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Bifenilos Policlorados (PCBs) foram produzidos comercialmente entre 1929 e meados
de 1980 para propositos industriais. As mesmas propriedades que despertaram o interesse
industrial, tais como: inércia quimica, alta constante dielétrica, resisténcia a queima; foram
responsaveis pelo espalhamento dos PCBs em todos os compartimentos ambientais,
principalmente devido ao descarte inadequado de equipamentos que os continham (eletro-
eletrénicos), contaminando a agua e o solo. S&o compostos persistentes e ndo biodegradaveis
que se acumulam no meio ambiente influenciando todos os organismos da cadeia alimentar, e
consequentemente todos os alimentos que fazem parte desta cadeia. A exposicdo humana aos
PCBs é o resultado do amplo consumo de alimentos contaminados, como também pela
inalacdo e absorgcdo dérmica em ambientes de risco, sendo a ingestdo através de alimentos
contaminados a principal via de exposicdo. A partir de estudos realizados, constatou-se o seu
efeito nocivo aos seres humanos. Os cereais e as leguminosas merecem grande destaque em
nossa alimentacdo, pois além de serem alimentos essenciais e de facil aquisicdo, fazem parte
da alimentacdo diaria da populacdo em geral. Dentre esses, cita-se 0 arroz e o feijao. Por esta
razdo e pela existéncia de contaminagdo ambiental por PCBs, torna-se de grande interesse
detectar residuos de bifenilos policlorados nesses alimentos. Diante disso, aliado com a
persisténcia dos PCBs e seus efeitos maléficos aos seres humanos, o objetivo geral do
presente trabalho foi identificar e quantificar residuos de PCBs indicadores em amostras de
arroz e feijdo obtidas do estado do Rio Grande do Sul, no ano de 2010. Objetivou-se ainda
calcular a ingestdo diaria estimada (IDE) de residuos de PCBs, a partir da contaminacéo
existente no arroz e feijdo, e a determinacdo do teor de gordura para correlacionar com o0s
niveis de PCBs. A determinacdo dos residuos de PCBs foi realizada por cromatdgrafo a gas
acoplado a espectrometria de massas (GC-MS), no modo impacto de elétrons, apds a extracao
dos compostos atraves do método QUEChERS. Nas amostras de arroz, foram encontrados
valores médios de 0,05 ng g™ para o PCB 28, 0,67 ng g™ para o PCB 52, 0,24 ng g™ para o
PCB 101, 0,27 ng g™ para o PCB 118, 1,28 ng g* para 0 PCB 138, 1,43 ng g™ para o PCB
153 e 0,45 ng g™* para o PCB 180. O PCB 52 foi 0 mais freqgiiente, sendo detectado em 72,7%
das amostras de arroz, seguido dos PCBs 153 (54,5%), 138 (50,0%), 101 e 180 (13,6%), 118
(9,0%) e 28 (0,0%). Nas amostras de feijéo, foram encontrados valores médios de 0,14 ng g*
para 0 PCB 52, 1,63 ng g™ para o PCB 101, 1,33 ng g™ para o PCB 118, 0,92 ng g™ para o
PCB 138 e 0,05 ng g™ para os PCBs 28, 153 e 180. O PCB 118 foi o mais freqiiente, sendo
detectado em 22,2% das amostras de feijao, seguido dos PCBs 138 (11,0%), 52 e 101 (5,5%),
e 28, 153 e 180 (0,0%). Observou-se ainda que o arroz apresentou niveis médios de PCBs
superiores ao feijao. Quanto a ingesta diéria estimada de PCBs, esta foi de 7,82 ng Kg™ e de
3,14 ng Kg™ de peso corporal por dia, para o arroz e o feijdo, respectivamente. Em relagdo ao
percentual de gordura o arroz apresentou um teor de gordura de 0,32% e o feijao de 1,10%.



No entanto, é de extrema impodrtancia estudos desta natureza, pois através desta pesquisa
concluiu-se que ainda existem residuos de PCBs em alimentos do Rio Grande do Sul.

Palavras-chave: bifenilos policlorados; arroz; feijdo; QUEChERS; Ingesta Diaria Estimada;

CG-MS.
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Polychlorinated biphenyls (PCBs) were commercially produced between 1929 and the
mid 1980s with industrial purposes. The same properties that interested industrially, as
chemical inertness, high dielectric constant, resistance to burning; were also responsible for
the spreading of the PCBs in all of the environmental compartments, mainly due to the
inadequate discard of equipments that contained PCBs (electronics), contaminating the water
and the soil. They are persistent and non-biodegradable compounds that get accumulated in
the environment, influencing all of the organisms in the food chain, and consequently all the
food that is part of this chain. Human exposure to PCBs is the result of the large consumption
of contaminated food, and also by inhalation and dermal absorption in hazardous
environments, being the ingestion by contaminated food the main route of exposure. From
conducted studies, its harmful effects to humans were found. Cereals and legumes deserve
special attention in our diet, because, besides being essential food of easy acquisition, they are
part of the general population’s daily diet. Among these, rice and beans. For this reason, and
because of the existence of environmental contamination by PCBs, it becomes of great
interest to detect polychlorinated biphenyl residues in these foods. Because of this, combined
with the persistence of the PCBs and their maleficent effects to humans, the general aim of
this study was to identify and quantify indicator PCB residues in rice and bean samples
obtained of the state of Rio Grande do Sul, in the year 2010. It is also intended to calculate the
estimated daily ingestion of PCB residues from the contamination existing in rice and beans,
and determination of fat content to correlate with levels of PCBs. The determination of the
PCB residues was performed by gas chromatograph coupled to mass spectrometry (GC-MS),
in the electron impact mode, after the extraction of the compound through the QUEChERS
method. In the rice samples, average values of 0,05 ng g-1 for the PCB 28, 0,67 ng g-1 for
the PCB 52, 0,24 ng g-1 for the PCB 101, 0,27 ng g-1 for the PCB 118, 1,28 ng g-1 for the
PCB 138, 1,43 ng g-1 for the PCB 153 and 0,45 ng g-1 for the PCB 180. The PCB 52 was the
most frequent, being found in 72,7% of the rice samples, followed by the PCBs 153 (54,5%),
138 (50,0%), 101 and 180 (13,6%), 118 (9,0%) and 28 (0,0%). In the beans samples, average
values of 0,14 ng g-1 were found for the PCB 52, 1,63 ng g-1 for the PCB 101, 1,33 ng g-1
for the PCB 118, 0,92 ng g-1 for the PCB 138 and 0,05 ng g-1 for the PCBs 28, 153 and 180.
The PCB 118 was the most frequent, being detected in 22,2% of the beans samples, followed
by the PCBs 138 (11,0%), 52 and 101 (5,5%), and 28, 153 and 180 (0,0%). It was also
observed that rice presented higher PCB average levels than beans. The estimated daily intake
of PCBs, this was 7.82 ng kg-1 and 3.14 ng kg-1 body weight per day, for rice and beans,
respectively. In relation to the percentage of fat rice had a fat content of 0.32% and 1.10% for
beans. However, it is extremely important studies of this nature, because through this research
it was concluded that there are still PCB residues in food of Rio Grande do Sul.



Key words: polychlorinated biphenyls; rice; beans; estimated daily intake; QUEChERS; CG-
MS.
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1 INTRODUCAO

Os bifenilos policlorados (PCBs) sdo compostos aromaticos halogenados sintetizados
pelo homem, ndo encontrados naturalmente no meio ambiente, podendo influenciar o
ecossistema de uma maneira preocupante e permanente. Os PCBs foram descobertos antes da
virada do século, sendo reconhecida sua utilizacdo na industria devido as suas propriedades
fisicas (WHO/IPCs, 1993).

Os PCBs possuem diversas aplicacdes industriais, devido as suas propriedades de
resisténcia a altas temperaturas, baixa volatilidade, resisténcia a oxidacdo e reducdo e,
também, resisténcia a acdo dos acidos, alcalis e outros agentes quimicos. Tais propriedades
proporcionam aos PCBs um alto grau de estabilidade e uma grande importancia como
contaminantes ambientais (ROBARDS, 1990) e, consequentemente de todos os alimentos que
fazem parte da cadeia alimentar (COSTABEBER, et al., 2000).

Devido as suas propriedades fisicas e quimicas, tiveram multiplas aplicacdes industriais:
fluidos dielétricos em capacitores e transformadores, agentes de transferéncia de calor,
adesivos, plastificantes em tintas, conservantes em pesticidas, revestimentos, éleos e
lubrificantes hidraulicos, como componente de tintas, papel carbono, selantes e vedantes
(ARNOLD, et al., 2003; PENTEADO & VAZ, 2001) e em materiais para embalagem de
alimentos feitos com papel reciclado (OMAYE, 2004). Com essa larga escala de utilizacao
dos PCBs, seus residuos ficaram no meio ambiente, e por este motivo a sua producdo e
comercializacdo foi proibida a partir de 1976 nos EUA, mas apenas em 1981 no Brasil.

No Brasil, ha relatos de casos de contaminacdo por PCBs em Séo Paulo, no ano de
1987, onde um vazamento de 10.000 L de Ascarel® na subestacdo de Furnas Centrais
Elétricas S.A. atingiu o solo e contaminou funcionarios (O ESTADO DE SAO PAULO,
1996a). Neste mesmo Estado, foi detectado um vazamento de 40.000 L de Ascarel® na
Subestacdo de Iper6 (FOLHA DO PARANA, 2001). No Rio de Janeiro, um ato de
vandalismo ocasionou o vazamento de 400 L de Ascarel® provenientes de dois
transformadores, incidente este que provocou a intoxicacdo de 9 moradores e possivelmente a
morte de uma crianca (O ESTADO DE SAO PAULO, 1996b,c). No Rio Grande do Sul, a
organizacdo nao-governamental internacional Greenpeace denunciou a siderurgica Gerdau,
situada na regido metropolitana de Porto Alegre, por contaminar o0 meio ambiente por PCBs
(O ESTADO DE SAO PAULO, 2001).
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Fora do Brasil, os PCBs tém sido a causa de muitos acidentes, 0s quais originam danos
toxicolégicos em humanos. Um deles ocorreu em 1968, no Japao, onde mais de 1600 pessoas
envolveram-se em um grande acidente ambiental, devido ao consumo acidental de 6leo de
arroz que fora contaminado com PCBs, policlorodibenzofuranos (PCDF) e terfenilas
policloradas (PCT) oriundo de um trocador de calor. Este episodio foi conhecido como
Yusho38, devido ao nome do dleo de arroz. Outro acidente semelhante aconteceu em Yu-
cheng, Taiwan, em 1979, onde ocorreu a contaminagdo do 6leo de arroz com fluidos
industriais KC-400 e KC-500. Nesse acidente, o 6leo de arroz apresentou uma quantidade de
196 mg/g de residuos PCBs. A fatalidade resultante da ingestdo do 6leo de arroz contaminado
foi avaliada como a mais importante ocorréncia para analise dos maleficios a saude humana
causada por compostos clorados aromaticos, sem a extrapolacdo de experimentos em animais
de laboratorio (PENTEADO & VAZ, 2001).

Compartimentos contaminados tais como solos ou sedimentos atuam como
reservatorio destes compostos, possibilitando a contaminacdo da biota. Algumas espécies
vegetais, embora possuindo baixos valores de biomagnificacdo e ndo apresentarem
metabolizacdo dos congéneres de PCBs, podem absorve-los, refletindo desta forma, o grau de
contaminacé@o do ambiente ( CULLEN et al., 1996).

Estima-se que, devido ao grande emprego de PCBs, a produ¢do mundial acumulada
foi de aproximadamente 1.200.000 toneladas. Pode-se estimar que cerca de 40% (300.000
toneladas) entrou para o ambiente desde 1920 e que grande parte do restante ainda estd em
uso, principalmente em equipamentos eletro-eletrénicos antigos, com diversas denominagdes
(PENTEADO & VAZ, 2001). Segundo OMAYE (2004), a producdo de PCBs nos Estados
Unidos foi interrompida em 1977, entretanto, mais de 500.000 toneladas foram produzidas
naquele pais. Calcula-se que dois tercos foram degradados ou destruidos, mas devido a seu
alto grau de estabilidade, cerca de 200.000 toneladas de PCBs descartados ainda podem estar
presentes no meio ambiente.

A exposicdo humana aos PCBs é o resultado do amplo consumo de alimentos
contaminados, como também pela inalacdo e absorcdo dérmica em ambientes de risco. Os
PCBs se acumulam nos tecidos gordurosos do homem e dos animais e possuem efeito tdxico
em ambos, principalmente no caso de ocorrerem repetidas exposicdes. A pele e o figado séo
os locais de maior ocorréncia de patologias, mas o trato gastrointestinal, o sistema
imunoldgico e o sistema nervoso sdo também afetados (WHO/IPCs, 1993).

A mais importante via de exposi¢cdo humana aos PCBs € a ingestdo de alimentos,
principalmente de pescados (COSTABEBER & EMANUELLI, 2003b).
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Apesar dos estudos realizados, ainda existem muitas incertezas quanto aos efeitos dos
PCBs, tanto nos seres humanos quanto em outros seres vivos; impossibilitando uma real
analise de seus efeitos nos ecossistemas.

Devido a alta toxicidade, os PCBs foram proibidos pela primeira vez na década de 70,
porém a data limite para 0 seu uso expira apenas em 2025, por isso ainda € possivel encontrar
altas concentragdes destes compostos no meio ambiente, permeando a cadeia tréfica dos
ecossistemas em que se encontram e conseqiientemente contaminando 0s seres humanos.
Devido a estes fatos, mais estudos e acdes mais efetivas devem ser executados, com o intuito
de minimizar a contaminagdo do meio ambiente e diminuir 0s riscos aos seres Vivos.

Os PCBs 28, 52, 101, 118, 138, 153 e 180, analisados nas amostras de arroz e feijdo,
sdo considerados os “7 indicadores”, por serem 0S congéneres mais utilizados nas misturas
comerciais de PCBs. Estes PCBs foram os responsaveis por mais de 90% da contaminacéo
ambiental existente no mundo (WHO, 1993).

O arroz e o feijdo sdo alimentos bésicos, e geralmente fazem parte da dieta diaria da
maioria dos brasileiros. Por esta razéo e pela existéncia de contaminagdo ambiental por PCBs,
torna-se de grande interesse detectar residuos de bifenilos policlorados em amostras de arroz e
feijdo, embora 0 uso destes compostos tenha sido proibido a mais de quatro décadas; pois
como sdo compostos persistentes, eles ainda permanecem em solos e agua, causando a
contaminacdo de alimentos que sdo destinados para 0 consumo da populacao.

O resultado desta pesquisa ira fornecer novos dados cientificos para a estimativa dos

residuos de PCBs no arroz e feijao consumidos pela populacdo do Rio Grande do Sul, Brasil.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Determinar niveis de PCBs indicadores em amostras de arroz e feijdo obtidas do
estado do Rio Grande do Sul, Brasil, no ano de 2010.

2.2 Objetivos Especificos

e Validar técnicas de extracdo e analise de PCBs por QUEChERS em amostras de arroz
e feijdo, utilizando cromatografia a gas acoplada de espectrometria de massas, no
modo impacto de elétrons;

e Identificar e quantificar residuos de PCBs em amostras de arroz e de feijdo obtidas do

estado do Rio Grande do Sul;

e Calcular a ingesta diaria estimada (IDE) de residuos de PCBs, a partir da

contaminacdo existente no arroz e feijao.

e Determinar o teor de gordura e correlacionar os valores encontrados, com os dados das

contaminacdes no arroz e no feijao, respectivamente.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Bifenilos Policlorados

3.1.1 Definicdo, classificagdo e nomenclatura dos bifenilos policlorados

Bifenilo policlorado (PCB) é o nome genérico dado a classe de compostos
organoclorados resultantes da reacdo do grupo bifenila com cloro anidro na presenca de
catalisador (PENTEADO & VAZ, 2001). Séo caracterizados por dois anéis de benzeno
unidos por uma ligagdo de carbono-carbono, com 1 a 10 dtomos de cloro substituindo os
atomos de hidrogénio, nas posicdes 2-6 e 2°-6” dos anéis aromaticos. A sua formula geral é
C12H(10-n)Clp, onde 1<n<10 e sua massa molecular varia entre 188 ¢ 494 g mol+(WHO, 2003;
PENTEADO & VAZ, 2001; SILVA, 2007).

meta ortho

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

Conforme pode ser observado na figura 1, as moléculas dos PCB’s podem apresentar
diversas substituicbes possiveis no que concerne a quantidade de atomos de cloro. Estas
substituicdes variam de 1 a 10 atomos podendo ser obtidos até 209 estruturas diferentes
denominadas congéneres (PENTEADO & VAZ, 2001). Atualmente, 130 congéneres tém sido
identificados em produtos comerciais (WHO, 1993; ARNOLD et al., 2003), porém a maioria
das misturas comerciais contém de 50 a 90 diferentes congéneres (ARNOLD et al., 2003).

A nomenclatura utilizada para os PCBs segue as regras propostas pela Unido

Internacional para Quimica Pura e Aplicada (International Union for Pure and Applied



20

Chemistry — IUPAC) (SILVA, 2007). A regra da IUPAC considera a posicéo relativa dos
atomos de cloro na estrutura bifenil, sendo a posicdo 1 reservada para a ligacdo entre 0s anéis.
A partir desta, no anel da esquerda, as posi¢des séo numeradas em ordem crescente no sentido
anti-horario; no anel da direita, as posi¢des sdo numeradas da mesma forma mas em sentido
horario, adicionando-se um indice para diferenciar do outro anel (PENTEADO & VAZ, 2001;
PEREIRA, 2004). Entretanto, devido a dificuldade de classificacdo destes compostos através
do método proposto pela IUPAC; em 1980, Ballschmiter & Zell propuseram uma nova
sistematica, que € utilizada hoje, onde 0s congéneres sdao numerados de 1 a 209 (SILVA,
2007). Na Tabela 1 apresentam-se alguns exemplos para esta nomenclatura usual.

Tabela 1 — Sistema de identificacdo dos congéneres de PCBs

N° Cloros Usual IUPAC
3 PCB 28 2,4,4’ —triclorobifenil
4 PCB 77 3,3°,4,4> — tetraclorobifenil
5 PCB 28 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).

3.1.2 Historico dos PCB’s

Os PCBs foram sintetizados pela primeira vez antes da virada do século XX, por volta
de 1881, por Schmidt e Schulz, mas s6 em 1929 comecaram a ser produzidos em escala
industrial (TANABE, 1988).

A primeira empresa a sintetizar os PCBs foi a Anniston Ordnance Compane, que em
1915 passou a chamar-se Swann Chemical Company. Em 1933, dos 24 trabalhadores desta
planta, 23 tiveram cloro-acne na face, perda de energia, perda do apetite sexual e libido e
problemas de pele. Estes sintomas sdo conhecidos como classicos da exposicdo a PCBs. Em
1935 a Swann Chemical Company foi vendida para a Monsanto Industrial Chemical
Company, a qual licenciou outras empresas a produzirem os PCBs (MONTAGUE, 2004),

conforme mostra a tabela 2.
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Tabela 2 — Principais produtores de PCBs no mundo, suas marcas e pais de origem.

Marca Fabricante Pais de Origem
Aroclor Monsanto / Inglaterra EUA

Piranol General Electric EUA

Chlofen Bayer Alemanha / Russia
Aceclor ACEC Bélgica

Piroclor Monsanto Reino Unido
Kanechclor Kanegafuchi chemcal Co. / Mitsubishi Japéo

Piralene e Phenoclor  Prodelec Franca

Fonte: (AMBICARE, 2005)

Os maiores consumidores destes PCBs foram a GE (General Electric Company) e a
WH (Westinghouse) dos Estados Unidos que os utilizavam em seus equipamentos elétricos
(MONTAGUE, 2004).

Cada formulacéo do produto comercial € uma mistura complexa, diferindo do nimero
de atomos de cloro (1 — 10) e das posicdes relativas da estrutura molecular, podendo conter
impurezas muitas vezes mais toxicas, como as dibenzofuranas cloradas, naftalenos clorados e
dibenzo-p-dioxinas cloradas (DEL GRANDE & REZENDE, 2003).

O produto comercial de PCBs tem o nome conforme seu fabricante como, por
exemplo: Aroclors, Kanechlors ou Chlorophens, onde contém de 60 — 90 congéneres
(SIERRA, et al., 2003). Aroclors eram sintetizados em processo por batelada. O bifenil era
aquecido e se adicionava cloro em meio anidro, na presenca do cloreto férrico. A média de
cloracdo do lote era controlada pelo tempo da reacdo. A percentagem total de cloro era
indicado nos dois Ultimos digitos do nome do Aroclor, por exemplo: o Aroclor 1242 tem 42%
em peso de cloro, a Unica exce¢do ¢ o Aroclor 1016 que tem 41% de cloro em peso
(KARCHER, et al., 2004).

No Brasil as misturas de PCBs foram comercializadas com o nome de Ascarel®, que
eram importadas principalmente dos Estados Unidos e da Alemanha. N&o se tem registros de
producdo brasileira de PCBs (PENTEADO & VAZ, 2001). A sua propriedade dielétrica e
elevada estabilidade quimica e térmica permitiu que os PCBs tivessem diversas aplicacdes
comerciais, sendo utilizados em sistemas de transferéncia de calor, conservantes de pesticidas,
fluido dielétrico, transformadores, capacitores, fluidos hidraulicos, lubrificantes, plastificantes

para tinta, adesivos, papel carbono, selantes e vedantes (ARNOLD et al., 2003).
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Devido as implicacfes a salde e impacto ao ambiente, o uso e producdo de PCBs
foram severamente restritos ou banidos em muitos paises a partir da década de 70 (SILVA,
2007).

No Japdo, a sua producdo e uso foram banidos em 1972. No mesmo ano a Suécia
restringiu a sua utilizacdo e producao, ja os Estados Unidos o fizeram em 1977, a Noruega em
1980, a Finlandia em 1985 e a Dinamarca em 1986 (WHO, 2003)

O Brasil proibiu a fabricacdo, a comercializacdo e o uso de PCBs, através da Portaria
Interministerial 19, de 2 de janeiro de 1981. Entretanto, permite o funcionamento de
equipamentos ja instalados, até sua substituicdo integral ou troca do fluido dielétrico por
produto isento de PCBs. Tal substituicdo tem como periodo limite o ano de 2025 (BRASIL,
1981).

3.1.3 Caracteristicas fisico-quimicas e contaminacdo ambiental por PCBs

Os PCBs s@o compostos pouco soluveis em agua, sendo que sua solubilidade decresce
com o aumento do niumero de atomos de cloro na molécula, assim como seu ponto de fuséo e
ebulicdo. Sao facilmente sollveis em carboidratos, gorduras e outros compostos organicos,
sendo rapidamente absorvidos por tecidos gordurosos (WHO, 1993; DEL GRANDE &
REZENDE, 2003).

Os PCBs foram inicialmente detectados no meio ambiente no final dos anos 60. Logo
apos, foram identificados como contaminantes em quase todos 0s componentes do
ecossistema global, incluindo o ar, agua, solo, animais, plantas, sangue humano, tecido
adiposo e leite (WHO, 1993).

A contaminacdo ambiental por PCBs ocorre principalmente a partir do descarte de
equipamentos elétricos antigos em locais ndo apropriados para este fim, contaminando o solo
e as aguas. Também ocorre durante a incineracdo do lixo industrial e municipal, pois 0s
incineradores ndo sdo efetivos em sua destruicdo. Os PCBs sdo inflamaveis a altas
temperaturas, e 0s produtos de sua combustdo, os furanos (PCDFs), podem ser muito mais
perigosos do que o produto original. A combustdo dos produtos de grau técnico contendo
PCBs e benzenos clorados, como os fluidos dielétricos, pode também produzir as dioxinas
(PCDDs) (WHO, 1993; WHO, 2003; PEREIRA, 2004). Segundo a legislacdo do Conselho

Nacional do Meio Ambiente (BRASIL, 2002), todo sistema de tratamento térmico para
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residuos industriais deverd atingir a taxa de eficiéncia de destruicdo e remocdo (EDR)
superior ou igual a 99,99% para os PCBs, com as cdmaras operando a uma temperatura
minima de 800°C. O limite maximo de emissdo de gases poluentes provenientes dos PCBs é
de 0,50 ng/Nm®, expresso em TEQ (total de toxicidade equivalente) para as dioxinas e
furanos.

A utilizacdo dos PCBs em diversos processos industriais origina uma ampla
contaminagdo do meio ambiente, e, consequentemente, de todos os alimentos que fazem parte
da cadeia alimentar. (COSTABEBER & EMANUELLI, 2003b). As proporc¢des da disperséo e
da transferéncia destes compostos para 0s animais, vegetais e seres humanos séo dificeis de
serem estimadas (WHO, 1993).

O homem pode contaminar-se com os PCBs de vérias formas: a partir do meio
ambiente, pela ingestdo de agua e alimentos contaminados, por fenbmenos de contaminacédo
acidental dos alimentos, por inalacdo, por absorcdo dérmica a partir de um ambiente
contaminado, por processos de combusté@o inadequados de residuos industriais e urbanos e por
acidentes com transformadores elétricos que contaminam a agua e o0 solo. Todas estas
exposi¢cdes podem ocasionar intoxicacdes cronicas (COSTABEBER, 1999). As vias de
entrada dos PCBs no organismo humano séo através do trato gastrointestinal, dos pulmdes ou
da epiderme (WHO, 1993). A mais importante via de exposicdo humana aos PCBs € a
ingestdo de alimentos, principalmente por pescados (COSTABEBER & EMANUELLLI,
2003b). Segundo Ross (2004), a exposicdo humana aos PCBs ocorre principalmente pela

ingestdo acidental de alimentos com baixos niveis de contaminagéo.

3.1.4 Metabolismo e toxicidade dos PCBs

Apos a entrada no organismo, 0 mecanismo e a cinética da biotransformacdo dos
PCBs dependem de inumeros fatores, incluindo a capacidade metabdlica do organismo e a
estrutura do congénere de PCB (MAERVOET et al., 2004). A biotransformacéo e o grau de
persisténcia dependem do numero de atomos de cloro presentes na molécula, assim como da
posicdo dos mesmos. A presenca de dois carbonos adjacentes ndo halogenados facilita o
metabolismo, pois 0s PCBs mais clorados possuem menos sitios disponiveis para o ataque

metabolico. Os compostos mais clorados sdo mais persistentes e se acumulam nos tecidos
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gordurosos, enquanto que as formas menos cloradas podem ser metabolizadas e excretadas
(WHO, 1993; COSTABEBER & EMANUELLI, 2003a).

Os mecanismos bioldgicos excretores sdao dependentes da metabolizagdo dos PCBs
com formacao de compostos mais polares (WHO, 1993). Por isso, os PCBs necessitam, para
sua eliminagdo, sistemas metabdlicos que os transformem em moléculas hidrossolUveis
(COSTABEBER & EMANUELLI, 2003a). Além disso, os PCBs podem ser facilmente
transformados em metabolitos mais polares, com a adigdo de grupos hidroxil e metilsulfona,
0s quais ndo sdo prontamente excretados, acumulando-se em tecidos e fluidos bioldgicos
especificos. Estes metabdlitos persistentes tém sido identificados em humanos e em espécies
animais selvagens. Uma quantidade de enzimas P450, especialmente as da familia CYP2B,
sdo reconhecidas por estarem envolvidas com a formagao destes metabdlitos (WHO, 2003).

Os compostos mais lipofilicos, como s@o a maioria dos PCBs de maior grau de
cloragdo, séo absorvidos principalmente no sistema intestinal. Os congéneres menos clorados
entram na circulacdo hepatica portal e sdo submetidos & um metabolismo primario em grandes
quantidades e excretados (COSTABEBER, 1999). As principais rotas de eliminacdo dos
PCBs séo as fezes, urina e o leite materno (WHO, 2003).

Os PCBs provocam uma ampla variacdo de efeitos toxicos, sendo que as respostas
toxicas sdo dependentes da via e duracdo de exposicdo da mistura de PCBs; da espécie,
considerando a idade e sexo do individuo e das caracteristicas da mistura, o que inclui a sua
pureza, a quantidade de cloro e a distribuicdo relativa de congéneres (HOIVIK & SAFE,
1998). Sendo assim, o grau de cloracdo dos PCBs ndo altera somente suas propriedades
quimicas, mas também as biologicas e toxicologicas (MARTINEZ MAGANA, 1994). De
uma forma resumida pode-se dizer que os efeitos toxicos dos PCBs dependem do nimero e da
posicdo dos atomos de cloro na molécula, além da sensibilidade de cada individuo. Os
congéneres coplanares, chamados também de PCBs semelhantes as dioxinas, sdo 0s mais
toxicos (WHO, 1993; WHO, 2003; PEREIRA, 2004). Segundo Bures et al. (2008), as
diferentes configuracdes quimicas dos PCBs com menores e maiores cloracdes, especialmente
pelas estruturas dos bifenilos com isdmeros tri-orto e tetra-orto, podem ser uma séria razao
para os diferentes efeitos a saide humana.

Em uma revisdo sobre a toxicidade dos PCBs, Safe (1984) listou os seguintes
sintomas: inducdo de enzimas; niveis de vitamina A diminuidos; diminuicdo dos elementos
linfoides do sangue; atrofia do timo e do baco; imunosupressdo; cloracne; alopécia (perda de
cabelos em areas do couro cabeludo); edema; hiperceratose (engrossamento da pele); blefarite

(inflamacGes das palpebras); hiperplasia do revestimento epitelial dos ductos biliares extra-
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hepéticos, da vesicula biliar e do trato urinario; hepatomegalia; danos ao rim, incluindo
necrose; hemorragia; hepatotoxicidade (alteracdo do metabolismo das porfirinas interferindo
na formacdo das hemaceas); promocdo de tumores; alteracdo dos niveis de esterdides e
horménios tireoidianos; alteracbes do sistema reprodutivo feminino e masculino, incluindo
irregularidades menstruais, concepcao reduzida (dificuldade em engravidar), inducdo de
aborto em fases iniciais da gravidez, sangramentos menstrual e puerperal excessivos,
anovulacdo, atrofia testicular, espermatogénese diminuida, teratogénese e alteracdes do
desenvolvimento embrionario. Outros autores sugerem que a exposicdo humana aos PCBs
esta associada com a ocorréncia de cancer de mama (COSTABEBER et al., 2000; LUCENA
et al., 2001; COSTABEBER, 2001) e o desenvolvimento de malformagdes congénitas em
recém-nascidos (MOHR et al., 2011).

3.1.5 Residuos de PCBs em alimentos

De acordo com a norma NBR ISSO 22000 o termo ‘“‘seguranga alimentar” descreve
aspectos relacionados a inocuidade, ou seja, 0s alimentos ndo devem constituir vias de
exposicdo a perigos que possam causar danos a saude, sejam eles agentes bioldgicos, fisicos
ou quimicos. Entre os perigos quimicos existentes, destacam-se 0s residuos e contaminantes
(SPISSO et al., 2009).

O termo ‘“contaminante” ¢ definido como qualquer substidncia que nao seja
intencionalmente adicionada aos alimentos. Os contaminantes podem estar presentes nos
alimentos como resultado das etapas de producdo, transformacdo, acondicionamento,
embalagem, transporte e armazenagem do alimento (CODEX ALIMENTARIUS, 2001).

Ja o termo “residuo” é definido pela FAO como a fragdo de uma substancia, seus
metabolitos, produtos de conversdao ou reacdo e impurezas que permanecem no alimento
proveniente de produtos industriais, produtos agricolas e/ou animais tratados com estas
substancias (CODEX ALIMENTARIUS, 2001).

Estudos dos residuos de PCBs em alimentos sdo de grande importancia, pois a
utilizacdo dos PCBs nos diversos processos industriais originou uma ampla contaminacao do
meio ambiente, e, conseqlentemente, de todos os alimentos que fazem parte da cadeia
alimentar. O efeito da exposi¢do cumulativa ao longo da vida e fatores como eficiéncia de

absorcdo, biotransformacdo potencial no trato gastrintestinal e taxas de metabolismo e



26

depuracdo sdo importantes na determinagdo dos niveis enddgenos de PCBs (ALCOCK et al.,
2000). Fato preocupante para exposicdo humana, ja que este esta no topo da cadeia alimentar,
além de estar comprovado em pesquisas cientificas a presenca destes contaminantes em seus
tecidos. Sendo a alimentacdo a principal fonte de contaminagdo humana de PCBs, a mesma
representa mais de 90% da carga corporal do individuo, se comparada a outras vias como a
inalacdo e contato com a pele (BORDAJANDI et al., 2006). Diversos estudos cientificos tém
sido feitos para detectar e quantificar os niveis de contaminacdo de alimentos pelos PCBs.
Estes compostos quimicos sdo frequentemente detectados em diversos alimentos de origem
animal e vegetal. Alguns autores relatam que o consumo de peixes é a principal fonte de
exposicdo humana a contaminantes ambientais como os PCBs (ALCOCK et al., 1998,
SMITH & GANDOLLI, 2002, SIDHU, 2003, STORELLI et al., 2003). Além deste alimento,
destacam-se a carne, 0s ovos, o leite (PAUMGARTTEN et al., 2000) e os vegetais, sendo o
altimo alimento o de menor concentracdo destes compostos.

Diversos trabalhos, em diferentes paises, tém demonstrado a contaminacdo dos
alimentos. Zucatto et al. (2008) compararam amostras de diferentes paises, demonstrando que
alimentos provenientes da Italia possuem maior contaminacao por PCBs quando comparados
aos provenientes da Bélgica, Espanha e Portugal, com concentragdes totais de PCBs de 40,4
ng g no salmdo, de 11,48 ng g™* na manteiga e de 0,41 ng g™ no repolho. No Canada, Mes et
al. (1991) analisaram amostras de carne, encontrando concentracfes variadas de PCBs em
carne bovina, suina e de cordeiros. Voorspoels et al. (2008) investigaram diversos alimentos a
fim de determinar os niveis de ingestdo de PCBs na dieta da populacdo Belga, sendo que os
peixes analisados continham a maior quantidade de PCBs, porém com uma alta variacéo entre
as espécies investigadas. Nesta mesma pesquisa, 0 peixe contribuiu com 50%, produtos
carneos com 20% e produtos lacteos e ovos com menos de 20% do total da ingestdo diaria de
PCBs. Erdogrul (2007) analisou amostras de mel provenientes de Kahramanmaras, Turquia,
encontrando o PCB 28 em todas as amostras analisadas.

Na Italia, Grassi et al. (2010) analisaram frutas e vegetais provenientes de areas
industriais do norte da Italia, encontrou maiores contaminacGes 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 contaminagdo ambiental por PCBs. Na Inglaterra,
cenouras e batatas organicas analisadas apresentaram contaminagdes que variaram de 0,83 a
2,68 ng Kg™, sendo o congénere 138 o mais abundante (ZOHAIR et al., 2006). Em um estudo
recente, Qin et al. (2011) analisaram amostras de supermercados de Hong Kong. As maiores

contaminacdes de PCBs em produtos carneos foram: figado de ganso (4,17 ng g™) pele de
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frango (3,01 ng g™) e peito de frango (3,06 ng g*). Na mesma pesquisa, dentre os 6leos
comestiveis, 0s 0Oleos de peixe tiveram maior concentracdo destes compostos quando
comparados com 0leos vegetais. Em uma avaliacdo na populagdo de Shenzen na China,
Zhang et al. (2008) constataram que 0S vegetais e 0s cereais sdo responsaveis por 12% da
ingestdo diédria de dioxinas e bifenilos policlorados, enquanto o maior responsavel,
contribuindo com 44%, foi o peixe. No mesmo sentido Bakker et al. (2008), relataram que 0s
grdos e vegetais foram responsaveis por 9% da ingestdo de dioxinas e PCBs no ano de 2004
na Holanda. Neste estudo, foi observado que, novamente, 0s peixes se mostraram os grandes
vilbes, contribuindo com 38% da ingestdo diaria. Em estimativa na populacdo sueca,
Tornkvist et al. (2011) confirmaram o peixe como o grande responsavel pela ingestdo diaria
com 64%, enquanto a carne, os produtos lacteos e ovos contribuiram com 17%, 14%, 1% e
4%, respectivamente. Porém neste estudo, ndo foram encontradas amostras positivas para
produtos a base de cereais, frutas e legumes.

No Brasil, ha poucos estudos relacionados a presenca de PCBs em alimentos. Dentre a
bibliografia brasileira consultada nenhum estudo que envolvesse as matrizes alvos deste
estudo (arroz e feijdo) foi encontrado. Entretanto, trabalhos envolvendo outros alimentos
provenientes do Rio Grande do Sul foram realizados anteriormente. Amostras de leite
provenientes do mesmo estado apresentaram uma concentracao total média de PCBs de 3,5 ng
g™ de gordura para leite cru, 15,5 ng g™ de gordura para leite pasteurizado e 2,4 ng g™ 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™ de gordura (SANTOS et al., 2006). J4 para
carne e produtos carneos, também provenientes do Rio Grande do Sul, apresentaram uma
concentracdo total média de PCBs de 2,8 ng g™ de gordura para carne bovina, 31,1 ng g™ de
gordura para salsicha e 3,2 ng g* de gordura para salame (COSTABEBER et al., 2006).
Outros estudos recentes foram realizados. Amostras de soro de corddo umbilical de bebés
nascidos no mesmo estado foram analisadas, e foi detectado uma elevada contaminacéo
(MOHR et al., 2011), atribuida a ingestdo de alimentos contaminados. Shwanz et al. (2011)
analisaram amostras de milho em grdo e de farinha de milho e detectou uma elevada
contaminacdo por PCBs, com uma maior frequéncia e maiores médias para 0s mais clorados
(PCBs 138, 180 e 153), confirmando que ainda existem fontes importantes de contaminagéo

nas regides estudadas.
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3.2 Arroz

3.2.1 Historico

As mais antigas referéncias ao arroz sdo encontradas na literatura chinesa, ha cerca de
5.000 anos. O uso do arroz é muito antigo na India, sendo citado em todas as escrituras
hindus. Variedades especiais usadas como oferendas em cerimbnias religiosas, ja eram
conhecidas em épocas remotas. Da India, essa cultura provavelmente estendeu-se a China e a
Pérsia, difundindo-se, mais tarde, para o sul e o leste, passando pelo Arquipélago Malaio, e
alcangando a Indonésia, em torno de 1500 a.C. A cultura é muito antiga nas Filipinas e, no
Japdo, foi introduzida pelos chineses cerca de 100 anos a.C. Até sua introducéo pelos arabes
no Delta do Nilo, o arroz ndo era conhecido nos paises Mediterraneos. Os sarracenos levaram-
no a Espanha e os espanhadis, por sua vez, a Italia. Os turcos introduziram o arroz no sudeste
da Europa, onde alcancou os Balcans. Na Europa, 0 arroz comegou a ser cultivado nos séculos
VIl e VIII, com a entrada dos arabes na Peninsula Ibérica. Foram, provavelmente, os
portugueses que introduziram esse cereal na Africa Ocidental, e os espanhdis, 0s responsaveis
pela sua disseminagdo nas Americas (EMBRAPA, 2005).

O arroz hoje cultivado pertence a especie Oryza sativa, diferenciando-se em duas
subespécies principais, Indica e Japonica (FERREIRA, et al., 2005; PEREIRA, 2002).

Antes de qualquer evidéncia historica, o arroz foi, provavelmente, o principal alimento
e a primeira planta cultivada na Asia. Duas formas silvestres s3o apontadas como precursoras
do arroz que é hoje consumido: as espécies Oriza rufipogon e Oryza breviligulata
(FERREIRA, et al., 2005; PEREIRA, 2002).

Segundo alguns historiadores, o Brasil foi o primeiro pais a cultivar arroz no
continente americano. O arroz era o "milho d'agua” (abati-uaupé) que os tupis, muito antes de
conhecerem 0s portugueses, ja colhiam nos alagados proximos ao litoral. Consta que
integrantes da expedicdo de Pedro Alvares Cabral, ap6s uma peregrinacio por cerca de 5 km
em solo brasileiro, traziam consigo amostras de arroz, confirmando registros de Américo
Vespucio que trazem referéncia a esse cereal em grandes areas alagadas do Amazonas. Em
1587, lavouras de arroz ja ocupavam terras na Bahia e em 1745 no Maranhdo. Em 1766, a

Coroa Portuguesa autorizou a instalacdo da primeira descascadora de arroz no Brasil, na
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cidade do Rio de Janeiro. A prética da orizicultura no Brasil, de forma organizada e racional,
era notada acentuadamente em meados do século XVIII (EMBRAPA, 2005).

A partir da primeira metade do século XIX iniciou o cultivo do arroz de sequeiro nas
colonias sul riograndense. A lavoura de arroz irrigado no Rio Grande do Sul surgiu no ano de
1903 no municipio de Pelotas, a partir do cultivo com irrigagio mecénica (EMBRAPA,
2005).

3.2.2 Producéo e consumo mundial de arroz

Segundo os dados da FAO (2004 b) (do inglés, Food and Agriculture Organization),
os dez maiores produtores mundiais de arroz sdo: China, india, Indonésia, Bangladesh,
Vietnd, Tailandia, Myanmar, Filipinas, Brasil e Japdo. Estes paises respondem com mais de
86,2% da producdo mundial deste cereal (WANDER, 2006).

A producdo mundial de arroz é de 625 milhdes de toneladas (base casca) para um
consumo de 623,7 milhdes de toneladas. Aproximadamente 90% de todo o arroz produzido
no mundo é proveniente da Asia. A China é o principal produtor mundial de arroz, com 186,7
milhdes de toneladas, ou seja, 30% do total produzido, seguida pela india com 20,4% (IRGA,
2008)

A América Latina ocupa o segundo lugar em producdo e o terceiro em consumo. O
arroz € um produto importante na economia de paises latino americanos pelo fato de ser item
basico na dieta da populacdo, como é o caso do Brasil, Colémbia e Peru, ou por ser um
produto importante no comércio internacional, como no caso do Uruguai e Argentina, como
exportadores, e do Brasil, México e Cuba, entre outros, como importadores (WANDER,
2006).

Entre as safras de 2006 e 2015 a producdo mundial de arroz devera crescer a uma taxa
anual de 1,19%, pouco superior ao consumo, cuja taxa estimada é de 1% ao ano. As
exportacOes totalizardo um total de 32,9 milhdes de toneladas em 2015, sendo que mais de
30% deste total devera ser suprido pela Tailandia, e outros 30% deverdo ser fornecidos por
Vietnd e india (WANDER, 2006).
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3.2.3 Producéo e consumo de arroz no Brasil

O Brasil destaca-se como o maior produtor de arroz fora do continente Asiatico.

Comparado com as demais culturas, o arroz se destaca em segundo lugar em extenséo
de &rea cultivada e é superado apenas pelo trigo. O cultivo deste cereal é realizado
basicamente em dois tipos de sistemas produtivos, o irrigado e o de terras altas (sequeiro),
englobando todos os sistemas de cultivo de arroz no pais, sendo os principais o irrigado por
inundacdo e o de sequeiro (EMBRAPA, 2005). A figura 2 exemplifica a &rea colhida e a

producéo de arroz nos diferentes sistemas de cultura no Brasil, no ano de 2009.

Area colhida Producio

Sequetto
|

N Sequeiro

49% Y

Varzea Varzea

Irvigado

Iivigado
Figura 2 - Participacéo percentual dos sistemas de plantio de arroz e producéo

no Brasil — 2009. Fonte: IBGE (2011).

A producdo brasileira corresponde a 2,2% da producdo mundial e tem se mantida
proxima a 10 milhdes de toneladas. Na safra de 2010, foi plantado uma area de 2.766,761 ha
com uma producéo de 11.308,874 ton.

A producdo brasileira de arroz vem apresentando uma tendéncia de crescimento
(figura 3).
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Figura 3 - Desenvolvimento da producéo de arroz no Brasil de 2000-2001 a 2008-2009.
Fonte: (IBGE, 2011).

Por outro lado, o consumo brasileiro de arroz vem aumentando num ritmo inferior ao
do crescimento da producdo (EMBRAPA, 2005).

O consumo de arroz pela populagéo brasileira hoje € de 39 kg/habitante/ano e o estado
com maior consumo por habitante € Tocantins seguido de Goias, e 0 de menor consumo,
Amapa (Tabela, 3) (FERREIRA &WANDER, 2005; WANDER, 2006). O aumento da
populacdo brasileira vem sendo compensado por uma reducdo no consumo per capita do
cereal, consequiéncia de uma serie de modificacbes nos padrdes e habitos de consumo que

vem sendo observados na populacdo (EMBRAPA, 2005)

Tabela 3 — Consumo per capita anual de arroz nos estados brasileiros.

> 40 Tocantis, Goias.
27a39 Minas Gerais, Mato Grosso, Maranhdo, Mato

Grosso do Sul, Ceara, Piaui, Para, Rondo6nia, Sao

Paulo.
23a27 Espirito Santo, Parana, Acre, Roraima.
15a22 Distrito Federal, Paraiba, Rio de Janeiro, Bahia,

Rio Grande do Sul, Santa Catarina.

11a14 Amazonas, Pernambuco, Rio Grande do Norte,
Alagoas, Sergipe.

<10 Amapa.

Fonte: CONAB (2010)
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Entretanto, apesar do consumo de arroz no Brasil ser inferior ao consumo mundial
médio por habitante (84,8 kg/habitante/ano), o consumo brasileiro é considerado alto se
comparado com o consumo per capita dos paises desenvolvidos (16,7 kg/hab/ano). Pois
assim, como a producdo, o consumo de arroz no mundo concentra-se nos paises do sudeste
asiatico (BARATA, 2007).

Conforme mostra a figura 4, a maior regido produtora de arroz do Brasil é a Regido
Sul (Santa Catarina e Rio Grande do Sul), que respondem por 70,9% da producdo nacional,
sendo o Rio Grande do Sul, o maior produtor nacional, participando com 62,7% da producéo
total do Brasil na safra de 2009 (IBGE, 2011).

OUTROS (11,7%)

PRODUCAO

12,6 Milhdes de toneladas =
9.9 Milhdes t lirigado +
2,7 Milhées t Terras altas

AREA
2.9 Milhoes hectares =

1,5 Milhao ha lrrigado +
1,4 Milhoes ha Terras altas

SC (8,2%)

RS (62,7%)

Figura 4 - Participacdo (%) dos principais estados produtores de arroz (Brasil —2009). Fonte: IBGE (2011)

3.2.4 Producéo no Rio Grande do Sul

O Rio Grande do Sul é o maior produtor nacional e sua participacdo na producéao
nacional vem aumentando, chegando a 62% (6 920 200 milhdes de ton) do total da producéo
nacional em 2010. A figura 5 demonstra a série historica da comparacao da area plantada com
a producdo no Rio Grande do Sul das safras 1976/77 a 2010/11(CONAB, 2010).
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Figura 5 — Comparacéo entre area plantada e producéo de arroz no Rio Grande do Sul. Fonte: CONAB (2010).

A partir dos dados da figura 5 pode-se concluir que a area plantada no Rio Grande do
Sul ndo vem sofrendo grandes variacGes, porem a producdo vem aumentando no decorrer dos
ultimos anos, atingindo mais da metade da producdo nacional. Isso deve-se principalmente a
modernizacdo que passou a lavoura de arroz nos ultimos tempos em aspectos como a
introducdo de novas variedades com maior potencial produtivo, manejo, sistemas produtivos e
gerenciamento, que acrescentam rentabilidade a esta lavoura (EMBRAPA, 2005).

O uso de técnicas modernas, as condicOes climaticas favoraveis, o emprego da técnica
de irrigacao por inundag¢do continua com lamina d’agua, resultaram numa produtividade
média hoje de 6.626 kg/ha ( EMBRAPA, 2005). O conhecimento e o espirito empreendedor
do orizicultor na utilizacdo de tecnologias mais apuradas de cultivo e a disponibilidade, por
parte da pesquisa no RS, de cultivares de alto potencial produtivo, com caracteristicas que
atendem as exigéncias de cadeia agroindustrial deste cereal, tém contribuido
significativamente para o aumento da produtividade média e, logicamente, para a producao
brasileira de arroz (IBGE, 2011).

3.2.5 Importancia econémica

O arroz é considerado o produto de maior importancia econdmica em muitos paises
em desenvolvimento, constituindo-se alimento basico para cerca de 2,4 bilhdes de pessoas. E
uma cultura que apresenta grande capacidade de adaptacdo a diferentes condigOes de solo e

clima. Cultivado e consumido em todos os continentes, o arroz se destaca pela produgéo e
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area de cultivo, desempenhando papel estratégico tanto em nivel econémico quanto social
para os povos das na¢des mais populosas da Africa, América Latina e principalmente da Asia,
onde vivem 70% da populacéo total dos paises em desenvolvimento e cerca de dois tergcos da
populacdo subnutrida mundial (EMBRAPA, 2005). O arroz é um alimento basico para a
metade da populacdo mundial. No Brasil, desempenha, juntamente com o feijdo, um
importante papel como componente da dieta diaria, sendo parte essencial da chamada “cesta

basica” distribuida pelo governo a populacdo mais carente (FAO, 2004a; FAO, 2004b).

3.2.6 Importancia nutricional e composicao

O arroz é considerado pela FAO como o alimento mais importante para a seguranca
alimentar do mundo. Além de fornecer um excelente balanceamento nutricional, confome
mostra a tabela 4 é uma cultura extremamente rastica, o que faz ser considerada a especie de
maior potencial de aumento de producdo para ser utilizado no combate da fome do mundo
(FAO, 2004a).

Tabela 4- Composicdo nutricional do arroz tipo 1, cru.

Composic¢ao do arroz tipo 1 (cru) (em 100 g)

Calorias 358 kcal
Proteinas 7,20
Fibra Alimentar 1649
Lipideos 0,39
Cinzas 0,5 mg%
Célcio 4 mg
Fadsforo 104 mg
Ferro 0,7 mg
Vitamina B 1 0,16 mg
Vitamina B 2 tracos
Vitamina B3 1,12 mg
Vitamina B6 0,07 mg

Fonte: (NEPA/UNICAMP, 2006).

Atualmente, o cereal ainda é pouco reconhecido pelas suas caracteristicas funcionais.
Rico em carboidratos (78,8%), o arroz em sua forma natural, € um alimento essencialmente
energético (358 Kcal), e fornece, 0,3% de lipidios, 1,6% de fibra alimentar e 7,2% das

proteinas necessarias ao homem e se destaca pela sua facil digestéo.



35

3.3 Feijao

3.3.1 Historico

O feijdo, como é conhecido popularmente, pertence a familia das leguminosas e ao
género Phaseolus, que possui cerca de 55 espécies, sendo Phaseolus vulgaris a espécie
cultivada mais antiga e mais utilizada nos continentes. Dessas 55 espécies, apenas cinco sao
cultivadas: feijoeiro comum (P. vulgaris), feijdo de lima (P. lunatus), feijao Ayocote (P.
coccineus), feijdo terapi (P. acutifolius) (EMBRAPA, 2007).

Existem diversas hipoteses para explicar a origem e cultivo do feijoeiro, uma delas
aponta a existéncia a cerca de 7.000 a.C. no Mexico, onde o feijoeiro teria sido cultivado e
posteriormente disseminado para a América do Sul. Por outro lado, achados arqueldgicos
mais antigos, cerca de 10.000 a.C., indicam que o feijoeiro teria sido cultivado na América do
Sul e transportado para a América do Norte. A maioria dos historiadores atribui a
disseminacgdo dos feijoes no mundo em decorréncia das guerras, uma vez que esse alimento
fazia parte essencial da dieta dos guerreiros em marcha (EMBRAPA, 2007).

Os feijoes estdo entre os alimentos mais antigos, remontando aos primeiros registros
da historia da humanidade. Eram cultivados no antigo Egito e na Grécia, sendo também
cultuados como simbolo de vida. Os antigos romanos usavam extensivamente feijoes nas suas
festas gastrondmicas, utilizando-os até mesmo como pagamento de apostas (EMBRAPA,
2007).

3.3.2 Cultivo e producao

A cultura do feijdo (Phaseolus vulgaris L.), devido a importancia dos grdos na
alimentacdo humana, tem merecido destaque no cenario nacional e internacional, suprindo as
necessidades dos consumidores como uma excelente fonte basica e barata de proteinas e
calorias, além de possuir elevado contetido de carboidratos e ser rico em ferro. E um produto

de alta expressdo econbmica e social, visto que, juntamente com o arroz, é a base da
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alimentacdo nacional, fornecendo grandes quantidades de proteina vegetal e de carboidratos,
sendo, no caso da populacdo menos favorecida, a principal fonte protéica na alimentacg&o.

E um dos produtos agricolas de maior importancia econdmico-social, em razio de ser
cultivado em grandes &areas e pela mdao-de-obra empregada durante o ciclo da cultura
(VIEIRA et al., 2006)

Considerado como um alimento béasico para o brasileiro, o feijio chega a ser um
componente obrigatorio na dieta diaria da populacdo (CONAB, 2010).

O consumo per capita de feijdo no Brasil € 0 mais alto do mundo, tendo, na década de
70, chegado a patamares de 25 kg/brasileiro/ano. Em 2003, situou-se em 16 kg/brasileiro/ano
e, atualmente, estima-se que seja de 16,5 kg/brasileiro/ano, sendo ainda o Brasil o maior
consumidor mundial dessa leguminosa. JA& na Regido Sul o consumo €é de 12,9
Kg/habitante/ano. As possiveis causas da reducdo do consumo estdo relacionadas com a
migracao da populacdo do meio rural para as cidades, dificuldade no preparo, mudancas dos
habitos alimentares da populacdo urbanizada, flatuléncias ap6s ingestdo do produto e reducéo
do preco de outras fontes proteicas e caldricas, como a carne de frango e 0 macarrdo. A
preferéncia do consumidor € regionalizada e diferenciada principalmente quanto a cor e ao
tipo de grdo (CONAB, 2010; AIDAR et al., 2002; VIEIRA et al., 2006).

As regides mais adequadas a producdo de feijao sdo aquelas que proporcionam
condicbes climaticas favordveis ao desenvolvimento da cultura e adversas ao
desenvolvimento de doengas. A identificacdo de locais que apresentam essas condi¢cdes requer
0 estudo das caracteristicas climaticas da regido (VIEIRA et al, 2006).

O Brasil central, norte de Sdo Paulo, Minas Gerais e zonas do nordeste brasileiro
apresentam as melhores condi¢6es climaticas para a sua producdo. As condi¢Ges do Sul do
Brasil, com temperaturas mais amenas e alta umidade, exigem dos produtores a ado¢do de um
eficiente esquema de manejo e tratamento fitossanitario para a obtencdo de um produto sadio
(VIEIRA et al., 2006).

O feijoeiro comum € cultivado ao longo do ano, na maioria dos estados brasileiros,
proporcionando constante oferta do produto no mercado, sendo cultivado desde cultura de
subsisténcia em pequenas propriedades até altamente tecnificadas em cultivos empresariais. A
Regido Sul ocupa lugar de destaque no cenario nacional, respondendo por 37% da producao,
seguida da Regido Sudeste com 31%, Regido Nordeste com 16% e da Regido Norte com 3%
(EMBRAPA, 2007).

O Brasil assume também o posto de maior produtor mundial de feijdo comum. Apesar

da enorme importancia da cultura do feijao, o rendimento médio nacional brasileiro é baixo.
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No periodo 1966-1970 atingiu cerca de 650 kg/ha, no periodo 1974-1978 esse valor diminuiu
para 500 kg/ha e hoje atinge 925 kg/ha. Para efeito de comparagéo, pode-se mencionar que
alguns paises como os Estados Unidos, o Japdo, a Turquia e a Italia, tém rendimento médio
superior a 1.400 kg/ha, de acordo com a FAO (2011).

Considerando todos os géneros e espécies de feijdo englobados nas estatisticas da
CONAB (2010), a producdo mundial de feijdo, situou-se em torno de 19,7 milhdes de
toneladas, ocupando uma &rea de 25,2 milhdes de hectares. Cerca de 50% da producéo foram
oriundos de apenas seis paises, sendo o Brasil o maior produtor e responsavel por 17,7% e a
india o segundo maior produtor respondendo por 11,7%. A tabela 5 apresenta os dados da
producdo, area, rendimento e consumo mundial de feijao da safra 2008-2009.

Apesar do pequeno volume de producdo mundial de feijdo, cerca de 14% s&o

produzidos para exportacao.

Tabela 5 — Producdo, area, rendimento e consumo mundial de feijao na safra 2008-20009.

Pais / Posicao Producéo Area Rend. Médio Consumo
(milton) (%) (mil ha) (%) (kg/ha) (kg/hab/ano)

Brasil / 1° 3490,6 17,7 4147,8 16,5 841,6 16,5

india / 2° 2310,0 11,7 6000,0 23,8 385,0 3,0

China/ 3° 1543,2 7,8 954,8 3,8 1616,3 0,2

USA 1150,3 5,8 592,1 2,3 1942,7 3,4

Meéxico 1051,4 5,3 1410,0 5,6 745,7 15,0

Argentina 313,0 1,6 276,7 11 1131,2 0,5
Outros 9864,8 50,0 11830,1 46,9 833,9 -
Mundo 19723,3 100,0 25211,5 100,0 782,3 -

Fonte: CONAB (2009).

Dependendo da regido, o feijoeiro é cultivado praticamente durante o ano inteiro. Na
regido central do Brasil, o cultivo de feijdo pode ser agrupado basicamente em trés periodos
do ano, conforme a época de semeadura. O das "aguas" ou primeira safra, nos meses de
setembro a novembro; o da "seca", safrinha ou segunda safra, de janeiro a mar¢o; e o de

outono-inverno, ou terceira safra, nos meses de maio a julho (EMBRAPA, 2007).
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No Brasil, em geral, no ano de 2009, a primeira safra ou feijdo “das aguas”, foi
responsavel por 43% da produgdo, a segunda safra (feijao “da seca”) por 41% e a terceira

safra (feijao “de inverno”) por 16% (IBGE, 2011), conforme mostra a figura 6.

Area colhida Producao
Aguas ;'\gyzls
40% \; - 43%

-Inverno

Inverno

Seca

Figura 6 — Participacgdo percentual das safras do feijoeiro comum (Phaseolus vulgaris L.)
no Brasil — 2009. Fonte: IBGE (2011).

A cultura do feijdo conforme mostra a figura 7, ndo vem sofrendo nos Gltimos anos
grandes variacbes de producdo. Na safra de 2010, foram cultivados mais de 3.709,513
milhdes de hectares, com uma producéo total de 3.202,148 milhdes de toneladas de graos e
um rendimento médio de 925 Kg/ha nas trés safras (IBGE, 2011).
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Figura 7 - Desenvolvimento da cultura do feijoeiro (Phaseolus vulgaris L.) no Brasil, Safras
2000/2001 a 2008/2009. Fonte: IBGE (2011)

O estado do Parana é maior produtor nacional de feijdo, enquanto o Rio Grande do Sul
€ um dos estados que menos produz. A tabela 6 apresenta o ranking da producéo de feijéo por
estados nas safras 2008/09 e 2009/10.
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Tabela 6 — Ranking da produc&o de feijdo por estados nas safras 2008/09 e 2009/10.

UF Safra 2008/09 UF Safra 2009/10 Variagédo 09/10
mil ton  Part. % mil ton Part.%  safra/08/09 (%)
Parana 723,2 20,7 Parana 7942 239 9,8
Minas Gerais 5993 17,2 Minas Gerais 623,7 18,8 4,1
Bahia 336,4 9,6 Bahia 333,0 10,0 -1,0
Goiés 2638 7,6 Goias 288,8 8,7 -11,1
Séo Paulo 3248 93 Séo Paulo 3186 9,6 100,0
Ceara 159,3 4,6 Ceard 84,5 2,5 -68,0
Santa Catarina 1785 51 Santa Catarina 167,7 5,0 -6,1
Rio Grande do Sul Rio Grande do Sul
BRASIL 3490,6 100 BRASIL 3325,5 100 -4.7

Fonte: CONAB (2010).

No estado do Rio Grande do Sul, o feijoeiro é cultivado na primeira safra e na segunda
safra. Na safra de 2010, foram cultivados 106.700 mil hectares, com uma producdo de
115.300 mil toneladas de gréos e um rendimento médio de 1087 kg/ha nas duas safras, sendo
que a primeira safra foi responsavel por 72% da producdo e a segunda safra 28% (IBGE,
2011).

3.3.3 Importancia nutricional e composicao

O feijdo é uma importante fonte de nutrientes. Pode-se encontrar nele proteinas,

carboidratos, vitaminas, minerais e fibras (tabela 7).
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Tabela 7- Composicao nutricional do feijéo preto, cru.

Composicgao do feijdo preto (cru) (em 100 g)

Calorias 324 kcal
Proteinas 21,3g
Fibra Alimentar 21,8g
Lipideos 1,29
Cinzas 3,8 mg%
Célcio 111 mg
Fosforo 471 mg
Ferro 6,5 mg
Vitamina B 1 0,12 mg
Vitamina B 2 tragos
Vitamina B3 4,60 mg
Vitamina B6 0,59 mg

Fonte: (NEPA/UNICAMP, 2006).

Em um estudo publicado em 1999, os autores avaliaram a composi¢do de algumas
variedades de feijdo plantadas em 7 regides da Argentina (SAMMAN et al., 1999). Estes 22
autores encontraram valores varidveis para o amido (12 a 14%), para as proteinas (18 a 22%),
para a gordura (0,7 a 1,2%) e também para os minerais (cobre: 0,8 a 1,2 mg/100 g; ferro: 9 a
18 mg/100 g; zinco: 2,5 a 4,0 mg/100 g; e fosforo: 295 a 542 mg/100 g) e concluiram que
conforme a regido, diferengas importantes na composi¢do quimica do feijéo

A fibra do feijdo, quando consumida, ajuda a reduzir o risco de algumas doencas como
cardiovasculares, diabetes, cancer de colon e outras. Além disso, contribui para um melhor

funcionamento do intestino e diminuicdo do tempo do transito intestinal (EMBRAPA, 2007).

3.3.4 Importancia Econémica e Social

O feijdo demanda muita mao de obra, principalmente na colheita, constituindo, assim,
uma importante fonte de trabalho no meio rural e mesmo urbano em determinadas regides do
pais (VIEIRA et al, 2006). Estima-se que no cultivo do feijao sejam utilizados cerca de sete
milhdes/dia/ciclo de producdo. Cultivado tanto por pequenos quanto por grandes produtores,
em diversificados sistemas de producdo e em todas as regides brasileiras, o feijoeiro comum
reveste-se de grande importancia econémica e social. Dependendo da cultivar e da
temperatura ambiente, pode apresentar ciclos variando de 65 a 100 dias, o que o torna uma
cultura apropriada para compor, desde sistemas agricolas intensivos, altamente tecnificados,

até aqueles com baixo uso tecnoldgico, principalmente de subsisténcia (EMBRAPA, 2007).
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Essa leguminosa pode ser conduzida no sistema solteiro ou consorciada com outras culturas,
principalmente o milho no caso da agricultura familiar.

E reconhecida como cultura de subsisténcia em pequenas propriedades, muito embora
tenha havido, nos dltimos 20 anos, crescente interesse de produtores de outras classes,
adotando tecnologias avangadas, incluindo a irrigacéo e a colheita mecanizada.

O sistema de comercializacdo é o mais variado possivel, com predominio de um
pequeno grupo de atacadistas que concentra a distribuicdo da producéo, gerando, muitas
vezes, especulacdes quando ocorrem problemas na produgdo. Com a informatizagdo, o0s
produtores terdo maior facilidade de acesso as informacgdes de mercado, criando melhores
possibilidades de comercializacdo do produto, e, conseqiientemente, gerando maior renda. A
falta de informacdo para a comercializacdo do produto ¢ um dos pontos de estrangulamento
da cadeia produtiva desta cultura (EMBRAPA, 2007).

3.4 Residuos de PCBs em arroz e feijao

Apesar dos alimentos de origem animal serem 0s mais contaminados por estes
residuos, os alimentos de origem vegetal também possuem contaminacdo (TORNKVIST et al,
2011), o que é explicado em alguns trabalhos cientificos, como o estudo realizado na Regiéo
de Valencia na Espanha, onde foi analisado, vegetais (laranja, alface, batatas, arroz e trigo),
0leos, ovos, leite, carne e peixes; demostrando uma maior contaminacao por PCBs em dleo de
peixe e uma menor nos vegetais. Entretanto, a contaminagdo em cereais, apresentou-se
significativa quando comparada com os demais alimentos (MARIN et al, 2011).

Experimento realizado por Kacalkowa & Tlustos (2008), com alimentos cultivados em
areas cujo solo apresentou niveis consideraves de PCBs, demonstrou que os alimentos
absorvem e bioconcentram estes compostos em suas raizes, caules e folhas comprovando a
presenca de contaminacdo nos alimentos de origem vegetal. J&, Bi et al. (2002) analisaram a
fixacdo dos PCBs em solos de diferentes regides de cultivo de arroz e a acumulacdo desses
compostos no grao, no caule, na casca e na folha do arroz, e observaram que a concentracao
de PCBs nas amostras da cultura ndo foram diretamente proporcional as concentracdes de
PCBs no solo de cultivo, porém detectaram a presenca desses compostos tanto no solo como
no grdo, caule, casca e folha do arroz, com predominancia na casca do arroz, principalmente

nos PCBs menos clorados.
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Como pode-se perceber, diversos trabalhos cientificos relatam residuos de PCBs em
arroz, e todos demonstram contaminacdo significativa nesse cereal. Entretanto nenhum
trabalho foi realizado avaliando os niveis de contaminacdo tanto do arroz quanto do feijdo no
estado do Rio Grande do Sul.

3.5 Métodos de extracao de PCB’s em alimentos

O objetivo dos métodos de extracdo é extrair os contaminantes da matriz, utilizando
adequadamente solventes, removendo 0s compostos de interesse e co-extraindo 0 minimo de
possiveis interferentes. Para garantir o sucesso da extracdo deve-se dar importancia ao preparo
da amostra, pois pode envolver uma ou mais etapas, como a dissolucéo ou lixiviamento (com
amostras solidas), pré-concentracdo, etc (PRIEGO-CAPOTE & LUQUE DE CASTRO,
2004).

No caso particular da extracdo de PCBs em matrizes solidas contaminadas, a extragdo
tem por finalidade a diminuicdo significativa da quantidade de matriz a ser analisada e a
quantidade de solvente utilizada para a extracdo nessa matriz.

Para a andlise de micro-poluentes como pesticidas e PCBs, a técnica ideal deve
apresentar as seguintes caracteristicas: alta seletividade, altos indices de recuperacao,
aplicabilidade na extracdo de varias classes de compostos e em diversos tipos de matrizes,
minimo emprego de solventes e compatibilidade com qualquer instrumento de analise
(SILVA, 2002). N&o sdo conhecidas, atualmente, técnicas de extracdo com todas essas
caracteristicas reunidas.

A técnica de extracdo mais utilizada é a extracdo através do Soxhlet, entretanto
algumas novas técnicas foram desenvolvidas (ASE — extracdo acelerada por solvente, MAE —
extracdo assistida por radiacdo de microondas, USE — extracdo com ultra-som, EFS — extracdo
supercritica), para substituir o uso da tradicional extracdo Soxhlet.

Na ASE, os solventes convencionais, sdo aquecidos e pressurizados, e entdo passados
através da amostra. Ja na MAE, o processo de extracdo é acelerado pelo uso de energia de
microondas. Na USE, o processo de extracdo envolve o uso de vibracdo para transferir o
contaminante da amostra para o solvente e na EFS o solvente de extracdo é um fluido
supercritico (LUQUE DE CASTRO E GARCIA-AYUSO, 1998; PINTO et al., 2006).
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A extracdo por soxhlet é a técnica mais utilizada para extragdo de PCBs e
organoclorados, principalmente em amostras contendo alto teor de lipideos, como ovos e
peixes (FALANDYSZ et al., 2004). Porém, conta com o inconveniente de usar uma
quantidade excessiva de solvente, além de ser demorada e trabalhosa. A extracdo por
ultrassom (USE) vem sendo muito utilizada para extracdo de pesticidas e PCBs em varias
amostras ambientais (AHMED, 2003). Apesar de usar uma quantidade maior de solvente, se
comparada a outras técnicas, como extracdo assistida por microondas (MAE) ou extracdo
supercritica (SFE), é uma técnica extremamente simples e eficaz. Barboza et al. (1992), com o
objetivo de avaliar a utilizacdo da técnica, estudaram a influéncia do uso de ondas de
ultrassom sobre sistemas quimicos. Observaram que esta técnica pode ser empregada tanto em
sistemas homogéneos (rompimento de células vivas; dispersdo de tecidos bioldgicos; limpeza
de superficie), como em sistemas heterogéneos (liquido-liquido; sélido-liquido).

Em 2003, Anastassiades et al. (2003) com o objetivo de superar limitacdes praticas
dos métodos multirresiduo existentes, na época, introduziram um novo procedimento de
preparo de amostra para extracdo de residuos de agrotoxicos denominado QUEChERS
(Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged, Safe) sendo que a pronuncia, de acordo com 0s
autores, deve ser “catchers” (MAJORS, 2007). Esse método, que tem como vantagens ser
rapido, facil, econdmico, efetivo, robusto e seguro, explora as possibilidades oferecidas pela
instrumentacao analitica moderna.

Com o objetivo de atender aos rigorosos Limites Maximos de Residuos, estabelecidos
por legislacbes internacionais, este método foi idealizado para gerar extratos que pudessem
ser analisados por Cromatografia Liquida e/ou Cromatografia Gasosa acopladas a
Espectrometria de Massas (GC-MS/MS e LC-MS/MS) (ANASTASSIADES et al., 2003). A
praticidade e os excelentes resultados fornecidos pelo método QUEChERS em combinacgéo
com estas técnicas, ajudaram na popularizacdo deste método e dos seus conceitos. De acordo
com o ISI Web of Knowledge (2010), o artigo no qual este método foi descrito pela primeira
vez, ja possui mais de 210 citacdes.

O método QUEChERS original € baseado nas seguintes etapas: extracdo com
acetonitrila, seguida de particdo, promovida pela adicdo de sais (ex. sulfato de magnésio
(MgSQ,) e cloreto de sodio (NaCl). Um novo método de limpeza denominado Extracdo em
Fase Solida Dispersiva (Dispersive Solid Phase Extraction, D-SPE) foi proposto juntamente
com o método QUEChERS, pois segundo Beyer & Biziuk (2008) durante a extracdo em
amostras de alimentos, ndo apenas os analitos séo isolados. Existem diferentes tipos de

compostos interferentes, principalmente gorduras, carboidratos, dgua, clorofila e outros, que
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sdo co-extraidos. Portanto, uma outra etapa de analise é necessaria, ou seja, a purificacdo do
extrato, para remover 0s compostos interferentes. Esta etapa de purificagdo do extrato ou
limpeza do extrato é essencial para promover robustez e confiabilidade aos resultados obtidos
pelo sistema cromatogréafico, uma vez que componentes ndo-volateis da matriz podem ficar
aderidos no sistema de injecdo e também na coluna cromatografica, alterando a resposta do
sistema e aumentando a freqiiéncia de manutengdes técnicas no equipamento (SAITO et al.,
2004; UENO et al., 2004).

Tradicionalmente, a etapa de limpeza emprega SPE, a qual utiliza cartuchos ou
colunas que contém entre 250 e 1000 mg de sorvente (HYOTYLAINEN, 2008). Esta técnica
envolve operacdo manual, uso de diferentes solventes para lavagem do sorvente, etapas de
evaporacdo e secagem. Muitos fatores afetam a precisdo quando se trabalha com SPE, entre
eles o ajuste do sistema de vacuo e a vaz&o dos solventes. Esta técnica, quando automatizada,
requer manutencdo freqliente, além dos sistemas hoje disponiveis apresentarem um custo
consideravel (HYOTYLAINEN, 2008).

Ao contrario dos métodos ja existentes para limpeza com SPE que utilizam cartuchos
ou colunas, o método de limpeza no QUEChERS com PSA (Primary Secondary Amine)
permite que a limpeza e a reducdo de agua residual sejam efetuadas de uma forma rapida e
simultdnea (ANASTASSIADES et al., 2003). O sorvente PSA retém as interferéncias da
matriz, sendo que depois da agitacdo manual e centrifugacao, o extrato estad pronto para ser
injetado no sistema cromatogafico (ANASTASSIADES et al., 2003). O PSA retém acidos
graxos livres e outros compostos polares presentes na matriz, garantindo assim uma eficiente
limpeza da matriz, uma maior vida Util para insersores e colunas cromatogréaficas, reduzindo
assim a contaminacdo do sistema cromatografico e minimizando o efeito matriz
(MARTINEZ-VIDAL et al., 2006; SHIMELIS et al., 2007).

Uma modificacéo realizada no método, foi a adicdo do sorvente C18 (octadecilsilano),
(LEHOTAY et al., 2005) juntamente com o PSA na etapa de clean-up, para promover uma
limpeza mais efetiva de algumas matrizes, em especial aquelas que contém gordura (CUNHA,
et al., 2007; LEHOTAY, et al., 2010; KOESUKIWIWT, et al., 2010). Além desta
modificacdo, a reducdo do teor de clorofila nos co-extrativos provenientes de amostras com
pigmentos, foi outro avanco efetuado na etapa de limpeza (ANASTASSIADES, et al., 2003),
obtido através da adicdo de uma pequena quantidade de carbono grafitizado (CUNHA, et al.,
2007; LEHOTAY, et al., 2007). Outra modificacdo realizada na etapa de limpeza foi o uso de

uma maior quantidade de PSA na etapa de clean-up em amostras de cereais com objetivo de
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remover, de forma mais eficiente, os acidos graxos co-extraidos (MARTINEZ-GALERA, et
al., 2008).

3.6 Validacdo de Métodos Analiticos

Atualmente, h& varios conceitos e definicbes provenientes, tanto de pesquisadores
(HILL & REYNOLDS, 1999; LANCAS, 2004), como das agéncias e normas reguladoras
nacionais (INMETRO, 2003; ANVISA, 2003a) e internacionais (ISSO, 1999; CODEX
ALIMENTARIUS, 2001) que objetivam responder questdes como: qual a funcdo da
validacdo de métodos e de que maneira deve ser realizada.

Considerando-se as diversas e inUmeras areas que necessitam gerar dados confiaveis, é
consenso que esses conceitos e definicbes ndo estdo completa e rigidamente estabelecidos,
mas continuam a evoluir e aprimoram-se, no sentido de se efetuar a validacdo do método de
maneira que atenda os objetivos e necessidades para os quais 0 método é proposto (LANCAS,
2004).

A validacdo do método de analise cromatografica € de extrema importancia para
garantir que o método analitico gere informacdes confiaveis e interpretaveis sobre a amostra
(RIBANI et al., 2004), diminuindo ou controlando os fatores que levam a imprecisao ou
inexatiddo de um dado gerado. Dentre estes fatores, destacam-se: variabilidade de amostra,
eventual contaminacdo, reagentes inadequados, pipetagem errada, variacdes de temperatura,
variacOes e descuidos na manutencdo dos equipamentos, além de calibracdo ineficiente,
analista despreparado e perdas durante a analise. Ainda ndo ha um consenso ha respeito de
quais parametros devem ser validados, variando de uma area para outra. As caracteristicas a
serem estudadas e 0 método a aplicar variam em funcao do tipo de procedimento a validar. Os
conceitos mais importantes para validacdo do método analitico em geral sdo: linearidade,
sensibilidade, precisdo, exatiddo, recuperacdo, repetibilidade, reprodutibilidade,
especificidade, limite de deteccdo e limite de quantificacdo (LANCAS, 2004)

Segundo Prestes (2009), o objetivo desse incessante cuidado nada mais é do que
garantir que os dados gerados possuam a qualidade necessaria, em termos de confiabilade e
rastreabilidade, entre outros, para o fim que se propde. Caso ndo haja 0 cumprimento desse
objetivo, ou seja, caso ndo seja assegurada a qualidade dos resultados analiticos, raramente

este fato ocorrera sem grandes consequéncias. Essas podem ser, desde a ndo acreditacdo do
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laboratorio, pelos 6rgdos competentes, até enormes prejuizos financeiros relacionados as
barreiras alfandegarias que podem ser impostas pelo comércio exterior.
Assim, deve-se selecionar, estudar e monitorar constantemente os parametros minimos

necessarios para garantir a interpretacdo inequivoca dos resultados.
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4 RESULTADOS / DESENVOLVIMENTO

Os resultados obtidos nas analises de PCBs em arroz e feijdo serdo apresentados no

manuscrito intitulado:

RESIDUOS DE BIFENILOS POLICLORADOS EM ARROZ E FEIJAO DO ESTADO
DO RIO GRANDE DO SUL, BRASIL

O manuscrito sera submetido para a revista Ciéncia Rural

(configurado segundo as normas da revista)
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4.1 Manuscrito 1

Residuos de Bifenilos Policlorados em arroz e feijdo do estado do Rio Grande do Sul,
Brasil
Residues of Polychlorinated Biphenyl in rice and beans in the state of Rio Grande do

Sul, Brazil

Roberta Cocco' Thiago G. Schwanz' Susana Mohr' Juliana Ceolin'' Ana Claudia

Monteiro Braga' Ijoni Costabeber'"”

RESUMO

Bifenilos Policlorados (PCBs) estéo entre os poluentes mais toxicos presentes no meio
ambiente. Alimentos, tanto de origem animal como vegetal, tem sido descritos como a
principal fonte de exposicdo humana aos PCBs. Com base nisso, o presente trabalho teve
como objetivo determinar os 7 PCBs “indicadores” da contamina¢ao ambiental (PCB 28,
PCB 52, PCB 101, PCB 118, PCB 138, PCB 153 e PCB 180) em 22 amostras de arroz e 18
amostras de feijdo do estado do Rio Grande do Sul, Brasil, do ano de 2010. Além das
extracOes dos PCBs objetivou-se calcular a ingesta diaria estimada (IDE) de residuos de
PCBs, a partir da contaminacdo existente no arroz e feijdo e determinar o teor de gordura das
amostras para correlacionad-lo com os niveis de bifenilos policlorados encontrados. A extracdo
e purificacdo dos compostos foram pelo método QUEChERS, seguido de identificacdo e
quantificacdo por GC-MS. As amostras de arroz apresentaram contaminagdes na seguinte
ordem: PCB 153 (1,43 ng g™*) > PCB 138 (1,28 ng g™) > PCB 52 (0,67 ng g™) > PCB 180
(0,45 ng g*) > PCB 118 (0,27 ng g*) > PCB 101 (0,24 ng g) > PCB 28 (0,05 ng g™,

predominando os congéneres 52 (72,7%), 153 (54,5%) e 138 (50,%). Ja as amostras de feijao
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continham os congeneres 101 (1,63 ng g™) > 118 (1,33 ng g*) > 138 (0,92 ng g™) > 52 (0,14
ng g*) > 28, 153 e 180 (0,05 ng g™), predominando os congéneres 118 (22,2%) e 138
(11,0%). Considerando as amostras de arroz observou-se ainda que o arroz apresentou niveis
médios de PCBs superiores ao feijdo. Quanto a ingesta diaria estimada (IDE) de PCBs, esta
foi de 7,82 ng Kg™ e de 3,14 ng Kg™ de peso corporal por dia, para o arroz e o feijio,
respectivamente. Em relagdo ao percentual de gordura o arroz e o feijdo apresentaram teores
de gordura de 0,32% e de 1,10%, respectivamente. No entanto, a correla¢cdo com os niveis de
PCBs foi ndo significativa. Os resultados demonstram que o estado do Rio Grande do Sul
apresenta fontes importantes de contaminagédo desses residuos quimicos persistentes. Este é 0
primeiro estudo realizado, que relata a contaminagdo por PCBs em arroz e feijdo do Rio
Grande do Sul.

Palavras-chave: PCBs, arroz, feijdo, QUEChERS, ingesta diaria estimada, GC-MS.
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INTRODUCAO

No final da década de 70, percebeu-se o grande risco proporcionado pelos Bifenilos
Policlorados (PCBs),utilizados na composi¢do de fluidos dielétricos em transformadores e
capacitores elétricos. Tais substdncias apresentam alta toxicidade e estabilidade, sendo
portanto contaminantes bioacumulativos no meio ambiente (SILVA, 2008), principalmente
partir do descarte de equipamentos elétricos antigos em locais ndo apropriados para este fim,
contaminando o solo, as &guas e inclusive os alimentos (CRIADO et al., 2003).

Suas propriedades toxicas conferem um potencial nocivo para a salde humana
(STORELLI et al.,, 2011), como potenciais carcinogénico (PRINCE et al.,, 2006) e
teratogénico (MOHR et al., 2011), promotores de doengas do sistema imunoldgico, problemas
dermatoldgicos, anormalidades reprodutivas, dentre outros (ZOHAIR et al., 2006), motivos
pela qual sua fabricacdo e utilizagdo foram proibidas ha trés décadas na maioria dos paises,
entre eles, o Brasil, e classificados pela Agéncia Norte Americana de Protecdo Ambiental
(EPA) como um dos mais relevantes Poluentes Organicos Persistentes (POPs) (SILVA,
2008).

Entretanto, ainda estdo presentes nos alimentos em baixos niveis (VOORSPOELS et
al., 2008), porém suficientes para apresentarem efeitos toxicos nos seres humanos (ZOHAIR
et al, 2006). A ingestdo através dos alimentos € a principal forma da exposi¢cdo humana a estes
compostos, quando comparada as outras formas de contaminacdo, tais como a inalacdo e a
absorcdo dérmica (BORDAJANI et al., 2006). Tem sido demonstrado que os alimentos de
origem animal, sdo responsaveis por mais de 90% da ingestdo diaria de PCBs
(BORDAJANDI et al., 2006). Devido a sua natureza lipofilica, esses compostos quimicos
sintéticos sdo encontrados principalmente em alimentos ricos em lipidios de origem animal,

como a carne, produtos carneos, peixes, frutos do mar e produtos lacteos (VOORSPOELS,
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2008; BORDAJANDI et al, 2004), sendo esses alimentos a principal via de exposicéo
humana aos PCBs (Bl et al., 2002; FALANDYSZ et al., 2004; BORDAJANDI et al., 2004).

Apesar dos alimentos de origem animal serem 0s mais contaminados por residuos de
PCBs, os alimentos de origem vegetal também os contem (TORNKVIST et al., 2011). Tal
fato é explicado em alguns trabalhos cientificos, como o estudo realizado na Regido de
Valencia na Espanha, onde foram analisados vegetais (laranja, alface, batatas, arroz e trigo),
6leos, ovos, leite, carne e peixes. Os autores encontraram uma maior contaminacéo por PCBs
em Oleo de peixe e uma menor nos vegetais. Entretanto, a contaminacdo em cereais,
apresentou-se significativa quando comparada com os demais alimentos (MARIN et al.,
2011).

Como pode-se perceber, os poucos trabalhos cientificos que relatam residuos de PCBs
em arroz, demonstram contaminagéo significativa nesse cereal. No entanto, ndo existe relato
de analise deste alimento, quanto a presenca de bifenilos policlorados, do Rio Grande do Sul.
Entretanto, é de extrema inportancia a pesquisa de residuo de PCBs no arroz deste Estado,
devido o Rio Grande do Sul ser o maior produtor do cereal no territério nacional. Ja, para o
feijdo, destinado a alimentacdo humana, ndo foram encontrados estudos que reportassem a
andlise de bifenilos policlorados.

Considera-se de extrema importancia o estudo de residuos de PCBs no arroz e no
feijdo, pois os dois sdo alimentos basicos para a metade da populacdo mundial e no Brasil,
desempenham um importante papel como componente da dieta diaria, sendo parte essencial
da chamada “cesta basica” distribuida pelo governo a populagdo mais carente (FAO, 2004). O
consumo per capita diario no Brasil é de 39,0 Kg/habitante/ano para o arroz e de 16,5
Kg/habitante/ano para o feijdo (CONAB, 2010). Na presente pesquisa sera verificado a
possivel existéncia de residuos de PCBs em alimentos de origem vegetal, uma vez que o tema

ainda carece de estudos. Assim, tem-se como objetivo determinar as concentra¢des de PCBs
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em amostras de arroz branco polido e feijao preto, coletadas no estado do Rio Grande do Sul,
durante o ano de 2010. Ademais, foi determinado o teor de gordura das amostras e calculado a
ingestdo diaria estimada (IDE) de residuos de PCBs, a partir da contaminagdo existente no

arroz e feijdo.

MATERIAL E METODOS

No presente trabalho foram analisadas 40 amostras, sendo 22 de gréos de arroz branco
polido e 18 de grdos de feijao preto, adquiridas em supermercados de diferentes cidades do
estado do Rio Grande do Sul, Brasil, no ano de 2010. As amostras foram trituradas e logo
ap6s, armazenadas e mantidas em freezer a temperatura de -4°C, até a realizacio das analises.

Os padrdes de bifenilos policlorados utilizados foram adquiridos da AccuStandard®,
Inc., New Haven (U.S.A.), com grdo de pureza de 100% para os PCBs 28, 52, 101, 138;
99,9% para o PCB 153; 99,8% para o PCB 118 e 99,5% para o PCB 180.

Para a realizacdo das etapas da validacdo do metodo analitico, da identificacdo e
quantificacdo dos compostos foram utilizadas uma solugido estoque de PCBs, contendo 10 ug
mL™" ¢ uma solu¢io de trabalho, contendo 1 pug mL™ dos congéneres 28 (2,4,4’—
triclorobifenil), 52 (2,2°,5,5’—tetraclorobifenil), 101 (2,2’,4,5,5’—pentaclorobifenil), 118
(2,3°,4,4°,5-pentaclorobifenil), 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).

Como solventes, reagentes e sais foram utilizados acetonitrila com certificacdo para
analises de residuos de pesticidas (Mallinckrodt Baker, Inc., NJ, USA), cloreto de sodio
(Sigma-Aldrich, Inc., P.O., St. Louis, USA), sulfato de magnésio anidro (Mallinckrodt Baker
Analyzed’® Reagent, Inc. Phillipsburg. Japan), carbono grafitizado 120/400, C-18

(octadecilsilano), e PSA (Primary Secondary Amine) (Supelco Park. Bellefonte, PA, U.S.A).



53

Para a extracdo dos PCBs, as amostras previamente trituradas, foram pesadas (10,0 g £
0,05 g) em tubo falcon de 50 mL. A cada amostra foi adicionada 10 mL de &gua destilada e
agitada durante 1 minuto no vortex. Apos, foi colocado, juntamente com a mistura formada,
10 mL de acetonitrila e agitada mais 1 minuto no vortex, para a extracdo dos PCBs. Em
seguida, adicionou-se 4 g de sulfato de magnésio e 1 g de cloreto de sddio e, novamente, foi
agitada 1 minuto no vortex. Logo ap6s, foi centrifugada durante 5 minutos a 3000 rpm para
ocorrer 0 processo de particao, favorecendo a extracdo dos PCBs. Apoés centrifugacdo, retirou-
se 2 mL do sobrenadante, os quais foram adicionados a um tubo falcon, de 15 mL, que
continha 100 mg de PSA, 300 mg de sulfato de magnésio, 100 mg de C18 e 50 mg de carbono
grafitizado (este apenas para as amostras de feijdo). Agitou-se mais 1 minuto no vortex e
centrifugou-se 5 minutos a 3000 rpm, para realizar a etapa de clean-up. Apos, retirou-se 1 mL
do extrato e transferiu-se para vials para posterior analise cromatografica.

As analises cromatograficas foram realizadas em um cromatdgrafo a gas Agilent
Technologies 6890N acoplado a um espectrometro de massas modelo 5975B inert XL CI/EI
MSD. Um microlitro dos extratos foram injetados usando injetor automatico split/splitless
7683 Agilent Technologies, no modo splitless. A temperatura do mesmo permaneceu
constante a 280 °C. A separacdo dos PCBs foi realizada em coluna capilar de silica fundida
DB-5MS, marca J&W Scientific, com 30 m de comprimento, 0,25 mm de diametro interno e
0,25 um de espessura de fase estacionaria. O hélio foi utilizado como gas de arraste sob
presséo inicial de 13,38 psi. O fluxo, mantido constante, foi de 1,5 mL min™. A programacao
da temperatura do forno foi: 60 °C (1 min), 10 °C min™ até 200 °C, 5 °C min™ até 225 °C e 10
°C min™ até 280 °C (9,5 min). A temperatura da linha de transferéncia permaneceu a 290 °C.
Para todos os PCBs foram obtidos espectros e cromatogramas através do modo EI (impacto
de elétrons), com energia de 70 eV. As temperaturas da fonte e do quadrupolo foram de 230

°C e 150 °C, respectivamente. O método operou em modo de monitoramento do ion
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selecionado (SIM = Single lon Monitoring). A identificacdo e quantificagdo dos compostos
foram realizadas pela comparacéo dos tempos de retencdo dos picos encontrados nas amostras
com os tempos de retencdo individuais dos padrdes de bifenilos policlorados em estudo, sob
as mesmas condicdes de trabalho, bem como pela comparacdo da abundancia dos ions
majoritarios de cada um dos sete congéneres, obtidos a partir dos padrées de referéncia, com
0s ions encontrados na amostra. Os ions selecionados foram m/z 186,0; 256,0; 258,0 e 260,0
(PCB 28); m/z 220,0; 222,0; 289,9 e 291,9 (PCB 52); m/z 254,0; 323,9; 325,9 e 327,9 (PCB
101); m/z 254,0; 323,9; 325,9 e 327,9 (PCB 118); m/z 289,9; 357.8, 359,9 e 361,9 (PCB 153);
m/z 289,9; 357,9; 359,9 e 361,9 (PCB 138); m/z 289,9; 359,9; 361,9 e 357,9 (PCB 180).

O metodo proposto foi previamente validado, obtendo-se resultados satisfatorios para
todos os parametros testados, incluindo seletividade e linearidade. Para as amostras de arroz o
coeficiente de variacdo (CV) da precisao intra-dia ficou entre 2,19 e 11,38%, enquanto que 0
CV da precisao inter-dia ficou entre 17,59 e 20,0%. A porcentagem de recuperacdo media
ficou entre 70,18 e 91,06%. Ja para as amostras de feijdo o coeficiente de variacdo (CV) da
precisdo intra-dia ficou entre 13,89 e 18,34%, enquanto que o CV da precisédo inter-dia ficou
entre 16,45 e 19,69%. A porcentagem de recuperacdo média ficou entre 71,02 e 87,39%. O
limite de deteccdo (LD) e o limite de quantificacdo (LQ) foram 0os mesmos para as amostras
de arroz e de feijo, sendo 0 LD de 0,1 ng mL™? e 0 LQ de 0,5 ng mL™ para todos os PCBs.
Brancos foram feitos para cada lote de amostras analisadas, tanto para as de arroz como para
as de feijdo, com o objetivo de eliminar possiveis interferentes.

A estimativa da ingestdo diaria de PCBs através do consumo de arroz e feijao foi
calculada através da formula abaixo, levando-se em consideracdo um peso corporal médio de
60 kg (Storelli et al.,, 2011), o somatorio dos niveis médios dos residuos de bifenilos
policlorados obtidos no presente estudo e o consumo médio, no Brasil, de 106,85

g/habitante/dia de arroz e de 45,2 g/habitante/dia de feijdio (CONAB, 2010).
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IDE = Concentracdo do composto X consumo do alimento
Peso corporal

Para a determinacdo da gordura nas amostras de arroz e de feijdo seguiu-se 0 método
descrito por Bligh and Dyer (1959). Em um erlenmeyer pesou-se 3,0 g (+0,005 g) da amostra
de arroz ou de feijdo triturada e adicionou-se 10 mL de cloroférmio, 20 mL de metanol e 8
mL de agua destilada. O erlenmeyer, hermeticamente fechado, foi colocado em um agitador
rotatério por 30 min. Em seguida, adicionou-se 10 mL de cloroférmio e 10 mL de solucdo de
sulfato de sédio 1,5% e levou-se a agitagdo por mais 2 min. Colocou-se o conteido em um
baldo de separacdo e esperou-se a total separacao das fases. Retirou-se a fase inferior do baldo
e filtrou-se com 1 g de sulfato de sodio anidro e papel filtro. O filtrado foi levado a estufa com
temperatura de 45 °C, até evaporacdo do solvente. Apds a evaporacdo total, pesou-se o
erlenmeyer e calculou-se a quantidade de gordura pela diferenca de peso entre o erlenmeyer
vazio e o erlenmeyer com a gordura.

Os dados foram analisados pelo software Statistica® 7.0. Realizou-se as médias das
frequéncia de determinacdo e concentragcdes dos congéneres de PCBs no arroz e feijao. Foi
realizado a analise de correlacdo de Spearman para correlacionar as concentraces dos PCBs
encontradas no arroz e no feijdo com as niveis de gordura encontrados nos mesmos alimentos.

As diferengas foram consideradas com no minimo de p<0,05 de significancia.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Considerando as amostras de arroz e feijdo analisadas, os PCBs que tiveram uma
maior freqgliéncia de determinacdo foram os congéneres 52 (42,5%), 138 (32,5%) e 153
(30,0%) (tabela 1). Entretanto, os PCBs com maior numero de atomos de cloro em sua
composicdo foram os que apresentaram a maior média de contaminacdo [PCBs 101 (8,19 ng

g™h), 118 (4,71 ng g V), 138 (3,34 ng g), 153 (2,59 ng g*) e 180 (2,95 ng g™*)], comprovando
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o fato de que os congéneres mais clorados sdo também os mais persistentes e 0s mais
detectados em amostras de alimentos (SHEN et al., 2009; MALISCH & DILARA, 2007).
Estes PCBs, juntamente com o0s congéneres 28 e 52, analisados nessa pesquisa, S&o
denominados os “7 indicadores”, responsaveis pela maior parte da contaminagdo ambiental
existente no mundo (WHO, 1993). Estudos realizados na Itdlia com produtos vegetais
também encontraram resultados semelhantes para frutas e legumes, com uma maior
concentracdo dos congéneres mais clorados (PCBs 101,118, 138, e 153) (GRASSI et al.,
2010; FATTORE et al., 2008). Porém para cereais e produtos derivados, Fattore et al. (2008)
detectaram maiores concentracdes dos congéneres menos clorados como os PCBs 28 (8,35
pg/g de produto) e 52 (5,01 pg/g de produto).

Com relacdo ao arroz, a tabela 02 demonstra a freqiéncia de determinagdo e a
concentracdo média dos congéneres de PCBs no cereal. O PCB 52 teve maior freqiiéncia de
determinacdo (72,7%), e os PCBs 153 (1,43ng g™) e 138 (1,28 ng g™) apresentaram uma
maior média de contaminacgdo, sendo 0s mais clorados. O somatério (>)) das concentracGes
médias dos PCBs foi de 4,39 ng g™. J& Bl et al. (2002) ao analisarem amostras de arroz,
encontraram maiores contaminagdes dos PCBs 28, 118 e 138, mostrando que os PCBs menos
clorados também podem predominar nas amostras deste cereal.

Quanto ao feijao, observa-se na tabela 03 que os PCBs que tiveram maior frequéncia
de determinacdo foram os PCBs 118 (22,2%) e 138 (11,0%), e 0s que apresentaram uma
maior concentracdo média foram os PCBs 101 (1,63 ng g™), 118 (1,33 ng g) e 138 (0,92 ng
g™). O somatério das concentracdes médias de PCBs nas amostras de feijio foi 4,17 ng g™.
Embora os niveis detectados ndo apresentarem diferenca estatistica significativa, a
concentracdo média foi superior nas amostras de arroz, apesar de o arroz ter apresentado um
percentual de gordura inferior (0,32%) ao do feijdo (1,10%). Esses resultados encontrados

concordam com os de NEPA/UNICAMP (2006) que séo de 0,3% para o arroz e 1,2% para o
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feijdo. Autores relatam que quanto maior o percentual de gordura no alimento maior a
contaminagdo por PCBs, pois esses ficam aderidos a fracdo lipidica. Mas esse critério ndo é
valido para todos os alimentos, pois as caracteristicas da planta, como area de superficie,
contetdo lipidico, composicdo e arquitetura, influenciam nos diferentes niveis de PCBs
detectados em vegetais (XING et al., 2010). Concordando com estudos anteriores, o feijdo,
que apresenta maior porcentagem de gordura em relacdo ao arroz, obteve menores
concentracdes de PCBs.

A tabela 04, apresenta os coeficientes de correlacdo de Spearman e seu significado
entre a porcentagem de gordura e as concentraces de PCBs nas amostras de feijao.
Observou-se que a correlagdo foi negativa para todos os PCBs estudados, ou seja, quanto
maior a porcentagem de gordura menor a concentracdo de PCBs. No entanto, a correlacdo ndo
foi significativa (p>0,05) para nenhum dos congéneres analisados no feijéo.

A tabela 05 apresenta os coeficientes de correlagdo de Spearman e seu significado
entre a porcentagem de gordura e os congéneres de PCBs nas amostras de arroz. Nesta analise
foi observado que a correlacao foi positiva para os congéneres 101, 118, 118, 138, 153 e 180,
concordando com o resultados de outros autores (TORNKVIST et al., 2011), quanto a
lipofilicidade dos PCBs. No entanto, para o congénere 138 a correlagédo foi negativa. Salienta-
se que a correlacdo também ndo foi significativa (p>0,05) para nenhum dos congéneres
analisados no arroz.

E comumente reconhecido que as particulas de difusdo atmosférica sdo o caminho
mais importante para a acumulacdo de PCBs em plantas, através da transferéncia solo-planta
(MULLER et al., 1993; BARBER et al., 2003), porém a absorcdo via raizes seguido por
translocacdo para a parte aérea € insignificante para a maioria das plantas (LIPNICK et al.,
2000). O arroz e o feijdo podem ser usados para identificar residuos de PCBs em

determinadas regibes, porém por serem plantacdes temporarias, eles ndo absorvem PCBs por
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um longo periodo. Experimento realizado por KACALKOWA & TLUSTOS (2011), com
alimentos cultivados em éreas cujo solo apresentou niveis consideraveis de PCBs, demonstrou
que os alimentos absorvem e bioconcentram estes compostos nas raizes, nos caules e nas
folhas, comprovando a presenca de contaminacdo nos alimentos de origem vegetal. J&, Bl et
al. (2002) analisaram a fixag&do dos PCBs em solos de diferentes regides de cultivo de arroz e
a acumulacdo desses compostos, observando que as concentragdes de PCBs nas amostras da
planta ndo foram diretamente proporcionais as concentragdes de PCBs no solo de cultivo.
Porém, os autores detectaram a presenca desses compostos tanto no solo como no gréo, no
caule, na casca e na folha do arroz, com predominéncia na casca, principalmente, dos PCBs
menos clorados.

Na literatura consultada, ndo foram encontrados estudos que reportassem diretamente
as concentracGes de PCBs em feijdo. Também ndo ha limites estabelecidos para PCBs em
alimentos de origem vegetal na legislacdo brasileira, existindo somente limites para produtos
de origem animal (carne, leite e pescados) (BRASIL, 2011). Na China, um estudo realizado
sobre a exposicdo alimentar a PCBs com base em pesquisa de consumo de alimentos e da
cesta basica da populacdo, XING et al. (2010) analisaram os “7 PCBs indicadores” dentre
outros, detectando a presenca de PCBs em 75% dos legumes, com uma concentracdo media
de 3,78 ng g, valor proximo ao encontrado no arroz e feijao do presente experimento.

A partir do célculo da ingesta diaria estimada, os consumidores de arroz e de feijao do
estado do Rio Grande do Sul estdo tendo uma ingestdo de PCBs de 7,82 ng kg™ (0,00782 ng
g™?) de peso corporal por dia e de 3,14 ng Kg™® (0,0034 ng g™) de peso corporal por dia,
respectivamente. No entanto, cabe salientar que a ingestdo de PCBs ndo € apenas devido ao
consumo de arroz e feijdo, mas também ao consumo de outros alimentos como leite e
produtos lacteos, carne e derivados (TORNKVIST et al., 2011) e, principalmente, de peixes

(MIKLAVCIC et al, 2011), sendo que a IDE total de PCBs, a partir dos alimentos
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consumidos ao dia, é superior a relatada nesse estudo. Diversos trabalhos relatam o célculo da
IDE. No Rio Grande do Sul, foi determinada a ingesta diéria estimada de PCBs por estudantes
universitarios da cidade de Santa Maria, a partir do consumo de queijos industrializados e
queijos coloniais, encontrando valores de 1,71 pg Kg™ b.w. (106,5 pg pessoa™) e 0,34 pg Kg™
b.w. (21,2 pg pessoa™), respectivamente (SANTOS et al., 2006).

Em outros estudos realizados no Rio Grande do Sul, foram relatados a presenca de
PCBs em alimentos de origem animal (leite, queijos, produtos carneos e carne). Entretanto,
para queijos, 0 somatorio das concentragdes médias dos PCBs 28, 52, 138, 153 e 180 foi de
24,85 ng g de gordura (SANTOS et al, 2006), para leites pasteurizados foi de 15,5 ng g™ de
gordura (HECK et al., 2007), para carnes foi de 2,82 ng g™ de gordura e para salsichas hot
dog foi de 31,19 ng g* de gordura (COSTABEBER et al., 2006). Segundo a legislacéo
brasileira, estabelecida pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (BRASIL,
2011) estes valores estdo abaixo dos Limites Maximos de Residuos (LMR) estabelecidos, ndo
apresentando, portanto, indicacbes de riscos a saude com o consumo de queijo, leite
pasteurizado, carne e salsicha. No entanto, para alimentos de origem vegetal ndo ha limites
estabelecidos para PCBs na legislacdo brasileira. Em estudo recente realizado por MOHR et
al. (2011) que utilizaram sangue de corddo umbilical, foi encontrado uma contaminacao
média de 5,64 ng mL™ para o somatério dos PCBs 28, 52, 138, 153 e 180, demonstrando que
a contaminacao existente nos alimentos passa para humanos através do consumo de alimentos
contaminados. Este dado concorda com os relatados no estudo realizado na Italia, por
DONATO et al. (2006), que associaram a presenca de altos niveis de PCBs em soro
sanguineo de moradores residentes perto de uma industria quimica, com o consumo de
alimentos produzidos em areas contaminadas. Estes dados permitem sugerir a importancia da
alimentacdo na contaminacdo humana por residuos quimicos, tipo bifenilos policlorados.

Porém devido ao reduzido nimero de trabalhos que analisaram alimentos de origem vegetal,
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torna-se necessario o desenvolvimento de pesquisas na area de residuos toxicos em alimentos,

como 0s cereais e as leguminosas.

CONCLUSOES

Os resultados encontrados no presente estudo demonstram que o arroz e o feijao,
consumidos no estado do Rio Grande do Sul, Brasil, apresentam contaminacdo, sendo que as
amostras de arroz continham maiores niveis médios. Apesar de o feijdo ter uma porcentagem
maior de lipidios em relagdo ao arroz, as amostras de arroz tiveram uma concentragcdo maior
de PCBs. Supde-se que pelo fato de o arroz ser cultivado em areas alagadas, esse fator seja
relevante para explicar os niveis médios das contaminagGes superiores no arroz que nas
amostras de feijao.

Para as amostras de arroz, quanto maior a porcentagem de gordura, maior a
concentracdo de PCBs, exceto para o PCB 52. Ja para as amostras de feijdo, quanto maior a
porcentagem de gordura menor a concentracao de PCBs.

O percentual de gordura no feijdo é superior ao do arroz, porem as concentracoes de
PCBs séo superiores no arroz, demonstrando que o critério de alimentos com maior teor de
lipidios terem maiores concentracdes de PCBs ndo é valido para todos os alimentos.

Quanto a ingesta diaria estimada, esta foi superior a partir da contamincao de PCBs no
arroz quando comparada com a do feijdo, porém ndo existe na legislacdo brasileira valores
estabelecidos para a ingestdo diaria admissivel (IDA) de PCBs a partir do consumo de arroz e
feijao pela populacéo brasileira.

Sendo este o primeiro estudo a analisar e demonstrar diretamente os niveis de PCBs
em arroz e feijdo no Brasil, mais estudos deverdo ser realizados para que Se possam
determinar a contaminacdo existente em alimentos de origem vegetal. Os dados do presente

estudo também poderdo servir de subsidio para a elaboracdo de uma legislacdo brasileira que
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estabeleca limites maximos de residuos de PCBs em alimentos de origem vegetal, assim como
definir a ingestdo diaria admissivel de PCBs pela ingesta de cereais e leguminosas, a exemplo

do que ja existe para alimentos de origem animal.
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Tabela 01 - Frequéncia de determinacdo e concentragdes dos congéneres de PCBs

(ng/g) em arroz e feijéo.

Frequéncia de

Amostras positivas®

Total de amostras®

Composto
determinacao (%) Média + DP Intervalo  Média+ DP  Intervalo

PCB 28 0,0 (n=0) 0,00 + 0,00 0,00-0,00 0,05 + 0,00 0,05-0,05
PCB 52 42,5 (n=17) 0,94 + 0,31 0,59-1,61 0,43 +0,49 0,05-1,61
PCB 101 10,0 (n=4) 8,19+1356 0,99-28,52 0,86 4,50 0,05-28,52
PCB 118 15,0 (n=6) 4,71+2,33 1,59-8,58 0,75+1,88 0,05-8,58
PCB 138 32,5 (n=13) 3,34+ 2,02 2,25-8,08 1,12 £1,92 0,05-8,08
PCB 153 30,0 (n=12) 2,59 + 0,27 2,23-3,11 0,81+1,18 0,05-3,11
PCB 180 7,5 (n=3) 2,95+ 0,15 2,78-3,07 0,27 £0,77 0,05-3,07
> PCBs 22,72 + 18,64 4,29 +10,74

®Calculado usando valores > LOQ.

®Calculado usando valores encontrados em todas as amostras (n=40). Valores abaixo do LOQ foram

considerados como LOD/2.

DP: Desvio-padrao.
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Tabela 02 - Frequéncia de determinagdo e concentracdes dos congéneres de PCBs

(média, desvio-padrdo, mediana, minimo e maximo) em ng/g de arroz (n=22).

Congénere n>LOQ % >LOQ Média Desvio Padrio Mediana Minimo  Maximo

PCB 28 0 0,0 0,05 0,00 0,05 0,05 0,05
PCB 52 16 72,7 0,67 0,45 0,73 0,05 1,60
PCB 101 3 13,6 0,24 0,52 0,05 0,05 2,19
PCB 118 2 9,0 0,27 0,77 0,05 0,05 3,38
PCB 138 11 50,0 1,28 1,27 1,15 0,05 2,90
PCB 153 12 54,5 1,43 1,31 2,27 0,05 3,11
PCB 180 3 13,6 0,45 1,02 0,05 0,05 3,07
Y PCBs 4,39 4,35

n: NUmero de amostras. Valores abaixo do LOQ foram considerados como LOD/2 para o calculo da
média e mediana.

LOD: 0,1 ng/g de arroz; LOQ: 0,5 ng/g de arroz.



Tabela 03 - Freqiiéncia de determinacdo e concentragdes dos congéneres de PCBs (média,

desvio padrdo, mediana, minimo e maximo) em ng/g de feijao (n=18).
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Congénere n>LOQ %>LOQ Média Desvio Padrédo Mediana  Minimo  Maximo

PCB 28 0 0,0 0,05 0,00 0,05 0,05 0,05
PCB 52 1 55 0,14 0,37 0,05 0,05 1,61
PCB 101 1 55 1,63 6,71 0,05 0,05 28,52
PCB 118 4 22,2 1,33 2,59 0,05 0,05 8,58
PCB 138 2 11,0 0,92 2,53 0,05 0,05 8,08
PCB 153 0 0,0 0,05 0,00 0,05 0,05 0,05
PCB 180 0 0,0 0,05 0,00 0,05 0,05 0,05
Y PCBs 417 0,55

n: NUmero de amostras. Valores abaixo do LOQ foram considerados como LOD/2 para o calculo da média e
mediana.

LOD: 0,1 ng/g de feijdo; LOQ: 0,5 ng/g de feijao.



Tabela 04 - Coeficientes de correlacdo de Spearman e seu significado entre a
porcentagem de gordura e as concentragdes dos PCBs 28, 52, 101,118 e 138 nas

amostras de feijdo (n=18)

Congénere Coeficiente de Spearman p

PCB 28 -0,13 0,61
PCB 52 -0,30 0,22
PCB 101 -0,30 0,22
PCB 118 - 0,09 0,70
PCB 138 -0,02 0,92

*p<0,05
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Tabela 05 - Coeficientes de correlacdo de Spearman e seu significado entre a porcentagem de

gordura e as concentraces dos PCBs 52, 101, 118, 138, 153 e 180 nas amostras de arroz

(n=22)

Congénere Coeficiente de Spearman p
PCB 52 0,022 0,92
PCB 101 0,153 0,49
PCB 118 0,091 0,68
PCB 138 -0,218 0,33
PCB 153 0,166 0,46
PCB 180 0,058 0,79

p<0,05



5 CONSIDERACOES FINAIS

Dos resultados obtidos no presente trabalho pode-se concluir que:

- O meétodo QUEChERS de extracdo dos PCBs foi réapido e eficiente. Assim como o
método cromatografico de analise, através do uso de espectrometria de massas aliada ao modo

impacto de elétrons mostrou ser eficaz para 0s compostos analisados.

- Na etapa da validacdo do método avaliaram-se os parametros de linearidade, precisao,
sensibilidade, precisdo, limites de deteccdo e quantificacdo. Todos estes parametros foram
considerados satisfatorios de acordo com os valores sugeridos na literatura, para a analise de
residuos, empregando-se métodos cromatograficos. Os valores encontrados para linearidade,
tiveram valores de r acima de 0,99 para todos 0s compostos, precisdo intra-dia com CV%
entre 2,19 e 11,38%; precisdo inter-dia com CV% entre 17,59 e 20,0%; recuperacgao entre
70,18 e 91,06%. O limite de deteccdo (LD) e o limite de quantificacdo (LQ) foram os mesmos
para as amostras de arroz e de feijao, sendo o LD de 0,1 ng mL™ e 0 LQ de 0,5 ng mL™ para
todos os PCBs.

- Os resultados das analises das amostras revelaram que o PCB 28 estava ausente nas
amostras analisadas. Os residuos de PCBs foram detectados nas amostras de arroz e feijdo
numa frequéncia de 42,5% e valor médio de 0,94 ng g™ entre as amostras positivas (> LQ)
para 0 PCB 52; 32,5% e valor médio de 3,34 ng g™ para o PCB 138; 30,0% e valor médio de
2,59 ng g™ para 0 PCB 153; 15,0% e valor médio de 4,71 ng g™ para o PCB 118; 10,0% e
valor médio de 8,19 ng g™ para o PCB 101 e finalmente para o PCB 180 valores de 7,5% e
2,95ng g™

- Quanto a determinacdo de gordura, foi obtido um percentual de gordura de 0,32% para
o0 arroz e de 1,10 para o feijdo. Através deste percentual fez-se a correlagdo com os niveis de
PCBs encontrados nas amostras de arroz e feijdo, respectivamente, e conclui-se que o
percentual de gordura no feijdo é superior ao do arroz. Porém as concentracfes de PCBs séo
superiores no arroz, demonstrando que o critério de alimentos com maior teor de lipidios

terem maiores concentragcdes de PCBs ndo € valido para todos os alimentos.
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- Em relacdo a ingestdo diaria estimada esta foi superior a partir da contamincao de
PCBs no arroz (7,82 ng Kg™ de peso corporal por dia) quando comparada com a do feijdo
(3,14 ng Kg™ de peso corporal por dia).

- Percebe-se a importancia da analise de PCBs em alimentos. Pois apesar da producao
de bifenilos policlorados ter sido proibida a mais de trés décadas, ainda se encontra residuos

desse contaminante em alimentos do estado do Rio Grande do Sul.
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