiente de particdo octanol/agua

LDso — Dose letal mediana (do inglés, Lethal Dose)

LMS — Estudo do Lago Michigan (do inglés, Lake Michigan Study)
LOD — Limite de Deteccéo

LOQ — Limite de Quantificacéo

LP — Lago Paranoa

MAE - Extragcdo Assistida por Micro-ondas (do inglés, Microwave-Assisted

Extraction)

MAPA - Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento



MDIC — Ministério do Desenvovimento, Indlstria e Comércio

MEC — Concentracdo Medida no Ambiente (do inglés, Measured Environmental

Concentration)

MRC — Material de Referéncia Certificado

MS — Espectrometria de Massas (do inglés Mass Spectrometry)
nd — N&o Detectavel

octaBDE - Formulacdo comercial retardante de chama

PBDE - Eteres Difenilicos Polibromados (do inglés, Polybrominated Diphenyl
Ethers - PBDE)

PBG — Ponte do Bragueto

PCB - Bifenila Policlorada (do inglés, Polychlorinated biphenyls)
pentaBDE — Formulacdo comercial retardante de chama

PJK — Ponte JK

PLE - Extracdo por Liquido Pressurizado (do inglés, Pressurized Liquid

Extraction)
PMDF — Policia Militar do Distrito Federal

PNEC - Concentracdo em que nao ha efeito adverso (do inglés, Predicted No

Effect Concentration)

POPs - Poluentes Organicos Persistentes (do inglés, Persistent Organic

Pollutants)
RB — Ribeirdo do Bananal
RC — Ribeirdo Cabeca do Veado

RF — Ribeirdao Riacho Fundo

Xi



RG - Ribeirdo do Gama

RGC — Ribeirbes Gama e Cabeca do Veado

RT — Ribeirdo do Torto

SAl — Setor de Industrias e Abastecimento

SPE - Extracdo em Fase Sdlida (do inglés, Solid Phase Extraction)

Sw - Solubilidade em agua (do inglés, water solubility)

Xii



1. INTRODUCAO

Os avancos da ciéncia dos materiais poliméricos fizeram com que nas
Gltimas décadas estivessem disponiveis as industrias diversas classes de
materiais plasticos com propriedades e aplicacdes distintas. Esses polimeros
podem hoje ser encontrados em grande parte dos objetos do dia-a-dia, como
nas pecas de vestuario, nos equipamentos eletroeletrénicos, no mobiliario, nos
veiculos, na construcdo civil, entre outros. Tendo em sua grande maioria 0
petrdleo como matéria prima, esses materiais conferem inflamabilidade aos
objetos, necessitando a adocdo de medidas que atendam aos minimos
requisitos de segurancga (ALAEE et al., 2003; MARIANI et al., 2008).

Desta forma, os retardantes de chama (do inglés, Flame Retardants —
FR) sédo substancias que, quando misturadas a esses materiais, agem inibindo
0 processo de combustdo e, consequentemente, 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 maior eficiéncia (ALAEE et al., 2003; YOGUI et al.,
2009; PAPACHLIMITZOU et al., 2012).

Contudo, por serem aditivos misturados aos polimeros os PBDE néo
estdo quimicamente ligados aos materiais podendo ser liberados com a acdo
do tempo. Assim, podem enriquecer particulas atmosféricas tanto em
ambientes abertos quanto confinados e, em funcdo de inUmeros processos
antropicos e naturais, surgir em ambientes aquaticos onde serdo sedimentados
ou acumulados na biota (ALAEE et al., 2003; LOKENSGARD, 2013).

Como apresentam elevada estabilidade quimica, caracteristica essencial
nos FR, os PBDE séo considerados contaminantes ambientais persistentes.
Em 2012, por exemplo, alguns congéneres foram banidos em conformidade
com a revisdo da lista de Poluentes Orgéanicos Persistentes (POPs) da
Convencao de Estocolmo (YOGUI et al., 2009; WANG et al., 2015; WANG et
al., 2016).



Varios estudos ja investigaram a presenca dos PBDE em material
particulado atmosférico (HARRAD et al., 2006; BJORKLUND et al., 2012) e
aquatico (MOLLER et al., 2011; MOON et al., 2012), no sedimento aquatico
(WANG et al., 2011; MOON et al., 2012; KLOSTERHAUS et al., 2012; YANG,
et al., 2012) e em solos (WANG et al.,, 2011; PAROLINI et al., 2012). Além
disso, esses compostos também foram identificados em matrizes bioldgicas
como animais marinhos (LI, YAN, et al., 2010; RIOS et al., 2015), sangue
humano (STASINSKA et al., 2014; FROMME et al., 2015; SAGIV et al., 2015),
tecidos humanos (KALANTZI et al., 2009; CHEN et al., 2014) e leite materno
humano (SIDDIQUE et al.,, 2012; XU et al., 2015). Estudos toxicolégicos
sugerem que a exposicdo de humanos aos PBDE esta acompanhada de
alteracdes imunoldgicas, hepatotoxicas e neurotoxicas, bem como da acéo
interferente endocrina (GASCON, et al., 2011; LIN et al., 2011; WANG et al.,
2015; RIOS et al., 2015; XU et al., 2015).

No Brasil pouco se sabe sobre a utilizagdo dos PBDE, bem como sobre
seus niveis ambientais. Sabe-se, porém, que 0s principais processos de
contaminacdo em ambientes urbanos estdo intimamente associados ao aporte
de esgoto bruto e ao descarte de efluentes de estagbes de tratamento de
esgoto (ETE) (BILA et al., 2003; DHAGE et al., 2006; BORGHI et al., 2014; PI
et al., 2016).

Assim, torna-se essencial o desenvolvimento de estudos visando a
identificagdo e a quantificagdo de PBDE em ambientes aquaticos urbanos
sujeitos ao aporte destas fontes de contaminacdo. Nesse contexto encontra-se
no Lago Paranoa, localizado em Brasilia, no Distrito Federal (DF). Esse
reservatorio recebe cargas pontuais e difusas de esgoto doméstico, além de
efluentes de duas das dezessete ETE responsaveis por parte do tratamento de
esgoto produzido no DF.

Diante deste quadro, este trabalho buscou desenvolver, validar e aplicar
um método analitico para determinacdo de nove congéneres de PBDE (BDE-
28, 47, 66, 85, 99, 100, 138, 153 e 154) em sedimentos aquaticos do Lago
Paranoa, como forma de orientar o estabelecimento de indicadores de
qualidade mais condizentes com o cenario atual, a medida que ainda sé&o

desconhecidos valores seguros desses contaminantes.



Os resultados gerados, além de inéditos, também poderdo subsidiar
programas de gestdo de residuos e de poluentes organicos persistentes no
Brasil, temas estes de interesse recente, tanto dentro do meio académico-

cientifico, quanto nas diversas esferas regulatorias publicas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. ETERES DIFENILICOS POLIBROMADOS

Os PBDE sé&o compostos organicos halogenados cujas estruturas
apresentam um atomo de oxigénio, de uma funcao éter, ligado a dois grupos
fenil. Nesses grupos, existem 10 posi¢cdes que podem ser substituidas por 1 a

10 atomos de bromo (Figura 1).

2

Br
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Figura 1. Estrutura basica do Eter Difenil Polibromado - PBDE (sendom + n=1 a
10).

A variacdo do numero de atomos de bromo, bem como suas posi¢cdes
nos anéis, faz com que seja possivel a formacédo de 209 congéneres (Tabela
1), embora apenas alguns sejam estaveis e comercialmente relevantes (ALAEE
et al., 2003; KROL et al., 2014) .

Tabela l. Quantidade de atomos de bromo substituintes e numero tedrico de
congéneres de PBDE (BALLSCHMITER et al., 1980).

Quant. de atomos de Formula Massa molar N°. de Conaneres
Bromo Molecular (g mol™) 9
1 C,HOBr 249,103 3
2 C1,HgOBr» 327,999 12
3 C.,H,0Br3 406,895 24
4 C1,HgOBTI4 485,791 42
5 C1,Hs0Brsg 564,687 46
6 C12H,OBrg 643,584 42
7 C1,H;0Br; 722,479 24
8 C12H,0Brg 801,376 12
9 C12H10Bryg 880,272 3
10 C1,0Bryg 959,167 1
Total 209




Para féacil identificacdo dos congéneres, a IUPAC (do inglés,
International Union of Pure and Applied Chemistry) sugere o uso do sistema
Ballschmiter-Zell (BZ), originalmente utilizado para dar nomenclatura aos PCB
(Figura 2).

Figura 2. Estrutura basica da Bifenila Policlorada (sendo m + n =1 a 10).

Assim, cada congénere, precedido do acrébnimo BDE, é numerado de 1 a
209 em funcdo da quantidade de atomos de bromo presentes nos anéis
(BALLSCHMITER et al., 1980; PENTEADO et al., 2001; ALAEE et al., 2003).

Ja para a sintese industrial desses compostos, a principal rota baseia-se
em uma reacdo de bromacéao do difenil éter na presenca de excesso de bromo
(Brp), utilizando o catalisador de Friedel-Craft (AICl3), conforme reacédo
apresentada na Figura 3 (RAHMAN et al, 2001; CHEN et al., 2012).

Br
0 Br Br
AlCI, o Br
+ 10Br, ———> + 10 HBr
o Br
30 °C, 2 horas Br
Br Br Br
40 °C, 4 horas
Br

Figura 3. Reacdao simplificada de sintese do BDE-209 a partir da bromacao do difenil
éter (CHEN et al., 2012).



A mistura dos reagentes € realizada num reator a vacuo sob agitacéo,
com temperatura inicial mantida a 30 °C por um periodo de 1 a 2 horas, onde
as taxas de bromacédo sdo verificadas através da liberacdo do HBr formado
como subproduto. Apés a bromacdo do éter difenilico, a temperatura €
aumentada para 40 °C e mantida por mais 4 horas. Sao ainda necessarias, até
a obtencédo do produto final, etapas que envolvem lavagem, filtracdo, secagem,
moagem e empacotamento. Apesar de ser um processo de producao
relativamente simples e barato, ao longo de todas as etapas séao perdidos 60
kg t* (CHEN et al., 2012).

2.2. PRODUTOS COMERCIAIS CONTENDO PBDE

Existem trés formulagcdes comerciais denominadas penta-BDE, octa-
BDE e deca-BDE que contém misturas de diferentes BDE. O penta-BDE possui
maiores percentuais dos congéneres BDE-47, 99 e 100 (Tabela 2), sendo
utilizados em espumas de poliuretano, mobiliarios, materiais isolantes e téxteis,
com demanda mundial estimada em aproximadamente 7500 toneladas no ano
de 2006 (ALAEE et al., 2003; WARD et al, 2008; TALSNESS, 2008).

Tabela 2. Principais congéneres encontrados na mistura comercial penta-BDE,
estruturas quimicas, nimero de registro no Chemical Abstracts Service (CAS) e
propriedades fisico-quimicas de interesse ambiental (TITTLEMIER et al., 2002,
MACKAY et al., 2006).

Congénere BDE-47 BDE-99 BDE-100

(o] o
Estrutura Quimica Br\éj Br\© Br Br

Numero CAS 5436-43-1 60348-60-9 189084-64-8
M (g moL™) 485,8 564,7 564,7

Log Koy 6,55 7,13 6,86

Sw (g mL™Y) 0,015 0,0094 0,040

P (mmHg a 25 °C) 1,4 x 10° 1,32 x 107 2,15 x 107

M: massa molar, Kon: coeficiente de particdo octanol/agua, Su: solubilidade em agua, P: pressédo de
vapor.



O octa-BDE, aplicado em computadores, eletrodomésticos, telefones e
pecas automotivas, possuem maiores concentracoes de BDE-183, 196, 197 e
207 (Tabela 3), com demanda mundial, estimada em 2006, de 3790 toneladas
(ALAEE et al., 2003; WARD et al, 2008; TALSNESS, 2008).

Tabela 3. Principais congéneres encontrados na mistura comercial octa-BDE,
estruturas quimicas, numero de registro no Chemical Abstracts Service (CAS) e
propriedades fisico-quimicas de interesse ambiental (TITTLEMIER et al.,, 2002;
MACKAY et al., 2006).

Congénere BDE-183 BDE-196 BDE-197 BDE-207
Br Br
Br Br Br Br Br
Br Br Br Br
Br Br Br Br
Est,rut.ura o . o Br g d
QUImlca Br Br Br (] Br Br Br Br
Br Br Br Br Br
Br Br
NUmero CAS 207122-16-5 446255-38-5 117964-21-3 437701-79-6
M (g moL™) 722,5 801,4 801,4 880,3
Log Kow 7,14 8,5* 8,5 9,0%*
Sw (Mg mL™) 0,002 0,0003* 0,0003* 0,00016**
P (mmHg a25°C) 3,51x10° 3,10x10°%* 3,10x107* 2,25x10 %

M: massa molar, Kq: coeficiente de particdo octanol/agua, Su: solubilidade em &gua, P: pressédo de
vapor, * estimado para os octaBDE, ** estimado para os nonaBDE.

O deca-BDE (Tabela 4), com consumo mundial de 56100 toneladas em
2006, é formado pelo congénere BDE-209 (99%) com tracos de outros
congéneres, sendo utilizado em materiais sintéticos, resinas de poliéster,
poliolefinas, téxteis e carcacas de equipamentos eletroeletrénicos (ALAEE et
al., 2003; WARD et al, 2008; TALSNESS, 2008).



Tabela 4. Principal congénere da mistura comercial deca-BDE, estrutura quimica,
namero de registro no Chemical Abstracts Service (CAS) e propriedades fisico-
quimicas de interesse ambiental (TITTLEMIER et al., 2002; MACKAY et al., 2006).

Congénere BDE-209
Br
Br o Br
Estrutura Br
Quimica Br
Br Br Br Br
Br
Ndmero CAS 1163-19-5
M (g moL™) 959,2
Log Kow 9,97
Sw (Mg mL™) 417 x 10™2
P (mmHg a 25 °C) 2,2 x10"

M: massa molar, Kow: coeficiente de particdo octanol/adgua, Su: solubilidade em &gua, P: pressédo de
vapor.

No Brasil, ndo existem registros de producdo de FR contendo PBDE,
que sdo obtidos pela industria mediante importacdo. Segundo o Ministério do
Desenvolvimento, Industria e Comércio Exterior (MDIC, 2016), entre 0s anos
de 1989 e 1996 foram importados 1010,7 toneladas do produto classificado
como “éter decabromo difenilino” (Figura 4), provavelmente o deca-BDE por
conter 99% do congénere decabromado (BDE-209) em sua composicao.

Entretanto, apds esse periodo o produto foi reclassificado como “outros
éteres aromaticos”, ndo sendo possivel definir os dados de importacdo de 1997
até os dias atuais, pois essa nomenclatura compreende um amplo grupo de

substancias.
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Figura 4. Importagdo do produto “éter decabromo difenilino” pelo Brasil no periodo
de 1989 a 1996 (MDIC, 2014)

Embora os registros do MDIC ndo contenham dados dos produtos
penta-BDE e octa-BDE, grandes quantidades de bens de consumo podem ter
sido importados contendo esses produtos como FR, tornando cada vez mais
complexa a tarefa de tentar quantificar o consumo desses no pais.

Por outro lado, o Brasil promulgou a Convencgéo de Estocolmo mediante
o Decreto Executivo n° 5472, de 20 de junho de 2005, tornando-se parte da
mesma (BRASIL, 2005). Ou seja, a proibicdo a utilizacdo dos produtos FR
contendo PBDE vale também no pais, mas sao inexistentes quaisquer tipos de

acOes voltadas ao controle de producéo, importacdo, exportagcéo e uso desses.

2.3. COMBUSTAO E MECANISMO DE ACAO DOS PBDE

De uma forma geral, a combustao pode ser definida como uma reagao
quimica, em fase gasosa, entre um material combustivel e gas oxigénio. Esse
processo pode ser dividido em cinco fases: (1) aquecimento; (2) pirdlise; (3)
ignicdo; (4) combustdo e propagacéo, e (5) extincdo (Figura 5) (GALLO et al.,
1998; CHEN et al., 2012).



Durante a fase de aquecimento, o calor proveniente de uma fonte
externa €& fornecido progressivamente ao material até que atinja sua
temperatura de decomposi¢cdo. A partir desse momento inicia-se a pirolise,
ocorrendo liberacdo de substancias como gases combustiveis (hidrocarbonetos
e CO), gases nao combustiveis (vapor d’agua e CO,), gases corrosivos (HCl e
HBr), liquidos (fragmentos de polimeros), particulas sélidas (fuligem) e radicais

livres altamente reativos (He e HOe) (GALLO et al., 1998).

Temperatura

Combustio
(]
Propagacgéo

Aquecimento

Curso da combustao

Figura 5. Grafico esquematico das fases do processo de combustdo (adaptado de
GALLO et al., 1998).

Quando os radicais atingem a superficie do material se da a ignicao,
onde em contato com o0 oxigénio desencadeiam reacdes de combustao
altamente exotérmicas. Essas reacbes tendem a se propagar até que o
material combustivel e 0 oxigénio sejam consumidos, extinguindo processo de
queima (GALLO et al., 1998; CHEN et al., 2012).

De forma geral, o mecanismo de acao dos PBDE se inicia durante a fase
de pirélise, onde a decomposicao térmica do FR causa homolise das ligacdes

R-Br e liberacéo de radicais bromo (Equacgéao 1):

R—Br - Re+Bre Q)

Os radicais reagem com ligacbes R — H dos compostos em combust&o

através da abstracdo de hidrogénio, formando o acido bromidrico (Equacao 2).
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R—H+Bre— Re+HBr (2)

O &cido reage com as espécies He e HO» (Equacdes 3 e 4), dessa forma,
impede as reagdes exotérmicas entre esses e 0 oxigénio. Como consequéncia,

o sistema é resfriado, reduzindo a fase gasosa e inibindo a combustao.

HBr + He > H, + Br e (3)
HBr 4+ HO « - H,0 + Br » (4)

Os radicais Bre gerados como produto dessas reacdes podem
novamente reagir com os compostos em combustdo (Equacao 2), regenerando
0 acido bromidrico. Assim, pode ser dada sequéncia a novas reacfes com
radicais H « € HO « até a extingdo da combustdo (GALLO et al., 1998; CHEN et
al., 2012).

2.4. PROPRIEDADES DE RELEVANCIA AMBIENTAL

O transporte, destino e comportamento de substancias quimicas no
ambiente podem ser previstos através dos valores de algumas propriedades
fisico-quimicas como pressao de vapor, solubilidade em agua e coeficiente de
particdo octanol/ agua (Kow) (FEITOSA et al., 2013).

Assim, com base na andlise desses valores para 0s principais
congéneres das misturas FR penta-BDE (Tabela 2), octa-BDE (Tabela 3) e
BDE-209 (Tabela 4), é possivel observar que os PBDE apresentam valores de
pressdo de vapor variando entre 2,21 x 10 a 1,4 x 10® mmHg para os
congéneres BDE-209 e BDE-47 respectivamente (RAHMAN et al., 2001;
(TITTLEMIER et al., 2002). Portanto, em virtude da baixa volatilidade no
ambiente esses contaminantes sao transportados unicamente junto ao material
particulado (atmosférico ou aquatico), onde podem assim atingir longas
distancias (DE WIT, 2002; BRAEKEVELT et al., 2003; HARRAD et al., 2006;
MACKAY et al., 2006; SAMARA et al., 2006; BARON et al., 2012; GORGY et
al., 2013).
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Além disso, os valores de coeficiente de particdo octanol/agua (Log Kow)
entre 6,55 (BDE-47) e 9,99 (BDE-209), demosntram elevada hidrofobicidade,
ou seja, tendéncia em se acumular em meios hidrofébicos. Consequentemente,
esse comportamento tem reflexo nos baixos valores de solubilidade em agua,
cujas concentracdes méaximas sdo de 1,5 x 102 pg mL™ para o BDE-47, e
4,17 x 10" pg mL* para o BDE-209 (RAHMAN et al., 2001; TITTLEMIER et
al., 2002).

Com efeito, os PBDE adsorvidos tanto no material particulado
atmosférico, quanto aquatico, ao serem transportados, se distribuem no solo e,
no caso de corpos de agua, permanecem em suspensdo, sedimentam ou sao
acumulados na biota (RAHMAN et al., 2001; TITTLEMIER et al., 2002; DE WIT,
2002; BRAEKEVELT et al., 2003; HARRAD et al., 2006; MACKAY et al., 2006;
SAMARA et al., 2006; BARON et al., 2012; GORGY et al., 2013).

A estabilidade quimica é outro fator preponderante, pois ap0s serem
distribuidos nos diversos compartimentos ambientais, persistem em virtude da
baixa suceptibilidade as reacfes de degradacdo. Essas reacdes sO ocorrerao a
menos que seja obtida energia necessaria para homolise das ligacées entre os
atomos de bromo e carbono (280 KJ mol™). Logo, isto sera possivel mediante
uma fonte de aquecimento, como ocorre nas situacbes de combustido
(Equagéo 1), ou irradiacdo de luz (SOLOMONS et al., 2001). Alguns estudos
sugerem reacdes de desbromacdo redutiva mediadas por fotdlise ou micro-
organismos anaerdbicos, onde PBDE superiores, sofrem desalogenagdo em
espécies inferiores com menores niveis de bromacédo (TOKARZ et al., 2008;
LEE et al., 2010; HUANG et al., 2014).

Em suma, com essas observacdes é possivel prever que os PBDE estao
sujeitos a serem transportados por longas distancias, sendo distribuidos em
diversos compartimentos onde podem persistir e/ou bioacumular. Sem duvida,
essas informagBes demonstram a importancia de estudos que ilustrem de qual
forma ocorre a distribuicdo e comportamento de PBDE no ambiente, haja vista
que tais aspectos ainda ndo estdo completamente elucidados (PALMA et al.,
2002).

12



2.5. PRESENCA NO AMBIENTE

Mesmo diante da auséncia de um mapa global sobre a distribuicdo
desses contaminantes no ambiente, sua presenca vem sendo confirmada em
varias matizes ao redor do planeta. Deste modo, esta revisdo propds por meio
do esquema da Figura 6, as principais rotas de distribuicdo dos PBDE nos

diferentes compartimentos ambientais, com base em alguns estudos.

|| PBDE ||
(1) A 4 (3) v
~ s
Particulas (2) R Particulas
Atmosféricas Indoor “| Atmosféricas Outdoor
Y, \
(6)
v
[ Esgoto
(5) (4) (8)
(7) - - A 4 ~ A\ 4
R Aguas
"l Superficiais Solo
u S
(9)
p A 4
Sedimento
(10)
v
Biota

Figura 6. Esquema das principais rotas de aporte e distribuicdo dos PBDE no
ambiente.

Considerando que os PBDE ndo sdo quimicamente ligados aos
materiais, mas apenas misturados, a Figura 6 ilustra por meio das rotas 1 e 3
que ha liberacdo destes contaminantes com a a¢do do tempo. Em funcéo de
suas carcateristicas, notadamente sua elevada hidrofobicidade, PBDE
possuem afinidade consideravel com particulas organicas e inorganicas que
compde os aerossois atmosféricos. Ao serem liberados da mistura polimeérica,
os PBDE podem se acumular nas particulas atmosféricas que sé&o
continuamente depositadas sobre superficies e ressuspendidas. A presenca de
PBDE no material particulado de atmosferas confinadas foi investigada por
Harrad et al. (2006).
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Os autores investigaram, durante dois anos, a presenca de PBDE em
ambientes fechados de Birmingham, na Inglaterra, e verificaram maiores
concentracdes médias no interior de veiculos (709 pg m™), seguido de
escritorios (166 pg m™), pequenos espacos publicos (112 pg m™) e residéncias
(52 pg m®). Os BDE-47 e 99 foram 0s congéneres mais prevalentes nas
amostras investigadas. Em um trabalho semelhante realizado na Suécia,
Bjorklund et al. (2012) quantificaram 92 pg m™ de PBDE totais (10 congéneres)
no material particulado de residéncias, enquanto que em escritérios e creches
observaram niveis de até 4700 e 1200 pg m™, respectivamente. Os autores
também analisaram as saidas dos sistemas de ventilacao de ar dos edificios no
intuito de identificar o transporte dos PBDE (rota 2) e observaram
concentracdes médias de 93, 3700 e 660 pg m™, na saida dos sistemas de
ventilacdo de residéncias, escritorios e creches, respectivamente.

Embora os trabalhos de Harrad et al. (2006) e Bjorklund et al. (2012)
evidenciem a importancia da contaminagdo ambiental advinda de bens de
consumo contendo PBDE, a liberacdo destes contaminantes para atmosferas
adjacentes também ocorre (rota 3), sob menores propor¢cdes, durante os
processos industriais de producéo e mistura dos PBDE aos materiais (SAKAI et
al., 2001; JUGAN et al., 2010)

Uma vez adsorvidos no material particulado atmosférico os PBDE
podem atingir longas distancias. Mdller et al. (2011), por exemplo, identificaram
0s 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 Groelandia Oriental. Os niveis de concentracbes foram
significativamente menores que os encontrados em atmosferas confinadas
(HARRAD et al., 2006; BJORKLUND et al, 2012) 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,
representaram 89% do total quantificado.

O transporte desses contaminates pode ter como destino a deposi¢cao no
solo, conforme representado na rota 4. Parolini et al. (2012) investigaram
amostras de pastos localizados na regido dos Alpes italianos e identificaram os

congéneres BDE-47, 99, 100 e 183, sob niveis médios de 0,71 ng g™*.
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Nesta regido, longe de centros urbanos e industriais, a presenca dos
PBDE foi atribuida & elevada estabilidade quimica e hidrofobicidade dos
congéneres que mantiveram suas prioriedades durante o transporte. Os
autores evidenciaram também maior prevaléncia de PBDE em solos contendo
maiores teores de carbono organico (PAROLINI et al., 2012). Em outro estudo,
Wang et al. (2011), determinaram PBDE em amostras de solo da provincia de
Zhejiang, na China, uma regido caracterizada pela presenca de industrias de
reciclagem de residuos eletronicos. As concentracbes médias de BDE-209
foram elevadas, atingindo niveis de até 58 pug g*. Segundo os autores, tais
niveis de concentragdo se assemelham aos da poeira coletada no chéo das
oficinas de reciclagem de eletrénicos, cujos valores variaram de 5,5 a 80 pg g™.

O material particulado atmosférico contendo PBDE também pode se
depositar sobre ambientes aquaticos naturais, como exemplificado pela rota 5,
O trabalho realizado por Mdller et al. (2011) no mar da Groelandia Oriental
também evidenciou a presenca de PBDE em amostras de aguas. 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 substancias para regiées remotas
do planeta.

Apesar dos resultados apontados por Moller et al. (2011), poucos
estudos foram realizados para determinacdo de PBDE em aguas, afinal a baixa
solubilidade dos PBDE neste meio associada a sua elevada hidrofobicidade
constituem fatores limitantes ao seu enriquecimento no meio aquético. Além
disso, sdo esperados niveis de concentracdo bastante baixos, o que confere
uma gama de fatores limitantes a obtencéo de resultados confiaveis. Parte dos
trabalhos com este intuito sdo realizados em regifes proximas a complexos
industriais, tal qual o trabalho desenvolvido por Moon et al. (2012) no lago
artificial Shihwa, na Coréia do Sul. A maior parte dos trabalhos, entretanto, séo
realizados em regides que sofrem influencia direta da urbanizacdo. Neste
contexto, sabe-se que os PBDE também atingem ambientes aquaticos por
meio do langcamento de esgoto, seja ele bruto ou mesmo tratado (XIANG et al.,
2013; DENG et al., 2015).
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Neste caso, acredita-se que a presenca de PBDE nas aguas residuarias
urbanas serd influenciada a partir de uma sequéncia de processos comuns em
ambientes domésticos, comerciais e até mesmo industriais. Nestes ambientes,
PBDE sabidamente se acumulam sobre superficies enriquecendo particulas
atmosféricas, conforme mostrado anteriromente. Entretanto, a limpeza das
superficies nestes ambientes faz com que tais particulas sejam transferidas
para as aguas de lavagem, permanecendo agora na forma de particulas em
suspensao. ApoOs a limpeza destes ambientes, a dgua de lavagem podera ser
eliminada tanto via ralos, atingindo sistemas de esgotamento sanitarios, quanto
por meio de bueiros, atingindo redes de escoamento pluvial (rota 6). Ao serem
eliminados junto as &aguas residuarias, os PBDE podem atingir ambientes
aguaticos de forma direta ou ainda a partir de efluentes de estacbes de
tratamento de esgotos (ETE), se 0s processos operantes em tais estacdes nao
forem suficientes para a remocdo completa destes contaminantes. Essa
situacdo € representada no esquema pela rota 7 (XIANG et al., 2013; DENG et
al., 2015).

Nas ETE convencionais, os métodos de tratamento ndo séo, de fato,
completamente eficazes na remocéo de compostos com elevada estabilidade
quimica, como os PBDE. Deste modo, Xiang et al., (2013) observaram niveis
de 1,68 a 4,64 ng L* desses contaminates nos efluentes de uma ETE
localizada em Xangai, na China. Da mesma forma, Deng et al. (2015), ao
investigarem a presenca de PBDE em quatro ETE da cidade de Hong Kong,
evidenciaram que entre 52 a 80% dos PBDE permanecem no efluente final,
sendo posteriormente lancados aos corpos aquaticos receptores. Os autores
também sugerem que durante o tratamento, entre 21 e 45% dos PBDE sao
precipitados no lodo do esgoto. Assim, os riscos do empego dessas lamas para
fins agricolas foram descritos, revelando a contaminacdo de solos conforme
ilustrado na rota 8 (CINCINELLI et al., 2012; KIM et al., 2017). Segundo Kim et
al. (2017), as concentracdes desses contaminantes em locais cuja utilizacao do
lodo foi realizada por um periodo de 15 anos, tiveram seus valores elevados de

30 a 400 vezes em relagéo as concentracdes iniciais.
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Uma vez lancados em corpos aquaticos receptores, os PBDE tendem a
assumir comportamentos dependentes tanto de suas propriedades quanto das
caracteristicas do ambiente receptor. Em funcdo de sua baixa solubilidade, os
PBDE poderdo se acumular na biota aquatica, nos solidos em suspensao e,
invariavelmente, no sedimento de fundo ilustrado na rota 9 (RAHMAN et al.,
2001; TITTLEMIER et al., 2002; DE WIT, 2002; BRAEKEVELT et al., 2003;
HARRAD et al., 2006; MACKAY et al., 2006; SAMARA et al., 2006; BARON et
al., 2012; GORGY et al., 2013).

Os sedimentos aquaticos consistem em particulas de matéria organica e
inorganica de diferentes tamanhos, que se acumulam de forma n&o
consolidada nos leitos de lagos, rios, represas, areas alagaveis e oceanos. No
geral, esse material tem o ambiente terrestre como origem, onde se
desprendem e sédo transportados como material particulado, depositando nos
corpos hidricos e formando as camadas sedimentares em diferentes areas de
acordo com suas propriedades. Desta forma, se tornam o sumidouro de uma
variedade de residuos biolégicos, quimicos e poluentes, desempenhando um
importante papel na caracterizacdo de ambientes aquéaticos (MOZETO et al.,
2006; ROCHA et al., 2009; GARRISON, 2010; MANAHAN, 2013).

Esse compartimento ambiental tem sido extensivamente investigado na
literatura com relacéo a presenca de PBDE. Varios estudos evidenciam que as
altas concentracbes em sedimentos aquaticos tem sido encontradas em
regibes sob influéncia de pontos de descarga de &aguas residuarias e de
efluentes de ETE. Dentre essas pode ser citada a Baia de Sao Francisco, EUA
(KLOSTERHAUS et al., 2012); do rio Niagara, EUA e Canada (SAMARA et al.,
2006); dos rios de Chaohu, China (LI et al., 2012); dos Grandes Lagos, Canada
(YANG et al., 2012); lago Taihu, China (ZHOU et al., 2012); e do lago Shihwa,
Coréia do Sul (MOON et al., 2012).

Junto a biota aquética, o sedimento € uma matriz de grande interesse,
por estar diretamente ligada as transferéncias das espécies quimicas para as
cadeias alimentares aquaticas. Na Figura 6 esses processos Sao
representados pela rota 10 sendo mediadas por organismos menores que
compdem essa cadeia como crustaceos, moluscos, vermes, insetos e outros
(MOZETO et al., 2006; MANAHAN, 2013).
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A presenca dos PBDE na biota foi confirmada por Yu et al. (2009), entre
os anos de 2005 a 2007, no estuario do Rio das Pérolas, China, demosntrando
o potencial de biomagnificacdo de PBDE em quatro espécies de invertebrados
e dez de peixes. Também na China, Gao et al. (2009) detectaram a presenca
desses poluentes em 16 espécies, dentre peixes, caranguejos e camardes, do
Delta do Rio Yangtze. Nesse estudo os autores demostraram haver um perfil
entre as concentragbes dos PBDE na biota e no sedimento, implicando que
esse seja uma fonte importante para contaminacdo dos organismos aquaticos.

Por fim, embora os estudos apresentados nessa revisdo demonstrem
ubiquidade dos PBDE no ambiente, os dados sobre esses no Brasil séo
escassos, sendo encontrados estudos de bioacumulacdo na biota. Dentre
esses, pesquisas que detectaram esses contaminates em cetaceos e peixes
marinhos (DORNELES et al., 2010; LAVANDIER et al., 2013; LAVANDIER et
al., 2015; LAVANDIER et al., 2016) e de agua doce (QUINETE et al., 2011) da
regido sudeste do pais, afetada pela urbanizacéo e industrializacao.

Hara (2014) otimizou e aplicou um protocolo analitico para a
determinacdo de PBDE em sedimentos de ambientes aquaticos urbanos e
mananciais de abastecimento, localizados na bacia Hidrografica do Alto Iguacu,
Regido Metropolitana de Curitiba. O estudo demonstrou a presengca dos
congéneres BDE-71, BDE-85 e BDE-99 em amostras de regides sob forte

influéncia urbana e industrial.

2.6. DETERMINACAO DE PBDE EM MATRIZES AMBIENTAIS

O estudo de PBDE no ambiente envolve o estabelecimento de etapas de
amostragem, preparo das amostras e determinacdo analitica. Tendo-se em
vista que um resultado analitico € o maior balizador em tomadas de deciséo,
em especial nas questdes ambientais, todas estas etapas estdo sujeitas a

protocolos baseados em critérios de controle/garantia de qualidade.
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2.6.1. Amostragem e preservacao

A etapa de amostragem € a que possui maiores especificidades em
relacdo ao tipo de matriz que seré objeto de estudo, enquanto que nas etapas
subsequentes, os métodos guardam similaridade. Dessa forma, a seguir seréo
descritos os métodos mais comuns para estudos de PBDE em amostras de ar,

material particulado atmosférico, 4gua, solo e sedimentos aquaticos.

2.6.1.1. Material particulado atmosférico

Tendo em vista as baixas concentragcdes desses contaminantes no ar
(ng m2 a pg m®) de ambientes internos e externos, essa etapa é comumente
realizada de forma acumulada em diferentes modelos de amostradores do tipo
ativo ou passivo. Em ambos os casos sdo empregados filtros e adsorventes
sélidos para coleta dos analitos nas fases gasosa e/ou do material particulado
(DENG et al.,, 2007; XIE et al.,, 2008; DEAN, 2009; TAKIGAMI et al., 2009;
BESIS et al.,, 2012; WANG et al.,, 2015). No geral, a instrumentacdo dos
sistemas de amostragem ativa consiste numa bomba com controlador e
medidor de fluxo do ar, filtro e compartimento contendo adsorvente solido,
conforme esquema da Figura 7 (XIE et al., 2008; DEAN, 2009).

Material
adsorvente
Fluxodear —— @ Bomba de gucgﬁn — = Fluxodear
Filtro Controlador e
medidor de fluxo

Figura 7. Esquema de instrumentacdo dos amostradores atmosféricos do tipo ativo.

Desta forma, o ar € bombeado para o interior do sistema de modo que o
material particulado atmosférico seja separado inicialmente em filtro de fibra de
vidro ou acetato de celulose. A seguir, a fase gasosa € levada ao
compartimento contendo o material soélido afim de que os analitos ainda

presentes sejam separados por adsor¢cdo. Na maioria dos casos esse material
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consiste em espuma de poliuretano (CHEN et al., 2006; CHEN et al., 2008; XIE
et al., 2008; DEAN, 2009; MANDALAKIS et al., 2009; TAKIGAMI et al., 2009;
BESIS et al., 2012; BJORKLUND et al., 2012; WATKIMS et al., 2013; WANG et
al., 2015).

Embora esses sistemas possuam a vantagem de amostrar grandes
volumes de ar em curtos periodos de tempo, seu emprego é limitado a
determinados locais pela necessidade de fonte de energia elétrica, além de
possuirem custo elevado de aquisicdo e manutencédo (XIE et al., 2008). Assim,
alguns trabalhos aproveitam a semelhanca estrutural dos sistemas de ar
condicionado para recolher nos seus filtros amostras de material particulado
atmosférico, sendo entdo possivel estimar a concentracdo de PBDE no interior
de ambientes e analisar a exposicdo de humanos a esses contaminantes (TAN
et al., 2007; KANG et al., 2011; NI et al., 2011) (BESIS et al., 2014; WANG et
al., 2014). Outra alternativa vem sendo a utilizacdo de aparelhos aspiradores
de po6 para coleta de amostras de poeira depositadas sobre a superficie de
objetos no interior de residéncias (SJODIN et al., 2008; TAKIGAMI et al., 2009;
SHOEIB et al., 2012; STASINSKA et al., 2013), escritérios (BATTERMAN et al.,
2010; KEFENI et al., 2012), creches (BJORKLUND et al., 2012) automdveis e
pequenos espacos publicos (HARRAD et al., 2006).

J& os amostradores do tipo passivo atuam através de processos fisicos
como difusdo e permeacdo, fixando os analitos em adsorvente acondicionado
no interior de invélucros com aberturas que permitem exposicdo a atmosfera,

de acordo com esquema da Figura 8.

Suporte
Material
Cupula de Aco l ateria
. s adsorvente
inoxidavel
l |

Fluxo de ar \_’/ Fluxo de ar

Figura 8. Esquema de amostrador atmosférico do tipo passivo.
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Desta forma, apresentam maior versatilidade nos estudos de PBDE em
ambientes externos (HARRAD et al., 2006; LI et al., 2012), a medida que n&o
h& necessidade de utilizacdo de bomba de succdo que requer uma fonte de
energia elétrica. Esses equipamentos sdo de instrumentacdo simples, facil
manuseio, baixo custo de aquisicdo e manutencdo, além de poderem ser
construidos atendendo certas especificidades. Contudo, demandam maiores
tempos de amostragem em relacdo aos amostradores ativos (CRUZ et al.,
2002; XIE et al., 2008; DEAN, 2009).

2.6.1.2. Agua

Para a determinacdo de PBDE em aguas superficiais, os métodos de
amostragem reportados pela literatura sGo os mesmos comumente utilizados
para compostos organicos em ambientes aquaticos. Na Figura 9 se encontram
ilustrados alguns dos materiais usados pelo Grupo de Automacéo,

Quimiometria e Quimica Ambiental (AQQUA) para as amostragem de liquidos.
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Figura 9. Materiais empregados pelo Grupo AQQUA para amostragens de liquidos
sendo: (A) Garrafa de Van Dorn, (B) Frasco de vidro do tipo a&mbar, e (C) Balde.

Conforme as ilustracdes, essa etapa é realizada empregando garrafas
de amostragem (WANG, et al., 2011), como as do tipo Hale e Van Dorn (Figura
9a), bem como em frascos de vidro do tipo ambar (Figura 9b) (GUZZELLA, et
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al., 2011). Por outro lado, MOON et al (2012) fizeram o uso de baldes atados a
cordas (Figura 9c) para amostragens de aguas superficiais do lago Shihwa, na
Coréia, onde os PBDE foram detectados. Essa pratica permite que a etapa seja
executada em locais de acesso limitado, onde o amostrador necessite coletar
em distancias onde ndo é possivel o controle de abertura e fechamento dos
frascos de amostragem. Outro aspecto importante € que esses recipientes
permitem uma coleta de grandes volumes de amostra, haja vista a baixa

concentracdo dos analitos nessa matriz.

2.6.1.3. Solos e sedimentos aquéticos

A amostragem de solos e sedimentos aquéticos € do tipo composta,
sendo executada por amostradores e ferramentas usuais para estudos nessas
matrizes. Na Figura 10 séo ilustrados alguns equipamentos do Grupo AQQUA

para amostragem dessas matrizes.

Figura 10. Materiais empregados pelo Grupo AQQUA para amostragens de solos e
sedimentos, sendo: (A) P4 e enxada, (B) Pa de jardinagem, e (C) Draga de Van Veen

Conforme a Figura 10, nos estudos de PBDE s&o descritos a utilizacao
de materiais simples como pés (Figura 10a) e espéatulas de acgo inoxidavel
(SANCHEZ-BRUNETE et al,. 2006; YUAN et al., 2012; ZHENG et al., 2012;
GORGY et al., 2012; JIANG et al., 2012), uma vez que as coletas para estudos

de PBDE séo realizadas em camadas superficiais.

22



Entretanto, ferramentas como trados (rosca, holandés e meia lua),
enxadas (Figura 10A), pas de jardinagem (Figura 10B) e sondas sdo também
perfeitamente utilizaveis nessa etapa (ROCHA et al., 2009; DEAN, 2009).

Para os sedimentos aquaticos, a amostragem €& descrita através do
emprego de sondas ou dragas (Figura 10C) em diversos modelos (ZHENG et
al., 2004; MOON et al., 2007; MARIANI et al., 2008; VANE et al., 2010; WANG,
et al., 2011; ZHAO et al., 2011; Ll et al., 2012; LIU et al., 2012; PAROLINI et al.,
2012). Esses equipamentos permitem uma amostragem representativa de
diferentes tipos de sedimento, coletando grandes volumes de amostra em
variadas profundidades (CETESB, 2011).

2.6.2. Preparo das amostras

O preparo das amostras envolve etapas de secagem, extracdo e
remocao dos interferentes (clean-up), estando ao final os congéneres de PBDE
disponiveis para determinacdo analitica. Os métodos empregados nessas
etapas serdo descritos a seguir para as principais matrizes investigadas, sendo
essas compostas por material particulado atmosférico, solo, sedimento

aguatico e agua.

2.6.2.1. Secagem

A secagem de amostras séOlidas como os filtros contendo material
particulado atmosférico, poeira, solo e sedimento aquatico, objetiva a remocao
de &gua. Assim, na Figura 11 se encontram ilustrados alguns métodos
comumente empregados e que fazem parte da rotina analitica do Grupo
AQQUA.

A Figura 11A ilustra a utilizacdo de sistemas liofilizadores (MOON et al.,
2007; WANG et al., 2011; MOON et al., 2012; CAI et al., 2012), ao ar atravées
de estufas de circulacdo (Figura 11B) ou capela de exaustdo (Figura 11C)
(SAMARA et al., 2006; FULONG et al., 2013; STASINSKA et al., 2013), bem
como com auxilio de agentes dessecantes como o sulfato de sodio anidro
(GORGY et al., 2012; KLOSTERHAUS et al., 2012; YUAN et al., 2012).
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Figura 11. Métodos de secagem de amostras empregados no Laboratério do Grupo
AQQUA, sendo: (A) Liofilizador (Liotop - L101), (B) Estufa de circulacdo de ar (Ethik
Technology — 402/D), e (C) secagem ao ar em capela de exaustao.

ApOs a secagem das amostras de poeira, solo e sedimento, é
necesséaria ainda a remocdo das impurezas sélidas (pedras, folhas, galhos,
raizes e etc), reducdo do tamanho das particulas (trituracdo ou peneiracdo) e

homogeneizacéo.

2.6.2.2. Extracao

Para as extracbes dos PBDE das matrizes abordadas nessa revisédo as
do tipo sdélido-liquido sdo aplicaveis em material particulado atmosférico,
poeira, solos e sedimentos. Os métodos utilizados envolvem Soxhlet, extragdo
por ultrassom, extragdo assistida por micro-ondas e extracdo acelerada por
solvente (Accelerated Solvent Extraction — ASE).

A extracdo Soxhlet (Figura 12) é a mais comum, principalmente por sua
grande eficiéncia na extracdo de compostos organicos de matrizes complexas
como os sedimentos, tendo a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (Environmental Protection Agency - EPA) adotado em eu método oficial

para determinacéo de PBDE em diferentes matrizes (EPA, 2007).
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Figura 12. Esquema de um sistema de extracdo Soxhlet, sendo: (a) Reservatorio de
solvente, (b) Fonte de aguecimento, (c) Sistema extrator, e (d) Condensador.

Conforme ilustrado na Figura 13, o sistema utilizado para esse tipo de
consiste num (a) reservatorio da mistura de solventes sobre uma (b) fonte de
aguecimento, (c) o sistema extrator e (d) um condensador. Dessa forma, a
mistura de solventes do reservatério é evaporada pura até atingir o
condensador, onde se liquefaz e goteja sobre a amostra acondicionada num
“‘thimble” de celulose no interior do extrator. Nesse momento, a temperatura é
suficientemente elevada para extrair e solubilizar o analito da matriz por
gradiente de concentracdo. Esse contato ocorre até que o mesmo preencha
quase completamente o volume do “thimble”, escoando de volta ao reservatoério
através do sifao no extrator. Logo, a mistura de solventes pode ser redestilada
repetidas vezes obtendo no reservatdrio um extrato com elevada concentracao
do analito (ZHANG, 2007; DEAN, 2009; CASTRO et al., 2010).

Diferentes misturas séo utilizadas, sendo na maioria dos estudos de
PBDE composta por solvente polar e apolar em proporcdes distintas. Os
tempos de extracéo variam de 8 a 48 horas, dependendo da complexidade da
matriz. Assim, Kefeni et al. (2012) analisando PBDE em amostras de poeira
indoor realizaram extracdo em sistema Soxhlet com mistura solvente
acetona/n-hexano (2:1) por um periodo de apenas oito horas. Ja Takigami et
al.(2009) e Batterman et al. (2010), analisando a mesma matriz optaram por
tempos de extracdo de 16h e 48h, respectivamente, mas usando apenas

tolueno no primeiro caso, e mistura diclorometano/n-hexano (4:1) no segundo.
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Para matrizes mais complexas como solos e sedimentos aquaticos, 0s
métodos optam por tempos maiores de extracdo, de modo a permitir a quebra
das fortes interagOes analito/matriz aumentando a eficiéncia desta etapa.
Dessa forma, na matriz solo Jiang et al. (2012) realizaram essa etapa utilizando
mistura acetona/n-hexano por um periodo de 24 horas. De tal forma, trabalhos
realizados por Yang et al. (2012), em amostras de sedimentos aquaticos,
realizaram extragbes em tempos de 24 em misturas diclorometano/n-hexano
(1:1). Ja Lee et al. (2012) utilixaram mistura e acetona/n-hexano (1:1) por um
periodo de 48 horas. Sendo assim, trata-se de um método de extracdo de
grande eficiéncia por permitir elevados percentuais de recuperacéo do analito,
como a utilizagcdo de uma gama de mistura solventes. Em contrapartida esse
meétodo tem como desvantagens 0s longos tempos gastos para extracdo, o que
torna-se tedioso, além da necessidade de grandes quantidades de amostra
(>200 g) e misturas de solventes (>200 mL), haja vista que nas etapas
subsequentes haverd necessidade de concentracdo dos extratos,
principalmente por evaporacdo, sendo gerado quantidades excessivas de
residuos de solventes organicos toxicos (COTTA et al., 2009; CASTRO et al.,
2010).

Outro método descrito para extracdo sélido-liquido é a assistida por
ultrassom, que de forma semelhante ao Soxhlet também é recomendada pela
EPA, mas nesse caso para 0s compostos organicos de baixa volatilidade em
amostras como solos e lodos (EPA, 1996; EPA, 1999; ZHANG, 2007).

O principio baseia-se na sonicagdo de um solvente na qual a amostra
estara imersa. Desta forma, através da acdo de ondas de baixa frequéncia
ocorrerd o fendbmeno da cavitacdo, ou seja, formacao de bolhas de alta presséo
que difundem o solvente no interior da amostra e elevam a temperatura do
solvente aumentando a solubilidade do analito (BENDICHO et al., 2012).

No Geral, sdo utilizadas pequenas quantidades de amostra (<5,0 g) e
baixos volumes de solventes (<100 mL), suficiente para manter a amostra
submersa. Assim sdo sonicados por aproximadamente 3 minutos, sendo o
extrato em seguida separado da amostra por centrifugacdo e o procedimento
repetido com nova adicdo de solvente. Essa troca permite a extracdo dos
analitos por gradiente de concentragdo a cada nova substituicdo, obtendo-se

assim um extrato acumulado (ZHANG, 2007).
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A instrumentacdo dos estudos de PBDE consiste no emprego de sondas
(FULONG et al., 2013) ou equipamentos mais simples e baratos como banhos
de ultrassom (SANCHEZ-BRUNETE et al., 2006; BJORKLUND et al., 2012).
Na Figura 13 se tem representados dois modelos utilizados pelo Grupo

AQQUA em sua rotina laboratorial.

L L "‘

Figura 13. Banhos de ultrassom utilizados no laboratério do Grupo AQQUA, sendo:
(a) Cole Parmer — 8893, e (b) UltraCleaner — 1400A .

A utilizacdo desses equipamentos permite que o método de extracdo
seja realizado de forma simples, em periodos relativamente curtos (<30 min),
com baixos volumes de solventes. Além disso, tornam essa etapa mais segura
em relacdo ao Soxhlet por ser realizada a pressdo e temperatura ambiente,
além de gerar menos residuos.

Ja a extracdo assistida por micro-ondas (Microwave-Assisted Extraction
- MAE) utiliza a energia dessas ondas para gerar a rotacdo e movimento
desorganizado de moléculas com dipolo permanente, levando ao aguecimento
do solvente que se difunde na amostra e solubiliza os analitos (CAMEL, 2000;
FIDALGO-USED et al., 2007; WANG et al., 2010). Eventualmente, ndo €
possivel a utilizacdo de apenas um alcano puro como solvente de extracao,
sendo necessaria a composicdo de uma mistura juntamente com solvente
polar.

As misturas mais comuns envolvem hexano/acetona, confome estudo de
Shin et al. (2007) em lodo de esgoto e Wang et al. (2011) em amostras de
solos e sedimentos aquaticos. Na Figura 14 se tem ilustrado um sistema

assistido por micro-ondas utilizado para extragcdo de amostras solidas.
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Figura 14. Sistema MAE marca Ethos D, Milestone Sorisole, sendo: (A) imagem do
equipamento, e (B) Tubos de extragdo alocados no rotor do sistema fechado assistido
por micro-ondas

Conforme a Figura 14b se observa que esses sistemas usam tubos
alocados no rotor do sistema, onde € acondicionado o material contendo o
analito. Desta forma possibilitam a extragdo simultanea de grandes
quantidades de amostra. Os equipamentos de MAE operam com controle de
temperatura e mecanismos de alivio da pressdo dos tubos, de modo a
assegurar total seguranca no processo (FIDALGO-USED et al., 2007; WANG et
al., 2010).

Na extracdo acelerada por solvente (Accelerated Solvent Extraction -
ASE), também conhecida como extracéo por liquido pressurizado (Pressurized
Liquid Extraction - PLE), o procedimento é realizado utilizando solventes em
temperaturas (50 a 200 °C) e pressdes (10 a 15 MPa) elevadas, permanecendo
este ainda no estado liquido. Essas condicbes favorecem a quebra das
interacbes entre a matriz e o analito, que assim pode ser solubilizado no
solvente de extracdo. Como vantagens sobre os outros métodos podem ser
citados a economia de tempo (= 20 min), uso de solvente (< 15 mL) e eficiéncia
na recuperacdo dos analitos. No entanto, a utilizacdo dessa técnica esbarra
nos elevados custos de aquisicdo dos equipamentos (CAMEL, 2000;
FIDALGO-USED et al., 2007; WANG et al., 2010).

Nos estudos de PBDE, a ASE tém sido empregada em amostras de
material particulado atmosférico (KROL et al., 2014), poeira (HARRAD et al.,
2006; SJODIN et al., 2008; STASINSKA et al., 2013), solos (GORGY et al.,
2012; ZHENG et al., 2012) e sedimentos aquaticos (SAMARA et al., 2006;
DODDER et al., 2012; KLOSTERHAUS et al., 2012).
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Para as extracdes de PBDE em amostras de agua, os métodos descritos
na literatura utilizam extracdo em fase solida (Solid Phase Extraction - SPE),
cujo principio se baseia na retencdo do analito num sorvente sélido a partir de
uma amostra liquida. Subsequentemente este € recuperado por eluicdo a partir
de um solvente apropriado. No geral, utilizam a fase C18 (octadecil) como
sorvente eluindo os PBDE com solventes polares e apolares (WANG, LIN, et
al., 2011; GUZZELLA, POMA, et al., 2011; MOON et al., 2012).

2.6.3. Clean-up

ApoOs a extracdo, uma série de compostos se encontram presentes no
extrato, sendo necessaria a remocdo dos possiveis interferentes na
determinacdo analitica. Essa etapa € realizada por cromatografia em coluna
contendo fases estacionarias como silica neutra, acida e basica, alumina,
nitrato de prata, florisil e/ou sulfato de sédio anidro. Assim, os extratos sao
eluidos e os interferentes sao adsorvidos ou degradados. Posteriormente 0s
analitos sdo recuperados de forma semelhante & SPE, eluido geralmente com
solvente a ser utilizado posteriormente na etapa de determinacdo analitica
(MOZETO et al., 2006; EPA, 2007; GUZZELLA et al., 2011; KLOSTERHAUS et
al., 2012; SAHLSTROM et al., 2012; KROL et al., 2014).

2.6.4. Determinacédo analitica

A determinacdo analitica exige técnica instrumental capaz de separar e
qguantificar os congéneres de PBDE em niveis de concentracdo variando de
ng g* a pg g*. Basicamente é realizada empregando a cromatografia gasosa
(Gas Chromatography — GC) acoplada a sistema de deteccdo por captura de
elétrons (Electron Capture Detector — ECD), caracterizada pela seletividade a
compostos halogenados. Sistemas de analisadores de massa (Mass
Spectrometry - MS) em linha (tipo quadrupolo), ou captura de ions (ion-trap -
IT), vem ganhando destaque por serem capazes de detectar seletivamente
ions e fragmentos de substancias, tornando menos laboriosa a etapa de clean-
up, aléem de melhorar os limites de deteccéo (Zheng et al., 2003; Collins et al.,
2006; Paiva et al., 2010; Gorgy et al., 2013).
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3. OBJETIVOS

Este estudo teve como objetivo o desenvolvimento e validacdo de
método analitico para determinacdo de nove congéneres de PBDE em
amostras de sedimento do Lago Paranoa, um dos principais corpos aquaticos
receptores de esgoto bruto e de efluentes de estagcbes de tratamento de
esgotos do Distrito Federal.

Ao mesmo tempo, como objetivo especifico propos:

a) Desenvolver e/ou adaptar métodos de extracdo concentracdo e clean-
up para determinacdo composto de interesse em amostras de sedimento;

b) Elaborar e/ou aprimorar método rapido e robusto para a identificacdo
e quantificacdo de PBDE por GC-ECD;

c) Estabelecer pontos amostrais ao longo do Lago Paranoa;

d) Investigar o comportamento dinamico dos indicadores de PBDE no
Lago Paranoa, identificando, se possivel, sua pluma de contaminacdo e suas
principais fontes;

e) Estudar a distribuicdo dos PBDE investigados, segundo o modelo de
fugacidade, utilizando o software EQC Model — Level |, e

f) Realizar avaliacdo de risco de acordo com as concentracdes dos
PBDE nos sedimentos do Lago Paranod, bem como na coluna d’agua segundo

as simulacgdes relizadas pelo software EQC Model — Level | .
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4. PARTE EXPERIMENTAL

A seguir, serdo descritas a area de estudo, bem como os procedimentos
e materiais envolvidos no desenvolvimento e validacdo do método analitico
empregado na determinagdo dos nove congéneres de PBDE em sedimentos
do Lago Paranoa.

4.1. AREA DE ESTUDO

A bacia do Paranoa, ilustrada na Figura 15, se localiza na regido central
do Distrito Federal (DF), entre as latitudes 15°35' e 15°59' Sul e longitudes
AT7°47' e 48°05' Oeste, tendo uma &rea de 1034 km? onde se encontram as
regides administrativas de Brasilia, Lago Norte, Lago Sul, Nucleo Bandeirante,
Riacho Fundo, Candangolandia, Cruzeiro e Guar4q, bem como parte de
Taguatinga (MACHADO et al., 2016; CBHP, 2017).

RB. . RT

LP
RF _RG RC
1 Legenda:

SO LP - Lago Paranoa
N RF — Ribeirdo do Riacho Fundo
5 RG — Ribeirdo do Gama
\ RC — Ribeirdo Cabec¢a do Veado
RB — Ribeirdo do Bananal
RT — Ribeirdo do Torto

Figura 15. Mapa do Distrito Federal e localizagdo da Bacia Hidrogréafica do Paranoa
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De acordo com o mapa da Figura 15, a Bacia do Lago Paranoa
ocupa 18% do territorio do DF, tendo como principais cursos de &gua o0s
Ribeirdes do Riacho Fundo (RF), Gama (RG), Cabeca do Veado (RC), Bananal
(RB) e Torto (RT). O represamento das aguas desses ribeirdes, ocorrida em
1959, deu origem ao Lago Paranoa (LP), alagando terrenos abaixo de 1000 m
de altitude em relagdo ao nivel do mar. A criacdo do lago teve como objetivos
contribuir com as condig¢des climaticas do DF, além da gerar energia elétrica e
criar opgoes de lazer para populagdo (MACHADO et al., 2016; CBHP, 2017).

Seu volume é de aproximadamente 510 milhdes de m3, cobrindo uma
area de 38 km2. A profundidade média é de 13 m, tendo o nivel maximo
atingido 40 m. A ocupacdo de sua area se da por 30% de nucleos urbanos,
26% de formacdo savanica e 25% de formacdo campestre. As aguas
superficiais ocupam aproximadamente 5% da superficie da bacia (CBHP,
2017).

Esse reservatério € caracterizado por receber cargas pontuais e difusas
de esgoto doméstico, através de redes de escoamento de aguas superficiais,
além de efluentes de duas das dezessete estacOes de tratamento de esgoto
responsaveis pelo tratamento de todo o esgoto produzido no DF (CORREIO
BRAZILIENSE, 2011; G1, 2013; G1, 2016; CAESB, 2017).

4.1.1. Pontos de amostragem

Os pontos para amostragem dos sedimentos séo ilustrados na Figura 16
e foram definidos com base nas regiées onde ocorrem descargas de efluente
bruto ou das ETE. Cada local recebeu um acrénimo para facil identificacdo nas
ilustraces, bem como na apresentacao e discussao dos resultados.

De acordo com a Figura 16, o ponto ETS esta localizado nas
proximidades da Estacdo de Tratamento de Esgoto Sul, Essa ETE trata os
efluentes de 700 mil habitantes (1319 L s ano™) das regides da Asa Sul, parte
da area central de Brasilia, Nucleo Bandeirante, Guarad | e Il, Cruzeiro,
Octogonal, Sudoeste, parte do Lago Sul, parte do Riacho Fundo, SIA. e parte
de Aguas Claras (CAESB, 2017).
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Figura 16. Localizacdo dos pontos de amostragem, sendo: ETS - Estagdo de
Tratamento de Esgoto Sul; CNB — Imediacdes do Clube Nipo Brasileiro; RBG —
afluéncia dos ribeirdes do Gama e Cabeca de Veado; PJK — Ponte JK; BIC — Baia do
late Clube de Brasilia; ETN — Estacdo de Tratamento de Esgoto Norte; PBG — Ponte
do Bragueto (Adaptado de Google Earth®).

Seguindo pelo mapa (Figura 16) se tem o ponto CNB, que estad nas
imediacbes do Clube Nipo Brasileiro. Essa area € influenciada pela descarga
de redes de aguas de escoamento superficial. Segundo informacdes do
software Google Earth®, estd a uma distadncia de 2,1 Km do ponto ETS.
Recentemente a Companhia de Saneamento Ambiental de Brasilia (CAESB)
restringiu 0 uso nesse local para banho e lazer, em virtude da proliferacédo de
algas e cianobactérias. Segundo a companhia, esse fato esta relacionado ao
lancamento de esgoto bruto na regido através dessas redes (G1, 2016). Ainda
no mapa € possivel notar que o ponto RGC esta localizado no extremo sul do
Lago Paranod, regido onde ocorre afluéncia dos ribeirbes do Gama e Cabeca
de Veado. Esses tributarios, também abordados na Figura 15, foram escolhidos

como ponto a fim de verificar possiveis transportes de PBDE.
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Continuando na Figura 16 temos o ponto préximo da Ponte JK (PJK),
sendo essa uma regido turistica muito frequentada para o lazer e prética de
esportes aquaticos. Ja na Baia do late Clube de Brasilia esta situado o ponto
BIC. De forma semelhante ao ponto CNB, nessa regido estdo diversas redes
para o lancamento de aguas de escoamento superficial. Nos ultimos anos,
foram constatados alguns casos de aporte de efluentes sem qualquer tipo de
tratamento (CORREIO BRAZILIENSE, 2011; G1, 2013; O GLOBO, 2014).

Ainda no mapa (Figura 16), o ponto ETN esta localizado proximo a ETE
Norte, responsavel por tratar o esgoto de aproximadamente 180 mil habitantes
(450 L s™ ano™) das regides da Asa Norte, Vila Planalto, parte da &area central
de Brasilia, Lago Norte, Taquari, Vila Estrutural, Vila Varjao e Torto (CAESB,
2017). Por fim estd o ponto PBG, localizado no extremo norte do lago e
préximo a Ponte do Bragueto. Nesse local esta o Calgcaddo da Asa Norte, um
ponto de lazer que oferece aos frequentadores algumas atividades aquaticas.
De acordo com software Google Earth® esse local estd apenas 2,3 Km do
ponto ETN, onde se encontra a ETE Norte. Na Tabela 5 sdo descritas as
coordenadas de localizacdo geografica dos sete pontos escolhidos para o

estudo ao longo do Lago Paranoé.

Tabela 5. Pontos de amostragem, descri¢cdes e coordenadas geograficas.

Coordenada Geografica

Ponto Descricédo

Latitude Longitude
ETS ETE Sul 15°50'33.58" 47°54'19.32"
CNB Clube Nipo Brasileiro 15°49'54.20" 47°53'20.60"
RGC Rib. do Gama e Cabeca de Veado  15°50'46.50" 47°51'54.45"
PJK Ponte JK 15°49'14.18" 47°50'1.74"
BIC Baia do late Clube de Brasilia 15°46'47.87" 47°51'18.02"
ETN ETE Norte 15°44'27.05" 47°52'43.38"
PBG Ponte do Bragueto 15°43'49.80" 47°53'37.70"

4.2. AMOSTRAGEM

Escolhido os pontos, a amostragem foi realizada em 5 de dezembro de
2015 de acordo com metodologia descrita por Mozeto et al. (2006). Para o
transporte se contou com auxilio de embarcacédo do Batalhdo de Policia Militar
Ambiental (BPMA/PMDF). As coletas foram efetuadas por uma draga de Van
Veen, conforme ilustrado na Figura 17.

34



Figura 17. Coleta de amostra de sedimento, sendo: (a) icamento da draga de Van
Veen, (b) abertura da draga, (c) amostra coletada, e (d) amostras acondicionadas em
caixa térmica

Conforme mostrado na ilustracdo, apos o icamento (Figura 17a) a draga
foi aberta em bandeja (Figura 17b), para que se pudessem ser removidos da
amostra galhos, vidros, plasticos e outras impurezas encontradas (Figura 17c).
Além disso, com auxilio de uma espatula, o sedimento péde ser transferido
para sacos de coleta reduzindo a quantidade de agua. As amostras foram
devidamente rotuladas e acondicionadas em caixa térmica (Figura 17d) durante
todo periodo de amostragem. Em laboratério, todas as amostras foram
preservadas em freezer em temperaturas inferiores a 4 °C, até o procedimento

de secagem que sera descrito posteriormente.
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4.3. REAGENTES E MATERIAIS

Todos os solventes e reagentes utilizados neste trabalho foram de
pureza analitica ou superior. Acetona, diclorometano, hexano, isoctano e
pentano, grau pesticida, foram adquiridos da Tedia (Fairfield, USA). Foram
investigados nove congéneres da classe dos PBDE: BDE-28, BDE-47, BDE-66,
BDE-85, BDE-99, BDE-100, BDE-138, BDE-153 e BDE-154, conforme
Figural8. Para tanto foi utilizado o padréo Lake Michigan Study - LMS (10 pg

mL™ em isoctano), comercializado pela AccuStandard (New Haven, USA).

Br Br Br Br
Br Br Br Br Br Br

BDE-28 BDE-47 BDE-66
2,4 4"-Tribromodifenil éter 2,2'4 4'-Tetrabromodifenil éter 2,3' 4 4"-Tetrabromodifenil éter
LogK,, =5.98;S,=70 LogK,, =6.55;S,=15 Log K,, =6.73; 5, =18
Br Br Br Br Br Br
Br Br Br Br Br Br Br
Br
BDE-85 BDE-99 BDE-100
2,2'.3 4 4'-Pentabromodifenil éter 2,2' 4 4' 5-Pentabromodifenil éter 2,2' 4 4' 6-Pentabromodifenil éter
LogK,, =7.03;S,=6.0 LogK,,=7.13;S,=94 Log K,, = 6.86; S,, = 40
Br Br Br Br Br
Br 0. i :Br @] i :O
BFEQ/ Br Br Br Br Br Br
Br Br Br Br
BDE-138 BDE-153 BDE-154
2,3,3'4,4' 5'-Hexabromodifenil éter 2,2' 4.4' 5 5'-Hexabromodifenil éter 2,2'4,4' 5 6'-Hexabromodifenil éter
LogK,, =7.91;S,=4.8x10% LogK,, =7.62; S, =8.7x10* LogK,, =7.39; S, =8.7x10"

Figura 18. Estruturas quimicas, nomenclaturas, Coeficientes de particdo octanol/agua
(Log Kow) € solubilidade em &gua (S, . ng mL™) dos nove congéneres investigados
nesse estudo
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Para avaliacdo dos fatores de recuperacdo do método foram utilizadas
duas amostras-modelo, um material de referéncia certificado (MRC) e outro
material preparado a partir de amostras de sedimento do Lago Paranoa, cujo
procedimento de preparo sera mostrado detalhadamente no texto que segue. O
MRC utilizado foi um sedimento certificado para PBDE/PCB (SQC072 - 50 g)
obtido da RTC - SQC072 (Laramie, WY, USA). Acido cloridrico PA ACS (36,5 -
38%), acido sulfarico PA (95 - 99%), sulfato de sddio anidro PA, hidroxido de
potassio PA e silica gel 60 (0,05 — 0,2 mm), foram adquiridos da Vetec (Rio de
Janeiro, BRA).

4.4. LIMPEZA DE VIDRARIAS

Considerando-se a expectativa em se determinar baixos niveis de
concentracdo dos compostos investigados, bem como a necessidade de evitar
interferéncias causadas por contaminacdo de vidrarias, foram estabelecidos
diferentes procedimentos para limpeza dos materiais empregados durante a
rotina analitica.

A limpeza inicial de todas as vidrarias e demais materiais baseou-se na
lavagem com agua, esponja e detergente neutro para revomer possiveis
sujeiras presentes no vidro. A seguir o procedimento foi finalizado utilizando

meétodos que dependem do tipo de vidraria e sdo apresentados a seqguir.

4.4.1. Método por ultrassom

Esse método foi utilizado para limpeza de vidrarias volumétricas.
Inicialmente a vidraria foi lavada com etanol comercial e agua destilada. Logo
apos, foi levada a banho de ultrassom (Cole-Parmer, 8893) por 15 minutos com
cada um dos seguintes solventes em sequéncia: (1) acetona; (2) hexano e (3)
isoctano. Em seguida, os materiais foram secos a temperatura ambiente e

cobertos com papel aluminio.
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4.4.2. Método por calcinagao

Utilizado para limpeza de vidrarias ndo volumétricas, essas foram
lavadas com etanol comercial e 4gua destilada. Logo apoés, foi secas a
temperatura ambiente e tampadas com papel aluminio. Por fim, calcinadas em

forno mufla por 3 horas a uma temperatura de 350 °C.

4.4.3. Método por solvente

Utilizado para limpeza de vidrarias volumétricas, foram lavadas com
bastante etanol comercial e 4gua destilada. Logo apés, lavadas com pequenas
aliquotas dos seguintes solventes: (1) acetona; (2) hexano e (3) isoctano
(solventes em grau pesticida). Apos secagem ao ar, foram cobertas com papel

aluminio.

4.5. OBTENCAO E PREPARO DE AMOSTRAS

Dois tipos de amostras-modelo foram utilizados nos estudos iniciais para
avaliacdo dos fatores de recuperagcdo do método, sendo uma certificada (MRC)
e outra fortificada a partir de uma amostra de sedimento do Lago Paranoa. O
MRC contém os congéneres BDE-47, BDE-99, BDE-100, BDE-153, BDE-154 e
209, enquanto que a amostra de sedimento isenta de PBDE foi obtida no banco
de amostras do do Grupo AQQUA e fortificada com 3,33 ng g™ de cada um dos
congéneres presentes no padrao LMS.

Para fortificacdo, seguindo adaptagédo de Bizkarguenaga et al. (2014),
num béquer de 250 mL foram misturados 15,000 g de sedimento seco em 50,0
mL de acetona. A seguir, foi adicionado 1,0 mL da solucdo 50,0 ng mL™ do
padrdo LMS, sendo o frasco coberto com papel aluminio e a mistura levada a
agitacdo magnética por 12 horas. Apos esse periodo, foram feitos pequenos
furos na cobertura de papel aluminio, com a ponta de uma Pipeta de Pasteur,
de modo a permitir a evaporacdo do solvente. Dessa forma o recipiente foi
levado a capela, ao abrigo de luz, permanecendo em repouso por 48 horas.
Apoés esse periodo, a amostra foi acondicionada em frasco de vidro do tipo

ambar e preservada em freezer sendo utilizada somente apos 2 semanas.
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Para determinacdo dos analitos em ambas as amostras-modelo, o
procedimento de preparo das amostras envolveu etapas de secagem, extracao
dos analitos e clean-up dos extratos, de modo a tornar o analito disponivel para

determinacao analitica.

4.5.1. Secagem

O processo de secagem das amostras de sedimento foi realizado por
liofilizacdo ou por secagem em capela, sob fluxo de ar e com a porta semi-
fechada, dispostas em placas de Petri tampadas com papel aluminio para
evitar contaminacéo. Nesse papel, foram feitos pequenos furos com a ponta de

uma Pipeta de Pasteur, permitindo a evaporacéo da agua.

4.5.2. Extragdo dos analitos e clean-up dos extratos

Porcdes de 3,000 g de sedimento foram transferidos para tubos de
ensaio com tampa contendo 10 mL da mistura acetona:hexano (1:1) ou
acetona:pentano (1:1). O uso de hexano ou pentano durante a etapa de
extracao foi investigada neste trabalho visando a obtencdo de resultados mais
exatos. Neste caso, detalhes sobre o experimento envolvendo o uso de ambos
0s solventes encontram-se detalhados no sub-item 3.5.3.

Em seguida, os tubos contendo o sedimento foram submetidos a
sonicagdo (40 Khz) (Kuson, 8893) durante cinco minutos. A suspensao
resultante foi centrifugada (Kindly, KC5) a 2500 rpm por 5 min e o
sobrenadante foi retirado cuidadosamente com pipeta Pasteur de vidro e
transferido para baldées de vidro de fundo chato. Este procedimento foi repetido
por mais quatro vezes e 0s sobrenadantes foram misturados de forma a gerar
uma amostra acumulada. A esta amostra foi adicionado 1,0 mL de isoctano de
forma de permitir a troca de solventes ap0s evaporacdo parcial. A mistura foi
entdo submetida a reducao de volume em evaporador rotatério (Fisatom, 801).

O clean-up foi realizado no extrato resultante por cromatografia em
coluna com fase estacionaria formada por camadas de silica acida, silica

basica, silica neutra e sulfato de s6dio anidro como agente dessecante.
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A silica acida foi preparada misturando 400 g de silica com 150 mL de
acido sulfarico concentrado durante 2 h. Apos este periodo, a silica acida foi
lavada com diclorometano e seca fluxo de N,. Para silica bésica, se misturou
uma solucdo metandlica de hidroxido de potassio (500 ml de solvente e 112 g
de KOH) com 200 g de silica. Esta mistura foi agitada durante 1 h a 55 °C,
sendo a fase soélida transferida para uma coluna de vidro, lavada com 70 mL de
diclorometano e seca primeiro com N, e depois a 130 °C durante a noite. A
silica neutra foi obtida seguindo os passos de lavagem e secagem de
preparacéo da silica basica (MOZETO et al., 2006).

Os extratos finais foram eluidos com 50 mL de hexano (ou pentano) e
concentrados em evaporador rotatério até volume final de 2,0 mL, sendo entdo
adicionado 1,0 mL de isoctano como keeper'. O extrato foi novamente
concentrado em evaporador rotatorio até o volume final de 1,0 mL do keeper.
Para remocéo de enxofre, um interferente comum em analises cromatogréaficas
com deteccdo por captura de elétrons, o extrato final foi tratado com tiras de

cobre metalico por 24 h no escuro e sob refrigeracao.

4.5.3. Escolha do solvente de extracéo

Antes da realizagdo das extracdes foram desenvolvidos ensaios de
recuperacédo analitica voltados a verificar possiveis perdas dos analitos durante
a etapa de reducédo de volume dos extratos empregando evaporador rotatorio.
Neste caso, foram avaliados os dois solventes apolares empregados como
extratores, ou seja, hexano (pe 69 °C) e pentano (pe 36 °C). Assim, solucdes
contendo 5 ng mL™ de cada PBDE, preparadas em 50 mL dos dois solventes,
em triplicata, foram concentradas até o volume de 2,0 mL, sendo entdo
adicionado 1,0 mL de isoctano para a troca de solventes. A solucao foi entédo
evaporada até o volume final de 1,0 mL do keeper. As amostras concentradas
foram analisadas, a fim de obter os valores de recuperacdo dos congéneres em

cada um dos solventes.

1 . .~ ~
Solvente, geralmente com maior ponto de ebulicdo, empregado em etapa de concentragdo
para reduzir as perdas do analito por evaporacgao.
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4.6. METODO INSTRUMENTAL DE ANALISES

Neste trabalho foi utilizada a cromatografia gasosa (Gas
Chromatography - GC) acoplada a deteccdo de captura de elétrons (Electron
Capture Detector - ECD) como método instrumental para separacdo e
quantificacdo dos PBDE. O equipamento, Shimadzu, modelo GC 2010 Plus,
encontra-se disponivel na Central Analitica do Instituto de Quimica da
Universidade de Brasilia (CAIQ - UnB). As condi¢cdes experimentais ideais de
injecdo, fluxo de gas de arraste e ajuste do detector, utilizadas no GC-ECD,
sao apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6. CondigBes experimentais para analises de PBDE por GC-ECD

Parametros do GC

Gas Carregador Hélio

Pressdao Inicial do Gas 33,7 kPa
Vazdo Inicial do Gas na Coluna 0,93 mL/min
Vazéo Inicial Total 22,5 mL/min
Volume de Injecéo 2,0 uL
Modo de Injecéo Splitless
Razéo de Split 1:20

Tempo de amostragem 1,00 min
Modo de controle da vazéo Velocidade Linear
Velocidade Linear 27,3 cm/seg
Temperatura do Injetor 250 °C
Vazdao da purga 3,0 mL/min
Parametros do Detector

Temperatura 310 °C
Raz&o de amostragem 40 ms
Tempo de parada 58,00 min
Tempo de Delay 0 min
Corrente 0,50 Na

A separacdo cromatografica dos analitos foi realizada em uma coluna

Supelco 5 MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) confeccionada com 5% de difenil e

95% de dimetilpolisiloxano. A separacgéo foi realizada a partir da construgcéo de

uma rampa de aquecimento conforme dados mostrados na Tabela 7.
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Tabela 7. Condi¢Bes experimentais utilizadas durante a separacdo cromatogréfica
dos analitos investigados

Rampa de aquecimento

Temperatura Inicial 100 °C
Tempo Inicial 2 min
Programacéo de Temperatura 15 °C/min até 160 °C

4 °C /min até 280 °C

Patamar em 280 °C por 10,0 min
10 °C /min até 300 °C

Patamar em 300 °C por 10,0 min

Temperatura Final 300 °C
Tempo Total de Andlise 58 min
Tempo de Equilibrio do Forno 3 min

4.7. VALIDACAO DO METODO ANALITICO

Com a finalidade de constituir no Grupo AQQUA uma rotina analitica
voltada a identificacdo e quantificacdo de PBDE em sedimentos aquaticos,
tornou-se necessario validar adequadamente o método desenvolvido de modo
gue 0 mesmo apresentasse confianca. A seguir sdo descritos os parametros de

mérito analitico escolhidos para validacdo do método analitico.

4.7.1. Curva analitica e linearidade

A linearidade consiste na capacidade do método instrumental em
fornecer resultados diretamente proporcionais a concentracao do analito, numa
dada faixa de concentracdo. Pode ser mensurada pela construcdo de curvas
de calibracdo, onde um gréfico é obtido através da relacdo da resposta do
equipamento em funcdo de varias concentracdes do analito, bem como a
equacdo da reta, a andlise de regressdo e os dados de regressdo e
determinacao (LANCAS, 2004). A equacao 5 mostra a representagcao de uma
equacao de reta:

y=a+ bx (5)

onde, y é a variavel dependente, x a variavel independente, a representa o

coeficiente linear e b o coeficiente angular da reta.
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As curvas analiticas foram preparadas por diluicdo da solucédo estoque
(2,26 pg mL™) do padrdo LMS, nas concentragées de 0,05; 0,1; 1,0; 5,0; 10,0 e
20,0 ng mL™?, em isoctano. As solu¢des-padrdo foram acondicionadas em vial
de vidro do tipo ambar (1,5 mL) com tampa e mantidas em freezer a

temperatura inferior a -10 °C.

4.7.2. Limite de deteccéo (LOD) e limite de quantificac&o (LOQ)

Limite de detecc¢éo (LOD) € definido como a menor concentracdo de um
analito que pode ser detectada, porém, ndo necessariamente quantificada
como um valor aceitavel. Para o estudo, o LOD foi obtido através da
concentragdo do analito que produziu um sinal trés vezes a razéo sinal/ruido do
equipamento (INMETRO, 2011). J4& o limite de quantificacdo (LOQ), que
corresponde a menor concentracdo de um analito quantificada com exatidao,
foi obtido através da concentracdo do analito que produziu um sinal dez vezes

a razéao sinal/ruido.

4.7.3. Seletividade

A seletividade do método pode ser definida como a capacidade do
mesmo em determinar o analito de maneira inequivoca na presenca de outras
substancias capazes de interferirem na determinagdo. Sua determinacgéo foi
realizada através da comparacdo entre cromatogramas do extrato de
sedimento isento de PBDE e extrato de sedimento fortificado com 5,0 ng g*
dos nove congéneres (LANCAS, 2004; INMETRO, 2011).

4.7.4. Precisao

De acordo com Inmetro (2011), a concordancia entre diversos resultados
analiticos de uma mesma amostra, ou padréo, é definida como precisdo, sendo
determinada em ensaios intraday e inter day. O coeficiente de variagao (CV) foi
utilizado para determinar a precisdo do método, conforme equacdo 6
(LANCAS, 2004; INMETRO, 2011).
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CV =2 %100 (6)

Ril «»

onde, s é o0 desvio padrdo obtido para sete medidas independentes e x
representa a concentracdo média determinada para as replicatas.

Para tal, foram avaliados dois niveis distintos de concentragdo de PBDE.
No nivel mais baixo (3,33 ng g-1) foi investigado a preciséo intraday em sete
aliquotas distintas da amostra-modelo fortificada, extraidas individualmente.
Para a precisdo inter day, utilizando o nivel mais elevado de concentragdo
(entre 84,8 e 286 ng g™), foram analisadas sete aliquotas distintas do material
de referéncia certificado. Convém mencionar que esta faixa de concentracéo €
dependente da concentracao certificada para cada analito presente no MRC.

Para determinacdo da precisdo intermediaria, foram realizados ensaios
individuais de recuperacdo em trés dias seguidos, ou seja, considerando-se a
variacdo temporal sobre a precisdo do método. Neste caso, os valores de CV

foram estimados através dos ensaios realizados em triplicata.

4.7.5. Exatidao

A exatidao é definida como a concordancia entre o valor encontrado e o
valor aceito como referéncia. Foi determinada através de ensaio de
recuperacdo do analito quando aplicado o método em estudo em amostra
certificada (8,48 a 28,6 ng g™*) e amostra fortificada (3,33 ng g*) com diferentes

niveis de concentracao.

4.8. ESTUDO DA FUGACIDADE DOS PBDE

De uma forma geral, a fugacidade é a tendéncia de escape de uma
determinada substancia quimica, sendo analoga a pressdo parcial e

representada pela Equacgéao 7.
C=2Zxf (7)

em que C é a concentracdo da substancia em mol m=, Z é a capacidade de

fugacidade em mol m™® Pa™® e f a fugacidade em Pa (Mackay, 1991).
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Desta forma, a Equacdo 7 demonstra que a fugacidade (f) e
concentracédo (C), sao relacionadas a um fator denominado capacidade de
fugacidade (Z), que mede a tendéncia de um compartimento ambiental em
absorver uma substancia quimica. Assim, um meio com maior capacidade de
fugacidade apresentara elevada tendéncia em absorver uma substancia, que
como consequéncia ter4 nesse compartimento maior concentracdo. E
importante destacar que a capacidade de fugacidade de um meio relaciona
suas caracteristicas, como as propriedades fisico-quimicas da substancia de
interesse (Mackay, 1991).

Diversos softwares foram desenvolvidos para avaliar o destino,
distribuicdo e transporte de substancias quimicas no ambiente, segundo o
modelo de fugacidade. Dentre esses estdo o RAIDAR Model (Risk Assessment
Identification and Ranking), ChemCAN (Chemical Fate in Canada) e o EQC
Model (Equilibrium Criterion), ambos desenvolvidos pelo Centro de Modelacao
Ambiental e Quimica (Centre for Environmental Modelling and Chemistry) da
Universidade de Trent, no Canada (CEMC, 2004).

Neste trabalho foi empregado o software EQC Model em seu Nivel I, que
avalia o particionamento de uma quantidade de substancia quimica entre 0s
compartimentos (ar, aerossol, agua, sélidos em suspensao, solo, sedimento) e
biota (peixe) de um ambiente padrdo, em que ndo ocorre fluxo de entrada,
saida, transporte intermédio ou reacdes de degradacao.

Para realizacdo de uma simulacao foi necessario fornecer como dados
de entrada uma quantidade em massa de emissdo dos PBDE, bem como suas
propriedades (massa molar, coeficiente de particdo octanol-agua, ponto de
ebulicdo, pressdo de vapor e solubilidade em &gua) e caracteristicas do
ambiente (volume, densidade, carbono organico e fracdo lipidica para o caso
da biota). Os dados de saida do modelo fornecem diagramas e tabelas
contendo valores de fugacidade do sistema, coeficientes de particdo, valores Z,

concentracdes, quantidades e percentuais em massa em cada compartimento.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. VALIDACAO DO METODO ANALITICO

5.1.1. Separacéo e deteccéao

A técnica de separacdo por cromatografia gasosa acoplada a deteccdo
por captura de elétrons tem se mostrado uma importante ferramenta nos
estudos ambientais. Os principais atrativos sdo as elevadas seletividade e
detectabilidade a compostos organicos halogenados como os PBDE
(VALENTE et al., 1996; COLLINS et al.,, 2006). A Figura 19 mostra um
cromatograma obtido para a analise de uma solucdo padrdo de PBDE

contendo nove congéneres.
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Figura 19. Cromatograma mostrando a separagdo dos nove congéneres presentes na
soluc&o 50,0 ng mL™ do padréo de PBDE LMS — Accustandard.

E possivel observar que, utlizando GC-ECD, foi obtido um
cromatograma com picos simétricos, ndo sobrepostos e seletivos para 0s nove
congéneres do padrdo LMS, o que atesta elevada eficiéncia da separagdo em
aproximadamente 48 minutos.
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A coluna cromatografica se apresentou eficiente e o solvente utilizado
como keeper, ou seja, 0 isoctano, ndo acarretou em interacdes indesejaveis
com os analitos. Outro aspecto que mereceu destaque foi o uso do sistema
injetor no modo Splitless que ndo provocou sobrecarga de volume de amostra
na coluna.

Com relagéo a detectabilidade, observa-se na Figura 19 um decréscimo
na altura dos picos dos congéneres a medida que o niumero de atomos de
bromo da substancia aumenta. A principio, 0 comportamento esperado seria
exatamente o contrario, pois a deteccdo por captura de elétrons é mais
sensivel a medida que o nimero de halogénios também aumenta.

Contudo, Tollback et al., (2003) descrevem que, durante a separacao
cromatografica, a temperatura do forno aumenta gradativamente, de modo que,
em aproximadamente 300 °C, os congéneres que ainda ndo chegaram ao
detector podem sofrer degradacéo. Desta maneira, pode ser observado na
Figura 19 a reducdo do sinal analitico dos congéneres BDE-85, BDE-153, BDE-
154 e BDE-138, que apresentam tempos de retencao superiores a 35 minutos.

Segundo Vonderheide (2009), essa instabilidade faz com que, para os
congéneres de nove e dez atomos de bromo, seja necessario realizar uma
separacdo cromatogréafica a parte, utilizando colunas capilares curtas de 10 a
15 metros, cujos 0os menores tempos de corrida cromatografica ndo requerem
elevadas temperaturas, garantindo assim uma maior detectabilidade para

PBDE com nUmeros elevados de bromo.

5.1.2. Parametros de mérito analitico

Através das curvas analiticas, construidas para cada um dos nove
congéneres, foi possivel avaliar a linearidade da resposta do GC-ECD em
funcdo de diferentes concentracdes (coeficiente de correlacdo, R), bem como
estimar os limites de deteccao (LOD) e quantificacdo (LOQ). Os parametros de

mérito associados as curvas analiticas sdo mostrados na Tabela 8.
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Tabela 8. Limite de detec¢do (LOD) e limite de quantificacdo (LOQ) para o método
proposto. Faixa linear, linearidade e sensibilidade do método instrumental para os
nove congéneres de PBDE.

Coeficiente de

Congéneres  LOD® LOQ® Faixa linear” ~ Sensibilidade®
correlacdo (R)
BDE-28 0,03 0,1 0,05 to 20,0 0,9979 3,1x10°
BDE-47 0,21 0,7 0,05 to 20,0 0,9985 2,6x10°
BDE-66 0,23 0,8 0,05 to 20,0 0,9982 2,4%x10°
BDE-85 0,23 0,8 0,10 to 20,0 0,9983 1,1x10°
BDE-99 0,26 0,9 0,05 to 20,0 0,9975 1,5%x10°
BDE-100 0,23 0,8 0,05 to 20,0 0,9981 1,8x10°
BDE-138 0,32 1,1 0,10 to 20,0 0,9967 0,6x10°
BDE-153 0,29 1 0,10 to 20,0 0,9974 0,9x10°
BDE-154 0,23 0,8 0,10 to 20,0 0,9983 1,1x10°
Tng g-l
®ng mL?

¢ coeficientes angulares das curvas analiticas

Observa-se na Tabela 8 que os coeficientes de correlagdo apresentaram
valores significativos em P < 0,001, variando entre 0,9967 e 0,9985,
demonstrando linearidade da resposta do método instrumental na faixa de
concentragdo estabelecida. Convém mencionar que esses valores estdo de
acordo com o estabelecido pelas normas da Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (0,99) e do Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia
(0,90) (ANVISA, 2003; INMETRO, 2011).

Os valores LOD e LOQ estimados para 0 método proposto,
considerando a massa de 3,000 gramas de sedimento utilizada durante os
procedimentos de preparo de amostra, variaram de 0,03 a 0,32 ng g* e
0,1 a 1,1 ng g’ respectivamente. Esses valores proporcionam limites
compativeis com as concentragcbes de PBDE em sedimentos aquaticos de
diversos estudos (SAMARA et al., 2006; GUZZELLA et al., 2008; VANE et al.,
2010; MOON et al., 2012; YANG et al., 2012; ZHOU et al., 2012; LI et al., 2012;
KLOSTERHAUS et al., 2012).

A sensibilidade, isto €, a inclinagdo da curva analitica de cada
congénere, diminui & medida que aumenta a bromacé&o. Este comportamento &
0 mesmo discutido para detectabilidade, sendo resultado da degradacao dos

congéneres mais bromados durante a analise cromatografica.
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5.1.3. Seletividade

A complexidade da composi¢do dos sedimentos aquaticos exige que o
método analitico seja capaz de eliminar interferentes que alterem a resposta do
método instrumental frente ao analito. Uma das principais fontes de
interferéncia em métodos voltados a analise de substancias halogenadas em
sedimentos aquéticos é a presenca de enxofre, principalmente os amostrados
em regides impactadas por descargas de efluentes. Esta interferéncia é
especialmente importante nas analises por GC-ECD, impossibilitando muitas
vezes a deteccao e quantificagcdo dos analitos (MECHLINSKA et al., 2012).
Esta interferéncia ndo é eliminada através das etapas convencionais de clean-
up, sendo necessarios procedimentos adicionais de limpeza dos extratos por
meio da reducdo do enxofre na superficie de tiras de cobre metalico,
possibilitando assim sua eliminagdo como sulfeto de cobre (Kps = 8 x 10%). A
Figura 20 mostra cromatogramas de dois extratos de sedimento, sendo um

tratado com cobre metalico e o outro nao.
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Figura 20. Cromatogramas de extratos de sedimento (A) sem tratamento para
remocao do enxofre e (B) com tratamento para remog¢&o do enxofre.
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Na Figura 20A é possivel observar que ocorre um aumento consideravel
da linha base na presenca de enxofre. Observa-se também que este aumento
€ responsavel por sobrepor sinais analiticos, o que pode representar perdas
significativas de informacdes inerentes a amostra. Ao submeter o extrato ao
tratamento com cobre metalico, observa-se supressdo (Figura 20B) da
interferéncia, evitando-se assim problemas com a seletividade do método.

Além da remocdo de enxofre, a realizacdo de etapas de limpeza da
amostra, ou seja, clean-up, torna-se indispensavel para remoc¢édo de inimeras
substancias coextraidas junto com os PBDE. Neste caso, a eficiéncia da
remocao de interferentes, bem como a seletividade do método analitico, pode
ser observada pela auséncia de picos nos mesmos tempos de retencdo dos
congéneres.

A Unica excecdo é o sinal observado em aproximadamente 27,5 min,
presente em ambos os cromatogramas (Figura 21). Este sinal €, na verdade,
um interferente halogenado, provavelmente o heptacloro epoxido, presente no
solvente utilizado como keeper, portanto, ubiquo durante as analises. Mesmo
assim, é importante mencionar que a presenca deste sinal ndo é proveniente
do extrato de sedimento e, igualmente, ndo representa interferéncia durante
determinacdo dos PBDE, mesmo no caso do BDE-47, que elui em tempo de

retencdo proximo ao do interferente.
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Figura 21. Cromatogramas indicando a presenca do interferente halogenado
heptacloro ep6xido presente no solvente isoctano.

5.1.4. Exatidao e preciséo

Os resultados dos ensaios de avaliagdo de recuperacéo e precisdo do
método, investigados utilizando MRC e sedimento fortificado, encontram-se
dispostos na Tabela 9. Deste modo os percentuais de recuperacdo obtidos
evidenciam exatiddo para método proposto, uma vez que valores de
recuperacéao variaram de 89,8 + 2,8% (BDE-138) a 98,5 + 2,5% (BDE-28) para
o sedimento fortificado, e de 87,7 + 6,6% (BDE-138) a 98,7 + 1,4% (BDE-28)
para o MRC.

Tabela 9. Exatiddo e precisdo para o método proposto.

Conaéneres Recuperacdo em ensaios Recuperacdo em ensaios
9 intraday® (%+CV) inter day® (%(%+CV))

BDE-28 98.5+2.5 Na

BDE-47 98.2+4.3 98.7+1.4

BDE-66 97.8+4.7 Na

BDE-85 92.946.0 Na

BDE-99 97.946.0 97.14+2.3

BDE-100 97.6+6.5 96.546.1

BDE-138 89.8+2.8 Na

BDE-153 90.5+4.5 87.716.6

BDE-154 92.4+7.1 91.9+£3.7

2 Sedimento fortificado (n=7); > MRC (n=9); Na = N&o analisado (N&o presentes no MRC)
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Esses resultados sdo expressivos e encontram-se proximos aos
reportados por diferentes trabalhos, incluindo aqueles que utilizam métodos de
extracdo considerados mais eficientes, como a extracdo acelerada por
solventes (KLOSTERHAUS et al., 2012). S&o compativeis também com
resultados reportados em trabalhos que utilizam outras técnicas de
quantificacdo e outras abordagens para o calculo da recuperacdo. Dodder et al.
(2012) obtiveram percentuais de recuperacdo de 80 a 120%, empregando
substancias deuteradas como padrdo surrogate, extracdo por liquido
pressurizado e GC/MS. Neste caso, convém mencionar que um padrdo
surrogate consiste de uma substancia representativa da classe estudada, na
maioria das vezes deuterada, para qual os resultados dos ensaios de
recuperacdo sao extrapolados para os demais analitos da mesma classe, nao
existindo, portanto, uma avaliacdo individual de cada uma das substancias
investigadas. Klosterhaus et al. (2012), também empregaram padrées
surrogate e obtiveram percentuais de recuperacdo entre 65 e 155%, utilizando
extracdo acelerada por solventes e determinacdo por GC/MS. A recuperacéo
por fortificacdo da matriz isenta de PBDE também foi descrita por Cai et al.
(2012), que realizaram ensaios a partir de extracdo Soxhlet e determinacao por
GC/MS. Os autores obtiveram recuperacgdes entre 83,1 e 103,6%.

Os resultados apresentados na Tabela 9 também revelam um ligeiro
decréscimo nas percentagens de recuperacdo a medida que o numero de
atomos de bromo nas estruturas dos PBDE torna-se maior. Este
comportamento pode ser uma consequéncia da degradacdo dos congéneres
durante as analises cromatograficas, conforme apontado anteriormente. Ao
mesmo tempo, com 0 aumento da bromacao as estruturas também apresentam
um aumento nas caracteristicas apolares, afetando assim a eficiéncia da
separacao da mistura solvente durante a extracao solido-liquido.

A Figura 22 mostra que os percentuais de recuperacdo obtidos para o
MRC e sedimento fortificado foram influenciadas pelas caracteristicas apolares
dos congéneres de PBDE. Neste caso, foram observados coeficientes de
correlacao linear significativos para ambos, com a diminuicdo dos percentuais
de recuperagao para valores mais elevados dos coeficientes de particao

octanol/agua (Log Koy).
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Figura 22. Correlagdo entre os percentuais de recuperacgéo e Log K, para: (A) MRC
e (B) sedimento fortificado.

Além disso, como o0 aumento do carater apolar as interacdes
hidrofébicas entre matriz e os analitos tornam-se mais intensas reduzindo a
eficiéncia da mistura de solventes usada durante a extracdo. Esta afinidade
também foi observada por Liang et al. (2010) estudando biodisponibilidade de
PBDE em solos. Os autores mostraram que compostos menos bromados foram
moderadamente sorvidos pelas particulas do solo e, portanto, permaneceram
mais disponiveis para biota. Teoricamente, um aumento no volume do solvente
apolar poderia proporcionar melhores resultados de recuperacdao, bem como a
utilizacdo de outras técnicas como Soxhlet, ultrassom e ASE. Ambas as
extracdes do tipo solido-liquido sdo empregadas em amostras de sedimento,
sendo capazes de melhorar a quebra das fortes interagBes hidréfobas entre o
analito e a matriz. No entanto a extracao assistida por ultrassom utilizada neste
trabalho forneceu recuperagbes (superiores a 88%) comparaveis, ou mesmo
melhor, do que outras técnicas utilizadas para a extragdo de PBDE em

sedimentos aquaticos.
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Cabe ressaltar que a utilizacdo de uma mistura solvente com carater
mais apolar poderia afetar a eficiéncia da extracdo de PBDE menos bromados,
ocasionando também aumento na quantidade de matéria organica nos extratos
intensificando os efeitos da matriz e a necessidade de uma limpeza mais
eficiente. Outro aspecto que vale a pena ser considerado é a influéncia da
etapa de concentracdo dos extratos em evaporador rotativo, apresentando
ligeira reducéo nos percentuais de recuperagbes mesmo com a utilizagao de n-
pentano em vez de n-hexano.

Por fim, os resultados também indicam que os percentuais de
recuperagdo para MRC sdo comparaveis com os resultados obtidos para as
amostras fortificadas. A Figura 23 mostra uma resposta linear significativa
gquando estes resultados sdo avaliados indicando que o procedimento de
fortificacdo realizado foi eficiente. Este aspecto € importante porque as
amostras fortificadas, preparadas em diferentes concentragdes, podem ser
produzidas de modo a conter outras substancias que nao estao presentes nos

materiais de referéncia certificados.
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Figura 23. Correlacdo obtida entre os resultados de recuperacdo para material de
referéncia certificado e sedimento fortificado
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Na Tabela 9 também se encontram os resultados de precisdo associada
aos percentuais de recuperagcdo. Os coeficientes de variancia (CV) que
variaram de 2,5% a 7,1%, foram observadas em ensaios intraday (n = 7), e de
1,4% a 6,6% para as experiéncias de inter day (n =9).

De acordo com os valores obtidos, torna-se evidente que os resultados
sofreram pequenas dispersdes demonstrando que o0 método apresenta
precisdo. Assim, acredita-se que pode ser empregado para investigar PBDE
em amostras de sedimentos aquaticos em experimentos que envolvam um
grande conjunto de extratos e réplicas ao longo de dias de analises.

Até o melhor de nosso conhecimento, ndo existem critérios para a
aceitabilidade de resultados de precisdo envolvidos com a analise de PBDE ou
de qualquer outro tipo de contaminante persistente em sedimentos Diante
disso, nossos resultados foram comparados com critérios estabelecidos para
outros contaminantes em outros tipos de matrizes igualmente complexas. Os
resultados apresentados nesta Tese estdo em conformidade com os critérios
para a aceitacdo de repetitividade em métodos analiticos (CV <23,3%)
preconizados pelo (MAPA, 2011). Encontram-se também de acordo com o guia
da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria para a validagdo de métodos
analiticos e bioanaliticos, que consideram valores de CV abaixo de 15%

satisfatorios para analitos em matrizes biolégicas (ANVISA, 2003).

5.2. DETERMINACAO DE PBDE EM SEDIMENTOS DO LAGO PARANOA

Os resultados da determinacdo dos nove congéneres nos sedimentos do
Lago Paranoa se encontram na Tabela 10. Desta forma, dos sete locais
investigados, em quatro puderam ser observadas a ocorréncia dos PBDE
(ETS, CNB, ETN e BIC), evidenciando possiveis fontes de aporte desses no

ambiente.
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Tabela 10. Concentracdes (ng g*) dos congéneres investigados em amostras de
sedimento do Lago ParanoA.

Pontos de amostragem

PBDE

ETS® CNB?® RGC? PJK® PBG® ETN? BIC*
BDE-28 0,143+0,005 <LD nd nd nd 0,67+0,04 <LD
BDE-47 2,85+0,02 0,70+0,06 nd nd nd 1,65+0,09 1,74+0,06
BDE-66 8,1+0,4 0,42+0,09* nd nd nd 1,33+0,09 0,62+0,07*
BDE-85 1,72+0,6 0,7+0,1* nd nd nd 1,2+0,4 1,38+0,09
BDE-99 3,5+0,5 1,44+0,05 nd nd nd 2,25+0,09 2,06+0,07
BDE-100 2,5+0,9 0,61+0,06 nd nd nd 1,69+0,08 1,53+0,08
BDE-138 nd nd nd nd nd nd nd
BDE-153 nd nd nd nd nd nd nd
BDE-154 nd nd nd nd nd nd nd
> PBDE 19+2 3,87+0,03 - - - 8,79+0,03 7,3+0,2
i 0,134+0,005 - - - - 0,67+0,04
> Tetra 10,9+0,2 1,12+0,01 - - - 2,98+0,02 2,36+0,01
2 Penta 7,710 2,75+0,02 - - - 5,14+0,2 4,97+0,02
> Tetral Y penta 1,4 0,4 - - - 0,5 0,6
BDE[47]/[99] 0,8 0,5 - - - 0,7 0,8

nd = n&o detectado. ® n=3. * < LOQ

Pode-se observar que dos nove congéneres investigados, apenas seis
foram identificados (BDE-28, BDE-47, BDE-66, BDE-85, BDE-99 e BDE-100),
sendo o BDE-28 o Unico a ndo ser detectado nos quatro pontos afetados. Ja o
nivel de concentracdo desses contaminantes variou de 0,143+0,005 (BDE-28)
a 8,1+0,4 ng g* (BDE-66).

E possivel verificar também as concentracbes totais para cada ponto
obtidas pelo somatério das concentracbes dos nove congéneres (.o PBDE).
Como resultado 0 ETS (19+2 ng g™) e ETN (8,79+0,03 ng g™*) tiveram maiores
concentracdes estando assim como os locais mais afetados.

Ainda na Tabela 10, a andlise de perfil dos PBDE evidenciou que o
BDE-99 contribui com os maiores percentuais para os valores de ), PBDE em
CNB (37%), ETN (26%) e BIC (28%). As concentracfes desse congénere
nesses locais tiveram uma variacdo de 1,44+0,05 a 2,25+0,09 ng g™*. Contudo,
esse comportamento néo foi observado em ETS, em que o BDE-66 foi 0 mais
abundante com 8,1+0,4 ng g™, valor esse que corresponde a 46% do ¥, PBDE.
Nesse sentido, os dados também demostraram que o segundo e terceiro

congéneres mais abundantes foram o BDE-47 e 100, respectivamente.

56



A avaliacdo do perfil dos PBDE em func&o dos niveis de bromacéao foi
obtida pela comparacdo entre as somatérias das concentracdes dos
congéneres tribromados (D), representado apenas pelo BDE-28,
tetrabromados (3 tetra: BDE-47 + BDE-66) e pentabromados ( penta: BDE-85 +
BDE-99 + BDE-100).

Esses dados revelaram que houve maiores concentragbes dos
pentabromados em CNB (2,75+0,02 ng g?), ETN (5,14+0,2 ng g*) e BIC
(4,97+0,02 ng g*). Nesses locais a ordem de prevaléncia seguiu dos
tetrabromados e tribromado. Contudo, em ETS os congéneres tetrabromados
tiveram a maior concentracdo (10,9+0,2 ng g), seguida pelos pentabromados
(7,7+1,0 ng g e o tribromado (0,134+0,005 ng g2).

As razdes Yiewa /| Ypenta fOram estimadas para cada local a fim de
estabelecer o perfil de concentracdo entre essas espécies. Os resultados entre
CNB (0,4), ETN (0,5) e BIC (0,6) tiveram valores bem préximos. J4& em ETS a
raz&o obtida foi de 1,4.

Por fim, outro aspecto importante estimado na Tabela 10 foi a estimativa
da razdo entre as concentracdes dos BDE-47 e BDE-99 (BDE[47]/[99]), haja
vista que esses congéneres sdo 0s mais abundantes na formulacdo comercial
pentaBDE. Os valores foram estimados para os quatro pontos tendo uma
variacdo de 0,5 a 0,8.

Portanto, os resultados evidenciam a presenca dos PBDE nos
sedimentos do Lago Paranoa, sendo feita através da Figura 24 uma
comparacao de niveis de concentracdo desse estudo, com outros de diversos

locais pelo planeta.
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Figura 24. Comparativo dos niveis de concentracao (Y pgpe) €m sedimentos aquaticos
desse estudo, e de outros locais.

Pode-se notar através do grafico da Figura 24, que 0s niveis com
concentracbes maiores que os detectados no Lago Paranod (0,143+0,005 a
8,1+0,4 ng g*) foram os do Lago Shihwa (1,3 a 18700 ng g*), Rio Niagara
(0,72 a 92 ng g*), Lago Taihu (0,279 a 22,72 ng g*) e Baia de Concepcion
(0,02 a 21 ng gb).

O Lago Shihwa também é um reservatério artificial, com area de 56,5 m?
e populagéo vizinha de 1 milhdo de habitantes. Sua principal diferenga com o
Lago Paranod € a presenca de aproximadamente 13 mil indUstrias de diversos
setores como mecanica, eletroeletrbnica, petroquimica, siderurgica e téxtil.
Essas sdo as principais responsaveis pelas elevadas concentracées de PBDE
nesse local (MOON et al., 2012).

Ja o rio Niagara, localizado entre os Estados Unidos e Canada, foi
durante anos afetado por descargas de efluentes domésticos e intensa
atividade industrial da regido. Segundo Samara et al. (2006) essa € a principal
causa dos elevados niveis de PBDE e outros contaminantes organicos no

corpo hidrico.
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Continuando a analise da Figura 24, se observa que o nivel maximo do
Lago Taihu, na China, € significativamente mais baixo que o dos dois
anteriores. Contudo, € quase o triplo do determinado nesse estudo. De acordo
com Zhou et al,. (2012), a contaminagdo dos recursos hidricos por POPs é
muito comum naquele pais devido a intensa atividade industrial.

Para os niveis de PBDE na baia de Concepcion, o aporte nos
sedimentos foi atribuido ao tsunami ocorrido na Indonésia em 2010. Os autores
evidenciaram que os destrocos do desastre foram transportados pelo oceano
Pacifico até o Chile. Muitos desses materiais continham FR que, ao se
desprenderem, depositaram nos sedimentos da regido (POZO et al., 2015).

Nos demais estudos da Figura 24, os niveis maximos encontram-se
abaixo do apresentado nesse estudo. No geral, esses locais tem como causa
para o aporte dos PBDE nos sedimentos o lancamento de efluentes industriais
e domésticos, tratados ou ndo (ZHENG et al.,, 2004; VANE et al., 2010;
BRADLEY et al., 2011; KLOSTERHAUS et al., 2012; PAROLINI et al., 2012;
DASO et al., 2016).

Ha de se destacar que as maiores concentracfes totais (3. PBDE) no
Lago Paranoa foram determinadas em pontos influenciados pelo langamento
de efluentes das ETE Brasilia Sul (ETS) e Norte (ETN). De acordo com Deng et
al., 2015, as ETE convencionais ndo possuem capacidade de remover toda
carga de PBDE que chega no afluente. Assim, entre 21 e 45% desses séo
precipitados no lodo, e 52 a 80% lancados em corpos aquaticos através do
efluente. As ETE sdo consideradas as principais fontes pontuais de aporte
desses contaminantes no ambiente.

Nos pontos menos afetados (CNB e BIC) se encontram redes de
drenagem urbana que foram implantadas h4 mais de 50 anos, estando
atualmente em situacdo critica por ndo receberem ampliacdo. Desta forma,
com a crescente ocupacado irregular do solo e o aumento de sua
impermeabilizacdo, essas ndo comportam mais o elevado volume das aguas
pluviais e langamentos irregulares de esgoto bruto (CORREIO BRAZILIENSE,
2011).

Em outubro de 2013, nas redes proximas a Baia late Clube de Brasilia
(BIC) foram feitos lancamentos de Oleo oriundo da caldeira do Hospital

Regional da Asa Norte, localizado na regido central de Brasilia, atingindo uma
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area de 190 m? do Paranoa (G1, 2013). Neste mesmo local em 2014, outro
lancamento de Oleo ocorreu, tendo desta vez como fonte uma caldeira do
restaurante do Paldcio do Planalto, sede da Presidéncia da Republica (O
GLOBO, 2014). Em novembro de 2016 a CAESB, juntamente com a Agéncia
Reguladora de Aguas, Energia e Saneamento do Distrito Federal (ADASA) e o
Instituto Brasilia Ambiental (IBRAM), emitiu alerta de restricdo do uso do Lago
nas regibes proximas do ponto CNB. Nesses locais foi constatada a
proliferacdo de cianobactérias que tiveram como causa o0 lancamento de
esgoto bruto através das redes pluviais (G1, 2016). Logo, foi possivel
evidenciar o langamento de esgoto bruto através das redes de aguas pluviais
das duas regides, além de caracteriza-las como fontes difusas de aporte
desses contaminantes.

A presenca do BDE-99, BDE-47 e BDE-100, nos sedimentos do
Paranoa, sugere que no Brasil o produto pentaBDE esteja aplicado em
materiais de diversos bens de consumo. Isto se deve ao fato desses
congéneres serem 0s principais PBDE da composicdo desse produto (de WIT
et al., 2002; CHEN et al., 2012).

Deste modo, na Figura 25 é apresentado um gréafico dos percentuais de
contribuicdo dos congéneres tribromado, tetrabromados e pentabromados em
todos os pontos afetados, bem como do produto comercial pentaBDE, onde

sdo somados 0s hexabromados e outros.
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Figura 25. Composicao percentual dos congéneres em ETS, CNB, ETN, BIC e
produto pentaBDE (CHEN et al., 2012).
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Segundo a Figura 25, em CNB, ETN e BIC, as maiores contribuicdo
foram das espécies pentabromadas (51 a 71%), seguidas pelos tetrabromados
(29 a 32%) e do tribromado (7,6%). Logo, considerando as baixas
concentracdes da espécie tribromada, apenas em ETS e ETN, e ndo deteccéo
de espécies com seis ou mais atomos de bromo, os perfis para tetrabromados
e pentabromados se assemelham ao da formulagcdo comercial pentaBDE.

Esses resultados corroboram com a hipotese do emprego do pentaBDE
no pais, haja vista que sua composicéo € de 23% de tetrabromados e 55% de
pentabromados (CHEN et al., 2012). Além disso, essa formulagdo € a Unica
fonte de congéneres com esses niveis de bromacado, a medida que nao fazem
parte das formulagbes octaBDE e decaBDE (de WIT et al., 2002; CHEN et al.,
2012).

Assim, as razdes Y Tetra / Y Penta da Tabela 10 em CNB (0,4), ETN
(0,5) e BIC (0,6), quando comparadas a formulacé&o pentaBDE (0,4), confirmam
a semelhanca. Ou seja, indicam a maior prevaléncia de congéneres
pentabromados, tanto no FR quanto nos pontos. Cabe ressaltar que nesses
dois casos o BDE-99, maior representante dos congéneres com cinco atomos
de bromo, € o de maior concentracdo. Deste modo torna-se evidente a
utilizacao desse produto com FR no Brasil.

As distorcbes observadas em ETS tem como causa a elevada
concentracdo do BDE-66, que superestimou o valor percentual dos congéneres
com quatro &tomos de bromo. Possivelmente, essa concentracdo pode estar
relacionada ao fato de que os PBDE sofrem rea¢0es de desbromacéo redutiva,
através de micro-organismos anaerdbicos, formando espécies menos
bromadas (LEE et al., 2010; HUANG et al., 2014). Nesse sentido, estudo
realizado por HUANG et al. (2014) em sedimento, prop6s uma via de
desbromacdo de BDE-209, identificando por HRGC/HRMS todos os
congéneres intermediarios até o produto final BDE-3.

Desta forma, conforme o esquema apresentado na Figura 26, em parte
da via a ordem de desbromacé&o vai do BDE-138 para o BDE-85, seguido do
BDE-85 para o BDE-66 e, do BDE-66 para o BDE-28. Neste caso, como o
BDE-138 nao foi detectado no Paranoa, provavelmente a desbromacéo
sugerida partiu do BDE-85, tendo como produto a formacdo do BDE-66
(HUANG et al., 2014).
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Figura 26. Rota de desbromacéo dos PBDE proposta por HUANG et al. (2014)
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Por outro lado, nos pontos onde o BDE-28 foi detectado, as
concentragcbes de BDE-66 foram maiores que BDE-85, demonstrando a
ocorréncia de desbromacdo deste ultimo. Portanto, parte dos BDE-66
presentes em ETS seriam produto da desbromacdo do BDE-85, que somados
aos do sedimento aumentaram o valor de concentracao.

Entretanto, mesmo diante de tais distor¢cbes, a avaliagdo da formulagao
pentaBDE empregada no Brasil revelou comportamento semelhante entre os
quatro pontos. H4 de se destacar que existem dois principais produtos
comerciais, que sao a formulacdo americana DE-71 e a européia Bromkal 70-
5DE (QIU et al., 2010; ZHOU et al., 2012).

A diferenca entre esses pode ser verificada através do célculo entre as
razdes das concentracbes de [BDE-47]/ [BDE-99], sendo o valor no produto
americano de 0,8 e na europeia 1,0 (VANE et al., 2010; XIANG et al., 2013). Os
dados aqui obtidos (Tabela 10) revelaram que possivelmente a formulacéo
americana (DE-71) é a empregada no Brasil, em virtude das razdes variarem
de 0,5 a 0,8 nos quatro pontos.

Cabe ressaltar que essas misturas tiveram sua producdo e uso banidos
pela Convencéo de Estocolmo, tendo em vista que os BDE-99 e 47, detectados
nesse estudo, sao persistentes no ambiente, além de causarem efeitos
adversos a saude humana (HALE et al., 2003; HOPPE et al., 2007;
TALSNESS, 2008; MOON et al., 2007; WANG et al., 2011; WU et al., 2012;
ZHOU et al., 2012).

Outros estudos no pais detectaram esses congéneres em espécies de
cetaceos (DORNELES et al.,2010) e arraias (ROSENFELDER et al., 2012) da
regido costeira do estado do Rio de Janeiro, cetaceos da regido costeira de
Sédo Paulo (YOGUI et al., 2011), bem como em corvinas, golfinhos e peixes-
espada do Rio Paraiba do Sul, que cobre um extensa regido dos estados de
Minas Gerais, Rio de Janeiro e Sdo Paulo (QUINETE et al.,2011).

Com efeito, os resultados indicam a contaminacédo dos sedimentos do
Lago Paranoa por PBDE, através dos efluentes das ETE, bem como por meio
do langcamento de esgoto bruto nas redes de aguas de escoamento superficial.
Os dados indicam que os congéneres detectados sdo os mesmos empregados

na formulagdo DE-71 (pentaBDE) produzida nos EUA.
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5.3. ESTUDO DA FUGACIDADE DOS PBDE

Neste estudo o software EQC Model foi utilizado em seu modelo
avaliativo de Nivel | (Level 1), simulando uma distribuicdo no qual os PBDE
atingem o equilibrio num ambiente padrdo, composto por ar, aerossol, agua,
sélidos em suspensdo, peixe, sedimento e solo, em valores definidos de
volume, densidade, carbono organico e fracao lipidica.

Para isso, sdo fornecidos dados de entrada dos PBDE investigados, que
consistem em nome quimico, massa de emissdo no ambiente e temperatura,
massa molar, solubilidade em &gua, pressao de vapor e coeficiente de particao
octanol/agua. Os resultados sédo gerados pelo software na forma de tabelas e
diagramas permitindo explorar a fugacidade geral no sistema, bem como as

concentragdes e massas em cada compartimento (Figura 27).

LEVEI I BDE-47 in EQC - standard environment
YWersion 3.00 LEGEND
-’-"_f-“ ’ EQUILIBRIUM
Air Aerosols ~ifj—-
851kg |
0.851 ng/me T 210kg
[0.270 %) 0,020 nadré of air
[B.67E-03 &]

%

Suspended Sediment

Soil
30B92 kg
1.42 ngfg
974 %)

21.3 kg
14.2 ngfg
[0,0676 %)

Sediment Fish
Fugacity = 5,18E-02 pPa zaaiznl;%g g1é?53nl;%g
Total Mass = 31521 kg 216 %] [(5,50E-07 %)

Figura 27. Diagrama de distribuicdo do BDE-47 nos compartimentos de um ambiente
padrédo segundo simulacdo do software EQC Model — Level |
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Neste estudo foram realizadas duas analises distintas. Na primeira, para
obtencdo da particdo dos congéneres nos compartimentos e seus valores de
percentual em massa, foi necesséria a criagdo de um modelo de entrada
(Model Input), conforme mostrado na Tabela 11, contendo dados de
identificacdo da simulagdo (Simulation ID), propriedades quimicas (Chemical
Properties), propriedades ambientais (Environmental Properties) e emissées
(Emissions).

Assim, cada congénere foi identificado pela sua nomenclatura basica, ou
seja, BDE-28, BDE-47, BDE-66, BDE-85, BDE-99 e BDE-100. As propriedades
quimicas utilizadas foram massa molar (g/mol), temperatura dos dados (°C),
solubilidade em &gua (g/m®), presséo de vapor (Pa), temperatura de fusdo (°C)
e coeficiente de particdo octanol/dgua (Log Kow).

Ja as propriedades ambientais adotaram um modelo de ambiente
padrdao (EQC - Standard Environment) recomendado pelo software. Esses
dados consistem em volumes (m®) e densidades (Kg/m®) predeterminados para
ar, aerossol, agua, solido em suspenséao, peixe, solo e sedimento, bem como a
fracdo lipidica de peixes (g/g) e o carbono organico (g/g) de sdlidos em

suspensao, solo e sedimento.
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Tabela 11. Dados de entrada utilizados no estudo da fugacidade empregando o
software EQC Model — Level |

- CONGENERES
Prop. Quimicas  —gre o8 BDE-47 BDE-66 BDE-85 BDE-99  BDE-100
MM(g/mol) 407 486 486 565 565 565
Temp. (°C) 25 25 25 25 25 25
Ws (g/m®) 0,02 0,015 0,018 0,006 0,0094 0,04
Vp (Pa) 2,0x10° 1,86x10*  1,22x10* 9,86x10° 9,4x10°  2,9x10°
MP (°C) 64 83,5 83,5 119 92,5 102
Log Kow 5,98 6,55 6,73 7,03 7,13 6,86

PROPRIEDADES AMBIENTAIS (EQC Standard Environment)

Compartimentos Volume (m3) (DKegn/.:,Tl]g)ade 8?5%?1?000 (9/9) z:gr%(;)ao Lipidica
Ar 1,0x10™ 1,18 - -
Aerossol 2000 2000 - -
Agua 2,0x10" 1000 - -
gﬁlépeemnsao 1,0x10° 1500 0,2 -
Peixe 2,0x10° 1000 - 0,05
Solo 8,9x10° 2400 0,02 -
Sedimento 1,0x10° 2400 0,04 -

As emissdes de PBDE utilizadas nas avaliacdes iniciais empregando o
software EQC model (Tabela 11) foram estimadas com base na producéo
mundial do produto comercial pentaBDE em 2006, ou seja, 7500 toneladas.
Foram utilizados dados de 2006, pois esse ano foi Ultimo em que foram
disponibilizados dados de producdo do pentaPBDE em virtude do banimento
deste produto, tanto pela Convencdo de Estocolmo, quanto pelos produtores
americanos.

Os valores para cada um dos congéneres foram, por sua vez, estimados
com base na proporcdo média encontrada nestes produtos comerciais. Deste
modo, considerando que o produto pentaBDE tem aproximadamente 0,23% de
congéneres tribromados, 23,01% de tetrabromados e 551% de
pentabromados, foram estimadas as seguintes cargas emitidas: 17,250 t para o
BDE-28 (tri), 1726 t para BDE-47 e BDE-66 (tetra), e 41325 t para BDE-85,
BDE-99 e BDE-100 (penta). Essa mesma abordagem foi utilizada por Palm et
al. (2002) em estudo de caso sobre destino dos PBDE empregando o software
EQC Model.
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Ao utilizar os dados de entrada dispostos na Tabela 11, bem como os
valores de carga emitida estimados para cada congénere, o software forneceu
como respostas a simulagcdo da distribuicdo percentual em massa dos

congéneres em cada compartimento conforme apresentado na Tabela 12.

Tabela 12. Particionamento dos congéneres no ambiente segundo estimativa do EQC
Model — Level |

Massa (%)

Compartimentos
BDE-28 BDE-47 BDE-66 BDE-85 BDE-99 BDE-100

Ar 0,3 0,04 0,01 0,002 0,001 0,001
Agua 0,1 0,03 0,02 0,01 0,008 0,02
Solo 97,4 97,7 97,7 97,7 97,7 97,7
Sedimento 2,16 2,17 2,17 2,17 2,17 2,17
Soélid. Susp. 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07 0,07
Aerossol 0,007 0,006 0,004 0,003 0,003 0,0009
Peixe 0,006 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005

Observa-se na Tabela 12, um perfil semelhante de fugacidade para os
PBDE investigados, no qual cerca de 97% das emissdes encontram 0 solo
como destino, seguido de pouco mais de 2% para sedimentos. Esses dados
confirmam a observacéo feita no subitem 2.4, no qual as caracteristicas desses
contaminantes fazem com que possuam tendéncia em se acumular em meios
hidrofébicos. Ou seja, ao serem transportados, se depositam no solo e, no caso
de atingirem os corpos de 4gua, sedimentam ou se acumulam em outros sitios
hidrofébicos como sélidos em suspensdo e biota aquatica (DE WIT, 2002;
BRAEKEVELT et al.,, 2003; HARRAD et al., 2006; MACKAY et al., 2006;
SAMARA et al., 2006; BARON et al., 2012; GORGY et al., 2013).

Na segunda analise, a porcentagem de cada um dos congéneres
atribuida aos sedimentos (Tabela 12) foi utilizada para se estimar a carga de
PBDE que aporta em cada ponto do Lago Paranoa. Para tanto, também foram
utilizadas as concentracbes de cada congénere obtidas nas amostras

investigadas, conforme mostra a Equacéo 8.

E — Vsed X Psed X CBDE

67



onde Egzpr € a emissdo em toneladas para cada congenere, Vioq € Psed
sdo o volume (m® e a densidade (kg/m®) de sedimento, respectivamente,
conforme dados mostrados na Tabela 11, czpr € a concentracdo do congenere
determinada em cada ponto amostral e f,, representa a fracdo percentual de
cada congenere atribuida ao sedimento, conforme dados mostrados na Tabela
12. Esse célculo foi necessério para se conseguir um retrato mais fiel do
ambiente estudado, uma vez que os valores de emissado utilizados para gerar
os dados mostrados na Tabela 12 sdo baseados, unicamente, em informacgdes
sobre producéo.

A partir da Equacgao 8, novos dados de emissao foram utilizados como
parametros de entrada, juntamente com os dados disponiveis na Tabela 11,
para se avaliar a fugacidade na area de estudo, bem como determinar
possiveis concentracfes em outros compartimentos adjacentes. Os diagramas
obtidos para cada ponto amostral se encontram dispostos nos Anexos (Figuras
30 a 51), e os dados de concentracdo para ETS sao apresentados na Tabela
13.

Tabela 13. Estimativas de concentragdo dos PBDE investigados no ponto amostral
ETS.

ETS - ETE Sul
BDE-28 BDE-47 BDE-66 BDE-85 BDE-99 BDE-100 >4PBDE

Emissao (t) 1,6 31,5 89,6 19 38,7 27,7 169,4
Ar (ng/m®) 0,04 0,8 0,1 0,004 4,7 0,003 5,647
Aerossol (ng/m3) 0,001 0,02 0,03 0,005 9,5 0,003 9,559
Agua (ng/L) 0,009 0,2 0,09 0,01 0,02 0,02 0,349
Solid. Susp. (ng/g) 0,7 14,2 40,5 8,6 16,9 12,5 93,4
Peixe (ng/g) 0,437 8,66 247 5,25 10,3 7,6 56,947
Solo (ng/qg) 0,07 1.4 41 0,9 1,7 1,3 9,47
Sedimento (ng/g) 0,143 2,85 8,1 1,72 3,5 2,5 18,813

Observa-se na Tabela 13 valores individuais de emisséo para cada um
dos congeneres detectados no ponto ETS. Estes valores coincidem com
agueles empregados como parametros de entrada do modelo, conforme

calculados pela Equacao 8. A partir das emissdes calculadas para cada um dos
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congeneres € possivel estimar que a emissao total de PBDE para este ponto
amostral que foi de 169,4 toneladas.

A Tabela 13 também faz uma estimativa para as concentracdes de cada
um dos congeneres em diferentes comparimenrtos ambientais. Obseva-se, por
exemplo, que as concentracbes de PBDE para o sedimento sdo exatamente
iguais as obtidas empiricamente, evidenciando que as demais estimativas
foram realizadas em conformidade com as caracteristicas do ponto amostral
investigado, levando-se em consideragdo o ambiente padrdao (EQC - standard
environment) adotado pelo modelo EQC, Nivel I.

Observa-se também que a apresentacdo das concentracdes de PBDE
para cada compartimento é mais adequada para se compreender a distribuicao
dos contaminantes no ambiente, notadamente quando tais informacdes serdo
utilizadas para balizar a tomada de decisdes em termos de saude ambiental.
Por exemplo, a concentracéo estimada de BDE-47 para o solo (1,4 ng g?) é
cerca da metade encontrada para o sedimento, ou seja, 2,85 ng g*, mesmo
qgue a distribuicdo percentual massica dos congeneres, mostrada na Tabela 12,
indicasse a prevaléncia do solo como ambiente preferencial de acumulo de
PBDE. Obviamente, que os volumes e as densidades de cada compartimento
serdo essenciais para normalizacdo dos dados em termos de concentracéo.
Neste mesmo sentido, observa-se que a concentracdo de BDE-47 estimada
para a biota em ETS (8,66 ng g™) é relevanmte e pode servir como padréo para
comparacao com outros estudos dedicados a este tipo de matriz de interesse
ambiental.

Finalmente, observam-se na Tabela 13, concentracfes elevadas de
todos os congeneres estimadas para os soOlidos em suspensdo na coluna de
agua. Neste caso, cabe mencionar que tais particulas em suspensao serdo as
precursoras para o enriguecimento de sedimentos, além de serem importantes
fontes de mobilidade de substancias hidrofébicas, como os PBDE, em
ambientes aquaticos naturais. Ainda, é importante ponderar que tais valores
podem estar superestimados, pois o ambiente padrdo (EQC - standard
environment) utilizado nos calculos pode diferir do ambiente lacustre
investigado neste trabalho em termos de concentragdo de soélidos em
suspensao. Nas Tabelas 14 a 16, trazem as estimativas para os demais pontos

amostrais investigados.
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Tabela 14. Estimativas de concentracdo dos PBDE investigados no ponto amostral

CNB.
CNB - Clube Nipo Brasileiro

BDE-47 BDE-66 BDE-85 BDE-99 BDE-100 >PBDE
Emissao (Kg) 7.7 4,6 7,7 15,9 6,7 42,8
Ar (ng/m®) 0,2 0,01 0,001 0,002 0,001 0,214
Aerossol (ng/m®) 0,005 0,002 0,002 0,004 0,001 0,014
Agua (ng/L) 0,04 0,005 0,004 0,007 0,005 0,061
Sélid. Susp. (ng/g) 3,5 2,1 35 7,2 3,1 11,8
Peixe (ng/g) 2,1 13 2,1 4,4 1,9 0,1
Solo (ng/g) 0,3 0,2 0,4 0,7 0,3 0,2
Sedimento (ng/g) 0,7 0,4 0,7 1,4 0,6 0,01

Tabela 15. Estimativas de concentragdo dos PBDE investigados no ponto amostral

ETN.
ETN - ETE Norte

BDE-28 BDE-47 BDE-66 BDE-85 BDE-99 BDE-100 >¢PBDE
Emissé&o (t) 7,4 18,2 14,7 13,3 24,9 18,7 97,3
Ar (ng/m®) 0,2 0,5 0,2 0,003 0,003 0,002 0,908
Aerossol (ng/ms) 0,005 0,012 0,005 0,004 0,006 0,002 0,034
Agua (ng/L) 0,04 0,1 0,02 0,007 0,01 0,01 0,187
Solid. Susp. (ng/g) 3,4 8,2 6,7 6,0 11,3 8,5 44,0
Peixe (ng/qg) 2,1 5,0 4.1 3,7 6,9 5,2 26,8
Solo (ng/g) 0,3 0,8 0,7 0,6 1,1 0,8 4,4
Sedimento (ng/g) 0,7 1,7 1.3 1,2 2,3 1,7 8,8

Tabela 16. Estimativas de concentragdo dos PBDE investigados no ponto amostral

BIC.
BIC - Baia do late Clube de Brasilia

BDE-47 BDE-66 BDE-85 BDE-99 BDE-100 ,PBDE
Emisséo (Kg) 19,2 6,9 15,3 22,8 16,9 81,1
Ar (ng/m®) 0,5 0,009 0,003 0,003 0,002 0,517
Aerossol (ng/m®) 0,01 0,002 0,004 0,01 0,002 0,027
Agua (ng/L) 0,1 0,01 0,01 0,01 0,01 0,15
Solid. Susp. (ng/g) 8,7 3,1 6,9 10,3 7,7 36,7
Peixe (ng/qg) 53 1,9 4,2 6,3 4,7 22,4
Solo (ng/g) 0,9 0,3 0,7 1,0 0,8 3,7
Sedimento (ng/g) 1,7 0,6 1,4 2,1 15 7,3
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E possivel ver nas Tabelas 13 a 16, que se somados as emissbes de
cada ponto (3.,PBDE), é possivel chegar a um valor correspondente a carga
total aportada no Lago Paranoa, ou seja, 221,2 t de PBDE. Os maiores aportes
ocorreram na ETS (169,4 t) e ETN (97,3 t), corroborando com as informacdes
de que as ETE contribuem de forma acentuada para o lancamento desses
contaminantes no ambiente (XIANG et al., 2013; DENG et al., 2015).

Além disso, os dados demonstram que foram estabelecidos niveis de
concentracdo nos compartimentos ar (0,009 a 0,5 ng m), aerossol (0,001 a
0,012 ng m™), 4gua (0,004 a 0,2 ng L), sélidos em suspenséo (0,7 a 40,5 ng
gl), peixes (0,437 a 24,7 ng g*) e solos (0,07 a 4,1 ng g*), evidenciando a
distribuicdo dos PBDE no ambiente investigado.

Com base nesses niveis, foi possivel estabelecer uma comparacdo com
estudos realizados no pais. Neste sentido, Quinete et al. (2011) obtiveram
niveis de concentracdo em peixe-espada (0,98 a 1,47 ng g™, corvina (1,52 a
1,93 ng g e golfinhos (0,77 a 11 ng g™), semelhantes aos simulados para os
peixes do Lago Paranoa (0,437 a 24,7 ng g). Esse trabalho foi realizado no
Rio Paraiba do Sul, cuja extensédo abrange os estados de Minas Gerais, Rio de
Janeiro e S&o Paulo. Em outro estudo, os niveis (13,84 a 36,94 ng g*) desses
poluentes foram determinados em amostras de figado de golfinhos da regido
costeira do Estado do Rio de Janeiro (LAVANDIER et al. 2016).

5.4. AVALIACAO DE RISCO

A avaliacdo de risco dos PBDE a biota aquatica do Lago Paranoa foi
realizada de forma simplificada através da razdo entre as concentracdes
preditas no ambiente (Predicted Environmental Concentration - PEC) e a
concentracdo de efeito ndo previsto (Predicted No Effect Concentration -
PNEC) (EC, 2003).

Logo, se razdo PEC/PNEC apresentar valores menores que 0,1, a
avaliacdo indicard que os PBDE n&o oferecem riscos a biota. Se os valores
estiverem entre 0,1 e 1, € provavel que haja risco, necessitando novos estudos.

Valores superiores a 1 indicam risco a biota (KOMORI et al., 2013).
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Os valores de PEC utilizados foram as concentracfes de PBDE na coluna
d’agua do Lago Paranoa, obtidas através de simulacdo pelo software EQC
Model — Level I. Para os sedimentos, os valores correspondem as
concentracbes desses contaminantes em agua intersticial. Ja os valores de

PNEC foram obtidos através da Equacao 9.

end point 9)
f

sendo PNEC a concentracao de efeito ndo previsto, o end point a concentracéo

PNEC =

que causa efeito adverso a biota, obtida através de ensaios ecotoxicoldgicos
(LCso, ECs0, NOAEL, LOAEL e etc), e f um fator de seguranca para minimizar
as incertezas envolvidas na extrapolacdo de dados de toxicidade (10 a 10000)
(EC, 2003).

As concentracdes end point foram obtidas através do banco de dados do
software ECOSAR (Ecological Structure Activity Relationships), disponibilizado
gratuitamente pela EPA (EPA, 2016), sendo utilizados os LDsy dos congéneres
na coluna d’agua para Daphnia Magna, em fator de seguranca 10000.

Para estimativa do risco da presenca de PBDE em sedimentos do Lago
Paranoa, os valores de PNEC na coluna d’agua foram utilizados devido a
escassez de dados de toxicidade em sedimento. Assim, levando em
consideracdo o particionamento agua/sedimento dos PBDE e os dados de
toxicidade desses na coluna d'agua, pode-se ter um valor extrapolado para o
PNEC.

O particionamento agua/sedimento dependera da fracdo de carbono
organico da matriz, que quanto maior, maior tera a capacidade de sor¢cdo dos
PBDE, diminuindo assim sua concentracdo na agua intersticial. Desta forma, a
estimativa dos valores de MEC foi feita através da concentracdo dos PBDE em
agua intersticial, conforme Equacgéo 10 (DI TORO et al., 1991).

Cs (10)

Ciy = ——>
v KOC X fOC
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sendo C;, a concentragcdo de PBDE em &agua intesticial estimada para cada
ponto, Cy; a concentracdo de PBDEem sedimento, K,.0 coeficiente de particdo
carbono organico do PBDE e f,. a fragcdo de carbono orgéanico no sedimento.

Os valores de K,. foram obtidos para todos os congéneres investigados
a partir do ACD / Labs Percepta Platform — PhysChem, disponibilizado
gratuitamente pela Advanced Chemistry Development, Inc. (ACD / Labs).

A estimativa de f,. segue o padrao estabelecido pelo EQC - Standard
Environment do software EQC Model — Level |, para sedimento, cujo valor para
sedimentos é de 0,04. Esse dado padrédo foi utilizado devido a impossiblidade
de realizacdo dos ensaios de carbono organico nas amostras do Lago

Paranoa.Todos os dados acima decritos sdo apresentados na Tabela 17

Tabela 17. Dados para calculo da concentracdo de PBDE em agua intersticial e
estimativa da razdo PEC/PNEC para os congéneres nos pontos amostrais.

PBDE Koc f PNEC (ug/L) Ciu (HOIL)

oc ETS CNB ETN BIC
BDE-28 146788 0,04 01 0,0002 0 0,00L 0
BDE-47 831958 0,04 0,008 0,0009 0,0002 0,0005  0,0005
BDE-66  94311,1 004 0,02 0,0021  0,0001 0,0004  0,0002
BDE-85 1868856 0,04 0,01 0,0002 0,0001 0,0002  0,0002
BDE-99 190871,8 0,04 0,003 0,0005 0,0002 0,0003  0,0003
BDE-100 1422788 0,04 0,011 0,0004 0,0001 0,0003  0,0003
s 0,2 0,004 0,001 0,003 0,001

Assim, foi possivel estabelecer as razdes entre PEC/PNEC, levando em
consideracdo que para as avaliacdes de risco em sedimentos aquaticos, 0s
valores de PEC sao representados pela Cj,. Na Figura 28 sdo apresentados de

riscos para o Lago Paranoa.
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Figura 28. Razdo PEC/PNEC em agua intersticial para os congéneres nos pontos
amostrais.

De acordo com a Figura 28, pode-se observar que todas as razfes se
encontram abaixo de 1, ou seja, os PBDE nao apresentam nenhum risco a
este ambiente. Contudo, na ETS os BDE-47 (0,11), BDE-66 (0,11) e BDE-99
(0,18) tiveram valores superiores a linha vermelha tracejada, ou ceja, acima de
0,10. Esse fato também ocorreu com o BDE-99 na ETN (0,11) e BIC (0,103).
Segundo Komori et al, (2013), isto sugere um provavel risco, porém
necessitando maiores investigacoes.

De volta a Tabela 17, é possivel perceber que também foram obtidas as
somatorias dos PNEC e C;,. Esses dados foram utilizados para avaliar uma
adicdo de concentracdo, ou seja, 0s riscos de uma mistura de congéneres,
conforme Equacéo 11.

- Y PEC
~ Y PNEC

(11)

sendo AC a adicdo de concentracdo, ) PEC o somatério das Cj, dos
PBDE num dado ponto e ) PNEC o somatorio das PNEC dos PBDE. Na Figura
28 se observa que em todos os pontos os congéneres detectados no Lago

Paranoa nao constituem risco por adicdo de concentracao.
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Para avaliacdo de risco dos PBDE na coluna d’agua, as concetracoes
dos congéneres nesse ambiente serviram como valores de PEC. Vale lembrar
gue essas concentracdes foram obtidas através de simulacédo do software EQC
Model, conforme abordado no estudo fugacidade dos PBDE. Os valores de
PNEC sao os mesmo utilizados para avaliacdo em sedimento. Os dados estdo
na Tabela 18.

Tabela 18. Dados de concentracdo dos congéneres na coluna d’agua, simulados
através do software EQC Model, para estimativa das raz6es PEC/PNEC nos pontos
amostrais.

PEC (ug/L)

PBDE

ETS CNB ETN ETS
BDE-28 0,000009 0 0,00004 0
BDE-47 0,0002 0,000045 0,0001 0,0001
BDE-66 0,00009 0,000005 0,00003 0,000007
BDE-85 0,00001 0,000004 0,000007 0,000008
BDE-99 0,00002 0,000007 0,00001 0,00001
BDE-100 0,00002 0,000005 0,00001 0,00001
> 0,0003 0,00006 0,0002 0,0002
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Com as informacdes da Tabela 18 as razdes PEC/PNEC puderam ser
estabelecidas e os riscos avaliados. Os resultados s&o apresentados na Figura
29.

0,020 -

0,010 -

e 1T

BDE-28 BDE-47 BDE-66 BDE-85 BDE-99 BDE-100 AC

PEC/PNEC

EETS mCNB =ETN mBIC

Figura 29. Razdo PEC/PNEC na coluna d’agua para 0s congéneres nos pontos
amostrais.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 29, é possivel ver
que nenhum dos congéneres apresentou riscos, ou provaveis riscos, a biota
por meio da coluna d’agua do Lago Paranod. A avaliagdo da adicdo de
concentracdo (AC) também ndo demosntrou risco em nenhum dos pontos
investigados.

Esses resultados podem estar relacionado as baixas solubilidades em
apresentadas pelos congéneres nessa matriz (MACKAY et al.,, 2006). No
entanto, ao avaliar os perigos dos PBDE a biota aquatica, deve-se também
considerar que esses ocorrem por processos como biomagnificacdo e
bioacumulagéo . Ou seja, esses contaminantes tendem a se acumular tanto ao
longo da cadeia alimentar, quanto ao longo do tempo (ALAEE et al., 2003;
LOKENSGARD, 2013).
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6. CONCLUSAO

Através desse trabalho foi possivel desenvolver e validar um método
analitico para determinacdo de PBDE em sedimentos aquaticos, tendo-se em
vista que no pais os dados sobre estes contaminantes sdo escassos. O método
consiste na extracdo assistida por ultrassom, clean-up para remocao dos
interferentes e determinacéo por CG-ECD.

Assim, a GC-ECD se mostrou satisfatéria na separacdo e deteccéao,
sendo obtidos cromatogramas com picos nao sobrepostos e seletivos para os
nove congéneres investigados (BDE-28, BDE-47, BDE-66, BDE-85, BDE-99,
BDE-100, BDE-138, BDE-153 e BDE-154).

Os coeficientes de correlacdo (R) das curvas analiticas apresentaram
valores superiores a 0,9967, demonstrando linearidade. Os valores de LOD e
LOQ do método variaram de 0,03 a 0,32 ng g* a 0,1 a 1,1 ng g*,
respectivamente.

A exatidao ficou evidenciada nos valores de recuperacao analitica entre
89,8+2,8% (BDE-138) e 98,5+2,5% (BDE-28) para a amostra de sedimento
fortificado, e de 87,7+6,6% (BDE-138) a 98,7+1,4% (BDE-28) para o MRC. A
correlacdo (R = 0,9815) entre os valores de recuperagdo entre MRC e
sedimento fortificado, para cada um dos analitos, demonstrou que fortificacédo
de sedimento € uma alternativa frente ao uso de MRC.

A precisdo, investigada em ensaios intra-day e inter-day, apresentou
valores de CV abaixo de 7%, comprovando o0 ndo comprometimento do método
em longos periodos de analises.

As recuperacfes obtidas em MRC e sedimento fortificado apresentaram
significativa correlagdo (R® 0,9226), demonstrando a eficacia do método
utilizado para fortificagdo de amostras, podendo ser utilizado para avaliar
recuperagbes de outras substancias que ndo estdo presentes nos MRC, em
diferentes concentragoes.

Enfim, o método apresentado demostrou ser capaz de determinar PBDE
em sedimentos aquaticos com elevado grau de confianca, em tempo
relativamente curto, com pequena quantidade de amostra, baixos volumes de

solventes organicos e pouca geragao de residuos toxicos.
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A aplicacdo do método nos sedimentos do Lago Paranoa revelaram a
ocorréncia de PBDE em quatro dos sete locais investigados (ETS, CNB, ETN e
BIC). O nivel de concentracdo desses contaminantes variou de 0,143+0,005
(BDE-28) a 8,1+0,4 ng g™* (BDE-66).

Os pontos mais afetados foram ETS (19+2 ng g*) e ETN
(8,79+0,03 ng g*), influenciados pelo lancamento de efluentes das Estacdes de
Tratamento de Esgoto Sul e Norte, respectivamente. As ETE sao consideradas
as principais fontes pontuais de aporte desses contaminantes em ambientes
aguaticos.

Nos demais pontos, localizados os proximos ao Clube Nipo Brasileiro
(CNB) e Baia do late Clube de Brasilia (BIC), foi possivel evidenciar o
lancamento de esgoto bruto através das redes de aguas pluviais,
caracterizando como fontes difusas de aporte desses contaminantes no Lago
Paranoa.

A semelhanca entre os perfis de concentracdo dos congéneres
tetrabromados e pentabromado com a formulacdo comercial pentaBDE,
sugere que no Brasil esse retardante de chamas esteja aplicado em materiais
de diversos bens de consumo. As razdes entre as concentragdes de BDE-47 e
BDE-99 também revelaram que possivelmente esse produto seja o DE-71, de
fabricacdo americana.

O estudo da fugacidade, no qual se utilizou o software EQC Model, foi
capaz de simular e mensurar a distribuicio dos congéneres nos
compartimentos ambientais e biota, baseados em algumas de suas
caracteristicas. Com essas simulacfes foram estabelecidos para o Lago
Paranod niveis de concentracdo em ar (0,009 a 0,5 ng m™), aerossol (0,001 a
0,012 ng m?®), &4gua (0,004 a 02 ng L%, soélidos em suspensédo
(0,7 a 40,5 ng g*), peixes (0,437 a 24,7 ng g™*) e solos (0,07 a 4,1 ng g™).

A avaliacdo de risco na coluna d’agua e sedimento mostrou que as
concentracbes de PBDE nao apresentam efeito a biota. Contudo nos pontos
ETS (BDE-47, BDE-66 e BDE-99), ETN (BDE-99) e BIC (BDE-99), os
resultados sugerem provavel risco, porém, necessitando maiores

investigacoes.
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Portanto, esses sdo 0s primeiros registros de PBDE numa matriz
abiotica no pais, podendo os resultados orientar o estabelecimento de
indicadores de qualidade mais condizentes com o cenario atual, a medida que
ainda sao desconhecidos os niveis de concentracdo desses contaminantes no
Brasil. Podem também ser o ponto de partida para outros estudos, em
diferentes matrizes, haja vista que a avaliacdo de fugacidade revelou a
presenca em outros compartimentos ambientais. Os resultados aqui
apresentados servem de alerta para a criacdo de programas de gestdo de

residuos e de poluentes organicos persistentes no Brasil.
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8. ANEXOS

LEVEI I BDE-28 in EQC - standard environment
YWerzion 3.00 LEGEND
’fﬁ EQUILIBRIUM
Air Ae r|:|5|:I|I5 -t
4.29kq
0.0429 ngmd 0,106 kg
(0,270 %] 1.06E-03 na/m of air
[E.6VE-03 %]
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1547 kg
00716 ngdg
[37.4 %]

%
Suspended Sediment
1.07 kg

0,716 na/g
00676 %]

Sediment Fish
. 3.4 kg 00873 kg
Fugacity = 251E-04 pP
#?:.?gf ﬁdass =1584 tga 0,142 ha/g 0,437 ngdg
(216 %) (5.50E-03 %)
Figura 30. Diagrama de fugacidade do BDE-28 no ponto ETS
LEVEI I BDE-47 in EQC - standard environment
Werzion 3.00 LEGEND
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B51kg
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%

Suspended Sediment

2.3 kg
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Fish
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Figura 31. Diagrama de fugacidade do BDE-47 no ponto ETS
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Figura 32. Diagrama de fugacidade do BDE-66 no ponto ETS
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[0.0679 %)

Fish

1.05 kg
8,25 ng/g
[5.52E-03 %]

Figura 33. Diagrama de fugacidade do BDE-85 no ponto ETS
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Figura 34. Diagrama de fugacidade do BDE-99 no ponto ETS
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Figura 35. Diagrama de fugacidade do BDE-100 no ponto ETS
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Figura 36. Diagrama de fugacidade do BDE-47 no ponto CNB
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Figura 37. Diagrama de fugacidade do BDE-66 no ponto CNB
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Figura 38. Diagrama de fugacidade do BDE-85 no ponto CNB
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Figura 39. Diagrama de fugacidade do BDE-99 no ponto CNB
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Figura 40. Diagrama de fugacidade do BDE-100 no ponto CNB
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Figura 41. Diagrama de fugacidade do BDE-28 no ponto ETN
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Figura 42. Diagrama de fugacidade do BDE-47 no ponto ETN
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Figura 43. Diagrama de fugacidade do BDE-66 no ponto ETN
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Figura 44. Diagrama de fugacidade do BDE-85 no ponto ETN
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Figura 45. Diagrama de fugacidade do BDE-99 no ponto ETN
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Figura 46. Diagrama de fugacidade do BDE-100 no ponto ETN
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Figura 47. Diagrama de fugacidade do BDE-47 no ponto BIC
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Figura 48. Diagrama de fugacidade do BDE-66 no ponto BIC
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Figura 49. Diagrama de fugacidade do BDE-85 no ponto BIC
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Figura 50. Diagrama de fugacidade do BDE-99 no ponto BIC
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Figura 51. Diagrama de fugacidade do BDE-100 no ponto BIC



