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Dibenzo-p-dioxinas policloradas 
(Polychlorinated dibenzo-p-dioxins - PCDD);

Introdução

Dibenzo-furanos policlorados 
(Polychlorinated dibenzofurans - PCDF);

Bifenilas policloradas
(Polychlorinated Biphenyls- PCBs);



Introdução

PCDF - 135 congêneres PCDD - 75 congêneres 

PCBs - 209 congêneres 

Toxicidade elevada:
7 PCDD

10 PCDF
12 PCBs-dl

Total: 29 compostos



Introdução
1 2378-TCDF
2 2378-TCDD
3 12378-PeCDF
4 23478-PeCDF
5 12378-PeCDD
6 123478-HxCDF
7 123678-HxCDF
8 234678-HxCDF
9 123478-HxCDD
10 123678-HxCDD
11 123789-HxCDD
12 123789-HxCDF
13 1234678-HpCDF
14 1234678-HpCDD
15 1234789-HpCDF
16 OCDD
17 OCDF
18 PCB-81
19 PCB-77
20 PCB-126
21 PCB-169
22 PCB-123
23 PCB-118
24 PCB-114
25 PCB-105
26 PCB-167
27 PCB-156
28 PCB-157
29 PCB-189

PCBs-dl

# IUPAC

PCDD/F

PCBs-NO

PCBs-MO



Abordagem de análise

Análise confirmatória

Análise por triagem



Análise Confirmatória

ppt
fg

CG 
espectrometria
de massas

Padrões 
internos

- Alto custo

- Difícil 
implantação

- Poucos 
laboratórios no 
Brasil e América 
do Sul



Análise Confirmatória

Extração

Purificação

Fracionamento

Detecção e quantificação



Análise Confirmatória

Extração

- Solvente apolar (Hexano, Tolueno) ou misturas 
(Tolueno/etanol);

- Soxhlet



Análise Confirmatória

Extração líquida pressurizada (PLE)

Extração



Análise Confirmatória

- Extração líquido-líquido, ultrassom, extração por fluido 
supercrítico, etc...

Extração



Análise Confirmatória

Purificação

- GPC (cromatografia por 
permeação em gel)

- HPLC
- Coluna de sílica ácida, 

sílica básica ou misturas



Análise Confirmatória

Fracionamento

Coluna de Florisil
Coluna de Alumina

Coluna de Carvão ativo 
(Carbopack®)

PCBs PCDD/F PCBs-MO
PCDD/F +

PCB-NO



Análise Confirmatória

Purificação e Fracionamento

- Sistemas automatizados (FMS power prep; Miura, outros)



Análise Confirmatória

Purificação e Fracionamento

- Sistemas automatizados

- Cada kit de colunas ~ $100,00;



Análise Confirmatória

Concentração do extrato

10 – 30 g de amostra

10 - 20 µL volume 
final



Análise Confirmatória

PCDD/F 
(ou PCDD/F+ PCBs-NO)

PCBs
(PCBs-MO)

Cromatografia a gás acoplada a Espectrômetro de 
massas de alta resolução – GC-HRMS

Detecção e Quantificação



Análise Confirmatória

Até 2014 apenas por HRMS.

Detecção e Quantificação



Análise Confirmatória

Detecção e Quantificação

- “O progresso e os avanços técnicos têm revelado que a
utilização de cromatografia gasosa/espectrometria de massa
(em tandem) (GC-MS/MS) deve ser permitida como um
método de confirmação para verificar a conformidade com o
teor máximo.”

- Equipamentos de MS/MS de última geração. 



Análise Confirmatória

Detecção e Quantificação



Análise Confirmatória

Extração

• Dia 1

Purificação e 
fracionamento

• Dia 2

Detecção e 
Quantificação

• Dia 3 (2 HRMS)



Análise por Triagem

Triagem

Baixo custo

Resultados rápidos 

e objetivos

Simplicidade de 

operação

Possibilidade de 

falso-positivos

Não identificação 

do analito

Limite de detecção 

abaixo de limites 

regulamentados



Método triagem

Análise por Triagem

- Bioensaio ou GC-MS

- Bioensaios:
- AHH/EROD;
- Imunoensaios;
- DR CALUX



DR CALUX®

Análise por Triagem

Chemically Activated LUciferase eXpression

Bioensaio (cultura de células)

Presente em mais de 20 países

DR: Dioxin Reponsive



DR CALUX®

Não requer HRMS ou MS/MS, apenas equipamento 
para ler a intensidade da luz gerada;

Purificação da amostra mais simples;

Sensiblilidade comparável com os métodos 
confirmatórios;

Requer conhecimento e facilidades de cultivo
celular;

Análise por Triagem



DR CALUX®

Análise por Triagem



Qualitativo: valor encontrado representa uma
indicação da contaminação ou não.

Em caso de amostra suspeita, a análise deve seguir
para método confirmatório.

Resultado é dado apenas para os somatórios:
PCDD/F+PCB-dl; PCDD/F; PCBs-dl.

Análise por Triagem



Análise por triagem

Extração

Purificação

Fracionamento

Detecção



Regulação sobre métodos



Regulação sobre métodos



Regulação sobre métodos



Regulação sobre métodos



Regulação sobre métodos



Enviando amostras

3.1. Devem ser tomadas medidas para evitar a contaminação cruzada em cada etapa do 

procedimento de amostragem e de análise

3.2. As amostras devem ser conservadas e transportadas em recipientes de vidro,

alumínio, polipropileno ou polietileno, adequados para o armazenamento sem qualquer

influência nos teores de PCDD/F e PCB sob a forma de dioxina das amostras. Devem ser

removidos do recipiente da amostra os vestígios de poeiras de papel.

3.3. O armazenamento e o transporte das amostras devem ser realizados de modo a manter a 

integridade da amostra de alimentos para animais.



Enviando amostras

Classificação do produto de acordo com a IN 9



Análise de resultados

Limite máximo permitido é dado para somatório
TEQ : ng TEQ-OMS/Kg;

TEQ:
quociente de equivalência tóxica;
equivalente tóxico de TCDD;
equivalente tóxico;
concentração tóxica equivalente de TCDD.

Expressão utilizada em análises de dioxinas, furanos
e PCBs sob a forma de dioxina para cálculo de
toxicidade total de uma amostra (baseada no
congênere mais tóxico).



Análise de resultados

Consiste do somatório da multiplicação das
concentrações de cada um dos compostos pelos
seus respectivos TEFs.

TEFs: fator de equivalência tóxica.



Análise de resultados

TEF
Definido pela OMS
[Martin van den Berg et al., The 2005 World Health
Organization Re-evaluation of Human and
Mammalian Toxic Equivalency Factors for Dioxins
and Dioxin-like Compounds. Toxicological Sciences
93(2), 223–241 (2006).



Análise de resultados



Análise de resultados

“Equivalente tóxico OMS: As concentrações de cada congênere são

multiplicadas pelos respectivos Fatores de Equivalência Tóxica (TEF)

aprovados pela Organização Mundial de Saúde e somadas para se determinar

o valor de Equivalente Tóxico (TEQ-OMS) sob a forma de dioxinas e furanos

(PCDD/PCDF-TEQ-OMS) ou somatório de dioxinas, furanos e PCBs sob a

forma de dioxina (PCDD/PCDF/PCB-TEQOMS), conforme os valores dispostos

na Tabela abaixo...” IN 09/2016

Limites máximos permitidos são dados pelo
somatório TEQ;



Análise de resultados

Método de triagem (bioensaio)

Resultado é dado apenas para os somatórios:
PCDD/F+PCB-dl; PCDD/F; PCBs-dl.

Valor é reportado em BEQ (Bioanalytical Equivalents)
pg BEQ/g ou ng BEQ/kg.

BEQ representa uma indicação do valor do TEQ na
amostra.



Análise de resultados

Método de triagem

Valor de corte 2/3 do Limite máximo permitido

Amostra Conforme Amostra Suspeita



Análise de resultados

Método de triagem

1,5 ng TEQ PCDD/F-PCB OMS /kg

IN 9

1,0 ng TEQ PCDD/F OMS /kg



Análise de resultados

Método de triagem

1,5 ng TEQ PCDD/F-PCB OMS /kg

IN 9

1,0 ng TEQ PCDD/F OMS /kg

Para triagem por bioensaio, incerteza (U) já está implícita.



Análise de resultados

Total PCDD/F       =                                3,16

Composto
[ ] 

TEF OMS 
2005

TEQi

- ng/kg (-) ng TEQ/kg

1 2378-TCDF 1,00 0,1 0,10

2 2378-TCDD 1,00 1 1,00

3 12378-PeCDF 1,00 0,03 0,03

4 23478-PeCDF 1,00 0,3 0,30

5 12378-PeCDD 1,00 1 1,00

6 123478-HxCDF 1,00 0,1 0,10

7 123678-HxCDF 1,00 0,1 0,10

8 234678-HxCDF 1,00 0,1 0,10

9 123478-HxCDD 1,00 0,1 0,10

10 123678-HxCDD 1,00 0,1 0,10

11 123789-HxCDD 1,00 0,1 0,10

12 123789-HxCDF 1,00 0,1 0,10

13 1234678-HpCDF 1,00 0,01 0,01

14 1234678-HpCDD 1,00 0,01 0,01

15 1234789-HpCDF 1,00 0,01 0,01

16 OCDD 1,00 0,0003 0,00

17 OCDF 1,00 0,0003 0,00

∑

Limite máximo permitido

Método Confirmatório



Análise de resultados

Método Confirmatório
Amostra de Oxido de Zinco

ng/kg ngTEQ/kgng/kg



Análise de resultados

Método Confirmatório

Para método confirmatório, deve-se considerar a incerteza
de medição.

Amostra de Oxido de Zinco

ng/kg ngTEQ/kg



Análise de resultados

Na avaliação da conformidade da amostra deve-se
considerar o nível upperbound.

“Limites superiores de concentração: os limites superiores de

concentração são calculados a partir do pressuposto de que todos os
valores dos diferentes congêneres inferiores ao limite de
quantificação são iguais a este limite.” IN 09/2015

Upperbound x Lowerbound



Análise de resultados

Total PCDD/F(ng TEQ-OMS/kg) =        0,33 ( lowerbound)

Composto
[ ] 

TEF OMS 
2005

TEQi

- ng/kg (-) ng TEQ/kg

1 2378-TCDF 0,29 0,1 0,03

2 2378-TCDD 1 0,00

3 12378-PeCDF 0,17 0,03 0,01

4 23478-PeCDF 0,3 0,00

5 12378-PeCDD 1 0,00

6 123478-HxCDF 0,88 0,1 0,09

7 123678-HxCDF 0,69 0,1 0,07

8 234678-HxCDF 0,40 0,1 0,04

9 123478-HxCDD 0,16 0,1 0,02

10 123678-HxCDD 0,12 0,1 0,01

11 123789-HxCDD 0,05 0,1 0,01

12 123789-HxCDF 0,1 0,00

13 1234678-HpCDF 0,35 0,01 0,00

14 1234678-HpCDD 0,11 0,01 0,00

15 1234789-HpCDF 0,01 0,00

16 OCDD 121,30 0,0003 0,04

17 OCDF 98,40 0,0003 0,03

∑

Nível lowerbound: utiliza o 

valor “zero” para cada 

congênere não quantificado

Total excluindo LQ

=

Menor valor possível

=

Limites inferiores de 

concentração

=



Análise de resultados

Total PCDD/F(ng TEQ-OMS/kg) =        0,33 ( lowerbound)

Composto
[ ] 

TEF OMS 
2005

TEQi

- ng/kg (-) ng TEQ/kg

1 2378-TCDF 0,29 0,1 0,03

2 2378-TCDD <0,05 1 0,05

3 12378-PeCDF 0,17 0,03 0,01

4 23478-PeCDF <0,05 0,3 0,02

5 12378-PeCDD <0,10 1 0,10

6 123478-HxCDF 0,88 0,1 0,09

7 123678-HxCDF 0,69 0,1 0,07

8 234678-HxCDF 0,40 0,1 0,04

9 123478-HxCDD 0,16 0,1 0,02

10 123678-HxCDD 0,12 0,1 0,01

11 123789-HxCDD 0,05 0,1 0,01

12 123789-HxCDF <0,10 0,1 0,01

13 1234678-HpCDF 0,35 0,01 0,00

14 1234678-HpCDD 0,11 0,01 0,00

15 1234789-HpCDF <0,10 0,01 0,00

16 OCDD 121,30 0,0003 0,04

17 OCDF 98,40 0,0003 0,03

∑

Total PCDD/F(ng TEQ-OMS/kg) =        0,51 ( upperbound)

Nível upperbound: utiliza o 

valor do LQ para cada  

congênere não quantificado.

Total incluindo LQ

=

Maior valor possível

=

Limites superiores de 

concentração

=



Análise de resultados

Total PCDD/F(ng TEQ-OMS/kg) =        0,00 ( lowerbound)

Composto
[ ] 

TEF OMS 
2005

TEQi

- ng/kg (-) ng TEQ/kg

1 2378-TCDF <0,24 0,1 0,02

2 2378-TCDD <0,05 1 0,05

3 12378-PeCDF <0,10 0,03 0,00

4 23478-PeCDF <0,10 0,3 0,03

5 12378-PeCDD <0,10 1 0,10

6 123478-HxCDF <0,10 0,1 0,01

7 123678-HxCDF <0,10 0,1 0,01

8 234678-HxCDF <0,10 0,1 0,01

9 123478-HxCDD <0,10 0,1 0,01

10 123678-HxCDD <0,10 0,1 0,01

11 123789-HxCDD <0,10 0,1 0,01

12 123789-HxCDF <0,10 0,1 0,01

13 1234678-HpCDF <0,25 0,01 0,00

14 1234678-HpCDD <0,25 0,01 0,00

15 1234789-HpCDF <0,25 0,01 0,00

16 OCDD <0,50 0,0003 0,00

17 OCDF <0,50 0,0003 0,00

∑

Total PCDD/F(ng TEQ-OMS/kg) =        0,28 ( upperbound)

Nível upperbound: utiliza o 

valor do LQ para cada  

congênere não quantificado.

Amostra < LQ para todos os analitos (Lab1)



Análise de resultados

Total PCDD/F(ng TEQ-OMS/kg) =        0,00 ( lowerbound)

Composto
[ ] 

TEF OMS 
2005

TEQi

- ng/kg (-) ng TEQ/kg

1 2378-TCDF <0,05 0,1 0,01

2 2378-TCDD <0,05 1 0,05

3 12378-PeCDF <0,05 0,03 0,00

4 23478-PeCDF <0,05 0,3 0,02

5 12378-PeCDD <0,05 1 0,05

6 123478-HxCDF <0,05 0,1 0,01

7 123678-HxCDF <0,05 0,1 0,01

8 234678-HxCDF <0,05 0,1 0,01

9 123478-HxCDD <0,05 0,1 0,01

10 123678-HxCDD <0,05 0,1 0,01

11 123789-HxCDD <0,05 0,1 0,01

12 123789-HxCDF <0,05 0,1 0,01

13 1234678-HpCDF <0,10 0,01 0,00

14 1234678-HpCDD <0,10 0,01 0,00

15 1234789-HpCDF <0,10 0,01 0,00

16 OCDD <0,50 0,0003 0,00

17 OCDF <0,50 0,0003 0,00

∑

Total PCDD/F(ng TEQ-OMS/kg) =        0,16 ( upperbound)

Nível upperbound: utiliza o 

valor do LQ para cada  

congênere não quantificado.

Amostra < LQ para todos os analitos (Lab2)



Análise de resultados

Critério para LQ

- “O limite de quantificação (LOQ) de um método de

confirmação deve ser de cerca de um quinto do limite
máximo”.

- “A diferença entre o limite superior e o limite inferior não

deve exceder 20 % no caso de confirmação da superação

do limite máximo”



Análise de resultados

Método Confirmatório
Amostra de Oxido de Zinco

Lowerbound:

0,21

5,64

5,43

ng/kg ng TEQ/kg



Análise de resultados
Amostra de Oxido de Zinco



Análise de resultados

1,0 ng TEQ PCDD/F OMS /kg

1,5 ng TEQ PCDD/F-PCB OMS /kg

Amostra de Pré-mistura



Análise de resultados

Resultados devem ser corrigidos para teor 12% de umidade.

IN 9
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