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Introducéo

Hidrocarbonetos  policiclicos  arométicos
(HPA) estdo entre os mais importantes poluentes
ambientais. Grande parte deles é carcinogénico e/ou
mutagénico e uma das fontes destes compostos para
0 meio ambiente aquatico sdo os derramamentos de
Oleo.

A analise de bilis de peixe por espectrosco-

pia de fluorescéncia (FF) vem sendo usada com
sucesso no monitoramento preliminar  destes
compostos. Por ser uma técnica semi-quantitativa, é
excelente para a deteccdo rapida de niveis totais de
HPA, porém é menos apropriada para a determinacao
de compostos individuais, sendo mais indicada a
técnica de cromatografia a liquido de alta eficiéncia
com deteccao por fluorescéncia (HPLC-F). Como os
peixes e outros vertebrados marinhos biotransformam
HPA rapidamente gerando compostos conjugados
que se acumulam na bilis, medir metabdlitos de HPA
fornece meios de determinar a exposicdo dos
mesmos a fontes de contaminacdo. Porém, a analise
convencional por HPLC de fase reversa ndo € muito
adequada para a andlise de metabdlitos conjugados,
ja que estes sdo muito polares e ndo apresentam
praticamente nenhuma retencdo. ApOs hidrélise
enzimatica, os metabdlitos deconjugados, menos
polares, podem ser separados por esta técnica'.
Para garantir que um método gere informacGes
confiaveis e interpretaveis, ele deve ser rigorosamente
avaliado?’. A incerteza de medicdo tem grande
importancia na validacdo de métodos em Quimica
Analitica. Assim, o objetivo deste estudo é comparar
as incertezas associadas a deteccdo de HPA em
bilis de peixe por FF e HPLC-F. Sera usado como
substancia de referéncia o 1-hidroxipireno, o
metabdlito de HPA mais comumente encontrado na
bilis de peixe.

Resultados e Discussao

Neste trabalho, as incertezas foram estimadas de
acordo com o Guia para a Expresséo da Incerteza de
Medicdo® que estabelece que para estimar a
incerteza de medicdo, é necessario identificar as
variaveis que contribuem para a incerteza e seus
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valores. Apés identificacdo das fontes de incerteza e
consideradas as suas contribui¢des, estima-se a
incerteza padrdo combinada pela raiz quadrada da
soma quadratica das incertezas padréo. As fontes

de incerteza contempladas neste trabalho para
ambos os métodos foram: incertezas das
concentracdes padrdo, da curva analitica, da
repetitividade e da reprodutibilidade. As contribuicdes
de cada fonte e a incerteza combinada estéo listadas
na Tabela 1. Pode-se observar que as maiores
contribuicdes para a incerteza combinada foram as
incertezas associadas a reprodutibilidade. Podemos
observar também que a incerteza combinada para a
fluorescéncia é maior que para a cromatografia.

Tabela 1. Fontes de incerteza da medicao.

Fontes de incerteza FF HPLC-F
Concentracdes padrdo (ng mL") [ 0,1949 [0,3046
Curva analitica (hg mL™) 0,2077 |0,3082
Repetitividade (ng mL™") 0,1775 |[0,0588
Reprodutibilidade (ng mL™) 0,8952 [0,4389
Incerteza combinada (ng mL™) 0,9561 [0,6196

Conclusoes |

A reprodutibilidade foi a fonte de maior contribui¢cdo
para a incerteza dos dois métodos, sendo a incerteza
combinada da fluorescéncia maior que a da
cromatografia. Esta diferenga indica um possivel
efeito de matriz da bilis de peixe na espectroscopia
de fluorescéncia, 0 que ndo ocorre na cromatografia,
ja que a mesma promove a separacdo de alguns
compostos presentes na amostra. Testes futuros
serdo feitos para investigar a influéncia deste efeito.
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