23/10/2023

. r Jq

Contammantes

-

alimentares o

ﬁ'ﬁaﬂ

Physical




23/10/2023

Contaminantes quimicos

E -]
_ 20" %
Contaminantes °
quimicos
| |
) ) De
Ambientais processamento De contacto

Contaminantes quimicos

Contaminantes
ambientais

~N

Transferidos do
ambiente para a
cadeia alimentar

J

| |
Toxinas

o ) produzidas por
Dioxinas Metais pesados fungos, plantas

ou algas




23/10/2023

Contaminantes quimicos

Contaminantes de
processamento

Produzidos como resultado de
reaccoes quimicas durante
processamento e preparagao
culinaria

Aminas

flami Furan icl
Acrilamida uranos heterociclicas

Contaminantes quimices

Contaminantes de processamento

Halogen

Carbon /-\ Fydrogen

Halogen Halogen

Produzidos por fermentagao Causados por desinfeccao
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Contaminantes quimicos
Contaminantes de
contacto
Materiais de embalagem e afins
| |
Formaldeido Ftalatos Aminas
aromaticas
7
7
Contaminantes quimicos

Contaminantes de
diversas fontes

Hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos (PAH)

Gerados por
cozedura e
secagem

Presentes no
ambiente




Contaminantes quimicos

Contaminantes de
diversas fontes

Presente nos
solos

Aluminio
|
A partir de
materiais de Usaa%?tﬁ%mo
contacto

9
Contaminantes quimicos
Contaminantes de
diversas fontes
Nitrato
|
Proveniente de Usado como
plantas aditivo

10
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Contaminantes quimicos

Contaminantes quimicos

Muitas vezes inevitaveis

11

11

Contaminantes quimicos

Residuos

Produtos de protecgado as
culturas ou animais

Medicamentos

Pesticidas, ... veterinarios

12
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Contaminantes quimices

{ Residuos J

{ Sendo usados intencionalmente, serao mais J

faceis de controlar

Poluentes Organicos
Persistentes
(POPs)
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Dioxinas
Dioxinas
Compostos policlorados
| |
Dibenzo-p- Dibenzofuranos P
dioxinas (PCDD) (PCDF) Bifenilos (PCB)
15
15
Dioxinas
4 10 9 1 9
. X7 PCDD/F
a, 2 cl, cl, 2 cl,
PCDD | PCDF
| |
Compostos planares e lipofilicos Elevada estabilidade quimica e
termica
I
| |
Bioacumulam na S6 degradados por
rede tréfica processos
fotoquimicos
16
16
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Dioxinas
Formados por processos industriais e outras
vias sinteticas
17
Dioxinas

Table 5.3 Maximum regulatory values for PCDD/F in foodstuff in the EU
Food group Subgroup Unit Value
Meat and meat products Ruminants pefgfat 3

Poultry 2

Pigs 1
Liver and products (terrestrial animals) 6
Muscle meat fish and fish products excl. eel pe/g fresh 4

weight

Raw milk and dairy products incl. butter pegfgfat 3
Hen eggs and egg products 3
Mixed animal fats 1
Oils Vegetable oils and fats 0.75

Marine oils 2
Notes: EU, European Union; PCDDVF, polychlorinated dibenzo-p-dioxins and dibenzofurans.
Values in World Health Organization TCDD equivalents.

18

23/10/2023



Dioxinas
PCB
Usados em aplicacoes técnicas
Sdlidos quando puros Misturas técnicas sdo lipofilicas
19
19
Dioxinas
PCB
I
I |
| Tipo dioxina N3o tipo dioxina
cl c
“ a 3 2’: \2 3
cl cl cl 401 1Q4 cl SN A
S == 94
¢l cl cl
o]
3,3',4,4' 5-pentachlorobiphenyl (PCB 126)
2,2,4,4",5,5-hexachlorobiphenyl (PCB 153)
20
20
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Qutros POPs

Poluentes Organicos
Persistentes

12 + 22 compostos
abrangidos pela Convencgao de
Stockholm

o o
a ] o

a c
O O & 2

o o 1

or Nesachlorabenzene

o ) c| o

a a
c

a <

Lindane

Stockholm Convention ' Synergies
https://ch int/TheC i hePO IIPOI b R
ttps://chm.pops.int/TheConvention/ThePOPs/AIlIPOPs/ta S RONVENTION
|d 2509 Default aspx Protecting human health and the environment
.asp. from persistent organic pollutanis
I 5-arch
Vou are here: Stockhom Convention Clearing House > The Gonvention > The POPS > Listig of POPS
TR Listing of POPs in the Stockholm Convention
Whatare POPs
The 12 Initial POPs The chemicals targeted by the Stockliolm Convention are listed in the annexes of the convention text:
The New POPs.
Listing of POPs in the Annex A (Elimination)
Stockhoim Convention
Chemicale proposed 1N IS0 | paries must take measures to elminate the production and use of the chemicals listed under Annex A SPECITc exempIons for use
or production are listed in the Annex and apply only to Parties that register for them.
Aldrin ¥ Chiordane % Chlordecone %
Dieigrn @ Enarin @ Heptachior @
(HBCD) and
‘Hexabromobiphenyl &
(T T e o] a heptabromodiphenylether &
Hexachlorobenzene (HCB] -
® A Hexachlorobutadiene Alpha hexachlorocyclohexane @
Beta
hexachlorocyclohexane Lindane ¥ Mirex &
] d its salts and
Polychlorinated biphenyls (PCB)
A esters ©
ind its related and
naphthalenes & isomers ¥ pentabromodiphenyl ether
Toxaphene ¢
Annex B (Restriction)
Parties must take measures to restrict the production and use of the chemicals listed under Annex B in light of any applicable 22

22
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Medicamentos
veterinarios

23

23

Medicamentos veterinarios

B

‘ Reg. (CE) 470/2009 | { Reg (UE) 37/2010 |
Substancias Substancias
permitidas proibidas

24

24
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26

Medicamentos veterinarios

I
‘ Reg. UE 625/2017 ’

Define utilizagdo de medicamentos
veterinarios com efeito antimicrobiano

Deixou de mencionar expressamente
proibicdo de substancias com efeito
anabdlico

Pesticidas

25

26
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Pesticidas

Sampled
~ ® Residues within legal

Regulacao it

el

Illegal pesticide
| residues (in excess)

Comissao do Codex
Alimentarius EFSA
P
Estabelece limites maximos
para residuos de pesticidas em Monitorizagao na UE
alimentos

27

Contaminantes
formados a partir do
processamento termico

14



Processamento térmico

‘ Acrilamida I

0
N o CHe

23/10/2023

‘ Muito hidrossoltvel ’ ‘

Alimentos de origem vegetal
expostos a temperatura elevada

Produtos de
panificagao

Batatas fritas

29

Processamento térmico

Acrilamida

Formada durante reaccao de
Maillard

A partir de asparagina

30

29,

H H,N NH,

OH co, 0
Glucose Asparagine
OH
H -~
H,0 HO o 0} NH; ¢,
co, 0
~Ca
0 N NH, —» NH
OH \/T = “re
0
Acrylamide

30
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Processamento térmico

Esteres do monocloropropano-1,2-diol
(3-MCPD)

: H HC—OH HC=0=C—R HC—0-C-R
[ I

[
Cl OH HmoH o= L
[ | [
He-Cl HC=Cl HC—Cl

2MCPD Monoester de 3-MCPD Diesters de 3-MCPD
(free) (bound ) (bound )

3-MCPD ocorre em bolos e produtos de
panificacdo, queijos, peixe cozinhado,
carne, café, ...

Forma ésteres com acs. gordos
de cadeia longa

31

31

Processamento térmico

Esteres de glicidol

A

e} ¢}
Glycidol Glycidyl Esters (GE)

Ocorrem em Oleos alimentares e leites e formulas infantis

32

32
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Processamento térmico

N L

O

Encontrado em
alimentos infantis
Muito volatil esterilizados, Presente em cafés
sobretudo com
horticolas

38

Contaminantes
formados a partir de
processos nao termicos

17
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Processamento ndo térmico @]

4N

NH,

Carbamato de
etilo

Formado durante
processos Genotdxico Possivel carcinogénico
fermentativos

35

35

Processamento ndo térmico

etilo

‘ Carbamato de I

Mais elevado em

Bebidas alcodlicas ;
licores de drupas

P3o, iogurtes, ...

36

36
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Processamento ndo térmico

23/10/2023

@\/\ HEN/\/\/NHZ
NH; Putrescine

Histamine

HQNWNHQ

Cadaverine
N._NH
PN

H
. . 7 . NHz N. NH;
Aminas biogenicas L LA A
& Spermidine
—N— H
Trimethylamine "’z"‘/\/\/'«\/\’w2
Sperimine
Formadas e degradadas durante Teor mais elevado em pescado,
metabolismo de plantas, animais e carne, queijo e alimentos
m.o. fermentados
37
37
Processamento ndo térmico
a5 Aminas
Mackere' biogénicas
Blue fish

gig!!! Anchov'|g§

Histidina dos peixes
escombrideos pode
converter-se em
histamina

Aminas biogénicas em
alimentos nao
fermentados indicam
presenca de m.o.

Formadas durante
fermentagdo em
alimentos fermentados

38

38
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Processamento nao térmico

Aminas biogénicas

Histamina, tiramina, putrescina e cadaverina aumentam durante
alteracdo de carne e peixe

39

39

Processamento nao térmico

Derivados de acs. gordos

Acs. gordos trans formados Perdxidos formados durante
durante hidrogenacdo de 6leos oxidacdo

40

40
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Micotoxinas

41

41

Micotoxinas

produzidas por fungos

‘ Principais micotoxinas ’

Ocratoxina A

| Aflatoxinas I Tricotecenos ] | Patulina |

42

42

21
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Micotoxinas
Genera Species Mycotoxins produced Invaded foods
Aspergillus Mavus Aflatoxins, sterigmatocystin -~ Groundnuts, Brazil
nuts, pistachios
parasiticus Aflatoxins
versicolor Sterigmatocystin
niger Qchratoxins Coffee, cocoa,
raisins
ochraceus Ochratoxins Diverse
Penicillium expansum Patulin Apples
verrucosum Ochratoxin A Diverse
rogueforti Roquefortins, PR toxin Milk products
Fusarium graminearunm Deoxynivalenol and further ~ Cereals
type B trichothecenes,
zearalenone
sporotrichoides T2- and HT2-toxins and other
type A trichothecenes
culmorum Deoxynivalenol and other type
B trichothecenes
tricinctum Beauvericin and enniatins
verticilloides Fumonisins, deoxymivalenol
and other type B
trichothecenes, moniliformin
proliferatum Fumonisins
Alternaria alternata Alternariol, alternariol Diverse
methyl ether. altenuene
tenuis Tenuazonic acid
Claviceps purpurea Ergot alkaloids Cereals
43
43
Micotoxinas
Aﬂ atoxinas m@ D@[@ w@@
EH] ahaicin G; " ain G,
o
hkinde W, ohancen ua; rm—
Frutos de casca dura Especiarias e cereais Lacticinios
44
44
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Micotoxinas

Ocratoxina A HJ\@
Cl

Produzida por Derivados de uva e

Fflgécefgl‘/% f Cereais, café loncuy
45
45
Micotoxinas
Toxinas de Fusarium K‘:\)L :i
Tricotecenos | ‘ Zearalenonas | ‘ Fumonisinas |

46

46
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Micotoxinas

Toxinas de Alternaria

23/10/2023

O OH O OH
Y o1
OH

s}
O O s

o HO CH

CHy 3

ALTERNARIOL ALTERNARIOL MONOMETHYL ETHER

Trigo e sementes de
girassol

47

Micotoxinas

Citrinos e sumos de
fruta

Patulina

Cenoura, tomate e
paprika

47

Produzida por Penicillium,

Espécie mais relevante é 2

Aspergillus e Byssochlamys

48

expansum

48

24
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Micotoxinas

RZ\N,R:’
~CHs
Alcaléides da 2 N 4
cravagem do centeio X
N
N
\R1

lisérgico

Derivados do &ac.
Claviceps purpurea

Principaimente ] { Centeio mais afectado ]

49

49

Toxinas de plantas

50

50
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Toxinas de plantas

Alcaldides de
pirrolizidina

Principais toxinas em
plantas

23/10/2023

o OH o OH
s W ;i
qye Hywe

Echimiding Intermedine

HO g ™ \_gru = o™
B0 @ o
T§ Ao :> “oH
N N

Lycopsamine Sympnytae

Boraginaceae

51

52

Toxinas de plantas

Asteraceae

Alcaldides de
pirrolizidina

Fabaceae

51l

>500, alguns toxicos

Mel produzido a partir de
plantas contaminadas

Leite e ovos produzidos
por animais que
consomem as plantas

52
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Toxinas de plantas

Alcaldides opiaceos ’

23/10/2023

\C : ,El);l’m
P 0
Sementes de papoila Morfina Codeina

53

Toxinas de plantas

54

Graianotoxinas

Mel proveniente de Ericaceae

53

R R, R
Grayanotoxin | OH CHy  COCH,
Grayanotoxin il OH CHy H
Grayanotoxin Il Rifo=  =CH Ry=H
54

27
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Contaminantes da
carne e ovos

55

55

Carne vermelha

Retardantes de

Bifenilos
Dioxinas policlorados b?g;n;ggs pceora“u%‘igtggs
(PCB) (PBDE)

56

56
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Carne vermelha

o ‘ ~— e

| .
Pesticidas Metais toxicos ‘ ~ Medicamentos

veterinarios

57
Aves e ovos
Micotoxinas Metais pesados
« Aflatoxina B, em aves e ovos é * Arsénico mais frequente
mais importante
58
58
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Aves e ovaos

59

Aves e ovos

Contaminantes
ambientais

60

Pesticidas

e Aves e ovos

e Paraquat e diquat
em ovos

e DDE em aves

Metais pesados

23/10/2023

Medicamentos
veterinarios

¢ Anti-parasitas
persistem em ovos

¢ Anti-coccidianos
em tecidos e ovos

Pesticidas

60

30



Contaminantes do
pescado

61

Pescado

PCBs

Dioxinas

Retardantes de chama
bromados

Contaminantes mais

frequentes
Hexabromociclododecano

Compostos perfluorados

Pesticidas organoclorados

62

61

62
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63

64

Pescado

Pescado

Dioxins Polychlorinated 1 10 g
dibenzo-para- 2 0 8
dioxins (PCDDs)

3 7
0
4 5 [

Dioxins Polychlorinated
dibenzofurans
(PCDFs)

PCBs Palychlorinated
biphenyls
(PCBs)

Brominated Hexabromocyclodo- Br

flame decane (HBCD) Br,

retardants Br

Br Br
Br

Brominated Polybrominated 2 , O Lz

flame diphenyl ethers B 3 : ¥ 8

retardants (PBDEs) Tm "n

4 [ 4
5 5

Organochlorine Dichlorodiphenyltri- a Cl o

pesticides chlorethane (DDT)

BOA S

O hlorine Hexachlorob, Cl

pesticides (HCB) cl cl

Cl cl
Cl

Arsénico

Metais e metaldides

Cadmio

Chumbo

mercury rger fiah
taken up

through ]

fo0d chain T

g
I
=

Mercurio mais importante

63

64
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Pescado

L Hg® ——»Hg(ll)

Water

Sediment

H,S
Organic & Inorganic
Complexes Hgs

CH;HgCH,

(.

T

—

Hg®——> Hg(ll) ——> CH;Hg' ¥—= CH,HgCH,

Hg*—— Hg(ll) ‘g——% CH,Hg" g~ CH,HgCH,

Mercurio e arsénico sobretudo em forma
organica

Metais e metaldides

65

Pescado

66

Et fish low in

Fish you catch . . .

As organico (arsenobetaina) nao toxico

Hg orgéanico (metilmercurio) mais toxico
que inorganico

Londiocked Soimon  Brook Trout

Fish is good foryou . . .
eat ﬁ'shglo i yrc !

%Ay > VERVONT

23/10/2023
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Pescado
: 7 Teores elevados de As inorganico em
Metais e metaldides mexilhBes
67
67
Pescado
TPC
Cd em teores elevados em marisco
(caranguejos)
Metais e metaldides
Bacalhau e salmdo de aquicultura com
teores mais baixos
68
68
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Pescado

Diels-Alder

cl
cl
cHCoM ('@
s IEC
a

Dieldrin

@ 1

Aldrin

Dieldrina encontrada em teores elevados

Pesticidas clorados em oleos de peixe e outros derivados

69

69

Pescado

CHs

Cli_
CHs

CH,

Congéneres de toxafeno em peixes e dleo

Pesticidas clorados de peixe

70

70
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Pescado

Pesticidas clorados

Cl
Cl Cl

Cl Cl
Cl

Concentracdes mais elevadas de
hexaclorobenzeno em 6leos de peixe

71

Pescado

PCBs

= Total PCBs in Foods

' (Ugkg)

Fish Oil Fish Beef Pork  Vegetable Chicken Fruit, Veg,
0Oils & Fats Cereals

Data From: European Food Sabty Adnorty. Resulsof e morforkg of o dicin ke PCE n o and e
[EFSA oumal 2010, 671701, 55 ) Got102503) 253 2010 1701 AISISDIR RS w168 SUr0pa s

7 congéneres em 6leos de peixe

72
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Pescado

Dioxinas

73

Pescado

PBDEs

74

Mais concentradas em peixe que na agua

Teores elevados em dleo de peixe

O

Na Europa, em peixes e mariscos

73

74
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Pescado

Poluentes organicos persistentes
mais elevados em salmao de
aquicultura que selvagem

Robalo mediterranico de
aquicultura tem maiores teores de

, PCBs que selvagem

Enguia selvagem dos Paises
Baixos tem teores mais elevados
de dioxinas que a de aquicultura

Aquicultura

Dourada do Mediterraneo tem
niveis mais elevados de PCBs que
a de aquicultura

75

75

Pescado

Dourada mediterranica de aquicultura com
teor de Hg inferior a selvagem

Salmdo de aquicultura tem Hg igual ou

Aquicultura inferior a selvagem

Teor de Hg nao difere em bacalhau

76

76
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Aluminio }

23/10/2023

77

77
Meta is
Produtos de
panificacao e
confeitaria
78

Produtos vegetais e
farinaceos

Lacticinios, pescado,
enchidos

78
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Metais

Aluminio em elevadas

concentracoes
Folhas de cha, . Embalagens e
produtos de cacau Especiarias utensilios de cozinha
79
79
Metais V
ANi Arsenic
‘ Arsenio I g o
Presg?égn?ggogmas Em agua potavel Formas inorganicas no
o 5+ 3+
inorganicas como As>* ou As arroz
80
80
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Metais
@
(CH3)3 As
R
@)
Arsénio
HO  OH
Exposicdo maior em pescado Arseno-aglcares em algas e
(organico) bivalves
81
81
Metais
| Cadmio |
Cadmium
112411
Presente nos solos, Cogumelos, oleaginosas e
contamina plantas sementes de cacau tém crusggggsn f I;\rglves
€ animais concentracgdes elevadas
82
82
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Metais

83

Metais

Cadmio

Recipientes de ceramica vidrada

83

Cadmio em mais
elevado teor

Cereais e derivados

84

Frutos de casca dura e

leguminosas Outros vegetais

84
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Metais
[ Cobre }
Derivados de
. Frutos de casca dura e . .
cereais e . Cacau, café e cha
leguminosas alguns vegetais verdes
85
85
Metais
Cobre em teores
elevados
Figado e rins de ) . : .
ruminantes Peixe e marisco Agua potavel
86
86
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Metais

87

88

Metais

‘ Ferro |

23/10/2023

Iron
55.845

J

P3o integral e magas

Diferentes formas
afectam
biodisponibilidade

Ferro hémico tem
elevada
biodisponibilidade

Ferro em teores
elevados

87

Plant-based Sources of Iron
Common measures

Figado de porco

Carne de bovino

of highest iron foods
Percent of RDA
0 50 100 150
7
““‘"1' Sﬂ 9
1 ﬁé =
Jert usal cu 23
Buc% Ie cﬂ 23
. cﬂ %
Puma:%nbggak g
Espinafres

88
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Metais

Lead b
‘ Chumbo | 207.2 J

Tetraetil chumbo nos
combustiveis
aumenta
contaminacado perto
de estradas

Recipientes de
ceramica com
alimentos acidos

Canos de chumbo
contaminam agua

89

89
Metais
Chumbo em teores
elevados
Alimentos animais . . Cogumelos e
mais que vegetais Enchidos e bivalves especiarias
90

90
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Metais

23/10/2023

‘ Mercurio |

Mercury g
200.59(2)

Hg inorganico
transformado em
organico por m.o.

aquaticos

Presente em pescado

Niveis mais elevados
em atum

91

Metais

91

Tin

Estanho

118.710

Frutos e horticolas enlatados

92

Organo-estanho em pescado

92
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Metais

‘ Zinco |

23/10/2023

Niveis mais elevados
em alimentos de Carne vermelha
origem animal

93
Meétodos
analiticos
94

Produtos integrais e
leguminosas

93

94
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Mét

os analiticos

23/10/2023

Cromatografia

Métodos mais usados em analise de
contaminantes e residuos

GC

LC

95
Métodos analiticos

Chemical contaminants in ~ Analytical techniques
food
Agrochemicals
Pesticide residues (e.g. GC-MS, GC-MS?, LC-MS,
herbicides, insecticides LC-MS?
and fungicides)
Pharmaceuticals
Pharmaceutical and LC-MS. LC-MS? GC-MS
veterinary drug residues
Environmental contaminants
Industrial chemicals and by-products
Polychlorinated biphenyls ~ GC-HRMS, GC-MS, GC-MSZ,
(PCBs) GCxGC-MS
Brominated flame GC-MS. GC-MS?, LC-MS
retardants (BFRs)
Perfluorinated compounds ~ GC-MS, LC-MS, LC-MS?
(PFCs)
Polychlorinated dibenzo-p- GC-HRMS, GC-MS?, GC*GC
dioxins/furans (PCDD/Fs)
Polycyclic aromatic GC-MS, LC-FLD
hydrocarbons (PAHs)
Contaminants in food processing
Heating
Acrylamide GC-MS, LC-MS?
Chloropropanols GC-MS, GC-MS/MS

96

95
Chemical contaminants in ~ Analytical techniques
food
Furan GC-MS, GC-MS/MS
N-nitrosamines GC-MS
Fermentation
Ethyl carbamates GC-Ms
Materials in contact with food
Melamine LC-UV. LC-MS?, GC-MS
Phthalates GC-MS
Bisphenols LC-MS, GC-MS, LC-FLD,
LC-ED
Natural toxins
Mycotoxins LC-FLD, LC-MS
96
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Métodos analiticos

Injection:

Split/splitless
PTV
wl
On-line injection

Mass Analysers:
qMs
TOF-MS
QqQ
T

97

Métodos analiticos

Preparacao da
amostra

97

Pré-tratamentos necessarios para

assegurar rigor

Ex. residuos de
pesticidas
extraidos com
solvente organico

Ex: QUEChERS

98
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Métodos analiticos

QUEChERS
Ak B c ﬁ o 4
Quick, Easy, Cheap, Effective, 5 ‘ = -
Rugged, Safe P - B
el 'a 5 .
! H

Particdo liquido-
liqguido com
MgSO,

Extraccao com
acetonitrilo

Extraccao em
fase solida

Métodos analiticos

50



Métodos analiticos

Preparacao da amostra

-
f ot

23/10/2023

GC-ELTOF MS GCNCLTOF MS

Extracgdo com

fluidos supercriticos

Extraccao a
pressao
elevada

Extracgdo por
micro-ondas

Dispersdo em
fase solida

101

101
Métodos analiticos
Preparagao da amostra M T
Lone v 4 I |
NS | compame
J — 0
W
@ = g alg Eluent
Extraccao
Extraccao em Microextracgao Microextracgao sortiva em
fase sdlida em fase liquida em fase sdlida barra
magnética
102
102
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Preparacao da

amostra
@
Métodos “verdes” xraction e
7@ [] Condenser
=
Extracgdo com - e
— separator

agua quente a e e
pressao elevada
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Métodos analiticos

GC
Convencional Rapida Bidimensional
Colunas microbore GCxGC
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104
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JAS GCXGC

105

105

Métodos analiticos

e

Frequentemente
associado a MS

GCxGC-TOF(MS)
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106
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Métodos analiticos

Cromatografia multidimensional

LC SFC

107

Métodos analiticos

107

Validacdo de métodos
analiticos

Legislagao UE estabelece para
alguns compostos

. ximo d Limite de Método de
?dor maXImo't'de performance do amostragem e
residuos permitidos método analitico analise

108

108
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Métodos analiticos

Validagao de métodos
analiticos

Para outros compostos

Critérios analiticos a
seguir

Limites de deteccao e

Recuperacao e precisao o
perag P quantificacao

109

109

Métodos analiticos

TPC

Validacao de métodos
analiticos

Trends in Analytical Chemistry, Vol. 27, No. 11, 2008

Critérios muito apertados prove the bypothesis, not prove it. Unlike quantitative

analysis, qualitative analysis does not provide the actual
degree of confidence that a result is accurately known
because chemical selectivity does not follow a normal
distribution pattern. We have already mentioned that
spurious errors probably predominate and that mistakes
also do not follow a normal distribution. In trace-residue
analyses in complex matrices, perhaps qualitative an-
swers with ~95% confidence can be determined through
a practical validation process [3]. but statements of
>99.9% or >99.99% confidence become problematic
without a solid theoretical foundation for measuring
selectivity and/or the analysis of many samples in care-

Elevada taxa de fa ISOS fully controlled and perfectly conducted experiments.
negativos

5. Real-world pitfalls in qualitative analysis

110

110
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Validacao de métodos
analiticos

Analises interlaboratoriais

Ajudam a evitar
problemas

111

111

Métodos analiticos

Ensaios bioldgicos

Permitem avaliar impacte na saude
humana

Avaliam acgao combinada de compostos
naturais e antropogénicos de uma amostra

112

112
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Ensaios bioldgicos

Medem respostas ou padroes de

reaccao
bi?)ish?nr?iacf)s Fraccdes Culturas Tecidos e Organismos
reco?\stituid os subcelulares celulares orgaos 9
113
113
Métodos analiticos
Ensaios bioldgicos
I
Respostas bioldgicas induzidas por
contaminantes em células
Perca de ) . o Interferéncia
integridade D|sruvﬁggo de I'g;g:?age em ciclos de Reprogramagao
de metabdlicas bioquimicas divisao do genoma
membranas q celular
114
114
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Ensaios bioldgicos

Usados na previsao de efeitos in vivo

115

115

Métodos analiticos

modificados

Porgao de ADN do gene
inserido

‘ Componentes geneticamente I

’ ‘ Proteina expressa pelo gene

PCR ELISA, LFS

116
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Residuos de medicamentos
veterinarios

Substancias proibidas

Identificagdo em
muitas matrizes e
concentragbes
reduzidas

117

Métodos analiticos

Métodos qualitativos

multiresiduos Métodos quantitativos

117

Residuos de medicamentos
veterinarios

Substancias permitidas

Quantificacdo em
matrizes ediveis

Detecgao em
concentragdes 10-100
vezes superiores as
proibidas

118

118
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Métodos analiticos

Residuos de medicamentos veterinarios

| —{ 2010
+— TOF

UPLC ——»

Evolucdo de métodos de anadlise

- 2000

QqQ

LC-MS" ———»
+—— GC-MS (MS")

- 1990

+——— GC-MS (SIM)

- 1980

HPLC ———»

TLC — - <1970 <+ GC-ECD

119

119
Métodos analiticos
Residuos de medicamentos
veterinarios
‘ Extracgdo e purificagao
solvente fase solida imunoafinidade impressos
120
120
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Residuos de medicamentos
veterinarios

Necessaria rapidez em analise de
multiresiduos

HPLC Separation UPLC Separation

4 mins

:
m.“s 'I _|_| lI =

:“ 1l 1l

ELISA

HPLC uPLC UPLC
Reduction
RunTime 30 min. 87% RunTime  3.86 min.
Solvent 30mL 83% Solvent  4.97 mL
Consumed  Consumed

sample 20 5L 93% Sample. 1.0l
Consumed umed

UPLC

121

Métodos confirmatorios

Métodos de

espectroscopia
molecular

122

121
Métodos analiticos
Residuos de medicamentos
veterinarios
Métodos de
varrimento
dl?ee;ﬁcatligrz)rﬁserrbgao Andlise de grande Identificagao do
de analitos gosp quantidade de analito ao teor
- amostras de interesse
teores de interesse
122
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Métodos analiticos

Compostos formados a partir do
processamento térmico

Acrilamida

LC-MS GC-MS, apos derivatizacdo

123

123

Métodos analiticos

Compostos formados a partir do
processamento termico

Esteres de 3-MCPD

Convertidos em 3-MCPD

livre Analise indirecta

124

124
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Compostos formados a partir do
processamento térmico

3-MCPD ’

. P ) IMCPD diesters
“pmsuceo

‘1“‘;“ ’\ Mmmm
Ll v o,

e iy

Relsbeo Aburcince (%)

oB¥ESEBIEBE

GC-MS, ap0s derivatizagao
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Métodos analiticos
Compostos formados a partir do
processamento termico
Esteres de glicidol
s
S O i B B e M
Glycidyl Esters
LC-MS e GC-MS
126
126
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Compostos formados a partir do
processamento térmico

| Furano |

23/10/2023

paanniisananf! HHHHH:H]

Extraccdo sorptiva em

Extraccdo por SPME ’ barra magnética

GC-MS ’

127
127
Métodos analiticos
‘ Micotoxinas ’
Métodos de IVI_étodqs_
varrimento confirmatorios
Ensaios imunoquimicos s
‘ (ELISA, ...) ’ ‘ Cromatografia ’
128
128
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129

130

Métodos analiticos

Class of mycotoxins Method Foods analysed
Aflatoxins LC-FD (Gdbel and Lusky 2004) Rice, rye
LC-MS (Ventura ef al. 2004) Herbs
Ochratoxin A LC-FD (Gareis 1999) Barley
LC-MS SIDA (Lindenmeier ef al. 2004) Various
Zearalenone LC-FD (Reza Oveisi et al. 2005) Corn
LC-MS (Tanaka er al. 2006) Cereals
Fumonisins LC-FD (Lino er al. 2006) Corn
LC-MS, SIDA (Hartl and Humpf 1999) Corn
Trichothecenes Type A GC-MS (Nielsen and Thrane 2001) Various
LC-MS, SIDA (Asam and Rychlik 2006b) Cereals
Trichothecenes Type B GC-MS (Krska er al. 2001) Various
LC-MS, SIDA (Asam and Rychlik 2006a) Various
Alternaria toxins LC-UV (Lau et al. 2003) Fruit products
LC-MS, SIDA (Asam er al. 2011) Various

Patulin

Ergot alkaloids

Métodos analiticos

GC-MS, SIDA (Rychlik and Schieberle Fruits and

Extraccao e clean-up

1999) vegetables
LC-Uv Cereals
Aflatoxinas
Andlise

Cromatografia de
imunoafinidade

HPLC com fluorescéncia

129

LC-MS

130
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Métodos analiticos

Toxinas de Fusarium

‘ Tricotecenos de tipo A ’

‘ LC-MS ’

GC-MS ou HPLC-FLD

‘ Requerem derivatizagao

131

131
Métodos analiticos
| Toxinas de Fusarium I
‘ Tricotecenos de tipo B |
Clean-up por métodos de . _
imunoafinidade HPLC-UV LC-MS/MS
132

132
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Métodos analiticos

Zearalenona

HPLC com fluorescéncia

133

133
Métodos analiticos
| Fumonisinas
Clean-up por métodos de HPLC-FLD, apds .
imunoafinidade derivatizacao LC-MS/MS
134

134
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Métodos analiticos

| Patulina

HPLC-UV LC-MS

GC-MS, apos derivatizagdo

135

Métodos analiticos

135

| Ocratoxina A

HPLC-FLD ELISA

LC-MS/MS

136

136
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Métodos analiticos

| Toxinas de Alternaria I

HPLC com UV,
fluorescéncia ou deteccdo
electroquimica

TLC | ‘ GC, apos derivatizacao

137

137

Métodos analiticos

Alcaldides da cravagem do centeio

HPLC-FLD LC-MS

138

138
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Métodos analiticos

Métodos multi-residuos

23/10/2023

LC-MS/MS permite analisar 100
toxinas diferentes na mesma analise

Quantificacdo pouco exacta

139

Métodos analiticos

| Sujidades

139

Pesadas | | Leves

Peneiradas ’

140

140
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Métodos analiticos

| Sujidades pesadas I

Excrementos de insectos,
roedores, ...

‘ Separadas por

Areia, terra - ~
sedimentagao

141

141
Métodos analiticos
Sujidades pesadas
Eliminar interferentes por solubilizagdo Sgé)ﬁg%razlé]|grz?1dgz|3_lggcdclﬁfr: rg’%aséjre
142
142
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Métodos analiticos

| Sujidades leves I

Lipofilicas

Insectos e seus Pelos e fragmentos de
fragmentos roedores e de penas

143

143

Métodos analiticos

Sujidades leves

Digestdo acida e separacdo em papel de

Extraidas com heptano/etanol filtro

144

144
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Métodos analiticos

‘ Sujidades peneiradas |

Diferentes tamanhos | ‘ Podem ser separadas por peneiras

145
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Métodos analiticos

| Substancias estranhas I

Adulterantes | | Lubrificantes | ‘ Particulas de metal

146
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Métodos analiticos

Métodos mais recentes para
sujidades

Raios X

‘ ELISA | | NIR | | Microscopia |

147
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