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RESUMO 

Dioxinas e furanos são contaminantes classificados como poluentes orgânicos 

persistentes e altamente lipofílicos. A presença em alimentos é tópico de saúde 

pública em função dos efeitos tóxicos, incluindo propriedades carcinogênicas 

mesmo em concentrações muito baixas. Incidentes recentes envolvendo a 

carne de frango brasileira incluíram a gordura de aves dentre as matrizes 

prioritárias para monitoramento. Contudo, o controle desses compostos 

depende da confiabilidade de métodos analíticos, sendo os ensaios de 

proficiência (EP) ferramentas importantes para a qualidade analítica, ainda que 

raros. Os objetivos do presente estudo foram a produção de um material de 

referência a partir de gordura de aves naturalmente contaminada, avaliação de 

sua homogeneidade e estabilidade e a organização de um EP para 

determinação de dioxinas e furanos. As condições de preparo dos materiais 

foram otimizadas em um delineamento do tipo fatorial, envolvendo as variáveis 

potência e tempo de fusão no micro-ondas, temperatura do banho termostático 

e velocidade de agitação, visando a obtenção de um material de menor 

viscosidade. A velocidade de agitação foi um fator não significativo (p > 0,05) 

enquanto os demais fatores foram significativos (p < 0,05). As amostras foram, 

então, fundidas em micro-ondas, envazadas sob aquecimento e 

homogeneização em frascos de 80 g, e armazenadas sob refrigeração. Na 

avaliação da homogeneidade, dez frascos foram analisados, em duplicata, por 

cromatografia gasosa (CG) acoplada à espectrometria de massas de alta 

resolução (EMAR). O lote foi considerado homogêneo para os dez analitos 

quantificados pelo método adotado, segundo critérios estabelecidos pela norma 

ISO 13528 e IUPAC. Na avaliação da estabilidade em curto prazo, simulando 

condições de estresse no transporte dos materiais, por meio da exposição dos 

mesmos a temperaturas de 45 °C ± 3 °C, por 3, 6 e 9 dias, foram tomados três 

frascos por tratamento, os quais foram analisados em duplicata. Não foram 

notadas diferenças significativas entre os diferentes tratamentos (p > 0,05) para 

todos os analitos, indicando estabilidade do material. A estabilidade em longo 

prazo foi monitorada por meio da análise de três itens, em duplicata, em cinco 

diferentes tempos, durante 120 dias. Tal característica foi demonstrada por 

análise de regressão (p > 0,05) para nove analitos. Os critérios recomendados 

no documento da IUPAC mostraram mais restritivos que os da norma ISO 

13528, em relação à estabilidade. Foram convidados 14 laboratórios, dos quais 

12 aceitaram e 10, de quatro diferentes países, efetivamente participaram do 

EP. A CG-EMAR foi a técnica mais empregada, seguida de CG com 

espectrometria de massas em modo tandem (CG-EM/EM) e dos bioensaios, 

que somente reportaram resultados para o somatório TEQ. Valores designados 

foram estimados pela média dos resultados dos participantes, após tratamento 

de outliers. A estatística de desempenho foi o z-escore, sendo que o desvio 
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padrão alvo foi estimado pelo modelo de Horwitz e pelo desvio máximo 

permitido pela Legislação Europeia. Para cinco dos oito analitos avaliados, 

todos os laboratórios apresentaram desempenho satisfatório em ambos os 

critérios de desvio alvo. Para os congêneres 1,2,3,7,8-PeCDF, 1,2,3,6,7,8-

HxCDD, 1,2,3,6,7,8-HxCDF foram encontrados um, dois e dois  laboratórios 

com resultados insatisfatórios, respectivamente. Para o somatório TEQ, dois 

dos quatro resultados insatisfatórios corresponderam aos laboratórios que 

empregaram bioensaio. Desta forma, desempenho adequado dos participantes 

foi demonstrado para determinação dos congêneres de dioxinas e furanos de 

maior relevância toxicológica. 

 

Palavras-chave: Poluente Orgânico Persistente. Material de referência. 

Programa interlaboratorial. Desempenho analítico. 
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ABSTRACT 

Dioxins and furans are highly lipophilic contaminants classified as persistent 

organic pollutants. Their presence in food is a public health topic due to toxic 

effects, including carcinogenic properties even at very low concentrations. 

Recent incidents involving Brazilian chicken meat included chicken fat among 

the priority matrices for monitoring. However, the control of these compounds 

depends on the reliability of analytical methods. Proficiency test (PT) are 

important tools for analytical quality, although rare. The objectives of the 

present study were the production of a reference material from naturally 

contaminated chicken fat, the evaluation of homogeneity and stability of the 

produced material and the organization of a PT for the determination of dioxins 

and furans. The conditions for the production of the material were optimized in a 

factorial design, involving potency and time of melting in the microwave, 

temperature of the thermostatic bath and speed of agitation, aiming to obtain a 

material of lower viscosity. The agitation speed was a non-significant factor (p> 

0.05), while the other factors were significant (p <0.05). The samples were then 

melted, packed under heating and homogeneization in 80 g flasks, and stored 

under refrigeration. In the evaluation of homogeneity, ten flasks were analyzed 

in duplicate by gas chromatography (GC) coupled to high resolution mass 

spectrometry (HRMS). The batch was considered homogeneous for the ten 

analytes quantified, according to criteria established by ISO 13528 and IUPAC. 

In the evaluation of short-term stability, simulating stress conditions in the 

transport, the materials were exposed to temperatures of 45 °C ± 3 °C for 3, 6 

and 9 days. Three samples were taken per treatment, which were analyzed in 

duplicate. No significant differences between the different treatments (p > 0.05) 

were observed for all the analytes, indicating stability of the material. The long-

term stability was monitored by analyzing three samples, in duplicate, at five 

different times, for 120 days. This characteristic was demonstrated by 

regression analysis (p > 0.05) for nine analytes. The criteria recommended in 

the IUPAC document were more restrictive than those of ISO 13528 in relation 

to stability. Fourteen laboratories were invited, 12 reported interest in 

participating and 10 from four different countries effectively participated in the 

PT. CG-HRMS was the most used technique, followed by CG tandem mass 

spectrometry (GC-MS/MS) and bioassays, which only reported results for the 

sum TEQ. Designated values were estimated by the mean of the participants' 

results, after outliers treatment. The performance statistic was the z-score, and 

the target standard deviation was estimated by the Horwitz model and by the 

maximum deviation allowed by the European Legislation. For five of the eight 

analytes evaluated, all laboratories presented satisfactory performance in both 

target standard deviation criteria. For the congeners 1,2,3,7,8-PeCDF, 
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1,2,3,6,7,8-HxCDD, 1,2,3,6,7,8-HxCDF were found one, two and two 

laboratories with unsatisfactory results, respectively. For the TEQ summation, 

two of the four unsatisfactory results corresponded to laboratories that used 

bioassay. In this way, adequate performance of the participants was 

demonstrated for the determination of dioxins and furans congeners of greater 

toxicological relevance. 

 

Keywords: Persistent Organic Pollutants. Reference material. Interlaboratory 

comparison. Analytical performance. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

As dioxinas e furanos, dibenzo-p-dioxinas policloradas (PCDD- 

polychlorinated-p-dibenzodioxins, em inglês) e dibenzo-furanospoliclorados 

(PCDF - polychlorinated-p-dibenzofurans, em inglês), respectivamente, 

representam um grave risco à saúde humana devido as suas propriedades 

tóxicas, mesmo em concentrações muito baixas. Segundo a IARC 

(International Agency for Research on Cancer), alguns desses compostos 

apresentam evidências suficientes de carcinogenicidade em humanos e 

animais (IARC, 2012). 

A principal forma de contaminação de humanos é pelo consumo de 

alimentos, sendo necessário o monitoramento desses contaminantes por 

métodos analíticos. As dioxinas e furanos são formados em processos de 

combustão e liberadas nas descargas industriais. Esses compostos podem, ao 

longo da cadeia alimentar, passar por processos de bioconcentração e 

biomagnificação, sendo imprescindível que órgãos públicos trabalhem em prol 

da segurança alimentar controlando a contaminação de alimentos por dioxinas 

e furanos (PENTEADO; VAZ, 2001; BASTOS et al., 2011; FURST, 2011; 

UHLIG; EICHLER, 2011; FRAWLEY et al., 2014). 

A carne de frango é, atualmente, a segunda carne mais consumida no 

mundo tendo projeções para assumir a primeira posição em um futuro breve. A 

produção, em 2014, chegou a mais de 86 milhões de toneladas, sendo o Brasil 

o terceiro maior produtor no ranking mundial. Logo, esse produto contribui de 

forma significativa para a economia nacional e internacional (ABPA, 2016).  

Um dos fatores que contribuem para o alto consumo da carne de frango, 

além de um custo baixo quando comparado às carnes de outras espécies, é o 

fato dessa carne ser considerada uma alternativa saudável por consumidores e 

profissionais de saúde, devido às características nutricionais desejáveis como 

alto teor proteico e baixo teor de ácidos graxos saturados e colesterol, sendo 

de fácil digestão e podendo ser indicada em dietas de diferentes faixas etárias 

(CENTENARO et al., 2008; MILICEVIC et al., 2015). 
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Contudo, existem relatos que descreveram a contaminação de produtos 

alimentícios de origem animal por dioxinas e furanos como carne bovina, suína 

e de aves. Dentre esses, destaca-se um incidente ocorrido na Bélgica no qual 

gordura reciclada contaminada foi utilizada na fabricação de produtos para 

nutrição animal, causando envenenamento de aves além de contaminação de 

produtos de origem animal como leite, carne bovina, suína e de frango, o que 

contribuiu para a instalação de uma crise no país que poderia ser facilmente 

evitada por programas de monitoramento desses contaminantes (BERNARD et 

al., 2002). 

Em 2015, no Brasil, duas unidades exportadoras de carne de frango 

tiveram suas licenças de exportação suspensas devido à identificação de 

dioxinas e furanos. As cargas contaminadas por dioxinas foram identificadas 

pela China que, desde este acontecimento, começou a exigir dos exportadores 

de proteína animal laudos para comprovação da segurança alimentar em 

relação às dioxinas (MARTINS, 2015). 

Desta forma, um rigoroso controle desses contaminantes se faz 

necessário, empregando ferramentas de análise rápidas e confiáveis de 

maneira que seja possível detectar e quantificar tais compostos, além de conter 

a contaminação ao longo da cadeia alimentar. No entanto, a quantificação 

desses compostos é um grande desafio, visto que existem inúmeras matrizes 

alimentares que podem ser contaminadas, os limites máximos regulamentados 

para contaminação são muito baixos e podem ocorrer interferências de outros 

compostos orgânicos nas diferentes metodologias analíticas empregadas 

(REINER, 2010; CHOBTANG et al., 2011; SCHOFFER et al., 2011). 

Algumas ferramentas são fundamentais na garantia da qualidade 

analítica, como a validação de métodos, o emprego de controles de qualidade 

internos e externos. Estes últimos incluem o uso de materiais de referência 

certificados (MRCs) e a participação em ensaios de proficiência (EPs), quando 

disponíveis. Num EP, o desempenho de um laboratório participante para a 

realização de um ensaio específico é avaliado contra critérios pré-

estabelecidos, por meio de comparações interlaboratoriais. Contudo, esses 

ensaios têm sua oferta bastante restrita na área de alimentos, ainda que 
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considerados como ferramentas de qualidade importantes no contexto de 

sistemas de gestão da qualidade laboratoriais. Como razões para tal fato pode-

se citar a ampla diversidade e complexidade de matrizes e analitos, 

dificuldades para manutenção das características de qualidade dos materiais e 

a escassez de provedores, principalmente daqueles acreditados (ISO, 2015; 

THOMPSON et al., 2006; ROSAS et al., 2010; ABNT, 2011; INMETRO, 2016; 

SANTOS, SOUZA, 2016). 

O provimento de EPs envolvendo determinação de dioxinas e furanos 

em matrizes alimentares, especificamente, é bastante limitado, tanto no âmbito 

internacional no qual poucos provedores e escopos são encontrados, quanto 

na esfera nacional que não possui nenhum provedor. Neste contexto, existe 

ainda uma carência de ensaios para dioxinas e furanos em uma diversidade de 

alimentos destinados ao consumo humano, como o frango, sendo necessária a 

organização de estudos comparativos para este grupo de produtos alimentícios 

(BECHER et al., 2004; KOTZ et al., 2014; SANTOS, SOUZA, 2016; EPTIS, 

2016; INMETRO, 2016).  
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 OBJETIVO GERAL 

 

Produção e avaliação de materiais de referência (MR) e organização de 

EP para determinação de dioxinas e furanos em gordura de aves.  

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 
Produzir um MR de gordura de aves a partir de amostras naturalmente 

contaminadas. 

Avaliar o lote de MR produzido quanto à homogeneidade, seguindo 

critérios estabelecidos em normas internacionais, empregando método por 

cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas de alta resolução 

(CG-EMAR). 

Avaliar os MR produzidos quanto à estabilidade, em modelos isócrono e 

clássico, seguindo critérios estabelecidos em normas internacionais, 

empregando método por CG-EMAR. 

Organizar um EP para o escopo analítico de determinação de dioxinas e 

furanos em gordura de aves envolvendo laboratórios nacionais e 

internacionais. 

Analisar possíveis relações entre os resultados reportados e o 

desempenho dos laboratórios participantes com aspectos de garantia de 

qualidade e abordagens analíticas dos diferentes laboratórios. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 CARNE DE FRANGO 

 

3.1.1 Aspectos econômicos 

 

A produção mundial de carne de frango atingiu 96 milhões de toneladas 

no ano de 2013, segundo a Food and Agriculture Organization of the United 

Nations (FAO). No referido ano, o Brasil ocupou a terceira posição no ranking, 

com uma produção superior a 12 milhões de toneladas, correspondente a 

12,9 % do montante mundial, ficando atrás apenas dos Estados Unidos e da 

China que produziram 18,1 % e 13,3 %, respectivamente. O Brasil se destaca, 

ainda, dentre os países exportadores de carne, ocupando a primeira posição 

no ranking mundial em 2015, com 35 % do total exportado. Dentre os países 

importadores de carne de frango sobressaem o Japão, Arábia Saudita, Iraque, 

México e países da União Europeia (MINAS GERAIS, 2014; FAO STAT, 2015). 

De uma forma geral, o consumo de carnes teve um aumento significativo 

a partir da década de 90, sendo que a carne de frango teve o aumento mais 

significativo. Vários são os motivos para o aumento do consumo de carnes de 

frango, podendo ser elencados: i) os preços inferiores aos das carnes de outras 

espécies animais; ii) aumento da oferta e diversidade de produtos que utilizam 

carne de frango como matéria-prima; e iii) características nutricionais que 

fazem da carne de frango uma opção mais saudável (MINAS GERAIS, 2014; 

OLIVEIRA; FRANZEN; TERRA, 2014). 

Atualmente, a carne de frango é a segunda mais consumida pela 

população mundial, ficando atrás apenas da carne de suínos. Projeções 

indicam que na próxima década a carne de frango ocupará a primeira posição 

neste ranking. O consumo médio de carne de frango per capta, em 2013, foi de 

13,2 kg e as projeções para 2023 chegam a 15 kg per capta (FAO, 2003; 

EVANS, 2015).  

A produção aviária no Brasil, além do abastecimento de mercado interno 

e externo, é responsável pela geração de mais de 3,5 milhões de empregos e 
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uma receita aproximada de 8 bilhões de dólares. Essa produção é sustentada 

por avanços tecnológicos relacionados às inovações no manejo e genética das 

aves, além de investimentos e novas tecnologias relacionadas à nutrição e o 

ambiente de criação das aves. Além desses fatores, a relação estabelecida 

entre abatedouros e produtores rurais tornou mais dinâmica a produção na 

cadeia aviária, sendo que modelos de integração são responsáveis por 90 % 

da produção nacional (CALDAS, 2014). 

 

3.1.2 Aspectos nutricionais 

 

Embora alguns estudos atribuam o consumo da carne como fator de 

risco para o desenvolvimento de várias doenças cardiovasculares, metabólicas, 

crônicas e tipos de câncer, a carne é uma importante fonte de nutrientes dentre 

os quais vários são considerados essenciais para o desenvolvimento humano 

(MILICEVIC et al., 2015). 

Consideradas saudáveis por consumidores e profissionais de saúde, as 

carnes de aves têm características nutricionais desejáveis, podendo-se 

destacar o alto teor proteico, baixo teor de ácidos graxos saturados e 

colesterol, além de ser um alimento de fácil digestão, o que aumenta sua 

indicação especialmente para a alimentação infantil e de idosos 

(CENTENARO; FURLAN; SOUZA-SOARES, 2008; MILICEVIC et al., 2015). 

Com os processos de cruzamento entre diferentes raças e a seleção 

cada vez mais aprimorada, linhagens específicas com características próprias 

têm sido originadas. Frangos destinados à produção de carne, denominados 

frangos de corte são selecionados de acordo com algumas características que 

proporcionam aumento na taxa de crescimento dessas aves, contudo, esta 

seleção implica também em alterações no tamanho, formato e funcionamento 

de órgãos e massa de gordura nessas aves (CENTENARO; FURLAN; SOUZA-

SOARES, 2008). 

Nos abatedouros de aves, o descarte de materiais como sangue, penas, 

intestinos, cabeças e em alguns casos pés e peles podem chegar até 30% da 

massa corpórea do animal. Os teores de lipídeos, proteínas, umidade, cinzas 
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de uma amostra de carne de frango podem ser influenciados por fatores como 

espécie ou raça, dieta da ave, idade da ave, sexo (considerando que as 

fêmeas apresentam maiores percentuais de gordura), parte do frango 

analisada e até a técnica analítica utilizada na determinação (RODRIGUES et 

al., 2005; CENTENARO; FURLAN; SOUZA-SOARES, 2008; ASSIS et al., 

2010; HAUTRIVE; MARQUES; KUNOTA, 2012). 

Os valores médios dos teores de umidade, proteínas, lipídeos e cinzas 

para diferentes cortes de frango encontram-se descritos na Tabela 1.  

 

Tabela 1. Composição centesimal de cortes de frango. 

Corte 
Umidade  Proteína  Lipídeos  Cinzas Colesterol  Energia 

(kcal/100g) 
                                   g∕100g                            mg/100g 

Coração 
cru 

69,1 12,6 18,6 0,8 159 222 

Peito com 
pele cru 

71,9 20,8 6,7 0,9 80 149 

Peito sem 
pele cru 

74,8 21,5 3,0 1,0 59 119 

Sobrecoxa 
com pele 

crua 
63,6 15,5 20,9 0,8 88 255 

Sobrecoxa 
sem pele 

crua 
72,7 17,6 9,6 0,9 84 162 

Frango 
inteiro com 

pele cru 
66,5 16,4 17,3 0,7 85 226 

Fonte: adaptado de NEPA (2006). 

 

3.1.3 Contaminação por dioxinas e furanos 

 

As dioxinas entram na cadeia alimentar nos menores níveis e são 

capazes de se acumularem ao longo dessa. Sua persistência faz com que 

esses compostos contaminem solos, rações, animais e, consequentemente, os 

humanos os quais, assim como animais, estão expostos às dioxinas 

principalmente pela alimentação (CHOBTANG et al., 2011; SCHOFFER et al., 

2011). 
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Há diversos relatos sobre a contaminação de produtos alimentícios de 

origem animal por dioxinas, podendo ser usados como exemplos: i) os casos 

de contaminação da carne bovina e de aves, nos Estados Unidos; ii) a crise 

das bifenilas policloradas (PCBs), que são substâncias que podem apresentar 

semelhança às dioxinas e se enquadram no mesmo grupo de poluentes, e 

dioxinas, ocorrida em 1999 na Bélgica; iii) a ocorrência de dioxinas em carne 

de porco no Chile, em 2008; e iv) em 2010, carnes de aves e suínos em 

fazendas alemãs (SCHOFFER et al., 2011). 

Uma pesquisa desenvolvida com carnes de frangos do Chile utilizando 

bioensaio EROD-H4IIE indicou níveis de contaminação que variaram de 0,73 a 

0,83 pg TEQ-OMS∕g de gordura analisada (SCHOFFER et al., 2011). 

Amostras de rações para frango produzidas na Bélgica, no ano de 1999, 

apresentaram altos níveis de contaminação por dioxinas e PCBs. Amostras de 

produtos de aves de fazendas suspeitas, que incluíram cortes e fígado, 

apresentaram valores entre 0,84 e 8,2 ng∕g de gordura. A concentração de 

PCDD/F média em cortes e amostras de aves variou de 3,8 a 255 pg (TEQ-

OMS)∕g de gordura, sendo as maiores concentrações encontradas em frangos 

que apresentavam sinais de intoxicação (GHIMPETEANU; MILITARU; 

SCIPPO, 2014). 

Em 2004, houve uma crise de segurança alimentar envolvendo resíduos 

de dioxinas que contaminaram ovos e carne de aves, em Taiwan. 

Posteriormente, estudos foram conduzidos administrando-se cápsulas 

contendo PCDD e PCDF em aves, que após o tempo de estudo foram 

sacrificadas e tiveram amostras de gordura diferentes sítios anatômicos 

analisados. A maior concentração foi detectada na gordura proveniente do 

fígado e de tecido adiposo do peito das aves, sendo que os patos estudados 

mostraram ter uma taxa de metabolismo reduzida para estes compostos se 

comparados aos frangos (WU et al., 2014). 

Impulsionada pelo aumento populacional, a otimização da produção de 

alimentos se fez necessária. Uma alternativa para os fabricantes de rações é a 

utilização de resíduos orgânicos de origem agro-vegetal gerados cada vez em 

maior quantidade, que acabam sendo destinados a aterros. A utilização desses 
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resíduos favorece a redução do impacto ambiental causado pelo descarte de 

resíduos nestes ambientes e torna as rações mais competitivas no mercado 

(SAN MARTIN; RAMOS; ZUFÍA, 2015). Contudo, a utilização de tais resíduos 

orgânicos vegetais pode gerar riscos. Diversos contaminantes, incluindo os 

compostos da classe das dioxinas e das PCBs, podem estar presentes e 

contaminar outros ingredientes de origem animal como farinhas de ossos, 

gorduras e óleos, e de origem mineral, utilizados como aditivos. Em um estudo 

realizado com diversas amostras de ingredientes de origem animal e mineral 

utilizados na fabricação de produtos para nutrição animal foi detectada 

contaminação por dioxinas, furanos e PCBs em todas as amostras analisadas, 

sendo que os resultados variaram de 0,5 a 461 pg PCDD/F (TEQ-OMS)∕g. A 

farinha de carne e de peixe e o caulim (utilizado como aglutinantes na 

fabricação de rações ) foram os ingredientes animal e mineral respectivamente, 

com os maiores níveis desses contaminantes (ELJARRAT; CAIXACH; 

RIVERA, 2002). 

Ainda, os contaminantes encontram-se cada vez mais onipresentes no 

ambiente, sendo capazes assim de contaminar alimentos para animais, 

causando agravos na saúde destes ou de humanos (KAN; MEIJER, 2007). 

 

3.2 ASPECTOS GERAIS DAS DIOXINAS E FURANOS 

 

O avanço industrial ampliou-se e impulsionou a demanda por novos 

produtos industrializados a partir do século XX, havendo, assim, um aumento 

da quantidade e variedade de produtos químicos ofertados ao mercado. Como 

consequência desse avanço, novos compostos orgânicos com uma ampla faixa 

de grupos funcionais, foram liberados ao meio ambiente nos resíduos 

industriais, causando a contaminação do ar, solos, água e alimentos, 

originando problemas ao meio ambiente e à saúde pública devido às altas 

taxas de poluição (ASSUNÇÃO; PESQUERO, 1999; ALMEIDA et al., 2007). 

Dentre tais poluentes, um grupo particular de compostos inseridos na 

categoria de Poluentes Orgânicos Persistentes (POPs) chamou a atenção de 

pesquisadores e das organizações de saúde e meio ambiente devido às suas 
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propriedades toxicológicas, persistência no meio ambiente e resistência à 

degradação química, biológica e fotolítica. Esses compostos incluem as 

dioxinas e furanos, que são originados durante as atividades de incineração de 

resíduos, combustão de madeira e outros combustíveis, processos de 

fundições e fabricação de produtos químicos (WIKOFF et al., 2012; WONG et 

al., 2012; RELVAS et al., 2013). 

As dioxinas representam um grave risco à saúde humana, ainda que em 

concentrações muito baixas, pela capacidade de se acumularem no organismo 

e produzirem efeitos tóxicos, discutidos detalhadamente na seção 3.1.2. A 

contaminação ocorre principalmente por meio da ingestão de alimentos e, em 

alguns casos, por exposição ocupacional, estando propícios à contaminação 

produtos alimentícios de origem animal como carnes, ovos, peixes e laticínios 

e, consequentemente, indivíduos que habitualmente consomem esses 

alimentos. Com isso faz-se necessário o monitoramento e garantia de 

qualidade nas diversas etapas da cadeia produtiva de alimentos, envolvendo 

análise de águas, solos, produtos in natura e processados (UHLIG; EICHLER, 

2011; FRAWLEY et al., 2014). 

 

3.2.1 Propriedades químicas 

 

As dioxinas e furanos são compostos aromáticos, planares e tricíclicos 

caracterizados pela presença de dois anéis benzênicos unidos por um par de 

átomos de oxigênio (Figura 1). Cada um dos átomos de carbono presentes nos 

anéis aromáticos que não estão ligados ao oxigênio são numerados de 1 a 4 e 

de 6 a 9, sendo as dioxinas mais tóxicas as que apresentam átomos de cloro 

nas posições 2, 3, 7 e 8. Elas podem ser obtidas durante a síntese de vários 

compostos orgânicos, dentre eles, o 2,4,5-triclorofenol, que serve como 

matéria-prima para a produção de herbicidas, desinfetantes e agente 

antibacteriano anteriormente utilizado em sabonetes e desodorantes. As 

dioxinas e furanos apresentam-se na forma pura como sólidos incolores com 

aspecto de cristais, são praticamente insolúveis em água e em solventes 

orgânicos polares, mas bastante solúveis em óleos e solventes apolares. 
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Devido a essas propriedades, as dioxinas e furanos resistem à lixiviação e 

permanecem no solo. Se absorvidas por vegetais, esses compostos entram na 

cadeia alimentar e pode haver bioacumulação em tecidos adiposos de animais 

e humanos após serem absorvidas (CABRITA et al., 2003; MARINKOVIĆ et al., 

2010; HITES, 2011). 

As dioxinas e os furanos não ocorrem naturalmente (exceto em 

queimadas e erupções vulcânicas), sendo subprodutos obtidos em processos 

industriais que envolvem combustão na presença de compostos clorados. A 

formação de dioxinas foi, inicialmente, relacionada à produção de papel e 

celulose; contudo, os processos térmicos que envolvem combustão são os 

principais geradores desses poluentes (GHISELLI; JARDIM, 2007).  

A classe das dioxinas e furanos, incluindo seus congêneres, 

compreende cerca de 210 compostos e podem ser obtidos a partir da 

combustão incompleta de compostos clorados, catalisadores e de pelo menos 

uma fonte de carbono, em temperaturas de 200 a 600 °C. A presença de 

compostos orgânicos como o fenol, precursores clorados e o cobre, que atua 

como catalizador, favorecem a formação de dioxinas e furanos (CABRITA et 

al., 2003; MARINKOVIĆ et al., 2010). 

As estruturas e propriedades químicas das dioxinas e furanos são 

semelhantes, sendo a característica que os difere, o número e a posição dos 

átomos de cloro que se ligam aos anéis benzênicos e a estrutura cíclica 

central. São descritos 75 congêneres para as dioxinas e 135 para os furanos 

(ASSUNÇÃO; PESQUERO, 1999; EFSA, 2012). 
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Figura 1. Estrutura geral de dioxinas e furanos.  
Fonte: USGS (1998). 

 

3.2.2 Propriedades toxicológicas 

 

O envenenamento com dioxinas e furanos pode ocorrer por via oral por 

meio da ingestão de alimentos contaminados, exposição dérmica ou inalatória, 

sendo a primeira via a mais prevalente e a última a menos prevalente 

(SCHECTER et al., 2011). 

A toxicidade das dioxinas e de seus análogos é conhecida desde os 

primórdios da caracterização química desses compostos. Pesticidas, herbicidas 

e outros produtos químicos contendo altos níveis de dioxinas causaram graves 

reações tóxicas em trabalhadores de indústrias químicas, como lesões 

cutâneas, otológicas e renais. Além de produtos domésticos como formulações 

de higienização de superfícies com características hidrofóbicas e inseticidas, 

contendo dioxinas, um herbicida usado pelo exército americano entre as 

décadas de 60 e 70, na guerra do Vietnã, para destruir a cobertura vegetal de 

inimigos e, consequentemente, os suprimentos alimentares, ficou conhecido 

como “agente laranja”. Esse produto continha altos níveis de dioxinas, o que 

resultou em graves consequências aos vietnamitas e até mesmo aos soldados 

americanos que o manusearam (LE; JOHANSSON, 2001; MARINKOVIĆ et al., 

2010). 

Dioxinas 

Furanos 
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Dente os 210 compostos, apenas 17 apresentam toxicidade. 2,3,7,8-

tetraclorodibenzo-p-dioxina (2,3,7,8-TCDD) é conhecido como o composto mais 

tóxico das dioxinas, de forma que os demais 16 compostos têm seu potencial 

tóxico definido em relação a ele (MARINKOVIĆ et al., 2010). Visando 

quantificar a toxicidade desses compostos, a Organização Mundial de Saúde 

(OMS) atribuiu fatores de equivalência de toxicidade (TEFs). Os TEFs 

expressam a toxicidade de cada composto quando comparada com o 2,3,7,8-

TCDD, de mais alto potencial tóxico, para o qual é atribuído valor 1. Desta 

forma, a toxicidade equivalente (TEQ) para o somatório de dioxinas, furanos e 

PCBs é definida com base nos OMS-TEF de cada congênere, ou seja, por 

meio da soma da concentração de cada composto multiplicada pelo respectivo 

TEF (DEMOND et al., 2012). 

Os TEFs definidos pela OMS, em 2005, incluíram fatores de 1 para 

2,3,7,8-TCDD e 1,2,3,7,8-pentaclorodibenzo-p-dioxina (1,2,3,7,8-PeCDD); fator 

de 0,3 para 2,3,4,7,8-pentaclorodibenzofurano (2,3,4,7,8-PeCDF); fatores de 

0,1 para 2,3,7,8-tetraclorodibenzofurano (2,3,7,8-TCDF), 1,2,3,4,7,8-

hexaclorodibenzofurano (1,2,3,4,7,8-HxCDF), 1,2,3,6,7,8-

hexaclorodibenzofurano (1,2,3,6,7,8-HxCDF), 2,3,4,6,7,8-

hexaclorodibenzofurano (2,3,4,6,7,8-HxCDF), 1,2,3,4,7,8-hexaclorodibenzo-p-

dioxina (1,2,3,4,7,8-HxCDD), 1,2,3,6,7,8-hexaclorodibenzo-p-dioxina 

(1,2,3,6,7,8-HxCDD), 1,2,3,7,8,9-hexaclorodibenzo-p-dioxina (1,2,3,7,8,9- 

HxCDD) e 1,2,3,7,8,9-hexaclorodibenzofurano (1,2,3,7,8,9-HxCDF); fator de 

0,03 para 1,2,3,7,8-pentaclorodibenzofurano (1,2,3,7,8-PeCDF); fatores de 0,01 

para 1,2,3,4,6,7,8-heptaclorodibenzofurano (1,2,3,4,6,7,8-HpCDF), 

1,2,3,4,6,7,8-heptaclorodibenzo-p-dioxina (1,2,3,4,6,7,8-HpCDD) e 

1,2,3,4,7,8,9-heptaclorodibenzofurano (1,2,3,4,7,8,9-HpCDF); e fatores de 

0,0003 para octaclorodibenzo-p-dioxina (OCDD) e octaclorodibenzofurano 

(OCDF) (VAN DER BERG et al., 2006; USEPA, 2010). 

O 2,3,7,8-TCDD apresentou o mais baixo valor de dose letal para 50 % 

da população (DL50) conhecido, sendo necessário apenas 0,6 mg/kg de peso 

corporal para dizimar 50 % dos cobais machos (porquinhos da Índia). Ou 

outros compostos congêneres de dioxinas e furanos, ainda que em menor 
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proporção, também apresentaram considerável toxicidade e muitos deles 

produzem efeitos agudos e crônicos (HITES, 2011). 

Ao entrar no organismo humano, parte das dioxinas pode ser 

metabolizada no fígado e outra parte se acumula nos tecidos adiposos. Para 

serem eliminadas do organismo, tais substâncias necessitam ser 

biotransformadas por mecanismos bioquímicos que envolvem o complexo 

enzimático citocromo P450, para que se tornem mais polares, sendo que cada 

análogo tem uma meia-vida diferente e bastante extensa, sendo que para o 

2,3,7,8-TCDD esse tempo varia entre cinco e 11 anos. De modo geral, a 

eficiência da eliminação de dioxinas é dependente da dose, idade, teor de 

gordura corporal e capacidade renal, sendo que homens mais jovens 

demonstraram uma melhor capacidade de eliminação (AYLWARD et al., 2005; 

MARINKOVEIĆ et al., 2010).  

A exposição às dioxinas e a compostos relacionados a elas resulta em 

vários agravos à saúde. Entre 1968 e 1971, em Yusho, no Japão, a população 

foi exposta a óleo de arroz contaminado com dioxinas e furanos. Estudos 

mostraram que a exposição às dioxinas interferiu no metabolismo ósseo 

prejudicando a mineralização. Tal mecanismo explicou alterações na 

densidade mineral óssea de pacientes expostos no referido acidente 

(FUKUSHI et al., 2016). 

Ao se avaliar células dos epitélios nasal e bucal de cidadãos residentes 

nas áreas rurais do Vietnã, 40 anos depois da aplicação do “agente laranja”, 

que continha altos níveis de dioxinas, foram constatadas células com 

membranas danificadas e algumas alterações no processo de apoptose, 

indicando que a exposição a esses compostos contendo dioxinas afetou o perfil 

morfológico das células dos habitantes daquela região (SYCHEVAA et al., 

2016). 

Existem variações na exposição e na sensibilidade dos seres humanos 

às dioxinas. Fetos e recém-nascidos são mais sensíveis, sendo que podem 

desenvolver teratogênese, quando expostos. Recém-nascidos também podem 

ser expostos às dioxinas por meio do leite materno quando o contaminante 

estiver presente, causando agravos à saúde desses neonatos. Em jovens e 
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adultos, níveis elevados de dioxinas são capazes de causar intoxicação aguda, 

que inclui danos nas funções hepáticas e doenças inflamatórias de pele, 

caracterizadas por erupções, cistos escuros e hiperpigmentação (cloroacne), 

as quais prevalecem na face, ombros e tórax (SORG et al., 2009; 

MARINKOVIĆ et al., 2010). 

A exposição às dioxinas em longo prazo está associada a distúrbios 

imunológicos, do sistema endócrino, transtornos da tireoide, distúrbios 

broncopulmonares, doenças neurológicas, e distúrbios no sistema reprodutor, 

podendo alterar a espermatogênese e reduzir o tamanho da próstata e 

testículos em homens. O acúmulo destes compostos no organismo humano 

pode contribuir para o desenvolvimento de aterosclerose, hipertensão e 

diabetes (MARINKOVIĆ et al., 2010). 

Classificado como um carcinógeno humano conhecido pela IARC, a 

2,3,7,8-TCDD é pertencente ao grupo 1 assim como 2,3,4,7,8-PeCDF, que 

apresenta evidências suficientes de carcinogenicidade em humanos e animais. 

As PCBs semelhantes às dioxinas, como a PCB 126 possuem esta mesma 

propriedade e também estão inseridas nesse grupo. Esses compostos e seus 

congêneres são capazes de aumentar a incidência de câncer gastrointestinal, 

neoplasias linfáticas e hematopoiéticas, dentre outros tecidos. Outras dioxinas 

e furanos pertencem ao grupo 3, devido ao fato de apresentarem evidências 

inadequadas de carcinogenecidade em humanos e limitada em animais. 

(BERTAZZI et al.,1998; SCHOFFER et al., 2011; IARC, 2012). 

A USEPA (United States Environmental Protection Agency), propôs 

como dose segura considerando a exposição oral crônica o valor de 7 x 10-

10 mg/kg de peso corporal diário (EPA, 2012). 

 

3.3 LEGISLAÇÃO PARA ALIMENTOS 

 

Visando assegurar a verificação do cumprimento da legislação referente 

a gêneros alimentícios, a União Europeia estabeleceu dentre outros 

parâmetros, critérios para controle dos teores dioxinas, furanos e PCBs em 

alimentos. Para esse controle, devem ser observados todos os critérios de 
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amostragem, requisitos de qualidade aplicados aos laboratórios e aos métodos. 

(UE, 2014). 

Os valores de dioxinas estabelecidos pela União Europeia variam de 

0,75 a 4,5 pg de PCDD/F(TEQ-OMS)∕g para diferentes matrizes alimentares 

que incluem óleos vegetais, ovos, leite, gordura animal e os seus subprodutos. 

Se forem consideradas as somas das dioxinas e dos PCBs na avaliação esses 

valores podem variar entre 1,25 até 20 pg de PCDD/F-PCBs (TEQ-OMS)∕g 

nessas mesmas matrizes. Especificamente, para gordura de aves o limite 

regulamentado é de 1,75 pg de PCDD/F(TEQ-OMS)∕g de gordura (UE, 2011). 

No Brasil, os limites estabelecidos para produtos destinados à alimentação 

animal encontram-se relacionados na Tabela 2. 

 

Tabela 2. Limites de contaminação de dioxinas e furanos para diferentes 

ingredientes destinados à nutrição animal. 

Analito Matriz 

Limite máximo em ng 
PCDD/F (TEQ-OMS)/kg 

de alimento ou pg/g 
(1) para um teor 

de umidade de 12 % 

Dioxinas - soma das 
dibenzo-para-dioxinas 

policloradas (PCDD) e dos 
dibenzofuranos 

policlorados (PCDF), 
expressa em equivalente 
tóxico OMS com base nos 

fatores de equivalência 
tóxica da OMS (TEF-OMS) 

de 2005 

Óleos vegetais, seus 
subprodutos e ingredientes 
de origem mineral 

0,50 

Gordura animal (incluindo 
gordura de leite e ovos) 

1,5 

Produtos de animais 
terrestes como subprodutos 
de leite e ovos, rações para 

animais e aditivos para 
alimentação animal (como 

caulim, vermiculita, 
aluminosilicatos, etc.) 

0,75 

Óleo de peixe 5,0 

Peixes, outros animais 
aquáticos e seus derivados 

1,25 

Proteína hidrolisada de peixe 
e farinha de crustáceos, 

alimentos completos para 
animais e rações para peixes 

1,75 

Aditivos para alimentação 
animal pertencentes ao 

grupo dos oligoelementos 
1,0 

Fonte: BRASIL (2016). 
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No Brasil, no âmbito do Plano Nacional de Controle de Resíduos e 

Contaminantes (PNCRC) em Produtos de Origem Animal do Ministério da 

Agricultura, Pecuária e Abastecimento (MAPA) são realizadas análises para 

dioxinas e furanos desde 2012, sendo previsto, anualmente, o monitoramento 

de 60 amostras de gordura de aves tendo como limite máximo para a soma dos 

compostos de 1,75 ng de PCDD/F (TEQ-OMS)∕kg de gordura. No ano de 2013, 

a matriz músculo de pescado foi incluída no Plano, sendo programadas 

análises de dioxinas, furanos e PCBs em cerca de 60 amostras de pescado de 

cultivo e 60 (75 no ano de 2015) de pescado de captura, por ano (BRASIL, 

2012; BRASIL, 2013a; BRASIL, 2014a; BRASIL, 2015a). 

 

3.4 CONTAMINAÇÃO DE ALIMENTOS POR DIOXINAS E FURANOS 

 

Os alimentos são vulneráveis a vários tipos de contaminação como: i) 

químicas, que incluem vários grupos de substâncias; ii) biológicas, que além de 

micro-organismos podem incluir proteínas, toxinas e outros materiais 

biológicos; e iii) físicas, que compreendem radiações e corpos estranhos que 

podem ser incorporados antes ou durante o beneficiamento dos alimentos. Os 

contaminantes podem ser provenientes de diferentes fontes, sendo alguns 

transmitidos ao longo da cadeia alimentar. Em especial, vários contaminantes 

químicos são capazes de apresentar toxicidade aos humanos e animais 

mesmo em baixos níveis, produzindo efeitos crônicos ou agudos, de acordo 

com o tempo e nível de exposição (BASTOS et al., 2011). 

A presença de dioxinas nos alimentos está relacionada à contaminação 

ambiental, entretanto, elas também podem contaminar os alimentos durante o 

processamento, como por exemplo em alguns processos de desidratação 

quando aplicadas temperaturas superiores a 210 °C. Um estudo sobre a 

contaminação de alimentos caracterizou as dioxinas entre os mais perigosos 

contaminantes produzidos pelo ser humano. Este estudo apontou que a 

presença de dioxinas em óleos e gorduras para fins culinários pode ter sido 

responsável pela contaminação de 1 % a 3 % do total utilizado para fabricação 
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de produtos alimentícios comercializados na Europa destinados a seres 

humanos e animais (FURST, 2011; CODEX ALIMENTARIUS, 2012). 

Outro aspecto relacionado às contaminações por dioxinas e furanos é 

que elas não são capazes de causar alterações sensoriais como sabor ou odor 

em concentrações de picogramas. A divulgação nos meios de comunicação 

acerca dos alimentos orgânicos é voltada para a garantia de segurança 

alimentar pelo fato de serem considerados mais saudáveis que alimentos 

convencionais, isto é, possivelmente expostos a agrotóxicos. Contudo, as 

dioxinas podem contaminar alimentos orgânicos ou não pelo ar. Sendo assim, 

ovos e vegetais oriundos de áreas rurais abertas podem conter quantidades 

significativas de dioxinas, especialmente se comparados a ovos de aves 

obtidos de ambientes como granjas fechadas ou de vegetais cultivados em 

estufas. Por outro lado, a carne ou os sobprodutos de animais criados 

confinados também podem ser contaminados por dioxinas e furanos se estes 

receberem uma alimentação de má procedência que contenha tais 

contaminantes. Contudo, é esperado que os órgãos públicos estaduais e 

federais trabalhem em prol da segurança alimentar, visando o controle da 

contaminação por dioxinas (FURST, 2011). 

 A principal fonte da exposição humana às dioxinas e furanos são os 

alimentos de origem animal. Estima-se que 80 % a 90 % da exposição seja 

proveniente do consumo de carne, gorduras de peixe e produtos lácteos 

contaminados (CODEX ALIMENTARIUS, 2012).  

Consideradas bons indicadores biológicos, as aves marinhas podem ser 

focos de estudo para a poluição nos ecossistemas aquáticos. O aumento 

considerável das descargas de produtos químicos no ambiente marinho tem 

proporcionado contaminantes químicos persistentes capazes de se acumular 

em organismos e serem transmitidos ao longo da cadeia alimentar afetando 

outras espécies. Dentre esses contaminantes, as dioxinas e furanos podem ser 

usados como exemplos. Em estudo feito com aves coletadas na Baia de 

Sepetiba, Rio de Janeiro, Brasil, as medições desses compostos não 

apresentaram níveis críticos, entretanto, o controle é imprescindível e desejável 
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para que esses valores não tangenciem níveis tóxicos (FERREIRA; 

WERMELINGER, 2013). 

Visando diminuir os custos com a nutrição animal, especialmente 

bovinos, e melhorar o aproveitamento de resíduos, a polpa cítrica proveniente 

do processamento de citrinos, principalmente laranja, vem sendo amplamente 

utilizada em uma proporção que pode chegar a mais de 3 kg∕dia para cada 

animal. Pesquisas nacionais atribuem a lotes de polpas cítricas contaminados 

com dioxinas enfermidades que afetaram vacas leiteiras. As alterações de 

saúde dos animais se caracterizavam por febre, dermatites e alterações 

sanguíneas, como anemias e hemorragias, culminando em aumento da 

mortalidade. A situação estendeu-se para fora do Brasil, uma vez que o país é 

exportador de farelo de polpas cítricas, amplamente utilizado como parte da 

nutrição do gado europeu. A descoberta ocorreu devido aos altos níveis de 

dioxinas presentes em amostras de leite na Alemanha, que a União Europeia 

atribuiu à contaminação das polpas cítricas, embargando as importações. 

Tempos depois, constatou-se que as polpas realmente estavam contaminadas, 

entretanto, as dioxinas eram provenientes da matéria-prima óxido de cálcio, 

utilizada como neutralizante no processamento destes produtos 

(GREENPEACE, 1999; TOKARNIA et al., 2001). 

 Resultados do PNCRC do MAPA do período de 2012 a 2014 indicaram 

que todas as amostras de gordura de aves analisadas (60 no ano de 2012, 64 

no ano de 2013 e 14 no ano de 2014) apresentaram resultados menores que 

os limites regulamentados e, portanto, foram consideradas conformes. Mesmo 

perfil de resultados foi evidenciado para amostras de pescado de captura (20 

em 2012, 59 em 2013 e 38 em 2014) e de cultivo (28 em 2012, 62 em 2013 e 

62 em 2014) (BRASIL, 2013b; BRASIL, 2014b; BRASIL, 2015b). 

 Um relatório da União Europeia, contendo dados do monitoramento de 

dioxinas, furanos e PCBs em alimentos e matérias-primas para fabricação de 

produtos para alimentação animal, envolvendo 13.797 amostras, 

compreendidas entre 1995 e 2010, permitiu concluir que ao menos um 

congênere foi identificado e pôde ser quantificado em todas as amostras, 

sendo que as amostras de origem animal possuíam níveis mais elevados 
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comparados às de origem vegetal, com destaque para peixes e derivados 

(EFSA, 2012). 

 Os níveis de dioxinas, furanos e PCBs excederam os limites 

regulamentados em 9,7 % das amostras de alimentos e 2,3 % das amostras de 

produtos para nutrição animal. No geral, amostras de ovos de produtos de 

granja ou espécies de peixes criados em viveiros apresentaram menores 

teores de contaminação quando comparados aos produtos orgânicos ou 

caipiras e peixes selvagens, respectivamente. Também foi possível observar 

uma diminuição nos níveis de contaminantes ao longo do tempo do 

monitoramento, que provavelmente foi consequência das medidas europeias 

para gestão de risco visando reduzir a exposição da população, mas também 

do aumento na sensibilidade dos métodos analíticos, o que permitiu a detecção 

de níveis mais baixos (EFSA, 2012). 

 

3.5 MÉTODOS PARA DETERMINAÇÃO DE DIOXINAS EM ALIMENTOS 

 

As dioxinas, os PCB e seus congêneres tóxicos devem ser detectados 

em tempo real em que seja aplicado um método de rápida detecção capaz de 

conter a contaminação ao longo da cadeia alimentar. Os métodos utilizados 

dependem de equipamentos e reagentes de alto custo e mão-de-obra 

qualificada. A quantificação desses compostos é um grande desafio, visto que 

existem inúmeras matrizes alimentares que podem ser contaminadas, os níveis 

permitidos para contaminação são muito baixos e podem ocorrer interferências 

de outros compostos orgânicos em diferentes metodologias analíticas 

(REINER, 2010; CHOBTANG et al., 2011). 

Os trabalhos mais recentes têm a CG-EMAR como técnica mais 

frequentemente utilizada (ANEXO I), devido aos baixos limites de detecção e a 

confiabilidade dos resultados. A análise de dioxinas, furanos e PCBs por esta 

técnica é mais indicada para quantificar e confirmar a presença de congêneres 

mesmo em níveis muito baixos, no entanto, a técnica de CG acoplada à 

espectrometria de massas em modo tandem (CG-EM/EM) tem se mostrado 

uma alternativa promissora. Esses métodos apresentam como fator limitante a 
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taxa de transferência de amostra, além de ser de alto custo. Como alternativas 

disponíveis, existem técnicas de triagem que incluem os bioensaios, Tais 

técnicas também exigem preparações sofisticadas, laboratórios bem equipados 

e requerem tempo de alguns dias para fornecerem resultados 

(HOOGENBOOM et al., 2006; HOOGENBOOM et al., 2015). 

Os bioensaios destinados à detecção de dioxinas geralmente utilizam 

células modificadas capazes de reagirem à presença de substâncias tóxicas, 

sendo o grau da contaminação medido pela resposta celular, que ocorre 

mediante a ligação de compostos a um receptor intracelular de hidrocarbonetos 

aromáticos. O aumento da resposta pode ser promovido pela adição de 

substratos específicos. Uma das metodologias já utilizadas em pesquisa 

consiste na inserção de genes, como o da luciferase, capazes de emitir luz 

quando expresso. O princípio destes ensaios é quantificar a fluorescência, 

correlacionada à produção de biomoléculas pelas células que são marcadores 

específicos, após a exposição às dioxinas em diferentes concentrações 

(GARRISON et al., 1996; HOOGENBOOM et al., 2006; CHOBTANG et al., 

2011). 

Uma das alternativas existentes para a detecção de dioxinas consiste no 

uso de anticorpos em ensaios imunológicos. É necessário ressaltar, porém, 

que a incapacidade de diferenciar outros contaminantes de dioxinas e a 

sensibilidade a solventes orgânicos usados no preparo das amostras 

representam desvantagens para o uso em larga escala. O uso de 

imunoensaios ainda requer otimização e validação, a fim de permitir sua 

aplicação para mensuração dos níveis de contaminantes em alimentos e 

rações mais rapidamente que os métodos analíticos convencionais 

(CHOBTANG et al., 2011).  

De maneira geral, os métodos analíticos para análise de contaminantes 

orgânicos em alimentos, possuem como características comuns uma complexa 

etapa de extração que emprega grandes volumes de solventes, além da etapa 

purificação (clean-up), visto que as matrizes analisadas são muito complexas. 

Os métodos podem ser considerados de alto custo também devido ao emprego 

da técnica de CG-EMAR (PRESTES, ADAIME, ZANELLA, 2011). 
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As etapas de extração e purificação são importantes para remoção de 

substâncias interferentes durante análise de dioxinas e furanos, tais como 

alguns PCBs e outros compostos orgânicos como éteres difenílicos clorados. 

Em função disso, emprega-se o uso de colunas de diferentes materiais sendo 

mais comumente utilizado sílica ácida e básica para oxidação da matéria 

orgânica e técnicas cromatográficas que utilizam colunas de carbono, alumina 

ou florisil. As etapas de purificação e extração tradicionais são caracterizadas 

por longos tempos e um grande consumo de reagentes e solventes, uma 

tendência tem sido a miniaturização de alguns processos e automatização de 

algumas etapas (ZULOAGA et al., 2012; UE, 2014). 

 

3.6. ENSAIOS DE PROFICIÊNCIA  

 

3.6.1 Definição e importância 

 

Os ensaios de proficiência são avaliações de desempenho de 

laboratórios participantes contra critérios pré-estabelecidos por meio de 

comparações interlaboratoriais. Esses ensaios têm dentre seus objetivos 

monitorar individualmente os resultados dos laboratórios e utilizar esses dados 

para o monitoramento da qualidade da execução das metodologias analíticas 

(ISO, 2015; INMETRO, 2016). 

Na área de alimentos, a oferta de ensaios de proficiência ainda é 

bastante restrita, especialmente no Brasil. Entretanto, esses ensaios são de 

grande importância, pois são ferramentas de qualidade que permitem avaliar a 

habilidade dos laboratórios participantes em obter resultados com precisão e 

veracidade (ROSAS et al., 2010). 

 

3.6.2 Normas e Documentos de Referência 

 

Diversos documentos foram elaborados no sentido de orientar e de 

normalizar o processo de provimento de EPs, bem como as análises 
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estatísticas aplicáveis a tais comparações interlaboratoriais. Na Tabela 3, a 

seguir, foram relacionadas as principais normas e guias publicados sobre o 

tema, em ordem cronológica.  

 

Tabela 3. Protocolos harmonizados, guias e normas relacionados a ensaios de 

proficiência 

Ano 
Documento 

Código Título Edição 

1984 
ISO/IEC 
Guide 43 

Development and operation of laboratory proficiency testing 1ª 

1993 IUPAC 
The international harmonized protocol for the proficiency 
testing of analytical chemistry laboratories 

1ª 

1997 

ISO/IEC 
Guide 
43-1 e 
43-2 

Proficiency testing by interlaboratory comparisons: Part 1: 
Development and operation of proficiency testing schemes 
Part 2: Selection and use of proficiency testing schemes by 
laboratory accreditation bodies 

2ª 

2005 
ISO 

13528 
Statistical methods for use in proficiency testing by 
interlaboratory comparisons 

1ª 

2006 IUPAC 
The international harmonized protocol for the proficiency 
testing of analytical chemistry laboratories 

2ª 

2010 
ISO/IEC 
17043 

General requirements for proficiency testing 1ª 

2011 
ABNT 

ISO/IEC 
17043 

Requisitos gerais para os ensaios de proficiência 
 

1ª 

2015 
ISO 

13528 
Statistical methods for use in proficiency testing by 
interlaboratory comparison 

2ª 

 

3.6.3 Organização  

 

A responsabilidade da ininterrupta confiança no desempenho dos 

laboratórios é fundamental não só para estes, mas para seus clientes, órgãos 

de acreditação e órgãos reguladores. Nas avaliações interlaboratoriais, 

contemplam-se diversos propósitos como o monitoramento do desempenho 

contínuo, a avaliação de desempenho para medições e ensaios específicos, o 

levantamento de problemas e propostas de ações corretivas, a avaliação das 

características de precisão de um ou mais métodos, atribuição de valores para 

MRs, e embasamento nas declarações de organizações associadas. Desta 

forma, os provedores responsáveis por conduzirem os EPs, devem possuir 

competências técnicas para realizar as comparações entre laboratórios, além 
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de fornecer as amostras padronizadas entre os participantes de uma forma 

simultânea. Na conclusão, os provedores devem fornecer indicações do 

desempenho dos participantes individualmente e perante o grupo participante, 

sendo que orientações devem ser propostas com objetivos de promover 

melhorias (ABNT, 2011). 

 

3.6.3.1 Preparo e avaliação dos itens de ensaio 

 

Para que os projetos de certificação e avaliação de EPs sejam 

conduzidos de maneira segura e confiável, é necessário que as amostras 

distribuídas atendam a quesitos de homogeneidade e estabilidade. Além de ser 

representativo do lote produzido, o material deve atender dois importantes 

pontos que envolvem a homogeneidade: homogeneidade dentro de cada 

recipiente e entre as unidades analíticas. A estabilidade deve ser considerada, 

pois diversas matrizes alimentares são misturas complexas, devendo ser 

avaliadas também as condições de transporte, preparo e armazenamento. 

Tratamentos como secagem, congelamento e irradiação são alternativas que 

devem ser estudadas a fim de detectar o melhor método a ser empregado 

(ABNT, 2012; NUNES, 2015). 

Tanto os testes de homogeneidade quanto os de estabilidade nos EPs 

baseiam-se em requisitos da norma ISO 13528 e em um documento da IUPAC, 

devendo ser empregados testes estatísticos adequados (ISO, 2015; 

THOMPSON; ELLISSON; WOOD, 2006).  

 

3.6.3.2 Determinação do valor designado e sua incerteza 

 

O valor designado é definido por uma estimativa do valor mensurado 

que é utilizada para calcular os índices. A determinação desse pode ser 

realizada de diferentes maneiras: o valor é definido a partir de um valor de um 

material de referência; a determinação é feita por um laboratório de referência 

capacitado para o escopo em questão; o valor é calculado a partir da média e 
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desvio padrão dos resultados dos participantes após o tratamento de outliers. 

(THOMPSON; ELLISSON; WOOD, 2006; ISO, 2015). 

A incerteza deve ser a menor possível, pois incertezas maiores ampliam 

chances de decisões incorretas e dispendiosas baseada em dados analíticos. 

Custos, necessidade de valores designados independentes, requisitos legais 

de consistência em relação a alguns laboratórios e outros requisitos 

específicos, são fatores a serem considerados na escolha do método para 

determinação do valor designado e sua incerteza (THOMPSON; ELLISSON; 

WOOD, 2006; ISO, 2015). 

 

3.6.3.3 Determinação do desvio padrão alvo 

 

Nos EPs, o desvio padrão que avalia o desempenho dos laboratórios 

geralmente é calculado baseando-se na norma ISO 13528, que se fundamenta 

em modelos já estabelecidos, e tem a precisão interlaboratorial expressa em 

termos de um desvio padrão de reprodutibilidade (INMETRO, 2010).  Esse 

desvio pode ser estimado de algumas formas, incluindo: modelo proposto por 

Horwitz em que a precisão interlaboratorial é estimada em termos de desvio 

padrão de reprodutibilidade. Modificações foram pospostas a esse modelo, 

levando-se em consideração os níveis de concentração do analito, expressos 

em fração mássica (THOMPSON, 2000); ii) valores previstos pela legislação. 

Por exemplo, a União Europeia adota, para o escopo dioxinas e furanos, 

desvios de 20 % para os congêneres individuais e de 10 %  para o somatório 

TEQ (UE, 2014); e iii) incerteza declarada para MRC, nos casos de EPs 

conduzidos com estes tipo de materiais (INMETRO, 2010). 

O desvio padrão analítico é capaz de interferir na variação analítica. 

Estas podem mascarar importantes variações nas amostras se este desvio não 

é pequeno (THOMPSON; ELLISSON; WOOD, 2006). 

 

3.6.3.4 Avaliação do desempenho dos participantes 
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Os laboratórios são avaliados baseando-se na diferença apresentada 

entre seu resultado e o valor designado. Um esquema estatístico detalhado é 

utilizado para calcular o índice de desempenho para cada laboratório 

(THOMPSON; ELLISSON; WOOD, 2006). 

 

3.6.4 EP nacionais e internacionais para dioxinas e furanos  

 

Um ensaio de proficiência na área de dioxinas foi realizado na Europa, 

em 1991, envolvendo oito países, contou com a participação de setenta 

laboratórios que deveriam determinar dezessete compostos congêneres das 

dioxinas e seu somatório TEQ, usando método analítico quantitativo de sua 

preferência em matrizes obtidas de lodo contaminado. A avaliação do 

desempenho desses laboratórios revelou que algumas amostras exigiram dos 

laboratórios algumas adaptações do método e que erros sistemáticos foram 

resultantes da metodologia analítica empregada. A maioria dos laboratórios 

exibiu alto nível de competência para análise das dioxinas (LINDIG, 1998). 

Em 2003, um EP envolveu 77 laboratórios de 24 países com matrizes 

alimentares contaminadas com diferentes níveis de dioxinas. Mais que oferecer 

um instrumento de garantia de qualidade ao laboratório participante, o objetivo 

do estudo era, sobretudo, avaliar a capacidade dos laboratórios em obter 

resultados confiáveis através de métodos analíticos para níveis de dioxinas em 

alimentos regulares, usando três matrizes: carne de peru, filé de salmão e 

queijo (HAUG; BROADWELL; BECHER, 2003). Foram analisados em cada 

amostra 29 analitos com atribuições de TEQ. A maioria dos laboratórios 

apresentou resultados com veracidade satisfatória, alta similaridade nas 

técnicas analíticas de separação e detecção (CG e EM), contudo, houve 

significativa variação nos métodos de preparo das amostras. O estudo permitiu 

concluir que os laboratórios apresentaram desempenho adequado para 

determinação de dioxinas em alimentos quando essas estavam em níveis de 

contaminação elevados como as amostras de filé de salmão que apresentavam 

níveis de 167 pg (TEQ-OMS)/g de gordura. Entretanto, devido a limites muito 

baixos de detecção ou a provável contaminação de amostras em branco, o 
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autor atribuiu a alguns laboratórios apresentaram dificuldades para 

quantificação em níveis mais baixos como as amostras de queijo nas quais os 

valores eram de apenas 0,37 pg (TEQ-OMS)/g de gordura (HAUG; 

BROADWELL; BECHER, 2003). 

Embora existam alguns estudos internacionais de avaliação 

interlaboratorial envolvendo a determinação de dioxinas e furanos em 

diferentes matrizes alimentares, como diferentes tipos de leite e pescado, 

existe ainda uma carência de ensaios para o referido escopo em uma 

diversidade de alimentos para consumo humano e animal (podendo ser citados 

carne de frango e alguns vegetais) (BECHER; HAUG; THOMSEN, 2004). 

Na Tabela 4 encontram-se relacionados os EP disponibilizados para 

dioxinas e furanos em diferentes matrizes, os quais foram registrados nas 

bases de dados EPTIS e European Union Reference Laboratory até o ano de 

2016. Embora nenhum EP provido no Brasil, tenha sido reportado na base 

EPTIS e na literatura para o escopo dioxinas e furanos em alimentos, o MAPA 

realizou, em 2014, um EP destinado à determinação de dioxinas e furanos em 

filé de pescado contaminado com dioxinas e furanos de relevância toxicológica, 

numa faixa entre 1 e 500 pg/g, envolvendo 11 laboratórios participantes de 

cinco diferentes países. Dentre esses, nove reportaram resultados dentro do 

prazo (MAPA, 2014). 
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Tabela 4. Ensaios de proficiência para escopos de determinação de dioxinas e 
furanos em diferentes matrizes 

Matriz Ano Provedor País 
Base de 
Dados 

Sepiolita 
(mineral) 

2006 NI NI EU-RL 

Amostras de 
alimentos 

2007 
Norwegian Institute 

of Public Health 
Noruega EU-RL 

Argila 2007 NI NI EU-RL 

Goma Guar 2008 NI NI EU-RL 

Óleo de peixe 2008 NI NI EU-RL 

Salsicha em 
conserva 

2009 NI NI EU-RL 

CEN PT 2010 RIKILT Holanda EU-RL 

Gordura animal 2010 NI NI EU-RL 

Grama 2011 NI NI EU-RL 

Peixe e óleo de 
peixe 

2011 NI NI EU-RL 

Água potável 2012 
Sigma-Aldrich RTC, 

Inc. 
Estados Unidos EPTIS 

Salsicha e 
banha de porco 

2012 NI NI EU-RL 

Ovos de galinha 2012 NI NI EU-RL 

Água potável 2013 ERA Estados Unidos EPTIS 

Gordura animal 2013 NI NI EU-RL 

Leite 2013 NI NI EU-RL 

Sepiolita 
(mineral) 

2014 NI NI EU-RL 

Alimentos para 
animais e 

matérias-primas 
utilizadas na 
fabricação 

destes  

2015 DUCARES BV Holanda EPTIS 

Ovos 2016 

DRRR - Deutsches 
Referenzbüro für 
Lebensmittel-und 

Ringversuche 
Referenzmaterialien 

GmbH 

Alemanha EPTIS 

Solo, lodo 2016 
LABSERVICE 

ANALYTICA Srl - 
div. INTERCIND 

Itália EPTIS 

Leite em pó, 
peixe, carne 
defumada, 
chouriço, 

cereais e óleos. 

2016 
BIPEA Proficiency 

Testing 
França EPTIS 

Fonte: KOTZ et al., 2014; EPTIS, 2016. NI – Não informado 

  

https://www.eptis.bam.de/eptis/WebSearch/main?searchTerm=pt.organization.key:119818&searchMessage=List%20all%20PT%20schemes%20from%20provider%20%22Sigma-Aldrich%20RTC,%20Inc%22
https://www.eptis.bam.de/eptis/WebSearch/main?searchTerm=pt.organization.key:119818&searchMessage=List%20all%20PT%20schemes%20from%20provider%20%22Sigma-Aldrich%20RTC,%20Inc%22
https://www.eptis.bam.de/eptis/WebSearch/main?searchTerm=pt.organization.key:119531&searchMessage=List%20all%20PT%20schemes%20from%20provider%20%22DRRR%20-%20Deutsches%20Referenzb%C3%BCro%20f%C3%BCr%20Lebensmittel-Ringversuche%20und%20Referenzmaterialien%20GmbH%22
https://www.eptis.bam.de/eptis/WebSearch/main?searchTerm=pt.organization.key:119531&searchMessage=List%20all%20PT%20schemes%20from%20provider%20%22DRRR%20-%20Deutsches%20Referenzb%C3%BCro%20f%C3%BCr%20Lebensmittel-Ringversuche%20und%20Referenzmaterialien%20GmbH%22
https://www.eptis.bam.de/eptis/WebSearch/main?searchTerm=pt.organization.key:119531&searchMessage=List%20all%20PT%20schemes%20from%20provider%20%22DRRR%20-%20Deutsches%20Referenzb%C3%BCro%20f%C3%BCr%20Lebensmittel-Ringversuche%20und%20Referenzmaterialien%20GmbH%22
https://www.eptis.bam.de/eptis/WebSearch/main?searchTerm=pt.organization.key:119531&searchMessage=List%20all%20PT%20schemes%20from%20provider%20%22DRRR%20-%20Deutsches%20Referenzb%C3%BCro%20f%C3%BCr%20Lebensmittel-Ringversuche%20und%20Referenzmaterialien%20GmbH%22
https://www.eptis.bam.de/eptis/WebSearch/main?searchTerm=pt.organization.key:119531&searchMessage=List%20all%20PT%20schemes%20from%20provider%20%22DRRR%20-%20Deutsches%20Referenzb%C3%BCro%20f%C3%BCr%20Lebensmittel-Ringversuche%20und%20Referenzmaterialien%20GmbH%22
https://www.eptis.bam.de/eptis/WebSearch/main?searchTerm=pt.organization.key:119531&searchMessage=List%20all%20PT%20schemes%20from%20provider%20%22DRRR%20-%20Deutsches%20Referenzb%C3%BCro%20f%C3%BCr%20Lebensmittel-Ringversuche%20und%20Referenzmaterialien%20GmbH%22
https://www.eptis.bam.de/eptis/WebSearch/main?searchTerm=pt.organization.key:191980&searchMessage=List%20all%20PT%20schemes%20from%20provider%20%22LABSERVICE%20ANALYTICA%20Srl%20-%20div.%20INTERCIND%22
https://www.eptis.bam.de/eptis/WebSearch/main?searchTerm=pt.organization.key:191980&searchMessage=List%20all%20PT%20schemes%20from%20provider%20%22LABSERVICE%20ANALYTICA%20Srl%20-%20div.%20INTERCIND%22
https://www.eptis.bam.de/eptis/WebSearch/main?searchTerm=pt.organization.key:191980&searchMessage=List%20all%20PT%20schemes%20from%20provider%20%22LABSERVICE%20ANALYTICA%20Srl%20-%20div.%20INTERCIND%22
https://www.eptis.bam.de/eptis/WebSearch/main?searchTerm=pt.organization.key:120438&searchMessage=List%20all%20PT%20schemes%20from%20provider%20%22BIPEA%20Proficiency%20Testing%22
https://www.eptis.bam.de/eptis/WebSearch/main?searchTerm=pt.organization.key:120438&searchMessage=List%20all%20PT%20schemes%20from%20provider%20%22BIPEA%20Proficiency%20Testing%22
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4. MATERIAS E MÉTODOS 
 

4.1.EQUIPAMENTOS 

 

 Agitadores de tubos tipo Vortex (Ika, MS 3 basic).  

 Agitador mecânico (Fisatom, 713 T).  

 Balança analítica com resolução 0,0001 g e capacidade máxima de 

220,0000 g, calibrada (Shimadzu, AUX 220).  

 Balança analítica com resolução de 0,01 g e capacidade máxima de 

620,00 g, calibrada (Shimadzu, UX 620H). 

  Banho aquecedor com fluxo de nitrogênio (Caliper, Turbo Vap).  

 Banho termostático (Fanem 116B).  

 Bloco aquecedor com fluxo de nitrogênio (Pierce, React-Therm).  

 Bomba peristáltica (Watson-Marlow 520Di/L 350 rpm US IP31).  

 Congelador Biomedical -30 ºC/-20 ºC (Sanyo, MDF-U537D).  

 Cromatógrafo (Agilent, 6890N) com injetor split/splitess (Agilent, 7683B).  

 Espectrômetro de massas de alta resolução (Waters, AutoSpec Premier 

Dioxin System).  

 Estufa para secagem (Heraeus Vacutherm, VT 6000).  

 Forno de micro-ondas (Eletrolux ME18S).  

 Micropipetas automáticas de 10 µL a 1000 µL calibradas (Nichiryo, 

Nichipet Ex e Gilson, P1000).  

 Micropipeta eletrônica monocanal de 20 µL a 300 µL calibradas 

(Eppendorf, Eppendorf Research®pro 20-300 µL).  

 Mufla (Thermolyne Furnace, 30400).  

 Refrigeradores (Consul, CRC24CBANA e Eletrolux, DFF37 Premium).  

 Sistema de evaporação a vácuo com banho aquecedor  (Buchi, 

Multivapor P6).  

 Sistema de purificação de água (Millipore, Direct Q 3UV).  

 Termômetros digitais tipo cabo sensor, com memória de máxima e 

mínima, calibrados (Incotherm).  

 Viscosímetro (Brookfield RVDVE). 
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4.2 MATERIAIS 
 

 Algodão hidrófilo.  

 Balões volumétricos de 5 mL e 10 mL calibrados.  

 Bandejas de aço inox.  

 Béqueres de 100 e 600 mL.  

 Cápsulas de porcelana.  

 Coluna cromatográfica capilar para GC-MS, tipo HP-5MS baixo 

sangramento de 60 m de comprimento, 0,25 mm de diâmetro interno e 

0,25 µm de espessura do filme Agilent J&W Colums.  

 Coluna de vidro (25 mm de diâmetro e altura mínima de 25 cm) com 

torneira e reservatório.  

 Coluna de vidro (10,5 mm de diâmetro e altura mínima de 20 cm) com 

torneira e reservatório.  

 Dessecador de vidro com sílica dessecante.  

 Facas de inox.  

 Frasco de Turbo Vap.  

 Frasco de vidro âmbar de 150 g com tampa de rosca metálica.  

 Frasco Scotth Duran®.  

 Frasco de multievaporador.  

 Frascos de vidro para guarda de solução padrão de 20 mL.  

 Funil de haste de vidro.  

 Luvas de nitrila descartáveis.  

 Máscaras descartáveis.  

 Papel de filtro de fibra de vidro ou de celulose de 30 mm (Dionex 

Corporation).  

 Pêra de borracha para pipeta de Pasteur.  

 Pipeta de Pasteur, de vidro boro silicato, de 150 mm.  

 Pinça de inox.  

 Ponteiras para micropipetas automáticas.  

 Provetas de 25, 50 e 100 mL.  
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 Vial de 2 mL com insert de 200 µL para injetor automático. 

 

4.3 REAGENTES  
 

 Ácido Sulfúrico 95-97 % grau para análise (PA) Sigma-Aldrich.  

 Celite (terra diatomácea) ácida para cromatografia (grau reagente) 

Supelco.  

 Diclorometano grau para análise de resíduos (PAR) Scharlau.  

 Florisil, tamanho de partícula 0,15 mm a 0,25 mm (60 mesh a100 mesh) 

Sorbline.  

 Gás hélio 5.0 analítico, com sistema de fornecimento – White Martins.  

 Gás nitrogênio industrial, com sistema de fornecimento – White Martins.  

 Hexano PAR Scharlau.  

 Nonano PAR Scharlau.  

 Sílica gel 60 para cromatografia em coluna 0,063 mm a 0,2 mm (70 

mesh a 230 mesh) Macherey-Nagel.  

 Sulfato de sódio anidro PA Sigma-Aldrich.  

 

4.4 SOLUÇÕES E MISTURAS  
 
 

 Soluções de padrões nativos de dioxinas e furanos (EPA1613 Stock ou 

EDF7999-10x) para os congêneres 2,3,7,8-TCDF, 2,3,7,8-TCDD, 

1,2,3,7,8-PeCDF, 1,2,3,7,8-PeCDD, 2,3,4,7,8-PeCDF, 1,2,3,4,7,8-

HxCDF, 1,2,3,6,7,8-HxCDF, 2,3,4,6,7,8-HxCDF, 1,2,3,4,7,8-HxCDD, 

1,2,3,7,8,9-HxCDD, 1,2,3,6,7,8-HxCDD, 1,2,3,7,8,9-HxCDF, 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF, 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD, 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF, OCDD 

e OCDF: 400 pg/µL para tetras, 2.000 pg/µL para pentas, hexas e 

heptas, e 4.000 pg/µL para octas – Welington Laboratories 98% de 

pureza. 

 Soluções estoque de dioxinas e furanos foram preparadas por diluição 

de alíquotas de 1000 µL das soluções de padrões nativos de dioxinas e 
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furanos em 10 mL de nonano: 40 pg/µL para tetras, 200 pg/µL para 

pentas, hexas e heptas e 400 pg/µL para octas (preparada 

internamente). 

 Soluções intermediárias de dioxinas e furanos foram preparadas por 

diluição de alíquotas de 500 µL das soluções estoque de dioxinas e 

furanos para 10 mL, de nonano: 2 pg/µL para tetras, 10 pg/µL para 

pentas, hexas e heptas e 20 pg/µL para octas (preparada internamente). 

 Soluções de padrões internos isotopicamente marcados para dioxinas e 

furanos (EPA1613LCS ou EDF8999), congêneres 13C12-2,3,7,8-TCDF, 

13C12-2,3,7,8-TCDD, 13C12-1,2,3,7,8-PeCDF, 13C12-1,2,3,7,8-

PeCDD, 13C12-2,3,4,7,8-PeCDF, 13C12-1,2,3,4,7,8-HxCDF, 13C12-

1,2,3,7,8,9-HxCDF, 13C12-2,3,4,6,7,8-HxCDF, 13C12-1,2,3,4,7,8-

HxCDD, 13C12-1,2,3,6,7,8-HxCDD, 13C12-1,2,3,4,6,7,8-HpCDF, 

13C12-1,2,3,4,6,7,8-HpCDD, 13C12-1,2,3,4,7,8,9-HpCDF e 13C12-

OCDD: 100 pg/µL para tetras, pentas, hexas e heptas, e 200 pg/µL para 

octas – Welington Laboratories 98% de pureza.  

 Soluções de padrões de seringa isotopicamente marcados para dioxinas 

(EPA-1613ISS ou EDF5999), congêneres 13C12-1,2,3,4-TCDD e 

13C12-1,2,3,7,8,9-HxCDD: 200 ng/mL – Welington Laboratories 98% de 

pureza química e 99% de pureza isotópica. 

 

4.5 AMOSTRAS 

 
As amostras de gordura de aves (frango) não contaminadas 

(aproximadamente 20 kg) e naturalmente contaminadas (aproximadamente 

10 kg) em níveis quantificáveis de 0,94 até 7,85 pg PCDD/F(TEQ-OMS)/g 

foram obtidas em parceria com o Laboratório Nacional Agropecuário de Minas 

Gerais (LANAGRO-MG), situado em Pedro Leopoldo, Minas Gerais, Brasil. 

Tais amostras foram coletadas no decorrer dos anos de 2015 e 2016, pelo 

Serviço de Inspeção Federal (SIF) e mantidas embaladas com papel alumínio, 

sob congelamento entre -16 °C e -20 °C, até o momento do preparo do 

material. 
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4.6 MÉTODO ANALÍTICO 

 
O método de análise de dioxinas e furanos em gordura de aves foi 

baseado no publicado por AUGUSTI et al. (2014), com algumas adaptações. 

Tal método foi validado para a matriz pescado sendo acreditado segundo 

requisitos da norma ISO 17025 (ABNT, 2005). 

 
4.6.1 Extração 

 
4.6.1.1 Solubilização das amostras de gordura 

 

Uma alíquota da amostra (80 g) foi aquecida em micro-ondas (potência 

máxima 100%), por 30 s. Em caso de formação de crosta na superfície da 

amostra, a mesma foi removida e descartada e o processo de aquecimento 

seguido de remoção da crosta foi repetido mais uma vez. Foram pesados 12 g 

do resíduo de gordura límpida e fundida em um frasco Scotth Duran® 250 mL, 

seguido de adição de 50,00 μL ±1 μL de solução de padrão interno (13C) de 

dioxinas e furanos. 

 

4.6.1.2 Tratamento com sílica ácida 

 

40 mL de hexano foram adicionados no frasco com a amostra e 

homogeneizados manualmente por cerca de 2 a 5 minutos. Em seguida, 30 g 

de sílica ácida foram adicionados e homogeneizados em agitador do tipo 

Vortex, com repouso até a completa oxidação da matéria orgânica (a sílica 

adquiriu coloração marrom escuro quase preto e se separou de um 

sobrenadante límpido). Se necessário (para os casos em que a matéria 

orgânica não foi completamente oxidada), o processo de homogeneização foi 

repetido. 

O sobrenadante foi recolhido em um frasco de multievaporador e o 

processo foi repetido com 40 mL de hexano por três vezes. O extrato obtido foi 



  

54 

 

concentrado em sistema de evaporação a vácuo com banho aquecedor, a 

50  ºC ± 2 ºC e 180 a 200 psi, até obtenção de um resíduo de cerca de 10 mL. 

 

4.6.1.3 Purificação com coluna de sílica ácida 

 

Para a purificação do extrato, previamente concentrado, foi empregada 

uma coluna de vidro (25 mm de diâmetro e altura mínima de 25 cm) 

empacotada com algodão, 50 mL de hexano, 30 g de sílica ácida, 2 g de sílica 

gel lavada (com diclorometado e hexano) e ativada em estufa entre 100 oC e 

140 oC. 

O excesso de hexano foi eluído até aproximadamente 1 cm acima do topo 

da camada de sílica e descartado. O extrato foi transferido, quantitativamente, 

para a coluna, adicionando 150 mL de hexano e recolhendo o eluato. O eluato 

(extrato purificado) foi concentrado no sistema de evaporação a vácuo com 

banho aquecedor até um resíduo de aproximadamente 10 mL, sob as mesmas 

condições descritas anteriormente. 

 

4.6.1.4 Purificação com coluna de florisil 

 

Uma coluna de vidro (10,5 mm de diâmetro e altura mínima de 20 cm) foi 

empacotada com algodão, 1 g de sulfato de sódio anidro na parte inferior e 

superior da coluna e 1,5 g de florisil ativado em mufla a 600 ºC, por cerca de 

12 h. Para o condicionamento dos adsorventes foram eluídos e descartados 

15 mL de solução de diclorometano:hexano (5:95) v/v. Em seguida, o eluato da 

purificação anterior foi acrescentado, eluído até aproximadamente 1 cm acima 

do florisil, eluído com 20 mL de hexano e descartado. Posteriormente, foram 

transferidos 35 mL de diclorometano para a coluna, os quais foram recolhidos 

em frasco de Turbo Vap®. 
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4.6.2 Concentração 

 

O extrato purificado foi concentrado no Turbo Vap® até obtenção de um 

resíduo de 0,5 mL, à temperatura de 40 ºC ± 4 ºC e pressão 7 bar ou 12 psi, 

utilizando banho aquecedor com fluxo de nitrogênio. O resíduo foi transferido, 

quantitativamente, para um insert previamente inserido num vial. Em seguida, 

foi realizada evaporação suave no bloco aquecedor, sob fluxo de nitrogênio, à 

temperatura de 40 ºC ± 4 ºC, até quase secura. Foram adicionados 20 µL ± 

1 µL de padrão de seringa, homogeneizados em agitador tipo Vortex e o vial foi 

fechado. 

 

4.6.3 Determinação 

 

A detecção e quantificação foram realizadas por CG-EMAR. O EM foi 

operado no modo impacto de elétrons (EI), com ionização positiva, nas 

condições descritas a seguir: i) coluna para GC HP-5 MS (60 m x 25 mm x 0,25 

µm); ii) rampa de temperatura do forno - temperatura inicial de 140°C por 4 

min, taxa de aquecimento de 8 °C/min até 220 °C, taxa de aquecimento 

de1,4 °C/min até 260 °C, taxa de aquecimento de 7 °C/min até 285 °C, por 6 

min, e taxa de aquecimento de 25 °C/min até 315 °C; iii)  fluxo de gás hélio 

1 mL/min; iv) temperatura do injetor 280 °C; v) temperaturas do inlet, dos 

capilares 1 e 2, e do re-entrant 310 °C (com opção de septo a 160 °C); vi) 

tempo de corrida 53 min; vii) modo de injeção splitless; e viii) volume de injeção  

2 µL. 

 

4.7 PRODUÇÃO DO MATERIAL 

 
4.7.1 Experimento piloto 
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Amostras não contaminadas de gordura de aves (frango) foram 

processadas sob diferentes condições para otimização da etapa de preparo 

dos materiais. 

Foi realizado um planejamento fatorial com a escolha de quatro 

parâmetros, sendo dois na etapa de fusão do material em micro-ondas 

(potência e tempo) e dois relacionados ao envase sob aquecimento e 

homogeneização constante (temperatura do banho termostático e velocidade 

de agitação), e cada parâmetro foi avaliado em dois níveis. Foi delineado, 

então, um experimento fatorial 4 x 2, totalizando 16 tratamentos, conforme 

ilustrado na Tabela 5, que foram estudados em triplicata. 

 

Tabela 5. Tratamentos avaliados na otimização das condições de produção do 

material de gordura de aves 

Tratamento 
Fusão em micro-ondas 

Envase sob aquecimento e 
homogeneização 

Potência 
(W) 

Tempo 
(min) 

Temperatura 
(oC) 

Velocidade 
(rpm) 

P1t1T1V1 350 7 45 ± 2 750 

P1t1T1V2 350 7 45 ± 2 1500 

P1t1T2V1 350 7 50 ± 2 750 

P1t1T2V2 350 7 50 ± 2 1500 

P1t2T1V1 350 14 45 ± 2 750 

P1t2T1V2 350 14 45 ± 2 1500 

P1t2T2V1 350 14 50 ± 2 750 

P1t2T2V2 350 14 50 ± 2 1500 

P2t1T1V1 700 7 45 ± 2 750 

P2t1T1V2 700 7 45 ± 2 1500 

P2t1T2V1 700 7 50 ± 2 750 

P2t1T2V2 700 7 50 ± 2 1500 

P2t2T1V1 700 14 45 ± 2 750 

P2t2T1V2 700 14 45 ± 2 1500 

P2t2T2V1 700 14 50 ± 2 750 

P2t2T2V2 700 14 50 ± 2 1500 

P: potência de fusão em micro-ondas; t: tempo de fusão em micro-ondas; T: temperatura do banho termostático, V: 
velocidade de homogeneização.1: menor valor do parâmetro em questão; 2: maior valor do parâmetro em questão. 
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20 kg de amostras de gordura de aves não contaminadas foram 

descongeladas em temperatura ambiente, cortados, homogeneizados e 

divididos em porções de aproximadamente 0,4 kg, que foram transferidas para 

recipientes de vidro refratário e fundidas em micro-ondas. A crosta formada na 

superfície de cada amostra foi removida e descartada e a gordura 

remanescente foi levada a banho termostático, sob homogeneização 

constante, para envase em frascos de vidro de 80 g, com tampa metálica. As 

massas de material antes da fusão e após a fusão e remoção da crosta foram 

medidas para estimativa do rendimento do processo em cada tratamento, 

assim como a viscosidade dos materiais fundidos no momento do envase. Tal 

parâmetro foi selecionado para a otimização, visto que materiais de menor 

viscosidade, ou seja, menos resistentes ao escoamento, seriam avaliados 

como mais homogêneos (NETO, 2006). As cores das amostras fundidas foram 

avaliadas, visualmente, e comparadas com aquelas descritas no sistema RGB 

(Red, Green e Blue) para estabelecimento de padrão de cor dos resultados 

(KRAUSE, 2010). A coloração foi adotada como indicador do processo de 

oxidação das amostras durante o processamento (RIOS; PEREIRA; ABREU, 

2013). 

Os resultados de viscosidade foram analisados empregando softwares 

Minitab e Microsoft Excel quanto à sua distribuição e submetidos à análise de 

variância. As médias estimadas para os diferentes tratamentos foram 

discriminadas pelo teste de Tukey. Nível de significância α = 0,05 foi adotado 

nos testes de hipóteses.  

 
4.7.2 Preparo do material 

 
Amostras de gordura de aves (frango) contaminadas (10 kg) foram 

descongeladas em temperatura ambiente, cortadas, homogeneizadas e 

divididas em porções de aproximadamente 0,5 kg, que foram transferidas para 

recipientes de vidro refratário e fundidas em micro-ondas em potência de 

350 W durante 14 minutos, ou seja, nas condições otimizadas no experimento 

piloto. A crosta formada na superfície da amostra foi removida e descartada 

(cerca de 20 % da massa inicial de cada porção). As porções fundidas, ainda 
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quentes, foram transferidas para um recipiente de vidro inserido num banho 

termostático a 50 oC ± 2 oC e homogeneizadas a 750 rpm, continuamente, em 

agitador mecânico. A gordura total fundida foi porcionada em frascos de vidro 

âmbar de 80 g, empregando uma bomba peristáltica. Os frascos foram 

fechados com tampas de rosca metálicas e identificados com etiquetas auto-

adesivas contendo codificação gerada aleatoriamente. Todos os materiais 

foram mantidos sob refrigeração entre 2 °C e 10 °C. O número de frascos 

preparados (n=99) foi suficiente para realização dos testes de homogeneidade, 

de estabilidade e dos ensaios do EP, além de um excedente, em caso de 

necessidade de substituição dos materiais (Figura 2). 
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Figura 2. Fluxograma do processo de preparo do material de referência de 
gordura de aves, sob condições otimizadas. 
 

Candidatos a MR 

(99 itens de ensaio) 
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4.7.3 Teste de homogeneidade 

 
Imediatamente após o preparo do material, foram tomadas, 

aleatoriamente, dez unidades dos itens de ensaio do lote produzido, as quais 

foram analisadas em duplicata, por CG-EMAR, sob condições de repetibilidade 

(Figura 3). A avaliação da homogeneidade foi conduzida, para todos os 

analitos quantificados, após tratamento de outliers pelo teste de Cochran 

(THOMPSON; ELLISSON; WOOD, 2006; ISO, 2015); segundo dois critérios: 

i) o desvio padrão entre amostras (ss) foi comparado com desvio padrão da 

proficiência (p), de forma que o lote do material foi considerado homogêneo 

quando ss ≤ 0,3p (ISO, 2015); e 

ii) o ss foi comparado a um valor crítico (c), sendo o lote do MR considerado 

homogêneo quando ss ≤ c (THOMPSON; ELLISSON; WOOD, 2006; ISO, 

2015). 

A repetibilidade do método foi avaliada, comparando-se o desvio padrão de 

repetibilidade ou analítico (san) com o p, de forma que o método foi 

considerado suficientemente preciso para fornecer estimativa do ss quando san 

≤ 0,5p (THOMPSON; ELLISSON; WOOD, 2006; ISO, 2015). 
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Figura 3. Delineamento experimental para o teste de homogeneidade dos 
materiais de referência produzidos. 
MR: material de referência. 

 
4.7.4 Teste de estabilidade 
 
4.7.4.1 Estabilidade em condições de transporte (curto prazo) – modelo 

isócrono 

 
Do lote produzido de gordura de aves contaminada, foram tomadas, 

aleatoriamente, 12 unidades dos itens de ensaio, das quais três foram 

mantidas nas condições de armazenamento prescritas (2 oC a 10 oC) e não 

submetidas ao estresse sendo, portanto, consideradas como grupo controle, 

enquanto as demais foram armazenadas sob temperatura de 45 °C ± 3 °C, 

simulando estresse durante o transporte. Três dias após, três unidades foram 

retiradas da condição crítica e retornadas para a condição prescrita. Este 
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procedimento foi repetido para as demais unidades em seis e nove dias. Tais 

materiais foram analisados, em duplicata, por CG-EMAR (Figura 4). O período 

de nove dias foi selecionado, por corresponder ao tempo de transporte máximo 

estimado para os prováveis laboratórios participantes do EP, de diferentes 

países. 

Os resultados obtidos para cada analito foram analisados frente aos 

requisitos prescritos na norma ISO 13528 (ISO, 2015) e no documento da 

IUPAC (THOMPSON; ELLISSON; WOOD, 2006): 

i) os módulos das diferenças entre as médias dos resultados obtidos para o 

grupo controle não submetido às condições de estresse (yC) e as médias dos 

resultados obtidos para o grupo experimental submetido às condições de 

estresse por diferentes tempos (yei) foram estimados, de forma que o lote do 

material foi considerado estável, nas condições avaliadas, quando yc- yei ≤ 

0,3p (ISO 13528, 2015); e 

ii) o material foi considerado estável, nas condições testadas, quando yc- yei ≤ 

0,1p (THOMPSON; ELLISSON; WOOD, 2006). 

Como as comparações foram feitas para cada tratamento, 

individualmente, foi realizada também a análise de variância dos resultados, 

envolvendo todos os tratamentos, simultaneamente, empregando nível de 

significância α = 0,05. Quando necessário, as médias foram discriminadas pelo 

teste de Tukey. 
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Figura 4. Delineamento experimental para o teste de estabilidade dos materiais 
de referência produzidos em condições de transporte – modelo isócrono.  
MR: material de referência. 

 
4.7.4.2 Estabilidade em longo prazo – modelo clássico 

 
Do lote de gordura de aves produzido foram tomadas, aleatoriamente, 

três unidades dos itens de ensaio, que foram analisadas em duplicata por CG-

EMAR, imediatamente após a preparação (tempo zero) e nos tempos 20, 40, 
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60 e 120 dias após, sendo este último coincidente com o prazo estabelecido 

para envio dos resultados pelos participantes (Figura 5). 

Os resultados dos analitos quantificados foram analisados da seguinte 

forma: 

i) os módulos das diferenças entre as médias dos resultados obtidos para o 

grupo controle, o qual representou a fase preparação do material (yc) e as 

médias dos resultados obtidos para o grupo experimental, que representou os 

MR no deadline para retorno dos resultados pelos participantes, ou seja, 120 

dias após o preparo (ye) foram estimados, de forma que o lote material foi 

considerado estável durante o EP quando yc- ye ≤ 0,3p (ISO, 2015); e 

ii) o lote do MR foi considerado estável no decorrer do ensaio quando yc- ye ≤ 

0,1p (THOMPSON; ELLISSON; WOOD, 2006). 

A estabilidade foi investigada de maneira mais completa, por análise de 

regressão dos resultados obtidos nos diferentes tempos entre a preparação do 

MR e o prazo final para envio dos resultados (ISO, 2015). 
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Figura 5. Delineamento para teste de estabilidade dos materiais de referência 
produzidos – modelo clássico. 
MR: material de referência. 

 
4.8 ORGANIZAÇÃO DO EP 

 
Foram convidados 14 laboratórios nacionais e internacionais que 

realizam análises de dioxinas e furanos em alimentos, os quais foram 

informados do escopo do EP, cronograma e planejamento estatístico. Aos 12 

laboratórios que aderiram ao EP, foram encaminhados os materiais elaborados 

via empresas prestadoras de serviços para envio de encomendas expressas 
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internacionais. Também foram encaminhados os formulários nos quais os 

resultados deveriam ser reportados, assim como um questionário para 

levantamento de informações acerca do sistema de gestão da qualidade e dos 

métodos analíticos empregados pelos laboratórios participantes. Os resultados 

recebidos dos laboratórios participantes foram analisados e o relatório do 

ensaio foi emitido e reportado aos mesmos (Figura 6). 

 

 

Figura 6. Fluxograma do processo de organização do Ensaio de Proficiência. 
MR: material de referência. 

 

4.8.1 Convite e adesão 

 

Foram convidados a participarem do EP 14 laboratórios públicos e 

privados, nacionais e internacionais (Argentina, Brasil, Canadá, Chile, Holanda 

e México), que realizam análise de dioxinas e furanos em matrizes alimentares. 

 Os laboratórios foram contatados por e-mail, no qual foi enviado um 

Convite e um Termo de Adesão. No primeiro, foi descrita a identificação do EP, 

a apresentação de seu objetivo e a data prevista para envio dos itens e 

recebimento de resultados, sendo informado que este ensaio seguiria as 

diretrizes estabelecidas na norma ABNT 17043 (ABNT, 2011) e que a 

participação seria gratuita. 

 Os Convites foram enviados em data pré-estabelecida e citavam um 

prazo máximo para o aceite dos participantes, por meio do preenchimento e 
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envio do Termo de Adesão. Os documentos de Convite e Termo de Adesão 

encontram-se representados nos Anexos II e III. 

 

4.8.2 Distribuição dos itens de ensaio e envio de documentos 

 

Aos 12 laboratórios convidados, que aderiram ao EP, foi enviado o Plano 

do Ensaio de Proficiência (PLANEP) (Anexo IV), documento que continha: i) 

dados dos organizadores; ii) objetivos; iii) informações acerca da preparação, 

manuseio e distribuição do material; iv) métodos e procedimentos estatísticos 

usados para avaliar a homogeneidade e estabilidade; v) cronograma do EP; 

dentre outras informações.  

Os materiais produzidos e avaliados quanto à homogeneidade e 

estabilidade foram distribuídos aos 12 laboratórios, em data previamente 

estabelecida, no Plano. Os MRs foram devidamente acondicionados, 

envolvendo-se cada frasco em saco plástico, que posteriormente foi selado. 

Em seguida, os frascos embalados foram acondicionados em caixas de 

poliestireno com capacidade para 2 L e o volume das caixas foi completado 

com flocos de isopor de forma a preservar a integridade dos mesmos durante o 

transporte (Figura 7). Após as caixas serem tampadas e seladas, uma cópia 

do Certificado de Origem, emitido para o laboratório e país ao qual a caixa de 

destinava, foi anexado na parte externa das mesmas. 

 

 

Figura 7. Materiais de referência prontos para despacho aos laboratórios 
participantes. 
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A emissão dos Certificados de Origem foi feita pelo Serviço 

de Saúde Animal do MAPA. Para cada laboratório foi montado um processo no 

Serviço Eletrônico de Informação (SEI). Desta forma, foram elaborados os 

seguintes documentos: i) declaração de origem, ii) requerimento para 

exportação, e iii) declaração de doação. Também foi solicitado um import 

permit do país ao qual o cada MR se destinou. Todo este processo foi 

necessário para assegurar a segurança sanitária e a comprovação de que as 

amostras enviadas estavam livres de doenças (Anexos V, VI, VII, VIII e IX). 

O transporte foi realizado em temperatura ambiente, evitando-se a 

exposição a fontes de calor excessivo. 

Após o despacho dos itens, foi enviado, por e-mail, aos laboratórios 

participantes o Formulário para Confirmação de Recebimento de Amostras, 

juntamente com orientações aos laboratórios para inspecionarem os itens de 

ensaio e registrarem as condições de recebimento (Anexo IX). Os participantes 

foram orientados, ainda, a informar o organizador sobre qualquer anormalidade 

quando do recebimento dos itens. No mesmo e-mail também foi enviado um 

Formulário para Registro de Resultados (Anexo X). 

Os laboratórios foram orientados a tratar a amostra recebida como uma 

amostra de rotina. A fusão, homogeneização, tamanho da alíquota e 

metodologia de análise deveriam ser realizadas conforme os procedimentos 

internos adotados pelo participante. As análises deveriam ser feitas em 

duplicata e ambos os resultados deveriam ser reportados. Os participantes 

foram orientados a determinarem as concentrações individuais dos 17 

congêneres tóxicos de dioxinas e furanos expressos em pg/g e do somatório 

TEQ (expresso em pgTEQ-OMS/g). 

 

4.8.3 Avaliação de desempenho 

 

A avaliação dos resultados analíticos reportados pelos laboratórios 

participantes foi realizada usando a estatística z-escore, conforme descrito nas 

normas ISO 17043, ISO 13528 e no documento da IUPAC (THOMPSON; 

ELLISSON; WOOD, 2006; ABNT, 2011; ISO, 2015). 
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A função z-escore foi dada por: 

    

 

sendo:  

x: o resultado analítico do laboratório; 

Ẍ: o valor (concentração) designado como verdadeiro, média de 

consenso dos participantes (devido ao número pequeno de participantes), após 

tratamento de outliers (sendo considerados outliers os valores fora do intervalo 

de ± 50% da mediana dos resultados); 

σp: o desvio padrão alvo, estimado pelos modelos de Horwitz e 

Thompson e também pelos valores regulamentados pela União Europeia 

(THOMPSON, 2000; UE, 2014). 

O desempenho dos participantes foi considerado satisfatório quando | z | 

≤ 2. 

Uma cópia do relatório com os resultados e avaliação de desempenho 

dos participantes foi enviada aos mesmos, via e-mail. 

  

𝑧 =
𝑥 −  Ẍ 

𝜎𝑝
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5. RESULTADOS 

 

5.1 EXPERIMENTO PILOTO 

 

Os resultados de viscosidade (cP), medidos em viscosímetro, para as 

amostras preparadas nos diferentes tratamentos, seguiram a distribuição 

normal (Figura 8) que é uma premissa para a análise de variância. Na análise 

de variância (Tabela 6), foram identificados como fatores significativos a 

potência e o tempo de fusão no micro-ondas e a temperatura do banho 

termostático (p < 0,05). Para a velocidade de agitação, diferença significativa 

não foi observada (p > 0,05). Interações duplas significativas foram 

evidenciadas para potência e tempo de fusão, tempo de fusão e temperatura 

do banho termostático, tempo de fusão e velocidade de homogeneização, e 

triplas foram observadas para potência e tempo de fusão e temperatura do 

banho termostático e tempo de fusão, temperatura do banho e velocidade de 

homogeneização (p < 0,05). 

 
Figura 8. Gráfico de probabilidade normal dos resultados de viscosidade 
obtidos para os diferentes tratamentos aos quais a gordura de aves foi 
submetida. 
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Tabela 6. Análise de variância dos resultados de viscosidade da gordura de 

aves fundida nos diferentes tratamentos do delineamento fatorial. 

Fonte de variação GL SQ QM F P 

Modelo 17 488 29 86 9,2 x 10-21 

Blocos 2 34 17 65 1,3 x 10-11 

Linear 4 402 100 301 9,8 x 10-24 

Potência 1 27 27 80 5,5 x 10-10 

Tempo 1 149 149 447 1,4 x 10-19 

Temperatura 1 225 225 673 4,2 x 10-22 

Velocidade 1 0,50 0,50 1,5 0,23 

Interações duplas 6 35 5,9 18 1,2 x 10-8 

Potência x Tempo 1 21 21 64 6,0 x 10-9 

Potência x Temperatura 1 0,060 0,060 0,18 0,67 

Potência x Velocidade 1 0,88 0,88 2,6 0,12 

Tempo x Temperatura 1 5,8 5,8 17 2,4 x 10-4 

Tempo x Velocidade 1 7,1 7,1 21 6,8 x 10-5 

Temperatura x Velocidade 1 0,110 0,11 0,33 0,57 

Interações triplas 4 0,11 1,7 5,0 3,2 x 10-3 

Potência x Tempo x 

Temperatura 
1 6,7 1,7 4,9 0,034 

Potência x Tempo x 

Velocidade 
1 1,7 0,35 1,0 0,31 

Potência x Temperatura x 

Velocidade 
1 0,35 0,35 1,0 0,31 

Tempo x Temperatura x 

Velocidade 
1 0,35 4,4 13 1,1 x 10-3 

Interações quadruplas 1 0,46 0,46 1,4 0,25 

Potência x Tempo x 

Temperatura x Velocidade 
1 0,46 0,46 1,4 0,25 

Resíduo 30 10 0,33   

Total 47 498    

GL: graus de liberdade ; SQ: soma de quadrados ; QM: quadrado médio; F: estatística de F; p: probabilidade; 

Delineamento fatorial 4 x 2, em triplicata; Marcadas em cinza as fontes significativas (p < 0,05). 

 

Gráficos de efeitos principais foram gerados, conforme ilustrado na 

Figura 9, confirmando que potência do micro-ondas, tempo de fusão no micro-

ondas e temperatura do banho termostático foram fatores significativos (p < 

0,05), os quais contribuíram para a redução da viscosidade. Observou-se, 
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ainda, que a velocidade de homogeneização foi um fator que não afetou a 

viscosidade, nas condições avaliadas. 

 

 

Figura 9. Gráficos de efeitos principais por resposta. 

 

Considerando que a velocidade de agitação não foi fator significativo, a 

discriminação das médias foi feita para oito tratamentos, sendo combinados os 

tratamentos que diferiram somente no parâmetro velocidade de 

homogeneização (Tabela 7). 
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Tabela 7. Comparação das médias estimadas para os diferentes tratamentos 

aos quais a gordura de aves foi submetida. 

Tratamento 
Viscosidade 

(cP) 
Discriminação 

P1t1T1 69 ± 0,82 b 

P1t1T2 65 ± 1,3 d 

P1t2T1 67 ± 1,7 c 

P1t2T2 62 ± 1,5 e 

P2t1T1 71 ± 1,3 a 

P2t1T2 68 ± 1,3 bc 

P2t2T1 68 ± 1,1 c 

P2t2T2 62 ± 1,3 e 

P: potência de fusão em micro-ondas, avaliada nos níveis 350 W e 750 W; t: tempo de fusão em micro-ondas, avaliado 

nos níveis 7 minutos e 14 minutos; T: temperatura do banho termostático, avaliado nos níveis 45 ºC± 2 ºC e 50 ºC± 

2 ºC. Médias indicadas pela mesma letra minúscula, na vertical, não diferiram entre si, pelo Teste de Tukey (p > 0,05). 

Número de observações: 3; 1: menor valor do parâmetro em questão; 2: maior valor do parâmetro em questão. 

 

O tempo foi avaliado como crítico visto que no tratamento P2t1T1 

(potência 700 W, tempo de fusão no micro-ondas de 7 minutos e temperatura 

do banho de 50 ºC± 2 ºC), a média de viscosidade foi significativamente maior 

(p < 0,05) que a observada para os demais tratamentos, incluindo o tratamento 

P2t2T1 (potência 700 W, tempo de fusão no micro-ondas de 14 minutos e 

temperatura do banho de 50 ºC± 2 ºC). 

 Valores de viscosidade significativamente menores (p < 0,05) foram 

evidenciados para os tratamentos P1t2T2 e P2t2T2. Desta forma, as condições 

estabelecidas no tratamento P1t2T2 (potência de 350 W, tempo de fusão no 

micro-ondas de 14 minutos e temperatura do banho termostático de 50 ºC ± 

2 ºC) foram as otimizadas para o produção do MR, visto que o referido 

tratamento não diferiu (p > 0,05) do P2t2T2 (potência de 700 W, tempo de 

fusão no micro-ondas de 14 minutos e temperatura do banho termostático de 

50 ºC ± 2 ºC), além de ter correspondido a uma condição menos drástica, 

conforme ilustrado na Figura 10.  

 



  

74 

 

 

Figura 10. Perfil de cor das amostras de gordura de aves fundidas, submetidas 
aos diferentes tratamentos do delineamento fatorial. 

P1t1: amarelo mostarda claro (índice de cor 210r 172g 43b); P1t2: amarelo mostarda escuro (índice de cor 188r 104g 

61b); P2t1: marrom claro (índice de cor 149r 100g 56b); P2t2: marrom escuro (índice de cor 168r 123g 76b). 

 

Nos tratamentos em que foram usadas potências de 700 W, foi 

identificada uma maior oxidação da matéria orgânica em relação aqueles que 

empregaram 350 W, uma vez que a coloração apresentada foi mais intensa 

(RIOS; PEREIRA; ABREU, 2013). Ainda, para tratamentos que adotaram uma 

mesma potência, a oxidação foi visivelmente mais intensa quanto maior o 

tempo de fusão. Os fatores temperatura do banho termostático e velocidade de 

homogeneização, não contribuíram para variações na coloração das amostras 

fundidas.  

A menor velocidade de homogeneização, correspondente a 750 rpm, foi 

adotada, uma vez que o fator não foi considerado crítico para o processo. 

 

5.2 TESTE DE HOMOGENEIDADE 

 

Para os analitos 1,2,3,7,8,9-HxCDD; 1,2,3,7,8,9-HxCDF; 1,2,3,4,6,7,8-

HpCDF; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD; 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF; OCDD e OCDF as 

concentrações em pg/g foram inferiores ao limite de quantificação do método 

adotado e, portanto, não foram estimadas. Cumpre destacar que os analitos 

quantificados cobriram as dioxinas e furanos de maior relevância toxicológica, 

ou seja, todos os analitos de TEF 1 e 0,3 e a maioria daqueles de TEF 0,1. 

Houve detecção de um outlier, pelo teste de Cochran (p < 0,05), para os 

analitos 2,3,7,8-TCDF; 1,2,3,7,8-PeCDF; 2,3,4,7,8-PeCDF; 1,2,3,4,7,8-HxCDF; 

1,2,3,6,7,8-HxCDF e para o somatório TEQ dos congêneres. Após remoção 
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das duplicatas de resultados indicadas como dispersas e repetição do teste, 

não houve identificação de novos outliers, conforme ilustrado na Tabela 8. 

 

Tabela 8. Detecção de outliers na avaliação da homogeneidade, pelo teste de 

Cochran, segundo critérios da norma ISO 13528 e do protocolo harmonizado 

pela IUPAC 

Analito 
1ª Análise 2ª Análise 

CCalc Resultado CCalc Resultado 

2,3,7,8-TCDF 0,94 Há outlier 0,58 Não há outlier 

2,3,7,8-TCDD 0,37 Não há outlier - - 

1,2,3,7,8-PeCDF 0,99 Há outlier 0,38 Não há outlier 

2,3,4,7,8-PeCDF 0,93 Há outlier 0,62 Não há outlier 

1,2,3,7,8-PeCDD 0,35 Não há outlier - - 

1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,97 Há outlier 0,54 Não há outlier 

1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,90 Há outlier 0,35 Não há outlier 

2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,39 Não há outlier - - 

1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,35 Não há outlier - - 

1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,58 Não há outlier - - 

1,2,3,7,8,9-HxCDD - - - - 

1,2,3,7,8,9-HxCDF - - - - 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF - - - - 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD - - - - 

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF - - - - 

OCDD - - - - 

OCDF - - - - 

∑ Total PCDD/F (TEQ) 0,91 Há outlier 0,40 Não há outlier 

2,3,7,8-TCDF: 2,3,7,8-tetraclorodibenzofurano; 2,3,7,8-TCDD: 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,7,8-PeCDF: 
1,2,3,7,8-pentaclorodibenzofurano; 2,3,4,7,8-PeCDF: 2,3,4,7,8-pentaclorodibenzofurano; 1,2,3,7,8-PeCDD: 1,2,3,7,8-
pentaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,4,7,8-HxCDF:1,2,3,4,7,8-hexaclorodibenzofurano; 1,2,3,6,7,8-HxCDF: 1,2,3,6,7,8-
hexaclorodibenzofurano; 2,3,4,6,7,8-HxCDF: 2,3,4,6,7,8-hexaclorodibenzofurano; 1,2,3,4,7,8-HxCDD: 1,2,3,4,7,8-
hexaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,6,7,8-HxCDD: 1,2,3,6,7,8-hexaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,7,8,9- HxCDD: 
1,2,3,7,8,9-hexaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,7,8,9-HxCDF: 1,2,3,7,8,9-hexaclorodibenzofurano; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF: 
1,2,3,4,6,7,8-heptaclorodibenzofurano; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD: 1,2,3,4,6,7,8-heptaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,4,7,8,9-
HpCDF: 1,2,3,4,7,8,9-heptaclorodibenzofurano; OCDD: octaclorodibenzo-p-dioxina; OCDF: octaclorodibenzofurano. 
CCalc: estatística de Cochran calculada; CCrít: valor crítico para a estatística de Cochran, sendo 0,602 para 10 duplicatas 
e 0,638 para nove duplicatas, com α=0,05; critério para detecção de outlier: quando CCalc ≥ CCrít a duplicata de maior 
diferença é considerada outlier. 

 

Os resultados foram analisados considerando-se o pH de 22 %, 

estimado pelos modelos de Horwitz e Thompson (THOMPSON, 2000), e pUE 

de 20 % para congêneres individuais e de 10 % para o somatório TEQ, 

conforme regulamentado pela União Europeia (UE, 2014). Repetibilidade do 

método foi demonstrada para todos os analitos quantificados e somatório TEQ, 

uma vez que san ≤ 0,5 p. Desta forma, o método empregado foi considerado 
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suficientemente preciso para permitir uma estimativa satisfatória da variância 

entre amostras (Tabela 9).  

Tabela 9. Avaliação da repetibilidade do método empregado na avaliação da 

homogeneidade, segundo critérios da norma ISO 13528 e do protocolo 

harmonizado pela IUPAC 

Analito 
Média san 0,5pH 0,5Pue 

Resultado 
pg/g 

2,3,7,8-TCDF 6,3 0,14 0,70 0,65 Repetibilidade aceitável 

2,3,7,8-TCDD 0,69 0,023 0,075 0,070 Repetibilidade aceitável 

1,2,3,7,8-PeCDF 2,5 0,075 0,28 0,25 Repetibilidade aceitável 

2,3,4,7,8-PeCDF 3,3 0,059 0,37 0,33 Repetibilidade aceitável 

1,2,3,7,8-PeCDD 0,70 0,021 0,075 0,070 Repetibilidade aceitável 

1,2,3,4,7,8-HxCDF 1,3 0,048 0,14 0,13 Repetibilidade aceitável 

1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,84 0,027 0,095 0,085 Repetibilidade aceitável 

2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,52 0,023 0,060 0,055 Repetibilidade aceitável 

1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,18 0,0093 0,020 0,018 Repetibilidade aceitável 

1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,26 0,0083 0,029 0,026 Repetibilidade aceitável 

1,2,3,7,8,9-HxCDD - - -  - 

1,2,3,7,8,9-HxCDF - - -  - 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF - - -  - 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD - - -  - 

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF - - -  - 

OCDD - - -  - 

OCDF - - -  - 

∑ Total PCDD/F (TEQ) 3,5 0,060 0,38 0,18 Repetibilidade aceitável 

2,3,7,8-TCDF: 2,3,7,8-tetraclorodibenzofurano; 2,3,7,8-TCDD: 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,7,8-PeCDF: 
1,2,3,7,8-pentaclorodibenzofurano; 2,3,4,7,8-PeCDF: 2,3,4,7,8-pentaclorodibenzofurano; 1,2,3,7,8-PeCDD: 1,2,3,7,8-
pentaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,4,7,8-HxCDF:1,2,3,4,7,8-hexaclorodibenzofurano; 1,2,3,6,7,8-HxCDF: 1,2,3,6,7,8-
hexaclorodibenzofurano; 2,3,4,6,7,8-HxCDF: 2,3,4,6,7,8-hexaclorodibenzofurano; 1,2,3,4,7,8-HxCDD: 1,2,3,4,7,8-
hexaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,6,7,8-HxCDD: 1,2,3,6,7,8-hexaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,7,8,9- HxCDD: 
1,2,3,7,8,9-hexaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,7,8,9-HxCDF: 1,2,3,7,8,9-hexaclorodibenzofurano; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF: 
1,2,3,4,6,7,8-heptaclorodibenzofurano; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD: 1,2,3,4,6,7,8-heptaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,4,7,8,9-
HpCDF: 1,2,3,4,7,8,9-heptaclorodibenzofurano; OCDD: octaclorodibenzo-p-dioxina; OCDF: octaclorodibenzofurano. 

san: desvio padrão de repetibilidade ou analítico; pH: desvio padrão da proficiência estimado pelos modelos de Horwitz 

e Thompson (Thompson, 2000); pUE: desvio padrão da proficiência regulamentado pela União Europeia (UE, 2014); 

critério para avaliação da repetibilidade do método: se san ≤ 0,5p o método é suficientemente preciso para permitir uma 
estimativa satisfatória da variância entre amostras.  

 

Conforme representado na Tabela 10, o lote de MR preparado foi 

considerado homogêneo para os dez analitos quantificados e somatório TEQ 

destes congêneres, independentemente do critério de avaliação (THOMPSON; 

ELLISON, WOOD, 2006; ISO 13528, 2015) e da referência de p considerada, 

tendo como alíquota analítica uma massa de amostra de, no mínimo, 12 g. 
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Tabela 10. Teste da homogeneidade dos materiais produzidos, segundo 

critérios da norma ISO 13528 e do protocolo harmonizado pela IUPAC 

Analito n 
Média ss 

1º Critério 2º Critério 

Resultado 0,3pH 0,3pUE cH cUE 

pg/g 
2,3,7,8-TCDF 18 6,3 0,0 0,42 0,38 0,60 0,55 Homogêneo 

2,3,7,8-TCDD 20 0,69 0,015 0,045 0,041 0,066 0,061 Homogêneo 

1,2,3,7,8-PeCDF 18 2,5 0,0 0,17 0,15 0,24 0,22 Homogêneo 

2,3,4,7,8-PeCDF 18 3,3 0,0044 0,22 0,20 0,31 0,28 Homogêneo 

1,2,3,7,8-PeCDD 20 0,70 0,024 0,047 0,042 0,067 0,062 Homogêneo 

1,2,3,4,7,8-HxCDF 18 1,3 0,021 0,085 0,077 0,13 0,12 Homogêneo 

1,2,3,6,7,8-HxCDF 18 0,84 0,0 0,056 0,050 0,082 0,076 Homogêneo 

2,3,4,6,7,8-HxCDF 20 0,52 0,0 0,035 0,032 0,053 0,049 Homogêneo 

1,2,3,4,7,8-HxCDD 20 0,18 0,0062 0,012 0,011 0,018 0,017 Homogêneo 

1,2,3,6,7,8-HxCDD 20 0,26 0,0081 0,017 0,016 0,025 0,023 Homogêneo 

1,2,3,7,8,9-HxCDD - - - - - - - - 

1,2,3,7,8,9-HxCDF - - - - - - - - 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF - - - - - - - - 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD - - - - - - - - 

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF - - - - - - - - 

OCDD - - - - - - - - 

OCDF - - - - - - - - 

∑ Total PCDD/F 
(TEQ) 

18 3,5 0,044 0,29 0,10 0,32 0,16 Homogêneo 

2,3,7,8-TCDF: 2,3,7,8-tetraclorodibenzofurano; 2,3,7,8-TCDD: 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,7,8-PeCDF: 
1,2,3,7,8-pentaclorodibenzofurano; 2,3,4,7,8-PeCDF: 2,3,4,7,8-pentaclorodibenzofurano; 1,2,3,7,8-PeCDD: 1,2,3,7,8-
pentaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,4,7,8-HxCDF:1,2,3,4,7,8-hexaclorodibenzofurano; 1,2,3,6,7,8-HxCDF: 1,2,3,6,7,8-
hexaclorodibenzofurano; 2,3,4,6,7,8-HxCDF: 2,3,4,6,7,8-hexaclorodibenzofurano; 1,2,3,4,7,8-HxCDD: 1,2,3,4,7,8-
hexaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,6,7,8-HxCDD: 1,2,3,6,7,8-hexaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,7,8,9- HxCDD: 
1,2,3,7,8,9-hexaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,7,8,9-HxCDF: 1,2,3,7,8,9-hexaclorodibenzofurano; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF: 
1,2,3,4,6,7,8-heptaclorodibenzofurano; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD: 1,2,3,4,6,7,8-heptaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,4,7,8,9-
HpCDF: 1,2,3,4,7,8,9-heptaclorodibenzofurano; OCDD: octaclorodibenzo-p-dioxina; OCDF: octaclorodibenzofurano. 

n: número de observações após tratamento de outliers pelo teste de Cochran; ss: desvio padrão entre amostras; pH: 

desvio padrão da proficiência estimado pelos modelos de Horwitz e Thompson (Thompson, 2000); pUE: desvio padrão 
da proficiência regulamentado pela União Europeia (UE, 2014); primeiro critério para avaliação da homogeneidade: se 

ss ≤ 0,3p, o lote do material é homogêneo; segundo critério para avaliação da homogeneidade: se ss ≤ c, o lote do 

material é homogêneo. 

 

No estudo que envolveu amostras de lodo, a homogeneidade não foi 

comprovada com análises múltiplas de dioxinas e furanos, mas sim analisando-

se a concentração de metais pesados presentes na amostra. Estas análises 

foram apresentadas como uma alternativa econômica, visto que envolvem 

custos menores quando comparados aos investimentos necessários às 
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análises de dioxinas e furanos. Sendo assim, foram analisados sete metais 

pesados em sete amostras de cada lodo. Coeficientes de variação inferiores a 

3 %, na grande maioria dos casos, foram os indicativos de homogeneidade 

entre as amostras, segundo os autores (LINDIG, 1998). 

No relatório da comparação interlaboratorial descrita por Haug et al. 

(2003) não foram reportados testes de homogeneidade, sendo citada somente 

a forma em que as amostras foram homogeneizadas, descrevendo processos 

contínuos de moagem e mistura. 

No EP para determinação de 17 congêneres de dioxinas e furanos, 

utilizando GC-EMAR, em amostras naturalmente contaminadas de ingredientes 

para fabricação de ração (pós de origem vegetal liofilizados), no qual 

participaram 13 laboratórios de oito diferentes países da UE, a homogeneidade 

foi avaliada por um dos critérios (IUPAC) adotados no presente estudo, embora 

com um número inferior de amostras. Sete frascos do lote de material 

produzido foram selecionados, aleatoriamente, e analisados em duplicata em 

condições de repetibilidade. O congênere 1,2,3,7,8,9-HxCDF não foi detectado 

em nenhuma amostra e o congênere 2,3,7,8,-TCDD foi detectado somente em 

três das sete amostras avaliadas. Não foram identificados outliers pelo teste de 

Cochran e o método não foi considerado preciso para o congênere 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD. Para os demais 14 congêneres o material foi 

considerado homogêneo, visto que ss ≤ c (EPPE; CONFINO; PAUW, 2004). 

No EP organizado pelo MAPA, para pesquisa de dioxinas e furanos em 

filé de pescado, a homogeneidade foi avaliada segundo os critérios descritos 

no protocolo da IUPAC (THOMPSON; ELLISON; WOOD, 2006). Inicialmente, 

foi realizado o teste de Cochran para detecção de outliers a 95% de confiança. 

Uma das amostras não pode ser incluída no estudo devido a perda de material 

durante a análise laboratorial. O material foi considerado suficiente homogêneo 

para os 17 congêneres e também para o somatório TEQ (MAPA, 2014).  

 

 5.3 TESTE DE ESTABILIDADE EM CONDIÇÕES DE TRANSPORTE 
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No estudo de estabilidade em curto prazo que visou simular condições 

de estresse causadas durante o transporte, não foram notadas diferenças 

significativas entre os grupos controle e experimental para todos os analitos 

quantificados e respectivo somatório TEQ, nos três tempos avaliados, de 

acordo com os critérios da ISO 13528 (ISO 13528, 2015) (Tabela 11). Contudo, 

quando aplicados os critérios previstos no protocolo da IUPAC (THOMPSON; 

ELLISON; WOOD, 2006), houve indicação de instabilidade em alguns casos, 

confirmando que os critérios do referido documento são mais restritivos 

(Tabela 12), como já observado em outros trabalhos deste mesmo grupo de 

pesquisa, como os desenvolvidos por GANDRA et al. (2015) e NUNES (2015), 

nos quais foram produzidos e avaliados MR para parâmetros da composição 

centesimal de leite em pó e dioxinas, furanos e PCBs em filé de tilápia 

liofilizado, respectivamente. Vale a pena destacar que critérios do documento 

da IUPAC (THOMPSON; ELLISON; WOOD, 2006) foram incorporados na 

edição de 2015 da norma ISO 13528 (ISO 13528, 2015), como aqueles 

relativos aos testes de homogeneidade. No entanto, o mesmo não ocorreu para 

os critérios de estabilidade, provavelmente, devido ao rigor dos mesmos. 

Assim como na avaliação da homogeneidade, os resultados deste 

estudo foram analisados considerando-se duas referências para estimativa do 

p, sendo elas os valores estimados pelos modelos de Horwitz e Thompson 

(THOMPSON, 2000) e os valores regulamentados pela União Europeia (UE, 

2014). Contudo, as conclusões não foram afetadas em função das diferentes 

referências adotadas, com exceção do somatório TEQ, na condição de nove 

dias de exposição ao estresse, para o critério da IUPAC. 
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Tabela 11. Teste da estabilidade do material em condições de transporte, 

segundo critérios da norma ISO 13528 

Analito 

yc- yei Critério 

Resultado 3 dias 6 dias 9 dias 0,3pH 0,3pUE 

pg/g 
2,3,7,8-TCDF 0,019 0,046 0,18 0,44 0,40 Estável até 9 dias 

2,3,7,8-TCDD 0,015 0,0077 0,037 0,044 0,040 Estável até 9 dias 

1,2,3,7,8-PeCDF 0,013 0,016 0,018 0,18 0,16 Estável até 9 dias 

2,3,4,7,8-PeCDF 0,027 0,038 0,082 0,23 0,21 Estável até 9 dias 

1,2,3,7,8-PeCDD 0,023 0,016 0,019 0,048 0,043 Estável até 9 dias 

1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,0090 0,0045 0,013 0,087 0,079 Estável até 9 dias 

1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,0049 0,0097 0,013 0,058 0,053 Estável até 9 dias 

2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,0046 0,0099 0,0024 0,037 0,033 Estável até 9 dias 

1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,0011 0,00030 0,0084 0,013 0,011 Estável até 9 dias 

1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,015 0,0063 0,0061 0,018 0,016 Estável até 9 dias 

1,2,3,7,8,9-HxCDD - - - - - - 

1,2,3,7,8,9-HxCDF - - - - - - 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF - - - - - - 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD - - - - - - 

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF - - - - - - 

OCDD - - - - - - 

OCDF - - - - - - 

∑ Total PCDD/F (TEQ) 0,020 0,0077 0,056 0,23 0,11 Estável até 9 dias 

2,3,7,8-TCDF: 2,3,7,8-tetraclorodibenzofurano; 2,3,7,8-TCDD: 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,7,8-PeCDF: 
1,2,3,7,8-pentaclorodibenzofurano; 2,3,4,7,8-PeCDF: 2,3,4,7,8-pentaclorodibenzofurano; 1,2,3,7,8-PeCDD: 1,2,3,7,8-
pentaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,4,7,8-HxCDF:1,2,3,4,7,8-hexaclorodibenzofurano; 1,2,3,6,7,8-HxCDF: 1,2,3,6,7,8-
hexaclorodibenzofurano; 2,3,4,6,7,8-HxCDF: 2,3,4,6,7,8-hexaclorodibenzofurano; 1,2,3,4,7,8-HxCDD: 1,2,3,4,7,8-
hexaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,6,7,8-HxCDD: 1,2,3,6,7,8-hexaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,7,8,9- HxCDD: 
1,2,3,7,8,9-hexaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,7,8,9-HxCDF: 1,2,3,7,8,9-hexaclorodibenzofurano; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF: 
1,2,3,4,6,7,8-heptaclorodibenzofurano; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD: 1,2,3,4,6,7,8-heptaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,4,7,8,9-
HpCDF: 1,2,3,4,7,8,9-heptaclorodibenzofurano; OCDD: octaclorodibenzo-p-dioxina; OCDF: octaclorodibenzofurano. 

pH: desvio padrão da proficiência estimado pelos modelos de Horwitz e Thompson (Thompson, 2000); pUE: desvio 

padrão da proficiência regulamentado pela União Europeia (UE, 2014); critério para avaliação da estabilidade: se yc- 

yei s ≤ 0,3p, o lote do material é estável nas condições testadas, sendo yC as médias dos resultados obtidos para o 
grupo controle não submetido às condições de estresse e yei as médias dos resultados obtidos para o grupo 
experimental submetido às condições de estresse. 
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Tabela 12. Teste da estabilidade do material em condições de transporte, 

segundo critérios do protocolo harmonizado pela IUPAC 

Analito 

yc- yei Critério 

Resultado 3 dias 6 dias 9 dias 0,1pH 0,1pUE 

pg/g 
2,3,7,8-TCDF 0,019 0,046 0,18 0,15 0,13 Estável até 6 dias 

2,3,7,8-TCDD 0,015 0,0077 0,037 0,015 0,013 Instável 

1,2,3,7,8-PeCDF 0,013 0,016 0,018 0,060 0,054 Estável até 9 dias 

2,3,4,7,8-PeCDF 0,027 0,038 0,082 0,075 0,069 Estável até 6 dias 

1,2,3,7,8-PeCDD 0,023 0,016 0,019 0,016 0,014 Instável 

1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,0090 0,0045 0,013 0,029 0,026 Estável até 9 dias 

1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,0049 0,0097 0,013 0,019 0,018 Estável até 9 dias 

2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,0046 0,0099 0,0024 0,012 0,011 Estável até 9 dias 

1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,0011 0,00030 0,0084 0,0042 0,0038 Estável até 6 dias 

1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,015 0,0063 0,0061 0,0060 0,0055 Instável 

1,2,3,7,8,9-HxCDD - - - - - - 

1,2,3,7,8,9-HxCDF - - - - - - 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF - - - - - - 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD - - - - - - 

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF - - - - - - 

OCDD - - - - - - 

OCDF - - - - - - 

∑ Total PCDD/F (TEQ) 0,020 0,0077 0,056 0,078 0,035 
Estável até 9 dias 

Horwitz e até 6 
dias EU 

2,3,7,8-TCDF: 2,3,7,8-tetraclorodibenzofurano; 2,3,7,8-TCDD: 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,7,8-PeCDF: 
1,2,3,7,8-pentaclorodibenzofurano; 2,3,4,7,8-PeCDF: 2,3,4,7,8-pentaclorodibenzofurano; 1,2,3,7,8-PeCDD: 1,2,3,7,8-
pentaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,4,7,8-HxCDF:1,2,3,4,7,8-hexaclorodibenzofurano; 1,2,3,6,7,8-HxCDF: 1,2,3,6,7,8-
hexaclorodibenzofurano; 2,3,4,6,7,8-HxCDF: 2,3,4,6,7,8-hexaclorodibenzofurano; 1,2,3,4,7,8-HxCDD: 1,2,3,4,7,8-
hexaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,6,7,8-HxCDD: 1,2,3,6,7,8-hexaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,7,8,9- HxCDD: 
1,2,3,7,8,9-hexaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,7,8,9-HxCDF: 1,2,3,7,8,9-hexaclorodibenzofurano; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF: 
1,2,3,4,6,7,8-heptaclorodibenzofurano; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD: 1,2,3,4,6,7,8-heptaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,4,7,8,9-
HpCDF: 1,2,3,4,7,8,9-heptaclorodibenzofurano; OCDD: octaclorodibenzo-p-dioxina; OCDF: octaclorodibenzofurano. 

pH: desvio padrão da proficiência estimado pelos modelos de Horwitz e Thompson (Thompson, 2000); pUE: desvio 

padrão da proficiência regulamentado pela União Europeia (UE, 2014); critério para avaliação da estabilidade: se yc- 

yei s ≤ 0,1p, o lote do material é estável nas condições testadas, sendo yC as médias dos resultados obtidos para o 
grupo controle não submetido às condições de estresse e yei as médias dos resultados obtidos para o grupo 
experimental submetido às condições de estresse 

 

Quando os grupos foram comparados, simultaneamente, por análise de 

variância não foram notadas diferenças significativas (p > 0,05), para nove 

analitos quantificados e somatório TEQ de congêneres (Tabela 13). Para o 

analito 2,3,7,8-TCDD, significativo pela análise de variância (p < 0,05), foi 

aplicado teste de Tukey, o qual não evidenciou diferenças significativas entre 

os tratamentos (p > 0,05). Desta forma, tal estudo permitiu concluir que, para 

as dioxinas e furanos analisados, a exposição à faixa de temperatura 45 °C ± 

3 °C, por um período de até nove dias, não alterou a qualidade do MR 
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produzido, de forma que a distribuição do MRs aos participantes foi planejada 

em função destes resultados. 

 

Tabela 13. Teste da estabilidade do material em condições de transporte por 

análise de variância 

Analito 

Média (pg/g) 

F P 
yc yei  

0 dias 3 dias 6 dias 9 dias 
2,3,7,8-TCDF 6,6 6,6  6,5 6,7 1,5 0,25 

2,3,7,8-TCDD 0,66 a 0,68 a 0,67 a 0,70 a 4,0 0,023 

1,2,3,7,8-PeCDF 2,7 2,7 2,7 2,7 0,58 0,64 

2,3,4,7,8-PeCDF 3,4 3,4 3,4 3,6 0,60 0,62 

1,2,3,7,8-PeCDD 0,72 0,70 0,72 0,70 1,6 0,23 

1,2,3,4,7,8-HxCDF 1,3 1,3 1,3 1,3 0,085 0,97 

1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,88 0,87 0,88 0,87 0,085 0,97 

2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,56 0,55 0,54 0,54 1,4 0,28 

1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,19 0,19 0,19 0,18 0,30 0,83 

1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,27 0,26 0,26 0,26 0,97 0,43 

1,2,3,7,8,9-HxCDD - - - - - - 

1,2,3,7,8,9-HxCDF - - - - - - 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF - - - - - - 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD - - - - - - 

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF - - - - - - 

OCDD - - - - - - 

OCDF - - - - - - 

∑ Total PCDD/F (TEQ) 3,5 3,5 3,5 3,6 0,69 0,57 

2,3,7,8-TCDF: 2,3,7,8-tetraclorodibenzofurano; 2,3,7,8-TCDD: 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,7,8-PeCDF: 
1,2,3,7,8-pentaclorodibenzofurano; 2,3,4,7,8-PeCDF: 2,3,4,7,8-pentaclorodibenzofurano; 1,2,3,7,8-PeCDD: 1,2,3,7,8-
pentaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,4,7,8-HxCDF:1,2,3,4,7,8-hexaclorodibenzofurano; 1,2,3,6,7,8-HxCDF: 1,2,3,6,7,8-
hexaclorodibenzofurano; 2,3,4,6,7,8-HxCDF: 2,3,4,6,7,8-hexaclorodibenzofurano; 1,2,3,4,7,8-HxCDD: 1,2,3,4,7,8-
hexaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,6,7,8-HxCDD: 1,2,3,6,7,8-hexaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,7,8,9- HxCDD: 
1,2,3,7,8,9-hexaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,7,8,9-HxCDF: 1,2,3,7,8,9-hexaclorodibenzofurano; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF: 
1,2,3,4,6,7,8-heptaclorodibenzofurano; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD: 1,2,3,4,6,7,8-heptaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,4,7,8,9-
HpCDF: 1,2,3,4,7,8,9-heptaclorodibenzofurano; OCDD: octaclorodibenzo-p-dioxina; OCDF: octaclorodibenzofurano. 
F: estatística de F; p: probabilidade; Médias seguidas de mesma letra minúscula, na horizontal, não diferiram entre si, 
pelo Teste de Tukey (p > 0,05). Número de observações: 3. 

 

Na Figura 11 encontra-se ilustrado o perfil das respostas médias obtidas 

para o somatório TEQ dos congêneres de dioxinas e furanos quantificados no 

presente trabalho, nos MR expostos a 45 °C ± 3 °C, por períodos de três, seis e 

nove dias, demonstrando estabilidade nas condições simuladas de estresse 

durante o transporte. 
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Figura 11. Representação do perfil de estabilidade observado no estudo em 
curto prazo (modelo isócrono) para o somatório TEQ dos congêneres. 

Médias seguidas de mesma letra minúscula não diferem entre si, pelo Teste de Tukey (p > 0,05). 

 

Lindig (1998), no EP realizado em 1998 para determinação de dioxinas e 

furanos em amostras de lodo, argumentou que os contaminantes PCDD/F 

eram muito estáveis dispensando, assim, estudos de conservação das 

amostras em condições de transporte e a longo prazo.  

Outros EPs de escopo similar não descreveram o estudo de estabilidade 

simulando as condições de transporte (HAUG et al., 2003; EPPE et al., 2004; 

MAPA, 2014).  

 

5.4 TESTE DE ESTABILIDADE EM LONGO PRAZO – MODELO CLÁSSICO 
 

No estudo de estabilidade clássica os MRs foram avaliados logo após 

sua preparação e no prazo estabelecido para que os laboratórios participantes 

reportassem os resultados, que correspondeu a 120 dias após a preparação. 

Esse estudo visou garantir que não fossem observadas variações no MR 

durante o período de distribuição e análise pelos participantes. Os resultados 

obtidos estão descritos nas Tabelas 14 e 15. Cumpre destacar que houve 

problemas analíticos que impediram a quantificação do analito 1,2,3,4,7,8-

HxCDD. Assim como evidenciado no estudo de estabilidade em condições de 

transporte, os critérios definidos pela IUPAC (THOMPSON; ELLISON; WOOD, 
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2006), mais rigorosos, geraram conclusões mais restritivas ao material, 

indicando instabilidade de cinco dos nove analitos quantificados. Segundo a 

norma ISO 13528 (ISO 13528, 2015), o MR produzido foi considerado instável 

somente para o analito 1,2,3,4,7,8-HxCDF, se adotados os modelos de Horwitz 

e Thompson (THOMPSON, 2000) na estimativa do p. Quando o desvio foi 

calculado em função dos valores regulamentados pela União Europeia (UE, 

2014), instabilidade também foi indicada para o 1,2,3,7,8-PeCDD e o somatório 

TEQ dos congêneres. 

Numa avaliação mais completa, envolvendo análise de regressão dos 

resultados obtidos na preparação do MR e em diferentes tempos no decorrer 

do prazo de vigência do EP de 120 dias, a estabilidade do material foi 

evidenciada, para as nove dioxinas e furanos quantificados e somatório TEQ 

destes congêneres. Em todos os casos, na análise de variância a regressão 

não foi significativa (p > 0,05), conforme ilustrado nas Figuras 12 e 13. 
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Tabela 14. Teste de estabilidade do material, segundo critérios da norma ISO 

13528, comparando-se os tempos 0 e 120 dias. 

Analito 
yc yei yc- yei 

Critério 

Resultado 0,3pH 0,3pUE 

pg/g 

2,3,7,8-TCDF 6,4 6,3 0,12 0,42 0,38 Estável por 120 dias 

2,3,7,8-TCDD 0,68 0,68 0,00029 0,045 0,041 Estável por 120 dias 

1,2,3,7,8-PeCDF 2,5 2,5 0,034 0,16 0,15 Estável por 120 dias 

2,3,4,7,8-PeCDF 3,3 3,1 0,20 0,22 0,20 Estável por 120 dias 

1,2,3,7,8-PeCDD 0,69 0,65 0,045 0,046 0,042 
Estável por 120 dias 

Horwitz e instável 
UE 

1,2,3,4,7,8-HxCDF 1,3 1,2 0,10 0,086 0,078 Instável 

1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,85 0,83 0,019 0,056 0,051 Estável por 120 dias 

2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,53 0,52 0,012 0,035 0,032 Estável por 120 dias 

1,2,3,4,7,8-HxCDD - - - - - - 

1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,27 0,27 0,00090 0,018 0,016 Estável por 120 dias 

1,2,3,7,8,9-HxCDD - - - -   

1,2,3,7,8,9-HxCDF - - - - - - 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF - - - - - - 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD - - - - - - 

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF - - - - - - 

OCDD - - - - - - 

OCDF - - - - - - 

∑ Total PCDD/F (TEQ) 3,45 3,32 0,13 0,23 0,10 
Estável por 120 dias 

Horwitz e instável 
UE 

2,3,7,8-TCDF: 2,3,7,8-tetraclorodibenzofurano; 2,3,7,8-TCDD: 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,7,8-PeCDF: 
1,2,3,7,8-pentaclorodibenzofurano; 2,3,4,7,8-PeCDF: 2,3,4,7,8-pentaclorodibenzofurano; 1,2,3,7,8-PeCDD: 1,2,3,7,8-
pentaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,4,7,8-HxCDF:1,2,3,4,7,8-hexaclorodibenzofurano; 1,2,3,6,7,8-HxCDF: 1,2,3,6,7,8-
hexaclorodibenzofurano; 2,3,4,6,7,8-HxCDF: 2,3,4,6,7,8-hexaclorodibenzofurano; 1,2,3,4,7,8-HxCDD: 1,2,3,4,7,8-
hexaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,6,7,8-HxCDD: 1,2,3,6,7,8-hexaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,7,8,9- HxCDD: 
1,2,3,7,8,9-hexaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,7,8,9-HxCDF: 1,2,3,7,8,9-hexaclorodibenzofurano; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF: 
1,2,3,4,6,7,8-heptaclorodibenzofurano; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD: 1,2,3,4,6,7,8-heptaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,4,7,8,9-
HpCDF: 1,2,3,4,7,8,9-heptaclorodibenzofurano; OCDD: octaclorodibenzo-p-dioxina; OCDF: octaclorodibenzofurano. 

pH: desvio padrão da proficiência estimado pelos modelos de Horwitz e Thompson (Thompson, 2000); pUE: desvio 

padrão da proficiência regulamentado pela União Europeia (UE, 2014); critério para avaliação da estabilidade: se yc- 

yei s ≤ 0,3p, o lote do material é estável durante o período da proficiência, sendo yC as médias dos resultados obtidos 
para o grupo controle não submetido às condições de estresse e yei as médias dos resultados obtidos para o grupo 
experimental submetido às condições de estresse 
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Tabela 15. Teste de estabilidade do material, segundo critérios do protocolo 

harmonizado pela IUPAC, comparando-se os tempos 0 e 120 dias. 

Analito 
yc yei yc- yei 

Critério 

Resultado 0,1pH 0,1pUE 

pg/g 

2,3,7,8-TCDF 6,4 6,3 0,12 0,14 0,13 Estável por 120 dias 

2,3,7,8-TCDD 0,68 0,68 0,00029 0,015 0,014 Estável por 120 dias 

1,2,3,7,8-PeCDF 2,5 2,5 0,034 0,055 0,050 Estável por 120 dias 

2,3,4,7,8-PeCDF 3,3 3,1 0,20 0,073 0,067 Instável 

1,2,3,7,8-PeCDD 0,69 0,65 0,045 0,015 0,014 Instável 

1,2,3,4,7,8-HxCDF 1,3 1,2 0,10 0,029 0,026 Instável 

1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,85 0,83 0,019 0,019 0,017 Instável 

2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,53 0,52 0,012 0,012 0,011 Instável 

1,2,3,4,7,8-HxCDD - - - - - - 

1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,27 0,27 0,00090 0,0059 0,0053 Estável por 120 dias 

1,2,3,7,8,9-HxCDD - - - -   

1,2,3,7,8,9-HxCDF - - - - - - 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF - - - - - - 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD - - - - - - 

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF - - - - - - 

OCDD - - - - - - 

OCDF - - - - - - 

∑ Total PCDD/F (TEQ) 3,45 3,32 0,13 0,076 0,035 Instável 

2,3,7,8-TCDF: 2,3,7,8-tetraclorodibenzofurano; 2,3,7,8-TCDD: 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,7,8-PeCDF: 
1,2,3,7,8-pentaclorodibenzofurano; 2,3,4,7,8-PeCDF: 2,3,4,7,8-pentaclorodibenzofurano; 1,2,3,7,8-PeCDD: 1,2,3,7,8-
pentaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,4,7,8-HxCDF:1,2,3,4,7,8-hexaclorodibenzofurano; 1,2,3,6,7,8-HxCDF: 1,2,3,6,7,8-
hexaclorodibenzofurano; 2,3,4,6,7,8-HxCDF: 2,3,4,6,7,8-hexaclorodibenzofurano; 1,2,3,4,7,8-HxCDD: 1,2,3,4,7,8-
hexaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,6,7,8-HxCDD: 1,2,3,6,7,8-hexaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,7,8,9- HxCDD: 
1,2,3,7,8,9-hexaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,7,8,9-HxCDF: 1,2,3,7,8,9-hexaclorodibenzofurano; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF: 
1,2,3,4,6,7,8-heptaclorodibenzofurano; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD: 1,2,3,4,6,7,8-heptaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,4,7,8,9-
HpCDF: 1,2,3,4,7,8,9-heptaclorodibenzofurano; OCDD: octaclorodibenzo-p-dioxina; OCDF: octaclorodibenzofurano. 

pH: desvio padrão da proficiência estimado pelos modelos de Horwitz e Thompson (Thompson, 2000); pUE: desvio 

padrão da proficiência regulamentado pela União Europeia (UE, 2014); critério para avaliação da estabilidade: se yc- 

yei s ≤ 0,1p, o lote do material é estável durante o período da proficiência, sendo yC as médias dos resultados obtidos 
para o grupo controle não submetido às condições de estresse e yei as médias dos resultados obtidos para o grupo 
experimental submetido às condições de estresse 
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Figura 12. Representação do perfil de estabilidade observado no estudo em longo prazo (modelo clássico) para os congêneres 
2,3,7,8-TCDF; 2,3,7,8-TCDD; 1,2,3,7,8-PeCDF; 2,3,4,7,8-PeCDF; e 1,2,3,7,8-PeCDD, por análise de regressão. 

y = concentração do analito (pg/g), x = tempo em dias, R2= coeficiente de determinação, pb: probabilidade da significância da regressão ou inclinação; 2,3,7,8-TCDF: 2,3,7,8-
tetraclorodibenzofurano; 2,3,7,8-TCDD: 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,7,8-PeCDF: 1,2,3,7,8-pentaclorodibenzofurano; 2,3,4,7,8-PeCDF: 2,3,4,7,8-pentaclorodibenzofurano; 1,2,3,7,8-
PeCDD: 1,2,3,7,8-pentaclorodibenzo-p-dioxina. 
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Figura 13. Representação do perfil de estabilidade observado no estudo em longo prazo (modelo clássico) para os congêneres 

1,2,3,4,7,8-HxCDF; 1,2,3,6,7,8-HxCDD; 2,3,4,6,7,8-HxCDF; 1,2,3,6,7,8-HxCDD; e somatório TEQ, por análise de regressão. 

y = concentração do analito (pg/g), x = tempo em dias, R2= coeficiente de determinação, pb: probabilidade da significância da regressão ou inclinação; 1,2,3,4,7,8-HxCDF:1,2,3,4,7,8-
hexaclorodibenzofurano; 1,2,3,6,7,8-HxCDF: 1,2,3,6,7,8-hexaclorodibenzofurano; 2,3,4,6,7,8-HxCDF: 2,3,4,6,7,8-hexaclorodibenzofurano; 1,2,3,6,7,8-HxCDD: 1,2,3,6,7,8-hexaclorodibenzo-p-
dioxina. 
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No EP organizado pelo MAPA (2014), a avaliação da estabilidade foi 

avaliada conforme os critérios descritos na norma ISO Guide 35 (ISO, 2006). 

Nesse estudo, como no presente estudo, foi realizado teste de regressão linear 

seguido de ANOVA. Todos os congêneres individuais e o somatório TEQ foram 

considerados estáveis até o final do ensaio.  

 Outros estudos conduzidos para determinação de dioxinas e furanos em 

matrizes de ração para nutrição animal, carne de peru, filé de salmão e queijo, 

não reportaram como a estabilidade foi avaliada (HAUG et al., 2003; EPPE et 

al., 2004). 

 

5.5 RESULTADOS DOS PARTICIPANTES 

 

 Dez dos 12 laboratórios que aderiram ao estudo reportaram resultados, 

sendo dois desses somente para o somatório TEQ. Inicialmente, os dados 

foram compilados em uma planilha, contendo os resultados individuais das 

replicatas e as respectivas médias, por analito. Alguns laboratórios informaram, 

ainda, porcentagem de recuperação no controle, valores de incerteza e limite 

de quantificação, além de descreverem aspectos relacionados à marcha 

analítica do método escolhido para a análise, conforme detalhado na Tabelas 

16 e 17. 
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Tabela 16. Informações relativas aos métodos reportadas pelos laboratórios participantes 

Labora
tório 

Método 
analítico 

Referência 
Método 
validado 

Tamanho da 
amostra 

Método de Extração Solvente da extração Purificação Detecção 

L001 Bioensaio  NI Sim ≥1 - <2 g Extração com solvente Hexano Colunas de carvão e sílica XDS-CALUX 

L002 CG-EMAR US-EPA 1613 Sim ≥5 - <10 g Micro-ondas Hexano Coluna de florisil e sílica EMAR 

L003 CG-EMAR NI Sim ≥10 - <25 g Extração com solvente Hexano 
Coluna de carvão, sílica, sílica ácida 

e sílica multicapa (AgNO3) 
EMAR 

L004 CG-EM/EM NI Não ≥2 - <5 g Micro-ondas Hexano Coluna de florisil e sílica EM/EM 

L005 CG-EMAR EPA 1613 (b) Sim ≥5 - <10 g Micro-ondas 
Acetato de etila, diclorometano, 

hexano, tolueno 
Coluna de alumina, carvão e FMS 

Power Prep 
EMAR 

L006 CG-EM/EM NI Sim ≥10 - <25 g Extração com solvente Diclorometano Coluna de alumina e sílica EM/EM 

L009 CG-EMAR EPA 1613 (b) Sim ≥10 - <25 g 
Extração líquida 

pressurizada 
Acetona:hexano 3:1 Coluna de carvão e sílica EMAR 

L010 Bioensaio NI Sim ≥2 - <5 g Banho ultra sônico Hexano 
Coluna de carvão, florisil e sílica 

ácida 
DR-CALUX 

L011 CG-EMAR NI Sim ≥1 - <2 g NI Hexano Coluna de alumina, carvão e sílica EMAR 

L012 CG-EMAR EPA 1613 Sim ≥10 - <25 g Extração com solvente Hexano FMS Power Prep EMAR 

NI: Não informado pelo participante; CG-EMAR: Cormatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas de alta resolução; EMAR: Espetrometria de massas de alta resolução; CG-EM/EM: 
Cromatrografia gasosa com espectrometria de massas em modo tandem; EM/EM: espectrometria de massas em modo tandem. 
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Tabela 17. Informações relativas ao desempenho analítico reportadas pelos laboratórios participantes. 

Analito 
L001 L002 L003 L004 L005 L006 L009 L010 L011 L012 

R U LQ R U LQ R U LQ R U LQ R U LQ R U LQ R U LQ R U LQ R U LQ R U LQ 

2,3,7,8-TCDF NI NI NI 65 0,10 0,025 55 0,19 0,083 72 NI NI 83 0,02 0,01 83 0,89 0,021 51 1,8 0,090 NI NI NI 83 1,3 0,05 75 1,34 0,23 

2,3,7,8-TCDD NI NI NI 62 0,011 0,025 64 0,041 0,077 74 NI NI 85 0,03 0,01 69 0,081 0,021 74 0,11 0,040 NI NI NI 86 0,13 0,05 75 0,23 0,08 

1,2,3,7,8-PeCDF NI NI NI 64 0,042 0,063 71 0,063 0,067 81 NI NI 95 0,01 0,01 81 0,29 0,021 73 0,54 0,13 NI NI NI 88 0,54 0,05 61 0,53 0,42 

2,3,4,7,8-PeCDF NI NI NI 61 0,055 0,063 70 0,084 0,062 73 NI NI 91 0,02 0,01 83 0,037 0,027 91 0,98 0,070 NI NI NI 85 0,69 0,05 61 0,66 0,17 

1,2,3,7,8-PeCDD NI NI NI 65 0,012 0,063 80 0,050 0,059 76 NI NI NI 0,03 0,01 90 0,067 0,021 97 0,23 0,060 NI NI NI 87 0,15 0,05 66 0,18 0,17 

1,2,3,4,7,8-HxCDF NI NI NI 61 0,014 0,063 63 0,063 0,045 80 NI NI 60 0,03 0,01 82 0,084 0,048 72 0,30 0,090 NI NI NI 82 0,18 0,05 98 0,26 0,42 

1,2,3,6,7,8-HxCDF NI NI NI 60 0,015 0,063 67 0,046 0,042 83 NI NI 57 0,02 0,01 74 0,12 0,026 73 0,25 0,080 NI NI NI 83 0,19 0,05 81 0,22 0,17 

2,3,4,6,7,8-HxCDF NI NI NI 63 0,0012 0,063 61 0,0054 0,054 77 NI NI 78 0,02 0,01 80 0,008 0,025 77 0,17 0,12 NI NI NI 82 0,019 0,05 79 NI 0,17 

1,2,3,4,7,8-HxCDD NI NI NI 66 0,0036 0,063 65 0,015 0,062 79 NI NI 79 0,02 0,01 109 0,017 0,021 74 0,057 0,11 NI NI NI 90 0,034 0,05 79 0,040 0,17 

1,2,3,6,7,8-HxCDD NI NI NI 66 0,0043 0,063 76 0,024 0,050 86 NI NI 81 0,02 0,01 90 0,034 0,021 78 0,10 0,11 NI NI NI 85 0,046 0,05 89 0,060 0,17 

1,2,3,7,8,9-HxCDD NI NI NI 66 0,0015 0,063 71 0,020 0,058 84 NI NI 89 0,02 0,01 63 0,013 0,021 NI 0,039 0,11 NI NI NI 86 0,019 0,05 89 NI 0,17 

1,2,3,7,8,9-HxCDF NI NI NI 65 0,010 0,063 65 0,033 0,042 84 NI NI 89 0,03 0,01 92 0,066 0,021 75 0,12 0,090 NI NI NI 86 0,12 0,05 75 0,12 0,17 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF NI NI NI 69 0,0026 0,063 67 0,011 0,023 80 NI NI 89 0,02 0,01 104 0,029 0,14 60 0,082 0,050 NI NI NI 83 0,037 0,05 68 NI 0,42 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD NI NI NI 70 0,0029 0,063 80 0,034 0,028 85 NI NI 84 0,02 0,01 110 0,022 0,14 74 0,029 0,090 NI NI NI 88 0,029 0,05 70 NI 0,42 

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF NI NI NI 62 NI 0,063 68 0,021 0,036 83 NI NI 52 0,02 0,01 83 0,014 0,039 68 NI 0,070 NI NI NI 86 NI 0,05 72 NI 0,42 

OCDD NI NI NI 63 0,0025 0,13 83 0,012 0,042 74 NI NI 56 0,02 0,01 110 0,027 0,43 81 0,10 0,12 NI NI NI 82 0,048 0,20 60 NI 11,67 

OCDF NI NI NI 66 NI 0,13 83 0,0010 0,044 72 NI NI NI 0,01 0,01 72 0,029 0,17 NI 0,22 0,14 NI NI NI 84 NI 0,20 60 NI 11,67 

∑ Total PCDD/F 
(TEQ) 

85 0,031 0,18 NI 0,057 NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI NI 0,93 NI 107 2,2 0,33 NI 0,69 NI NI 0,38 NI 

R: recuperação em %; U: incerteza de medição, em pg/g; LQ: Limite de quantificação em pg/g; NI: Não informado pelo participante; 2,3,7,8-TCDF: 2,3,7,8-tetraclorodibenzofurano; 2,3,7,8-TCDD: 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-
dioxina; 1,2,3,7,8-PeCDF: 1,2,3,7,8-pentaclorodibenzofurano; 2,3,4,7,8-PeCDF: 2,3,4,7,8-pentaclorodibenzofurano; 1,2,3,7,8-PeCDD: 1,2,3,7,8-pentaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,4,7,8-HxCDF:1,2,3,4,7,8-
hexaclorodibenzofurano; 1,2,3,6,7,8-HxCDF: 1,2,3,6,7,8-hexaclorodibenzofurano; 2,3,4,6,7,8-HxCDF: 2,3,4,6,7,8-hexaclorodibenzofurano; 1,2,3,4,7,8-HxCDD: 1,2,3,4,7,8-hexaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,6,7,8-HxCDD: 
1,2,3,6,7,8-hexaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,7,8,9- HxCDD: 1,2,3,7,8,9-hexaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,7,8,9-HxCDF: 1,2,3,7,8,9-hexaclorodibenzofurano; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF: 1,2,3,4,6,7,8-heptaclorodibenzofurano; 
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD: 1,2,3,4,6,7,8-heptaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF: 1,2,3,4,7,8,9-heptaclorodibenzofurano; OCDD: octaclorodibenzo-p-dioxina; OCDF: octaclorodibenzofurano. 
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 Os quatro laboratórios que declararam referência original dos métodos 

empregados citaram o método EPA 1613. Somente um laboratório declarou 

adotar método não validado. Quatro laboratórios reportaram o emprego de 

alíquotas analíticas de ≥10 g a 25 g, enquanto as demais faixas de ≥1 g a 2 g, 

≥2 g a 5 g e ≥5 g a 10 g foram declaradas por dois laboratórios cada. A maioria 

empregou extração com solvente (n=4), seguido de micro-ondas (n=3), 

extração líquida pressurizada (n=1) e banho utrassônico (n=1), sendo que um 

participante não declarou nenhuma informação neste item. A maioria dos 

laboratórios empregou hexano (n=7), sendo outros solventes reportados 

diclorometano (n=1), acetona:hexano (n=1) e acetato de 

etila:diclorometano:hexano:tolueno (n=1). Na purificação dos extratos o 

emprego de colunas de carvão, sílica, florisil, alumina, sílica ácida e FMS 

Power Prep em diferentes combinações foi declarado pelos participantes. Dos 

dez laboratórios que reportaram os resultados, seis utilizaram como método de 

análise CG-EMAR. Dois participantes optaram pelo método de CG-EM/EM e 

outros dois utilizaram bioensaio (CALUX). 

Cumpre observar que os laboratórios quantificaram analitos diferentes. 

Tal fato ocorreu devido aos diferentes limites de quantificação dos laboratórios 

participantes. Como no presente ensaio foi utilizada uma amostra naturalmente 

contaminada, os níveis de contaminação por dioxinas e furanos não foram 

“ajustados” a patamares de quantificação pela maioria dos laboratórios, o que é 

possível nos casos de materiais formulados por adição de padrões.  

Os laboratórios que utilizaram como método analítico o bioensaio (L001 

e L010) somente apresentaram resultados em duplicata para o somatório TEQ. 

Somente dois laboratórios (L004 e L005) apresentaram valores de 

quantificação em duplicata para os 17 congêneres e para o somatório TEQ. 

Três laboratórios (L003, L006 e L009) quantificaram 15 congêneres e o 

somatório TEQ. Os outros laboratórios apresentaram resultados para as 

duplicatas de 14 congêneres e o somatório TEQ (L002 e L011) e para 10 

congêneres além do somatório TEQ (L012). Os congêneres quantificados pelo 

maior número de laboratórios corresponderam aos nove analitos para os quais 
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foi demonstrada homogeneidade e estabilidade no presente estudo e, como 

destacado anteriormente, aos de maiores valores de TEF. Os congêneres com 

menor frequência de quantificação pelos laboratórios foram o 1,2,3,4,7,8,9-

HxCDF e o OCDF, os quais somente três laboratórios (L004, L005 e L006) 

conseguiram quantificar, seguidos de 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD e OCDD que foram 

quantificados por cinco participantes. Tais congêneres corresponderam aos de 

menor relevância toxicológica (TEFs de 0,01 e 0,0001) e, portanto, não 

impactaram significativamente nas estimativas de somatório TEQ. Tal cenário 

justificou a análise dos resultados do somatório TEQ neste EP. 

Inicialmente, os resultados identificados como “inválidos” foram 

retirados. Para serem considerados inválidos esses dados estavam expressos 

nas unidades erradas ou foram considerados outliers, ou seja, se encontravam 

fora da faixa ± 50% da mediana dos resultados dos participantes (Tabela 18). 
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Tabela 18. Detecção de outliers entre os resultados dos participantes para 

determinação do valor designado pela média consensual, segundo critérios da 

norma ISO 13528 e do protocolo harmonizado pela IUPAC 

Analito Mediana 
Mediana 

-50% 

Mediana 
+50% 

N 

Número 
de 

outliers 

Média após 
tratamento 

2,3,7,8-TCDF 6,9 3,4 10,3 8 0 6,6 

2,3,7,8-TCDD 0,64 0,32 0,96 8 0 0,64 

1,2,3,7,8-PeCDF 2,3 1,2 3,5 8 1 2,3 

2,3,4,7,8-PeCDF 3,2 1,6 4,9 8 0 3,3 

1,2,3,7,8-PeCDD 0,74 0,37 1,1 8 0 0,74 

1,2,3,4,7,8-HxCDF 1,1 0,57 1,7 8 0 1,1 

1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,85 0,43 1,3 8 0 0,87 

2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,33 0,16 0,49 6 >22% Não estimada 

1,2,3,4,7,8-HxCDD - - - - - - 

1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,29 0,14 0,43 8 0 0,29 

1,2,3,7,8,9-HxCDD - - - - - - 

1,2,3,7,8,9-HxCDF - - - - - - 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF - - - - - - 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD - - - - - - 

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF - - - - - - 

OCDD - - - - - - 

OCDF - - - - - - 

∑ Total PCDD/F 

(TEQ) 

3,8 1,9 5,6 10 2 3,5 

N: número de laboratórios que reportaram resultados; 2,3,7,8-TCDF: 2,3,7,8-tetraclorodibenzofurano; 2,3,7,8-TCDD: 
2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,7,8-PeCDF: 1,2,3,7,8-pentaclorodibenzofurano; 2,3,4,7,8-PeCDF: 2,3,4,7,8-
pentaclorodibenzofurano; 1,2,3,7,8-PeCDD: 1,2,3,7,8-pentaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,4,7,8-HxCDF:1,2,3,4,7,8-
hexaclorodibenzofurano; 1,2,3,6,7,8-HxCDF: 1,2,3,6,7,8-hexaclorodibenzofurano; 2,3,4,6,7,8-HxCDF: 2,3,4,6,7,8-
hexaclorodibenzofurano; 1,2,3,4,7,8-HxCDD: 1,2,3,4,7,8-hexaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,6,7,8-HxCDD: 1,2,3,6,7,8-
hexaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,7,8,9- HxCDD: 1,2,3,7,8,9-hexaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,7,8,9-HxCDF: 
1,2,3,7,8,9-hexaclorodibenzofurano; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF: 1,2,3,4,6,7,8-heptaclorodibenzofurano; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD: 
1,2,3,4,6,7,8-heptaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF: 1,2,3,4,7,8,9-heptaclorodibenzofurano; OCDD: 
octaclorodibenzo-p-dioxina; OCDF: octaclorodibenzofurano. O valor designado não foi estimado para o analito 
2,3,4,6,7,8-HxCDF visto que houve indicação de mais que 22% dos dados como outliers. 

 

Um resultado foi identificado como outlier para o congênere 1,2,3,7,8-

PeCDF, o qual foi proveniente do L011. Os dois resultados indicados como 

outliers no caso do somatório TEQ foram dos laboratórios L001 e L010 que 

empregaram bioensaio CALUX, cujo propósito não é a quantificação de 

dioxinas e furanos, mas sim a triagem desses compostos. Para o analito 

2,3,4,6,7,8-HxCDF, que foi quantificado por seis laboratórios, houve detecção 

de três outliers, correspondendo a um número de dados dispersos acima do 

limite de 20-22 % recomendado (HORWITZ, 1995; BURKE, 2001), acima do 

qual torna-se necessário questionar sobre a premissa de distribuição dos 
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dados obtidos ou sobre a qualidade dos mesmos. Desta forma, prosseguiu-se 

a análise de resultados sem o referido analito, ou seja, para oito congêneres e 

o somatório TEQ. 

Um gráfico de pontos foi construído e representado na Figura 14 para o 

somatório TEQ dos congêneres de dioxinas e furanos quantificados no 

presente trabalho, demonstrando os dois resultados tratados como outliers. 

 

 

Figura 14. Representação do gráfico de pontos para o somatório TEQ dos 

congêneres.  

Outliers indicados em vermelho., ----: limites de ± 50 % da mediana; -----: mediana. 

 

Em seguida, foi feita uma estimativa do estimador de intensidade da 

distribuição dos resultados utilizando kernels com uma amplitude h de 0,75 σp, 

o que resultou em um estimador de intensidade unimodal e aparentemente 

simétrico em todos os casos. Desta forma, a média dos participantes pôde ser 

adotada como valor designado, em função do número de participantes inferior 

a 12 (THOMPSON; ELISSON; WOOD, 2006; ISO, 2015). Na Figura 15, 
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encontra-se ilustrado um gráfico típico de Kernel, o qual foi obtido para os 

resultados de somatório TEQ. 

 

 

 

 

Figura 15. Representação do gráfico de Kernel para o somatório TEQ dos 

congêneres.  

Altura fixada h:0,75. 

 

  O z-escore de cada participante foi obtido de duas formas, para cada 

congênere e para o somatório TEQ: i) considerando-se o desvio padrão de 

reprodutibilidade estimado pela função de Horwitz de 22% (THOMPSON, 

2000), como o desvio alvo da proficiência; ii) considerando-se os valores de 

desvio padrão de reprodutibilidade regulamentados pela União Europeia (UE, 

2014), de 10% para somatório e de 20% para congêneres individuais. Tais 

resultados encontram-se representados, com dois algarismos significativos, na 

Tabela 19, sendo que representações gráficas encontram-se ilustradas para os 

congêneres individuais nas Figuras 16, 17 e 18. 
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Tabela 19. Z-escore calculado para os participantes, empregando o desvio padrão de reprodutibilidade estimado pela função de 

Horwitz e regulamentado pela União Europeia. 

Analito 
L001 L002 L003 L004 L005 L006 L009 L010 L011 L012 

zH zUE zH zUE zH zUE zH zUE zH zUE zH zUE zH zUE zH zUE zH zUE zH zUE 

2,3,7,8-TCDF - - -0,83 -0,91 0,49 0,54 -1,5 -1,7 0,65 0,71 -0,77 -0,85 0,29 0,32 - - 1,6 1,8 0,090 0,099 

2,3,7,8-TCDD - - -0,54 -0,60 0,61 0,67 -1,0 -1,1 0,81 0,89 -0,38 -0,42 -1,4 -1,5 - - 1,5 1,6 0,43 0,47 

1,2,3,7,8-PeCDF - - -0,38 -0,42 0,37 0,40 -0,83 -0,91 0,80 0,88 -0,44 -0,48 -0,23 -0,25 - - 2,6 2,9 0,71 0,78 

2,3,4,7,8-PeCDF - - -0,77 -0,85 -0,08 -0,083 -1,1 -1,2 0,37 0,40 -0,89 -0,98 0,80 0,88 - - 1,8 1,9 -0,13 -0,14 

1,2,3,7,8-PeCDD - - -0,86 -0,95 0,91 1,0 -1,4 -1,5 0,45 0,50 -1,2 -1,3 1,1 1,3 - - 1,4 1,6 -0,48 -0,53 

1,2,3,4,7,8-HxCDF - - -1,1 -1,8 1,3 1,39 0,16 0,18 -0,44 -0,49 -1,8 -1,9 0,58 0,64 - - 0,72 0,79 1,1 1,2 

1,2,3,6,7,8-HxCDF - - -0,69 -0,76 -0,25 -0,28 -1,9 -2,1 0,51 0,56 -0,40 -0,44 0,60 0,66 - - 2,1 2,3 0,062 0,068 

2,3,4,6,7,8-HxCDF - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 

1,2,3,4,7,8-HxCDD - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 

1,2,3,6,7,8-HxCDD - - -1,2 -1,3 2,0 2,2 -1,5 -1,7 0,58 0,64 -1,6 -1,7 1,9 2,1 - - 0,17 0,18 -0,38 -0,41 

1,2,3,7,8,9-HxCDD - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 

1,2,3,7,8,9-HxCDF - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 

OCDD - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 

OCDF - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 

∑ Total PCDD/F 
(TEQ) 

2,7 5,9 -0,86 -1,9 0,39 0,87 -1,2 -2,7 0,42 0,93 -0,93 -2,0 0,29 0,64 -6,7 -11 1,5 3,2 0,46 1,0 

2,3,7,8-TCDF: 2,3,7,8-tetraclorodibenzofurano; 2,3,7,8-TCDD: 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,7,8-PeCDF: 1,2,3,7,8-pentaclorodibenzofurano; 2,3,4,7,8-PeCDF: 2,3,4,7,8-pentaclorodibenzofurano; 
1,2,3,7,8-PeCDD: 1,2,3,7,8-pentaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,4,7,8-HxCDF:1,2,3,4,7,8-hexaclorodibenzofurano; 1,2,3,6,7,8-HxCDF: 1,2,3,6,7,8-hexaclorodibenzofurano; 2,3,4,6,7,8-HxCDF: 2,3,4,6,7,8-
hexaclorodibenzofurano; 1,2,3,4,7,8-HxCDD: 1,2,3,4,7,8-hexaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,6,7,8-HxCDD: 1,2,3,6,7,8-hexaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,7,8,9- HxCDD: 1,2,3,7,8,9-hexaclorodibenzo-p-dioxina; 
1,2,3,7,8,9-HxCDF: 1,2,3,7,8,9-hexaclorodibenzofurano; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF: 1,2,3,4,6,7,8-heptaclorodibenzofurano; 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD: 1,2,3,4,6,7,8-heptaclorodibenzo-p-dioxina; 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF: 
1,2,3,4,7,8,9-heptaclorodibenzofurano; OCDD: octaclorodibenzo-p-dioxina; OCDF: octaclorodibenzofurano. zH: z-escore obtido considerando-se desvio padrão da proficiência estimado pelos modelos de 
Horwitz e Thompson (Thompson, 2000); zUE: z-escore obtido considerando-se desvio padrão da proficiência regulamentado pela União Europeia (UE, 2014). Destacados em cinza resultados fora da faixa 
considerada satisfatória para z-escore. 
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Figura 16. Z-escores estimados para laboratórios participantes para os analitos 2,3,7,8-TCDD; 2,3,7,8-TCDF; 1,2,3,7,8-PeCDD; 

1,2,3,7,8-PeCDF, empregando o desvio padrão da proficiência regulamentado pela União Europeia (UE, 2014). 

Setas pretas indicam que o valor excedeu o limite do eixo.  
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Figura 17.  Z-escores estimados para laboratórios participantes para os analitos 2,3,4,7,8-PeCDF; 1,2,3,6,7,8-HxCDD; 1,2,3,6,7,8-

HxCDF; 1,2,3,4,7,8-HxCDF, empregando o desvio padrão da proficiência regulamentado pela União Europeia (UE, 2014). 

 

Setas pretas indicam que o valor excedeu o limite do eixo.  
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Figura 18. Z-escores estimado para laboratórios participantes para o somatório TEQ, empregando o desvio padrão da proficiência 

regulamentado pela União Europeia (UE, 2014). 

Setas pretas indicam que o valor excedeu o limite do eixo.  
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Para os analitos 2,3,7,8-TCDF, 2,3,7,8-TCDD, 2,3,4,7,8-PeCDF, 

1,2,3,7,8-PeCDD, 1,2,3,4,7,8-HxCDF, todos os valores de z-escores estimados 

foram satisfatórios para ambos os desvios padrões considerados. Desempenho 

insatisfatório foi evidenciado para um laboratório (L011) no caso do congênere 

1,2,3,7,8-PeCDF e para dois laboratórios considerando os congêneres 

1,2,3,6,7,8-HxCDD (L009 e L003) e 1,2,3,6,7,8-HxCDF (L004 e L011). Para o 

somatório TEQ quatro dos dez laboratórios participantes que reportaram 

resultado apresentaram valores de z-escore fora dos limites aceitáveis. 

Ressalta-se que dois desses laboratórios empregaram a técnica de bioensaio 

CALUX, embora com tendências distintas. Cumpre destacar que, os resultados 

de bioensaios de natureza qualitativa não são comparáveis aos resultados 

obtidos por métodos cromatográficos quantitativos e, portanto, os primeiros 

foram identificados como discrepantes. No entanto, sob um ótica quantitativa, 

pôde-se concluir que os bioensaios classificaram adequadamente os itens do 

presente EP como “positivos” para dioxinas. 

Os laboratórios identificados como L002, L005, L006 e L012 obtiveram 

os melhores desempenhos, apresentando 100 % dos resultados satisfatórios. 

Todos os valores de z-escore estimados para o L002 e L006 foram valores 

negativos enquanto as estimativas de z-escore do L011 foram todas positivas, 

indicando uma tendência dos referidos laboratórios.  

No EP realizado em matrizes para alimentação animal, o congênere 

2,3,7,8- TCDD foi rejeitado devido ao número de outliers encontrados. Nesse 

estudo foram incluídos laboratórios especialistas e alguns com pouca 

experiência em dioxinas em matrizes alimentares, ainda assim não foram 

observadas diferenças significativas entre os desempenhos visto que os 

laboratórios demonstraram sensibilidade analítica para dioxinas e furanos em 

níveis baixos (0,02 pg/g) (EPPE; CONFINO; PAUW, 2004). 

Os resultados do EP para dioxinas e furanos em filé de pescado, teve 

sete dos 18 analitos com resultados 100 % satisfatórios para todos os 

laboratórios, entretanto somente o analito 2,3,4,7,8-PeCDF foi coincidente com 
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o presente estudo. No mesmo estudo um laboratório teve todos os valores de 

z-escore negativos e dentro da faixa satisfatória (MAPA, 2014). 

Pôde-se concluir, portanto, pelo adequado desempenho do grupo de 

laboratórios participantes para os congêneres de maior TEF, ou seja, de maior 

relevância toxicológica.  
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6. CONCLUSÕES 

 

O material produzido a partir de amostras naturalmente contaminadas de 

gordura de aves se mostrou homogêneo para dez dos 17 congêneres 

pesquisados, os quais foram quantificados por CG-EMAR, além do somatório 

TEQ segundo critérios da norma ISO 13528 e do protocolo harmonizado pela 

IUPAC. 

O material foi considerado estável para os dez congêneres quantificados 

e também para o somatório TEQ em condições de transporte (na qual os 

mesmos foram expostos a 45 °C ± 3 °C por nove dias), segundo critérios da 

norma ISO 13528. 

O material foi considerado estável para oito dos 10 congêneres 

quantificados e também para o somatório TEQ num prazo de 120 dias após a 

preparação, segundo critérios da norma ISO 13528, entretanto, para o 

somatório TEQ e para o congênere 1,2,3,7,8-PeCDD a avaliação da 

estabilidade só pode ser considerada estável quando considerado o desvio 

padrão de reprodutibilidade estimado pela função de Horwitz. Numa análise 

completa, por análise de regressão, que envolveu o monitoramento do material 

em diferentes tempos durante a duração do EP, o material foi considerado 

homogêneo para nove congêneres e somatório TEQ. 

Os laboratórios se mostraram aptos às análises de dioxinas e furanos 

para a maioria dos congêneres pesquisados, incluindo os de maior relevância 

toxicológica.  

Os métodos CG-EMAR e CG-EM/EM se mostraram como alternativas 

adequadas para a quantificação de dioxinas e furanos, já os bioensaios, de 

natureza qualitativa, embora não comparáveis aos métodos cromatográficos, 

representaram classificações adequadas dos itens de ensaio do presente EP. 
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ANEXO I -  Revisão bibliográfica das metodologias para análise de dioxinas e furanos em diferentes matrizes alimentares 

Analito Matriz 
Preparo da amostra Sistema 

cromatográfico 
Coluna 

Fase 
móvel 

Sistema de 
detecção 

Referência 
Extração Purificação 

PDCC/Fs (17 
congêneres)    

Água de um 
lago e seis 
espécies de 

peixe  

A água foi filtrada em filtro de 
microfibra e o filtrado foi 

passado em coluna 
cromatográfica com resina 

XAD-2. 
A resina e o filtro passaram 

por extração em Soxhlet com 
diclorometano em hexano 

50% durante 24 horas. 
As amostras de peixe foram 

liofilizadas, onde foram 
adicionados padrões e 

misturado com sulfato de sódio 
anidro ativado. Essa mistura foi 

extraída em Soxhlet com 
diclorometano em hexano 50% 

durante 24 horas. O extrato 
bruto foi concentrado em 

evaporador rotativo e seco sob 
corrente de nitrogênio. 

O extrato bruto foi 
purificado 

sequencialmente em 
coluna de sílica ácida, 
coluna multicamada, 
coluna de alumina 
básica eluída com 

hexano e diclorometano 
em hexano. 

Cromatografia a gás 
(Agilent 6890) 

Coluna capilar 
de sílica fundida 
DB-5MS (60 m 
x, 0,25 mm x 

0,25 mm) 

Gás hélio Espectrometria de 
Massas de alta 

resolução 
(Autospec Ultima - 

Waters) 

GAO et al., 2014 
 

Chemosphere 

PDCC/Fs (17 
congêneres)    

e PCBs 

Ovos Gordura extraída com um 
extrator de solvente acelerado 

(ASE 350 – Dionex) com 
hexano/acetona 1:1 

Adição de padrão 
marcado e purificação 
em colunas de sílica 

ácida, coluna de 
alumina básica e 

alumina ativada com 
carvão/celite. As frações 
obtidas evaporadas com 

fluxo de nitrogênio. 

Cromatografia a gás 
(Agilent 6890) 

MS DB5  60 m x 
0,25 mm x 0,25 

mm 
 

Gás hélio Espectrometria de 
Massas de alta 

resolução 
(AutoSpecUltima – 

Waters) 

Hoang et al., 2014 
 

Chemosphere 

PCDD/Fs (17 
congêneres) 

Leite 
materno 

Liofilização seguida de 
extração liquida pressurizada 

com n-hexano : diclorometano : 
etanol (5:2:1, v/v/v) 

Purificação com sílica 
ácida e colunas de sílica 
multicamadas acopladas 
com carvão ativado de 

camada dupla. 

Cromatografia a gás 
(Agilent 

Technologies) 

Agilent DB5-
MS (60 m x 

0,25 mm DI x 
0,25  μm) 

Gás hélio Espectrometria de 
massas de alta 

resolução 
(AutoSpec Ultima) 

HUE et al., 2014 
Science of the Total 

Environment 

PCDD/Fs e 
PCBs 

(somatório 
TEQ) e 
outros 

contaminante

Subprodu-
tos para 

alimentação 
animal 

 Sistemas de limpeza de 
amostras PowerPrep 

manuais ou 
automatizados 

Cromatografia a gás 
 

  Espectrometria de 
massas de alta 

resolução 

MORTENSEN et al., 2014 
 

Journal of Environmental 
Science and Health, B 
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s 

PDCC/Fs (17 
congêneres)    

e PCBs 

Ovos Amostras de ovos foram 
homogeneizados e misturadas 

com sulfato de sódio anidro. 
Adição de n-pentano e filtração 

em funil com lã de vidro e 
sulfato de sódio anidro duas 

vezes. O solvente foi 
evaporado em um evaporador 
rotativo e deixado durante a 
noite num forno (ambos a 60 

°C). 

A gordura extraída foi 
solubilizada em n-

hexano. Foi adicionado 
padrão interno. Todas 

as amostras foram 
tratadas com sílica 

ácida, sílica, alumina e 
carbono, eluídas com 

hexano, 
hexano/diclorometano 

(1:1), acetato de 
etila/tolueno (1:1) e 

tolueno. Os solventes 
foram evaporados até a 

secura em diferentes 
frações. 

Cromatografia a gás 
(Agilent 6890) 

coluna capilar 
DB5 MS 

(60 m x 0,25 
mm x 0,25 

mm) 

Gás hélio Espectrometria de 
Massas de alta 

resolução (Autospec 
Ultima) 

OLANCA et al., 2014 
Chemosphere 

PCDD/Fs (17 
congêneres), 
PBDD/Fs e 

PCBs 
semelhantes 
as dioxinas 

 

Leite 
materno 

Liofilização e extração 
acelerada com solvente 

acetona : hexano (1:1, v/v) 

Cromatografia de 
permeação  em gel em 
colunas de sílica ácida 

DR Calux e 
Cromatografia a gás 
(HP-6890 - Agilent 

Technologies ) 

Agilent DB5-MS 
(60 m x 0,25 
mm DI x 0,25  

μm) 

Gás hélio Espectrometria de 
massas de alta 

resolução 
(AutoSpec Ultima) 

TUE et al., 2014 
 

Ecotoxicology and 
Environmental Safety 

PCDD/Fs (17 
congêneres)  

e PCBs 

Pescado Digestão ácida seguida de 
extração com hexano : 

diclorometano 

Eluição com hexano em 
coluna de Fluorisil 

(PCBs) e eluição com 
hexano em coluna de 

sílica multicamada 
seguida de eluição com 
diclorometano a 25% : 

hexano em carvão 
ativado (dioxinas) 

Cromatografia a gás  
(HP6890 - Agilent 

Technologies) 

Agilent DB5-MS 
(40 m x 0,18 
mm DI x 0,18  

μm) 

Gás hélio Espectrometria de 
massas de alta 

resolução 
(Waters Autospec) 

GANDHI et al., 2015 
 

Environmental Science & 
Technology 

PCDD/Fs (17 
congêneres)    

e PCBs 

Leite em 
pó, e 

resíduos 
industriais 
(cinza e 
lama) 

Resíduos industriais 
passaram por extração com 
tolueno em Soxhlet por 24 h. 

As cinzas ainda passaram por 
uma extração líquido-líquido 
com diclorometano onde o 

sobrenadante foi levado para 
extração em Soxhlet. O leite 
foi tratado com uma mistura 

de acetona:n-hexano 1/1 (v/v) 

O extrato das amostra 
de lama e cinzas foi 

transferido para 
hexano e ácido 

sulfúrico concentrado. 
A limpeza das 

amostras foi realizada 
com ma matriz com 
colunas de Teflon e 

multicamadas de 
s;ilica, alumina 

Cromatografia a gás 
(Thermo Fisher 

Scientific) 

Coluna 5MS (30 
m x 0,25 mm x  

0,25 mm) 
Agilent 

Technologies 

Gás hélio Espectrômetro de 
massa equipados 

com um analisador 
de triplo 

quadrupolo (TSQ 
Quantum XLS, 

Thermo 
Fisher Scientific) 

e 
Espetrometria de 

massa de alta 

GARCÍA-BERMEJO et 
al.,2015. 

 
Analytica Chimica Acta 
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adsorvente. As frações 
dos extratos foram 
concentradas até 

quase secura com uma 
corrente de azoto. 

resolução (Thermo 
Fisher Scientific) 

 

PDCC/Fs (17 
congêneres)   

, PCBs e 
metais 

pesados 

Carne de 
caranguejos 

Gordura da carne extraída com 
um extrator de solvente 

acelerado (ASE  – Dionex) com 
hexano/acetona 1:1 

Filtração em funil com 
sulfato de sódio anidro, 
e solvente evaporado 

em evaporador rotativo 
durante a noite a 40 °C. 

Foram obtidas duas 
frações. 

Cromatografia gás 
(Agilent HP6890) 

Coluna J & W 
DB-5-MS 
(Agilent) 

60 m x 0,25 mm 

Gás hélio Espectrometria de 
Massas de alta 

resolução  
(Autospec, Ultima 

Micromass) 

Hoogenboom et al., 2015 
 

Chemosphere 

PCDD/Fs (17 
congêneres)  

e PCBs 

Ovos  Cromatografia de coluna 
em vários estágios 

utilizando um gel de 
sílica modificada, Florisil 

e Carbopack C 

Cromatografia a gás   Espectrometria de 
massas de alta 

resolução 

PISKORSKA-
PLISZCZYNSKA et al., 

2015 
 

Bulletin of the Veterinary 
Institute in Pulawy 

PCDD/Fs (17 
congêneres)  

e PCBs 

Carne 
bovina 

Extração acelerada com 
hexano  

(Extractor  Dionex ASE 350)  

Cromatografia de 
permeação em gel em 
coluna de Bio-Beads S-

X3 utilizando 
diclorometano como 

eluente 

Cromatografia a gás 
(6890 - Agilent 
Technologies) 

Quatro colunas 
1D foram 
testadas 

Gás hélio Espectrometria de 
massas 

(Pegasus 4D, 
Leco) 

PLANCHE et al., 2015 
 

Journal of 
Chromatography A 

PCDD/Fs e 
PCBs 

(somatório 
TEQ)  

e outros 
contaminante

s 

Peixes Liofilização seguida da adição 
de sílica ácida e hexano. 

Cromatografia em gel 
em colunas de sílica 
ácida com sulfato de 

sódio, sílica básica com 
sulfato de sódio e 
carvão ativado. A 

eluição foi com hexano 
e diclorometano:hexano 
(40:60, v / v), além de 
tolueno para os PCBs 

Cromatografia a gás 
(6890N - Hewlett 

Packard) 

Agilent DB5-MS 
(60 m x 0,25 
mm DI x 0,25  

μm) 

Gás hélio Espectrometria de 
massas de alta 

resolução 
(AutoSpec Ultima) 

ROSE et al., 2015 
 

Chemosphere 

PCDD/Fs(17 
congêneres)  

e PCBs 
e outros 

contaminante
s 

Salmão Liofilização e extração em 
Soxhlet com diclorometano : n-

hexano 
(1: 1, v/v) 

Cromatografia de 
permeação em gel 

Cromatografia a gás 
(6890 N -  Agilent 

Technologies) 

 Gás hélio Espectrometria de 
massas de alta 

resolução 
(Micromass 

Autospec Premier 
– Milford) 

ZACS et al., 2015 
 

Chemosphere 

PCDD/F (17 
congêneres)  

Peixe seco, 
amostras 

de 
alimentos 

Tolueno : ciclo-hexano (1:1, 
v/v) 

em Soxhlet por 24 h 

Dissolução em n-hexano 
e cromatografia com 

colunas de sílica ácida, 
seguida de Florisil e 

Cromatografia a gás 
(TRACE 1310; 
6890NT Agilent 

Technologies e GC 

Trace GOLD 
TG-5SilMS 

(60 m × 0,25 
mm DI × 0,25 

Gás hélio Espectrometria de 
massas em modo 

tandem 
(Thermo Scientific 

ÁBALOS et al., 2016 
 

Anal Bioanal Chem 

http://www.sciencedirect.com/science/journal/00456535
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para 
nutrição 
animal e 

leite em pó 

alumina básica 8000) μm) TSQ 8000 Evo) e 
Espectrometria de 

Massas de alta 
resolução( Ultima 
NT e AutoSpec 

Ultima) 

PDCC/Fs (17 
congêneres)    

Folhas de 
pinho 

Folhas foram secas a 50 °C 
durante 40 horas. Amostras 
extraídas com diclorometano 

em Soxhlet. Os extratos obtidos 
foram concentrados com 

nitrogênio e colocados em um 
forno para evaporação do 

solvente. 

Purificação em coluna 
de sílica ácida, eluída 

com 
hexano/diclorometano 

9:1 v/v, seguida de sílica 
multicamada (ácida e 
básica) eluída com n-

hexano. Por fim coluna 
de alumina eluída com 

n-hexano e 
diclorometano/hexano 

1:1 v/v. Um dos extratos 
foi eluído com 

cliclohexano/dlicorometa
no/metanol 2:2:1 v/v e 

tolueno. 

Cromatografia a gás 
(GC 1310 - Thermo 

Fisher Scientific) 

Coluna VF-X 
60 m x 0,25 

mm 

Gás hélio Espectrometria de 
Massas de alta 

resolução (Thermo 
Fisher Scientific) 

Holt et al., 2016 
 

Chemosphere 

PCDD/Fs (17 
congêneres)   

e PCBs 

Ovos Parte da gema foi 
liofilizada e a gordura extraída 
usando o ASE 350 (Dionex, 

EUA) 
com hexano / acetona (1: 1) 
como solvente de extração 

Extratos foram 
purificadas numa 

coluna de sílica ácido, 
uma sílica neutra 

coluna, uma coluna de 
alumina básica e um 

carvão ativado / Celite 
coluna. Para a eluição 
das colunas, solventes 

feitos e 
foram utilizadas 
misturas, sendo 
respectivamente 
hexano, hexano / 

diclorometano (1: 1, v / 
v), acetato de etila / 
tolueno (1: 1, v / v) e 

tolueno. o 
volume do extracto final 
foi reduzido para 0,5 ml 
utilizando um método 
automatizado sistema 

Cromatografia a gás 
 (6890 – Agilent) 

DB5-MS  (60 m, 
0,25 

milímetros de 
diâmetro 

interno, 0,25 
mm; J & W, 

Folson, EUA) 

Gás hélio Espectrometria de 
massa de alta 

resolução 
(Autospec Ultima - 

Waters) 

HOOGENBOOM et al., 
2016. 

 
Chemosphere 
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de evaporação com o 
ponto de extremidade 

fixa de 0,5 ml. 

PCDD/Fs (17 
congêneres)  

e PCBs 

Bacalhau 
(fígado) 

Extração da fração lipídica Cromatografia com os 
adsorventes florisil, 

carvão ativado e óxido 
de alumina usando 

acetato de etila : ciclo-
hexano (1: 1, v/v) 

Cromatografia a gás 
(6890  Agilent 
Technologies) 

Agilent DB5-
MS (60 m x 

0,25 mm DI x 
0,25  μm) 

Gás hélio Espectrometria de 
massas de alta 

resolução 
(Thermo Fisher 

Scientific) 

KARL et al., 2016 
 

Chemosphere 

PDCC/Fs (17 
congêneres)    

e PCBs 

Peixes, 
frutos do 

mar, carnes 
de porco, 
carneiro e 

aves, 
laticínios, 

ovos, 
cereais, 
frutas, 

legumes, 
feijão, 

cogumelo, 
óleos 

Três diferentes tipos de 
extração usadas de acordo 

com as várias amostras. 

 Cromatografia a gás   Espectrometria de 
massa de alta 

resolução 
 

LEE et al., 2016 
 

Journal of Food and Drug 
Analysis 

PCDD/Fs (17 
congêneres), 

PCBs e 
outros 

contaminante
s 

Leite 
materno 

Liofilização e extração 
acelerada com solvente com 
hexano e diclorometano (1:1, 

v/v) 

Tratamento com sílica 
ácida e cromatografia 

multi-coluna (sílica 
ácida, básica, neutra, 
alumina e carbono) 

Cromatografia a gás Agilent DB5-MS 
(60 m x 0,25 
mm DI x 0,25  

μm) 

Gás hélio Espectrometria de 
massas de alta 

resolução   
(Thermo Finnigan) 

LIN et al., 2016 
 

Anal Bioanal Chem 

PDCC/Fs (17 
congêneres)    

e PCBs 

Óleos de 
soja, oliva e 

peixe, 
manteiga e 
camarão 

Amostras de camarão foram 
liofilizadas depois passaram 

por extração em Soxhlet 
durante 24 hs com 

tolueno:ciclohexano 1:1 (v/v). 
Amostras de óleo foram 

tratadas com colunas de gel 
de sílica ácida, e com sílica e 

hidróxido de sódio para 
remoção de interferentes. 

Cada coluna foi eluida 
com n-hexano. Os 

extrados foram 
concentrados, 
posteriormente 

dissolvidos em 5 mL de 
n-hexano e removidos 
utilizando uma coluna 
de sílica gel  gel de 
sílica ácida, e com 

sílica e hidróxido de 
sódio para remoção de 

interferentes.  A 
limpeza manual foi 

realizada 

Cromatografia a gás 
(Thermo Fisher 

Scientific) 
 

Coluna a de 
sílica fundida 

DB-5MS 
(60 m × 0,25 

mm x 0,25 mm) 

Gás hélio Espectrometria de 
massa de alta 

resolução 
(Thermo Fisher 

Scientific) 

PEMBERTHY et al., 2016 
 

Science of the Total 
Environment 
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nas matrizes 
sequenciais de sílica 

multicamadas 
cromatográfica aberta, 

alumina e carbono 
como adsorventes 

eluídas com frações de 
75 ml de  hexano: 

diclorometano (9: 1) e  
120 mL de hexano: 

diclorometano (1: 1). 
As frações de dioxinas 

e furanos  foram 
purificadas utilizando 

uma coluna de carbono 
e  foram reduzidos até 

à secura por uma 
corrente suave de 

azoto. 

PCBs 
semelhantes 

a dioxinas 

Carne de 
porco, 

banha, ovos 
e 

subproduto
s, leite em 

pó e 
gordura de 

leite, 
mineral, 
peixe e 
ração 

Liofilização com extração em 
Soxhlet por 24 h com ciclo-

hexano: tolueno (50:50, v/v) ou 
etanol: tolueno 

(70:30, v/v). 

Concentração em 
evaporador rotativo e 

purificação em 
camadas de sílica 
múltipla (ácida e 

básica) utilizando como 
solvente n-hexano. Em 

algumas matrizes 
utilizou-se coluna de 

alumina. 

Cromatografia a gás 
(7890A - Agilent 
Technologies) 

Agilent DB5-MS 
(60 m x 0,25 
mm DI x 0,25  

μm) 

Gás hélio Espectrometria de 
massas em modo 

tandem 
 

Espectrômetro de 
massa de alta 
resolução triplo 

quadrupolo (Xevo 
TQ-S – Waters) 

PORTOLÉS et al., 2016 
 

Analytica Chimica Acta 

PCDD/Fs (17 
congêneres)  

e PCBs 

Leite cru de 
vaca 

Extração líquido-líquido com 
oxalato de sódio, metanol e 
éter dietílico, seguido de 3 

extrações com n-hexano (150 
mL cada) 

Extratos evaporados até 
secura, dissolvidos em 
n-hexano, transferidos 
para coluna de sílica 

ácida eluindo-se com n-
hexano. A fração foi 

divida numa coluna de 
florisil e eluida com 

diclorometano, 
evaporado até a secura 
e ressuspenso em 20 µL 

de nonano 

Cromatografia a gás Agilent DB5-
MS (60 m x 

0,25 mm DI x 
0,25  μm) 

Gás hélio Espectrometria de 
massas de alta 

resolução 
(Thermo Scientific) 

ROCHA et al., 2016 
 

Science of the Total 
Environment 

PCDD/Fs (17 Arroz, Cada matriz processada foi Após a partição líquido- Cromatografia a gás  Gás hélio Espectrometria de SHEN et al.,2016 
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congêneres)   
e PCBs 

couve, leite 
em pó, 

ovos, carne 
e peixes de 
água doce 
(cozidos ou 

fritos em 
óleo) 

transferida para um tudo de 
centrífuga 50 mL, adicionou-
se 6 mL de um simulado de 
saliva e agitadas durante 2 
min. Em seguida 13 ml de 

suco digestivo sintético foram 
adicionados (pH 1-2) e 

incubados por 2h a 37 °C. 
Logo após 12 mL de suco 
duodenal e 6 mL de bílis 

foram adicionados e o tubo foi 
incubado por mais 2h a 37 °C. 

Após foi feito uma 
centrifugação 5 min a 18000 

rpm, o sobrenadante foi 
transferido para um funil de 

separação contendo 100 mL de 
hexano para separação liquido-

liquido. 

liquido em hexano, o 
volume de solvente foi 
reduzido entre 3-5 mL 

sob atmosfera de azoto 
e transferiu-se 

quantitativamente para 
um sistema de 

cromatografia de 
permeação em gel para 

remoção de lipídeos. 
Concentrado e 

submetido a gel de sílica 
e alumina básica para a 

limpeza. Então os 
extratos passam por 

uma coluna de carvão e 
as frações foram 
evaporadas até a 

secura, reconstituídas 
com 30 – 50 mL de 

nonano  e analisados. 

 
Agilent 6890 

massa de alta 
resolução 

 
Waters Micromass 

 
Environment International 

PDCC/Fs (17 
congêneres)    

e PCBs 

Salmão Amostras foram secas em forno 
de micro-ondas por 2 minutos, 
e a gordura foi extraída através 

de extrator de solvente 
acelerado (ASE 300 – Dionex) 
com acetona/pentano 12:88. 

Após adição do padrão 
e solubilização em 

hexano e fracionamento 
com sistema de colunas. 

Cromatografia a gás 
(Trace GC ultra) 

 Gás hélio Espectrometria de 
massas de alta 
resolução com 
ionização por 

eletrons 
(Finnigan MAT95) 

Soresen et al., 2016 
 

Food Control 

PCDD/Fs (17 
congêneres) 

e PCBs 
 

Carnes de 
caça (cervo, 

veado e 
javali) 

Liofilização e extração 
acelerada com solvente  

Cromatografia de 
permeação em gel em 
colunas de sílica ácida, 
florisil e Carbopack C 

Cromatografia a gás 
(Ultra Trace GC - 

Thermo 
Scientific) 

Agilent DB5-
MS (60 m x 

0,25 mm DI x 
0,25  μm) 

Gás hélio Espectrometria de 
massas de alta 

resolução 
((Thermo Scientific) 

WARENIK-BANY et al., 
2016 

 
Environment International 

PCDD/Fs e 
PCBs 

Leite 
integral 

Hidrólise ácida automatizada e 
extração em Soxhlet com 

hexano 

Cromatrografia com 
hexano em colunas de 

sílica ácida e sílica 
neutra 

Cromatografia a gás 
Agilent 6890 

Agilent DB5-
MS (60 m x 

0,25 
milímetros D.I. 

x 0,25 um) 

Gás hélio Espectrometria de 
Massas de alta 

resolução 
(AutoSpec Ultima) 

ARCHER; JENKINS JR, 
2017 
 

Journal of 
Chromatography B 

PDCC/Fs (17 
congêneres)    

e PCBs 

Frutos do 
mar 

Liofilização e extração por 
Soxhlet ou extração com 

solvente acelerado (ASE 100 - 
Dionex) com cloreto de 

metileno/hexano 1:1 

Sistema Power-Prep 
(FluidManagement 

Systems) 

Cromatografia a gás 
de alta resolução 

 Gás hélio Espectrometria de 
massa de alta 

resolução 

Manning et al., 2017 
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ANEXO II – Convite aos laboratórios 

Prezado(a), 
Conforme comunicado anteriormente, o PRIMAR do Laboratório Nacional 

Agropecuário em Minas Gerais - LANAGRO/MG em parceria com a Faculdade 

de Farmácia - FAFAR da Universidade Federal de Minas Gerais – UFMG irá 

realizar, no ano de 2016/2017, uma rodada de um programa de ensaio de 

proficiência para análise de dioxinas (PCDD) e furanos (PCDF). Ao 

contrário do que tínhamos informado no email anterior, ofertaremos 

apenas a matriz gordura de aves na referida rodada. Desta forma, o 

material para o ensaio de proficiência será preparado empregando 

amostras de gordura de aves naturalmente contaminadas com dioxinas e 

furanos de relevância toxicológica. 
 

O ensaio será ofertado GRATUITAMENTE (com exceção de taxas e impostos 

cobrados no país de destino para o desembaraço da remessa), e a 

participação é aberta a laboratórios públicos e privados que realizam 
análise de dioxinas, sendo o envio das amostras previsto para 

fevereiro de 2017. 

 
Os interessados em participar devem retornar o e-mail com o termo de 

adesão (anexo) devidamente preenchido para o endereço: 

primar.lanagromg@agricultura.gov.br até 01 de novembro de 2016. 

 
Agradecemos a atenção e colocamo-nos à disposição para quaisquer 

esclarecimentos. 
 

 

Dear, 

As reported previously, the National Agricultural Laboratory in Minas 

Gerais – LANAGRO/MG in parthership with the Federal University of 

Minas Gerais – UFMG will provide in 2016/2017 a round of a proficiency 

testing program for analysis of dioxins (PCDD) and furans (PCDF). 

However, contrary to what we reported in the previous email, only the 

matrix chicken fat will be provided in such round. Thus, this 

proficiency test will be conducted using chicken fat samples naturally 

contaminated with dioxins and furans of toxicological relevance. 

 

The test will be offered FREE (except taxes and fees in the 

destination country for the clearance of the shipment), and the 

participation is open to public and private laboratories carrying out 

analysis of dioxins. The probable date for expedition of samples it 

will be on February 15, 2017. 

 

 

Those interested in participating should return this e-mail with the 

term duly completed to the address:primar.lanagromg@agricultura.gov.br 

until November 1, 2016. 

 

We appreciate the attention and make ourselves available for any 

clarification. 

 

mailto:primar.lanagromg@agricultura.gov.br
mailto:primar.lanagromg@agricultura.gov.br
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ANEXO III – Termo de Adesão para o Ensaio de Proficiência 
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Anexo IV - Plano de Ensaio de Proficiência para análise de dioxinas e furanos 

em gordura de aves - Rodada única  
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Anexo V - Certificado de Origem para laboratórios do Chile 



 

137 

 

 



 

138 

 

Anexo VI - Certificado de Origem para laboratórios da Holanda 
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Anexo VII - Certificado de Origem para laboratórios da Canadá 
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Anexo VIII - Certificado de Origem para laboratório do México 
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Anexo IX - Certificado de Origem para laboratório da Argentina 
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Anexo X - Formulário para confirmação de recebimento de amostras  
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Anexo XI - Formulário para registro de resultados  
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Anexo XII – Relatório Final de Ensaio de Proficiência para Análise de Dioxinas 

em Gordura de Aves 2017.  
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