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Devido a alta toxicidade, a produção e comercialização dos bifenilos 

policlorados (PCBs) estão proibidas em todo mundo. Esses compostos aromáticos 

foram utilizados industrialmente desde a década de 30. Propriedades físicas 

interessantes, tais como a resistência a altas temperaturas e correntes elétricas, são 

responsáveis pela grande utilização e produção mundial dos PCBs. Sendo que 

desta produção grande parcela entrou para o meio ambiente, principalmente devido 

ao descarte inadequado de equipamentos eletro-eletrônicos antigos, contaminando 

a água e o solo. São compostos não biodegradáveis, que se acumulam no meio 

ambiente, influenciando todos os organismos da cadeia alimentar. A partir de 

estudos realizados, constatou-se o seu efeito nocivo no homem, sendo a ingestão 

através de alimentos contaminados a principal via de exposição. Sabe-se, pela sua 

importância histórica na sobrevivência humana, que os cereais são parte essencial 

em nossa alimentação. Dentre os cereais, o milho recebe amplo destaque, sendo o 

grão mais consumido no mundo. Diante disso, aliado com a persistência dos PCBs e 

seus efeitos maléficos ao homem, o objetivo do presente trabalho foi determinar os 

níveis de PCBs em milho e farinha de milho de diferentes regiões do estado do Rio 

Grande do Sul, coletados nos anos de 2009 e 2010, correlacionando os níveis 

destes compostos a região de coleta, ano de produção, teor de gordura e tipo de 

farinha. A determinação dos resíduos de PCBs foi realizada por cromatógrafo a gás 

acoplado a espectrometria de massas (GC-MS), usando modos de ionização por 

impacto de elétrons e ionização química negativa, após a extração dos compostos 

através do uso de ultrassom. Foram encontrados valores médios de 0,01 ng g-1 para 

o PCB 10, 0,04 ng g-1 para o PCB 28, 0,10 ng g-1 para o PCB 52, 0,14 ng g-1 para o 

PCB 153, 0,40 ng g-1 para o PCB 138 e 0,38 ng g-1 para o PCB 180. O PCB 138 foi o 

mais freqüente, sendo detectado em 63,57% das amostras, seguido dos PCBs 180 

(58,27%), 52 (41,72%), 153 (41,05%), 28 (20,52%) e 10 (7,28%). As amostras 

provenientes das regiões nordeste e metropolitana foram as que apresentaram as 

maiores contaminações. Além disso, houve uma diminuição das contaminações no 

ano de 2010 quando comparado com o ano de 2009. Outro fator relevante foi a 

maior contaminação encontrada nas farinhas de milho em relação ao grão. 
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Diferença que se mostrou significativa para os PCBs 52, 138, 153 e 180. No que diz 

respeito às análises das farinhas houve uma diferença significativa para todos os 

congêneres na correlação com os percentuais de gordura.  

 

 

Palavras-chave: bifenilos policlorados; milho; farinha de milho; GC-MS. 
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ABSTRACT 
 

Master Dissertation 
Graduate Program on Food Science and Technology 

Federal University of Santa Maria 
 

POLYCHLORINATED BIPHENYLS (PCBs) IN CORN AND CORNFLOUR 
FROM RIO GRANDE DO SUL STATE 

AUTHOR: THIAGO GUILHERME SCHWANZ  
ADVISER: IJONI HILDA COSTABEBER 

CO-ADVISER: NILO ZANATTA 
Place and Date of Defense: Santa Maria, June 17th, 2011. 

 
 The polychlorinated biphenyls (PCBs) production and trading are prohibited in 

whole world, due its high toxicity. These aromatic compounds were industrially used 

since the 30’s decade. Significant physics characters, as a high temperature and 

electric current tolerance, are responsible for the PCBs large employment and 

worldwide production. Mainly due for the old electric equipments inappropriate 

discard, a large part of this production came in to the environment, contaminating the 

soil and water. They are non-biodegradable compounds that becoming accumulated 

in the environment and in the food chain. They toxic human effects was evidenced 

from realized studies, and the contaminated food ingestion is the mainly route of 

exposure to PCBs. The cereals are an essential part of our nutrition, due this human 

survives historical significance. The corn receives a large notability among the 

cereals, being the most consumed grain in the world. Due to this, and to the PCBs 

persistent and malignant effects to human, the objective of this work was to 

determinate the PCBs levels in corn and cornflour from different regions of Rio 

Grande do Sul State, collected on 2009 and 2010 years, checking the connect of 

these levels with the collected region, year of harvest, lipid content and the flour type. 

The PCBs residues were determinate by gas chromatography coupled with mass 

spectrometer (GC-MS), using electron impact ionization and a negative chemical 

ionization, before ultrasonic extraction of the compounds. The mean values detected 

were 0.01 ng g-1 to the PCB 10, 0.04 ng g-1 to the PCB 28, 0.10 ng g-1 to the PCB 52, 

0.14 ng g-1 to the PCB 153, 0,40 ng g-1 to the PCB 138 and 0,38 ng g-1 to the PCB 

180. The most frequent was the PCB 138, which was detected in 63,47% of the 

samples, followed by the PCBs 180 (58.27%), 52 (41.72%), 153 (41.05%), 28 

(20.52%) and 10 (7.28%). The samples from the northeast and metropolitan regions 

showed the higher concentrations. Besides it, there was a decrease in the 

contamination on the year of 2010 when compared with 2009. Another significant 

factor was the high contamination detected in the cornflours in relation to the grain, 

with significantly differences for the PCBs 52, 138, 153 and 180. Concerning about 

the flour analyses, the fact of the PCBs have a great fat attractive force was 
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confirmed, with all the PCBs congeners showed significant difference in the 

correlation with their lipid levels. 

 

Keywords: polychlorinated biphenyls; corn, cornflour, GC-MS.  
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1 INTRODUÇÃO 

 

 A revolução industrial ofereceu à sociedade incontáveis benefícios, no 

entanto, trouxe consigo vários inconvenientes, dentre eles a contaminação do meio 

ambiente e por consequência dos seres vivos. Várias são as substâncias maléficas 

aos seres vivos e ao ambiente, mas algumas delas têm destaque devido à alta 

toxicidade, são os chamados Poluentes Orgânicos Persistentes (POPs). Quando 

estes contaminantes orgânicos e seus subprodutos atingem o meio ambiente, eles 

sofrem processos de volatilização, biodegradação, transferência para organismos, 

ligações entre as partículas do solo e percolação para o lençol freático (MESQUITA, 

2004). Sabe-se que os POPs percorrem longas distâncias através da atmosfera, 

pois foram encontrados em lugares remotos do globo terrestre que nunca entraram 

em contato com tais substâncias (BREIVIK et al., 2004).  

 Neste contexto, encontram-se os bifenilos policlorados (PCBs). Substâncias 

químicas com diversas aplicações industriais devido a suas propriedades de 

resistência a altas temperaturas, baixa volatilidade, resistência à oxidação e 

redução, assim como a ação dos ácidos, álcalis e outros agentes químicos. Suas 

aplicações principais se deram em óleos para capacitores e transformadores 

elétricos, bombas de vácuo, turbinas de transmissão a gás, fluidos hidráulicos, 

resinas plastificantes, adesivos, plastificantes para borracha, sistemas de 

transferência de calor, óleos de corte, lubrificantes, conservantes para pesticidas e 

papel carbono (GERVEN et al., 2004). Além disso, possuem a característica de alta 

solubilidade em lipídios (WHO, 1993). Entretanto, as mesmas propriedades que 

tornaram estes compostos atrativos industrialmente levaram a sua persistência 

ambiental e a bioacumulação. Estima-se que 40% do total produzido entraram para 

o ambiente desde 1929 e que grande parte do restante ainda está em uso, 

principalmente em equipamentos eletro-eletrônicos antigos (PENTEADO et al., 

2001). Portanto, o uso indiscriminado dos PCBs associado as suas características 

de estabilidade térmica e química, juntamente com a lipossolubilidade, que resulta 

na bioacumulação em tecidos gordurosos dos organismos vivos, levaram a sua 

difusão no meio ambiente, e, consequentemente, na cadeia alimentar. 
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O consumo de alimentos contaminados com PCBs é a via mais importante de 

exposição da população geral, chegando a contribuir com mais de 90% desta (WHO, 

1993; LIEN & THEELEN, 1997; SAFE, 1998; SCHLUMMER et al., 1998). Os PCBs 

podem ser frequentemente detectados em diversos alimentos de origem vegetal e 

animal, destacando-se especialmente o pescado, a carne, os ovos e o leite (WHO 

1993; PAUMGARTTEN et al., 2000). A maior concentração de PCBs, por serem 

compostos altamente lipofílicos e apolares, é encontrada em alimentos gordurosos. 

Concentrações menores podem estar presentes em verduras, cereais e frutas 

(AHMED, 1999; WELLS & BOER, 1999). Algumas espécies vegetais, embora 

possuam baixos valores de biomagnificação e não apresentem metabolização dos 

congêneres de PCBs, podem absorvê-los, refletindo desta forma o grau de 

contaminação do ambiente (CULLEN, 1996). Além disso, as plantas são o primeiro 

elo na cadeia alimentar e, portanto, o acúmulo desses compostos pelos vegetais é 

uma etapa importante para a transferência dos mesmos ao corpo humano (ZHANG, 

2008). Neste contexto, encontra-se o milho, cereal mais consumido no mundo, e o 

segundo mais produzido em nosso País.  

No Brasil, o papel do milho na alimentação humana e animal é importante. 

Mesmo antes da chegada dos colonizadores ao país, o milho já era cultivado e 

utilizado pelos indígenas. Além de ocupar uma área cultivada considerável, gerando 

empregos no setor agrícola, sua importância econômica é caracterizada pelas 

diversas formas de sua utilização, que vão desde a alimentação animal à indústria 

de alta tecnologia (EMBRAPA, 2008). Por ser um dos cereais de maior importância 

econômica no mundo, o milho é uma das espécies vegetais mais estudadas. 

Constantemente, programas de melhoramento estão buscando novos 

procedimentos para a obtenção de variedades mais produtivas e economicamente 

rentáveis. Além disso, muitos esforços vêm sendo realizados para entender sua 

origem e evolução. No entanto, o mesmo não se pode dizer em relação a estudos de 

contaminação. Apesar do uso intensivo de pesticidas no Brasil, há poucos trabalhos 

publicados na literatura sobre a ocorrência de poluentes orgânicos persistentes em 

plantas (FELIX et al., 2007), tais como o milho e seus produtos como a farinha. 

 Devido às consequências que estes resíduos tóxicos podem causar, tanto nos 

ecossistemas naturais como na saúde humana, o interesse pelo seu estudo nos 
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alimentos e no meio ambiente, é contínuo e crescente (MES et al., 1991; ZABIK et 

al., 1992; WHO 1993; PATANDIN et al., 1999; DIBER et al., 2000; BESTER et al., 

2001; ABAD et al., 2002; COSTABEBER & EMANUELLI, 2003b; KIM et al., 2004). O 

aumento da preocupação e interesse sobre a segurança alimentar é um tema cada 

vez mais presente dentro da sociedade atual. Assim como é cada vez mais 

importante em metas governamentais não apenas no sentido de garantir que a 

população dos países tenha acesso a alimentos, mas que estes estejam dentro dos 

limites de resíduos químicos que causem prejuízo à população. Sendo assim, torna-

se importante o monitoramento de PCBs, a fim de obter informações sobre possíveis 

contaminações em amostra, como o milho e a farinha de milho. Oferecendo às 

agências reguladoras evidências objetivas de que os métodos e sistemas são 

adequados para o uso proposto.  
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivo Geral 

 

Determinar níveis de PCBs indicadores em amostras de milho e farinha de 

milho coletadas em diferentes regiões do estado do Rio Grande do Sul, Brasil, nos 

anos de 2009 e 2010. 

 

2.2 Objetivos Específicos 

 

 * Validar os métodos de extração dos PCBs utilizando ultrassom e clean-up 

com extração em fase sólida, seguida de cromatografia a gás acoplada de 

espectrometria de massas; 

 * Identificar e quantificar resíduos de PCBs em amostras de milho e farinha de 

milho do estado do Rio Grande do Sul, através de espectrometria de massas nos 

modos impacto de elétrons (EI) e ionização química negativa (NCI); 

* Associar os dados das contaminações nas amostras, relacionando os níveis 

detectados com a região de coleta, ano de produção, teor de gordura e tipo de 

farinha. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

3.1 Bifenilos Policlorados (PCBs)  

 

3.1.1 Definição e histórico dos PCBs 

 

 Os bifenilos policlorados são uma classe de compostos organoclorados 

formados por dois anéis de benzeno unidos por uma ligação de carbono-carbono, 

com 1 a 10 átomos de cloro substituindo os átomos de hidrogênio, nas posições 2-6 

e 2’-6’ dos anéis aromáticos. A sua fórmula geral é C12H(10-n)Cln, onde 1≤n≤10 e sua 

massa molecular varia entre 188 e 494 g mol-1 (WHO, 2003) (Figura 1).  

 

 
Figura 1  Bifenilos policlorados, x, y ≤ 5. Fonte: (ARNOLD et al., 2003). 

 

  Os PCBs foram sintetizados pela primeira vez antes da virada do século XX, 

por volta de 1881, por Schmidt e Schulz, mas só em 1929 começaram a ser 

produzidos em escala industrial (TANABE, 1988). A necessidade de encontrar um 

óleo de resfriamento e isolante estável e eficiente para equipamentos elétricos levou 

ao crescimento de sua produção. Desta forma, o pico de sua produção ocorreu em 

1970, com um volume de 50.000 toneladas (PENTEADO & VAZ, 2001). Estima-se 

que sua produção total girou em torno de 1,3 milhões de toneladas, sendo usado em 

quase todos os países do mundo (Figura 2). Por várias décadas esses compostos 

foram utilizados como fluidos de troca térmica em trocadores de calor, lubrificantes 

em equipamentos hidráulicos e principalmente como óleos dielétricos em 

transformadores e capacitores elétricos (USEPA, 2000). Com menos intensidade 

estiveram presentes na formulação de adesivos, tintas, pesticidas, corantes e graxas 
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(BORJA et al., 2005). Para fins práticos, os PCBs foram misturados com outros 

fluidos (carrier fluids) tais como clorobenzenos ou óleo mineral (KUEPER et al., 

2003). Dessa forma, dependendo do país onde foram fabricados ou 

comercializados, essas misturas receberam denominações distintas (Tabela 1). O 

produto Aroclor da Monsanto foi o mais difundido no mundo inteiro (BREIVIK, 2002). 

Uma consequência direta deste fato é que, em ambientes contaminados, quase 

sempre é possível relacionar a composição de congêneres de PCBs com algum 

produto desta empresa. 

  

         Tabela 1  Nomes comerciais dos PCBs em diferentes países  

Marca Fabricante País de origem 

Aroclor Monsanto  EUA 

Piranol General Eletric EUA 

Clophen Bayer Alemanha 

Aceclor ACEC Bélgica 

Piroclor Monsanto Reino Unido 

Kaneclor Kanegafuchi/Mitsubichi Japão 

Piralene Prodelec França 

Phenoclor Prodelec França 
         Fonte: (AMBICARE, 2005). 

 

  Em 1966, o químico suíço Sören Jensen, em pesquisa com pesticidas em 

solos, determinou que os PCBs eram contaminantes ambientais e desde então a 

utilização dos mesmos começou a ser restringida no mundo todo. No Japão, a sua 

produção e uso foram proibidos em 1972. No mesmo ano, a Suécia restringiu a sua 

utilização e produção, os Estados Unidos o fizeram em 1977, a Noruega em 1980, a 

Finlândia em 1985 e a Dinamarca em 1986 (WHO, 1976; WHO, 2003). Em nosso 

país as restrições para seu uso foram implementadas através da Portaria 

Interministerial 19, de 2 de janeiro de 1981. Essa portaria estabelece, entre outras 

coisas, a proibição da fabricação, comercialização e uso de PCBs em todo território 

nacional. Entretanto, permite que os equipamentos já instalados continuem em 

funcionamento até sua substituição integral ou a troca do fluído dielétrico por produto 

isento de PCBs. Esta portaria também proíbe o descarte de PCBs ou produtos 
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contaminados em cursos d’água, exposição de equipamentos contendo PCBs a 

intempéries, além de regulamentar o local de instalação dos equipamentos que 

contenham PCBs que ainda estejam funcionando. Além dessa Portaria, há a 

Instrução Normativa 001 SEMA/STC/CRC, do Ministério do Interior, de 10 de junho 

de 1983, que disciplina as condições a serem observadas no manuseio, 

armazenagem e transporte de PCBs e/ou resíduos contaminados. Há também, a 

norma ABNT/NBR 8371/94 que estabelece orientação para o manuseio, 

embalagem, rotulagem, armazenagem e transporte de PCBs para transformadores e 

capacitores, níveis de contaminação permitidos em equipamentos novos, 

equipamentos em operação, além de valores para manutenção e descarte dos 

fluídos e equipamentos elétricos que contenham PCBs.  

 

 
Figura 2  Estimativa do uso acumulado de PCBs ao redor do mundo (em toneladas). Fonte: 
(BREIVIK, 2002). 

 

  Os PCBs foram incluídos entre os 10 poluentes com maior biotoxicidade no 

mundo (PELLIZARI, 1997) e compõem a lista de 12 poluentes prioritários do 

Programa das Nações Unidas para o Meio Ambiente (UNEP, 2003), a qual visa a 

redução e/ou eliminação dos poluentes orgânicos persistentes de elevada 
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toxicidade. Encontram-se difundidos globalmente como poluentes do ar, da água, 

dos solos e dos alimentos.  

 

3.1.2 Estrutura, nomenclatura e características físico-químicas 

 

Por apresentarem diversas substituições possíveis em relação à quantidade 

de átomos de cloro, estas moléculas variam de 1 a 10 átomos, podem ser obtidos 

até 209 estruturas diferentes denominadas de congêneres (WHO, 1993; 

PENTEADO & VAZ, 2001; ARNOLD et al., 2003; PEREIRA, 2004). Atualmente, 130 

congêneres têm sido identificados em produtos comerciais (WHO, 1993; ARNOLD et 

al., 2003), porém a maioria das misturas comerciais contém somente de 50 a 90 

diferentes congêneres (ARNOLD et al., 2003). Os anéis de benzeno podem girar em 

torno da ligação que os une existindo duas configurações extremas: a planar ou 

coplanar, onde os anéis estão no mesmo plano e a não planar, onde os anéis 

assumem uma conformação perpendicular. O grau de rotação dos anéis de benzeno 

é determinado pelo impedimento estérico produzido pelos átomos de cloro nas 

posições orto (2,2’, 6,6’) e o aumento das substituições nesta posição resulta em 

uma progressiva obstrução rotacional. O impedimento estérico deve-se a repulsão 

eletrostática dos átomos de cloro. A configuração não planar é gerada por múltiplas 

substituições dos átomos de hidrogênio por átomos de cloro nesta posição. 

Inversamente, os PCBs sem substituições na posição orto e alguns PCBs com uma 

substituição na posição orto são considerados planares, diferentemente designados 

como coplanares ou mono orto coplanares (ATSDR, 1998, WHO, 2003). Devido aos 

efeitos à saúde, os congêneres considerados mais tóxicos são os coplanares, 

também denominados de PCBs semelhantes às dioxinas (WHO, 2003).  

A nomenclatura para os 209 congêneres de PCBs, adotada pela IUPAC 

(International Union of Pure and Aplied Chemistry), considera a posição relativa dos 

átomos de cloro na estrutura bifenil, sendo a posição 1 reservada para a ligação 

entre os anéis. A partir desta, no anel da esquerda, as posições são numeradas em 

ordem crescente no sentido anti-horário. No outro anel as posições são numeradas 

da mesma forma, mas em sentido horário, adicionando-se um índice para diferenciar 

do outro anel (PENTEADO & VAZ, 2001; PEREIRA, 2004). Entretanto, devido à 
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dificuldade de classificação destes compostos através do método proposto por este 

órgão, Ballschmiter & Zell (1980) propuseram uma nova sistemática onde os 

congêneres seriam numerados de 1 a 209 (PEREIRA, 2002). Na Tabela 2 

apresentam-se alguns exemplos para esta nomenclatura. 

 

          Tabela 2  Sistema de identificação dos congêneres de PCBs 

Nº Cloros Usual IUPAC 

3 PCB 28 2,4,4’ - triclorobifenil 

4 PCB 77 3,3’,4,4’ – tetraclorobifenil 

5 PCB 52 3,3’,4,4’,5 – pentaclorobifenil 

7 PCB 126 2,2’, 3,4,4’,5,5’ – heptaclorobifenil 

10 PCB 209 2,2’,3,3’,4,4’,5,5’,6,6’ - decaclorobifenil 

          Fonte: PENTEADO & VAZ (2001). 

 

Os PCBs são compostos pouco solúveis em água, e a solubilidade decresce 

com o aumento do número de átomos de cloro na molécula, assim como seu ponto 

de fusão e ebulição. São facilmente solúveis em carboidratos, gorduras e outros 

compostos orgânicos, sendo rapidamente absorvidos por tecidos gordurosos (WHO, 

1993). Dentre as propriedades físico-químicas destacam-se a resistência a altas 

temperaturas, baixa volatilidade, baixa constante dielétrica, resistência à oxidação e 

redução, a ácidos e álcalis. Justamente por estas propriedades, os PCBs foram 

amplamente utilizados na indústria. Existem na forma de líquidos (óleos) e sólidos 

(resinas e graxas), com coloração variando do incolor a amarelo claro. Não possuem 

sabor nem cheiro. Por apresentarem todas essas características, os PCBs são 

compostos altamente resistentes a degradação e uma vez liberados no ambiente, 

tendem a se acumular nos organismos e também se biomagnificar ao longo da 

cadeia alimentar. 

 

3.1.3 Fontes de contaminação  

 

  Em 1966, a presença de resíduos de PCBs na biota foi descoberta após a 

pesquisa realizada por Sören Jensen em um programa de investigação de acúmulo 
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do inseticida p,p’-DDT no ambiente (BOON, 1986). Desde então, investigações em 

muitas partes do mundo têm revelado ampla distribuição dos PCBs em amostras 

ambientais, sendo o transporte atmosférico o principal mecanismo para a dispersão 

global desses compostos (LANG, 1992; TANABE et al., 1987). A contaminação 

ambiental por PCBs ocorre principalmente a partir do descarte de equipamentos 

elétricos antigos em locais não apropriados para este fim, contaminando o solo e as 

águas. Recentemente, em vistoria de rotina realizada pelo IBAMA nas dependências 

do porto de Rio Grande/RS, dentro de um armazém, foram encontradas 21 

toneladas do óleo Ascarel® (denominação comercial no Brasil) em tonéis e 

transformadores desativados (CORREIO DO POVO, 2010).   

  A contaminação também ocorre durante a incineração do lixo industrial e 

municipal, pois os incineradores não são efetivos em sua destruição. Os PCBs são 

inflamáveis a altas temperaturas, e os produtos de sua combustão podem ser muito 

mais perigosos do que o produto original, como os furanos (PCDFs). A combustão 

dos produtos de grau técnico contendo PCBs e benzenos clorados, como os fluídos 

dielétricos, pode também produzir as dioxinas (PCDDs) (WHO, 1993; WHO, 2003; 

PEREIRA, 2004). No ambiente marinho, as principais formas de entrada destes 

contaminantes ocorrem pela descarga dos rios, pelo escoamento continental em 

áreas costeiras e pela precipitação atmosférica nas áreas oceânicas (SOLÉ et al., 

2001). Enquanto em ambiente dulcícola as principais formas de entrada destes 

contaminantes ocorrem pelo despejo direto do poluente, pelo escoamento 

continental e pela precipitação atmosférica (AZEVEDO e SILVA et al., 2007). 

 As contaminações das águas e do solo são problemas que se encontram 

interligados. Após entrarem no ambiente aquático, somente uma pequena 

quantidade dos PCBs é dissolvida, o restante permanece aderido a partículas 

orgânicas, sedimentos e animais aquáticos (KILE et al., 1995). Os PCBs são 

altamente absorvidos no solo, ligando-se à matéria orgânica, devido à sua alta 

hidrofobicidade (SEDLAK & ANDREN, 1994). A migração de PCBs do solo para a 

água do lençol freático é pouco favorecida pela grande estabilidade da ligação entre 

estes compostos e o solo (WHO, 2003). Inúmeros são os casos relatados em todo 

mundo de contaminação dos cursos de água (PENTEADO, 2000) e solos por PCBs 

(BACKE et al., 2004), concentrados principalmente em regiões industrializadas.  
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  Os bifenilos policlorados, presentes no solo e em águas superficiais, entram 

na atmosfera pela volatilização. Uma vez na atmosfera estará presente tanto na fase 

vapor, quanto adsorvida no material particulado. Através de ciclos de volatilização, 

condensação e deposição, estes compostos podem ser transportados pela 

atmosfera de áreas de baixa e média latitude em direção a áreas de alta latitude, 

formando um gradiente translatitudinal conhecido por “efeito de destilação global” 

(ATSDR, 2000). Segundo Rahuman et al. (2000), os PCBs podem percorrer longas 

distâncias quando entram em contato com o ar, podendo permanecer por alguns 

dias. Este fato é comprovado pela presença desses compostos em regiões polares, 

como o Ártico, que nunca tiveram contato com esses produtos.  

 As proporções da dispersão e da transferência destes compostos para os 

animais, vegetais e seres humanos são difíceis de serem estimadas (WHO, 1993). O 

homem pode contaminar-se com os PCBs de várias formas: a partir do meio 

ambiente, pela ingestão de água e alimentos contaminados, por fenômenos de 

contaminação acidental dos alimentos, por inalação, por absorção dérmica a partir 

de um ambiente contaminado, por processos de combustão inadequados de 

resíduos industriais e urbanos e por acidentes com transformadores elétricos que 

contaminam a água e o solo. Todas estas exposições podem ocasionar intoxicações 

crônicas (COSTABEBER, 1999). As vias de entrada dos PCBs no organismo 

humano são através do trato gastrointestinal, dos pulmões ou da epiderme (WHO, 

1993). A mais importante via de exposição humana aos PCBs é a ingestão de 

alimentos contaminados, principalmente de pescados (COSTABEBER & 

EMANUELLI, 2003a). Segundo Ross (2004), a exposição humana aos PCBs ocorre 

principalmente pela ingestão acidental de alimentos com baixos níveis de 

contaminação.  

 

3.1.4 Aspectos do metabolismo e da toxicidade dos PCBs  

 

 Após a entrada no organismo, o mecanismo e a cinética da biotransformação 

dos PCBs dependem de inúmeros fatores, incluindo a capacidade metabólica do 

organismo e a estrutura do congênere de PCB (MAERVOET et al., 2004). A 

biotransformação e o grau de persistência dependem do número de átomos de cloro 
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presentes na molécula, assim como da posição dos mesmos. A presença de dois 

carbonos adjacentes não halogenados facilita o metabolismo, pois os PCBs mais 

clorados possuem menos sítios disponíveis para o ataque metabólico. Os 

compostos mais clorados são mais persistentes e se acumulam nos tecidos 

gordurosos, enquanto que as formas menos cloradas podem ser metabolizadas e 

excretadas (WHO, 1993; COSTABEBER & EMANUELLI, 2003a). 

 Os mecanismos biológicos excretores são dependentes da metabolização dos 

PCBs com formação de compostos mais polares (WHO, 1993). Por isso, os PCBs 

necessitam, para sua eliminação, sistemas metabólicos que os transformem em 

moléculas hidrossolúveis (COSTABEBER & EMANUELLI, 2003a). Além disso, os 

PCBs podem ser facilmente transformados em metabólitos mais polares, com a 

adição de grupos hidroxil e metilsulfona, os quais não são prontamente excretados, 

acumulando-se em tecidos e fluídos biológicos específicos. Estes metabólitos 

persistentes têm sido identificados em humanos e em espécies animais selvagens. 

Uma quantidade de enzimas P450, especialmente as da família CYP2B, são 

reconhecidas por estarem envolvidas com a formação destes metabólitos (WHO, 

2003).  

 Os compostos mais lipofílicos, como são a maioria dos PCBs de maior grau 

de cloração, são absorvidos principalmente no sistema intestinal. Os congêneres 

menos clorados entram na circulação hepático portal e são submetidos ao 

metabolismo primário em grandes quantidades e excretados (COSTABEBER, 1999).  

As principais rotas de eliminação dos PCBs são as fezes, urina e o leite materno 

(WHO, 2003). 

   Os PCBs provocam uma ampla variação de efeitos tóxicos, sendo que as 

respostas tóxicas são dependentes da via e duração de exposição da mistura de 

PCBs; da espécie, considerando a idade e sexo do indivíduo e das características 

da mistura, o que inclui a sua pureza, a quantidade de cloro e a distribuição relativa 

de congêneres (HOIVIK & SAFE, 1998). Sendo assim, o grau de cloração dos PCBs 

não altera somente suas propriedades químicas, mas também as biológicas e 

toxicológicas (MARTINEZ MAGAÑA, 1994). De uma forma resumida, pode-se dizer 

que os efeitos tóxicos dos PCBs dependem do número e da posição dos átomos de 

cloro na molécula, além da sensibilidade de cada indivíduo. Os congêneres 
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coplanares, chamados também de PCBs semelhantes às dioxinas, são os mais 

tóxicos (WHO, 1993; WHO, 2003; PEREIRA, 2004). Segundo Bures et al. (2008), as 

diferentes configurações químicas dos PCBs com menores e maiores clorações, 

especialmente pelas estruturas dos bifenilos com isômeros tri-orto e tetra-orto, 

podem ser uma séria razão para os diferentes efeitos à saúde humana. 

  Em uma revisão sobre a toxicidade dos PCBs, Safe (1984) listou os seguintes 

sintomas: indução de enzimas; níveis de vitamina A diminuídos; diminuição dos 

elementos linfóides do sangue; atrofia do timo e do baço; imunosupressão; cloracne; 

alopécia (perda de cabelos em áreas do couro cabeludo); edema; hiperceratose 

(engrossamento da pele); blefarite (inflamações das pálpebras); hiperplasia do 

revestimento epitelial dos ductos biliares extra-hepáticos, da vesícula biliar e do trato 

urinário; hepatomegalia; danos ao rim, incluindo necrose; hemorragia; 

hepatotoxicidade (alteração do metabolismo das porfirinas interferindo na formação 

das hemáceas); promoção de tumores; alteração dos níveis de esteróides e 

hormônios tireoidianos; alterações do sistema reprodutivo feminino e masculino, 

incluindo irregularidades menstruais, concepção reduzida (dificuldade em 

engravidar), indução de aborto em fases iniciais da gravidez, sangramentos 

menstrual e puerperal excessivos, anovulação, atrofia testicular, espermatogênese 

diminuída, teratogênese e alterações do desenvolvimento embrionário. Outros 

autores sugerem que a exposição humana aos PCBs está associada com a 

ocorrência de câncer de mama (COSTABEBER et al., 2000; LUCENA et al., 2001; 

COSTABEBER, 2001) e o desenvolvimento de malformações congênitas em recém-

nascidos (MOHR et al., 2011). 

   

3.1.5 PCBs em alimentos 

 

 A utilização dos PCBs nos diversos processos industriais originou uma ampla 

contaminação do meio ambiente, e, consequentemente, de todos os alimentos que 

fazem parte da cadeia alimentar. A alimentação é a principal fonte de contaminação 

humana a estes poluentes, representa mais de 90% da mesma, se comparada a 

outras vias como a inalação e contato com a pele (BORDAJANDI et al., 2006). Estes 

compostos podem sofrer um processo de bioconcentração, no qual ocorre um 
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acúmulo resultante da absorção e eliminação simultâneas, ou uma biomagnificação, 

resultado do processo de acúmulo da concentração de PCBs nos tecidos dos 

organismos vivos na passagem de cada nível trófico da cadeia alimentar 

(PENTEADO & VAZ, 2001). Fato preocupante para exposição do homem, já que 

este está no topo da cadeia alimentar, e comprovado pela presença destes 

contaminantes em seus tecidos. 

 Os PCBs são frequentemente detectados em diversos alimentos de origem 

animal e vegetal. Alguns autores relatam que o consumo de peixes é a principal 

fonte de exposição humana a contaminantes ambientais como os PCBs (ALCOCK et 

al., 1998, EPA, 1999a, EPA, 1999b, SMITH & GANDOLLI, 2002, SIDHU, 2003, 

STORELLI et al., 2003). Além deste alimento, destacam-se a carne, os ovos e a 

gordura do leite (PAUMGARTTEN et al., 2000).  

 Sendo a ingestão de alimentos contaminados a principal via de exposição 

humana aos PCBs, muitos estudos têm sido feitos para detectar os níveis de 

contaminação de alimentos por estes compostos. Diversos trabalhos, em diferentes 

países, têm demonstrado a contaminação dos alimentos. Zucatto et al. (2008) 

comparou amostras de diferentes países, demonstrando que alimentos provenientes 

da Itália possuem maior contaminação por PCBs quando comparados aos 

provenientes da Bélgica, Espanha e Portugal, com concentrações totais de PCBs de 

40,4 ng g-1 no salmão, de 11,48 ng g-1 na manteiga e de 0,41 ng g-1 no repolho. No 

Canadá, Mes et al. (1991) analisaram amostras de carne, encontrando 

concentrações variadas de PCBs em carne bovina, suína e de cordeiros. Voorspoels 

et al. (2008) investigaram diversos alimentos a fim de determinar os níveis de 

ingestão de PCBs na dieta da população Belga, sendo que os peixes analisados 

continham a maior quantidade de PCBs, porém com uma alta variação entre as 

espécies investigadas. Nesta mesma pesquisa, o peixe contribuiu com 50%, 

produtos cárneos com 20% e produtos lácteos e ovos com menos de 20% do total 

da ingestão diária de PCBs. Erdogrul (2007) analisou amostras de mel provenientes 

de Kahramanmaras, Turquia, encontrando o PCB congênere 28 em todas as 

amostras analisadas.  

Na Inglaterra, cenouras e batatas orgânicas analisadas apresentaram 

contaminações que variaram de 0,83 a 2,68 ng g-1, sendo o congênere 138 o mais 
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abundante (ZOHAIR et al., 2006). Grassi et al. (2010) em análises de frutas e 

vegetais provenientes de áreas industriais do norte da Itália, encontrou maiores 

contaminações em amostras de alecrim, cerca de 10-100 vezes maiores que outros 

vegetais, como verduras, legumes e frutas, sugerindo que estas plantas sejam 

“sentinelas” da contaminação ambiental por PCBs. Em um estudo recente, Qin et al. 

(2011) analisaram amostras de supermercados de Hong Kong. As maiores 

contaminações de PCBs em produtos cárneos foram: fígado de ganso (4,17 ng g-1), 

pele de frango (3,01 ng g-1) e peito de frango (3,06 ng g-1). Na mesma pesquisa, 

dentre os óleos comestíveis, os óleos de peixe tiveram maior concentração destes 

compostos quando comparados com óleos vegetais. Em uma avaliação na 

população de Shenzen na China, Zhang et al. (2008) constataram que os vegetais e 

os cereais são responsáveis por 12% da ingestão diária de dioxinas e bifenilos 

policlorados, enquanto o maior responsável, contribuindo com 44%, foi o peixe. No 

mesmo sentido Bakker et al. (2008), relataram que os grãos e vegetais foram 

responsáveis por 9% da ingestão de dioxinas e PCBs no ano de 2004 na Holanda. 

Neste estudo, foi observado que, novamente, os peixes se mostraram os grandes 

vilões, contribuindo com 38% da ingestão diária.  Em uma estimativa na população 

sueca, Törnkvist et al. (2011) confirmaram o peixe com grande responsável pela 

ingestão diária com 64%, enquanto a carne, os produtos lácteos, ovos e a gordura 

contribuíram com 17%, 14%, 1% e 4%, respectivamente. Porém, neste estudo, não 

foram encontradas amostras positivas para produtos a base de cereais, frutas e 

legumes. 

No Brasil, há poucos estudos relacionados à presença de PCBs em 

alimentos. Dentre a bibiografia consultada, nenhum estudo que envolvesse as 

matrizes alvos deste estudo (milho e farinha de milho) foi encontrado. Entretanto, 

trabalhos envolvendo outros alimentos provenientes do Rio Grande do Sul foram 

realizados anteriormente. Amostras de leite apresentaram uma concentração total 

média de PCBs de 3,5 ng g-1 de gordura para leite cru, 15,5 ng g-1 de gordura para 

leite pasteurizado e 2,4 ng g-1 de gordura para leite UHT (HECK et al., 2007), 

enquanto que amostras de queijo apresentaram valores totais de PCBs entre 30,84 

e 33,82 ng g-1 de gordura (SANTOS et al., 2006). Já para carne e produtos cárneos, 

também provenientes do Rio Grande do Sul, apresentaram uma concentração total 
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média de PCBs de 2,8 ng g-1 de gordura para carne bovina, 31,1 ng g-1 de gordura 

para salsicha e 3,2 ng g-1 de gordura para salame (COSTABEBER et al., 2006). Em 

outro estudo recente, realizado com amostras de soro de cordão umbilical de bebês 

nascidos no mesmo estado, uma elevada contaminação foi detectada (MOHR et al., 

2011), confirmando que ainda existem fontes importantes de contaminação na 

região estudada. 

 

3.2  Milho 

 

3.2.1 A cultura do milho: Origem, classificação e constituição 

 

O milho (Zea mays L.) é uma espécie diplóide e alógama, pertencente à 

família Poacea (Gramineae), originado de sete a dez mil anos atrás, no México e na 

América Central, sendo considerada uma das mais antigas plantas cultivadas. Sua 

origem tem sido bastante estudada e várias hipóteses foram propostas, porém as 

mais consistentes são aquelas que demonstram que o milho descende do teosinte, 

gramínea com várias espigas sem sabugo que pode cruzar naturalmente com o 

milho e produzir descendentes férteis (GALINAT, 1995). 

Os primeiros registros do cultivo de milho, datados de 7.300 anos, foram 

encontrados em pequenas ilhas próximas ao litoral do México. Seu nome de origem 

caribenha significa “sustento da vida” (EMBRAPA, 2008). Estudos arqueológicos 

fornecem elementos que permitem afirmar que o milho já existia como cultura há 

cerca de quatro mil anos e que já apresentava as principais características 

morfológicas que o definem botanicamente na atualidade. Foi alimento básico de 

várias civilizações ao longo do tempo, tais como os Maias, Astecas e Incas que 

reverenciavam o cereal na arte e religião e grande parte de suas atividades diárias 

eram ligadas ao seu cultivo (GUIMARÃES, 2007). 

Com a descoberta da América e as grandes navegações do século XVI, a 

cultura do milho se expandiu para outras partes do mundo, sendo provavelmente a 

mais importante planta comercial com origem americana. Logo depois do 

descobrimento da América, foi levado para a Europa, onde era cultivado em jardins, 

até que seu valor alimentício se tornou conhecido. Hoje, é cultivado e consumido em 
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todos os continentes e sua produção é atualmente a segunda maior do mundo 

perdendo apenas para o arroz (ABIMILHO, 2006). 

O grão de milho é classificado botanicamente como uma cariopse, 

apresentando basicamente três partes: pericarpo, endosperma e embrião (Figura 3). 

O pericarpo é a camada mais fina e resistente, que constitui a parede externa da 

semente rica em fibra (CALLEGARO et al., 2005). O endosperma é a parte mais 

volumosa do grão, envolvida pelo pericarpo, e constituído de substância de reserva, 

basicamente o amido. A porção mais externa do endosperma e em contado com o 

pericarpo, denomina-se camada de aleurona, rica em proteínas e enzimas que 

desempenham papel importante no processo de germinação. O embrião encontra-se 

ao lado do endosperma, é parcialmente envolvido por ele, tendo sua composição 

formada em sua maior parte de óleo (SHUKLA & CHERYAN, 2001). Os 

componentes anatômicos do milho são endosperma (82,3%), embrião (11,5%) e 

pericarpo (5,3%) (ALESSI et al., 2003). 

 

 
Figura 3 - Anatomia do grão de milho e suas partes. Fonte: adaptado de EMBRAPA (2006). 

 

Considerado muito energético, o milho traz em sua composição vitaminas do 

complexo A e B, proteínas, gorduras, carboidratos, cálcio, ferro, fósforo, amido e 

suas cascas são ricas em fibras. Na Tabela 3 estão apresentadas às composições 

nutricionais para o grão do milho e seus componentes anatômicos. Cada 100 
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gramas do alimento têm cerca de 360 Kcal, sendo 70% de glicídios, 10% de 

proteínas e 4,5% de lipídeos. É um dos alimentos mais nutritivos que existem. Na 

forma pura ou como ingredientes de outros produtos é uma importante fonte 

energética para o ser humano (CAPOBIANGO et al., 2006). Ao contrário do trigo e 

do arroz, que são refinados durante seus processos de industrialização, o milho 

conserva sua casca, que é rica em fibras, fundamental para a eliminação das toxinas 

do organismo humano (ABIMILHO, 2006).  

 

Tabela 3 – Composição nutricional do grão de milho e de seus componentes 

Grãos e seus 

componentes 

Amido Proteína Lipídeos Açúcares Cinzas 

% 

Grão inteiro 71,5 10,3 4,8 2,0 1,4 

Endosperma 86,4 9,4 0,8 0,6 0,3 

Embrião 8,2 18,8 34,5 10,8 10,1 

Pericarpo 7,3 3,7 1,0 0,3 0,8 

Fonte: Tosello (1987). 

 

3.2.2 Industrialização  

 

Além de ocupar uma área cultivada considerável no território brasileiro, 

gerando empregos no setor agrícola, o milho, devido não só as suas qualidades 

nutricionais, mas também a sua versatilidade, é importante pela sua utilização direta 

na alimentação humana e de animais, bem como na indústria para a produção de 

cola, amido, óleo, álcool, flocos alimentícios, bebidas e de muitos outros produtos 

importantes no cotidiano (GUIMARÃES, 2007). 

A múltipla utilização do milho pode ser ilustrada por exemplos interessantes e 

pouco conhecidos. Um deles é a água usada para amolecer o cereal, que serve 

como meio de fermentação para a produção de penicilina e estreptomicina, tendo 

ainda outras aplicações no campo farmacêutico. Outro é o xarope de glicose de 

milho usado na fabricação de cosméticos, xaropes medicinais, graxas e resinas. Já 

nas fábricas de aviões e veículos, os derivados de milho são utilizados nos moldes 

de areia para a fabricação de peças. Também na extração de minério e petróleo o 
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milho está presente, assim como em outras áreas pouco divulgadas, como as de 

explosivos, baterias elétricas, cabeças de fósforo, etc (ABIMILHO, 2006). 

Do total produzido no Brasil, cerca de 70% são destinados à alimentação 

animal, utilizados principalmente para a fabricação de ração. Somente 15% da 

produção nacional do milho se destinam ao consumo humano e isso se deve 

principalmente à falta de informação sobre suas possibilidades de uso e uma maior 

divulgação de suas qualidades nutricionais. É comumente consumido como milho 

verde in natura, produto farináceo e constitui ingrediente básico de uma série de 

produtos industrializados formulados (ALESSI et al., 2003). Cinquenta gramas de 

farinha de milho fornecem (em proteínas) valores iguais a um pão francês de mesmo 

peso, mas com 33% a mais de calorias (ABIMILHO, 2006). 

A industrialização pode ocorrer através de processos de moagem seca 

(Figura 4) e úmida (Figura 5). Este último é atividade de longa tradição no Brasil, 

tendo-se iniciado no passado com a moagem caseira de milho não degerminado 

para se obter o fubá integral, passando para o estágio de pequenos moinhos 

regionais, até se transformar em setor industrial de destaque com alta tecnologia 

(SETTI, 1992). Na moagem a seco, os produtos são: o fubá, a canjica, a quirera e os 

farelos para ração. Todos são obtidos do endosperma e só se diferenciam pelo 

tamanho da partícula. Como subproduto da canjica resta o germe, destinado às 

fábricas de óleo (PALOMINO, FONSECA, OETTERER, 1997). Na moagem úmida, 

os derivados principais são o amido e seus subprodutos. O amido é o produto mais 

importante, seja para uso direto ou como matéria-prima para um número muito 

grande de outros derivados. Os subprodutos possuem alto valor comercial: o germe 

é destinado à fabricação de óleo, a água de maceração é usada nas indústrias de 

fermentação e de ração, a proteína e o farelo na preparação de rações (PALOMINO, 

FONSECA, OETTERER, 1997). 

A farinha de milho é muito utilizada na culinária brasileira em várias formas e 

o seu sabor é muito bem aceito pelos consumidores. É um produto de baixo custo e 

amplamente disponível no mercado (ALVIM et al., 2002). Resulta da moagem dos 

grãos do cereal. O objetivo da moagem é quebrar o grão, retirar o máximo de 

endosperma (livre de farelo e germe) e reduzi-lo a farinha. Esta separação é 
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possível em função das diferentes propriedades físicas do farelo, do germe e do 

endosperma.  

 
         Figura 4 – Processo de moagem seca do milho. Fonte: ABIMILHO (2006). 

 

 
         Figura 5 – Processo de moagem úmida do milho. Fonte: ABIMILHO (2006). 

 

O farelo é resistente devido seu alto conteúdo de fibra, enquanto o 

endosperma é friável. O germe, em função do seu alto conteúdo de óleo, forma 

flocos ao passar entre os rolos de redução. Além destas diferenças físicas, as 
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partículas das várias partes do grão diferem em densidade. Isto torna possível sua 

separação pelo emprego de correntes de ar. As diferenças em friabilidade do farelo 

e do endosperma são acentuadas pelo condicionamento, que envolve adição de 

água até o nível ótimo de umidade, realizado antes da moagem. A adição de água 

enrijece o farelo e amacia o endosperma, facilitando ainda mais a separação das 

frações (POMERANZ, 1987). 

A produção da farinha de milho compreende as etapas de limpeza, 

condicionamento, degerminação (opcional), moagem, classificação e embalagem 

(HOSENEY, 1991). Fatores como variedade do milho, umidade de colheita, 

temperatura de secagem e tempo de estocagem influenciam no resultado do 

processamento (KENT, 1983). A etapa de limpeza é realizada pela ação combinada 

de ventiladores e peneiras, enquanto a moagem pode ser efetuada em moinhos de 

pedras ou de rolos (EL-DASH, 1994). A degerminação, etapa que representa a 

retirada do germe e do pericarpo dos grãos de milho por meios abrasivos, visa 

garantir melhor textura e maior tempo de conservação da farinha (ALEXANDER, 

1987). Quando não realizada a degerminação a farinha de milho é denominada 

integral, tendo também influência na quantidade de gordura da mesma. 

 

3.2.3 Milho no Brasil e no Rio Grande do Sul 

 

 No Brasil, o cultivo de milho vem desde antes da chegada dos europeus. Os 

índios, principalmente os guaranis, tinham o cereal como principal ingrediente da 

sua dieta. Com a chegada dos portugueses, o consumo aumentou e novos produtos 

à base de milho foram incorporados aos hábitos alimentares dos brasileiros. No final 

da década de 1950, graças a uma grande campanha a favor do trigo, o cereal 

passou a perder espaço na mesa brasileira (ABIMILHO, 2006). Atualmente embora 

o nível de consumo do milho venha crescendo, ainda está longe de ser comparado a 

países como o México e aos da região do Caribe (WIKIPÉDIA, 2011). 

Apesar de ser cultivado em todas as unidades da federação e estar entre os 

maiores produtores, sendo o terceiro produtor mundial após os Estados Unidos e a 

China, o Brasil não se destaca entre os países com maior nível de produtividade, 

devido ao grande número de pequenos produtores que cultivam esse cereal. A 
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importância desta cultura ainda está relacionada ao aspecto social, pois a maioria 

dos produtores não são altamente tecnificados, não possuem grandes extensões de 

terras, mas dependem dessa produção para viver. Neste contexto, pode-se, 

portanto, afirmar que há uma clara dualidade na produção de milho no Brasil. 

Existem uma grande parcela de pequenos produtores que não se preocupam com a 

produção comercial e com altos índices de produtividade, e uma pequena parcela de 

grandes produtores, com alto índice de produtividade, usando mais terra, mais 

capital e mais tecnologia na produção de milho (EMBRAPA, 2000). 

A produção nacional do milho em grão obtida na safra 2010/2011 totaliza 52,7 

milhões de toneladas em uma área total de 12,7 milhões de ha (CONAB, 2011). O 

Paraná é o principal produtor nacional de milho (24,2%). Na sequência, está o 

estado do Mato Grosso, com participação de 14,6% na produção do milho em grão 

(IBGE, 2011).  

  O Rio Grande do Sul, embora o milho seja considerado um dos produtos mais 

tradicionais de nossa agricultura, apresenta baixa produtividade, sendo cultivado 

praticamente em todo o Estado. O milho destaca-se nas áreas de pequena 

propriedade, aparecendo normalmente integrado a atividades criatórias de aves e 

suínos. Por isso, os maiores produtores encontram-se em municípios com estrutura 

fundiária assentada na pequena propriedade e a produção é bem distribuída pelo 

estado com muitos municípios produtores (SEPLAG-RS, 2007) 

  Atualmente, o estado ocupa a posição de quarto maior produtor do cereal, 

perdendo apenas para os estados do Paraná, Mato Grosso e Minas Gerais. Na safra 

2010/2011, o Rio Grande do Sul apresentou uma área total de plantio de 1.143,3 mil 

ha, tendo uma produtividade de 4.380 Kg ha-1 e uma produção total de 5.007,7 mil 

toneladas (CONAB, 2011). As figuras 6 e 7 mostram a evolução das áreas 

plantadas, da produção, assim como da produtividade no estado do Rio Grande do 

Sul desde a safra de 1976/77 até 2009/10. 

  As figuras 1 e 2 (ANEXO A) demonstram a produção de milho no estado do 

Rio Grande do Sul, segundo a Secretaria de Planejamento e Gestão (SEPLAG-RS, 

2007). As regiões da Produção, com 626.372 toneladas, do Norte, com 564.970 

toneladas, e do Nordeste, com 558.696 toneladas, foram as maiores produtoras e 

em conjunto representaram 34% da produção gaúcha. Destacam-se ainda as 
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regiões do Médio-Alto Uruguai, com 369.003 toneladas, da Serra, com 356.422 

toneladas e do Noroeste Colonial, com 324.155 toneladas. 

 

 

Figura 6 – Comparação entre área plantada e produção no Rio Grande do Sul. 

 

 

 Figura 7 – Evolução da produtividade do milho no Rio Grande do Sul. 
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3.3 Método Analítico 

 

3.3.1 Preparação das amostras 

 

 Previamente às análises cromatográficas, procedimentos de preparação e 

limpeza são necessários para isolar os PCBs da matriz. A extração por soxhlet é a 

técnica mais utilizada para extração de PCBs e organoclorados, principalmente em  

amostras contendo alto teor de lipídeos, como ovos e peixes (FALANDYSZ, 2004). 

Porém, conta com o inconveniente de usar uma quantidade excessiva de solvente, 

além de ser demorada e trabalhosa. A extração por ultrassom vem sendo muito 

utilizada para extração de pesticidas e PCBs em várias amostras ambientais 

(AHMED, 2003). Apesar de usar uma quantidade maior de solvente, se comparada a 

outras técnicas, como extração assistida por microondas (MAE) ou extração 

supercrítica (SFE), é uma técnica extremamente simples e eficaz. Barboza e Serra,  

(1992), com o objetivo de avaliar a utilização da técnica, estudaram a influência do 

uso de ondas de ultrassom sobre sistemas químicos. Observaram que esta técnica 

pode ser empregada tanto em sistemas homogêneos (rompimento de células vivas; 

dispersão de tecidos biológicos; limpezas de superfície), como em sistemas 

heterogêneos (líquido-líquido; sólido-líquido). 

Entretanto, durante a extração em amostras de alimentos, não apenas os 

analitos são isolados. Existem diferentes tipos de compostos interferentes, 

principalmente gorduras, carboidratos, água, clorofila e outros, que são co-extraídos. 

Portanto, uma outra etapa de análise é necessária, ou seja, a purificação do extrato. 

Saponificação, cromatografia de permeação em gel (GPC), tratamento com ácido 

sulfúrico, cromatografia de adsorção (alumina, sílica gel, Florisil) são utilizados 

isoladamente ou em combinação com outras técnicas para remover os compostos 

interferentes (BEYER & BIZIUK, 2008). 

 

3.3.2 Cromatografia 

 

 A quantidade e variedade dos contaminantes ambientais, assim como, o de 

produtos aplicados na agricultura e na pecuária, que aumentam verticalmente no 
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Brasil, tornam necessário o monitoramento de eventuais resíduos no meio ambiente 

e nos alimentos (SANCHES et al., 2003), bem como a avaliação de riscos pela 

ingestão de alimentos (CALDAS e SOUZA, 2000). A quantificação de resíduos de 

pesticidas, nos mais diferentes meios e matrizes, são tradicionalmente realizadas 

usando-se técnicas cromatográficas. Esta técnica tem sua importância na análise 

química em função de sua facilidade para efetuar as separações, identificar, 

quantificar e confirmar as espécies presentes na amostra, por meios de detectores 

específicos (SANCHES et al., 2003). 

 A grande maioria das análises de PCBs é realizada através do uso de 

cromatografia gasosa, empregando-se colunas capilares (DB-5, HP-5, DB-1, HP-1, 

SE-54) que utilizam fases estaciónarias apolares (FONT, 1996). O sistema de 

detecção mais utilizado, devido à natureza química e das baixas concentrações dos 

bifenilos policlorados nas diferentes matrizes, é o detector de captura de elétrons 

(ECD), que apresenta especificidade para compostos halogenados (ZHANG, 2002).  

Todavia, apesar de apresentar uma grande sensibilidade para estes compostos, tem 

pouca seletividade, o que pode ocasionar resultados “falsos positivos”, além de 

fornecer um cromatograma pobre em informações, sendo que muitas vezes uma 

confirmação se torna necessária. Nos últimos anos a espectrometria de massas 

também tem sido muito utilizada. A técnica, uma vez bem otimizada, está menos 

sujeita a interferências, já que para cada pico obtido no cromatograma existe um 

respectivo espectro de massas que pode ser usado como uma espécie de 

impressão digital, confirmando a identidade do composto (OLIVEIRA et al., 2005). 

Nesta técnica é empregado principalmente o monitoramento seletivo das razões 

massa/carga de interesse (RÖHRIG & MEISCH, 2001). 

 Um espectrômetro de massas é um instrumento composto basicamente de 

três unidades fundamentais: uma fonte de íons, um analisador ou filtro de massas e 

um sistema de detecção. A fonte de íons tem a finalidade de gerar íons a serem 

analisados na fase gasosa a partir das amostras de interesse (BUSTILLOS et al., 

2003). Sendo assim, as moléculas passam por um processo de ionização e 

fragmentação, sendo então direcionadas para o filtro de massas. Como fonte de 

ionização, diferentes técnicas podem ser empregadas em virtude do estado físico-

químico e propriedades da amostra, tais como a polaridade, a estabilidade térmica e 
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o peso molecular (MARTINS, 2005). As duas formas de ionização usadas na 

cromatografia gasosa são: EI (Impacto de Elétrons) e CI (Ionização Química). 

 O modo EI é o modo mais comum de ionização, sendo utilizado na maioria 

dos trabalhos em GC-MS, apresentando um alto número de bibliotecas espectrais 

comercialmente disponíveis. Neste modo de ionização o composto proveniente da 

coluna do cromatógrafo, é ionizada pela interação com uma corrente de elétrons, 

com energia relativamente alta (usualmente 70 eV). Essas colisões inicialmente 

produzem íons positivos. Sob ionização, as moléculas de uma determinada 

substância se fragmentam com um padrão muito reprodutível. Este procedimento 

resulta numa fragmentação significante da molécula, cujo espectro resultante 

representa a abundância das várias razões massa/carga (m/z). Motivo pelo qual o 

espectro obtido pelo EI talvez não mostre o íon molecular. O padrão espectral obtido 

é usado para a identificação do composto (PIZZUTTI, 2006). 

 Na ionização química, as moléculas são introduzidas na fonte com excesso 

de gás reagente, normalmente amônia ou metano. Devido ao fato de haver uma 

abundância muito maior do gás do que da amostra, a maioria dos elétrons emitidos 

colidem com as moléculas do gás reagente, formando íons reagentes. A formação 

de íons por CI envolve uma energia muito baixa, e é, portanto mais suave do que EI. 

Devido a este fato o modo CI resulta em menos fragmentações, obtendo um 

espectro com alta abundância de íons moleculares. No processo CI, tanto íons 

positivos quanto negativos são formados, e o espectrômetro de massas pode ser 

operado para medir ambos. A escolha do modo de ionização adequado pode 

aumentar consideravelmente a resposta do sinal (PIZZUTTI, 2006). Muitos 

compostos que são normalmente detectados através do detector de captura de 

elétrons, apresentam maior sensibilidade na CI negativa (NCI) do que em outros 

modos, pois os halogênios suportam bem cargas negativas (PRIMER, 2004). A 

dependência da resposta cromatográfica sobre a estrutura do analito é 

especialmente significante sob condições de NCI. A elevada sensibilidade 

promovida pelo modo (variando de 1 a 10 vezes maior do que no modo EI ou PCI) é 

muito bem conhecida para análise de compostos com grupos que capturam elétrons. 

Os átomos de halogênio na molécula formam ânions muito estáveis e 

consequentemente, promovem uma boa estabilidade para detecção NCI para 
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alcanos halogenados, organometálicos e pesticidas polinitroalcanos, alguns 

carbamatos e pesticidas organofosforados e organoclorados (PIZZUTTI, 2006). 

 Os íons formados tanto por EI como por CI devem ser separados de acordo 

com suas razões m/z. Os analisadores de massa são responsáveis por esta 

separação ou resolução. São empregados de várias formas, dependendo da 

necessidade da resolução de massas, da compatibilidade com a interface e com o 

sistema de ionização empregado. Os analisadores de massas mais comumente 

empregados são: simples, quadrupolo, íon trap, tempo de vôo e setor magnético 

(Martins, 2005). O quadrupolo é o analisador mais amplamente usado, devido a sua 

facilidade de uso, faixa de massa, faixa linear de trabalho para determinações 

quantitativas, resolução e qualidade do espectro de massas (PIZZUTTI, 2006). Este 

analisador consiste de quatro barras paralelas, dispostas em forma de um quadrado, 

onde os íons são direcionados para o centro. Controlando a voltagem e a rádio 

frequência aplicada as barras, que geram um campo eletrostático, que age como 

filtro de massas, pode-se determinar quais razões m/z podem passar através dos 

filtros, para uma determinada voltagem.  Podem operar em 2 modos, sendo eles o 

modo full scan e o monitoramento do íon selecionado (SIM) (KIRCHNER, 2005). No 

modo scan o analisador de massas monitora uma faixa de razões m/z. Já no modo 

SIM, o analisador monitora somente poucos íons que são indicativos de um 

composto específico, sendo significativamente mais sensível. Usualmente, o modo 

SIM é utilizado para quantificação de um composto alvo, nas menores 

concentrações possíveis (níveis de traços) (TAHBOUB, 2005).  

 Os sistemas de detecção responsáveis pela quantificação dos íons e 

conversão destes em sinais eletrônicos podem ser classificados como detectores 

com ou sem multiplicação de elétrons. No primeiro grupo, encontram-se os 

multiplicadores de elétrons, diodos contínuos e fotomultiplicadores. Já no segundo 

grupo, estão incluídos os copos de Faraday (Faraday cups), que são dispositivos 

metálicos que geram uma corrente elétrica capturando o feixe de íons (MARTINS, 

2005). 

  Apesar dos estudos realizados, ainda existem muitas incertezas quanto aos 

efeitos dos PCBs, tanto nos seres humanos quanto em outros seres vivos 

(AZEVEDO e SILVA, 2007). Embora proibidos há muitos anos, concentrações 
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preocupantes ainda continuam a ser encontradas nos alimentos. Entretanto, a 

grande maioria destes trabalhos reporta-se a uma pequena parcela dos alimentos, 

principalmente de origem animal, como carnes, leite e ovos. O estudo de outras 

classes de alimentos, como os cereais, torna-se importante para o entendimento do 

real tamanho desta exposição. Neste sentido, o milho como cereal mais consumido 

no mundo assume um papel importante, podendo fornecer dados fundamentais para 

o monitoramento e fiscalização destas contaminações em nosso País. Para que isso 

ocorra, metodologias confiáveis de análise são necessárias, a fim de obter 

resultados que expressem com a maior confiabilidade possível estas 

contaminações. 
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4 ARTIGOS CIENTÍFICOS 

 

Os manuscritos refletem a validação do método analítico utilizado na 
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Determination of polychlorinated biphenyls in corn by solid phase extraction 

followed by gas chromatography mass spectrometry 

 

Abstract 

The present work describes the determination of polychlorinated biphenyls in 

51 corn samples by solid phase extraction and analysis by GC-MS. The analytical 

method was evaluated with following figures of merit for all PCBs: linearity (>0.99); 

precision (<19.28%); recoveries (74,1-110,6%); limit of detection (0.005-0.02 ng g-1); 

limit of quantification (0.025-0.1 ng g-1). The results showed contamination in the 

analyzed samples in the following order:  PCB 138 > PCB 180 > PCB 153 > PCB 52 

> PCB 28 > PCB 10. 

 

Keywords: PCB; corn; mass spectrometry 
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INTRODUÇÃO 

Os bifenilos policlorados (PCBs) são compostos organoclorados sintéticos, 

pertencentes à classe dos poluentes orgânicos persistentes (POPs). Foram 

amplamente utilizados na indústria a partir de 1930 devido à sua resistência a 

ácidos, altas temperaturas e correntes elétricas, além de serem substâncias não 

inflamáveis.1,2 Sua utilização em diversos processos industriais originou uma ampla 

contaminação do meio ambiente, e, conseqüentemente, de todos os alimentos que 

fazem parte da cadeia alimentar. Devido ao fato destes compostos possuírem 

grande afinidade pela matéria orgânica, os PCBs são adsorvidos facilmente pela 

superfície de partículas, o que faz com que sejam levados até rios, mares e 

oceanos, contaminando animais, vegetais e seres humanos.3,4 O transporte 

atmosférico caracteriza-se no principal mecanismo para dispersão global desses 

compostos, influenciando o ecossistema de uma maneira preocupante e 

permanente.5,6 As proporções da dispersão e da transferência destes compostos 

para os animais, vegetais e seres humanos são difíceis de serem estimadas. 

Diversos estudos demonstram que os PCBs podem causar danos à saúde 

dos seres humanos e animais, além do grande impacto ao ambiente. Em 

conseqüência disso, seu uso e produção foi severamente restrito ou banido em 

muitos países. No Japão, a sua produção e uso foram proibidos em 1972. No 

mesmo ano, a Suécia restringiu a sua utilização e produção, os Estados Unidos o 

fizeram em 1977, a Noruega em 1980, a Finlândia em 1985 e a Dinamarca em 

1986.1 Em nosso país, sua proibição ocorreu em 1981, embora ainda seja permitido 

o seu uso em equipamentos eletro-eletrônicos antigos, até sua substituição por 

produto isento de PCBs. Seu descarte e destinação correta, porém, ainda tem sido o 



 

 

51 

maior problema nos últimos anos. Como conseqüência disso, casos de 

armazenamento incorreto têm sido noticiados pelos meios de comunicação. 

Recentemente, em vistoria de rotina realizada pelo IBAMA nas dependências do 

porto de Rio Grande/RS, foram encontradas, dentro de um armazém, 21 toneladas 

do óleo Ascarel® (denominação comercial no Brasil) em tonéis e transformadores 

desativados.  Além dos grandes riscos à saúde, os impactos ambientais que o óleo 

pode causar são a contaminação do solo e da água, os quais ameaçam, em 

especial, os lençóis freáticos.7 Sendo assim, os seres vivos em geral encontram-se 

expostos aos PCBs tanto diretamente, através da contaminação do ar, sedimentos e 

água, como indiretamente, através da dieta.  

A maior concentração de PCBs, por serem compostos altamente lipofílicos e 

apolares, é encontrada em alimentos gordurosos. Concentrações menores podem 

estar presentes em verduras, cereais e frutas.8,9 Entretanto, as plantas são o 

primeiro elo na cadeia alimentar e, portanto, o acúmulo desses compostos pelos 

vegetais é uma etapa importante para a transferência dos mesmos ao corpo 

humano.10 Neste contexto, encontra-se o milho, cereal mais consumido no mundo, e 

o segundo mais produzido no Brasil. Do total produzido, cerca de 70% são 

destinados à alimentação animal, utilizados principalmente para a fabricação de 

ração, e 15% para a alimentação humana. É comumente consumido como milho 

verde in natura, produto farináceo e constitui ingrediente básico de uma série de 

produtos industrializados formulados.11 A farinha de milho é muito utilizada na 

culinária brasileira em várias formas, sendo seu sabor bem aceito pelos 

consumidores. É um produto de baixo custo e amplamente disponível no mercado.12 

Por ser um dos cereais de maior importância econômica no mundo, o milho é uma 
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das espécies vegetais mais estudadas. Constantemente, programas de 

melhoramento estão buscando novos procedimentos para a obtenção de variedades 

mais produtivas, economicamente rentáveis, além de muitos esforços vêm sendo 

realizados para entender sua origem e evolução. No entanto, o mesmo não se pode 

dizer em relação a estudos de contaminação. Apesar do uso intensivo de pesticidas 

no Brasil, há poucos trabalhos publicados na literatura sobre a ocorrência de 

poluentes orgânicos persistentes em plantas,13 tais como o milho. A bioacumulação 

dos compostos lipofílicos é outro fator de elevada relevância para a pesquisa. Por 

estas razões, o desenvolvimento de métodos analíticos confiáveis para análise de 

PCBs em milho é necessário. 

 A determinação dos PCBs normalmente é realizada empregando-se 

cromatografia a gás acoplada aos detectores de captura de elétrons, espectrometria 

de massas, ou ambos. A espectrometria de massas com impacto de elétrons (EI = 

Electron Impact) tem sido utilizada em estudos recentes, tanto para identificar os 

compostos individuais, como para sua quantificação. Já a espectrometria de massas 

com ionização química negativa (NCI = Negative Chemical Ionization) tem sua 

utilização justificada por apresentar elevada sensibilidade, quando comparada ao 

modo EI, para a análise de compostos que apresentam grupos capturadores de 

elétrons. Outros fatores importantes levados em consideração na escolha do método 

analítico são os baixos níveis de detecção exigidos e a natureza complexa das 

matrizes em que os compostos estão presentes, o que exige uma preparação 

eficiente da amostra, assim como a detecção e identificação, em nível de traços.14  

A crescente preocupação sobre a segurança alimentar exige procedimentos 

mais rápidos, exatos, precisos e baratos. Para isso, a validação do método analítico 
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é de extrema importância para garantir que este gere informações confiáveis e 

interpretáveis sobre a amostra,15 oferecendo às agências reguladoras evidências 

objetivas de que os métodos e sistemas são adequados para o uso proposto.16 Os 

parâmetros a serem validados variam em função do tipo de procedimento, de acordo 

com as características a serem estudadas e o método a aplicar. Os conceitos mais 

importantes para validação do método analítico em geral são: linearidade, 

sensibilidade, precisão, exatidão, recuperação, repetibilidade, reprodutibilidade, 

especificidade, limite de detecção e limite de quantificação.17  

O objetivo do presente estudo foi validar um método de extração, envolvendo 

a utilização de ultrassom e a extração em fase sólida, seguida de cromatografia a 

gás acoplada de espectrometria de massas nos modos EI e NCI, para determinar a 

concentração de PCBs indicadores de contaminação ambiental em amostras de 

milho coletadas no estado do Rio Grande do Sul, Brasil. 

 

PARTE EXPERIMENTAL 

 

Materiais 

 

Amostras 

Para a realização do presente estudo foram utilizadas 51 amostras de milho 

em grão, coletadas em diferentes cidades do Rio Grande do Sul entre janeiro de 

2009 e setembro de 2010. Todas as amostras foram trituradas com auxílio de 

moinho A11 Basic IKA e ultra-turrax T15 Basic IKA e, posteriormente, peneiradas em 

malha 60 mesh. Logo após, foram armazenadas e mantidas em freezer à 

temperatura de -18 °C, até a realização das análises. Para os estudos de validação 
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da metodologia analítica foram adquiridas amostras de milho para consumo 

humano, junto ao comércio local. 

 

Padrões 

Uma solução estoque de PCBs, contendo 10 μg mL-1, e uma solução de 

trabalho, contendo 1 μg mL-1 dos congêneres 10 (2,6 – diclorobifenil), 28 (2,4,4’ – 

triclorobifenil), 52 (2,2’,5,5’ – tetraclorobifenil), 138 (2,2’,3,4,4’,5’ – hexaclorobifenil), 

153 (2,2’,4,4’,5,5’ – hexaclorobifenil) e 180 (2,2’,3,4,4’,5,5’ – heptaclorobifenil), foi 

utilizada nas etapas de validação da metodologia e na identificação e quantificação 

dos compostos. Os padrões foram adquiridos de SUPELCO, Inc., Bellefonte, 

Pensilvania, USA, com certificado de pureza superior a 99%. 

  

Reagentes 

Os solventes e reagentes utilizados nas extrações e ensaios cromatográficos 

foram n-hexano Nanograde® com certificação para análises de resíduos de 

pesticidas (Mallinckrodt Baker, Inc., NJ, USA), acetona grau resíduo, iso-octano grau 

resíduo e ácido clorídrico PA (Vetec Química Fina Ltda, Duque de Caxias, RJ, 

Brasil), além de cartuchos SPE contendo 1 g de florisil (Agilent Technologies). 

 

Métodos 

 

Extração dos PCBs 

 As amostras foram pesadas (20,0 ± 0,05 g) utilizando um Erlenmeyer. A 

extração dos PCBs foi resultante da adição de 50 mL de uma mistura n-

hexano/acetona (1:1) e aplicação de banho de ultra-som, por 20 minutos. Logo após 

o extrato foi filtrado a vácuo, utilizando filtro GFA e transferido para um tubo de 
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ensaio. Utilizando aparelho N-EVAPTM (Organomation Associate, Inc.) com auxílio 

de gás nitrogênio, a amostra foi reduzida até um volume de 5 mL. Este volume 

sofreu adição de 3 mL de uma solução de ácido clorídrico 1 molar, e agitado em 

vortex por 30 segundos. Da fase orgânica foram retirados 2 mL, que por sua vez, 

foram limpos através da eluição por cartucho SPE contendo florisil pré ativado com 

n-hexano. Após a eluição com mais 10 mL de n-hexano e adição de 1 mL de iso-

octano, as amostras foram novamente levadas a evaporação com N2, até atingirem 

aproximadamente 2 mL, transferidas para balão volumétrico de 2 mL e aferidas com 

iso-octano. Logo após, foram transferidas para vials e então submetidas à análise 

cromatográfica. 

 

Análise cromatográfica 

 As análises foram efetuadas em um cromatógrafo a gás Agilent Technologies 

6890N acoplado com espectrômetro de massas modelo 5975B inert XL CI/EI MSD. 

Um microlitro dos extratos foi injetado usando injetor automático split/splitless 7683 

Agilent Technologies, no modo splitless. A temperatura do mesmo permaneceu 

constante a 280 ºC. A separação dos PCBs foi realizada em uma coluna capilar de 

sílica fundida DB-5MS (J&W Scientific), com 30 m de comprimento, 0,25 mm de 

diâmetro interno e 0,25 μm de espessura de fase estacionária. O hélio foi utilizado 

como gás de arraste sob pressão inicial de 10,39 psi. O fluxo, mantido constante, foi 

de 1,2 mL min-1. A programação da temperatura do forno foi: 60 ºC, permanecendo 

por 1 min, taxa de aquecimento a 15 ºC min-1 até 220 ºC, seguida de taxa de 20 ºC 

min-1 até 300 ºC, permanecendo por 4,33 min nesta temperatura. A temperatura da 

linha de transferência permaneceu a 310 ºC. Para os PCBs 10, 28 e 52 os espectros 

e cromatogramas foram obtidos através de EI, com energia de 70 eV. As 
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temperaturas da fonte e do quadrupolo foram de 230 ºC e 150 ºC, respectivamente. 

Para as análises dos congêneres 138, 152 e 180 utilizou-se o modo NCI. Como gás 

ionizante usou-se metano a um fluxo otimizado de 40%. Para a fonte de íons e o 

quadrupolo a temperatura foi de 150 ºC. Ambos os métodos operaram em modo de 

monitoramento do íon selecionado (SIM = Single Ion Monitoring). A identificação e 

quantificação dos compostos foram realizadas pela comparação dos tempos de 

retenção dos picos encontrados nas amostras com os tempos de retenção 

individuais dos padrões de bifenilos policlorados em estudo, sob as mesmas 

condições de trabalho, bem como pela comparação da abundância dos íons 

majoritários de cada um dos seis congêneres, obtidos a partir dos padrões de 

referência, com os íons encontrados na amostra. Na Tabela 1S, material 

suplementar, encontram-se os parâmetros dos PCBs analisados por GC-MS no 

modo de aquisição SIM (massa molar, modos de ionização, tempos de retenção, 

íons monitorados, tempo de janela e dwell time). 

 

Validação do método analítico  

Com o objetivo de confirmar a validade dos métodos de extração e das 

análises dos PCBs nas amostras, foram avaliados os seguintes parâmetros: 

seletividade, linearidade, limite de detecção, limite de quantificação, precisão e 

exatidão.  

Para o estudo de seletividade foram comparadas amostras testemunhas, que 

corresponderam a matriz analisada, porém sem a contaminação dos analitos em 

questão, e amostras fortificadas com os padrões dos PCBs. A faixa linear foi obtida 

através da preparação de uma série de 12 brancos das amostras com adição de 
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uma concentração variada dos bifenilos analisados. Avaliou-se uma curva preparada 

com extratos de milho e a solução de trabalho dos PCBs. As concentrações 

utilizadas foram 0,025; 0,05; 0,1; 0,2; 0,5; 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 20,0; 50,0 e 100,0 μg L-

1 sendo injetados em triplicata a concentração de cada ponto da curva. Para obter os 

dados da faixa de trabalho foi preparada uma curva analítica com 9 brancos da 

amostra, usando a solução de trabalho contendo 1 μg mL-1, dentro da faixa linear. 

Considerou-se como faixa linear os pontos cujos valores de (S/Q)% estão no 

intervalo de 100 ± 5, ou seja, pontos cujas razões sinal/concentração não diferem 

mais de 5% do coeficiente angular da reta (a). Para verificar se os pontos 

encontravam-se dentro da região linear da curva, foi utilizado o teste da razão entre 

o sinal (S) e a concentração (Q), definida por (Si/Qi)% = (Si – b/Qi)x 100/a, onde b é 

a interseção da reta no eixo y quando x é igual a zero. Os valores de S e Q foram 

obtidos na construção da curva analítica, através dos parâmetros de área do pico e 

concentração do analito.18 Em seguida, a representação gráfica das respostas 

relativas (área do sinal/concentração) pelo logaritmo da concentração foi construída 

e examinada para a investigação de desvios da linearidade, sendo indicados como 

outliers (valores extremos) os pontos com variação acima de 20%. 

O valor designado como limite de detecção (LD) para todos os PCBs foi 

determinado visualmente pela razão sinal/ruído ≥ 3, a partir de ensaios com 

amostras brancas da matriz adicionadas em concentrações decrescentes a partir de 

0,2 g L-1. Por sua vez, o limite de quantificação (LQ) foi obtido através da 

preparação de 7 brancos das amostras com adição de concentrações variadas dos 

PCBs próximas ao limite de detecção. Considerou-se o valor verdadeiro de LQ como 

sendo a menor concentração que, ao ser fortificado na matriz, apresentar 
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recuperações entre 70 e 120%, com coeficiente de variação (CV) menor ou igual a 

20%. O valor encontrado para o LQ de todos os PCBs foi incluído como o menor 

ponto da curva de calibração. 

A precisão e a exatidão foram avaliadas através das injeções em triplicata de 

um total de 18 amostras fortificadas em três níveis de concentrações conhecidos 

para cada analito (spikes), os pontos extremos da curva e um ponto intermediário, e 

6 amostras sem adição de spike. Para este estudo, as extrações e análises foram 

realizadas em dois dias distintos, com intervalo de uma semana entre eles. A 

precisão foi avaliada utilizando-se a estimativa do CV para a repetibilidade (intra-dia) 

e precisão intermediária (inter-dia). A exatidão foi avaliada através dos estudos de 

recuperação, definido como: 

Recuperação (%) = (C1 – C2/C3) x 100 

Sendo C1 a concentração do analito na amostra fortificada, C2 a concentração 

do analito na amostra não fortificada e C3 a concentração do analito adicionada à 

amostra fortificada. 

 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Extração  

A extração dos PCBs seguiu os procedimentos convencionais utilizados para 

analitos orgânicos em amostras de alimentos, começando por uma etapa de 

homogeneização, seguida por extração líquida com uma ou várias etapas de 

limpeza e purificação do extrato, a fim de remover co-extratores que possam 

interferir na análise final.19 Durante o desenvolvimento do método, diferentes 
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solventes foram testados para a extração dos compostos, buscando as melhores 

porcentagens de recuperação. A Tabela 2S, material suplementar, mostra a média 

das porcentagens de recuperação dos PCBs nestes testes, onde 9 brancos da 

amostra foram fortificados com 3 concentrações diferentes (10, 20 e 50 µg L-1) e 

extraídos com 3 diferentes solventes (n=3x3) (n-hexano, n-hexano e acetona (1:1) e 

n-hexano e acetado de etila (1:1). A escolha do solvente mais adequado foi baseada 

em três critérios: percentuais de recuperação, menor desvio padrão e menor 

interferência da matriz no sinal dos compostos visualizados no cromatograma. Os 

melhores resultados foram obtidos com a mistura n-hexano e acetona, com 

recuperações que variaram entre 87,26 e 95,35 %. 

 Após a escolha do melhor solvente para a extração, foram avaliados 

diferentes tempos de sonicação da amostra, que variaram de 20 minutos a 1 hora. A 

extração com uso de ultrasom é uma técnica que tem sido amplamente aplicada 

para a extração de pesticidas e PCBs em várias amostras ambientais.20 A principal 

razão para a aplicação da energia acústica é que ela aumenta a lavagem dos 

alimentos. O mecanismo predominante para esta lavagem é mecânico e inclui a 

abrasão das partículas alimentares suspensas no solvente, levando a remoção de 

contaminantes superficiais, assim como a melhora na lixiviação dos contaminantes 

do interior das partículas.21 Os resultados dos testes demonstraram que a variação 

do tempo não interfere na extração dos analitos. Tais resultados encontram-se de 

acordo com os obtidos anteriormente por outros autores que utilizaram métodos 

semelhantes ao do presente estudo.22,23  

Testes para a limpeza da amostra foram realizados utilizando-se diferentes 

solventes, eluídos em colunas de extração em fase sólida constituídas de florisil. 
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Para a análise de alimentos, existem no comércio diversos tipos de sorventes. 

Porém, o material mais utilizado é a sílica, por ser reativo o suficiente para permitir a 

modificação de sua superfície por meio de reações químicas, além de ser 

suficientemente estável para utilização em uma vasta gama de soluções.14 Com o 

auxílio de SPE, várias amostras podem ser tratadas, em paralelo, com quantidades 

relativamente pequenas de solvente. Permite ainda a remoção simultânea de 

substâncias interferentes e a concentração dos analitos. Para este estudo foram 

utilizadas 12 amostras brancas, fortificadas com 3 diferentes concentrações (10, 20 

e 50 µg L-1) dos PCBs de interesse (n=3x4). Estas amostras foram divididas em 4 

grupos, e os resultados encontram-se na Tabela 3S, material suplementar. 

Conforme podemos observar, as eluições com n-hexano (Testes C e D) 

demonstraram-se mais eficientes, levando em consideração os critérios acima 

citados. A quantidade de n-hexano utilizado nestes testes não interferiu na 

porcentagem de recuperação, sendo o volume de 10 mL escolhido para o método 

proposto. 

 

Validação do método 

 

Seletividade 

 O método proposto apresentou boa seletividade. A Figura 1S, material 

suplementar, apresenta cromatogramas de amostras testemunha (amostras 

correspondentes à matriz analisada, isenta de contaminação pelos analitos em 

estudo), sobrepostas com os cromatogramas dos brancos das amostras fortificadas 

com os PCBs. Pode-se observar que não existem picos cromatográficos nas 
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amostras testemunha no mesmo tempo de retenção dos cromatogramas das 

amostras contendo os bifenilos policlorados. 

 

Linearidade, limites de detecção e de quantificação 

 A linearidade foi determinada através de curvas analíticas, e os resultados 

encontram-se na Tabela 1. Primeiramente, foi determinada a faixa linear, definida 

como sendo a faixa de concentração na qual a sensibilidade pode ser considerada 

constante.24 Para os estudos de linearidade propostos a curva não se comportou de 

forma linear por toda a sua extensão, apesar de apresentar um coeficiente de 

correlação maior que 0,99. Os valores de (S/Q)% apresentaram variação maior que 

5% do coeficiente angular da reta. Devido a esse fato, foram escolhidas duas faixas 

de trabalho, uma de 0,10 a 2,5 μg L-1 e outra de 2,5 a 50,0 μg L-1. As duas curvas 

analíticas separadas apresentaram valores de (S/Q)% satisfatórios. Os estudos de 

linearidade do método analítico também foram realizados mediante o coeficiente de 

correlação das retas obtidas. O coeficiente de correlação informa o grau de relação 

entre as variáveis, de como as trocas de uma produzem efeitos diretos sobre a 

outra.25 Neste caso, uma das variáveis é a concentração de cada um dos compostos 

e a outra, a resposta instrumental, em forma de área do sinal cromatográfico. Para 

todos os compostos, os coeficientes de correlação foram superiores a 0,99, dentro 

dos padrões recomendados pela ANVISA26 e INMETRO.24  

Os limites de detecção (LD) do método validado foram de 0,02 ng g-1 para o 

PCB 10, de 0,01 ng g-1 para os PCBs 28 e 52, e de 0,005 ng g-1 para os PCBs 138, 

153 e 180. Já os limites de quantificação (LQ) foram de 0,10 ng g-1 para o PCB 10, 
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de 0,05 ng g-1 para os PCBs 28 e 52, e de 0,025 ng g-1 para os PCBs 138, 153 e 

180.  

 

Precisão e Exatidão 

 A precisão do método analítico foi medida pelo grau de concordância 

entre os resultados obtidos de uma mesma amostra,17 utilizando o coeficiente de 

variação (CV). Para o presente estudo avaliou-se a precisão em condições de 

repetibilidade (intra-dia) e de precisão intermediária (inter-dia). Os resultados para os 

valores de coeficiente de variação ficaram entre 0,51 e 17,02% para a repetibilidade, 

enquanto para a precisão intermediária os valores variaram de 2,14 a 19,28%. Os 

resultados obtidos são aceitáveis, pois para métodos de análise de traços, como é o 

caso da análise de resíduos de PCBs, são aceitos coeficientes de variação de até 

20%, dependendo da complexidade da amostra.15 Para a exatidão do método 

analítico foi calculada a porcentagem de recuperação, que reflete a quantidade de 

determinado analito que foi recuperado no processo, em relação a quantidade real 

presente na amostra. Três níveis de fortificação foram usados. No método proposto, 

as recuperações variaram entre 74,1 e 110,6 % (Tabela 2), valores dentro dos 

intervalos aceitáveis de recuperação para análise de resíduos15, que estão entre 70 

e 120%. 

 

Determinação de PCBs nas amostras de milho 

Após a validação do método, o mesmo foi aplicado para analisar os 

congêneres de PCBs em 51 amostras de milho, obtidas de diferentes cidades do 

estado de Rio Grande do Sul, Brasil. As Figuras 1 e 2 apresentam cromatogramas 
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de GC-MS nos modos EI e NCI, respectivamente, de uma amostra de milho 

contaminada. Na Tabela 3 apresentam-se os resultados obtidos. O PCB 180 foi o 

que obteve a maior frequência dentre os compostos analisados, sendo detectado 

acima do LQ em mais de 39 % das amostras, seguido do PCB 138, detectado em 

mais de 33 %. Os PCBs 153 e 52 vieram logo a seguir, presentes em mais de 31 e 

21 % das amostras, respectivamente. Já os PCBs 28 e 10 foram os menos 

detectados, com freqüências de 13,72 % (PCB 28) e de 1,96 % (PCB 10). As médias 

tiveram comportamento semelhantes aos das freqüências, apresentando-se como 

segue: PCB 138 > PCB 180 > PCB 153 > PCB 52 > PCB 28 > PCB 10.  

A legislação brasileira determina limites máximos de resíduos somente para 

alimentos de origem animal, mais especificamente para carne, leite e pescados 

(BRASIL, 2010).27 Para alimentos de origem vegetal, como é o caso do milho, não 

há limites estabelecidos. 

Dentre a bibliografia consultada, não foram encontrados estudos que 

reportassem diretamente a contaminação de milho por PCBs. Porém, estudos 

investigando a contaminação de alimentos de origem animal provenientes do 

mesmo Estado foram realizados anteriormente, constatando a presença de PCBs 

em leite, queijo e produtos cárneos.28,29,30 Embora os valores encontrados nestes 

estudos tenham se apresentado abaixo do limite máximo permitido pela legislação, a 

contaminação nos alimentos desta região é evidente. Em outro estudo recente, 

realizado com amostras de soro de cordão umbilical de bebês nascidos do estado 

do Rio Grande do Sul, uma elevada contaminação foi detectada,31 confirmando que 

ainda existem fontes importantes de contaminação na região estudada. 
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CONCLUSÕES 

 

 O método de extração envolvendo a utilização de ultra-som e a 

extração em fase sólida, seguida de cromatografia a gás acoplada de espectrometria 

de massas nos modos EI e NCI foi validado, demonstrando ser sensível, linear, 

preciso e exato, podendo ser utilizado em análises de rotina. Adicionalmente, a 

determinação dos PCBs em amostras reais de milho demonstrou a conformidade do 

método proposto. Os níveis de PCBs detectados nas 51 amostras analisadas 

demonstraram a presença de contaminação em alimentos de origem vegetal do 

estado do Rio Grande do Sul, a exemplo do que já foi demonstrado em estudos 

anteriores em alimentos de origem animal do mesmo estado. Como este é o primeiro 

estudo realizado envolvendo a contaminação de milho por PCBs, novos estudos são 

necessários para que se possam determinar as causas desta contaminação, bem 

como estabelecer parâmetros para a elaboração de uma legislação que estabeleça 

limites máximos de resíduos para alimentos de origem vegetal. 
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Figura 1. Cromatograma (GC-MS no modo EI) de uma amostra de milho 

contaminada, onde: tR  = 10,73 min: PCB 10, tR  = 12,61 min: PCB 28, tR  = 13,02: 

PCB 52. 

 

 

Figura 2. Cromatograma (GC-MS no modo NCI) de uma amostra de milho 

contaminada, onde: tR  = 15,09 min: PCB 153, tR  = 15,37 min: PCB 138, tR  = 16,04: 

PCB 180. 
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Figura 1 

 

 

Figura 2 
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Tabela 1. Resultados obtidos nas provas de linearidade. 

PCB Faixa de trabalho 

(μg L
-1

) 

Coeficiente de 
correlação (r) 

Equação da curva 

PCB 10 0,099 - 2,475 0,996 y = 63388,8x – 16,959 

2,475 - 49,50 0,999 y = 5601,2x + 2291,1 

PCB 28 0,100 – 2,498 0,999 y = 4504,6x + 243,27 

2,498 – 49,95 0,999 y = 3984,6x + 1613,2 

PCB 52 0,099 – 2,475 0,997 y = 3153x + 300,7 

2,475 – 49,500 0,999 y = 3182,5x + 341,04 

PCB 153 0,100 – 2,498 0,998 y = 62286x – 1295 

2,498 – 49,950 0,997 y = 54011x + 57897 

PCB 138 0,099 – 2,475 0,999 y = 38292x + 738,16 

2,475 – 49,500 0,999 y = 30762x + 39308 

PCB 180 0,099 – 2,478 0,999 y = 104091x + 3111,6 

2,478 - 49,550 0,994 y = 80569x + 131533 

 
 

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

Composto Níveis de fortificação ( g L
-1

) Recuperação (%) CV (%) 

PCB 10 0,990 74,10 8,68 

 9,900 81,84 2,61 

 49,500 82,63 2,63 

PCB 28 0,999 97,07 17,02 

 9,990 78,96 2,40 

 49,950 80,51 2,14 

PCB 52 0,990 110,60 19,28 

 9,900 109,10 2,19 

 49,500 106,06 3,35 

PCB 138 0,999 89,65 11,84 

 9,990 81,46 3,51 

 49,950 93,76 11,83 

PCB 153 0,990 90,07 2,67 

 9,900 84,34 1,69 

 49,500 97,60 4,27 

PCB 180 0,991 89,60 4,85 

 9,910 81,28 4,75 

 49,550 91,39 2,83 

CV: Coeficiente de variação. 
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Tabela 3. Frequências de determinação e concentrações dos PCBs em ng 
mL-1 (média ± desvio-padrão, mediana, mínimo e máximo) em milho (n = 51). 

PCB n > LQ (%) Média ± DP Mediana Mínimo Máximo 

PCB 10 1 (1,96) 0,00 ± 0,02 0,00 0,00 0,16 

PCB 28 7 (13,72) 0,03 ± 0,07 0,00 0,00 0,30 

PCB 52 11 (21,56) 0,05 ± 0,11 0,00 0,00 0,53 

PCB 153 16 (31,37) 0,07 ± 0,13 0,00 0,00 0,62 

PCB 138 17 (33,33) 0,13 ± 0,38 0,00 0,00 2,54 

PCB 180 20 (39,21) 0,11 ± 0,24 0,00 0,00 1,37 

n: Número de amostras. DP: Desvio-padrão. Valores abaixo do LD foram considerados como 
zero e valores entre o LD e LQ foram considerados como LOQ/2 para o cálculo da média e 
mediana. LD: 0,02 ng g

-1
 (PCB 10), 0,01 ng g

-1
 (PCBs 28 e 52), 0,005 ng g

-1
 (PCBs 138, 153 

e 180). LQ: 0,1 ng g
-1

 (PCB 10), 0,05 ng g
-1

 (PCBs 28 e 52), 0,025 ng g
-1

 (PCBs 138, 153 e 
180).  
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MATERIAL SUPLEMENTAR 

 

Tabela 1S. Parâmetros dos PCBs analisados por GC-MS no modo de aquisição SIM 

(massa molar, modos de ionização, tempos de retenção, íons monitorados, tempo 

de janela e dwell time). 

Composto 
Massa 
molar 

Modo de 
ionização 

RT 
(min) 

Íon 
quantificador 

Íons qualificadores 
Tempo de 

janela (min) 
Dwell 
time 

PCB 10 222 

EI 

10,73 222 152,1; 224 10,0 – 11,5 100 

PCB 28 256 12,61 256 186; 258; 260 11,5 – 12,9 100 

PCB 52 290 13,02 291,9 220; 222; 289,9 12,9 – 13,5 100 

PCB 153 358 

CI 

15,05 359,8 357,8; 361,8; 363,8 14,5 – 15,2 100 

PCB 138 358 15,33 359,8 357,8; 361,8; 363,8 15,2 – 15,5 100 

PCB 180 392 15,99 393,8 359,8; 361,8; 395,8 15,5 – 16,5 100 

RT: Tempo de retenção.  

 

 
Tabela 2S. Porcentagens de recuperação dos PCBs extraídos em 
testes com diferentes solventes. 
 
PCBs                                                   Recuperação (%) ± DP 

 n-Hexano n-Hexano + Acetona (1:1) n-Hexano + Acetato de Etila (1:1) 

PCB 10 84,69 ± 4,19 90,03 ± 2,66 73,75 ± 3,99 

PCB 28 81,50 ± 3,17 90,71 ± 1,14 74,72 ± 4,98 

PCB 52 80,48 ± 2,90 93,43 ± 2,92 74,92 ± 6,40 

PCB 153 78,38 ± 1,55 87,26 ± 7,03 66,68 ± 2,32 

PCB 138 82,47 ± 3,20 95,35 ± 0,91 64,92 ± 3,46 

PCB 180 83,33 ± 2,45 90,18 ± 0,85 63,43 ± 2,32 
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Tabela 3S. Porcentagens de recuperação dos PCBs após testes de eluição 
com diferentes solventes. 

 PCBs                                                                  Recuperação (%) ± DP 

 Teste A Teste B Teste C Teste D 

PCB 10 70,58 ± 3,39 70,25 ± 2,58 78,15 ± 2,58 85,26 ± 2,10 

PCB 28 65,00 ± 1,36 77,77 ± 4,85 88,58 ± 3,02 90,23 ± 3,12 

PCB 52 77,25 ± 3,48 83,99 ± 5,53 105,54 ± 2,74 113,77 ± 3,11 

PCB 153 57,25 ± 3,06 65,63 ± 6,32 90,63 ± 3,58 84,12 ± 2,89 

PCB 138 60,12 ± 4,25 69,25 ± 3,27 88,20 ± 1,58 83,25 ± 4,01 

PCB 180 55,21 ± 2,91 65,24 ± 4,88 84,56 ± 2,07 89,27 ± 1,09 

Teste A: 5 mL (Éter Etílico 6% em Éter de Petróleo) + 7 mL (Éter Etílico 15% em Éter de 
Petróleo).  
Teste B: 10 mL (Éter Etílico 50% em Éter de Petróleo)  
Teste C: 10 mL n-Hexano. 
Teste D: 15 mL n-Hexano. 
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Figura 1S. Sobreposição dos cromatogramas de amostra testemunha e amostra 
fortificada com os PCBs. 
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Resumo 

 

 O presente trabalho teve como objetivo determinar PCBs em 151 amostras de milho 

em grão e farinha de milho do estado do Rio Grande do Sul, Brasil, relacionando-os com a 

região de coleta, ano de produção, % de gordura e tipo de farinha. A extração e purificação 

foram realizadas por SPE, seguido de GC-MS. As amostras apresentaram contaminação, com 

prevalência dos congêneres 138, 180, 153 e 52. A farinha de milho apresentou maiores 

concentrações quando relacionada ao milho em grão, porém, entre os tipos de farinha (fina, 

média e grossa), não houve diferença significativa. Já a % de gordura presente nas farinhas 

demonstrou grande influência na concentração de PCBs detectados, com significância 

estatística para todos os congêneres estudados (p≤0,01). A região nordeste diferiu 

significativamente das demais, apresentando as maiores concentrações (p≤0,05). Quanto à 

safra, as amostras de 2010 apresentaram concentrações menores que as de 2009. Estes 

resultados demonstram que o estado do Rio Grande do Sul apresenta fontes importantes de 

contaminação, apesar de ter sido observado uma diminuição nas concentrações de um ano 

para o outro. Este é o primeiro estudo realizado demonstrando a contaminação por PCBs em 

alimentos de origem vegetal do Brasil. 

 

Palavras-chave: PCBs, milho em grão, farinha de milho, GC-MS 
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Introdução 

Os bifenilos policlorados são compostos químicos sintéticos que foram 

intencionalmente produzidos pela indústria na forma de misturas técnicas, sendo destinados 

para uso como fluídos dielétricos, conservantes de pesticidas, plasticidas, adesivos, entre 

outros (WHO, 1993). Pertencem a um grupo de contaminantes altamente persistentes e com 

ampla distribuição no meio ambiente, demonstrando ser um potencial risco para a saúde 

humana (Storelli, Barone, Perrone & Giacominelli-Stuffler, 2011). Suas propriedades tóxicas 

incluem, entre outros, potencial carcinogênico (Prince et al., 2006) e teratogênico (Mohr, 

Schwanz, Wagner, Mozzaquatro, Lorenzoni & Costabeber, 2011), motivo pela qual sua 

fabricação e utilização foram proibidas há três décadas na maioria dos países, entre eles, o 

Brasil. 

A ingestão através dos alimentos é a principal forma da exposição humana à estes 

compostos tóxicos, a qual contribui com mais de 90% do total quando comparada às outras 

formas de contaminação, tais como a inalação e a absorção dérmica (Bordajandi, Martín, 

Abad, Rivera & Gonzáles, 2006). Dentre os alimentos que mais contribuem para esta ingestão 

destacam-se os alimentos de origem animal, devido ao fato de que possuem maior quantidade 

de gordura para absorver e armazenar os PCBs, que são altamente lipofílicos. Estes alimentos, 

em especial os pescados, são muito mais contaminados do que os alimentos de origem vegetal 

(Törnkvist, Glynn, Aune, Darnerud & Ankarberg, 2011), sendo que os peixes podem 

contribuir com até 50% do total da ingestão diária de PCBs (Voorspoels, Covaci & Neels, 

2008). Porém, algumas dietas, como no estado do Rio Grande do Sul, Brasil, são ricas em 

cereais e outros vegetais, tais como o milho em grãos e a farinha de milho, os quais podem 

contribuir significativamente para o total da ingestão diária destes contaminantes através dos 

alimentos. Experimentos realizados com alimentos cultivados em áreas cujo solo apresentou 
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níveis consideráves de PCBs demonstraram que os mesmos absorvem e bioconcentram estes 

compostos em suas raízes, caules e folhas (Kacálkowá & Tlustos, 2011; Chrysikou, 

Gemenetzis, Kouras, Manoli, Terzi & Samara, 2008), comprovando a presença de 

contaminação nos alimentos de origem vegetal. Outros estudos recentes também detectaram a 

presença de PCBs em frutas, verduras, legumes e cereais de diversas espécies (Grassi, Fattore, 

Generoso, Fanelli, Arvati & Zuccato, 2010; Zhang et al., 2008). Entretanto, para o milho 

destinado à alimentação humana, não foram encontrados estudos que reportem a análise de 

contaminantes persistentes. 

Para um melhor entendimento destas contaminações, o presente estudo teve como 

objetivo determinar PCBs em amostras de milho em grão e farinha de milho coletadas em 

diferentes regiões do estado do Rio Grande do Sul durante os anos de 2009 e 2010, 

relacionando os níveis detectados com a região de coleta, ano de produção, teor de gordura e 

tipo de farinha. Além disso, calculou-se a Ingestão Diária Estimada (IDE) a partir das 

concentrações encontradas nas amostras de milho em grão e farinha de milho analisadas. 

 

2. Material e métodos 

 

2.1. Amostras 

 Para o presente estudo foi analisado um total de 151 amostras, sendo 51 de milho em 

grão e 100 de farinha de milho, obtidas de 49 diferentes cidades de várias regiões do estado 

do Rio Grande do Sul, Brasil, entre janeiro de 2009 e setembro de 2010. As amostras foram 

coletadas das seguintes regiões: noroeste (n=24), nordeste (n=18), centro (n=50), 

metropolitana (n=56) e sudeste (n=3). Todas as amostras foram trituradas utilizando-se um 

moinho A11 Basic IKA e ultra-turrax T15 Basic IKA e, posteriormente, passadas por uma 
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peneira de malha 60 mesh. Logo após, foram armazenadas e mantidas em freezer à 

temperatura de -18
0
C, até a realização das análises. 

 

2.2. Padrões e reagentes 

Uma solução estoque de PCBs, contendo 10 μg mL
-1

, e uma solução de trabalho, 

contendo 1 μg mL
-1

 dos congêneres 10 (2,6 – diclorobifenil), 28 (2,4,4’ – triclorobifenil), 52 

(2,2’,5,5’ – tetraclorobifenil), 138 (2,2’,3,4,4’,5’ – hexaclorobifenil), 153 (2,2’,4,4’,5,5’ – 

hexaclorobifenil) e 180 (2,2’,3,4,4’,5,5’ – heptaclorobifenil), foi utilizada nas etapas de 

validação do método científico e na identificação e quantificação dos compostos (SUPELCO, 

Inc., Bellefonte, Pensilvania, USA). Como solventes e reagentes foram utilizados n-hexano 

Nanograde
®
 com certificação para análises de resíduos de pesticidas (Mallinckrodt Baker, 

Inc., NJ, USA), acetona grau resíduo, iso-octano grau resíduo, ácido clorídrico PA, sulfato de 

sódio anidro PA, clorofórmio PA e metanol PA (Vetec Química Fina Ltda, Duque de Caxias, 

RJ, Brasil), além de cartuchos SPE contendo 1 g de florisil (Agilent Technologies) e de 

nitrogênio 5.0 grau analítico (White Martins, Praxair Inc., Brasil). 

 

2.3. Extração 

As amostras trituradas foram pesadas (20,0 ± 0,05 g) utilizando-se um erlenmeyer. A 

extração dos PCBs foi resultante da adição de 50 mL de uma mistura n-hexano/acetona (1:1) e 

aplicação de banho de ultrassom, por 20 minutos. Logo após, o extrato foi filtrado a vácuo, 

utilizando filtro GFA, e transferido para um tubo de ensaio. Utilizando-se o aparelho N-

EVAP
TM

 (Organomation Associate, Inc.) com auxílio de gás nitrogênio, a amostra foi 

reduzida até um volume de 5 mL, seguida da adição de 3 mL de solução de ácido clorídrico 1 

molar e agitação em vortex por 30 segundos.  
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2.4. Clean-up 

Do volume extraído foram retirados 2 mL, os quais foram limpos através cartucho 

SPE contendo florisil pré-ativado com n-hexano. Após a eluição com 10 mL de n-hexano e 1 

mL de iso-octano, as amostras foram novamente levadas a evaporação com N2 até atingirem 

aproximadamente 2 mL, transferidas para balão volumétrico de 2 mL e aferidas com iso-

octano, sendo em seguida transferidas para vials e submetidas à análise cromatográfica. 

 

2.5. Análises cromatográficas 

As análises foram efetuadas em um cromatógrafo a gás Agilent Technologies 6890N 

acoplado com espectrômetro de massas modelo 5975B inert XL CI/EI MSD. Um microlitro 

dos extratos foi injetado usando injetor automático split/splitless 7683 Agilent Technologies, 

no modo splitless. A temperatura do mesmo permaneceu constante a 280 ºC. A separação dos 

PCBs foi realizada em uma coluna capilar de sílica fundida DB-5MS (J&W Scientific), com 

30 m de comprimento, 0,25 mm de diâmetro interno e 0,25 μm de espessura de fase 

estacionária. O hélio foi utilizado como gás de arraste sob pressão inicial de 10,39 psi. O 

fluxo, mantido constante, foi de 1,2 mL min
-1

. A programação da temperatura do forno foi: 

60ºC (1 min), 15 ºC min
-1

 até 220 ºC, 20 ºC min
-1

 até 300 ºC (4,33 min). A temperatura da 

linha de transferência permaneceu a 310 ºC. Para os PCBs 10, 28 e 52 os espectros e 

cromatogramas foram obtidos através do modo EI (impacto de elétrons), com energia de 

70eV. As temperaturas da fonte e do quadrupolo foram de 230 ºC e 150 ºC, respectivamente. 

Para as análises dos congêneres 138, 152 e 180 utilizou-se o modo NCI (ionização química 

negativa). Como gás ionizante usou-se metano a um fluxo otimizado de 40%. Para a fonte de 

íons e o quadrupolo a temperatura foi de 150 ºC. Ambos os métodos operaram em modo de 

monitoramento do íon selecionado (SIM = Single Ion Monitoring). A identificação e 
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quantificação dos compostos foram realizadas pela comparação dos tempos de retenção dos 

picos encontrados nas amostras com os tempos de retenção individuais dos padrões de 

bifenilos policlorados em estudo, sob as mesmas condições de trabalho, bem como pela 

comparação da abundância dos íons majoritários de cada um dos seis congêneres, obtidos a 

partir dos padrões de referência, com os íons encontrados na amostra. Os íons selecionados 

foram m/z 152.1, 222 e 224 (PCB 10); m/z 186, 256, 258 e 260 (PCB 28); m/z 220, 222, 289 e 

291 (PCB 52); m/z 357.8, 359.8, 361.8 e 363.8 (PCB 153); m/z 357.8, 359.8, 361.8 e 363.8 

(PCB 138); m/z 359.8, 361.8, 393.8 e 3995.8 (PCB 180).  

 

2.6. Determinação do teor de gordura 

A determinação da gordura nas amostras de milho em grão e farinha de milho seguiu o 

método descrito por Bligh and Dyer (1959). Em um erlenmeyer pesou-se 3,0 ± 0,01g da 

amostra triturada e adicionou-se 10 mL de clorofórmio, 20 mL de metanol e 8 mL de água 

destilada. O erlenmeyer hermeticamente tampado foi então colocado em um agitador rotatório 

por 30 min. Em seguida, adicionou-se 10 mL de clorofórmio e 10 mL de solução de sulfato de 

sódio 1,5% e levou-se a agitação por mais 2 min. Colocou-se o conteúdo em um balão de 

separação e esperou-se a total separação das fases. Retirou-se a fase inferior do balão e 

filtrou-se com 1g de sulfato de sódio anidro e papel filtro. O filtrado foi levado à estufa com 

temperatura de 45 °C, até evaporação do solvente. 

 

2.7. Controle de Qualidade 

O método proposto foi previamente validado, obtendo-se resultados satisfatórios para 

todos os parâmetros testados, incluindo seletividade e linearidade. O coeficiente de variação 

(CV) da precisão intra-dia variou entre 0,5 e 17%, enquanto que o CV da precisão inter-dia 
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ficou entre 2,1 e 19,2%. A porcentagem de recuperação média ficou entre 74,1 e 110,6%. O 

limite de detecção (LOD) foi de 0,02 ng mL
-1

 para o PCB 10, de 0,01 ng mL
-1

 para os PCBs 

28 e 52, e de 0,005 ng mL
-1

 para os PCBs 138, 153 e 180, enquanto que o limite de 

quantificação (LOQ) foi de 0,1 ng mL
-1

 para o PCB 10, de 0,05 ng mL
-1 

para os PCBs 28 e 

52, e de 0,025 ng mL
-1

 para os PCBs 138, 153 e 180. Brancos foram feitos para cada lote de 

amostras extraídas, com o objetivo de identificar possíveis interferentes. 

 

2.8. Análises estatísticas 

Os dados foram analisados pelo software Statistica
®
 6.0. O teste t de Student foi 

utilizado para relacionar as concentrações de PCBs entre as amostras de milho em grão e 

farinha de milho e entre as amostras coletadas nos anos de 2009 e 2010. A análise de 

variância (ANOVA) foi aplicada para relacionar as médias das contaminações entre as 

diferentes regiões de origem, enquanto que os teores de gordura e os níveis de contaminação 

dos PCBs foram avaliados por testes de correlação linear simples, utilizando-se o coeficiente 

de Spearman. As diferenças foram consideradas com no mínimo 5% de significância 

(p≤0,05). 

 

3. Resultados e discussão 

 Pesquisas realizadas com alimentos de origem animal e amostras biológicas 

provenientes do mesmo estado comprovaram a presença de contaminação na região estudada 

(Santos, Xavier, Ries, Costabeber & Emanuelli, 2006; Heck, Santos, Bogusz Junior, 

Costabeber & Emanuelli, 2007; Mohr, Schwanz, Wagner, Soldatelli & Costabeber, 2011). O 

mesmo se repetiu com o presente estudo, conforme podemos observar na Tabela 1, onde estão 

expressos os resultados das análises das amostras de milho em grão e farinha de milho. Os 
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PCBs com maior número de átomos de cloro em sua composição foram os que apresentaram 

maior frequência e as maiores médias (PCBs 138, 180 e 153), comprovando o fato de que os 

congêneres mais clorados são também os mais persistentes e os mais detectados em amostras 

de alimentos (Shen et al., 2009; Malisch & Dilara, 2007). Estes PCBs, juntamente com os 

congêneres 28, 52, 101 e 118, são denominados os “7 indicadores”, responsáveis pela maior 

parte da contaminação ambiental existente no mundo (WHO, 1993). Estudos realizados na 

Itália com produtos vegetais também mostraram resultados semelhantes para frutas e legumes, 

com uma maior concentração dos congêneres mais clorados (Grassi et al., 2010; Fattore, 

Fanelli, Dellatte, Turrini & di Domenico, 2008). Porém, para cereais e produtos derivados, 

Fattore et al. (2008) detectaram maiores concentrações dos PCBs 28 e 52, a exemplo do que 

foi constatado por Erdogrul (2007) em amostras de mel da Turquia. Dentre a literatura 

consultada, não foram encontrados estudos que reportassem diretamente as concentrações de 

PCBs em grãos de milho e farinha de milho. Também não há limites estabelecidos para PCBs 

em alimentos de origem vegetal na legislação brasileira, existindo somente limites para 

produtos de origem animal, os quais se reportam aos valores máximos permitidos dos 

congêneres 101, 118, 138, 153 e 180 (16 ng g
-1

 de gordura para cada um dos congêneres em 

carne bovina; 2 ng mL
-1

 para o somatório destes congêneres para leite bovino; e 50 ng g
-1

 para 

o somatório destes congêneres para peixe de cultivo) (Brasil, 2010). 

 Analisando a diferença entre os dois tipos de amostras, podemos observar que a 

farinha de milho apresentou uma contaminação superior para todos os PCBs analisados 

(Tabela 2), com diferença significativa para os congêneres 52, 153, 138 e 180. Tal fato pode 

ser atribuído ao processamento dos grãos de milho para obtenção da farinha, que necessita de 

moagem, torra, entre outros processos industriais, aumentando as chances de contaminação 

quando comparada ao milho em grão. Em um estudo realizado por Perelló, Martí-Cid, Castell, 
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Llobet & Domingo (2010), a contaminação por PCBs em diversos alimentos foi analisada 

antes e após serem fritos, assados ou cozidos, encontrando divergências de acordo com o tipo 

de alimento. Portanto, em termos gerais, o processamento sofrido pelo alimento não pode ser 

levado em consideração como um fato isolado para determinar as causas da contaminação de 

alimentos por PCBs. Outrossim, em um estudo anterior realizado na Sérvia com farinha de 

trigo integral, uma contaminação significativa foi detectada para os mesmos PCBs do presente 

estudo, com níveis variando de 0,02 ng g
-1

 para o PCB 180, e 0,24 ng g
-1

 para o PCB 28 

(Biljana, 2008), comprovando a presença destes compostos em farinhas. Outro fato que pode 

ser levado em consideração na busca de justificativas para a diferença nos níveis de PCBs em 

milho em grão e farinha de milho é o teor de umidade destes alimentos. A farinha de milho, 

que apresentou níveis superiores de contaminação, possui uma umidade média de 11,8% 

(UNICAMP, 2006), enquanto que o milho em grão contém em média 14% de umidade 

(EMBRAPA, 2011). Desta forma, os níveis de PCBs na farinha de milho estariam mais 

concentrados do que no milho em grão, devido ao teor de umidade menor. 

A representação gráfica da contaminação nos diferentes tipos de farinha de milho 

analisadas (grossa, média e fina) pode ser observada na Figura 1. Embora os níveis detectados 

não tenham apresentado diferença estatística significativa, uma concentração superior foi 

apresentada pelas farinhas médias (∑PCBs = 1,54 ng g
-1

) e grossas (∑PCBs = 1,51 ng g
-1

), 

quando comparadas às farinhas finas (∑PCBs = 0,60 ng g
-1

). Este fato pode ser devido à 

porcentagem de gordura das farinhas, que apresentaram valores médios de 1,92% nas farinhas 

grossas, de 1,59% nas farinhas médias, e de 1,47% nas farinhas finas. Os milhos em grão, 

porém, apresentaram uma porcentagem de gordura bem superior às farinhas (4,53%), embora 

os níveis de PCBs tenham sido inferiores, conforme já reportado anteriormente. 

Correlacionando-se os níveis de PCBs com a % de gordura das amostras (Tabela 3), pode-se 
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observar que os diferentes tipos de farinhas de milho apresentaram coeficientes significativos 

para todos os congêneres (p≤0,01), enquanto que os milhos em grão apresentaram diferença 

significativa apenas para o PCB 52 (p≤0,05). Ao observar as concentrações detectadas na 

farinha de milho, portanto, comprova-se o fato de que os PCBs são lipofílicos, acumulando-se 

também na fração de gordura dos vegetais. 

Alimentos coletados de diferentes regiões apresentaram diferenças significativas nas 

concentrações de PCBs em estudos realizados anteriormente (Costabeber et al., 2006; Zuccato 

et al., 2008). Em nosso estudo, foram analisadas amostras coletadas de cinco diferentes 

regiões do estado do Rio Grande do Sul, Brasil. A Tabela 4 apresenta a análise de variância 

entre as regiões estudadas, onde observamos que a região nordeste apresentou as maiores 

concentrações de PCBs para todos os congêneres (∑PCBs=2,957 ng g
-1

), diferindo 

significativamente da maioria das outras regiões. A maior parte das amostras coletadas desta 

região é proveniente da cidade de Caxias do Sul, cidade esta que é altamente industrializada, o 

que pode explicar a elevada contaminação detectada, a exemplo do que ocorreu com a região 

metropolitana (∑PCBs=1,299 ng g
-1

), região esta que foi a segunda a apresentar a maior 

contaminação. Já a região noroeste foi a que apresentou a menor contaminação 

(∑PCBs=0,371 ng g
-1

), uma vez que é uma região essencialmente agrícola dentro do estado 

do Rio Grande do Sul, a exemplo das regiões centro e sudoeste. Estes resultados concordam 

com um estudo recente realizado por You et al. (2011), os quais detectaram maiores 

concentrações de PCBs em peixes coletados próximo à regiões industrialmente desenvolvidas 

na China. 

Diversos estudos relatam que os níveis de PCBs nos alimentos tendem a diminuir com 

o passar dos anos, devido à proibição de sua fabricação e utilização (Törnvist et al., 2011; 

Glynn et al., 2008). Neste estudo esta tendência se confirma, conforme demonstrado na 
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Tabela 5. As amostras coletadas no ano de 2010 apresentaram menores concentrações para 

todos os PCBs analisados quando comparadas com as amostras de 2009, com diferença 

significativa para os congêneres 10, 138, 153 e 180. Resultados semelhantes também foram 

reportados para diversos alimentos por De Mul et al. (2008) e para a maioria das espécies de 

peixes analisados por Mezzetta et al. (2011). 

O consumo per capta diário de milho e produtos a base de milho no Brasil é de 21,38 

g (IBGE, 2008). Levando-se em consideração um peso corporal médio de 60 kg (Storelli et 

al., 2011) e os níveis de bifenilos policlorados obtidos nas amostras, do presente estudo 

((∑PCBs=1,07 ng g
-1

), a ingestão diária estimada de PCBs pode ser calculada. Desta forma, 

os consumidores de milho em grão e farinha de milho do estado do Rio Grande do Sul estão 

tendo uma ingestão diária estimada de PCBs de 0,38 ng kg
-1

 de peso corporal por dia. Estes 

valores bem estão abaixo dos limites máximos estabelecidos pela legislação brasileira, 

embora estes se refiram a produtos de origem animal. Portanto, o consumo destes alimentos 

não apresenta riscos à saúde humana. No entanto, cabe salientar que a ingestão de PCBs não é 

apenas devido ao consumo de milho em grão e farinha de milho, mas também ao consumo de 

outros alimentos como leite e produtos lácteos, carne e derivados (Törnkvist et al., 2011) e, 

principalmente, de peixes (Miklavcic et al., 2011). Este é o primeiro estudo realizado 

demonstrando os níveis de contaminação por PCBs em milho em grão e farinha de milho do 

estado do Rio Grande do Sul, Brasil. 

 

4. Conclusões 

 Os resultados encontrados no presente estudo demonstraram que o milho em grão e a 

farinha de milho produzidos no estado do Rio Grande do Sul, Brasil, apresentaram uma 

considerável contaminação por PCBs, sendo as amostras provenientes das regiões noroeste e 



 

 

87 

metropolitana as mais contaminadas. Outrossim, houve uma diminuição nos níveis de PCBs 

do ano de 2009 para o ano de 2010, o que nos indica que há uma tendência ao declínio de 

contaminação com o passar dos anos. Como este é o primeiro estudo realizado, demonstrando 

diretamente a presença de PCBs em milho e farinha de milho, novos estudos são necessários 

para que seja possível determinar as causas desta contaminação. Os dados do presente estudo 

também poderão servir de subsídio para a elaboração de uma legislação brasileira que 

estabeleça limites máximos de resíduos de PCBs em alimentos de origem vegetal, a exemplo 

do que já existe para alimentos de origem animal. 
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Figura 1 

Representação gráfica das concentrações de PCBs em farinha de milho (ng g
-1

) dos tipos 

grossa (n=60), média (n=28) e fina (n=12). Valores apresentados como média ( ) e desvio 

padrão ( ). 
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Tabela 1 

Frequência de determinação e concentrações dos PCBs (ng g
-1

) em milho em grão e farinha de 

milho. 

Composto 

 

Freqüência de  

Determinação (%) 

Amostras Positivas
a
 Total Amostras

b
 

Media ± DP Intervalo Media ± DP Intervalo 

PCB 10 (Cl=2) 7,28 (n=11) 0,15 ± 0,05 0,10-0,28 0,01 ± 0,04 0,00-0,28 

PCB 28 (Cl=3) 20,52 (n=31) 0,20 ± 0,14 0,06-0,66 0,04 ± 0,10 0,00-0,66 

PCB 52 (Cl=4) 41,72 (n=63) 0,23 ± 0,15 0,06-0,66 0,10 ± 0,15 0,00-0,66 

PCB 153 (Cl=6) 41,05 (n=62) 0,34 ± 0,32 0,03-1,34 0,14 ± 0,27 0,00-1,34 

PCB 138 (Cl=6) 63,57 (n=92) 0,63 ± 0,80 0,05-4,55 0,40 ± 0,71 0,00-4,55 

PCB 180 (Cl=7) 58,27 (n=88) 0,64 ± 0,89 0,03-4,51 0,38 ± 0,75 0,00-4,51 

ΣPCBs  2,19 ± 2,35  1,07 ± 2,02  

a
 Calculado usando valores ≥ LOQ. 

b 
Calculado usando valores encontrados em todas as amostras (n=151). Valores entre LOD e LOQ foram 

assumidos como LOQ/2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela 2 

Frequência de determinação e concentrações dos PCBs (ng g
-1

) em amostras de milho em 

grão (n=51) e farinha de milho (n=100), e seu significado. 

 
Congênere Milho em grão    Farinha de milho   

 
  n>LOQ (%) Média ± DP  n>LOQ (%) Média ± DP  p 

 
PCB 10  1 (1,96)  0,00 ± 0,02  10 (10,0) 0,02 ± 0,05  0,08 

PCB 28  7 (13,7)  0,03 ± 0,07  24 (24,0) 0,05 ± 0,11  0,18 

PCB 52  11 (21,6) 0,05 ± 0,11  52 (52,0) 0,12 ± 0,16  0,00 

PCB 153 16 (31,4) 0,07 ± 0,13  46 (46,0) 0,18 ± 0,31  0,02 

PCB 138 17 (33,3) 0,13 ± 0,38  79 (79,0) 0,54 ± 0,79  0,00 

PCB 180 20 (39,2) 0,11 ± 0,24  68 (68,0) 0,51 ± 0,87  0,00 

ΣPCBs    0,39 ± 0,95    1,42 ± 2,29 

 
DP: Desvio padrão. 

p: Teste t de Student. 
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Tabela 3 

Coeficientes de correlação de Spearman e seu significado entre a % de gordura 

e os congêneres de PCBs em amostras de milho em grão e farinha de milho. 

 
Congênere % gordura em milho em grão (n=51) % gordura em farinha de milho (n=100) 

 
PCB 10   0,08     0,30** 

PCB 28   0,18     0,51** 

PCB 52   0,28*     0,45** 

PCB 153  0,92     0,57** 

PCB 138  0,17     0,50** 

PCB 180  0,13     0,53**  

 
*p≤0,05 

**p≤0,01 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela 4 
 

Concentrações médias de PCBs (ng g
-1

) em milho em grão e farinha de milho de diferentes 

regiões do estado do Rio Grande do Sul, Brasil. 

 
Região n PCB 10 PCB 28 PCB 52 PCB 153 PCB 138 PCB 180 ∑PCBs 

 
Noroeste 24 0,004

ab
 0,011

a
 0,030

a
 0,043

a
 0,135

a
 0,148

ac
  0,371 

Nordeste 18 0,039
a
 0,116

b
 0,206

b
 0,471

b
 1,110

b
 1,015

bc  
2,957 

Centro 50 0,003
b
 0,027

a
 0,073

a
 0,077

a
 0,188

a
 0,117

ac  
0,485 

Metropolitana 56 0,014
ab

 0,042
a
 0,111

ab
 0,132

a
 0,484

a
 0,516

ab
  1,299 

Sudoeste   3 0,000
ab

 0,099
ab

 0,140
ab

 0,206
ab

 0,208
ab

 0,080
abc

  0,733 

 
Valores que na mesma coluna apresentam letras diferentes, diferem estatisticamente (p≤0,05). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

96 

Tabela 5 

 

Concentrações de PCBs (ng g
-1

) em amostras de milho em grão e farinha de 

milho coletadas nos anos de 2009 e 2010 no estado do Rio Grande do Sul, 

Brasil, e sua significância. Valores apresentados como média ± desvio padrão. 

 

Congênere Ano de 2009 (n=66) Ano de 2010 (n=85) p 

PCB 10 0,02 ± 0,06 0,00 ± 0,02 0,014 

PCB 28 0,05 ± 0,13 0,03 ± 0,08 0,197 

PCB 52 0,12 ± 0,18 0,08 ± 0,12 0,081 

PCB 153 0,22 ± 0,37 0,08 ± 0,12 0,001 

PCB 138 0,68 ± 0,94 0,18 ± 0,33 0,000 

PCB 180 0,63 ± 1,04 0,18 ± 0,27 0,000 

ΣPCBs 1,72 ± 2,72 0,55 ± 0,94  

p: Teste t de Student 
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5 DISCUSSÃO 

  

A crescente preocupação, não só no que diz respeito aos aspectos 

ambientais como também a possibilidade de contaminação dos alimentos, em 

relação aos poluentes orgânicos persistentes, assim como do uso de agroquímicos 

em larga escala, tem levado as entidades de pesquisa a cada vez mais monitorarem 

tais substâncias, a fim de se conhecer o real tamanho desta contaminação e suas 

consequências para a saúde humana. Além disso, os consumidores exigem cada 

vez mais produtos de maior qualidade. Dentre estas exigências estão alimentos 

isentos de substâncias tóxicas e contaminantes. Os PCBs estão entre os resíduos 

que podem estar presentes nos alimentos e destacam-se em função de suas 

propriedades físico-químicas, efeitos tóxicos, e em especial, pelo fato da exposição 

humana aos PCBs ser resultado do amplo consumo de alimentos contaminados, 

constituindo a principal forma de exposição a estes compostos. 

Assim, o monitoramento dos níveis residuais de PCBs nos alimentos é de 

grande importância para informar quais os produtos alimentícios que não 

representam riscos à saúde (OVIEDO et al., 2002). Nos procedimentos analíticos 

para determinação de resíduos tóxicos em matrizes complexas, como os alimentos, 

o desenvolvimento de métodos e consequente validação dos mesmos constituem 

uma etapa fundamental e extremamente relevante. Ribani et al. (2004) apresentam 

de maneira clara e objetiva, a validação de métodos como sendo um processo 

contínuo de avaliação dos métodos, desde a etapa de planejamento, passando pelo 

desenvolvimento e coleta de dados, até o monitoramento constante da aplicação e 

transferência deste. Sendo o objetivo, desse incessante cuidado, garantir que os 

dados gerados possuam qualidade necessária, em termos de confiabilidade e 

rastreabilidade, entre outros, para o fim que se propõem (PIZZUTTI, 2006).  No 

presente estudo, foi validado um método analítico para determinação dos PCBs 10, 

28, 52, 153, 138 e 180, extraídos de amostras de milho e farinha de milho, 

identificados e quantificados através do uso de cromatografia gasosa e 

espectrometria de massas, nos modos de ionização química negativa e de impacto 

de elétrons. 
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 A extração dos bifenilos policlorados das amostras de milho e farinha de milho 

foi realizada com o uso de uma mistura 1:1 de n-hexano e acetona, que após testes 

de fortificações em 3 níveis diferentes, se mostrou mais adequada em relação aos 

outros solventes testados, não apresentando interferentes nos cromatogramas que 

prejudicassem as análises, bem como a recuperação e o desvio padrão que 

variaram de 87,26 a 95,35 % e 0,91 a 7,03, respectivamente. A extração dos 

compostos se deu com o uso de ultrasom por 20 minutos. Assim como no presente 

trabalho, Simonelli et al. (2007) demonstraram em seu estudo de avaliação da 

exposição ocupacional a diferentes classes de pesticidas, que a variação do tempo 

de sonicação não interfere significativamente na quantidade extraída dos analitos. 

Finalmente, com o objetivo de remover co-extratores, que possam interferir na 

análise final (CARABIAS et al., 2000), foram utilizadas, neste estudo, colunas de 

extração em fase sólida constituídas de florisil. Para validação do método analítico, 

foram estudados os parâmetros de seletividade, linearidade, precisão, exatidão 

(recuperação), limite de detecção (sensibilidade) e limite de quantificação. 

 Cromatogramas de amostras correspondentes à matriz analisada, isenta de 

contaminação pelos analitos em estudo, foram sobrepostos com os cromatogramas 

dos brancos das amostras fortificadas com os PCBs de interesse. Nesta análise,  

demonstraou-se que o método analítico proposto apresenta boa seletividade, em 

relação aos métodos de extração, de purificação, de derivatização, do sistema de 

separação e, especialmente, do sistema de detecção para realizar a descriminação 

entre o analito de interesse e outros compostos. Nenhum interferente proveniente da 

matriz pode ser visto no mesmo tempo de retenção dos sinais cromatográficos das 

amostras contendo os bifenilos policlorados. 

A linearidade do método foi obtida através da padronização por adição de 

padrão. Curvas analíticas de calibração que relacionam a resposta do equipamento 

em função das diferentes concentrações dos analitos (LANÇAS, 2004) foram 

construídas usando 9 concentrações diferentes para a determinação da faixa de 

trabalho. A ANVISA (BRASIL, 2003) recomenda que a linearidade seja obtida 

através de, no mínimo 5 diferentes concentrações de padrões, enquanto o 

INMETRO (2010) recomenda o uso de no mínimo 7 concentrações distintas. Duas 

faixas de trabalho foram usadas, na intenção de encontrar valores de (S/Q)% 
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satisfatórios, ou seja, pontos cujas razões sinais/concentração não diferem mais que 

5% do coeficiente angular da reta (a). Além disso, a regressão linear das retas de 

calibração e a determinação dos coeficientes de correlação (r) foram usadas a fim 

de comprovar a linearidade do método analítico. Nenhum dos compostos apresentou 

coeficientes de correlação inferior a 0,99, valor este que está dentro do valor 

recomendado pelo INMETRO (2008) e ANVISA (BRASIL, 2003). Assim, as provas 

de linearidade confirmaram a boa resposta dos detectores frente às concentrações 

dos PCBs utilizados.  

A partir dos limites de detecção e quantificação para os congêneres em 

estudo foi determinada a sensibilidade do método. Os limites de quantificação (LQ) 

do método foram de 0,10 ng g-1 para o PCB 10, de 0,05 ng g-1 para os PCBs 28 e 52, 

e de 0,025 ng g-1 para os PCBs 138, 153 e 180. Embora não existam limites 

máximos de resíduos estabelecidos pela legislação brasileira para alimentos de 

origem vegetal, como o milho, estes valores se mostraram abaixo dos limites 

estabelecidos para alimentos como carne, leite e pescados (BRASIL, 2010), 

evidenciando a aplicabilidade do método para o monitoramento de resíduos de 

PCBs em milho e seus produtos. Visto que o limite de quantificação corresponde a 

menor quantidade de um analito que pode ser quantificado com exatidão e com uma 

fidelidade determinada (LANÇAS, 2004). 

A precisão do método foi realizada através de avaliações de repetibilidade 

(intra-dia) e de precisão intermediária (inter-dia). Para a expressão numérica dos 

resultados obtidos, foi usado coeficiente de variação (CV%). Ribani et al. (2004) 

definem como 20% o limite aceito para o coeficiente de variação, dependendo da 

complexidade da amostra. Por outro lado, segundo a Comissão Européia (LEITE, 

2002) os limites de precisão são aceitáveis onde existe uma correlação entre a 

concentração de pesticida a ser determinada e o coeficiente de variação (CV%) das 

recuperações. Sendo assim, concentrações próximas a 1 ng g-1 e 10 ng g-1, 

aceitariam variações de 45 e 32%, respectivamente. Os resultados obtidos para a 

repetibilidade ficaram entre 0,51 e 17,02% enquanto para precisão intermediária os 

valores variaram de 2,14 a 19,28%, todos dentro dos valores aceitáveis. 

Estudos de recuperação foram utilizados para determinar a exatidão do 

método. Em geral, são aceitos intervalos de recuperação entre 70 e 120%, com 
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precisão de até 20%, para a maioria dos métodos analíticos (PRIMEL, 2003), 

inclusive para análise de resíduos de pesticidas (GARP, 1999). Todavia, os valores 

de recuperação considerados adequados (exatidão) são estabelecidos em função da 

concentração dos pesticidas analisados e de acordo com a área de pesquisa. Para 

análise multiresíduos de pesticidas em diferentes matrizes, diversas fontes 

estabelecem intervalos de recuperação variáveis, dependendo da concentração 

ensaiada (THIER e ZEUMER, 1987; AOAC, 1993; DE AMARANTE et al., 2001; 

BRITO et al., 2002). Outras fontes internacionais que realizam estudos com resíduos 

de pesticidas em alimentos como o United States Department of Agriculture (USDA, 

2002) e European Union (EU, 2003) sugerem aceitabilidade da performance 

analítica entre 50% a 150% e 40% a 160%, respectivamente, quando os níveis de 

concentração analisados estão em torno do limite de quantificação do método (LQ) e 

no mais baixo nível de calibração da curva analítica. Para o método proposto neste 

trabalho, as recuperações encontradas tiveram variações de 74,1 a 110,6%.  

 Após a validação do método, foi analisado um total de 151 amostras de 

milho (n=51) e farinha de milho (n=100), provenientes de diferentes cidades do Rio 

Grande do Sul, Brasil. Embora, dentre a bibliografia consultada, não foram 

encontrados trabalhos que remetessem diretamente a contaminação de milho por 

PCBs, Zhang et al. (2008) constataram que os vegetais e os cereais são 

responsáveis por 12% da ingestão diária de dioxinas e bifenilos policlorados. Assim 

como Bakker et al. (2008), que relatam em seu estudo que os grãos e vegetais 

foram responsáveis por 9% da ingestão dos mesmos, no ano de 2004, na Holanda. 

O milho, além de suas inúmeras utilidades na indústria e importância sócio-

econômica para este estado, é o cereal mais consumido em todo o mundo. 

As análises do total de amostras revelaram a presença de pelo menos um 

dos congêneres de bifenilos policlorados em 70,2% das amostras. O valor máximo 

detectado nas amostras foi de 10,42 ng g-1. O PCB 138, com freqüência de 63,57% 

e valor médio de 0,63 ng g-1 entre as amostras positivas (  LQ) foi o congênere que 

apresentou a maior freqüência, seguido pelo PCB 180 (58,27%,), com valor médio 

de 0,64 ng g-1, e o PCB 52 (41,72%), com uma média de 0,23 ng g-1. O congênere 

153 apresentou valores de frequência muito semelhante ao PCB 52, 41,05%. Porém 

sua média entre as amostras positivas foi superior, 0,34 ng g-1. Valores menores 
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foram encontrados para o PCB 28 (20,52%, 0,20 ng g-1) asim como para o PCB 10 

(7,28%, 0,15 ng g-1). Tais resultados demonstraram que os compostos que 

continham maior número de cloros em sua constituição, foram também os que 

apresentaram maior frequência e maiores médias dentre as amostras analisadas. 

Fato este que já havia sido mostrado por Costabeber et al. (2006) em análises de 

carnes e produtos cárneos provenientes do mesmo Estado. Os autores analisaram 

os mesmos PCBs do presente estudo, encontrando o PCB 180 com maior 

frequência, seguido pelos congêneres 153 e 138. Em outro estudo recente, Mohr et 

al (2011) encontraram maiores freqüências para os PCBs 138 e 180 na 

determinação de bifenilos policlorados em amostras de soro de cordão umbilical de 

bebês nascidos no estado do Rio Grande do Sul. Estes resultados confirmam o fato 

de que os congêneres mais clorados são também os mais persistentes, e 

consequentemente, os mais detectados nas amostras em questão (SHEN et al., 

2009; MALISCH & DILARA, 2007). Contudo, em contrapartida a estas afirmações, 

Fattore et al. (2008), reportando-se a cereais e produtos derivados, detectaram 

maiores concentrações dos PCBs 28 e 52, a exemplo do que foi constatado por 

Erdogrul (2007) em amostras de mel da Turquia. 

Outro fator relevante, em relação à contaminação por PCBs, é a região de 

coleta das amostras. Alimentos coletados de diferentes regiões apresentaram 

diferenças significativas nas concentrações de PCBs em estudos realizados 

anteriormente (Zuccato et al., 2008). Neste estudo, as amostras foram provenientes 

de 49 diferentes cidades, oriundas de cinco diferentes regiões do estado do Rio 

Grande do Sul: Noroeste, Nordeste, Centro, Metropolitana e Sudoeste (Tabela 1 e 

Figura 3, Anexo B). A região nordeste apresentou as maiores concentrações de 

PCBs para todos os congêneres (∑PCBs=2,96 ng g-1). A análise de variância, 

envolvendo as diferentes regiões, mostrou que esta região difere significativamente 

da maioria das outras regiões. A região metropolitana (∑PCBs=1,30 ng g-1), foi a 

segunda a apresentar a maior contaminação. Enquanto que a região noroeste foi a 

que apresentou a menor contaminação (∑PCBs=0,37 ng g-1). Tais resultados podem 

ser explicados pelo fato da região nordeste ter como principal representante a 

cidade de Caxias do Sul. Cidade esta, que apresenta elevados índices de 

industrialização, assim como a região Metropolitana, quando comparada as outras 
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cidades, onde, amostras foram coletadas. A atividade industrial é uma fonte 

importante para a exposição ocupacional e ambiental a PCBs (ZABIK et al., 1992; 

VALTERS et al., 1999; BAYARRI et al., 2001). Comparando os resultados em 

relação a exposição da população sérvia a PCBs, com outros países da Europa, 

Biljana (2008) constatou no estudo com produtos derivados de cereais feitos com 

farinhas refinadas e óleos comestíveis, que as menores concentrações encontradas 

estão de acordo com o fato de que este país não é altamente industrializado e nunca 

produziu PCBs. Igualmente, de acordo com os resultados mostrados neste estudo, 

Costabeber et al. (2006) encontraram maiores contaminações em carnes e seus 

produtos que provinham da região Metroplitana deste mesmo estado, quando 

comparados a região Sul e Norte. Donato et al. (2006) associaram a presença de 

altos níveis de PCB em soro sanguíneo de moradores residentes perto de uma 

indústria química na Itália com o consumo de alimentos produzidos em áreas 

contaminadas. Bennet (1983) relata que os níveis dos PCBs no ar das áreas rurais é 

dez vezes menor quando comparados a áreas industriais. Estas evidências 

justificariam as baixas concentrações encontradas nas regiões Noroeste, Centro e 

Sudeste, regiões predominantemente agrícolas. 

Comparando as amostras de milho e farinha de milho, pode-se observar que 

a farinha apresentou valores superiores em relação ao milho em grão. Enquanto a 

farinha apresentou uma média de 1,42 ng g-1 para o somatório dos PCBs, o milho 

em grão obteve um resultado aproximadamente quatro vezes menor (0,39 ng g-1). 

Aplicando o teste t de Student nos resultados das médias obtidos para as diferentes 

matrizes analisadas pode-se atentar para uma diferença significativa para os 

congêneres 52, 153, 138 e 180. Mesmo apresentado um teor de gordura inferior ao 

grão do milho, foram encontradas contaminações superiores nas amostras de 

farinhas para todos os congêneres de PCBs. Fatores que envolvem o 

processamento dos grãos e várias etapas de industrialização podem ser 

preponderantes para explicar tal fato. Biljana (2008) em estudo da exposição da 

população sérvia aos congêneres 28, 52, 101, 138, 153 e 180, encontrou um total de 

PCBs de 0,69 ng g-1 para farinha integral do trigo, enquanto para o farelo, um 

subproduto da indústria de alimentos, foram encontradas contaminações superiores, 

chegando a 0,85 ng g-1. Na comparação entre carnes e produtos cárneos também 
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foram encontrados dados na literatura que sugerem a influência do processamento 

nos níveis de PCBs (MES et al., 1991; SCHECTER et al., 1997; COSTABEBER et 

al., 2006). Matérias primas e outros ingredientes usados no processamento podem 

ser a fonte dos PCBs (COSTABEBER et al., 2006). 

Nas análises das contaminações das farinhas de milho (tipos grossa, média e 

fina), destaca-se que a concentração superior foi apresentada pelas farinhas média 

(∑PCBs = 1,54 ng g-1) e grossa (∑PCBs = 1,51 ng g-1), quando comparadas à fina 

(∑PCBs = 0,60 ng g-1). Neste caso pode-se atribuir este resultado ao fato de que os 

diferentes tipos de farinha apresentam diferenças em relação à porcentagem de 

gordura. Os valores médios encontrados para este percentual são de 1,92% nas 

farinhas grossas, de 1,59% nas farinhas médias, e de 1,47% nas farinhas finas. 

Embora, os níveis detectados dos compostos não apresentaram diferença estatística 

significativa. Sabe-se que a maior concentração de PCBs, por serem compostos 

altamente lipofílicos e apolares, é encontrada em alimentos gordurosos. Entretanto, 

as análises das amostras de milho, mesmo apresentando uma porcentagem de 

gordura bem superior às farinhas (4,53%), monstraram níveis de PCBs bem 

inferiores quando comparados as farinhas. Contudo, vários trabalhos demonstram, 

principalmente em análise de carnes (QIN et al., 2011) e peixes (KONG et al., 2005) 

que altos níveis de PCBs estão usualmente relacionados a altos teores de lipídeos 

nos alimentos. Correlacionando os níveis de PCBs com a % de gordura das 

amostras pode-se observar que as farinhas de milho apresentaram correlação 

significativa para todos os congêneres (p≤0,01), enquanto que os milhos 

apresentaram diferença significativa apenas para o PCB 52 (p≤0,05). Na farinha de 

milho, portanto, confirma-se mais uma vez o fato de que os PCBs são lipofílicos, 

acumulando-se também na fração da gordura dos vegetais. Acrescenta-se o fato de 

que com o passar dos anos, os alimentos apresentam níveis cada vez menores de 

PCBs, o que foi demonstrado neste trabalho através da comparação dos níveis 

detectados nas amostras coletadas nos anos de 2009 e 2010, sendo que as 

amostras coletadas neste último ano apresentaram menores níveis de PCBs, com 

diferença significativa para os congêneres 10, 138, 153 e 180. Todo este contexto 

salienta a importância deste trabalho pioneiro no Rio Grande do Sul, assim como 

abre um espaço para a continuidade deste monitoramento, a fim de levantar dados 
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importantes e confiáveis em relação a estes contaminantes no milho em grão e na 

farinha de milho, tendo como propósito final a obtenção de alimentos de qualidade e 

menores riscos a saúde humana. 
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6 CONCLUSÕES 

 

 Dos resultados obtidos no presente trabalho pode-se concluir que: 

 

 O método de extração dos PCBs através do uso de ultrassom, seguida por clean-

up das amostras usando extração em fase sólida com florisil, mostrou ser rápido e 

eficiente. Assim como o método cromatográfico de análise, através do uso de 

espectrometria de massas aliada ao modo de ionização por impacto de elétrons 

mostrou ser eficaz para os compostos menos clorados, por sua vez a ionização 

química negativa teve melhores resultados pra os congêneres mais clorados. 

 

  Na etapa da validação do método avaliaram-se os parâmetros de linearidade, 

precisão, sensibilidade, precisão, limites de detecção e quantificação. Todos estes 

parâmetros foram considerados satisfatórios de acordo com os valores sugeridos na 

literatura, para a análise de resíduos, empregando-se métodos cromatográficos. Os 

valores encontrados para linearidade, tiveram valores de r acima de 0,99 para todos 

os compostos, repetibilidade com CV% entre 0,51 e 17,02%; precisão intermediária 

com CV% entre 2,14 e 19,28%; recuperação entre 74,1 e 110,06%; os limites de 

quantificação do método variaram de 0,025 a 0,1 ng g-1. 

 

 Os resultados das análises das amostras revelaram a presença de pelo menos 

um dos congêneres de bifenilos policlorados em 70,2% das amostras. Os resíduos 

de PCBs foram detectados nas amostras de milho e farinha de milho numa  

frequência de 63,57% e valor médio de 0,63 ng g-1 entre as amostras positivas (  

LQ) para o PCB 138; 58,27% e valor médio de 0,64 ng g-1 para o PCB 180; 41,72% 

e 0,23 ng g-1 para o PCB 52; 41,05% e 0,34 ng g-1 para o PCB 153; 20,52% e 0,20 

ng g-1 para o PCB 28 e finalmente para o PCB 10 valores de 7,28% e 0,15 ng g-1. 

 

 Os resultados das contaminações das amostras de diferentes cidades revelam 

que as regiões mais industrializadas também apresentam os maiores valores de 

PCBs. Assim como em comparação com as amostras de grãos, a farinha de milho 
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apresentou maiores índices de contaminação, o que sugere uma possível influência 

do processamento dos alimentos no teor de resíduos destes contaminantes. 

 

 Na comparação entre os três tipos de farinhas, a farinha média e grossa, embora 

não tenha apresentado diferença estatística significativa, apresentaram uma 

concentração superior de PCBs em relação as farinhas finas. Pode-se atribuir este 

resultado pelo fato das farinhas média e grossa apresentarem um teor de gordura 

superior às farinhas finas. 

 

 As amostras coletadas durante o ano de 2010 apresentaram níveis de 

contaminação inferiores às amostras coletas no ano anterior, com diferença 

significativa para os congêneres 10, 138, 153 e 180. Comprovando a tendência de 

diminuição das contaminações com o passar dos anos, visto que são compostos 

banidos a vários anos, embora ainda causem preocupação devido a sua 

persistência e efeitos nocivos ao ambiente e aos seres vivos. 

 

 Embora os PCBs tenham sido banidos há vários anos, estes compostos ainda 

são detectados em alimentos e causam preocupação devido a sua persistência e 

efeitos nocivos ao ambiente e aos seres vivos. 
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ANEXO A – Produção de grãos de milho no Rio Grande do Sul, nas regiões e 
principais cidades, em toneladas 
 
 

 
               Figura 1: Regiões do Estado e suas produções em toneladas. 

 

 
              Figura 2: Principais cidades proutoras de milho no Estado e suas produções em toneladas 
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ANEXO B – Locais das coletas das amostras no estado do Rio Grande do Sul 

 

Tabela 1 – Regiões e cidades das coletas das amostras 

Regiões Cidades 

Noroeste 

Charrua  
Erechim  
Espumoso 
Estação 
Frederico Westphalen 
Getúlio Vargas  
Gaurama 
Lagoão 
Marau 
Sananduva 
São Domingos do Sul 
Soledade 
Tapejara  

Nordeste 

Caxias do Sul 
Estrela Velha 
Farroupilha 
Guaporé 

Centro 

Agudo 
Cacequi 
Cachoeira do Sul 
Cerro Branco 
Dona Francisca 
Dona Francisca 
Ibarama 
Itaara 
Ivorá 
Jaguari 
Jari 
Júlio de Castilhos 
Logoa Bonita do Sul 
Nova Esperança do Sul 
Novo Cabrais 
Pinhal Grande 
Restinga Seca 
Rio Pardo 
Santa Maria 
Santiago 
São Martinho 
São Sepé 
São Vicente do Sul 
Silveira Martins 
Toropi 
Tupanciretã 

Metropolitana de POA 
Camaquã 
Canoas 
Porto Alegre 

Sudoeste  
Maçambara 
São Borja 
São Francisco de Assis 
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Figura 3 – Mesoregiões e microregiões geográficas do Rio Grande do Sul, 2009. Fonte: IBGE (2009) 
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ANEXO C – Certificado de análise dos padrões de PCBs. 

 

 


