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Introducio:

Os éteres difenilicos polibromados sdo usados como retardantes de chamas em
equipamentos eletronicos, plasticos, tecidos, materiais de construgdo, carpetes veiculos, avides e
etc.Os problemas ambientais passaram a ter uma importancia fundamental a partir dos anos 60,
época em que se tornou notoria a consciéncia de certos grupos para as questdes globais do
planeta. Esses problemas podem observados pelo crescimento populacional, deterioracdo da
qualidade da agua potavel, aumento da producdo de rejeitos toxicos e radioativos, perda de
biodiversidade, esgotamento de recursos energéticos, mudangas climaticas e aquecimento global,
erosao dos solos agricolas, desastres naturais, aumento progressivo da ocorréncia de muitas
doengas degenerativas tais como canceres e distiirbios hormonais. (BAIRD, 2002; BRAGA, B. et
al., 2002).

Nas ultimas décadas muitos produtos quimicos sintéticos foram criados para melhorar a
qualidade das nossas vidas. A utilizagdo de retardadores de chama, organicos ou inorganicos ¢
um exemplo. Esses produtos nos tém oferecido um bom nivel de seguranca domiciliar e industrial
no que diz respeito ao fator inflamabilidade. Os retardadores de chama bromados — BFRs
(Brominated Flame-Retardants) sdo os mais baratos (RAHMAN et al, 2001). Existem outras
substancias que podem ser usadas como retardadoras de chama Outras alternativas de substancias
retardadoras de chama s3o alguns compostos fosforados ou metalicos, porém, estas sdo mais
onerosas ¢ interferem muito nos processos de fabricagdo (DE WIT, 2002; RAHMAN et al, 2001).

Os retardadores de chama podem estar simplesmente adicionados ou ligados as estruturas
poliméricas. Quando ligados sdo incorporados a matriz polimérica através de ligagdes covalentes.
Quando adicionados ficam simplesmente dissolvidos no polimero.

Os retardadores de chama bromados sdo volateis e principalmente os dissolvidos tendem a
desprender-se, por agao do tempo, da luz e do calor ou podem ser removidos por produtos de
limpeza ou abrasivos, assim, gradualmente a fungdo retardante de chama diminui e eles sdo
lancados ao meio ambiente (RAHMAN et al, 2001; TANABE, 2004).

Compostos de maior peso molecular e processos de ligagdo dos retardantes de chama aos
polimeros tém sido preferidos, conduzindo a um aumento da sua capacidade de permanéncia no
polimero, e conseqiientes melhora da capacidade de retardar chamas e diminui¢do do
desprendimento para o ambiente (DE WIT, 2002; RAHMAN et al, 2001).

Retardadores de chama bromados — BFRs (Brominated Flame-Retardants) refere-se um
grupo de compostos bastante diverso, porém o mecanismo de retardamento de chama ¢
basicamente 0 mesmo: Ao serem aquecidos eles se decompdem antes da matriz polimérica
prevenindo a formagdo de gases inflamaveis. Os retardantes de chama que contém halogénios
agem, principalmente, interferindo no mecanismo de formagao de radicais organicos que ocorrem
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na fase gasosa durante a combustdo. Radicais OH e H, de alta energia, formados durante a
combustio sdo removidos pelo bromo liberado pelo retardante de chama (RAHMAN et al, 2001;
TANABE, 2004).

A estabilidade térmica do retardador de chama em relacdo a estabilidade térmica do
polimero ¢ um fator determinante na escolha do retardador de chama. Ele deve se decompor a
aproximadamente 50°C abaixo da temperatura de decomposi¢do do polimero hospedeiro. A
maioria dos compostos organobromados tem esta caracteristica térmica. Brometos alifaticos
costumam ter menores estabilidades térmicas que os aromaticos. Brometos aromaticos tém sido
extensivamente usados como retardadores de chama, por isso eles estdo espalhados e tem sido
encontrado em todo mundo contaminando ar, 4gua e solo, atingindo até areas remotas (DE WIT,
2002; RAHMAN et al., 2001).

Os retardadores de chama bromados — BFRs (Brominated Flame-Retardants) dissolvidos
ou quimicamente ligados mais comuns sao PBDEs — difenil éteres polibromados (polybrominated
diphenyl ethers), HBCD — hexabromociclododecano, TBBPA — tetrabromobisfenol A, e PBBs —
bifenilas polibromadas cujas estruturas estdo mostradas na figura 1.
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Fig.1 — Estruturas de (a) PBDEs, (b) HBCD, (c) TBBPA e (d) PBBs

O padrao de distribuigdo ambiental, e a toxidade desses BFRs tem mostrado semelhancgas
com PCBs — bifenilas policloradas (polychlorinated biphenyls) e DDT - para-
diclorodifeniltricloroetano (DE WIT, 2002). Figura 2.
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Fig. 2 — Estruturas de (a) PCBs e (b) DDT

Dentre os diversos retardadores de chama bromados citados anteriormente, os PBDEs
chamam a atencao porque tém sido crescentemente usados nas ultimas décadas e concentragdes
crescentes detectadas, em niveis significativos, no ar, na agua, nos sedimentos, nos peixes, nos
mamiferos marinhos e terrestres, incluindo-se ai os humanos, (COVACI at al, 2003; HITES,
2004; IKONOMOU et al, 2002; MALQUIST et al, 2003; McDONALD, 2002; TANABE, 2004;
WIT, 2002) e nas mais variadas regides do planeta inclusive as mais remotas (ALLCHIN et
al,1999; McDONALD, 2002).

Sao possiveis, teoricamente, 209 PBDEs congéneres, dentre eles o numero de isomeros:
mono—, di—, tri—, tetra—, penta—, hexa—, hepta—, octa—, nona— e decabromodifenil éteres sao 3, 12,
24,42,46,42,24,12, 3 e 1, respectivamente.

Comercialmente os PBDEs sdo produzidos, na maioria das vezes, através da bromagao do
difeniléter na presenga de um catalisador dando origem a uma mistura deles. A maioria dessas
misturas comerciais contém principalmente penta-(PeBDE), octa-(OBDE) e decabromodifenil
¢teres (DeBDE). PBDEs disponiveis comercialmente sdo misturas estaveis com pontos de
ebulicdo entre 310°C e 425°C (RAHMAN et al, 2001; DE BOER ET AL, 2002).

Os PBDEs possuem resisténcia a acidos, a bases, a compostos oxidantes ou redutores, ao
calor e a luz, donde deriva sua persisténcia ao meio ambiente (RAHMAN et al, 2001). Estudos
fotoquimicos mostraram que quando sdo degradados pela luz sdo gerados produtos da perda
sucessiva de atomos de bromo (SANCHEZ-PRADO, 2005; WIT, 2002).

PBDEs sao hidrofobicos e lipofilicos, por isso, nos ambientes aquaticos sao facilmente
adsorvidos nos sedimentos e material particulado. Quando s3o ingeridos pelos diversos
organismos acumulam-se principalmente nos tecidos adiposos (WIT, 2002; RAHMAN et al,
2001).

Além das semelhangas estruturais com PCBs e DDT (figura 2) também s3o observadas
semelhangas estruturais com os hormonios tireoidianos 3,3°,5,5° — tetraiodo-L-tironina ou (T4 ou
tiroxina) e seu congénere 3,3°,5 — triiodotironina (T3), Figura 3, portanto, sdo considerados
interferentes enddcrinos potenciais em relagdo a tire6ide além de potenciais produtores de outros
efeitos nocivos aos organismos vivos como o cancer, déficit no desenvolvimento neuroldgico
(McDONALD, 2002; RAHMAN et al, 2001; WIT, 2002).
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Fig. 3 — Estruturas de (a) T4 e (b) T3, hormdnios da tiredide.

Os usos mais intensivos dos PBDEs (principalmente pentaBDE, octaBDE e decaBDE)
sdo placas de circuitos impressos, coberturas de plastico dos televisores, componentes (como 0s
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conectores) e nos eletrodomésticos de cozinha. Sua liberagdo para o ambiente se d4 como residuo
no processo de fabricagdo, na deposicdo dos residuos solidos em aterros e no processo de
reciclagem dos plasticos componentes dos equipamentos (WIT, 2002; RAHMAN et al, 2001).

Uma vez no ambiente, podem atingir a cadeia alimentar, onde se concentram. Ja sdo
detectados em peixes de vdarias regides do planeta. A ingestdo de peixe ¢ um meio de
transferéncia para os mamiferos e as aves (WIT, 2002; RAHMAN et al, 2001).

Determinacdes de PBDEs em varios peixes e outros organismos marinhos demonstram
que as concentracdes sdo maiores que as encontradas nos organismos terrestres (HAGLUNG et
al., 1997).

Amostras de sedimentos, peixes e moluscos de varios rios e estudrios no Reino Unido
foram analisadas e encontraram-se altas concentragdes de PBDEs nos locais proximos de uma
industria produtora e, particularmente nos figados dos peixes os niveis eram dos mais elevados
dos que ja se tinham encontrado (ALLCHIN et al, 1999).

Num outro trabalho sobre niveis de PBDEs em organismos marinhos foram analisados
animais do Mar do Norte representativos de diferentes niveis troficos da cadeia alimentar (BOON
et al., 2002). Verificou-se neste estudo que ao longo da cadeia alimentar o aumento mais notavel
nos niveis dos congéneres dos PBDEs determinados ocorreu do peixe predatoério para os
mamiferos marinhos.

Outros trabalhos usando a biota aquatica foram realizados (TITTLEMIER et al., 2004;
LAW et al., 2005) incluindo um monitoramento global usando um peixe (“Skipjack tunaC), como
bioindicador (UENO et al., 2004). Neste trabalho foram encontrados PBDEs em quase todas as
amostras indicando como estes compostos estdo difundidos no ambiente marinho. Os valores
variam de <0,1 a 53 ng/g de lipidio. Concluiram que os PBDEs tém uma grande potencialidade
para causar poluicao global, como aconteceu com os PCBs.

Num trabalho sobre contaminagdo por estes compostos em sedimentos costeiros da
Espanha foram detectados PBDEs em todas as amostras, demonstrando a dissemina¢do em
ambientes costeiros (ELJARRAT et al., 2005). A concentragdo total de PBDEs variou de 2,7 a
134 ng/g (peso seco). Concentragdes totais de PBDEs variando entre 0,4 a 0,6 pg/kg (peso seco)
foram encontrados em sedimentos superficiais em varios locais da costa da Holanda (KLAMER
et al., 2005). Em outro trabalho (ZEGERS et al., 2003) também foram avaliados os niveis de
concentragdo desses poluentes em cores de sedimentos coletados no Drammenfjord (Noruega),
Na costa da Holanda e no Lake Woserin (Lago de agua doce na Alemanha). Correlacionaram-se
as concentragdes com o tempo e a profundidade dos sedimentos: a contaminacdo de PBDEs
diminui com a profundidade e aparece pela primeira vez naquela correspondente a década de 70.

Por sua vez a Baia de Guanabara, ¢ um sistema aquatico impactado por contaminantes
organicos e inorganicos por ser um receptor de esgoto doméstico e de rejeito do segundo maior
parque industrial do Brasil que se localiza no seu entorno.

O presente estudo visa suprir a caréncia de informagdo a respeito desses compostos na
Baia de Guanabara e alertar para a ocorréncia desses interferentes enddcrinos (tireoidianos) em
nosso ambiente.

Objetivo:

Identificar, quantificar, e determinar a distribuicdo de PBDEs em mexilhdes Perna perna da Baia
de Guanabara.
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Metodologia:
1. Tratamento das Amostras:

As amostras foram tratadas de acordo com recomendagdes da FAO (FAO/SIDA, 1983).
Os mexilhdes foram coletados e armazenados em recipiente térmico contendo gelo. No
laboratorio eles foram transferidos para o freezer (-18°C). Foram selecionados trés grupos de dez
individuos com tamanhos semelhantes, variando de 4 a 6 cm. Cada grupo compde uma
subamostra das estagdes estudadas.
O tecido dos mexilhdes foi separado das valvas e foi retirado o bisso e as amostras de tecidos
congelados foram conduzidas a um liofilizador onde permaneceram por 48 h.
O material liofilizado, foi triturado e homogeneizado em um grau de porcelana e entdo
congelados em temperaturas inferiores a -10°C até o momento da andlise.

2. Extracao das amostras:

Os extratos foram obtidos conforme descrito por De Boer (De Boer et al, 2001). Pesou-se
uma quantidade de amostra contendo cerca 40mg de lipidios (0,2500g), para dentro de um
cilindro graduado. Acrescenta-se 30ml de acetona, liga-se o Ultra Turrax em 14000 rpm por 30s .
Acrescenta-se 30 ml de hexano liga-se o Ultra Turrax em 14000 rpm por 30s. Acrescenta-se 20
ml de solugdo saturada de cloreto de sodio preparada com agua ultra pura ( MILLI Q) liga-se o
Ultra Turrax em 20000 rpm durante 60s, deixa-se decantar (De Boer et al, 2001). Transfere-se o
maximo da fase organica sobrenadante do cilindro para um becher tarado. Evapora-se o solvente
em banho maria (aproximadamente 600C) seca-se em estufa a 75/85 °C 48h e até peso constante
pra determinagao gravimétrica de lipidios, o extrato ¢ conduzido para o clean-up e determinagao
dos PBDEs por cromatografia gasosa.

3. Clean-up

Procedeu-se com Allchin (Allchin et. al., 1999). 3g de alumina, 5% desativada com agua
ultrapura numa coluna de vidro de 1,5mm. Sao recolhidos os 4 primeiros ml eluidos com n-
hexano. O n-hexano ¢ evaporado em fluxo de nitrogénio e acrescenta-se 1ml de isooctano. Essa
solucao contendo os PBDEs encaminhada para analise por CG.

4. Analise Cromatografica.

Coluna: capilar DB-5 50m x 0,25 mm ID x 0,25 pm

Injetor: 270°C, detector:300°C (captura de elétrons - ECD *Ni)

Programagao de temperatura:

Temperatura inicial 110°C isotérmica durante 1,90 min programada de 110°C a 180°C,
velocidade de 15°C/min, a seguir de 180°C a 285°C a velocidade de 1,80 °C/min.

Gas de arraste: N, 1,280m3/min

Gas complementar 31,7cm’/min.

Volume de injecao: 3 uLL

Foram injetados:
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1) solugao do padrao de PBDE contendo 10ng/ml de cada um dos seguintes compostos:

2.,4,4’-tribromodifenil éter BDE-28;
2,2°,4,4’-tetrabromodifenil éter BDE-47;
2,3’,4,4’-tetrabromodifenil éter BDE-66;
2,2°,3,4,4’-pentabromodifenil éter BDE-85;
2,2°,4,4°,5-pentabromodifenil éter BDE-99;
2,2°,4,4° 6-5-pentabromodifenil éter BDE-100;
2,2°,3,4,4°,5°-hexabromodifenil éter BDE-138;
2,2°,4,4° 5,5 -hexabromodifenil éter BDE-153;
2,2°,4,4°,5,6’-hexabromodifenil éter BDE-154

2) Extrato da amostra de mexilhdo da estagdao de Jurujuba

Todo o material que teve contato direto com a amostra foi previamente descontaminado em
mufla a 450° por 24h. O material metdlico e a vidraria volumétrica aferida foram
descontaminados com etanol, lavados com detergentes ( Extran® 5%/24h) ringados com agua
ultrapura (MILLI Q®).

Resultados e conclusoes:

Através da cromatografia gasosa de capturas de elétrons, partindo de uma solugdo padrdo
podemos teoricamente identificar a substancia.

Injetando uma solugdo padrdo com as substancias que desejamos encontrar o cromatograma
indicara nos picos mostrados abaixo os tempos de retencdo de cada tipo de PBDE assim podendo
fazer uma comparag@o com o cromatograma de uma amostra de mexilhao.
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Cromatograma da solu¢do padrdo com nove PBDEs

No cromatograma acima da solu¢do padrdo aparecem 10 picos e alguns ruidos, entdo o ultimo
pico ¢ descartado, nao sendo um PBDE e sim uma sujeira existente na coluna.
Os PBDEs existentes no padrao sdo esses abaixo com seus respectivos tempos de retencao:

P1 - 2,4,4’-tribromodifenil éter BDE-28; em 31,90 minutos

P2 - 2,2°,4,4’-tetrabromodifenil éter BDE-47; em 42,27 minutos

P3 - 2,3’,4,4’-tetrabromodifenil ¢ter BDE-66; em 43,75 minutos

P6 - 2,2°,4,4°,6-5-pentabromodifenil éter BDE-100; em 57,15 minutos
P5 - 2,2°,4,4° 5-pentabromodifenil éter BDE-99; em 52,66minutos

P4 - 2,2°.3,4,4’-pentabromodifenil éter BDE-85; em 50,36 minutos
P9 - 2,2°.4,4°,5,6’-hexabromodifenil éter BDE-154; em 67,06 minutos
P8 - 2,2°,4,4°,5,5’-hexabromodifenil éter BDE-153; em 62,40 minutos
P7 - 2,2°,3,4,4’,5’-hexabromodifenil éter BDE-138; em 59,28 minutos
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Cromatograma de um ponto da baia de Guanabara:

Este cromatograma ¢ de uma amostra de mexilhdo de certo ponto da baia de Guanabara.
Teoricamente os PBDEs devem sair no mesmo tempo de reten¢do do padrdo ou bem proximos
com pequenas variagdes. Mas também quando nao ha a substancia desejada, ou a quantidade ¢
muito pequena ao ponto do aparelho ndo detectar, e elas podendo ser influenciadas por
substancias que saem no mesmo tempo, entdo uma forma de confirmar realmente onde estao os
BDEs ¢ injetando uma parte do padrdo junto com a amostra que foi o caso do cromatograma a
seguir.
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Cromatograma da amostra do ponto da baia de Guanabara com a solugao padrao

Neste cromatograma foi injetada a amostra com a solucdo padrdo, comparando com o
cromatograma da solug@o sem o padrdo. Alguns picos aumentam, assim podendo concluir que se
estdo numa faixa proxima do tempo de retencao da solucao padrao (primeiro cromatograma) sao
identificados os supostos BDEs. Que nesse caso tem uma pequena variacdo em seus tempos de
retencao.

P1 cresce em 31,91 min,
P2 cresce em 42,30 min,
P3 cresce em 43,74 min,
P6 cresce em 57,17 min,
P5 cresce em 52,67 min,
P4 cresce em 50,36 min,
P9 cresce em 67,14 min,
P8 cresce em 62,43 min,
P7 cresce em 59,30 min,

Solu¢do padrao Amostra com padrao
P1 31,90 31,91
P2 42,27 42,30
P3 43,75 43,74
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P4 50,36 50,36
P5 52,66 52,67
P6 57,15 57,17
P7 59,28 59,30
P8 62,40 62,43
P9 67,06 67,14

Podendo assim concluir que alguns PBDEs ndo encontram-se na amostra ou a quantidade e tao
pequena que a sensibilidade do aparelho ndo detecta a presenca dessas substancias. Teoricamente
indicado os possiveis tempos de retencdo os cromatogramas sao encaminhados para a
espectrometria de massa, para a identificagdo concreta da substancia encontrada e também por
poder sair mais de uma substancia no mesmo tempo de retengao.
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