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RESUMO

O Programa de Ensaio de Proficiéncia (PEP) tenmaidiade de realizar uma comparacéo interlabogatori
para verificacao global do desempenho de laboosd@ie ensaios. A norma ABNT NBR ISO/IEC 17043:2011
apresenta os elementos necessarios para a aploeg@oprograma. As analises de compostos orgaado®

em agua para consumo humano sdo importantes péeemi@r estes compostos que, dependendo da
concentracdo e do nivel de exposicdo, podem traseos graves a salde humana. Por isso, suas
concentracdes devem ser monitoradas pelas Compatéi@aneamento Basico seguindo o que é estaloelecid
pela legislacdo. Para tal é imprescindivel quet@xis controle de qualidade aprimorado para gargué 0s
resultados sejam os mais confiaveis possiveis ERbuma das ferramentas para este fim. Tend@dsso
base, esse trabalho demonstra o resultado obtideéatdo método para a analise de alguns compostos
organoclorados em agua para consumo humano empregamicroextracdo em fase soélidalid phase
microextraction, SPME) por headspace combinada a cromatografia gasosa (ghsomatography, CG)
acoplada a espectrometria de massasy spectromety, MS), HS-SPME-GC-MS.

PALAVRAS-CHAVE: SPME, PEP, organoclorados
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INTRODUCAO

Os compostos organoclorados sdo substancias caitilidafle intermediaria que tem como fontes
pesticidas que possuem ao menos um atomo deigiado la uma cadeia carbdnica. S&o contaminanfgesentes
e altamente resistentes a degradacdo no ambientgraade potencial para efeitos negativos a saimarta. Por
serem lipofilicos e de dificil eliminagao, taisiefe podem causar alguns tipos de cancer, disfangde sistemas
imunoldgico e reprodutivo e lesGes em diversosasrgdais. Atualmente as maiorias destes compt&toseu uso
restrito na agricultura ou foram definitivamenteias no Brasil e em varios paises.

No Brasil, a legislagdo que regulamenta o valorimmdvpermitido (VMP) dos compostos organoclorados
na &gua para consumo humano é a Anexo XX da RodariConsolidacéo n°5/2017, alterado pelas Pataria
GM/MS n° 888/2021 e n° 2.472/2021 (MINISTERIO DAGBE, 2021).

Essa legislacdo estabelece que a concentracd@aip®stos organoclorados deve ser monitorada na
saida do tratamento dos sistemas de abastecin@ntarna frequéncia semestral.

Tal monitoramento exige uma grande demanda deamnpar parte dos laboratérios de analise. Para
isso, a microextracdo em fase solidalifl phase microextraction, SPME) por headspace combinada a
cromatografia gasosayds chromatography, CG) acoplada a espectrometria de massaess( spectromety,

MS), HSSPME-GC-MS é vista como uma alternativa.

Para avaliar a competéncia técnica dos laboratdeosnsaios, uma das formas é aplicar ferramentas
de controle de qualidade, tal como participacdd&Rs onde hd uma comparagéo estatistica intertabiata
Isso propicia aos laboratorios participantes agabiado desempenho, evidéncia de resultados coisfiave
identificacdo de problemas relacionados a sistemdtys ensaios, entre outros aumentando a creditdidos
resultados de suas medicdes.

No PEP, o provedor do programa prepara amostratficiadas com valores designados de
concentracdo dos compostos a serem analisadosdegem ser ensaiadas ao mesmo tempo pelos labosatér
participantes. Também avalia a homogeneidade ®hiletade destas amostras.

Usando modelos estatisticos, planejados previamenggovedor considerara a exatiddo, nimero
minimo de participantes, desvio-padrdo para au@diaga proficiéncia e procedimentos para identifimar
tratar valores discrepantes.

OBJETIVO

O presente trabalho teve como objetivo participaavaliar o desempenho no PEP de ensaios
organoclorados do Laboratério de Orgéanica do depemito de controle de qualidade dos produtos agua e
esgotos (TOQ) da Companhia de Saneamento Basidestimlo de S&o Paulo (Sabesp), utilizando como
técnica de preparo de amostrS$SPME e como técnica de anali&C-MS.

MATERIAIS E METODOS
PADROES ANALITICOS E FIBRA

Os padrées analiticos dos compostos organoclordeldsteresse apresentados Tabela 1, bem
como 1,3-dimetil-2-nitrobenzeno, 4,4’-Dibromobifene Trifenilfosfato [padrdes internos (PI)] foram
adquiridos da Accustandard (EUA) e/ou da Absoltita&ards (EUA).

A fibra utilizada no método de preparo de amosH&SPME foi a foi a de polidimetilsiloxano
(PDMS, Agilent, EUA) de 65 pm.

SOLVENTES E REAGENTES

O metanol grau cromatografia, empregado no predasosolucdes padrédo, foi adquirido da J.T.
Baker (EUA). A agua ultrapura (4gua do tipo 1, 18 khi* a 25°C) foi obtida utilizando o sistema Milli-Q
Integral 10 da Millipore (EUA).

O acido ascérbico, grau analitico, utilizado corgerde declorante das amostras, foi adquirido da
Dinamica (Brasil) e o acido cloridrico (HCI), emgaelo como agente preservante, foi adquirido daBhaker
(EUA) e diluido para obter uma solugdo 1:1 (v/v).

PREPARO DAS SOLUCOES PADRAO

As solucbes mistas de padrbes de referéncia, amtes compostos organoclorados de interesse,
bem como as solucbes mistas de PI, contendo 1@&iRmitrobenzeno, 4,4’-Dibromobifenil e
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Trifenilfosfato, foram todas preparadas em metanal concentracfes adequadas para realizacdo de cad
etapa, e armazenadas ials ambara -15°C.

METODO ANALITICO POR HS-SPME-GC-MS

As amostras foram preparadas em agua ultrapurdieeaiths com HCI (1:1 v/v) pH2.

Foi empregado um sisten@C-MS 7890B-5977A (Agilent, EUA) com amostrador autorm@tPAL
RSI 85 (CTC Analytics, Suica). A separagdo dos asigs foi avaliada utilizando a coluna TG-5SILM® (3
m x 0,25 mm de didmetro interno e filme de 0,25 jihermo Scientific., EUA) e a rampa de temperatioa
forno foi variada a fim de obter uma resolucacséairia (Rs> 1,5) entre todos os analitos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para demonstrar um desempenho em PEPs é usadoitério ate proficiéncia, calculado apés
comparacdes entre os laboratdrios participantesmatio z'Score onde valores altos ou baixos indicam
resultados respectivamente altos ou baixos, caside o valor designado e o seu desvio padréo Bbm@a se

obter um desempenho satisfatério neste program@dulo do valor do zScore de cada resultado deve ser
<2

Os resultados do Laboratério de Organica usand@étodoHS-SPME-GC-MS da rodada 02AP/23
do PEP de compostos organoclorados provido pelaffmpento de Controle de Qualidade dos Produtos

Agua e Esgotos (TOQ) da Companhia de SaneamenicoBd#s Estado de S&o Paulo (Sabesp) estéo listados
naTabela 1

Tabela 1-Resultados do Laboratério de Organica para compasganoclorados do PEP - rodada

02AP/23.
Analito Resultado ' Valor Desvio Padrao 7-Score
ug/L Designado pg/L Alvo' pg/L
PCB28 (2,4,4'-Triclorobifenila) 0,053 0,0461 0,0233 0,30
PCB52 (2,2',5,5'-Tetraclorobifenila) 0,099 0,0699 ,04A5 0,65
PCB101 (2,2',4,5,5'-Pentaclorobifenila) 0,075 0056 0,0278 0,68
PCB118 (2,3',4,4',5-Pentaclorobifenila) 0,019 0d18 0,0068 0,01
PCB138 (2,2',3,4,4',5'-Hexaclorobifenila 0,031 128 0,0271 -0,42
PCB153 (2,2',4,4',5,5'-Hexaclorobifenila 0,124 a29 0,0547 1,12
PCB180 (2,2',3,4,4',5,5'-Heptaclorobifenila) 0,017 0,0192 0,0094 -0,23
Aldrin 0,031 0,0195 0,0096 1,20
Dieldrin 0,025 0,0249 0,0082 0,01
Endrin 0,182 0,1701 0,1190 0,10
Heptacloro 0,038 0,0246 0,0107 1,26
Heptacloro Epoxido 0,007 0,0098 0,0041 -0,69
Hexaclorobenzeno 0,017 0,0173 0,0093 -0,03
Metoxicloro 0,065 0,0720 0,0234 -0,30
p,p'-DDD 0,203 0,1508 0,0581 0,90
p,p'-DDE 0,256 0,1776 0,0858 0,91
p,p'-DDT 0,097 0,0943 0,0394 0,07

CONCLUSAO

Os resultados demonstram que o métd@&SPME-GC-MS usado no Laboratério de Organica para
determinacdo dos compostos organoclorados, citagoBabela 1, tiveram desempenhos satisfatériososend
assim podendo ser usado como método de monitorardastamostras de agua para consumo humano.
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