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RESUMO

MANGELLI, Luciana Nascimento Rocha. Estudo de poluentes organicos por
GCXGC/TOFMS em lodo gerado em ETA por coagulagdo convencional e a utilizagdo de um
biopolimero a base de tanino. 2023. 178 f. Tese (Doutorado em Engenharia Ambiental) -
Faculdade de Engenharia, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

A demanda por agua potavel aumentou drasticamente com o crescimento da populacao
do século passado. A poluicdo do curso de agua também aumentou, exigindo melhorias no
processo de purificagdo. Em larga escala, as Estagdes de Tratamento de Agua (ETAs) estdo
processando maiores volumes de dgua com menor qualidade e aumentando o volume de
geracdo de lodo no processo. Os contaminantes organicos contidos neste tipo de residuo sdo de
grande importancia e de grande preocupagdo por ndo se conhecer exatamente sua composicao.
No presente estudo foram avaliados a eficiéncia dos coagulantes sulfato de aluminio e de um
biopolimero biodegraddvel derivado de tanino na etapa de coagulagdo no tratamento
convencional da agua, onde foram analisados os parametros de pH, cor, turbidez, condutividade
elétrica e temperatura da dgua bruta e tratada. O biopolimero utilizado mostrou ter mais eficacia
na remoc¢do de cor e turbidez frente ao coagulante quimico, além de gerar um residuo
biodegradavel sem aluminio adicionado. Também empregou-se um método analitico rapido
para identificar os poluentes organicos por meio de uma analise non-target em lodo de uma
ETA localizada na Bacia Hidrografica do Médio Paraiba do Sul. Para tanto, os extratos dos
lodos foram obtidos via QUEChERS e a posterior andlise foi realizada por cromatografia gasosa
bidimensional abrangente, utilizando um modulador térmico isento de liquido criogénico e
acoplada ao espectrometro de massa de tempo de voo (GCxGC/TOFMS). Por esse método, foi
possivel realizar a separagdo de 831 compostos em aproximadamente 19 minutos de analise.
Em meio ao nimero de compostos tentativamente identificados nas amostras estudadas foram
encontrados diversos contaminantes considerados emergentes, tais como farmacos, derivados
de petrdleo e residuos industriais toxicos.

Palavras-chave: Cromatografia Gasosa Bidimensional Abrangente. Contaminantes emergentes.

Estagdo de Tratamento de Agua. Tanino. Meio Ambiente.



ABSTRACT

MANGELLI, Luciana Nascimento Rocha. Study of organic pollutants by GCXGC/TOFMS in
sludge generated in WTP by conventional coagulation and using tannin-based biopolymer.
2023. 178 p. Qualification (Doctorate in Environmental Engineering) - Faculty of
Engineering, State University of Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

The demand for drinking water has increased dramatically with the population growth
of the last century. In summary, watercourse pollution has also increased, requiring
improvements in the water purification process. On a large scale, water treatment plants
(WTTPs) are processing larger volumes of water with lower quality and increasing the volume
of sludge generation in the process. The organic contaminants contained in this type of waste
are of great importance and of great concern because their exact composition is not known. In
the present study, the efficiency of aluminum sulfate coagulants and a biodegradable tannin-
derived biopolymer in the coagulation stage of conventional water treatment were evaluated,
where the parameters of pH, color, turbidity, electrical conductivity and temperature of the raw
and treated water. The biopolymer used proved to be more effective in removing color and
turbidity compared to the chemical coagulant, in addition it generates a biodegradable residue
without added aluminum. Additionally, a rapid analytical method was used to identify organic
pollutants through a non-target analysis of sludge from an ETA located in the Médio Paraiba
do Sul Hydrographic Basin. For this purpose, sludge extracts were obtained via QuUEChERS
and subsequent analysis was performed by comprehensive two-dimensional gas
chromatography, using a cryogenic free thermal modulator coupled to a time-of-flight mass
spectrometer (GCxGC/TOFMS). Through this method, it was possible to perform the
separation of 831 compounds in approximately 19 minutes of analysis. Among the number of
compounds tentatively identified in the samples, several contaminants considered emerging
were found, such as pharmaceuticals, petroleum derivatives and toxic industrial residues.

Keywords: Comprehensive Two-Dimensional Gas Chromatography. Contaminants emerging.

Water Treatment Plants. Tannin. Environment.
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INTRODUCAO

A 4gua ¢é um recurso natural essencial ao surgimento e & manutencao da vida. Devido
ao rapido crescimento populacional, econdmico ¢ o aumento da industrializagao, houveram
também o surgimento de diversos impactos ambientais, sendo a 4gua um dos recursos mais
afetados em termos de perda de disponibilidade e deterioragdo da qualidade, levando a apari¢ao
de diversos poluentes organicos e inorganicos no meio ambiente (NGENO et al., 2022). A
grande maioria dos produtos utilizados provém do uso de produtos quimicos, acarretando
muitas vezes na geragao de residuos e em um destino incorreto dos mesmos, sobrecarregando
os recursos hidricos. Presume-se que mais de 85 mil produtos quimicos estdo sendo produzidas
e em uso em todo mundo com mais de 2.200 produzidos em quantidades superiores a 450
toneladas por ano (MCKNIGHT et al., 2015).

Estima-se que existam n Brasil mais de 7.500 ETAs, sendo que a grande maioria utiliza
o sistema convencional de tratamento, o qual compreende os processos de coagulacao,
floculagdo, decantacao e filtra¢do, fluoretacao, desinfecgao (ACHON et al., 2013; DUARTE,
2018). Todas as ETAs produzem grandes volumes de residuos conhecido como lodo de ETA
durante o processamento de dgua potavel. Estes residuos tém origem nos decantadores, na
lavagem dos filtros e na lavagem dos tanques de preparacao de solucdes e suspensdes de
produtos quimicos (AHMAD; AHMAD; ALAM, 2016). Presume-se que uma estagao tipica de
tratamento de 4gua produza cerca de 100.000 t ano™' de lodo, cerca de 2 a 10 % do rendimento
da planta (BOURGEOIS; WALSH; GAGNON, 2004).0 lodo ¢ um residuo sélido gerado em
grandes volumes (MARTINS et al., 2022), que na maioria das vezes ¢ langado nos corpos
hidricos proximos com uma grande concentracdo de materiais s6lidos, organicas e inorganicas,
¢ muitas vezes toxicos (BOURGEOIS; WALSH; GAGNON, 2004).

Estima-se que uma ETA de ciclo completo com capacidade de tratamento de
2.400 L s! consegue gerar aproximadamente 12 t dia! de lodo (HOPPEN et al., 2005). A Lei
12.305 (BRASIL, 2010a) classifica este material como residuo solido proveniente do servigo
publico de saneamento. De acordo com a NBR 10.004 (BRASIL, 2004a), pode-se classificar o
lodo de ETA como residuo s6lido urbano, o qual deve ser disposto em aterro sanitario. Todavia,
adotada como pratica comum em intimeras estagoes, parte deste material € descartado em cursos
d'agua a jusante do ponto de uso e tem causado impactos negativos ao meio ambiente

(KATAYAMA et al., 2015). Cerca de 68 % dos municipios brasileiros que possuem



17

saneamento basico descartam o lodo produzido em rios e mares (IBGE, 2011). Assim, esse tipo
de atividade, tem colaborado para o assoreamento de rios, concentragdo elevada de aluminio e
contaminac¢do da comunidade aquatica por agentes toxicos (PORRAS, 2007).

Dentre as tecnologias existentes no tratamento da &gua, a principal unidade de
tratamento em sistemas convencionais ¢ a coagulacdo/floculagdo (NAYERI; MOUSAVI,
2022). E um método simples e efetivo para tratamento de aguas que consiste na combinagio de
pequenas particulas em agregados maiores (flocos) e de adsor¢ao de matéria organica dissolvida
em agregados particulados, propiciando sua remoc¢ao nas etapas posteriores de sedimentacao,
flotacao e filtragdo (JIANG, 2015; RENAULT et al., 2009).

Uma gama de produtos pode ser utilizada como coagulantes no tratamento de agua, os
mais comuns sao os coagulantes inorganicos a base de sais de ferro e aluminio (JIANG, 2015).
Em razao do desempenho comprovado, o baixo custo e a relativa facilidade de transporte e
manuseio e disponibilidade, o sulfato de aluminio vem sendo um dos coagulantes mais
empregados nas ETAs (HUANG; CHEN; RUHSING PAN, 2000). As desvantagens associadas
como a presenga residual de aluminio na dgua tratada e deste estar ligado a doencas
degenerativas motivaram a procura por coagulantes naturais. Desta maneira, estes emergiram
como materiais alternativos promissores para substituir os coagulantes convencionais (ANG;
MOHAMMAD, 2020). As principais vantagens dos coagulantes naturais envolvem a sua
renovabilidade, biodegradabilidade, a ndo toxicidade e a relacdo custo-efetividade através da
alta eficiéncia de coagulagdo. (SALEEM; BACHMANN, 2019; SINGH, 2000).

Uma questdo que carece de estudos mais aprofundados, como reportado no relatério do
Raio-X do saneamento produzido pelo Comité da Bacia Hidrografica do Médio Paraiba do Sul
¢ a composi¢ao do lodo das ETAs e ETEs (CBH M¢édio Paraiba do Sul, 2022). Neste cenario,
o langamento deste material diretamente nos rios ou formular alternativas para seu destino como
o uso para fabricacdo de tijolos, cimento, poderia estar alterando as propriedades fisico-
quimicas importantes para corpo hidrico ou destes materiais.

A investigacdo de compostos organicos de preocupacdo emergente, como produtos
farmacéuticos e produtos de cuidados pessoais didrios (PPCPs), retardadores de chama,
produtos quimicos desreguladores enddcrinos (EDCs) e agrotoxicos em matrizes ambientais €
bastante complexa, carecendo de um adequado preparo de amostra. Existem diferentes
processos utilizados para extracao de compostos organicos (AZCUNE et al., 2022). Os métodos
mais cléassicos, tais como Extragdo Liquido-Liquido e extragdo por Soxhlet envolvem uma
grande quantidade de tempo e solvente, requerendo etapas de concentragdes demoradas

(ZULOAGA et al., 2012). Com a necessidade de superar as principais limitagdes das técnicas
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convencionais, com menores tempo de extracdo e menor consumo de solventes organicos, as
técnicas classicas vém sendo substituidas por métodos mais novos e mais sensiveis
(MURRELL; DORMAN, 2021). Entre as principais técnicas destacam-se a microextragao em
fase solida (SPME, do inglés solid phase microextraction), a microextragdo em gota Unica
(SDME, do inglés single drop microextraction), a microextragdo liquido-liquido dispersiva
(DLLME, do inglés dispersive liquid-liquid microextraction) e a microextragdo em fase liquida
suportada por membrana oca (HF-LPME, do inglés hollow fiber — liquid-phase
microextraction) (RUTKOWSKA et al., 2019). Outras técnicas também avangam no sentido de
processamento rapido de amostras, da facil automatizagdo, bem como reducdo de volumes de
solvente organico como: extra¢do assistida por micro-ondas (MAE), extragdo assistida por
ultrassom (UAE), extracdo liquida pressurizada (PLE), dispersdo em fase sélida de matriz
(MSPD) ou répida, fécil e barata, extragdo eficaz, robusta e segura (QUEChERS) (ZULOAGA
et al., 2012; PEREZ-LEMUS et al., 2019; CELEIRO; LLOMPART; DAGNAC, 2022).

Uma técnica que vem sendo bastante discutida como uma alternativa a tradicional
extragdo liquido — liquido e em fase solida ¢ a metodologia QUEChERS (acronimo do inglés
Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged, Safe), que vém apresentando resultados bastante
satisfatorios nos tltimos anos (MARTIN-POZO et al., 2019). Essa metodologia de tratamento
de amostras foi orginalmente desenvolvida para extracdo de residuos de agrotoxicos em
alimentos. Essa tecnologia rapidamente estendeu sua aplicagdo a outras amostras e analitos
(CELEIRO; LLOMPART; DAGNAC, 2022).

Para detec¢do e quantificacdo de contaminantes emergentes a cromatografia ¢ uma das
técnicas analitica mais empregadas (MARTIN-POZO et al., 2019). Apesar da capacidade
dessas técnicas de identificar a presenca de compostos especificos, a complexidade destas
matrizes ambientais ndo permite uma separacao suficiente empregando a cromatografia gasosa
tradicional (MARTIN-POZO et al., 2019; GORECKI et al., 2006). Para resolver os obstaculos
enfrentados pela 1D-GC, em 1991 Liu e Phillips, desenvolveram a cromatografia gasosa
bidimensional abrangente (GCxGC), técnica que se destaca por ser capaz de melhorar a
separagio de compostos de uma matriz complexa (GORECKI, 2006; SKOCZYNSKA;
KORYTAR; DE BOER, 2008).

A GCxGC ¢ uma técnica analitica que faz uso de duas colunas cromatograficas
alinhadas ortogonalmente, acopladas em série, contendo dois diferentes mecanismos de
separa¢do, permitindo o aumento da capacidade de pico (PREBIHALO et al., 2015). Nessa
técnica, para produzir bandas estreitas na coluna de segunda dimensdo, um modulador

criogénico ¢ utilizado para capturar e reorientar as bandas de analito a medida que eluem da
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coluna de primeira dimensao (FRYSINGER; GAINES; REDDY, 2002). Entre as vantagens da
GCxGC estao: a melhora da capacidade de pico, o que produz uma separagao mais aprimorada
de quaisquer analitos de interesse, uma maior sensibilidade decorrente da compressao
criogénica e seletividade, pois a identificacdo do componente € potencialmente mais confiavel
porque cada substancia possui duas medidas de reten¢do de identificagdo ao invés de uma. Os
cromatogramas aparecem com estruturas mais ordenadas facilitando a identificacdo e a
classificagdo dos compostos desconhecidos (DALLUGE et al., 2002; FRYSINGER; GAINES;
REDDY, 2002; SKOCZYNSKA; KORYTAR; DE BOER, 2008)

Devido aos avangos na tecnologia de preparagao de amostras esta havendo um grande
interesse na aprimoracdo de separagdes rapidas por cromatografia gasosa até mesmo para
amostras mais complexas como lodo. Portanto, o desenvolvimento do método tipo Fast-
GCxGC requer uma decisdo sobre a combinacao de algumas variaveis como, taxa de fluxo de
gas de arraste; taxa de aquecimento do programa de temperatura e a redu¢do de dimensdes da
coluna (KLEE et al., 2000; JUNGE et al., 2007). Sendo assim a otimiza¢ao da analise tipo Fast-
GCxGC possibilita separagdes mais rapidas, mantendo a qualidade dos picos gerados na analise
(FITZ 2012; NOSHEEN et al., 2013). A finalidade deste tipo de analise ¢ obter as informacgdes
necessdrias de uma determinada amostra em um tempo menor (ALMEIDA et al., 2013;
NOSHEE et al., 2013; JUNGE et al., 2007; KORYTAR et al., 2002).

Na andlise Fast-GCxGC, mais picos sdo produzidos por unidade de tempo, significando
que o alargamento do pico causado pelo detector deve ser pequeno o suficiente para preservar
a eficiéncia da coluna. Para isso hd uma necessidade de aquisi¢ao de detectores com altas taxas
de aquisicio (MASTOVSKA, 2003; LEHOTAY, 2006; KORYTAR et al., 2002; DYSON,
1999). Detectores de espectrometria de massa com analisadores por tempo de voo (TOFMS)
podem ser empregados para este proposito pois possuem potencial para operar em taxas de
aquisicao altas, chegando até 500 Hz, por exemplo (ADAHCHOUR, 2005).

Foram encontrados diversos trabalhos nas principais plataformas de pesquisa que
analisam o uso do lodo ETA visando alternativas de reciclagem para este tipo de residuo, tais
como fertilizante na agricultura, aplicagdo de revestimento rodovidrio, fabricacdo de tijolos,
cimento, concreto (RODRIGUES; HOLANDA, 2013; FANDANELLI; WEICHETECK,
2010). Entretanto, a composi¢do quimica deste residuo tem sido raramente estudada. Diversos
questionamentos sobre as caracteristicas, producdo e impactos ambientais sobre estes residuos
gerados nas ETAs ainda sdo bastantes pertinentes e infelizmente ndo foram respondidos pela
comunidade cientifica. Assim, este trabalho visa empregar uma metodologia analitica capaz de

caracterizar os contaminantes de preocupagao emergente presentes em lodo de ETA através da
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cromatografia gasosa bidimensional abrangente com detec¢do por espectrometria de massas
por tempo de voo (Fast-GCxGC/TOFMS).

Para uma analise do tipo non-target ndo existe um parametro adequado para definir qual
seria a melhor técnica, sendo assim, esta parte do trabalho visa otimizar o método
GCxGC/TOFMS de maneira a aliar os parametros cromatograficos a quantidade de picos
gerados ap6s o processamento dos dados. Para andlises qualitativas ndo direcionadas, a
informacao mais valiosa ¢ a identidade dos picos e ndo o numero de picos detectados, sendo
assim, a similaridade dos espectros de massa depende da pureza dos espectros de massa obtido

apos a deconvolucao espectral em comparagdo com a biblioteca.
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1. PROPOSTA DA TESE

Empregar uma metodologia analitica para caracterizagdo de poluentes organicos
presentes em lodo de ETA através da cromatografia gasosa bidimensional abrangente com
deteccao por espectrometria de massas por tempo de voo (GCxGC/TOFMS), utilizando um
modulador térmico isento de liquido criogénico. Avaliar poluentes organicos em amostras de
lodo gerados por um sistema convencional de tratamento de dgua e empregando um
biopolimero comercial. Este trabalho propde também a transferéncia de tecnologia para
aplicacao de uma metodologia alternativa do tratamento de dgua na Estacdo de Tratamento de
Aguas localizada na Bacia do Médio Paraiba do Sul, utilizando um biopolimero biodegradavel
na etapa de coagulagdo/floculacdo, visando produzir um lodo menos poluente ao sistema
hidrico.

A melhoria do processo de tratamento foi realizada na FAT (Faculdade de Tecnologia-
UERJ) em Resende, utilizando a agua coletada na propria ETA. Para os ensaios de
coagulacao/floculagdo foi utilizado um equipamento Jar Test. O biopolimero utilizado nesse
estudo foi um coagulante natural derivado de tanino.

Foram coletados dois tipos de amostras de lodo, primeiramente o lodo gerado na propria

ETA, nos meses de setembro, outubro ¢ novembro de 2021 e posteriormente, uma mistura de

lodo gerado pelos processos de coagulagdo/floculacio com sulfato de aluminio e um
biopolimero a base de tanino. Para o estudo dos compostos organicos presentes no lodo foi
utilizada a extragdo por QUEChERS. Os extratos obtidos foram analisados pelo método de
GCxGC em um equipamento Pegasus 4D da Leco Instrumentos, com modulador térmico
isento de liquido criogénico. O tratamento de dados foi realizado com o uso do Software

ChromaTOF da Leco Instrumentos.
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Objetivos gerais

Empregar uma metodologia alternativa para o tratamento de agua utilizando um
biopolimero biodegradavel na etapa de coagulagdo/floculacdo, visando produzir um
lodo menos poluente ao sistema hidrico da bacia;

Aplicar uma metodologia analitica para caracterizagdo de poluentes organicos
encontrados no lodo de ETA, localizada na Bacia do Rio Paraiba do Sul, Brasil, através
da cromatografia gasosa bidimensional abrangente com detec¢ao por espectrometria de
massas por tempo de voo (GCxGC/TOFMS), utilizando modulador térmico isento de

liquido criogénico.

Objetivos Especificos

Avaliar o processo de coagulagdo/floculagdo usando sulfato de aluminio, e o
biopolimero a base de tanino;

Realizar testes em jar test para avaliar a eficiéncia de remog¢ao dos compostos dispersos
na agua com coagulante a base de tanino e sulfato de aluminio;

Monitorar a qualidade da dgua bruta proveniente da captacdo da ETA com adig¢do de
ambos coagulantes acerca dos parametros fisico-quimicos: temperatura, pH, cor,
turbidez, condutividade elétrica e teor de aluminio;

Extrair os analitos de lodo gerado na ETA e o lodo produzido em laboratorio por
Extracdo QuEChERS;

Melhorar e avaliar o método de Fast-GCxGC analisando o comportamento
cromatografico da amostra de lodo proveniente da ETA em diferentes taxas de
aquecimento;

Caracterizar qualitativamente a amostra de lodo gerado pela ETA — Barra Mansa;
Caracterizar lodo gerado apds o processo de coagulacdo com a mistura de coagulante
inorgénico a base de sulfato de aluminio e coagulante a base de tanino (biopolimero —

Acquapol).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Qualidade da agua

A qualidade da agua ¢ verificada a partir do monitoramento de alguns parametros fisico-
quimicos e bioldgicos, para identificar fontes inadequadas ou possiveis falhas nas estagdes de
tratamento (ARCENTALES-RiOS etal., 2022; SPERLING, 2005). Quantificar a concentragao
de parametros de qualidade da 4gua ¢ uma forma importante para o futuro monitoramento da
qualidade da 4gua e uma forma de investigar as possiveis fontes de poluicdo (CHEN et al.,
2023). A agua destinada a ingestdo, preparagao e produgdo de alimentos se caracteriza como
agua para consumo humano, assim como agua utilizada para higiene pessoal, independente da
sua origem (BRASIL, 2011). Para finalidade de potabilidade alguns requisitos minimos sao
exigidos a partir de alguns pardmetros de saneamento, econdmicos e estéticos. Para saneamento
se faz necessdrio a remocao de impurezas como materiais organicos, minerais, bactérias,
protozoarios € entre outros microrganismos. Do ponto econdmico, espera-se a atenuagdo das
diferentes caracteristicas estéticas, da dureza, corrosividade e de reagentes quimicos utilizados
no tratamento da agua. No aspecto estético € posto a corre¢ao da cor, turbidez, odor e sabor.
(PEREIRA, 2011).

A Norma vigente de potabilidade da 4dgua para consumo humano ¢ a Portaria do
Ministério da Saude n°® 888, 4 de maio de 2021, que alterou a Portaria MS n° 5/2017 e dispoe
sobre o padrdo de potabilidade e os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da
agua para consumo humano. Nessa portaria ¢ estabelecido um conjunto de parametros de
referéncia que permite verificar a adequabilidade da dgua para consumo humano. Estabelece
defini¢des e procedimentos sobre o controle de qualidade da 4gua de sistemas de abastecimento
e institui mecanismos e instrumentos para divulgacdo de informacao ao consumidor sobre a
qualidade da dgua para consumo humano (Brasil, 2021).

Na Portaria n® 888 sdo estabelecidos os limites maximos permitidos para dezenas de
parametros que precisam ser respeitados em toda dgua para consumo humano distribuida no
territorio nacional. Segundo a Portaria n® 888 do Ministério da Saude, a 4gua potavel deve estar

em conformidade com o padrio de aceitacdo de consumo expresso na Tabela 1.
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Tabela 1 - Parametros fisico-quimicos para controle da qualidade da agua.

Parametro Unidade Valor Maximo Permitido
Portaria n° 888/2021
Aluminio mg L! 0,2
Amonia (como N) mg L! 1,2
Cloreto mg L! 250
Cor Aparente uH" 15
Dureza total mg L 300
Etilbenzeno ug L1 300
Ferro mg L 0,3
Manganés mg L 0,1
Sédio mg L 200
Sélidos dissolvidos totais mg L! 500
Sulfato mg L 250
Sulfeto de hidrogénio mg L! 0,05
Turbidez uT** 5
Zinco mg L! 5
Xileno ug L 500

Fonte: Adaptado de Brasil (2023)
Legenda: “ Unidade Hazen (mgPt-Co/L); “*Unidade de turbidez

A cor da dgua ¢ um importante indicador da sua qualidade, que define suas propriedades
organolépticas juntamente com a turbidez e odor. A cor ¢ geralmente caracterizada pela
presenca de substancias organicas dissolvidas e ¢ essencialmente relativa a existéncia de
compostos organicos originados da decomposi¢cdo de matéria organica vegetal e animal, sendo
esses compostos denominados de substancias fulvicas e humicas (ZOBKOV; ZOBKOVA,
2020). Pode ser acarretada também pela presenca de ferro e manganés, além de despejos
industriais. Dois termos podem ser utilizados para descrever a cor da 4gua, a cor aparente e
verdadeira. A cor aparente representa o resultado do efeito combinado da absorcao de luz da
matéria dissolvida mais a parcela em suspensdo e a cor verdadeira, representada somente pela
matéria dissolvida (BERNARDO, PAZ, 2010; LIBANIO, 2008; VIANNA, 1992).

A turbidez ¢ um outro indicador vital da qualidade da agua, sendo considerada o
parametro mais importante entre todos os necessarios para determinar o estado da agua, pois

pode ser considerado um parametro integrador e amplamente afetada pelos outros parametros.
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Este parametro estd relacionado como outros parametros da qualidade da &gua, como
nitrogénio, fosforo, pH, oxigénio dissolvido e condutividade elétrica (SHEN et al., 2020;
IGLESIAS et al., 2014).

A turbidez da agua se baseia pela fracdo de matéria suspensa podendo ser representada
por argila, areia, silte, planctons, dentre outros (HUANG et al., 2021). Pode ser definida como
sendo o grau de redugdo que a luz sofre ao atravessar uma certa quantidade de dgua, devido a
presenca das particulas e substancias que esta contém. (CEYLAN KOYDEMIR et al., 2019).
A turbidez da 4gua pode sofrer um aumento acentuado em um periodo de curto prazo em caso
de condigdes meteorologicas extremas, como ventos fortes ou chuvas intensas (KASPRZAK et
al., 2017; VIANNA, 1992).

Do mesmo modo que a cor, a turbidez se consolidou ndo s como um parametro estético,
mas também como um parametro sanitario ¢ econdomico. De acordo com Danelon (2021) e
colaboradores, em seus estudos, foi avaliado os efeitos da qualidade da agua nos custos do seu
tratamento. Com base em seus estudos, foi demonstrado que o parametro turbidez tem efeitos
significativos nos custos da qualidade da 4gua, em média, 1 % de aumento na turbidez aumenta
os custos em 0,11 % (DANELON; AUGUSTO; SPOLADOR, 2021). A turbidez ¢ uma medida
crucial nos processos de tratamento de dgua porque afeta significativamente a qualidade da
agua, pois ¢ uma medida que representa as caracteristicas fisicas de um corpo de adgua. Este
parametro depende principalmente de parametros como matéria total em suspensao (TSM),
matéria organica dissolvida e concentracdo de algas (SHI; WANG, 2010; KUMAR; AFZAL;
AHMAD, 2022). O aumento se deve principalmente a concentracdo de particulados em
suspensdo que incluem lodo, algas, argilas, matéria organica e outros poluentes. E importante
levar em consideragdo que o aumento da turbidez ¢ causado tanto pelas atividades humanas
quanto pelo crescimento do fitoplancton (DAYARATHNE et al., 2022; MUTHURAMAN;
SASIKALA, 2014; VERITY et al., 1993).

Um outro parametro monitorado ¢ a condutividade elétrica (CE). A CE ¢ uma medida
que aponta a capacidade de transportar a corrente elétrica em funcao da presenga de solidos
dissolvidos totais que se dissociam em &nions e cations, como sodio (Na®), cloreto (CI),
magnésio (Mg*"), sulfato (SO4%*) e calcio (Ca®"), e pode ser um indicador de poluentes nas
aguas superficiais (AHMADIANFAR; JAMEI; CHU, 2020). Quanto maior a concentracao
ionica da solucdo, maior € a agdo eletrolitica e, portanto, maior a capacidade em conduzir
corrente elétrica. A decomposicdo e mineralizacdo dos materiais organicos presentes na agua
aumentam proporcionalmente aos niveis de condutividade e cations. Nutrientes, minerais,

metais e qualquer tipo de polui¢do podem afetar essa habilidade. Sendo assim, a condutividade
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¢ um parametro fortemente ligado as atividades humanas. O aumento da composi¢ao i6nica da
agua tem uma influéncia significativa no crescimento das plantas e pode reduzir a qualidade da
agua potavel JEYASHANTHI et al., 2022; DI BLASI et al., 2013). Muito embora ndo se possa
esperar uma relagdo direta entre condutividade elétrica e concentragdo de solidos totais
dissolvidos, ja que as dguas naturais nao sdo solugdes simples, tal correlagdo ¢ possivel para
aguas de determinadas regides onde exista a predominancia bem definida de um determinado
ion em solugdo. A medi¢ao de CE permite estimar de modo rapido a quantidade de solidos
totais dissolvidos (STD) presentes na agua. Valores elevados de STD aumentam a solubilidade
dos precipitados de aluminio e de ferro, o que influi na cinética da coagulacao e afeta a formacao
e precipitacdo de carbonato de célcio, favorecendo a corrosdo, resultando em uma forte
condutividade elétrica JEYASHANTHI et al., 2022; OLIVEIRA, 2004).

A temperatura ¢ uma outra medida que se pode acompanhar, ao longo dos processos e
operacdes no tratamento da dgua, ¢ importante conhecer as possiveis variagdes de temperatura,
pois a esta tem influéncia no desempenho das unidades de mistura répida, floculagao,
desinfecc¢do e nas reagdes de hidrolise do coagulante e solubilidade de gases. Este parametro
também contribui para o aparecimento de microrganismos e intensifica as caracteristicas
organolépticas (RICHTER, 2001).

Um outro pardmetro utilizado para monitoramento da qualidade da 4gua ¢ o pH. Este
pardmetro diz respeito a concentragdo de ions H3O' presentes na agua, representando a
intensidade das condigdes alcalinas ou acidas do ambiente aquatico. Em 4guas puras o valor de
pH ¢ neutro, ou seja, a concentragdo de ions H3O" e OH™ na dgua ¢é igual, sendo o valor de pH
7. Nas diversas fases de tratamento de 4gua para consumo humano, os principais fatores que
determinam o pH da 4gua sdo o dioxido de carbono dissolvido e a alcalinidade (BERNARDO,
PAZ, 2010). Este parametro talvez seja o de maior frequéncia de monitoramento na rotina
operacional das estagdes de tratamento de dgua devido a interferéncia em diversos processos €
operacdes unitarias pertinentes (LIBANIO, 2008).

O pH da 4gua ¢ aferido constantemente, ¢ uma medida da intensidade de uma solucdo
em relacdo a acidez ou alcalinidade e ¢ decidido principalmente por componentes como dioxido
de carbono, carbonato e bicarbonato. Ele quantifica os ions de hidrogénio presentes na agua e
ndo apresenta efeitos adversos a satde, de modo a proporcionar o controle da corrosao, da
quantidade de reagentes necessarios no processo de coagulacdo, da proliferacio de
microrganismos, da eficiéncia na remocao de bactérias (JEYASHANTHI et al., 2022; VON
SPERLING, 1996).
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Uma outra medida que deve ser vistoriada € o teor de aluminio na agua tratada, metal
que ¢ amplamente utilizado no tratamento de 4gua como coagulante e que tem como funcdo o
controle da eficiéncia do tratamento reduzindo o niimero de particulas e melhorando a cor da
agua (FLATEN, 2001). O aluminio elevado na agua potavel tratada pode ser causado por altas
concentracdes na dgua bruta que nao sao reduzidas na estagdo de tratamento ou pela coagulacao
com alimen ou cloreto de polialuminio realizada em condi¢des de pH ndo ideais.

O aluminio ¢ um produto neurotdxico, nao biodegradavel, e elevadas concentragdes
desse composto podem acarretar problemas a satide, como nauseas, vomitos, diarreia, ulceras
na boca e na pele, erupgdes cutdneas e dores artriticas (OMS, 2008). O aluminio, em
concentragdes acima do limite estabelecido (0,2 mg L), pode causar danos a satde tanto em
animais quanto em humanos (RONDEAU et al., 2008; FLATEN, 2001).

Porier et al. (2011) relatam em seus estudos que os possiveis efeitos neurologicos em
humanos seriam deformidade do pé, diminui¢ao da aderéncia dos membros e for¢a (POIRIER
et al., 2011). Existem diversas pesquisas que mostram relagdes entre o aluminio na dgua potéavel
¢ a doenca de Alzheimer (EDZWALD, 2020; GEORGE; PANDIT; GUPTA, 2010). Foi
levantada a hipotese de que a exposi¢do ao aluminio ¢ um fator de risco aumentado para o
desenvolvimento ou aceleracdo do inicio da doenca de Alzheimer (TOMPERI, 2013;

ALCADE, 2001 MCLACHLAN et al., 1996).

2.2.  Processos de Tratamento de Agua

A eficacia dos processos de tratamento de dgua (por exemplo, coagulagdo, floculagao,
sedimentacdo, flotagdo, filtragdo e desinfecgdo) usados em Estagdes de Tratamento de Agua
(ETAs) depende das caracteristicas de qualidade da 4gua bruta, demanda de dgua e suas
variagoes temporais, disponibilidade de financiamento, capacidade técnica e desenvolvimento
(CUNHA; SABOGAL-PAZ; DODDS, 2016). A qualidade da agua, superficial e subterranea,
estd vinculada com variaveis naturais como regime de chuvas, escoamento superficial, geologia
e vegetacao da area e por varidveis antrdpicas, como langamento de efluentes e manejo do solo
(BRASIL, 2018). Tanto as ac¢des vinculadas as varidveis naturais quanto antropicas geralmente
influenciam a qualidade da agua superficial, fazendo-se necessario o uso de tratamentos para a
obten¢do de niveis exigidos de acordo com a utilizagao final da mesma (BICUDO; TUNDISI,
SCHEUENSTUHL, 2010).
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O fornecimento de 4agua potavel ¢ um servico vital que esta comprometido em todo o
mundo pelas atividades humanas. E na ETA que ocorrem os processos de captacio, tratamento
e distribui¢ao da agua publica. Estima-se que no Brasil, de acordo com IBGE (2017), do volume
de agua distribuido no pais, aproximadamente 95 %, cerca de 50 % recebe tratamento
convencional. No decorrer do processo convencional de tratamento de 4gua em ETAs, coldides
dissolvidos ou em suspensao sao ligados com a ajuda de coagulantes, sendo esta etapa realizada
de forma rapida, os quais podem ser a base de aluminio ou ferro. Logo apds, € realizada a
agitacdo lenta, favorecendo a formacao de flocos. Posteriormente, por intermédio do processo
de decantagdo, ocorre a separacao da fase liquida e dos flocos. A agua que ndo decantou passa
por filtros para purificacdo, enquanto o lodo, material sedimentado, pode permanecer por varios
dias dentro do tanque antes de ser lancado em aterros ou corpos d'agua. O periodo de
permanéncia depende do tipo de limpeza utilizada nos tanques (SOARES, ACHON, MEGDA,
2004). A Figura 1 exemplifica as etapas do processo de Estagdo de Tratamento de Agua

convencional.

Figura 1 - Esquema de estacdo de tratamento de 4gua convencional
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Estacio de Tratamento de Agua

2.2.1. Coagulacao

A coagulagdo ¢ um dos processos mais importantes e amplamente empregados para
obtencdo de uma separagdo solido-liquido eficiente no tratamento de agua. Tem sido
convencionalmente aplicada no tratamento de 4gua para diminuir a turbidez e a cor e remover
particulas suspensas e patogenos (VOLK et al., 2000; SILLANPAA et al., 2018). Este processo
envolve a adi¢do de compostos que agem desestabilizando suspensdes que se aglomeram em

compostos dissolvidos em flocos que entdo se decantam da floculagdo em suspensdo e
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sedimentam (DAYARATHNE et al., 2022). Caso esta etapa ndo tenha éxito, todas as demais
estardo prejudicadas, a ponto de, em determinadas situagdes, forcar o descarte de toda a agua
por estar fora dos padrdes de potabilidade exigidos. Sendo assim, ¢ de extrema importancia
estudos mais aprofundados sobre diversos tipos de coagulantes (PAVANELLI, 2001).

A coagulacdo visa a agregacao de coloides e outras substincias dispersas em agua pela
adicao de coagulante. No processo de coagulagdo, pequenos coloides suspensos em agua sao
desestabilizados apos a diminui¢do de suas cargas superficiais pela adi¢ao de coagulantes com
carga oposta; entdo, as particulas desestabilizadas se agregam e se acomodam (BRATBY, 2016;
YANG et al., 2016). O processo de coagulacdo nem sempre ¢ perfeito, pois pode resultar em
pequenos flocos quando a coagulacdo ocorre a uma temperatura muito baixa ou em flocos
frageis que se quebram quando submetidos a forgas fisicas (AGUILAR et al., 2005). Nao so6 ¢
necessario ultrapassar estes problemas como também melhorar os processos de coagulacdo e
floculagdo para obter um efluente de boa qualidade e uma rapida sedimentacdo dos flocos
formados. Para tal fim, diversos produtos, denominados coagulantes, podem ser utilizados para
reunir e aglutinar os flocos formados pelo coagulante a fim de aumentar a densidade dos flocos
e, consequentemente, melhorar a sedimentacio (ABOULHASSAN et al., 2006). O processo de

coagulagdo pode ser observado na Figura 2.

Figura 2 - Processo de coagulacdo seguido de floculagao.
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Fonte: Adaptado de https://kurita.com.br/

Atualmente, existem muitas categorias de coagulantes, englobando inorgéanicos e
organicos (HUANG et al., 2014). Os coagulantes inorganicos sdo frequentemente empregados

devido ao seu baixo custo e facilidade de uso. No entanto sua aplicagdo ¢ restrita com a baixa
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eficiéncia de floculagdo e a possivel presenca de concentragao de metal residual na agua tratada.
Os coagulantes organicos sdo amplamente utilizados devido a sua significativa capacidade de
flocular eficientemente com baixa dosagem e principalmente em relagdo a sua
biodegradabilidade e baixa toxicidade (LEE; ROBINSON; CHONG:; 2014; YIN et al., 2010).
Ademais, como sdo de ocorréncia natural, parte do lodo gerado pode ser descartado apds o
tratamento simples ou ainda reutilizado como fertilizante na agricultura (CHONG, 2012).

A coagulacao ¢ basicamente realizada pela adi¢do de sais de metais inorganicos como
sulfato de aluminio e o cloreto férrico. Estes produtos possuem cargas positivas, que
neutralizam as cargas normalmente negativas das particulas em suspensdo, proporcionando a
formagao de flocos (ZENG; PARK, 2009).

Existem diferentes fatores que influenciam o processo de coagulagdo, tais como tipo e
dosagem de coagulante, a qualidade da agua a ser tratada cor, turbidez, pH, tempo de mistura
lenta e rapida, temperatura e agitagdo (ZHANG et al., 2013; LIBANIO, 2008). No processo de
coagulacdo-floculagdo ¢ muito importante controlar, por exemplo, o pH, pois a coagulagdo
ocorre dentro de uma faixa especifica para cada coagulante. O pH ¢ um fator que influencia a
coagulacdo, pois a adicdo de cation metalico reduz automaticamente o pH, o que pode causar
uma maior reducao na remocao dos contaminantes. Quando o pH da reac¢do for maior que a
solubilidade minima do coagulante, o processo produz polimeros de alta massa molecular, ou
seja, formagao de precipitados. Como por exemplo, aumentar o pH, acarreta a precipitagao
quimica do aluminio pela formagdo de precipitado gelatinoso de hidroxido de aluminio.
(AGUILAR et al., 2005). Geralmente, o pH 6timo ird depender do coagulante a ser utilizado e
o tipo de agua a ser tratada (AMUDA; AMOO, 2007).

Em relacdao a dosagem de coagulantes, a determinacao da quantidade correta € um pré-
requisito para eficiéncia otimizada. A dose 6tima de um coagulante ¢ definida como o valor
acima do qual ndo hé aumento significativo na eficiéncia de remo¢ao com adi¢ao adicional de
coagulante (AGUILAR et al., 2005). Dessa maneira, a necessidade de empregar maior dose de
coagulante pode representar risco a saude devido a quantidades residuais de aditivos quimicos
em excesso (AMUDA; AMOO, 2007). Uma dosagem exagerada de coagulante resulta em um
aumento substancial na quantidade de lodo gerada e uma diminui¢ao de pH, ao passo que uma
dose menor geralmente ¢ causa da permanéncia de metais residuais remanescentes na agua
tratada (SILLANPAA et al., 2018; IBRAHIM; AZIZ, 2014).

A investigacdo da velocidade de agitagdo e tempo de mistura se mostram importantes
para atingir o crescimento ideal do floco para uma sedimentagdo eficaz (TEH et al., 2016).

Quanto a velocidade de mistura, a velocidade rapida tem influéncia na homogeneizagao da dgua
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apos a adicdo de coagulante e a velocidade lenta possui como principal fun¢do a manutencao
das particulas em suspensdo para que as colisdes ocorram e consequentemente a formagao dos
flocos. A intensidade deve ser estritamente controlada de forma a ndo quebrar os flocos
formados, sendo assim, baixas velocidades de mistura requerem um tempo mais longo para se
obter um tamanho de floco ideal. Em contrapartida, velocidades muito altas podem induzir que
os flocos formados se quebrem devido ao aumento das colisdes entre as particulas (TEH et al.,
2016).

Desde o final dos anos 70, muitos coagulantes a base de vegetais tém sido estudados e
explorados. No presente momento, ja existem muitos relatos comprovando a eficiéncia destes
compostos e que estes sao substitutos viaveis dos produtos quimicos atuais (SANTOS et al.,

2009; GHEBREMICHAE et al., 2005; OZACAR et al., 2002).

2.2.2. Principais tipos de coagulantes

Nos processos de coagulacao/floculacio sdo adicionados uma gama de produtos
quimicos como agentes de tratamento, esta agdo pode constitui um risco potencial para
qualidade do ambiente e causar excesso na produgdo do lodo gerado durante o processo de
coagulacdo. Uma outra caracteristica a ser considerada na escolha do coagulante ¢ a quantidade
de lodo que pode ser produzida (AMUDA; AMOO, 2007). Dessa forma, ¢ crucial aplicar um
coagulante adequado para nao ultrapassar as desvantagens potenciais e aumentar a
potencialidade de um tratamento alternativo (ABUJAZAR et al., 2022; SYAFALNI et al.,
2012).

A Sociedade Americana de Testes e Materiais — ASTM (2019), por meio da norma
D2035/19 padronizou o teste do jarro (Jar Test), ensaio para dosagem de coagulantes.
Executando este ensaio, ¢ possivel dosar a quantidade de coagulante necessaria para o
tratamento do efluente, tornando-o mais eficiente.

Nos tultimos anos, novos coagulantes, tanto inorganicos como organicos, t€ém sido
utilizados na tentativa de melhorar a eliminacdo de matéria organica e s6lidos suspensos totais
durante o tratamento de 4dguas visando diminuir a contaminagdo (AGUILAR et al., 2005). No

Quadro 1 destacam-se alguns coagulantes inorganicos e naturais encontrados na literatura.
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Quadro 1 - Classe de coagulantes.

Classes de Coagulantes
Inorganicos Naturais
Oxido de célcio Quitosana
Sulfato de aluminio Derivados da Celulose
Cloreto de aluminio Alginato de sdédio
Cloreto de sulfato de poli aluminio Tanino
Aluminato de sodio Moringa oleifera
Cloreto férrico Amido de milho
Sulfato férrico Amido de batata
Sulfato ferroso Floculante microbiano

Fonte: adaptado de LEE et al., 2014; OKAIYETO et al., 2016; BRATBY, 2016.

2.2.2.1. Coagulantes Inorganicos

Coagulantes inorganicos como sulfato de aluminio (Al2(SO4)3) e cloreto férrico (FeCls)
sdo os compostos mais comuns ¢ empregados no tratamento de agua. Os compostos
inorganicos, quando adicionados na 4gua, dependendo de suas estruturas quimicas, sdo
dissociados em seus respectivos ions trivalentes. Depois disso, eles sdo hidrolisados e formam
varios complexos soluveis possuindo altas cargas positivas, adsorvendo-se na superficie dos
coloides negativos (MATILAINEN; VEPSALAINEN; SILLANPAA, 2010).

O primeiro estudo cientifico relatado com o uso de sulfato de aluminio para coagulagao
foi realizado por Austin e Wilbur, da Rutgers University, 1885 (COSTA et al., 2004).
Observaram que, com a adi¢do de 2 grios de sulfato de aluminio por galdo (~34 mg L), foi
suficiente para a clarificacdo da agua.

O amplo uso deste tipo de coagulante se da primordialmente pelo fator econémico
ligado aos beneficios do mesmo. A alta disponibilidade e a eficiéncia de remover cor e turbidez
sdo uma das razdes para aplicagdo de sais a base de aluminio, tanto em estagdes de agua como
de esgoto (BRATBY, 2016; SILLANPAA et al., 2017). Existem alguns relatos em que o
coagulante a base de aluminio pode deixar, especialmente, durante periodos mais frios ou com
baixos niveis de pH, residuos de aluminio relativamente altos no final do tratamento da 4gua, o
que pode causar possiveis riscos a saide ou outros problemas no sistema de distribuigao
(MATILAINEN; VEPSALAINEN; SILLANPA, 2010; FLATEN, 2001). Cerca de 11 % de
todo o aluminio presente na agua ou adicionado na forma de coagulante permanece como

residual ap6s o tratamento, sendo transportado pela rede de distribuicdo (DRISCOLL;
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LETTERMAN, 1988; ABREU, 2018). O aglomerado dessas substancias nos len¢dis freaticos
expde um sério risco para a humanidade, pois além dos impactos ambientais ha problemas
relacionados as doencas de coordenagdao motora, deméncia, Alzheimer e mal de Parkinson
(FIORENTINI, 2005), além da biodegradabilidade, toxicidade e indice de producao de lodos
residuais

Existem normas da American Water Works Association (AWWA), para sulfato de
aluminio, sulfato férrico e cloreto férrico liquido. Em todas, ¢ definido que o coagulante ndo
deve englobar substancias em quantidades capazes de gerar efeitos deletérios a satde de quem
consuma a agua a qual foi devidamente tratada. A Organizacdo Mundial de Saude (OMS)
recomenda que planta de tratamento de dgua para consumo de grande porte tenha aluminio
residual menor que 0,1 mg L', enquanto para plantas de baixo porte uma concentragio de

0,2mg L' (WHO, 2011).

2.2.2.2. Coagulantes Naturais

Os coagulantes de origem natural incluem recursos de origem vegetal e animal. O uso
de coagulantes naturais retrata um desenvolvimento vital em rumo a tecnologia ambiental
sustentavel, pois esses materiais s30 economicos, nao toxicos, altamente biodegradaveis e com
boa capacidade de coagulacdo. Este tipo de material vem sendo bastante estudado com a
finalidade de substituir os coagulantes convencionais e assim, ganhar a devida importancia ao
longo dos anos (TEH; WU, 2014; YIN, 2010).

O mercado de coagulantes/floculantes vem crescendo gradativamente, a aplicacdo dos
mesmos cresceu a taxa de crescimento anual de 5,9 % entre os anos de 2017 a 2022. Foram
relatados numerosos estudos sobre uma gama de materiais de ocorréncia natural que podem ser
empregados como fonte de coagulantes naturais (MACHADO et al., 2020; CHOY et al., 2015;
MUTHURAMAN; SASIKALA, 2014).

Dassanayake, Acharya e Abidi (2018) retrataram que os coagulantes naturais ndo sao
apenas agentes clarificantes de 4gua, mas também possuem caracteristicas antimicrobianas que
podem auxiliar no controle de agentes patogénicos e remover espécies metalicas em alguns
casos (DASSANAYAKE et al., 2018). Eles sdo considerados biomoléculas poliméricas, isto €,
possuem cadeia longa, compostas por unidades monomeéricas repetidas ligadas covalentemente.

Sdo compostos altamente significativos na transformagdo de agua bruta em agua potavel
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(CHOY et al., 2015; BODLUND et al., 2014; FATOMBI et al., 2013; ABIDIN et al., 2013;
MAROBHE, DALHAMMAR, GUNARATNA, 2007, JAHN; DIRAH, 1979). Dentre os
coagulantes vegetais, alguns tipos ganham destaque por serem comumente utilizados pelas
industrias de dgua e esgoto como: derivados de sementes de nirmali (Strychnos batatarum),
Moringa oleifera lam.(BAPTISTA et al., 2015; YIN, 2010; NDABIGENGESERE;
NARASIAH; TALBOT, 1995), tanino, cactos (MARTIN et al., 2010; BELTRAN-HEREDIA;
SANCHEZ-MARTIN, 2009), entre outros ja citados no Quadro 1.

Choy e colaboradores (2015) descreveram diversas vantagens no uso de coagulantes
naturais sobre os coagulantes inorganicos, tais como a reducdo da dependéncia de outros
produtos quimicos, serem sustentaveis, geralmente nao toxicos e biodegradaveis, permitem a
reutilizagao de lodo como fertilizante agricola, reduz o volume de lodo produzido, ndo necessita
de ajuste de pH da 4gua tratada por ndo consumir a alcalinidade do meio (CHOY et al., 2015;
TEH; WU, 2014).

Os coagulantes naturais, quando usados para tratamento de dguas com turbidez baixa a
média (50 - 500 NTU), sdo comparaveis aos seus equivalentes quimicos em termos de eficiéncia
de tratamento (YIN, 2010). Bazanella et al. (2012) citam em seu trabalho que os coagulantes
naturais também podem ser aplicados para resolver o alto teor de fluor nas aguas que podem
causar algumas doencas como fluorose dentdria ou esquelética apds o consumo (SANTOS
BAZANELLA DOS et al., 2012). Bongiovani et al. (2010), descrevem o uso do coagulante
Tanfloc para tratamento de agua superficial do rio Pirapd (RS), avaliando os benéficos da
obten¢do de agua potavel. Foram constadas elevadas remogoes de cor e turbidez em uma grande
faixa de pH entre 3 e 9, corroborando o uso de tais coagulantes em um grande intervalo de pH
(BONGIOVANTI et al., 2010).

O uso de coagulantes naturais no tratamento de efluente acarreta a formagao de um lodo
biodegradavel cujo volume ¢ menor quando comparado aos coagulantes quimicos, podendo ser
até cinco vezes menor em volume do que o lodo quimico produzido pelos sais de aluminio.
Outra vantagem descrita por diversos autores ¢ sobre alteracdo no pH da agua que ¢
relativamente menor, independentemente da quantidade adicionada (CHONG, 2012; SANTOS
BAZANELLA DOS et al., 2012; NDABIGENGESERE; NARASIAH; TALBOT, 1995), a
formacao de flocos mais resistentes devido a maior resisténcia as forgas de cisalhamento em
um fluxo turbulento em comparag¢do com os coagulantes ndo poliméricos, nivel reduzido de
aluminio na dgua tratada e uma economia de custos no processos em torno de 25 % a 30 %

(BOLTO; GREGORY, 2007).
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Yin (2010), afirma que em uma faixa de 50-500 NTU, o uso de coagulantes naturais sdo
comparaveis aos equivalentes quimicos em termos de eficiéncia de tratamento, tal como os
taninos vegetais. A aplicagdo desses coagulantes representa um avango importante na
tecnologia ambiental sustentdvel, pois seus recursos sdo renovaveis e sua aplicagdo esta
diretamente relacionada na melhoria da qualidade de vida (YIN, 2010). Atualmente, no Brasil,
a estagdo de tratamento de agua da Comusa (Servigo de Agua e Esgoto de Novo Hamburgo/RS)

emprega um coagulante de origem vegetal como coagulante auxiliar na sua planta (Comusa,

2019).

22.2.2.1. Taninos

O termo tanino engloba muitas familias de compostos quimicos, podendo ser divididos
em dois grupos: condensados, que sdo derivados do flavanodides, e os hidrolisaveis, que sao
¢steres de um agucar, geralmente glicose (HAMEED, 2018). Tanino ¢ um polifenol natural
soluvel em dgua presente nas maiorias das células vegetais, obtidos de materiais naturais, como,
o extrato organico de casca e madeira de arvores como Acdcia, Castanea ou Schinopsis (YIN,
2010; IBRAHIM; YASER; LAMAMING, 2021).

Tanino ¢ um polimero anionico biodegradavel, considerado um composto aromatico de
alta massa molar, variando de centenas a dezenas de milhares de Daltons, abundantes na
natureza, podendo ser encontrado em madeira, casca de arvores, folhas, brotos, caules, frutas,
sementes, raizes e galhos de folhas (ARBENZ, AVEROUS, 2015; YIN, 2010; BELTRAN;
SANCHEZ MARTIN, 2009; OZACAR; SENGIL, 2003; SENGIL, 2002; SCALBERT et al.,
1989). Eles podem ser classificados em trés tipos: taninos hidrolisdveis, condensados e
complexos. O tanino também forma sais complexos com todos os metais, podendo ser
caracterizado como um polimero coagulante. (THAKUR, CHOUBEY, 2014; BELTRAN,
2009). O uso de tanino como coagulante natural para tratamento de agua ¢ fortemente
influenciado pela estrutura quimica e pelo grau de modificagdo (SENGIL, 2002).

O tanino exibe uma natureza anfotérica devido a presenca de grupos amino (catidnicos)
nas unidades monoméricas e aos grupos fendlicos (anidnicos) do tanino. A existéncia de grupos
fenolicos no tanino aponta claramente sua natureza anidnica, pois ¢ um bom doador de
hidrogénio (VIJAYARAGHAVAN et al., 2011). A Figura 3 apresenta uma estrutura basica do

tanino em solucdo aquosa e possiveis interagdes moleculares que induzem a coagulagdo em
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solucao aquosa. Sua estrutura polimérica € composta por grupos amino, que estdo envolvidos
no mecanismo de coagulacdo/floculacdo das particulas. As cadeias poliméricas que contém
grupos amino carregados positivamente irdo neutralizar os coldides carregados negativamente.
Depois que nenhuma forca elétrica as afasta, as particulas se combinam e se misturam nas
longas cadeias poliméricas, formando flocos densos o suficiente para formar precipitados
(YASER; LAMAMING, 2021; BOLTO; GREGORY, 2007; IBRAHIM; YASER;

LAMAMING, 2021). Quimicamente, o tanino nao ¢ uma classe Unica e, dada a sua
complexidade, a sua extragao ¢ feita a partir de diferentes plantas, sendo assim, a determinagao
da sua estrutura quimica exata ndo ¢ uma tarefa facil. A propriedade de flocula¢ao dos taninos
foi examinada inumeras vezes em varios dominios, como remog¢do de corantes, pigmentos,
tintas de 4guas residuais industriais, materiais coloidais suspensos, espécies metalicas,
proliferagao de algas e no processo de coagulacdo e/ou floculagdao no tratamento de aguas

residuais (EL-GAAYDA et al., 2021).

Figura 3 - Estrutura basica dos taninos em solu¢do aquosa e possiveis intera¢cdes moleculares

Particula carregada
em solucdo aquosa

Fonte: Adaptado de YIN, 2010.

A Figura 4 mostra a estrutura polimérica hipotética do tanino cationizado. A reagdo que
torna os taninos apropriados para uso no tratamento de dgua envolve trés reagentes como os
taninos, um aldeido e um composto amino. O desempenho de um coagulante natural, como
tanino, ¢ determinado por suas propriedades fisico quimicas, como sua massa molar e densidade
da carga. E muito importante correlacionar a variagio dessas propriedades com as condigdes
aquosas. Estes sob condicdes ideais de pH e temperatura, produzem excelentes agentes

coagulantes (HAMEED, 2016; GRAHAM et al., 2008).
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Figura 4 - Reagdes de cationizagdo do tanino da Acacia mearnsii
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Fonte: Mangrich et al., 2014

Beltran-Heredia et al. (2010) apontaram a capacidade coagulante que o reagente,
contendo 4cido tanico ou seus derivados possui e que este poderia ser empregue para remogao
de uma grande variedade de compostos (BELTRAN-HEREDIA; SANCHEZ-MARTIN;
GOMEZ-MUNOZ, 2010). Com base nestes trabalhos, observou-se que com baixos niveis de
coagulantes naturais se conseguiu uma elevada taxa de remocao de turbidez em praticamente
todos estudos. Este fato pode ser explicado pela alta capacidade que estes coagulantes
apresentam na desestabilizagdao de coloides. Em contrapartida, diversos estudos mostram que o
emprego de um coagulante, como sulfato de aluminio, pode ser um fator de risco por estar
associado na doenca de Alzheimer entre outras (FLATEN, 2001). Quanto ao valor de pH
observa se uma semelhanca em todos os casos, mostrando a linearidade de valores de pH, que
pdde ser explicada pelo fato deste produto ndo alterar a condutividade elétrica e também nao
consumir alcalinidade do meio.

Atualmente ja existem uma grande variedade de coagulantes derivados de taninos que
estao sendo comercializados para tratamento de agua e efluentes. Coagulantes a base de taninos
comerciais bem estabelecidos, como Tanfloc, Silvafloc e Acquapol foram aplicados em muitos
estudos de tratamento de &4guas residuais nas ultimas décadas (IBRAHIM; YASER;
LAMAMING, 2021). A empresa TANAC (Brasil) desenvolveu a linha Tanfloc (Tanfloc SG e
Tanfloc SL), obtidos a partir da extracdo de Acacia mearnsii e modificados pela reagdo de
Mannich, que envolve a polimerizag¢do do tanino pela adi¢do de formaldeido, cloreto de amoénio
e acido cloridrico comercial (BELTRAN-HEREDIA; SANCHEZ-MARTIN; SOLERA-
HERNANDEZ, 2009). Outras empresas também estdo produzindo compostos derivado de
tanino, por exemplo, empresa Aquachimica SETA (Brasil), que desenvolveu Acquapol C1 e
S5T (Empresa SETA, 2022), que sdo derivados da Acacia mearnsii, a Servyeco (Espanha), que
vem comercializando o Ecotan (SERVYECO, 2020). A Silvateam (Italia) produz SilvaFLOC,
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um coagulante derivado de tanino de Schinopsis balansae (Quebracho colorado), que possui na
sua estrutura quimica a inser¢do de um nitrogénio quarentendrio, o que lhe confere um carater
catidnico. A WaterChem Pte Ltd. (Singapura) apresentou o Organo-Floc™ (TOMASI et al.,
2022; BELTRAN-HEREDIA; SANCHEZ-MARTIN; SOLERA-HERNANDEZ, 2009).

Derivados complexos de taninos tém sido largamente utilizados em aplicacdes de agua
potavel, aguas residuais e tratamento de efluentes industriaist BRATBY, 2006; OZACAR;
SENGIL, 2003), pois este apresenta algumas vantagens, tais como a capacidade de adsor¢ado de
metais dissolvidos em agua e eliminag¢io ou diminui¢io da toxicidade do meio (MACEDO,
2004). Os taninos sdo produtos comerciais muito importantes, todavia, sua quimica ¢ muito
complexa e diversificada A estrutura quimica dos taninos nao apresenta a mesma configuracao
para todas as espécies vegetais das quais sao extraidos (BOLTO; GREGORY, 2007).

Alguns casos de sucesso no uso de taninos como coagulantes sdo os trabalhos de Ozacar
e Sengil (2002). Neste trabalho foram caracterizados os taninos obtidos de uma arvore da
Turquia, e aplicados no processo de coagulagdo e floculacdo de dguas residuais. Os autores
revelaram que o tanino tem um efeito superior quando combinado com sulfato de aluminio.
Com a finalidade de melhorar as etapas de remog¢do de lodo, eles evidenciaram que o lodo
formado pode ser filtrado mais facilmente quando o tanino ¢ utilizado como auxiliar, tornando
o processo de filtragdo mais facil e econdmico (OZACAR; SENGIL, 2000).

Del Justina et al. (2018) avaliaram o desempenho do coagulante a base de tanino e
cloreto de polialuminio (PAC) no processo de coagulacdo de efluentes da industria de laticinios
e verificaram que o tanino apresentou um melhor desempenho para remogao de cor e turbidez,
dentro de uma faixa maior de pH e uma maior resisténcia a quebra dos flocos durante o tempo
da mistura lenta (DELA JUSTINA et al., 2018).

Zhan e Zhao (2003) investigaram as caracteristicas de adsor¢ao de chumbo em um
material adsorvente a base de tanino em aguas residuais através do processo de geleificagao
do tanino (ZHAN; ZHAO, 2003). Em contra partida, Palma et al. (2003) utilizaram
taninos extraidos da casca de Pinus radiata para gerar um polimero solido que pudesse ser
utilizado na remocao de espécies metdlicas. A casca foi combinada com solido de tanino
em colunas de adsorcdo (PALMA; FREER; BAEZA, 2003). J4 o trabalho de Beltran-
Heredia et al (2009). mostrou que até 80 % da remocdo do corante Alizarin Violet 3R e
surfactante (dodecilbenzeno sulfonato de soédio) foi facilmente alcancada usando
coagulante a base de tanino. Foi demonstrado neste trabalho que o Acquapol e
Silvafloc funcionaram satisfatoriamente, conseguindo remover cerca de 75 % da
concentragio de surfactante (BELTRAN-HEREDIA; SANCHEZ-MARTIN; SOLERA-
HERNANDEZ, 2009). A Tabela 2 apresenta outros
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exemplos de aplicacdo a base de tanino para tratamento de aguas superficiais indicando a

porcentagem de remocao de turbidez.

Tabela 2 - Exemplos de aplicagdo a base de tanino
Dosagem de

Am(’)stra de Coagulante pH coagulante Re;no/o)g a0 Referéncia
agua (mg L) ()
Agua de BELTRAN
superficie, Rio i HEREDIA E
Guadiana, Tanfloc 4-3 40 80 SANCHEZ
Espanha MARTIN, 2009
Agua de BELTRAN
superficie, Rio HEREDIA E
Guadiana, Tanfloc 7-9 150 99 SANCHEZ
Espanha MARTIN, 2009
Aguad ,
su ergfllcie e:Rio SANCHEZ-
DETILIC, Silvafloc 7 20 90 MARTIN et al.,
Guadiana, 2010
Espanha
Agua de A. casca de THAKUR
superficie, catechu 73 3 91 CH OUBE{{
Lago Budha, (extrato de ’ 2014 ’
India tanino cru)
Sementes de
Aguaturva  Vicia faba L. KUKIC et al.,
sintética (extrato de 7 0,125 87 2015)
tanino cru)
Aguade BARRADO-
superﬁc.le, Rio Acquapol C1 7 5 90 MORENO et al.,
Guadiana, 2016
Espanha
Aguas
residuais Tanfloc 7,2 35 95 HAMEED ctal.
municipais
Agua de
superficie, Rio
Salitre, A. mearnsi
Colombia (tanino 8 1250 99 ARV <!
contaminada  modificado) ’
com corantes
diazo

Continua
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Dosagem de

Amostra de Remocao

4gua Coagulante pH C(Ei;ggullijl_lll)te (%) Referéncia
Agua de
superficie, Rio
Salitre, A. mearnsi
Colémbia (tanino ; 10 90 ARISMERDL et
contaminada modificado ’
com corantes
diazo
Agua bruta de
uma industria Acquanol
processadora (Sl STp 320 88,6 SANTOS et al.,
de mandioca, Tanfloc SL 320 90,5 2018
Toledo-PR,
Brasil
Casca de
‘ Picea abies
Agua de .
supergﬁcie, Rio (ta}nlno >0 70
Oulu, modificado) 75 BELLO et al.,
Finlandia, ’ 2020
cravadlg com Quebracho 50 92
caulim (anino
modificado)
Agua bruta da
ﬁﬁﬁg‘i‘:ﬁi TSG (extrato . s %0 SCHMITT et al.,
Agua e de tanino cru) 2021
Esgoto, Brasil
Agua bruta de
uma industria  Ecofloc 50 MARCHETTI,
de cosméticos, MX 7,2 0.5 99,53 2014

RS, Brasil
Fonte: Adaptado de TOMASI et al., 2022.

Conforme demonstrado na Tabela 2, os coagulantes comerciais de tanino, como
Tanfloc, Silvafloc e Acquapol t€m sido empregados com sucesso na clarificacao de aguas
superficiais. Coral et al. (2009) estudaram os coagulantes Tanfloc e sulfato de aluminio para o
tratamento de 4guas para consumo e também ndo verificaram variagdes de pH nas amostras
tratadas com os coagulantes, ambos variando as concentragdes de 10 a 70 mg L. Martin e
colaboradores (2010) caracterizaram a atividade coagulante a base de tanino, com nome
comercial de Silvafloc, como agente de tratamento de aguas superficiais. Este trabalho
demonstrou que o estudo de varias combinagdes de agitagao, tempo e velocidade conduziram

para um tratamento ideal e comprovaram que o coagulante natural utilizado foi altamente eficaz
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para clarificacao da agua, atingindo uma reducdo de 80 % com dosagens relativamente baixas,
e que o processo nao foi afetado pela temperatura e pH. Um outro estudo realizado por Sanchez-
Martin et al. (2010) mostraram uma eficiéncia superior do Silvafloc, comparado com o sulfato
de aluminio, devido a sua capacidade de desestabilizar o material coloidal e reagrupar os flocos
formados na 4gua bruta. Aboulhassan et al. (2016) indicaram que um coagulante a base de
tanino foi mais eficaz do que os sais de FeCls e Alx(SOs4); para remogdo de cor em aguas
residuais de fabricacao de tintas. Nesse processo nao foi necessario ajuste de pH e a coagulagdo
com o coagulante a base de tanino obteve remog¢ao de mais de 87 % de DQO e 99 % de cor ¢
produziu menor volume de lodo decantado quando comparado ao coagulante de sais metalicos
(ABOULHASSAN et al., 2016).

Dos Santos e colaboradores (2018) pesquisaram a eficiéncia de diversos coagulantes em
termos de turbidez e remoc¢ao de cor de aguas residuais da industria de fécula de mandioca.
Coagulantes comerciais a base de taninos, incluindo Tanfloc SL, Tanfloc SG, Acquapol WW e
Acquapol S5T, bem como Alx(SO4); foram aplicados em diferentes concentragdes no efluente
sem modificacao do pH. Os coagulantes a base de taninos apresentaram melhor desempenho
que 0 Alx(SO4); em termos de remocao de cor e turbidez. A melhor concentragdo de coagulante
natural (Acquapol S5T e Tanfloc SL) determinada pela analise foi de 320 mg L-!, capaz de
remover os parametros de cor (=77,5 %) e turbidez (>88,5 %) para tratamento do efluente
estudado (DOS SANTOS et al., 2018).

De Lima Vaz et al. (2010) alcangaram remoc¢ao de cor e turbidez para efluente de
galvanoplastia, os resultados mostraram remocdo acima de 96 % usando os coagulantes
Acquapol C1 e Tanfloc SG e usando tempo de sedimentacao de 20 e 50 min, respectivamente
(DE LIMA VAZ et al., 2010). Em um outro trabalho, foi avaliado a remogao de algas de uma
amostra de agua do rio, o sulfato de aluminio apresentou um desempenho bem inferior, na
redu¢do de clorofila, em comparagdo com Acquapol C1, Optifloc, Tanfloc e Silvafloc
(BARRADO-MORENO et al., 2016). Estudos comparativos entre o sulfato de aluminio e o uso
de um polimero de tanino para o tratamento de dgua potavel apresentou maiores remogoes de
turbidez (CORAL et al., 2009; OLIVEIRA et al., 2013). Corroborando com estes estudos,
Schimitt et al. (2021) estudaram a eficiéncia de dois coagulantes a base de tanino no tratamento
de dgua bruta de uma estagdo de agua potavel no Brasil. Os resultados obtidos (Tabela 2) foram
superiores aos registrados para sulfato de aluminio (15 mg L), que produziu uma remogio de
turbidez e cor de 74,3 e 68,7 %, respectivamente. Outro dado importante ¢ que com o uso do
coagulante a base de tanino, obteve-se flocos visivelmente maiores do que com o sulfato de

aluminio. Vanacor (2005) investigou a operacionalidade da estagdo de tratamento de 4gua com
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coagulante a base de tanino e a qualidade da agua tratada, o custo do tratamento e o impacto
ambiental causado durante os processos de potabilizacdo da agua, fazendo uma comparagao
com o sulfato de aluminio. Por fim, esses autores mostraram muitas vantagens oriundas do
tratamento com tanino em relagdo ao tratamento com sulfato de aluminio, sendo a alteragdo
mais significativa a reducdo da cor e turbidez da agua.

E importante ressaltar que o uso de polimeros a base de tanino é frequentemente relatado
no tratamento de efluentes, porém esta utilizagdo ainda ¢ pouco investigada para o tratamento

de 4gua de abastecimento.

22221.1.  Acquapol

Acquapol ¢ uma marca comercial que pertence a Acquachimica (Seta-Brasil). E um
produto a base de tanino, que ¢ modificado por um processo fisico-quimico e possui alto poder
coagulante. E obtido da Acacia mearnsii de Wildemann, ou acécia negra, planta de origem
australiana (Figura 5), constituido basicamente por tanato quartenario (IBRAHIM; YASER;
LAMAMING, 2021). A acécia negra ¢ cultivada no Brasil no estado do Rio Grande do Sul. O
processo de producao do biofloculante passa por uma etapa de extra¢ao seguida por uma etapa
de reagdao (Reagao de Mannich). O processo industrial especifico ¢ referido pela patente dos
EUA ntmero 6.478.986 B1 (LAMB; DECUSATTI, 2002).

No Brasil, existem poucas empresas que produzem coagulantes organicos para o
tratamento de agua, sendo a Tanac e Seta as maiores representantes. Por outro lado, o Brasil ¢
considerado um dos maiores exportadores tanicos do mundo, tendo um grande potencial de
produgdo desse biofloculante em grande escala (BARRADO-MORENO; BELTRAN-
HEREDIA; MARTIN-GALLARDO, 2016).
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Figura 5 - Acéacia Negra para producao de tanino.

o e T

Fonte: Adaptado pelo autor, 2023.

O Acquapol pode ser comercializado tanto como p6 (Figura 5) quanto liquido. Ao usar
este composto como coagulante, ndo ha necessidade de correcdo de pH na dgua bruta, pois ele
ndo altera o pH da agua tratada. Os flocos gerados apresentam uma forma irregular, isto ¢, uma
maior superficie de contato, permitindo assim uma maior clarificacdo da agua. (BELTRAN
HEREDIA, 2009).

Beltran-Heredia em 2009 constatou uma alta eficacia na remog¢ao de corante através de
um processo de coagulacdo com o uso de Acquapol. Foi investigado o uso deste floculante para
remocdo de espécies metalicas de aguas superficiais poluidas. Em 2010, Beltran-Heredia e
colaboradores testaram um floculante a base de tanino para tratamento de 4gua em um nivel de
planta piloto. Foram testados quatro tipos de amostra de agua: agua superficial, municipal,
industria e téxtil como objetivo de caracterizar a atividade coagulante (SANCHEZ-MARTIN;
BELTRAN-HEREDIA;  SOLERA-HERNANDEZ,  2010;  SANCHEZ-MARTIN;
GONZALEZ-VELASCO; BELTRAN-HEREDIA, 2010).

A maioria dos trabalhos sobre coagulantes retratam sua eficiéncia relacionando-os a
remocado de cor e turbidez. Fabre et al. (2017) avaliaram a eficiéncia do Acquapol na remogao
de microrganismos, especificamente, em coliformes e adenovirus de esgoto doméstico bruto e
tratado. Neste estudo os melhores resultados foram obtidos por coagulantes quimicos, mas o
Acquapol mostrou resultados semelhantes, mostrando que o uso deste tipo de coagulante

também possui capacidade de eliminagdo viral (FABRES et al., 2017).
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2.2.3. Floculagao

A floculagdo ¢ um processo fisico realizado ap6s uma mistura lenta para aumentar o
tamanho da particula do microfloco, para particulas suspensas visiveis (DAYARATHNE et al.,
2021). Durante o processo de floculagdao os microflocos sdo colocados em contato uns com os
outros por meio da movimentacdo que ocorre dentro dos tanques. As colisdes das particulas de
microflocos fazem com que elas se liguem umas as outras e produzam flocos maiores; os flocos

continuam crescendo por meio de colisdes extras produzindo flocos maiores, para que sejam

separados por sedimentacdo (PAIVA; PARREIRA, 2012).

2.2.4. Decantagdo

A sedimentacdo ocorre apds o processo de floculagdo e, portanto, os tanques de
sedimentacao sao projetados para separar os flocos da agua. Contudo, algumas operagdes nao
utilizam tanques de sedimentagdo e as particulas ficam presas durante a filtragem. Os tanques
de sedimentacdo sdo estruturas nas quais a agua flui temporariamente para separar as particulas
e flocos suspensos (DAYARATHNE et al., 2021). A sedimentacdo por gravidade ¢ a mais
comum, embora tanques de sedimentacdo centrifuga sejam ocasionalmente usados quando
exigidos pela qualidade da 4dgua bruta ou requisitos de saida para o sistema geral
(KAWAMURA, 2000; PAIVA; PARREIRA, 2012).

Durante o processo de decantacdo ocorre uma diminui¢ao da velocidade da agua para
que os materiais em suspensdo se depositem no fundo do tanque. Como resultado desta
deposicdo ¢ necessaria a realizacdo da limpeza dos decantadores, pois pode ocorrer a
decomposicado do sedimentado e consequentemente a liberacdo de gases, resultando na

alteracao do sabor e odor da 4gua (FUNASA, 2014).
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2.2.5. Ensaios em Jar Test

Jar test ¢ um dos ensaios mais comumente utilizados na industria para se obter os
parametros para projeto e operacdo de ETAs que operam as etapas de coagulacdo, floculacao,
sedimentacao e filtragdo. Eles sdo usados para determinar a dosagem ideal de coagulante
necessdaria para realizar a coagulacdo. Com a ajuda de um aparelho simples, sdo determinadas
variaveis importantes para obtencdo de uma agua de alta qualidade, além de resultar em uma
diminui¢do da dosagem de coagulante aplicada a agua bruta (NAM et al., 2013; BOUYER;
ESCUDIE; LINE, 2005). Na Figura 6 pode-se observar, de forma ilustrativa, uma simulagao

dos ensaios de coagulagao/floculacao.

Figura 6 - Aparato experimental utilizado nos ensaios de coagulacdo/floculagao
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Fonte: A autora, 2023

Outra varidvel importante que vem sendo destacada por alguns autores € a velocidade e
o tempo de mistura, uma vez que essas variaveis apresentam um impacto significativo no
desempenho do coagulante. A caracterizacdo da estrutura dos flocos ¢ de extrema relevancia,
pois estes irdo promover uma separagdo mais rapida entre as particulas solidas e o efluente
(FRANCESCHI et al., 1990). Em seu trabalho, HAMMED (2014) afirma que o tempo de
mistura rapida nao ¢ suficiente para formar grandes flocos, como resultado se obtém uma
turbidez residual alta em comparagdo com tempo de mistura lenta. Cardoso et al. (2008)
comprovaram que o tempo para propiciar a mistura rapida, mistura lenta e sedimentacdo,
influenciam no processo de coagulagdo/floculacdo e sedimentacdo. Algumas pesquisas
revelaram que as dimensdes dos flocos produzidos tendem a ser menores quando se trabalha

com maiores valores de agitagdo do fluido. Quanto maior o tamanho do floco gerado, mais
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facilmente sera a sua quebra, em flocos menores, a sua remog¢ao podera ser mais dificultosa
(ZHANG et al., 2013; BUBAKOVA; PIVOKONSKY, 2012; ZHAN et al., 2011). Kawamura
(1973) verificou que com uma dosagem excessiva de coagulante quimico sdo formados flocos
mais frageis e, portanto, com alto valores de velocidade levariam a quebra excessiva dos flocos.
Devido a fragilidade dos flocos grandes, eles se quebram facilmente em turbuléncias mais
elevadas. Assim, flocos menores e mais densos sdo geralmente mais resistentes. Desta forma,
a velocidade aplicada aos ensaios de coagulacao ¢ um elemento que precisa ser monitorado
(JARVIS; JEFFERSON; PARSONS, 2005; BOLLER; BLASER, 1998, KAWAMURA, 1973).

Segundo Di Bernardo e Dantas (2005) para que o processo de coagulagdo seja eficiente,
este deve ser realizado por meio de agitagdo intensa (mistura rapida) para que ocorram
interacoes entre o coagulante e a agua (efluente) (DI BERNARDO; DANTAS, 2005). A Tabela
3 apresenta valores de tempo e gradiente recomendados por diversos autores para ensaios de
coagulagdo, floculagdo e decantagdo realizados em Jar Test.

Em geral, o controle do processo de coagulacdo-floculagdo ¢ um procedimento de
tentativa e erro porque as informagdes obtidas de experimentos de jar test t€m pouca relevancia
para a operagdo da planta e, como tal, as condi¢des consideradas satisfatorias podem nao ser as

ideais (ARGAMAN YA, 1971).
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Tabela 3 - Parametros no processo de coagulagdo utilizando coagulantes naturais (Tc - tempo de coagulacdo; Mr - mistura rapida; Tr -Tempo de
floculacdo; Tp - tempo de decantagdo)

A Tc Mr Tr (min) Tp
utores F (min . Matriz Coagulante
)  (rpm) (min) 8
SENGIL, 2002 60 200 15 15 Agua bruta sintética Extrato de tanino bruto
ABOULHASSAN et al., 2005 300 160 20 60 Efluente téxtil Extrato de tanino (Polysep 3000)
GRAHAM et al., 2008 30 200 30 30 Agua residual Extrato de tanino (Acacia
mearnsii)
SANCHEZ-MARTIN; GONZALEZ- , .

VELASCO; BELTRAN-HEREDIA, 2009 120 100 20 60 Agua de superficie Tanfloc
SANCHEZ-MARTIN; GONZALEZ- : . :

VELASCO; BELTRAN-HEREDIA, 2010 120 100 20 60 Agua de superficie Silvafloc
BELTRAN-HEREDIA; SANCHEZ- , , Extrato de tanino (Acacia
MARTIN: DAVILA-ACEDO, 2011 120 100 20 60 Agua de superficie/esgoto mearnsii)

FERRARI-LIMA et al., 2013 60 100 30 120 Efluentes de postos de Tanfloc
gasolina
NNAJI et al., 2014 60 250 20 30 Efluente industrial Extrato de tanino (dnacardium
occidentale)
SANTOS et al., 2015 120 20 15 20 Efluente de fecularia Acquapol
HAMEED et al., 2016 60 200 5 10 Agua residual Tanfloc
BARRADO-MORENO; BELTRAN- ‘ .
HEREDIA: MARTIN-GALLARDO, 2016 30 30 15 15 Agua de superficie Acquapol
CERQUEIRA et al.,2018 60 200 20 15 Efluente de fecularia Quitina/ Moringa Olefieira Lan
FABRES et al., 2017 60 120 5 40 Esgoto domestico Acquapol
DELA JUSTINA et al.,2018 90 120 30 60 Efluente de laticinios Tanfloc
HUANG et al., 2019 120 120 15 10 Efluente de lavanderia Tanfloc
MACHADO et al.,2020 60 300 20 1440 Efluente sintético Tanfloc

OKOLO et al., 2021 120 250 20 30 Efluente industrial (tintas) Quitosana
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2.3. Lodo de ETA

A principal unidade no tratamento de agua é o processo de coagulagdo/floculagdo,
processo este que consome grandes quantidades de coagulante e produz um grande volume de
lodo. Eles podem ser oriundos principalmente de decantadores, que sdo os responsaveis pela
maior fragdo massica de residuo produzido, mas também podem ser formados pela agua
proveniente da lavagem de filtros (ACHON, BARROSO, CORDEIRO, 2013). O residuo
gerado durante o processo de coagulacao/floculagdo consiste em particulas de solo (menos de
0,2 mm), matéria organica e inorganica. Os produtos quimicos usados frequentemente criam
uma parte consideravel do lodo, sendo assim, ¢ basicamente composto de impurezas removidas
da dgua juntamente com os produtos quimicos (NAYERI; MOUSAVI, 2022b; RICHTER,
2010).

A caracterizagdo quanto a quantidade e qualidade de lodo gerado na estacdo de
tratamento da dgua esta relacionada com a qualidade da agua bruta, e as diferentes etapas do
processo de tratamento. Portanto, qualquer alteracdo na qualidade da agua, como altera¢dao na
dosagem do coagulante e também as variagdes sazonais, podem alterar a quantidade e a
qualidade do lodo produzido. O lodo in natura pode ser considerado liquido, tendo em vista
que o teor de sélidos varia entre 0,1 a 4 % na 4agua de descarte dos decantadores, enquanto que
a dgua de lavagem dos filtros possui teores solidos ainda menores, entre 0,004 a 1 % (AHMAD;
AHMAD; ALAM, 2016; RICHTER, 2001). De acordo com Babatunde ¢ Zhao (2007) uma
ETA tipica pode produzir aproximadamente 100.000 t ano™' de lodo enquanto que, em escala
global, estima-se que atualmente a producdo diaria de lodo supera 10.000 toneladas
(BABATUNDE; ZHAO, 2006).

O material solido resultante do processo de remocao de impurezas ¢ na maior parte das
vezes descartado em fluxo de dguas (PROSAB, 2001). A maioria das ETAs no Brasil, ndo
foram idealizadas de forma a propiciar a disposi¢do e/ou tratamento dos residuos de forma
apropriada (RECESA, 2008).

O lodo oriundo do sulfato de aluminio € gelatinoso e mais volumoso, apresentando em
sua composicdo uma baixa taxa de biodegradabilidade e suas principais caracteristicas sao
demonstradas no Quadro 2 (RITCHER, 2001). De acordo com Hidalgo et al. (2007), o baixo
teor de matéria orgénica limitaria o uso do lodo na agricultura como fonte de energia, mas

abriria outras alternativas de aplicacdo na recuperacao do solo desde que respeite os limites de
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poluentes quimicos em sua composicao, entre outras possibilidades, como carga e na fabricagao

de materiais de construgao.

Tabela 4 - Caracteristicas tipicas de lodo de sulfato de aluminio.

So6lidos Totais 0,1 -4 (%)
Al03.5H,0 15 —40 (%)
Inorganicos 35-70 (%)

Matéria Organica 15-25 (%)
pH 6 —8 (%)
DBO 30-300 (mg L)
DQO 30 - 5000 (mg L)

Fonte: DASSANAYAKE et al., 2015.

Antes de 1946, o lodo gerado era descarregado diretamente nos corpos de agua.
Argumentava-se que este residuo possuia uma maior quantidade de compostos inorganicos,
sendo assim seu conteudo organico seria muito baixo e, consequentemente, ndo geraria
nenhuma demanda preocupante de oxigénio sobre os corpos d’agua (DASSANAYAKE et al.,
2015). Infelizmente, como o lodo in natura apresenta forma liquida, a sua disposigao final ainda
¢ comumente realizada a partir do seu langamento em corpos d’agua. Como consequéncia disso,
tal procedimento prejudica a qualidade da agua e propicia o assoreamento dos corpos hidricos
(COELHO et al., 2015).

Como forma de reduzir a ocorréncia desses lancamentos, a resolucio CONAMA n° 357
(BRASIL, 2005) classifica esse material como poluente. Segundo essa resolugdo, € necessario
realizar uma disposi¢ao ambientalmente adequada para esse residuo. Para realizar a destinagao
e disposicao final correta do lodo € necessario conhecer as suas caracteristicas e principalmente
as formas corretas de destinacdo em cumprimento as legislagcdes vigentes. Segundo a NBR
10.004 (ABNT, 2004), o lodo proveniente dos sistemas de tratamento de dgua ¢ considerado
como residuo sélido urbano, o qual deve ser disposto em aterro sanitario industrial.

A Resolugdo Conama 357/05, revoga a Resolugdo CONAMA 20/86. Esta resolugdo
reporta sobre a classificagdo dos corpos de dgua e sobre as diretrizes ambientais no que se refere
ao enquadramento destes corpos hidricos em classes, além de definir condi¢des e padroes de
langamento de efluentes.

Uma complementagdo da Resolugdo CONAMA 357/2005, foi prevista na Resolucao
CONAMA 430/2011, esta dispde sobre condigdes, parametros, diretrizes e padrdes para o
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lancamento de efluentes em corpos d’agua, sendo que o 6rgdo ambiental, podera a qualquer
momento, baseando-se em estudos técnicos, acrescentar outros padrdes para o lancamento de
efluentes, ou torna-los mais restritivos, levando em consideracao a situagdo em que se encontra
0 corpo receptor ou exigir tecnologia mais avangada e vidvel economicamente do tratamento
de efluentes e, nesta resolucdo, também define-se a capacidade de suporte do corpo receptor,
como sendo o valor maximo de um poluente que um corpo hidrico pode receber, sem
comprometer a qualidade da agua presente neste e sem alterar a classe de enquadramento deste
corpo nem modificar os usos destinados desta classe (CONAMA 430/11).

O lodo de ETA ¢ considerado um problema global que requer uma atengao redobrada
dos operadores da planta para ser gerenciado de forma sustentavel com a aplicagdo de um

método ecologicamente correto.

2.3.1. Destino do lodo de ETA no Brasil e no Mundo

Aparentemente todos os sistemas de processamento de agua potdvel geram uma
significativa quantidade de lodo residual e o destino adequado dessa grande quantidade de
residuos tornou-se uma preocupacdo mundial. Diversos esfor¢os foram direcionados a se
encerrar com a maxima eficiéncia o ciclo entre o tratamento da agua e o gerenciamento
sustentavel do lodo (AHMAD; AHMAD; ALAM, 2016; BABATUNDE; ZHAO, 2006). A
disposicao do lodo ¢ parte integrante dos sistemas de tratamento de efluentes e seu custo
geralmente representa mais da metade do custo total da operagdo (WEI et al., 2018). O lodo
gerado nas estacdes de tratamento de dgua € considerado um residuo solido, embora contenha
mais de 95 % de 4gua em volume. Portanto, por razdes técnicas e ambientais, esses residuos
devem ser tratados adequadamente antes de serem descartados no meio ambiente. Atualmente,
tanto os paises em desenvolvimento quanto os desenvolvidos carecem de legislagdo especifica
sobre este residuo com foco em diretrizes de reuso (AHMAD; AHMAD; ALAM, 2016).

Os residuos recém produzidos se caracterizam na sua grande maioria em um estado
liquido, tornando-se caros para transportar e dificeis de manipular, desse modo, processos de
desidratagdo ou espessamento sdo utilizados. O processo mais habitual ¢ o condicionamento,
seguido de espessamento e desidratagdo. Essa massa seca produzida ¢ entdo descartada, mais

usualmente em aterros (DASSANAYAKE et al., 2015).
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Em paises mais desenvolvidos como, Reino Unido e Estados Unidos, a pratica mais
comumente empregada ¢ transferir esse residuo para estacdes de tratamento de esgoto, onde
9 % e 25 %, respectivamente, do total de residuos do sistema hidraulico sdo descarregados nos
esgotos. Nos Estados Unidos foi revelado que 25 % das ETAs aplicam o lodo no solo, 24 %
langam em sistemas publicos de esgoto, 20 % sdo destinados aos aterros sanitario, 13 % em
aterro exclusivo e 7 % realizam outras formas de destino final e uma pequena parte deste todo,
aproximadamente 11 % langam nos corpos hidricos (KEELEY; JARVIS; JUDD, 2014).

No Brasil, de acordo com a Tabela 5, estas proporgdes ja sao um pouco diferentes, onde
aproximadamente 56 % do lodo produzido nas ETAs do Brasil sao descartados diretamente nos
corpos hidricos. Na Tabela 5 sdo apresentados os principais destinos do lodo produzido pelas

ETAs.

Tabela 5 - Principais destinos do lodo gerado pelas ETAs no Brasil

Destino do lodo gerado nas ETAs

< 3 -8 =
— N ® o g S o oy o 2 s
fg o) O < S SR 8 o = 8
1) ©n o X %! E g <2 2 g 5 )=
i £ 5~ 2 58 5 2§ O
5] 5 ) =) RS s«
O — < 3
1825 1030 238 414 84 9 0 34 161
(%) 56,4 13,0 22,7 4,6 0,5 0,05 1,9 8,8

Fonte: Adaptado de PNSB (2017)

J& especificamente no estado de Sao Paulo, conforme pode ser visto na Figura 7, 77 %
do lodo produzido ¢ descartado diretamente nos corpos hidricos. Achon e Cordeiro (2013)
descrevem em seu trabalho a destinagdo do lodo apds o tratamento em 22 ETAS em 15
municipios no estado de Sdo Paulo (Figura 7) (ACHON; BARROSO; CORDEIRO, 2013).

Segundo PNSB (2017), a maioria das ETAs registradas langam seus residuos gerados
diretamente nos corpos d’agua, esses residuos constituem-se de matéria organica e inorganica,
produtos quimicos, microrganismos, particulas de solo e agua e, portanto, necessitam de
tratamento adequado antes de serem descartados in natura, uma vez que podem poluir e
contaminar o meio ambiente. (ACHON; BARROSO; CORDEIRO, 2013; REIS et al., 2007; DI
BERNARDO, 2005).
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Figura 7 - Destinagdo do Lodo de ETA
1%

M Reuso/Reciclagem
9%

i Disposigao final (aterro)

M Lancamento no solo

M Langamento nos corpos
hidricos

77%

Fonte: ACHON; CORDEIRO, 2013.

Alguns autores defendem o uso do lodo de ETA e que este produto oferece uma boa
opcdo de reutilizacdo partindo da ideia de que a 4gua bruta utilizada no tratamento e
abastecimento nao ¢ poluida, observando que este lodo resultante da ETA possui caracteristicas
inorganicas, sendo pouco biodegradavel (GODBOLD et al., 2003; RENSBURG;
MORGENTHAL, 2003; REIS, 2006). Algumas op¢des de reutilizagdo foram mencionadas e
investigadas globalmente, como; recuperagao e reutilizagdo de coagulantes, como coagulante
no tratamento de efluentes, como adsorvente de contaminantes e espécies metalicas, como
substrato em zonas Umidas construidas, no co-condicionamento e desidratagdo de lodo de
esgoto, na produgdo de cimento , na fabricacao de tijolos e ceramica, na fabricagdo de agregado
leve, como material cimenticio e substituto da areia na preparagdo de concreto e argamassa, na
pratica agricola e em aplicagdes terrestres. No entanto, as propriedades do lodo de tratamento
de agua dependem em sua maioria das composi¢des quimicas que sdo importantes ao decidir
seu potencial de reutilizagao. Também ¢ importante observar que o lodo gerado nas diferentes
etapas de processamento de uma estacdo de tratamento varia em caracteristicas fisico-quimicas
(HIDALGO et al., 2017, AHMAD; AHMAD; ALAM, 2016; FERREIRA FILHO et al., 2013;
WALSH et al., 2008; KYNCL, 2008; BABATUNDE; ZHAO, 2007).

O descarte dos residuos em cursos d'agua proximos a ETA ¢ o método mais simples de
disposicao final, embora seja econdmico, ndo € a solugdo apropriada devido a possibilidade de
contaminagao dos corpos hidricos e do solo pelos produtos quimicos utilizados no tratamento
(AHMAD; AHMAD; ALAM, 2016). No Brasil, existem poucos relatos a respeito do descarte
de lodo de ETA em recursos hidricos, e uma parcela insignificante, menos de 0,5 %, das ETAs
possuem sistemas de remoc¢ao de agua do lodo e/ou recuperacdo de agua de lavagem de filtros

(FIORE et al., 2022; BARROSO, 2009). Sao evidenciados que parte deste material ¢ disposto
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em aterros sanitarios e o restante ¢ descartado diretamente em cursos d’dgua proximos ao ponto
de uso (KATAYAMA et al., 2015). Diante destes fatos, ¢ de extrema importancia considerar o
potencial toxico para o meio ambiente e, assim, deterioracdo da qualidade da agua (SCALIZE,
2003). No Brasil, sdo produzidas enormes quantidades de lodo. Estima-se que este valor pode
chegar em mais de 78 milhdes de toneladas. De acordo com Turner et al. (2019) esses valores
se assemelham a outros paises como Holanda e Japao (TURNER et al., 2019).

A disposi¢ao final do lodo de uma ETA costuma ser uma tarefa desafiadora aos orgaos
regulamentadores e aos gestores do servico de agua, abrangendo custos relacionados ao
transporte e restricdes do meio ambiente, por exemplo. Existem algumas opgdes possiveis de
disposicdo a serem adotadas, dependendo da analise da viabilidade técnica e econdmica, além

das restrigdes ambientais para cada caso (TSUTIYA; HIRATA, 2001)

2.4. Contaminantes de Preocupacio Emergente

Os contaminantes organicos emergentes ganharam bastante evidéncia nos Gltimos anos
e vem sendo tratados em diferentes aspectos por diversos pesquisadores. Quando se trata de
contaminante emergentes pode-se referir a um amplo grupo de familias quimicas (MYERS,
2020). Essencialmente esses contaminantes sdo substancias naturais ou sintéticas que tém a
capacidade de surgir no ambiente e provocar efeitos adversos, conhecidos ou nao, sobre
ecossistemas e/ou sobre a saude humana, sendo a grande maioria deles ndo regulamentados
(DE LA CRUZ et al., 2012). Estes compostos tém sido detectados em diferentes matrizes
ambientais como: solo, agua e ar, podendo ter origem antrdpica, estar presentes em efluentes
domésticos, industriais, hospitalares e aquele provenientes das atividades agricolas e pecuaria,
quanto de ocorréncia natural (RICHARDSON; KIMURA, 2016). Este grupo ¢ vasto e abrange
produtos de cuidado pessoal, hormdnios e esteroides, surfactantes, aditivos industriais,
pesticidas, nanoparticulas, microplasticos, drogas de abuso e compostos farmacéuticos,
humanos e veterinarios (LLORCA et al., 2017; DE LA CRUZ et al., 2012). Os contaminantes
emergentes sdo classificados e categorizados de acordo com trés grupos principais: os farmacos
(analgésicos, anti-inflamatdrios, antibidticos), os produtos de cuidados pessoais (fragrancias,
filtros solares, repelentes, cosméticos) e os desreguladores endocrinos (hormonios e esteroides)
(GOGOI et al., 2018; TIJANI et al., 2015; LAPWORTH et al., 2012). Entre os compostos

desreguladores enddcrinos recentes que atrairam a atencao cientifica devido a sua producgdo e
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padrdo de consumo incluem ftalatos € os compostos fenolicos (bisfenol-A, nitrofenol,
nonilfenol, alquilfenol e clorofenois). No geral, mais produtos podem ser reconhecidos e
adicionados (TIJANI et al., 2015). A maioria destes contaminantes de preocupacido emergente,
mesmo em niveis tracos, apresentam efeitos cancerigenos e causam distirbios hormonais
(GOGOI et al., 2018; SIRES; BRILLAS, 2012). Esses poluentes estdo sendo amplamente
detectados em aguas superficiais como estuarios, lagos e rios, sedimentos, sendo também
encontrados na agua potavel, em sistemas de tratamento de aguas residuais, efluentes
hospitalares, solos, entre outros (REICHERT et al., 2019). Diversos estudos apontam que as
estagdes de tratamento de esgoto (ETE) s@o as principais fontes pontuais desses inumeros
poluentes no meio ambiente, afetando principalmente os ecossistemas aquaticos. Muitos desses
poluentes nao sao completamente eliminados pelos processos atuais comumente empregados
nas ETEs e ETAs (REICHERT et al., 2019; HAMAN et al., 2015).

Durante os ultimos 20 anos, varios estudos em todo o mundo revelaram a presenca de
contaminantes perigosos em efluentes de dguas residuais, incluindo pesticidas (HUANG,
SEDLAK, 2001; OLLERS et al., 2001), hormdnios naturais e sintéticos (KOLPIN et al., 2002;
ALLEN et al., 1999), plastificantes (SOLIMAN et al., 2007), produtos de higiene pessoal e
compostos farmacéuticos (DAUGHTON; TERNES, 1999; JONES et al., 2005). Um estudo
abrangente foi desenvolvido por Stackelberg et al. (2007) que estudou a eficiéncia dos
processos convencionais de tratamento de 4gua potavel na remocdo de 113 compostos
organicos. Foram identificados 34 compostos, dos 71 determinados no lodo, incluindo produtos
farmacéuticos, detergentes degradados, retardadores de chama, plastificantes, hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos, fragrancias, aromatizantes, pesticidas e esterdides vegetais e animais
(STACKELBERG et al., 2007). Corroborando na identificacdo de contaminantes emergentes
em lodo de ETA, Cerqueira e colaboradores (2014) investigaram diferentes classes de
contaminantes organicos em lodo de ETA, detectando 21 farmacos, 6 produtos de higiene
pessoal e 4 pesticidas considerados como contaminantes emergentes (CERQUEIRA;
CALDAS; PRIMEL, 2014).

Os farmacos constituem um grupo pertencentes aos contaminantes emergentes mais
estudados em todo mundo, visto que sdo langados no ambiente em grandes quantidades, além
de serem produzidos com intuito de apresentarem efeitos biologicos. Todas as drogas
consumidas com ou sem prescricdo médica, de uso humano ou veterinario, ¢ suplementos
alimentares sdo considerados farmacos. Um numero extenso de substancias diferentes ¢ usado
como ingredientes em produtos farmacéuticos, incluindo analgésicos, antibidticos, esteroides,

antidiabéticos, betabloqueadores, contraceptivos, reguladores lipidicos, antidepressivos e
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drogas ilicitas, impoténcia e citostaticas. A presenca de firmacos em amostras ambientais tem
sido reportada desde a década de 70 em concentragdes de ng a pg L' (REICHERT et al., 2019).
As maiores preocupacdes sdo com os farmacos de origem hormonal, dado seu potencial de
interferéncia enddcrina; os farmacos psicoterapicos, que agem diretamente no sistema nervoso
central e os antimicrobianos devido ao fato de promoverem um aumento na quantidade de
bactérias resistentes (RICHARDSON; KIMURA, 2016).

Outra classe que vém ganhando destaque sdo os produtos de higiene pessoal que
incluem produtos quimicos de consumo como galaxolide e tonalide. Esta classe, refere-se aos
cosméticos, fragrancias, compostos antimicrobianos, antioxidantes e cremes preservativos,
inseticidas, repelentes e os protetores solares, cujo consumo mundial vem aumentando
exponencialmente nos ultimos anos (GOGOI et al., 2018). Diversos compostos usados nestes
produtos sdo lipossoluveis e alguns deles, ainda, sdo classificados como poluentes organicos
persistentes e, portanto, possuem alto potencial de bioacumulacdo e, além disso, alguns sao
parcialmente removidos pelos processos de tratamento convencionais de dgua e esgoto
(MONTAGNER et al., 2019).

Alguns compostos de uso industrial também sdo considerados como contaminantes
emergentes. Estes tem sido encontrado em amostras de esgoto, dguas superficiais e de
abastecimento publico. Nesta classe destacam-se o bisfenol A, os alquilfendis, as bifenilas
policloradas, os ftalatos, os compostos perfluorados e os retardantes de chama bromados
(TIJANI et al., 2015; LUO et al., 2014).

O bisfenol A ¢ um dos compostos mais estudados em matrizes ambientais. Sao
amplamente utilizados na produc¢ado de plasticos de policarbonato e resinas epoxi, podendo ser
aplicado em embalagens de alimentos, produtos infantis, entre outros (GROSHART;
OKKEMAN; PIINENBURG, 2001). Alquilfenodis sao utilizados nas industrias de oleos
lubrificantes, resinas, plasticos e borrachas, como aditivos ou plastificantes. Especialmente o
nonilfenol pode ser disponibilizado no ambiente por ser produto de degradagdo de seu analogo
etoxilado, utilizado em detergentes (VARGAS-BERRONES et al., 2020; FERREIRA, 2013).
As bifenilas policloradas sdo usadas em fluidos hidraulicos e de transferéncia de calor,
lubrificantes, em capacitores dielétricos e como plastificantes, mesmo tendo sua producdo
banida na década de devido as caracteristicas fisico quimicas de persisténcia, residuos dessas
substancias ainda sdo possiveis de serem detectados nos corpos d’agua (RISSATO et al., 2006).
O grande uso de ftalatos, um grupo de compostos desreguladores enddcrinos, ndo esteroides,
em produtos plésticos, cosméticos, produtos de higiene pessoal, pilulas farmacéuticas, tintas,

os torna presentes na agua de abastecimento, aguas residuais, solo, alimentos, ¢ até em
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brinquedos (GANI; RAJPAL; KAZMI, 2016; GAO et al., 2014). Uma crescente preocupagao
social tem sido despertada para os efeitos adversos na satde publica causados pelos ftalatos,
que sdo suspeitos de serem substancias quimicas que exibem acao carcinogénica e teratogénicos
(HERRERO; PLANELLO; MORCILLO, 2015). No geral, milhdes de toneladas de ftalatos sio
produzidos anualmente em todo o mundo. Os efluentes carregados de ftalatos das ETEs sao
considerados como a principal fonte de ftalatos no ambiente aquatico para o qual a ocorréncia
de ftalatos nas aguas residuais foi avaliada em muitos paises (ARENA et al., 2022; GAO et al.,
2014).

Outra linha de compostos que também vem sendo discutida sdo os perfluorados. Esses
compostos sdao aplicados em modificacdes de superficies, como por exemplo, obtencao de
superficies antiaderentes, sendo aplicados em tintas, embalagens de alimentos, téxteis,
adesivos, polidores, ceras, eletronicos, entre outros (BAI et al., 2018).

Os retardadores de chama bromados constituem um grupo diversificado de poluentes
que sao adicionados a uma variedade de materiais com o objetivo de reduzir, retardar ou até
mesmo evitar que peguem fogo. Os retardadores de chama sdo produtos aplicados externamente
e ndo sofrem alteracdes metabolicas antes de serem liberados no ambiente aquatico (PAL et al.,
2014). Desse modo, devido ao seu grande uso didrio, sdo amplamente observados em aguas
superficiais e apresentam potencial de bioacumulagdo em espécies aquaticas (BAl et al., 2018).
Tém sido usados em diferentes produtos, tais como tecidos, eletronicos, plasticos e espumas
poliuretanas, no entanto, s3o compostos organicos persistentes no ambiente e que tém sido
determinados em locais distantes das fontes de emissao (BAI et al., 2018; RICHARDSON,
KIMURA, 2016).

Uma outra classe de contaminantes de preocupagdo emergente, sob o ponto de vista
ambiental ¢ a dos pesticidas. O aumento da populagdo mundial e, consequentemente, 0 aumento
pela demanda de alimentos, aliado as praticas modernas de cultivo, consolidaram os pesticidas
como a principal ferramenta para assegurar a prote¢ao contra perdas na producao ou destruicao
de culturas (ARMAN et al., 2021). O uso generalizado de pesticidas, por exemplo, na
agricultura, paisagismo, horticultura e outros resultam no transporte destes contaminantes da
superficie dos solos para as aguas superficiais e subterraneas via escoamento e percolacio (PAL
et al., 2014). A preservacao da qualidade ambiental ¢ um dos principais desafios deste cenario,
tendo em vista a grande quantidade de pesticidas que sdo langados no ambiente (IBAMA,
2022).

Dentre toda a variedade de compostos, ainda existem aqueles que sao classificados de

acordo com seus potenciais de modificarem as fungdes do sistema endocrino e, portanto, causar
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efeitos adversos em um organismo saudavel (ARMAN et al., 2021). Eles podem pertencer a
diferentes classes. (LIU, KANJO, MIZUTANI, 2010).

Os HPAs (hidrocarbonetos poliaromdticos) sdo compostos oriundos tanto fontes
naturais e como de atividade antropogénica. S3o contaminantes perigosos conhecidos por
bioacumularem e por terem efeitos toxicos tanto em animais como humanos (MUSCALU;
GORECKI, 2018). Os HPAs podem entrar em uma estagdo de tratamento de dgua a partir de
uma descarga industrial, efluente doméstico e / ou escoamento urbano no curso d’agua (GAUR,
NARASIMHULU, 2018). Os HPAs podem ser classificados como poluentes organicos
persistentes devido a sua estabilidade quimica e resisténcia a biodegrada¢ao. (DELGADO et
al., 2018).

Outra classe importante de contaminantes sdo os compostos organicos volateis (COV).
Muitos deles sdo considerados cancerigenos, mutagénicos ou teratogénicos. Os COVs incluem
a maioria dos solventes e lubrificantes sendo emitidos comumente por industrias quimicas,
podem ser exemplos dessa categoria os aditivos de pintura, destilados de petroleo, vernizes,
solventes de tintas (YANG et al., 2019). De maneira geral, toda essa vasta quantidade de
compostos citados ¢ passivel de serem encontrados em lodo de ETA, sendo que muitos deles ja
foram encontrados em outras de matrizes ambientais como agua, solo, sedimento e lodo de ETE
(SCHRIKS et al., 2010; PAL et al., 2014; RICHARDSON; TERNES; TERNES, 2017).

Um estudo de grande ocorréncia em toda Unido Europeia foi relatado por Loos e
colaboradores, onde foram relatados a presenca de 156 contaminantes polares em 90 Estagdes
de Tratamento de Esgoto. Os contaminantes emergentes encontrados incluiam produtos
farmacéuticos e de higiene pessoais, medicamentos veterindrios, retardadores de chama
organofosforados, pesticidas, produtos industriais como benzotriazol (LOOS et al., 2013). Em
um outro trabalho foi apresentado a presenca de 411 contaminantes emergentes e outros 494
compostos regulamentados em daguas subterraneas na Franca. Entre os produtos nado
regulamentados foram encontrados compostos como acetaminofeno, carbamazepina, dioxinas,
furanos, bisfenol A, produtos de transformacao de triazina e cafeina (LOPEZ et al., 2015).

Foi publicado em 2015 um extenso estudo, onde foram encontrados 1300
micropoluentes em 4guas superficiais do norte da China. Este trabalho mostrou a presenca de
227 substancias quimicas, com bis(2-etilhexil) ftalato, siduron, lidocaina, antipirina, cafeina,
cotinina, fenantreno, metformina, dietilftalato, 4cido quinoxalina-2-carboxilico, 2-(metiltio)-
benzotiazol. Trés locais altamente poluidos contribuiram significativamente para a carga
quimica nessas adguas, com insumos de efluentes industriais, descargas domésticas, produgcao

de pneus e deposi¢do atmosférica (KONG et al., 2016).
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Foi realizado uma extensa revisdo por Montagner e colaboradores, sobre os
contaminantes emergentes em diferentes matrizes aqudticas brasileiras. Foi relatado uma lista
de 56 trabalhos durante o periodo de 1997 a 2017, onde revelou-se a ocorréncia de
aproximadamente 200 compostos em aguas residuais, superficiais e potaveis. A regido Sudeste
apresentou o maior numero de estudos principalmente no estado de Sao Paulo, que possui
padrdes de consumo elevados, semelhantes aos paises desenvolvidos (MONTAGNER et al.,
2019).

Tal como nas ETEs, os processos convencionais de tratamento de agua nas ETAs nao
sao capazes de eliminar os inumeros poluentes organicos encontrados na natureza. Segundo
Gomes (2019), as maneiras mais empregadas para reaproveitamento deste tipo de residuo sao
nas areas industriais para fabricacdo de tijolo e cerdmicas, de agregado leve para construgdo
civil e na produgdo de cimento e na area agricultura, atuando como fertilizante orgénico na
compostagem e recuperagdo de areas degradadas (FIORE et al., 2022).

A vista disso, a caracterizagio desses milhares de poluentes organicos em matrizes
ambientais como lodo de ETA, apresenta-se como um assunto de grande importancia,
fornecendo suporte para entendimento dos possiveis impactos ambientais, servindo como
importante instrumento para correlacionar o destino final de maneira mais correta e assim
reduzir os respectivos impactos ambientais e economicos. Entender a ocorréncia e a distribuigao
destes contaminantes organicos contribuem pela mitigacdo dos efeitos potenciais a0 ambiente

e saude humana.

2.5. Preparo de amostra para analise ambiental

O preparo de amostra ¢ a parte primordial de um método analitico. Ela compreende,
numerosas etapas com a finalidade de tornar a amostra apropriada para analise. Estima-se que
o tempo para a preparacdo da amostra seja de até 80 % do processo analitico total (CHEN et
al., 2008). Desta forma, o método QUEChERS, proposto por Michelangelo Anastassiades, tem
como principais vantagens a rapidez, facilidade, economia, efetividade e robustez. Essa
metodologia surgiu com a finalidade de atender as necessidades de se executar uma maior
demanda de amostras em um menor espago de tempo, com menor custo e gasto de solventes

(ANASTASSIADES et al., 2003).
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O principio desta metodologia consiste em duas etapas principais, onde a primeira
ocorre uma extragao liquido/s6lido da matriz por meio de agitacdo, assistida pela adicao de sais
ou tampdes para promover a separacao de fase e transferéncia dos analitos para o solvente, e
uma segunda fase onde ocorre a purificagdo dispersiva do extrato em uma fase so6lida de
adsorcdo (GUIRONNET; WIEST; VULLIET, 2022). A utilizagdo da acetonitrila como
solvente viabiliza a extra¢ao de uma menor quantidade de co-extrativos lipofilicos oriundos da
amostra, como por exemplo, ceras, gorduras e pigmentos (PRESTES et al., 2011). Desde a sua
primeira versdo, o0 método vem passando por modifica¢des sendo empregado com sucesso na

extracdo de uma variedade de contaminantes de multiplas matrizes.

Figura 8 - Fluxograma representativo do método QuEchERS
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Embora o método QUEChERS seja uma referéncia para alimentos, ele também ¢
aplicado em analises de contaminantes organicos multiclasse em amostras ambientais, (ou seja,
pesticidas, produtos farmacéuticos, produtos de higiene pessoal, HPAs, retardadores de chama
e substancias perfluoroalquil, surfactantes) em muitas matrizes diferentes como, agua, solo e
sedimentos, mostrando ser uma promessa significativa para a triagem de amostras ambientais
(GODFREY et al., 2022; GUIRONNET; WIEST; VULLIET, 2022; PEYSSON; VULLIET,
2013; SALVIA et al., 2012; SALVIA; CREN-OLIVE; VULLIET, 2013). As principais
vantagens do QUEChERS sdo o baixo consumo de solvente, velocidade, alto rendimento de
amostra e possibilidade de obter altas recuperagdes para um amplo espectro de compostos sem
fazer uso de equipamentos caros (MASIA et al., 2015).

Um dos primeiros trabalhos para determinagao de farmacos ¢ horménios em lodo de esgoto

baseado na extracdo QUEChERS foi apresentado por Peysson e Vulliet (2013). Foram
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determinados 136 farmacos e hormdnios, pertencentes a categorias diferentes, entre esses, se
destacam: hormonios, antibidticos, anti-inflamatérios, antidepressivos, antipsicéticos,
antibacterianos, anti-histaminicos, anticoagulantes, reguladores lipidicos, agentes
anticancerigenos, betabloqueadores, diuréticos, analgésicos e outras substancias ou metabdlitos
que estdo entre os mais consumidos (PEYSSON; VULLIET, 2013). Dando continuidade nessa
linha de pesquisa, também foi empregada metodologia QuEChERS para triagem de
contaminantes emergentes de uma amostra de lodo onde foram caracterizados alguns tipos de
antibioticos (BENEDETTI et al., 2020). Em outro trabalho foi desenvolvido um método para
identificacdo de compostos almiscarados sintéticos e filtros ultravioletas em lodo de ETE,
compostos estes que sao legislados em cosméticos, mas ndo no meio ambiente, muito menos
quando se pensa em uma matriz tipo lodo (RAMOS; HOMEM; SANTOS, 2019).

Uma versao modificada do método QuEChERS foi avaliada para a determinagao de 21
produtos farmacéuticos e 6 produtos de cuidados pessoais (PPCPs) em amostras de lodo de

agua potavel (CERQUEIRA et al., 2014).

2.6.  Caracterizacio Quimica do Lodo de ETA por Cromatografia

Para obter dados confidveis sobre os poluentes organicos em matrizes ambientais mais
complexas, como lodo, métodos analiticos robustos e sensiveis sdo necessarios (ZULOAGA et
al., 2012). A cromatografia gasosa (GC) ¢ uma ferramenta versatil de separacao de misturas por
interacao diferencial entre uma fase estacionaria e uma fase gasosa, que ¢ bastante utilizada,
oferecendo um alto grau de sensibilidade para a determinagao de compostos organicos volateis
em diferentes matrizes (FATTA-KASSINOS; MERIC; NIKOLAOU, ano). (SILVA, 2009).

A determinacdo dos analitos target e non-target ¢ geralmente seguida por cromatografia
gasosa e/ou liquida acoplada a técnicas de espectrometria de massa. Atualmente os métodos de
cromatografia gasosa bem estabelecidos contribuem com resultados analiticos satisfatorios a
amostras que podem ser definidas como simples ou medianamente complexas. No entanto, este
método apresenta um dificil desafio analitico, uma vez que os componentes presentes em
matrizes complexas, como lodo, podem apresentar em diferentes quantidades e em baixas
concentragdes. Todas essas caracteristicas aumentam a probabilidade de coelui¢do entre os

analitos. Com a crescente complexidade e diversidade de componentes analiticos, o GC/MS
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tradicional encontrou um obstaculo, que € principalmente a incapacidade de separar misturas
altamente complexas

Alguns autores analisaram em seus estudos, aproximadamente, 100 compostos
presentes nos liquidos de pirdlise de lodo de esgoto usando GC-MS. Porém, este tipo de amostra
possui uma composi¢do quimica complexa, superiores aos 100 citados (DOMINGUEZ et al.,
2003; JINDAROM et al., 2007; SANCHEZ et al., 2009). Fan et al. (2016) determinaram a
composi¢do quimica de liquido de pirolise de uma amostra de lodo de esgoto por
GCxGC/TOFMS, onde foram detectados aproximadamente 5100 compostos pela técnica.
Neste trabalho ¢é retratado que as técnicas analiticas convencionais utilizadas ndo determinam
de forma eficiente os milhares de compostos que podem ser encontrados em uma amostra
complexa como o lodo. Para resolver esses problemas, uma técnica analitica com maior
resolugdo, como a fornecida por cromatografia de gas bidimensional abrangente (GCxGC)
juntamente com espectrometria de massa de tempo de voo (TOFMS), ¢ frequentemente
preferida (MUSCALU; GORECKI, 2018; FAN; HE; WANG, 2016).

A cromatografia gasosa bidimensional abrangente (GCxGC) foi uma das inovagdes
mais revolucionarias na area de cromatografia, idealizada em 1991 por Liu e Phillips, que
apresenta uma poderosa ferramenta de separacdo, capaz de separar, identificar e quantificar de
forma répida um grande numero de constituintes em misturas complexas (LIU, PHILLIPS,
1991) e tem se mostrado eficaz devido a sua alta resolucao, alta sensibilidade e alta capacidade
de concentragdo (YU et al., 2022; MUSCALU; GORECKI, 201 8). A GCxGC ¢ uma técnica de
cromatografia multidimensional, onde emprega-se duas colunas de polaridades diferentes,
descritas, respectivamente, como coluna 'D e 2D, onde estas sio conectadas em série, contendo
diferentes mecanismos de retengio, passando por um modulador. A coluna 'D geralmente
produz uma separagdo cromatografica de eluicdo lenta semelhante ao de uma analise GC
convencional, enquanto a coluna °D deve concluir a andlise de cada fracio transferida em um
periodo de tempo proporcionalmente mais rapido (AMARAL; NOLVACHAI; MARRIOTT,
2020).

A segunda coluna ¢ geralmente mais curta e estreita do que a primeira coluna, o que
resulta em uma separacao rapida, do tipo Fast-GC, como pode ser observado na Figura 9. Os
dados sdo geralmente apresentados em um grafico de contorno, onde os eixos representam os
tempos de reten¢do na primeira e segunda dimensao, e o sombreado representa a intensidade
do pico (PREBIHALO et al., 2018; WILLIAMSON et al., 2007; PHILLIPS; XU, 1995). Além
do mais, o acoplamento com a espectrometro de massa (TOFMS) propicia uma detec¢do mais

seletiva e permite a deconvolu¢do de picos sobrepostos, instituindo-se assim como uma
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importante ferramenta de identificagdo e quantificacdo (MURTADA et al., 2022; AN et al.,
2021; SULEJ-SUCHOMSKA et al., 2016).

A capacidade de pico de GCxGC ¢ maior em comparagao com a de 1D-GC, decorrendo
em uma separagao significativamente melhorada de analitos individuais. Milhares de picos
adicionais podem ser detectados por GCxGC obtendo uma capacidade de pico aumentada de
mais de uma ordem de grandeza. Ademais, a principal vantagem dos processos de captura e
refocalizacao que ocorrem durante a modulagao ¢ um aumento de 3 a 10 vezes na relagdo sinal-
ruido (S/N) em comparacdo com 1D-GC, o que resulta em maior detectabilidade na abordagem
bidimensional. Para mais, a identificagdo de compostos, bem como sua quantificacdo, ¢ mais
confidvel quando se usa GCxGC devido a dois tempos de retengdo para cada analito e bandas
bem ordenadas de grupos de compostos (SULEJ-SUCHOMSKA et al., 2016a; IEDA et al.,
2011; SKOCZYNSKA; KORYTAR; DE BOER, 2008b; PURCARO et al., 2007; MARRIOTT;
SHELLIE, 2002).

Para andlise alvo, GCxGC pode reduzir a superestimativa resultante da coeluicdo em
1D GC e para uma avaliacdo non-target, fornece uma caracterizacdo rapida e eficiente de
amostras desconhecidas em uma analise (AN et al., 2021).Um outro aspecto a ser considerado
¢ a formagdo de cromatogramas 2D estruturados, que pode ser visualizado como grafico de
cores, facilitando na identificacdo de incognitas, quando por exemplo, ndo ha disponibilidade
de padrdes ou na auséncia de um espectro de MS correspondentes ou até mesmo quando estes
sd0 muito semelhantes tal como em séries homologas de compostos (TRANCHIDA et al., 2014;
MONDELLO et al., 2008). A distribui¢do de substadncias com volatilidade, polaridade,
isomeria, entre outros, ¢ facilmente observada e uma estruturagdo dentro do espaco
cromatografico ilustra as relacdes quimicas entre os componentes da mistura com as colunas
utilizadas (RYAN; MARRIOTT, 2003; PHILLIPS; XU, 1995). A atracdo de cromatogramas
ordenados ¢ que analitos desconhecidos podem ser facilmente atribuidos a uma classe de
compostos especifica com base em sua posicao relativa no plano bidimensional e isso tem sido
explorado para atribuicao de classe/estrutura (RYAN; MARRIOTT, 2003). Os cromatogramas
demonstram que as separagdes nas duas dimensdes sdo independentes entre si. O tempo de
retencao de uma substancia ao longo da abscissa (tempo de reten¢do na primeira dimensao) nao
estd relacionada a sua retengdo ao longo do outro eixo da ordenada (tempo de retencdo na
segunda dimensao), isto €, tempo de reten¢do das colunas sdo independentes. Os dois eixos do
tempo de retengdo contém informag¢des complementares e ambos sdo necessarios para

identificar com mais confiabilidade (DALLUGE et al., 2002).
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Figura 9 - Esquema representativo GCxGC: (I)injetor; ('D) coluna da 1* dimens3o; (M)
modulador; (?D) coluna da 2* dimensio; (D) detector.

Esta técnica ¢ vista como abrangente, considerando que todo o efluente da primeira
dimensdo, ou uma parte representativa do mesmo, seja introduzido na segunda dimensio (°D),
sem perda das caracteristicas da separagdo na 'D (primeira dimensdo). Desta maneira, todos os
compostos sao submetidos a dois mecanismos de separacdao diferentes, justificando-se a
ortogonalidade da técnica. De maneira geral, deve-se considerar que toda separacao GCxGC ¢
fundamentada em dois pardmetros: na volatilidade do analito e na interagdo com a fase
estacionaria. No conjunto convencional, o processo de separagdo na 'D ¢é realizado por
diferenca nos pontos de ebulicio dos analitos, enquanto na D, a separagio se d4 por diferenca
de polaridade, e ocorre de modo isotérmico, em fun¢do do pequeno comprimento da coluna o
que sucede em uma separacio rapida. (PEDROSO et al., 2009; MUHLEN et al., 2006; BEENS
et al., 1998).

O aumento acentuado do uso GCxGC ressalta que a técnica e cada vez mais bem
sucedida. Enfim, a técnica demonstrou ser um sistema muito poderoso e atraente, que tem sido
aplicado com sucesso para muitos tipos de poluentes ambientais (SKOCZYNSKA;
KORYTAR; DE BOER, 2008).

O modulador ¢ considerado o "coragdo" da técnica, pois ¢ o unico responsavel por
transferir o analito da coluna da 'D para a coluna D, de forma continua e sequencial ao longo
da analise, facilitando a separacao abrangente (BAHAGHIGHAT; FREYE; SYNOVEC, 2019;
TRANCHIDA, 2018). O modulador possui caracteristicas fundamentais que sdo capturar
fragdes do eluente da primeira coluna enquanto procede normalmente a separagao da primeira
dimensao, focalizar as fragdes acumuladas por um determinado periodo de tempo e reinjetar as
fragdes acumuladas na forma de pulsos estreitos para segunda dimensdo (DALLUGE et al.,
2003; BAHAGHIGHAT; FREYE; SYNOVEC, 2019; EDWARDS; MOSTAFA; GORECKI,

2011), este processo de modulagao pode ser visualizado na Figura 10.
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Figura 10 - Processo geral de Modulacao
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Fonte: Adaptado ADAHCHOUR et al., 2006.

Para acumular o analito em bandas estreitas no modulador, ele pode usar essencialmente
meios térmicos, onde o uso da temperatura elevada acelera o soluto em uma banda estreita e
em meios criogénicos retarda o analito e causa aprisionamento na coluna ou focalizagdo de
bandas (MARRIOTT; SHELLIE, 2002). Dependendo do modulador a compressao ¢ a focagem
do soluto podem surgir, normalmente através do aquecimento ou processos de resfriamento
(HARYNUK, GORECKI, 2003). O modulador térmico isento de liquido criogénico ¢ uma
interface que possui uma grande vantagem econdmica quando comparada aos demais
moduladores, pois ndo requer nitrogénio liquido para os jatos frios. Este modulador utiliza ar
comprimido refrigerado por um sistema Chiller para resfriar por¢des da coluna, tornando-o
mais adequado para analises laboratoriais, evidenciando também que os custos operacionais se
tornam significativamente mais baixos a longo prazo (TRANCHIDA, 2018; PANIC et al.,
2011; LIU, PHILLIPS, 1991). Na Figura 11, pode ser visualizado um exemplo de modulador

térmico.
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Figura 11 - Configuracdo tipica de GCxGC. (A) Parte interna do forno 'D de um sistema
GCxGC equipado com modulador tipo criogénico. (B) Detalhe do modulador
criogénico de duplo estagio quad-jet

Os detectores utilizados na GCXGC monitoram o processo de elui¢do na saida da
segunda dimensao e fornecem duas informacgdes basicas: um tempo de retengdo e uma area para
cada pico modulado (TRANCHIDA; MONDELLO, 2020). Algumas caracteristicas sdo
determinantes para aplicabilidade em GCxGC. Primeiramente, em virtude da separagcdo muito
rapida, os detectores devem ser adequadamente rapidos para detectar com seguranga os
multiplos picos que emergem rapidamente da *D. Em segundo, os mecanismos da transdugio
quimico-fisica para reacdo de deteccdo devem ser rapidos e confidveis o suficiente para lidar
com perfil de elui¢do rapida da coluna da segunda dimensao. As dimensdes da segunda coluna
sao tais que os picos de elui¢ao tém larguras de pico na ordem de 100 ms ou menos (RYAN;
MARRIOTT, 2003; VON MUHLEN et al., 2006). E por fim, a geometria, o detector ndo deve
interferir a largura ou a forma do pico, possuindo assim, um pequeno volume interno
(MUHLEN; MARRIOTT, 2016; ENGEL et al., 2013; KRISTENSON et al., 2003; DALLUGE
et al., 2002).

O espectrometro de massas por tempo de voo (TOFMS, do inglés “time-of-flight mass
spectrocopy”) € reconhecido como um analisador que possui elevadas taxas de aquisicao de
dados, correspondendo idealmente a alta velocidade das separagdes cromatograficas
bidimensionais (MIKALIUNAITE et al., 2023). Este emprega o espectro de massa completo
para identificagdo e permite a quantificagdo em massas, o que resulta em melhor detectabilidade

(DALLUGE et al., 2002), permitido uma medigdo de valores m/z com precisdo suficientemente
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alta para comparacdo com bibliotecas como NIST e Wiley para identificacio (GENUIT;
CHAABANI, 2017; STEFANUTO et al., 2015). Este detector pode adquirir de 50 a 500
espectros de massa por segundo, além do mais, ele permite a deconvolugao espectral dos
espectros de massa. Em sintese, o acoplamento GCxGC/TOFMS ¢ um instrumento poderoso
que combina resolu¢do cromatografica aprimorada da GCxGC e o poder de resolucdo analitica
do TOFMS (DEKEIRSSCHIETER et al.,, 2012; ADAHCHOUR et al.,, 2006; RYAN;
MARRIOTT, 2003).

2.6.1. FastGCxGC

Atualmente tem crescido o interesse no desenvolvimento e implementagdo de métodos
cromatograficos rapidos. A aplicagdo desta metodologia tem se tornando uma estratégia
importante por propiciar um aumento na produtividade, decorrente da redugdo do custo
operacional ¢ do tempo necessario para obter resultados (MATISOVA; DOMOTOROVA,
2003). Nos métodos convencionais, com uso de colunas mais longas e taxas de aquecimentos
mais baixas, a andlise em amostras complexas pode exigir em torno de 1 a 2 horas. No uso da
Fast-GCxGC, o tempo de andlise pode reduzir drasticamente com uso de elevadas taxas de
aquecimento do forno e com a combinagao de colunas cromatograficas do tipo rapidas, que se
baseiam no uso de uma coluna primaria mais curta, com dimensdes tipicas variando, por
exemplo, de 4 a 10 m de comprimento na 'D, e aproximadamente 0,5 a 1 m na 2D. Nesses casos
também sdo observados um aumento da detectabilidade, devido a melhoria da relagdo sinal-
ruido (S/N) (VON MUHLEN; MANGELLI; MARRIOTT, 2022; SCHENA et al., 2020;
GIOCASTRO et al., 2018).

A otimizacao do método em GCxGC ¢ principalmente dedicada a potencializar o poder
de separagdo e a sensibilidade. Uma alta capacidade de pico ¢ alcangcada em um curto tempo de
separagdo, selecionando condigdes experimentais apropriadas. Existem diversas opcdes de
aumentar a velocidade e assim, adotar uma analise cromatografica mais rapida. Para obter a
melhor compensacdo de separagdo/velocidade, diferentes pardmetros de métodos devem ser
otimizados (MATISOVA; DOMOTOROVA, 2003). As principais condi¢des que podem ser
otimizadas sdo os parametros de modulacao, dimensdes da coluna fazendo uso de colunas mais

curtas, fluxo do gas de arraste, programas de temperatura e configura¢des do detector (VON
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MUHLEN; MANGELLI; MARRIOTT, 2022; FITZ et al., 2012b; JUNGE et al., 2007b;
ADAHCHOUR et al., 2003).

2.6.2. ATPT

ATPT (do inglés Average theoretical peak time) ¢ uma métrica formulada ha pouco
tempo para definir a velocidade de separacdo de qualquer categoria, separacdes convencionais
e multidimensionais. O ATPT foi definido como o tempo necessario para eluir um pico teorico
em um sistema cromatografico em milissegundos por pico (ms/pico). Essa métrica representa
a velocidade média dos analito no sistema cromatografico sob condi¢des especificas,
combinando capacidade de pico e tempo de andlise. Isso significa que, um sistema de alto
rendimento terd uma alta velocidade cromatografica e ndo necessariamente uma separacao
rapida, devido a complexidade da amostra (VON MUHLEN; MANGELLI; MARRIOTT,
2022).

O ATPT para uma separagdo monodimensional convencional é expresso como largura
de pico média (ms/pico). Com essa métrica € possivel realizar uma comparacao da velocidade

cromatografica conforme pode observado na Tabela 6.

Tabela 6 - Classificacao da velocidade cromatografica

Classificacao da velocidade cromatografica Faixa de separacio (ms/pico)
Normal >4000
Alta 600 a 4000
Muito Alta 200 a 600
Hiper 3,3a200
Ultra alta <3,3

Para um sistema bidimensional, o ATPT, ¢ baseado na largura média do pico em cada

uma das dimensdes e no periodo de modulagdo conforme descrito na Equagao 1.

ATPT = [(*wp X Wb / Pwm]| Equagdo 1
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Onde wp, é definido como a largura do pico na base de um pico eluindo da colunada
primeira dimensdo em segundos, 2wy € a largura do pico de base na segunda dimensdo em

milissegundos, Pm € o periodo de modulagdo em segundos.

2.6.3. LTPRI

O indice de retengao com programacao linear de temperatura, LTPRI, foi desenvolvido
por Van den Doll e Kratz, e ¢ considerado uma importante ferramenta analitica que auxilia a
analise qualitativa por cromatografia. Os tempos de retencao sao fungdes das interagdes dos
analitos com a fase estaciondria, dimensdes da coluna, temperatura e velocidade de fluxo linear
do gas de arraste. Para poder comparar resultados cromatograficos, Van den Dool e Kratz (VAN
DEN DOOL; DEC. KRATZ, 1963) introduziram o conceito de indice de retengdo com
programacao linear de temperatura (LTPRI), que sdo valores adimensionais, obtidos
comparando os tempos de retencdo de um analito com os de um conjunto padrao de compostos,
como n-alcanos durante a separagao cromatografica sob condigdes lineares de programagao de

temperatura. O LTPRI ¢ descrito conforme Equagao 2.

tpin_t
LTPRI = 100, + 100 @ —Q—2®

tr(m+1) — trem) o

Equacgao 2

Onde, tr € 0 tempo de retencao do analito, t, € o tempo de retengao do n-alcano eluindo
diretamente antes do analito, ty+1 € 0 tempo de retencao do n-alcano eluindo diretamente apds o
analito, e n ¢ o nimero de atomos de carbono no n-alcano eluindo diretamente antes do analito.

Os valores de LTPRI foram determinados para varios compostos € sao amplamente
relatados na literatura (BABUSHOK et al., 2007). Estes valores podem ser comparados com
bibliotecas, como a NIST (National Institute of Standards and Technology), que relacionam o
valor de LTPRI com a descrigdo do composto quimico, seu espectro de massas, especificagdes
da coluna, descricdo das condi¢des de temperatura, dentre outras. Devido & presenga de
estruturas semelhantes, grau de satura¢ao e homogeneidade heteroatomica, o uso do de LTPRI
pode ser empregue como um recurso auxiliar para verificar a identificacdo de compostos

Von Miihlen e colaboradores fizeram uso do LTPRI para auxiliar a identificagdao de

compostos de dleo essencial de E. dunnii por GCxGC. Propuseram o uso de um banco de dados
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de referéncia 'D combinado com indices de retengiio experimentais de espectrometria de massa
GCxGC/TOFMS, usando n -alcanos como padrdes de referéncia (VON MUHLEN;
MARRIOTT, 2011). Esse tipo de ferramenta fornece informacgdes auxiliares simples e eficiente
para identificacdo de pico, que podem ser associadas a *tr para uma atribui¢io de pico correta,
mesmo se um composto desconhecido ndo estiver listado em uma biblioteca de referéncia de
espectro de massa, em particular, no caso de isomeros (VON MUHLEN et al., 2008). Sendo

assim, € possivel usar diretamente os indices de retencao tradicionais em GCxGC.
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3. EXPERIMENTAL

3.1. Materiais e Reagentes

Para os ensaios de cor foram utilizados Cloroplatinato de potassio K2PtCle (grau
analitico), Cloreto cobaltoso CoCl,.6H>O (grau analitico) e acido cloridrico concentrado HCI
(grau analitico), fornecidos pela Sigma (SP, Brasil). Os solventes hexano, acetona, tolueno,
metanol, ciclohexano, diclorometano, acetonitrila e o reagente diclorodimetilsilano foram
fornecidos pela Sigma Aldrich (SP, Brasil).

Foram empregados como coagulantes uma solugdio de sulfato de aluminio (5 g L)
(Reagen, Paran4, Brasil) e Acquapol (5 g L), onde este ultimo foi fornecido gratuitamente na
forma de pé pela empresa SETA S.A (RS, Brasil). Para a extragdo QuEChERS, foram
adquiridos sulfato de sédio anidro (Na2SQOys), sulfato de magnésio anidro (MgSQ4), cloreto de
sodio (NaCl), acetato de sodio (CH3COONa), acetato de sodio tri-hidratado
(CH3COONa.3H,0), amina primaria-secundaria (PSA) e acido acético (99:1), todos Sigma
Aldrich (SP, Brasil).

Para as anélises por GCxGC/TOFMS, foi utilizado como gés de arraste o hélio, de

pureza superior a 99,999 % (Linde, RJ, Brasil), adquirido pela empresa Alta Tec.

3.2.  Area de Estudo - Estaciio de Tratamento de Agua de Barra Mansa (ETA Nova —
SAAE)

O SAAE (Servico Auténomo de Agua e Esgoto) de Barra Mansa- é o responsavel pelos
servigos de abastecimento de dgua e esgotamento sanitdrio no municipios de Barra Mansa. A
tecnologia de tratamento desta ETA ¢ a de ciclo completo com as seguintes etapas: coagulacao,
floculagdo, decantacgao e filtragdo, onde por ultimo ¢ realizado um ajuste final onde ocorre o
processo de adi¢ao de fluor.

Segundo dados do SNIS (Sistema Nacional de Informagdes sobre Saneamento), em
2016, o indice atendimento urbano de 4gua no municipio de Barra Mansa alcangou 98,7 %. A

ETA-Nova ¢ a principal ETA do Municipio, com uma capacidade nominal de tratamento de
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400 L s! (1.440 m® h!). A 4gua bruta é coletada principalmente pelo Rio Paraiba do Sul, que
sofre com alteragdes da qualidade e niveis da agua durante a estiagem, entretanto possui
quantidade suficiente para o abastecimento da populagdo e demais usos na bacia hidrografica.
Através dos dados fornecidos pelo SAAE, a vazao média tratada no ano de 2017 foi de 322 L
s!. A ETA Nova esti localizada na cidade de Barra Mansa (RJ), cuja populagio estimada
segundo IBGE (2019) ¢ de 184.412 habitantes. Conforme pode ser visualizado na Figura 12, o
municipio de Barra Mansa, localiza-se no sul do Estado do Rio de Janeiro, na microrregiao do
Vale do Paraiba, dentro da regido do Sul Fluminense e esta situado entre as coordenadas 22°

32’ 39” S de latitude de sul e aos 44° 10’ 17 W de longitude oeste de Greenwich.

Figura 12 - Localiza¢do do municipio de Barra Mansa e a ETA Nova

[ Area de atuagdo do Comité Médio Paraiba do Sul |

Legenda
[ Area de atuac3o (RH-IIT)
integrantes

Fonte — GOOGLE MAPAS (Adaptado pela autora, 2022)

3.3. Amostras

3.3.1. Amostras de Agua Bruta

As amostras de agua bruta foram gentilmente cedidas pelo Servico Auténomo de Agua
¢ Esgoto (SAAE) de Barra Mansa. Tais amostras foram coletadas no ponto de captacdo da ETA

nos meses de setembro, outubro e novembro de 2021, totalizando 3 bateladas de 36 L cada. A
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agua foi armazenada em galdo, previamente higienizada e em seguida encaminhada ao

laboratorio da FAT/UERJ para realizacdo dos experimentos em triplicata

33.2. Lodode ETA

Todo primeiro domingo de cada més a ETA realiza paradas no seu processo para
limpeza dos filtros e decantadores. Apos essa parada, sdo separados os residuos gerados no
processo para entdo serem descartados. As amostras de lodo foram coletadas diretamente da
ETA utilizando frascos ambar de 250 mL previamente esterilizados € mantido sob refrigeracao
até o momento da extragdo e posterior caracterizagao.

Todo material utilizado foi previamente limpo com agua e detergente. Em seguida
enxaguados dez vezes com dgua comum, trés vezes com agua destilada e secos na estufa. Foram
limpas com acetona e posteriormente com hexano e secos novamente. Finalmente, as vidrarias
foram para a estufa a 280 °C por uma hora e cobertas com papel aluminio. Foi realizada uma
etapa de silanizagdo, que consiste em lavar a vidraria com acetonitrila para remoc¢ao de
particulas de vidro presentes. Apos secagem 200 °C por 2 horas, as pecas foram inseridas em
silanizante, 5 % dimetil dicloro silano (DMDCS) solubilizado em tolueno. Ap6s 45 min, as
vidrarias foram lavadas em tolueno e inseridas por 10 min em alcool metilico seguido de
secagem a 200 °C por 30 min

Esse procedimento de silanizacdo de superficies de vidro com DMDCS solubilizado em
tolueno foi realizada para evitar a interagcao dos analitos com as paredes aumentando a eficiéncia
das recuperagdes. O método foi baseado em Cajka et al. (2005), analises em branco foram

realizadas em amostras de agua e lodo.

3.4. Anailise da agua bruta — Parametros da qualidade da agua

A parte experimental do trabalho foi desenvolvida no Laboratério de Monitoramento
Ambiental, no Departamento de Quimica da Faculdade de Tecnologia (Campus Resende), da
Universidade do Estado do Rio de Janeiro. Para estudar o desempenho dos coagulantes no

tratamento da dgua foram realizados ensaios de coagulagdo, floculagao e sedimentagdo em
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escala de bancada. Os coagulantes empregados foram o sulfato e aluminio e um biopolimero a
base de tanino. As amostras de dgua bruta e tratada foram analisadas quanto a pH, cor, turbidez
e temperatura, condutividade elétrica e teor de aluminio. Para tais parametros, as médias
percentuais foram determinadas com base nos valores inicial (4gua bruta) e final (dgua tratada)
Todos os estudos foram realizados em triplicata segundo método descrito pelo APHA (Standard

Methods for Examination of Water and Wastewater, 2012).

3.4.1. Determinacio da concentracdo de floculante

Investigou-se o efeito da variagdo da concentracao dos reagentes sulfato de aluminio e
do biopolimero a base e tanino através dos ensaios de coagulagdo/floculacao realizados em
laboratério. Para tal procedimento fez-se uso do Jar Test, Modelo 218/6, NOVA ETICA Comp.
Ltda, Vargem Gde. Paulista, Brasil, que possui seis jarros de acrilico de prova de base quadrada
com lado de 150 mm, munido de agitagdo através de seis agitadores mecanicos do tipo paletas
de eixo vertical medindo 2,5 cm X 7,5 cm de acordo com a Figura 13. Foi adotado o volume de
1 L de efluente em cada ensaio, sendo possivel a realizacdo de 6 ensaios em cada batelada.

A ABNT 12216/1992, recomenda que as condi¢des ideais de gradiente de velocidade e
tempo de mistura rapida e lenta devem ser definidas em ensaios laboratoriais, e se for possivel,
sugere um tempo de mistura rapida, maior que 5 min e um tempo de mistura lenta entre

20 a 40 min.

Figura 13 - Equipamento Jar Test
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Neste trabalho foram realizados estudos para otimizar a dosagem dos coagulantes
utilizados no tratamento de 4gua nas condi¢des de mistura rapida e lenta no tratamento de agua
onde se examinou a estrutura do floco, tamanho ¢ sua formagdo. A faixa de concentragao
escolhida foi aquela que permitiu a formagao do melhor tipo de floco, a melhor clarificacdo e a
que obteve menor turvagdo no final dos ensaios. Também cabe destacar que as condigdes
adotadas para o uso dos coagulantes, foram escolhidas com base em estudos por diferentes
autores € como uma primeira base seguindo a metodologia descrita por Westphal Verani et al.
(1982), nas quais os autores estimam a concentragdo de coagulante a ser adicionado no efluente

em funcao de sua turbidez (Tabela 7).

Tabela 7 - Valores estimados para a adicao de sulfato de aluminio em aguas superficiais em
funcdo de sua turbidez

Coagulante (mg L)
Turbidez (NTU)
Minimo Médio Maximo
10 5 10 17
15 8 14 20
20 11 17 22
40 13 19 25
60 15 21 25
80 15 22 30
100 16 24 32
150 18 27 37
200 19 30 42
300 21 36 51
400 22 39 62
500 23 42 70

Adaptado de Westphal Verani; Dias; Hickel, 1982.

O primeiro grupo de ensaio foi utilizado sulfato de aluminio e no segundo grupo o
Acquapol. As concentracdes estudadas foram as mesmas para dois reagentes (0, 2, 4, 6, 8 ¢
10 mg L!). Experimentos sem adi¢do de coagulante na amostra de efluente foram conduzidos
simultaneamente como controle (branco). Todos os experimentos foram realizados em
triplicata, sem corregdes de pH do efluente e em temperatura ambiente.

A escolha da agitagdo empregada nas etapas de coagulagdo e floculagdo foi baseada na
literatura. Na maioria dos trabalhos consultados as faixas de agitacdo utilizadas na mistura
rapida diferenciaram-se entre 100 rpm e 300 rpm ¢ na mistura lenta entre 20 rpm e 80 rpm. A
amostra de agua foi transferida para os recipientes do equipamento, onde foi aplicada uma

agitagdo rapida (150 rpm) por 15 s para homogeneizagdo, seguida da adi¢do dos reagentes com
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agitacao por 2 min. Em seguida, foi aplicada uma agitagcao lenta (25 rpm) por um periodo de
25 min para proporcionar o crescimento dos flocos e depois descansar por um periodo de
25 min para sedimentacao e posterior coleta do sobrenadante (a4gua tratada). Apos sedimentacao
foram coletadas aproximadamente aliquotas de 60 mL de sobrenadante (4gua tratada) para
posteriores analises da qualidade da dgua. Ao término de cada ensaio foi realizado uma filtragao
para recolhimento do residuo gerado e armazenado sob refrigeragdao para posterior extragao e

caracterizacao.

3.4.2. Lodo FAT

Apos o término dos ensaios de coagulagdo/floculagao da agua fornecida pelo SAAE de
Barra Mansa, tanto no uso dos coagulantes do Al2(SOs)s; quanto do Aquapol, seguiu-se o
processo de sedimentacdo, onde foram recolhidos através de filtragao os residuos gerados. Para
se obter quantidades suficientes para realizagcdo da extracao destes analitos, se fez necessario a
mistura desses dois tipos de residuos (lodo). Estes lodos foram recolhidos e incorporados em
um unico frasco e armazenado sob refrigeracdo para futuras analises. A produgdo deste lodo

que foi realizada no préprio laboratorio da FAT foi intitulada de lodo FAT.

3.4.3. Andlise de Dados

Os tratamentos estatisticos dos dados foram realizados utilizando os métodos de Andlise
de Variancia (ANOVA) de 2 fatores em Excel. ANOVA foi utilizada para analisar a influéncia
da concentragdo dos reagentes em todos os tratamentos.

A ANOVA apresenta uma covariancia de erro como uma correlacdo induzida por
medidas repetidas sobre 0 mesmo assunto, ou uma variancia ndo homogénea em todas as
condi¢des, sendo uma das hipdteses em andlise de varidncia a independéncia das observagoes.
ANOVA foi utilizada para analisar a influéncia da concentracdo dos reagentes em todos os
tratamentos. A eficiéncia dos coagulantes no tratamento da agua no processo de
coagulacao/floculacao fora quantificada em termo de porcentagem de remocao de cor e turbidez

da 4gua bruta em relagdo a agua tratada, empregando a Equagao 3.
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. (Valor agua bruta — Valor agua tratada) .
Efldiéndta = - x 100 Equacao 3
Valor agua bruta

Foi utilizada a anélise de varidncia (ANOVA) para comparar o tipo e quantidade de
coagulante utilizado avaliando a qualidade da 4gua tratada pelo monitoramento da remogao de
cor, turbidez, e os valores finais de pH e condutividade elétrica nos meses de setembro, outubro

e novembro, totalizando 108 ensaios.

3.4.4. Determinacao de pH. temperatura, condutividade. turbidez

As leituras de pH, temperatura foram obtidos no laboratério, imediatamente apos a
colocacdo da amostra homogeneizada na cubeta, utilizando um medidor de pH e temperatura
(PR, Brasil). Para condutividade elétrica foi empregado um medidor portatil de condutancia

(Lutron, modelo CD-4301) e a turbidez foi medida por um turbidimetro (Quimis, RJ, Brasil).

3.4.5. Determinacao da cor

Para determinagdo da cor, foi utilizado o método B-(2120C) de acordo com a
metodologia APHA (Stardard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 22° Ed.
2012), onde uma curva padrdo espectrofotométrica foi construida através de uso de padrdes de
cloroplatinato de potassio e cloreto de cobalto II. A cor foi determinada
espectrofotometricamente em uma faixa entre 450 a 465 nm. Foi utilizado o espectrometro da
empresa Nova, modelo 1600UV. Para leitura da cor foi empregue o comprimento de onda de

456 nm. Esse método ¢ aplicado a dgua naturais, 4guas potaveis e dguas residudrias.
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3.4.6. Determinacao do teor de aluminio

Para determinacdo da concentracdo de aluminio na é4gua tratada, pds processo de
floculacao, foi utilizada um fotocolorimetro Alfakit, modelo AT100PII (SP, Brasil), segundo a
metodologia Stardard Methods for the Examination of Water and Wastewater. 22° Ed. 2012.
3500 B. 3-61. Método de Eriocromocianina, baseando-se na reagao entre o ion aluminio ¢ o
corante Eriocromocianina R, que em pH préximo a 6,00 forma um complexo de cor rosa na

exata proporcao a concentragdo de Aluminio presente na amostra.

3.4.7. Método de extracio QuEChERS

Os compostos organicos foram extraidos utilizando a metodologia QUEChERS segundo
o método utilizado por Cerqueira e seus colaboradores em 2014. Para esta extracao foram
utilizados vidrarias e tubos falcon de 50 mL, 10 mL e vials de 10 mL previamente silanizados
(CERQUEIRA; CALDAS; PRIMEL, 2014).

Para extracdo, 10 g da amostra de lodo foram misturadas com 10 mL de acetonitrila,
possibilitando a extragdo de uma ampla gama de compostos, com diferentes polaridades,
seguido por uma agitagdo manual e vortex por um tempo de 15 s e 1 min, respectivamente. O
extrato foi particionado pela adicdo de 4 g de sulfato de magnésio (MgSQOs) e 1g de cloreto de
sodio (NaCl) e uma nova etapa de agitagdo manual (15 seg) e vortex (1 min), seguida de uma
etapa de centrifugacao. Foi realizado uma etapa de limpeza, onde a 2 mL de extrato foram
adicionados 300 mg de MgSO4 e 125 mg de PSA (amina primaria /secunddaria), de modo evitar
que os componentes da matriz interfiram nos resultados, causando supressao ou aumento de
sinal analitico em analises por espectrometria de massas. Em seguida, foi realizado mais uma
agitacdo em vortex por 1 min, centrifugado por 8 min e finalmente 5 mL de sobrenadante foi
coletado, este foi seco sob fluxo de nitrogénio e o extrato final foi solubilizado com auxilio de
I mL de diclorometano (CH2Cly) para diluicdo. O procedimento foi realizado em duplicata
tanto para branco como para amostra. As etapas do processo de extragdo sdo apresentadas na

Figura 14.
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Figura 14 - Fluxograma de preparo de amostras pelo método QuEChERS

Adi¢ao de 10 mL de
acetronila

l

Amostra de 10 g tmida |, 4 ¢ MgSO, N 15 s agitagdo manual —/ Cenrifugagdo

Repouso de 30 min 1 g NaCl 1 min em vortex l
300 mg MgS04 » Sobrenadante
125 mg PSA l
Eluigao com 1 mL Secagem em |, SmLde | 8 min 4 15 s agitagdo manual
de diclorometano nitrogénio sobrenadante centrifugagdo 1 min em vortex

3.5. Analise por Fast-GCxGC/TOFMS

Para caracterizagdo por Fast-GCxGC, foram utilizados dois grupos de amostras. O
primeiro grupo foi composto por amostras de lodo oriunda da ETA Nova coletadas nos meses
de setembro, outubro ¢ novembro de 2021. O segundo grupo foi referente ao lodo produzido
apos o processo de coagulacao no Laboratorio de Monitoramento Ambiental, FAT, UERJ.

As analises cromatografica das amostras oriundas do processo de extragado QUEChERS
foram realizadas utilizando um sistema de GCxGC/TOFMS Pegasus 4D (LECO Coorp.,
St.Joseph, MI, USA) constituido por cromatografo Agilent 7890B (Agilent Technologies, Santa
Clara, CA, EUA), equipado com um modulador térmico isento de liquido criogénico, e
acoplado a um espectrometro de massas de tempo de voo (LECO Coorp., St.Josephf, MI, USA),
com injetor automatico Agilent 7693A (Agilent Technologies, Santa Clara, CA, EUA. Estes
jatos sdo constituidos por ar comprimido e seco oriundo de um sistema composto de um
compressor de ar Shulz CSV 10 de 125 Ibf e 100 L de capacidade e um purificador de ar Midas
da Parker. Os jatos frios foram refrigerados por um chiller da SP Scientific.

O controle do instrumento, a aquisi¢do e o processamento dos dados foram realizados
no software ChromaTOF (versdao 4.51.6.0 da Leco Corp). A biblioteca de espectros de massas
utilizada foi a NIST (v. 2.0 do Instituto Nacional de Padrdes e Tecnologia, Gaithersburg,
Maryland, EUA). A andlise via Fast-GCxGC foi realizada com o auxilio de uma coluna RTX-

5 da Restek com 5 % de difenil e 95 % de dimetil polissiloxano com dimensdes 10 m x 0,20
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mm de comprimento, 0,18 um de espessura de filme para a coluna de primeira dimensao e para
a coluna de segunda dimensao foi utilizado uma Rxi-17SII (fase de silareno de meia polaridade
similar a 50 % fenil / 50 % dimetil polisiloxano) de 1,0 m x 0,15 mm % 0,15 pm de espessura
de filme. Um capilar foi instalado ap6s a segunda coluna de 0,5 m x 0,25 mm, para reduzir o
tempo de manutengdo e exposi¢do do analisador de massas nas trocas de colunas.

As condi¢des empregadas no sistema de Fast-GCxGC foram: injetor mantido a 250 °C,
apos a injecao de 1 pLL de amostra no modo splitless (sem divisdao de fluxo), a temperatura do
forno primaério iniciou em 40 °C, permanecendo por 0,5 min com posterior taxa de aquecimento
de 10 °C min™! até 300 °C, permanecendo nesta temperatura por 2 min, totalizando um tempo
final de corrida de 28,5 min. A temperatura do forno secundério foi programada para
permanecer 15 °C acima do forno primario. O modulador foi ajustado para permanecer 20 °C
acima do forno secundario, o periodo de modulagdao foi mantido em 3 s com 0,60 s de pulso
quente e 0,9 s de pulso frio, com o chiller programado a -80 °C. Para otimizagdao do método
foram aplicadas mais duas taxas de aquecimento, de 15 e 20 °C min™!" totalizando um tempo
final de corrida de 19,83 min e 16 min, respectivamente. O método aplicado foi realizado com
base em estudos anteriores, onde foi realizado uma analise em lodo de ETA (Mangelli e von
Mubhlen, 2019).

As condigdes utilizadas na espectrometria de massas foram: temperatura de interface e
fonte de ions mantidas a 240 °C, faixa de massas de 45 a 550 u.m.a, frequéncia de aquisicao de
dados de 200 Hz, acquisition delay de 4 min. A voltagem do detector foi de 1.665 V com o
impacto de elétrons de 70 eV. O hélio foi usado como gas de arraste a vazao constante de
1 mL min™’.

Todos os dados foram processados usando o software ChromaTOF (LECO Corp., St.
Joseph, MI, EUA), versdo 4.51.6.0. Para a identificagdo tentativa dos compostos presentes no
lodo de ETA, recorreu-se a comparacao direta dos espectros de massas com o banco de dados
da biblioteca NIST, adotando um minimo de 80 % de similaridade espectral. Para mais, foi
calculado também o indice de reten¢do, LTPRI, segundo Van den Dool e Kratz (VAN DEN
DOOL; DEC. KRATZ, 1963).

A 1identificagdo tentativa dos compostos organicos foi realizada pela combinagdo de
informacao espectral. Os espectros foram pesquisados contra a biblioteca NIST e investigados
manualmente para garantir que os picos que foram atribuidos incorretamente pela biblioteca
fossem corrigidos ou excluidos.

Analisando os extratos dos trés meses distintos deste estudo, foram identificados

milhares de compostos com similaridade superior a 80 % de acordo com a biblioteca NIST.
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Para esta caracterizag¢ao, os compostos nao identificados ndo foram considerados para area total
caracterizada. O grupo de compostos nao identificados compreendem os picos identificados
como desconhecidos apds o processamento dos dados, picos de solvente, picos de sangria de
coluna, picos de intensidade e areas muito baixas (inferiores a 10) e compostos com

similaridades abaixo daquela determinada na metodologia deste trabalho.

3.6. Fluxograma da Parte Experimental

A Figura 15 apresenta um fluxograma do procedimento experimental empregado neste

trabalho.



Resumo da Parte Experimental

Figura 15 - Fluxograma da parte experimental desenvolvida nesta Tese de Doutorado
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4. RESULTADOS

4.1. Caracterizacio da Agua Bruta

Neste trabalho buscou-se a otimizagdo da dosagem dos coagulantes nas condi¢des de
mistura rapida e lenta para uma melhor coagulagdo no tratamento de agua coletada na ETA-
NOVA, verificando visualmente a estrutura do floco, tamanho, a sua formagdo e decantacao.
As varidveis utilizadas no processo para o controle da qualidade da agua bruta e tratada
incluiram pH, cor, turbidez condutividade elétrica e as concentracdoes de coagulante,
denominadas de variaveis de entrada.

Os dados oriundos das andlises da dgua bruta e tratada com sulfato de aluminio e
Acquapol realizados em trés meses distintos no Laboratério da FAT-UERJ podem ser

visualizados na Tabela 8.

Tabela 8 - Dados de caracteriza¢do da agua bruta utilizada na ETA Nova

Parametro de Setembro Outubro Novembro
entrada
Valor médio
pH 7,8 7.9 7,9
Condutividade 81,3 70,6 69,3
Turbidez 15,8 50,5 190
Cor 69,9 321,1 975,6

A partir dos resultados das andlises de agua bruta pode-se observar uma pequena
variacao do pH e condutividade elétrica, em contrapartida os valores de turbidez e cor da dgua
bruta apresentaram diferencas ao longo dos meses monitorados. O intervalo dos resultados da
turbidez e cor mostra uma variagdo maior de dados, resultado este apresenta-se dentro de certa
normalidade, j& que foram feitas andlises em meses distintos sendo que no periodo monitorado
registrou-se diferentes condi¢des climaticas. Em periodos chuvosos, conforme descrito por
diversos autores (GONCALVES et al., 2012; KASPRZAK et al., 2017), ha um escoamento
superficial, tanto de poluentes quanto da propria 4gua, o que aumenta a vazdo do rio, e
consequentemente, a entrada de sedimentos, aumentando assim a turbidez e por consequéncia

a Ccor.
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Na Figura 16 observa-se o monitoramento de precipitacio no pais, onde nota-se
periodos chuvosos na regido sudeste, especificamente na regido do sul fluminense. Na Tabela
9, para corroborar quanto a situagao climatica destes periodos, foi destacado os valores médios
das condigdes climaticas dos meses de agosto a novembro de 2021, no qual verifica um aumento

de precipitacdo nos meses de outubro e novembro.

Figura 16 — Monitoramento de precipitacdo

Mes de Agosto de 2021 Mes de Setembro de 2021
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Fonte: https://clima.inmet.gov.br/prec

Tabela 9 - Pardmetros climaticos segundo a estacdo meteoroldgica de Resende (A609).

Parametro Setembro Outubro Novembro
climaticos

Temp (min) 21,8 °C ' 20,7 °C ' 21,3 °C
Temp (max) 23,2 °C 21,7 °C 22,5 °C
Chuva (mm) 0,03 0,52 0,21

Fonte: https://tempo.inmet.gov.br/TabelaEstacoes/A609.
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4.2. Coagulacio com sulfato de aluminio e biopolimero

A qualidade da 4gua influencia diretamente a quantidade de coagulante a ser utilizado.
Segundo Fernandes et al. (2015), € inviavel precisar um valor fixo da dosagem de coagulante,
pois este parametro ¢ dependente da natureza da concentragcdo de contaminantes presentes na
agua bruta. Sendo assim, para dar inicio a este estudo, foram realizados ensaios no jar test em
diferentes condigdes experimentais, de modo a se determinar qual seria a faixa ideal de solugao
coagulante a ser trabalhada.

Para demonstragao da eficiéncia dos coagulantes utilizados, os parametros de maior
relevancia foram turbidez e cor. Para os parametros de turbidez e cor, as médias percentuais de
remocoes foram determinadas com base nos valores inicial (dgua bruta) e final (4gua tratada).

Foi realizado o teste ANOV A dos dados obtidos, possibilitando a avaliagdo entre os dois
coagulantes utilizados bem como a concentragdo dos mesmos a ser utilizada na etapa de
coagulacdo. Na Tabela 10 estdo os dados da ANOVA obtidos dos parametros pH,
condutividade elétrica, cor e turbidez de todos os testes realizados. A partir dos dados obtidos
e somados a andlise ANOVA concluiu-se que ndo houve interagdes significativas entre o tipo
de floculante e a sua concentra¢do para varidveis pH e condutividade elétrica. De maneira
oposta, para cor e turbidez, foi observado uma diferencga estatisticamente significativa das
diferentes médias dos tratamentos, pois o valor-P foi inferior ao valor de 0,05 ou 5 %. As
médias das concentracgdes utilizadas mostraram ser diferentes entre si, apresentando interagdes

significativas entre o tipo de coagulante e a sua respectiva concentragao.

Tabela 10 - ANOVA dos parametros pH, condutividade elétrica, cor e turbidez.
Anova: Fator duplo com repeti¢ao

RESUMO
Pardimetro Grupo Contagem Soma Média Varidncia
pH Acquapol 54 419,240 7,764 0,031
Al2(SO4)3 54 419,360 7,766 0,047
CE Acquapol 54 4062,200 75,226 26,060
(nS em™) Al(SO4)3 54 4190,300 77,598 34,166
Cor Acquapol 54 39,602 0,733 0,081
(uH) Al(SO4)3 54 14,019 0,260 0,047
Turbidez Acquapol 54 37,695 0,698 0,139

(NTU) Al (SOa4)3 54 22.858 0,423 0,040
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ANOVA
Parametro  Fonte da variacdo SO gl MQ F vaic))r- cr ;;.co
Amostra 0,077 5 0,015 0,375 0,865 2,309
pH Colunas 0,000 1 0,000 0,003 0,955 3,940
Interagoes 0,110 5 0,022 0,533 0,751 2,309
Total 4,144 107
Amostra 84,269 5 16,854 0,537 0,748 2,309
CE Colunas 151,941 1 151,941 4,841 0,030 3,940
(1S em™) Interacdes 94502 5 18,900 0,602 0,698 2,309
Total 3343,934 107
Amostra 1,805 5 0,361 9,083 0 2,309
Cor Colunas 6,060 1 6,060 152,446 0 3,940
(uH) Interagdes 1,189 5 0,238 5,983 0 2,309
Total 12,871 107
Amostra 3,034 5 0,607 13,269 0,000 2,309
Turbidez Colunas 2,038 1 2,038 44,573 0,000 3,940
(NTU) Interacdes 2,072 5 0414 9060 0,000 2,309
Total 11,534 107

Legenda: CE — condutividade elétrica; SQ — soma dos quadrados; gl — graus de liberdade; MQ — soma
média dos quadrados; F - valor da estatistica F utilizada para realizar o teste de hipotese; valor-P -
probabilidade de significancia; F critico - valor onde o ponto sobre a distribui¢@o da estatistica de teste
sob a hipdtese nula que define um conjunto de valores que chama para rejeitar a hipdtese nula.

Fonte: Elaborado pela autora, 2022

A Figura 17 apresenta as médias dos valores de pH medidos nos meses de setembro a
novembro de 2021. Segundo ANOVA foi constatado que, nesta faixa de dosagem de
coagulantes, tanto para o coagulante quimico como para organico, ndo houve uma variagao
significativa no valor pH inicial para pH final. Os valores de pH final variaram de 7,2 a 7.9.
Alguns autores descrevem que a variagdo do pH € menor quando se emprega coagulante a base
de tanino pela razao de que o mesmo consome menos alcalinidade. Diversos autores verificaram
este tipo de comportamento, corroborando que a utilizagdo de coagulantes organicos nao causa
uma grande variagdo no pH do efluente podendo se operar em uma ampla faixa de pH (SILVA,
1999; MICHELAN et al., 2021). Em diversas pesquisas ¢ constatado, mesmo em dosagens
altas, que ndo ha motivos para se ajustar o pH, pois o uso de tanino tanto em agua de
abastecimento (SKORONSKI et al., 2014) quanto em tratamento de esgoto (TALIB, IDRIS,
ASLINA, 2016) ndo acarreta mudangas significativas no pH.

Os valores de condutividade elétrica foram similares entre as amostras de agua bruta e

agua tratada, mesmo apos a adigdo dos dois coagulantes empregados. Utilizando o célculo da
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ANOVA (Tabela 10), constatou que ndo houve diferengas significativas nas concentracdes de
coagulantes utilizadas, apontando apenas, uma pequena variagdo quando comparadas os valores

de CE (condutividade elétrica) entre os coagulantes empregados (Figura 17).

Figura 17 - Valores de pH e CE da agua tratada utilizando Al2(SO4); e Acquapol

790

786

784

7.80 - -
0 2 4 6 8 10

85

pH

(=]

8
7

il

Concetracao de coagulante (ing L-1)
m Acquapol m Sulfato de Aluminio

CE (uS cm’!)

(=}
wn

Considerando as concentragdes de coagulante aplicadas, nas amostras dos diferentes
meses estudados, o Acquapol apresentou uma maior remogao da cor e turbidez do que o sulfato
de aluminio. Os resultados da ANOVA (Tabela 10) indicam que foi observada uma diferenga
significativa para esses parametros ao comparar-se os valores de agua bruta com a tratada em

todas as amostras (Figura 18).
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Figura 18 - Porcentagem de remocao de cor e turbidez da agua tratada utilizando Al>(SO4); e
Acquapol
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Nota-se que na Figura 19 e 20, para os ensaios de turbidez e cor realizados na mesma
concentracdo de coagulante, apenas o biopolimero atingiu os valores inferiores aos
preconizados pela Portaria n°888 de 5,0 uT e 15 uH, respectivamente. Com base nesses
resultados o biopolimero mostrou ser superior ao sulfato de aluminio, obtendo um percentual
de mais de 99 % de remocio de cor e turbidez. E importante enfatizar que a etapa de filtragdo
presente na Estacio de Tratamento de Agua ndo foi realizada neste estudo, o que poderia
contribuir para remocgao da cor residual e turbidez a fim de atingir os padrdes de potabilidade

legislados.
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Bonfati et al. (2018), empregando um coagulante a base de tanino, obtiveram valores de
remocdo de cor acima de 90 % e valores de cor final de 6 uC para dgua de abastecimento
utilizando como manancial o Rio do Peixe, do municipio e Videira, SC, (BONFATI et al.,
2018). Blanco, Minhoni ¢ Costa (2016) testaram 4 diferentes concentragdes de coagulante a
base de tanino e de sulfato de aluminio, na agua bruta de um corrego localizado em um
municipio no Estado de Sao Paulo. Foi observado um efeito superior no uso do coagulante a
base de tanino, com uma remoc¢ao de 80 % na remocdo da turbidez (BLANCO, MINHONI,
COSTA., 2016).

Foi avaliado o desempenho do biopolimero no tratamento de um efluente sanitario e foi
verificado remog¢des de cor e turbidez acima de 90 % para dosagens em torno de
30 a 35 mg L', e que em dosagens excessivas do coagulante ndo trouxeram remogdes
significativas, o que poderia ser explicado pela formacao de flocos de baixa sedimentabilidade
(KENGERSKI et al., 2020). Em um outro estudo realizado por Sanchez-Martins e
colaboradores foi demonstrada a eficacia do coagulante a base de tanino, obtendo resultados
satisfatorios com pequenas dosagens (de até 10 mg L) do coagulante para d4gua superficial do
rio Guadiana em Badajoz, sudoeste da Espanha (SANCHEZ-MARTIN; GONZALEZ-
VELASCO; BELTRAN-HEREDIA, 2009).

Figura 19 - Resultados obtidos para turbidez pds-decantagdo
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Figura 20 - Resultados obtidos para cor pos-decantagdo
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Ao utilizar-se biopolimero, em todas as condi¢des de coagulacdo avaliadas, durante a
realiza¢do dos ensaios foram observados que os flocos formados se apresentaram maiores do
que os flocos obtidos com o sulfato de aluminio, o que representa um ponto positivo, pois flocos
maiores facilitam a decantacdo (Figura 21 e 22). Isso pode ser explicado devido ao fato dos
flocos gerados por biopolimero serem maiores e irregulares, com uma maior area superficial,
tornando a etapa de floculagdo mais eficaz (KENGERSKI et al., 2020). Durante a realizagdo
dos ensaios foi percebido que a floculagdo com o biopolimero ocorreu de forma mais répida e
eficiente, j4 com o sulfato de aluminio foi percebido que os flocos ficaram em suspensao
prejudicando assim a decantagdo. Na Figura 21 apos adigdo dos respectivos coagulantes
observa-se a formacao dos flocos com coagulante biopolimero e, consequentemente uma maior

clarificagcdo da agua.
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Figura 21 - Ensaios em jar test ap6s a adicdo dos coagulantes: biopolimero e Alx(SOa4)3
utilizando 8 mg L"!

E perceptivel a diferenca de remocio de cor e turbidez no processo
coagulagao/floculacdo com sulfato de aluminio Figura 22 (A) e com biopolimero (B),
evidenciando a eficicia do uso do biopolimero frente ao sulfato de aluminio, mesmo

empregando dosagens pequenas, de 8 mg L', do coagulante.
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Segundo Sanchez-Martin et al., os coagulantes naturais apresentam melhores resultados
que o sulfato de aluminio devido a capacidade de formagao de rede, em que as moléculas longas

desestabilizam os coloides e se reagrupam em agregados maiores em ag¢ao floculante validando
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com os resultados encontrados neste estudo (SANCHEZ-MARTfN; GONZALEZ-VELASCO:;
BELTRAN-HEREDIA, 2009).

Para uma tomada de decisdao quanto ao coagulante a ser empregado deve-se considerar
os resultados do tratamento, como também a relagdo dos custos do uso destes. De acordo com
Moraes et al. (2019) o custo da tonelada de Alx(SO4y é de aproximadamente R$ 880,00 e a
tonelada de tanino é de R$ 1900,00. Vale ressaltar que os valores comerciais dependem da
quantidade de produto, transporte e condigdes de pagamento. Assim, para uma escolha mais
efetiva deve-se utilizar as melhores condigdes, isto €, as minimas concentragdes de coagulante
que apresentem as melhoras remogdes para cada tratamento e o custo por m* de efluente. Os
valores mais elevados do coagulante a base de tanino sdo atenuados pelas suas vantagens
ambientais aliado a diminui¢do de produtos quimicos utilizados na correcdo do pH da agua e

dos custos referente a destinagao final dos lodos.

42.1. Teores de aluminio na dgua

Os dados apresentados na Tabela 11 sdo os resultados da analise realizada para
determinagdo do teor de aluminio presente na agua tratada, isto €, ap6s o processo de
coagulagdo e sedimentagdo. Como valor de referéncia, para leitura desse pardmetro, foram
analisados apenas os ensaios onde se empregou a concentragio de 8 mg L™ de coagulante. A
titulo comparativo o teor de aluminio encontrado na agua bruta foi 0,85 mg L.

Para os ensaios realizados com biopolimero, os valores encontram-se dentro do valor
maximo permitido pela Lei n° 11.445/2007 que é de 0,2 mg L!. J4 para os ensaios onde foi
utilizado o coagulante sulfato de aluminio, obteve-se valores acima do que ¢ permitido por lei,
de acordo com padrdo de potabilidade de agua para consumo humano, segundo a Portaria

n° 888 do Ministério da Saude.
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Tabela 11 - Teor de aluminio da 4gua tratada apds o processo de floculagdo de acordo com cada

tipo de floculante

Tipo de

floculantes Teor de Aluminio (mg L Al) Meses da coleta
Acquapol <LQ Setembro
Acquapol <LQ Outubro
Acquapol <LQ Novembro
Al(804)3 0,69 Setembro
Al(804)3 0,22 Outubro
AL(SO4)s 0,23 Novembro

*LQ-Limite de quantificagdo (0,1 mg L' Al).

4.3. Analise cromatografica do Lodo de ETA

Para a caracterizagdo do lodo de ETA por cromatografia gasosa bidimensional
abrangente acoplada a espectrometria de massas por tempo de voo, as amostras passaram por
um processo de extragdo QuEchERS conforme foi descrito no item 3.4.7. Na Figura 23 segue
de forma ilustrativa a extracdo QuECchERS, onde (A) agitacdo mecanica com acetonitrila, (B)

separacdo do sobrenadante, (C) etapa de limpeza e (D) extrato final.

Figura 23 - Resultado do processo de extragao QuEchERS

Fonte: A autora, 2023.
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4.3.1. Otimizacao do método de separacio cromatografica por GCxGC/TOFMS

A programacdo de temperatura do forno primario ¢ um dos fatores mais importantes na
separacao em Fast-GCxGC. A ocupagdo do espaco de separagdo bidimensional pode ser
alterada pelo ajuste da rampa de temperatura dos fornos (TRANCHIDA et al., 2007). Rubiolo
et al. (2008) avaliaram sob diferentes condi¢des de Fast-GC, a capacidade de pico do sistema
cromatografico. Foi correlacionado as larguras de pico, capacidade de pico, tempo de analise,
entre outros parametros, de trés espécies de hortela-pimenta em diferentes taxas aquecimento
(RUBIOLO et al., 2008).

Para otimizagao do método escolhido para Fast-GCxGC, primeiramente, foram testados
3 diferentes métodos, onde se variou a taxa de aquecimento conforme Tabela 12, visto que este
parametro poderia modificar a caracteriza¢do final. Foram selecionados 14 diferentes picos
localizados no inicio, meio e fim do diagrama de cores (Figura 24) de forma a abranger
significativamente todo espago cromatografico das analises para avaliacdo da separacao
cromatografica obtida. Na Figura 25 estd ilustrada uma visdo ampliada do cromatograma de

ions extraidos para naftalenos.

Tabela 12 - Condigdes utilizadas nos métodos de GCxGC e o respectivo tempo de andlise

Método Programacao do forno Tempo de analise

Meétodo 1 40 °C - 0,5min - 10 °C min™' até 28,50 min
300 °C (2 min)

Método 2 40 °C - 0,5min - 15 °C min™ até 19,83 min
300 °C (2 min)

Método 3 40 °C - 0,5min - 20 °C min™' até 16,00 min

300 °C (2 min)
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Figura 24 - Diagramas de cores obtidos a partir da analise de lodo de ETA do més de setembro
de 2021, usando (A) Método 1, (B) Método 2 e (C) Método 3 via GCxGC/TOFMS,
conforme Tabela 12

Masses: TIC

Tempo de retengiio na segunda dimensiio (s)

4 12.3333 20.6667
Tempo de retengio na primeira dimensio (min)
Masses: TIC

50 (s)

Tempo de retengtio na segunda dimen

4 7.33333 10,6667 14 17.3333
Masses: TIC

4 7.33333 10.6667 4
Tempo de retengdo na primexra danensdo (min)
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Figura 25 — Visdo ampliada do cromatograma de ions extraidos para naftalenos (m/z 159 191 161 12 149 95 151) (picos 12,13,14 da Tabela 14)

Masses: 159




A partir da escolha destes picos, foram calculados alguns parametros cromatograficos,
tais como: largura meia altura (Wos) na °D, relacdo S/N e similaridade (Tabela 12). Para indicar
a velocidade de separacio foi calculado 0 ATPT (VON MUHLEN; MANGELLI; MARRIOTT,
2022) conforme descrito na Equagao 3 e os dados estdo apresentados na Tabela 13. Para manter
os calculos de ATPT o mais simples possivel, a largura a meia altura (wos) foi considerada
como um pico de forma "Gaussiana" ideal, entdo wp = 1,7 X wos (BIDLINGMEYER;
WARREN, 1984). Uma op¢ao seria converté-la ou transformar a Eq. (1) na Eq. (4):

ATPT =[(2,89 x wg s X *wy5)/Pn] Equagéo 4

Tabela 13 - Calculo de ATPT em diferentes taxas de aquecimentos e suas respectivas
classificagdes de separacao

Taxa de aquecimento ATPT (ms) Faixa de separagao
10 °C min! 177,29 Hiper répida
15 °C min! 139,20 Hiper répida
20 °C min’! 102,10 Hiper répida

A classificagdo de separagao cromatografica fundamentada na velocidade demonstra ser
uma métrica robusta capaz de avaliar de maneira eficiente os resultados cromatogréaficos. Nesse
caso, notou-se que os valores de ATPT sdo inversamente proporcionais a taxa de aquecimento,
ou seja, o aumento da taxa de aquecimento diminui o valor de ATPT. Em concordancia com a
Equagcio 4, o valor de ATPT diminui devido ao decréscimo dos 'ws € *wo.

De acordo com a classificacdo aplicada na Tabela 6, ambos métodos apresentaram uma
velocidade considerada hiper rapida (Tabela 13). Também pode ser verificado por Mazza e
colaboradores (2022) a aplicagdo desta metodologia para calculo da velocidade separacdo com
base no ATPT. Neste trabalho foram analisados pesticidas organoclorados em amostras de
sedimentos e o valor de ATPT encontrado foi de 79 ms/pico, sendo assim considerada uma

separacao hiper rapida.
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Tabela 14 - ParAmetros cromatograficos selecionados para largura meia altura de pico (Wo,s) na 2D, relagio S/N e o tempo de retengdo na primeira
dimensdo (t;) para diferentes taxas de aquecimento

fon 10° C min! 15° C min™! 20° C min™!
Picos selecionados caracteristico

(m/z) tmiy SN Wos  wum SN Wos It SN Wos
1 Tridecano 57 780 21313 0,144 600 23703 0,13 500 926,60 0,15
2 Trimetildodecano 71 880 21130 0,128 665 22128 0,13 550 11832 0,12
3 Indeno, octahidro-hexametil 193 9,30 2465 0,171 7,05 25328 0,15 5,80 1618,90 0,17
4 Hexadecano 57 1030 3668 0,18 7,70 51402 0,14 625 382810 0,14
5 Benzeno, (1-propilnonil) 91 13,05 4496 0,176 955 7019 013 780 354042 0,15
6 Acido hexadecanéico 73 1545 28189 0,196 11,15 33312 0,17 885 29409 022
7 Octadecahidro benzopireno- 258 1550 41,6 0,194 1130 46168 0,15 900 29680 022
8 Hexadecanol 68 17,7 7299 0,124 12,75 85598 0,12 10,10 78341 0,14
9 Escaleno 69 2215 1897 0,139 1565 32356 0,12 1225 123830 0,15
10 Colestan-3-ol 233 2485 3592 0,144 17,60 51525 0,12 13,80 5857 0,13
11 Colesterol 213 2515 4703 0,151 1780 7224 0,13 13,95 739042 0,14
12 Naftaleno tetrahidro-1,1,6-trimetil- 159 855 48,64 0228 655 6511 0,16 540 5699 0,18
13 Naftaleno tetrahidro-1,5,7-trimetil- 159 9,70 3699 0271 730 5875 024 600 5229 027
14 Naftaleno tetrahdro-1,6-dimetil-4~(1- 159 1060 160,18 0,497 7,90 16545 023 645 16286 0,17

metilletil)




O desempenho da anélise para cada condicao foi avaliado de acordo com os parametros
citados na Tabela 14 e para os respectivos calculos foi utilizado o mesmo ion caracteristico para
as trés taxas de aquecimento deste estudo. Em taxas de aquecimento mais elevadas, os
compostos tendem a eluir mais rapidamente fazendo com que a interacao do analito com a fases
estaciondrias diminua, ocasionando em um efeito de reducdo da difusdo na largura dos picos
cromatograficos tornando-os mais estreitos e intensos, € também reduzindo o tempo de analise
(MOSTAFA; EDWARDS; GORECKI, 2012). Em contrapartida, baixas taxas de aquecimento
produzem picos com maiores valores de Wos e consequentemente menores valores de
intensidade. Este fato se dé principalmente devido ao aumento da interagdo entre os analitos e
fase estacionaria (KLEE et al., 2015; WILSON et al., 2011). Apesar desse efeito ter sido
observado quando a taxa de aquecimento subiu de 10 °C min™! para 15 °C min’!, nio foi
observado quando a taxa de aquecimento subiu para 20 °C min™'. Considerando os principios
da equacdo de Golay, quando os efeitos da resisténcia a transferéncia de massa se sobrepdem
aos efeitos da difusdo longitudinal, no qual se obtém uma perda de eficiéncia na separagdo
(GOLAY, 1958). Nesse caso, a eficiéncia maxima foi observada com a taxa de aquecimento de
15 °C min’'.

Na Tabela 14, ao considerar a médias do tempo de retengdo observa-se em queda
significativa no tempo de retengdo na 'D, resultando em uma melhoria de aproximadamente 28
% em relacdo a taxa de 10 para 15 °C/min. Esta redu¢do promove um tempo de elui¢do mais
rapida dos compostos presentes na amostra, resultando também em um tempo de analise menor.

Observou-se que para o parametro cromatografico largura de pico média a meia altura
apresentou uma reducdo de 13 % nas taxas de 15 para 10 °C min™ (Wo,5 (10 °C/min)= 0,158 s € Wo 5
(15 °C/min) = 0,138 ), e um aumento de 15 para 20 °C min' (wo 5 (20 °C/min) = 0,159 s). Quando
realiza uma comparagdo nas taxas de 10 °C/min para 20 °C/min, essa redug¢do nao ¢ tao
significativa, de forma geral, a largura de base para estas taxas ficaram similares. Dessa
maneira, 0s picos mais estreitos foram encontrados na taxa de 15 °C min'.

De acordo com alguns trabalhos apresentados na literatura, a rela¢do sinal-ruido (S/N)
aumenta com o aumento da taxa de aquecimento. Um aumento da altura do sinal em relagdo ao
ruido, resultado da compressao da banda cromatografica de elui¢ao acarreta em um aumento da
relagdo sinal-ruido (S/N) (JUNGE et al., 2007; SLIWINSKA et al., 2016, INAGAKI;
NUMATA, 2015; NOSHEEN et al., 2013). Deve-se notar que o aumento do sinal ¢ devido a
altura de resposta de pico. Neste estudo, esse incremento se deve principalmente a diminui¢ao

do ruido quando emprega a taxa de 15 °C min’!, em razio das intensidades dos picos
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encontrados em altas taxas de aquecimento serem menores. A intensidades de ruido encontradas

foram aproximadamente de 16765,4 para 10 °C min’!, 8606,5 para 15 °C min!

12581,7 para a de 20 °C min’..

e por fim

Assim, ao analisar a relacao (S/N), ressalta-se um importante aumento na taxa de 15
°C/min. Os valores dessa interagao ((S/N)1o0 °c/min = 6040,08; (S/N)15 <c/min = 7016,81 e
(S/N)20°c/miin = 4677,93), representaram uma melhora de aproximadamente 14 % e 33 %
quando comparado a taxa de 15 em relagdo a de 10 °C min™' e 20 °C min™!, respectivamente.
Esse incremento se deve principalmente a diminuicao do ruido quando emprega a taxa de 15
°C min™', em razdo das intensidades do ruido desses picos serem menores.

Segundo Harynuk et al. (2006) um aumento do sinal ruido (S/N) ocasiona um aumento
no numero de compostos tentativamente identificados. E contrapartida, a medida que a largura
do pico e o ruido aumentam, a deteccdo dos picos ocorrem com menos precisdo. Valores
superiores do parametro (S/N) apresentam predominantemente analises de melhor qualidade
em termos quantitativo e qualitativo (HARYNUK; MARRIOTT, 2006; JUNGE et al., 2007).

O conceito de capacidade de pico pode ser aplicado de forma 1til para avaliar o
desempenho cromatografico tedérico em cromatografia gasosa bidimensional abrangente
(GCxGC) (LEONARD, 1999). A procura pela alta capacidade de pico envolve a diminuigao
da Wy s, visto que, quanto menor a largura do pico, mais compostos sdo encontrados em um
determinado intervalo de tempo de separagdao (KLEE et al., 2015; WILSON et al., 2011). A
largura dos picos observados na GCxGC ¢ o produto das capacidades de pico de cada dimensao
de separacdo (Equacdo 3) (LIU et al., 1994). Conforme pode ser visualizado na Eq. (5) ¢
possivel aumentar a capacidade de pico diminuindo-se a sua largura. Conforme pode ser
visualizado na Tabela 15, foi correlacionado o nimero de picos reconstruidos na 1D com o

tempo total de corrida para cada taxa de aquecimento testada e verificou-se um aumento da

capacidade de pico entre 10 C min™! e 15 °C min™! e posterior reducio para 20 °C min™..

_lte— 'ty Pty 5
Neop = —1—— X7~ Equacao 5
Wi Wi
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Tabela 15 - Correlagdo do niimero de picos detectados com o tempo de corrida para cada taxa
de aquecimento

Taxa de Aquecimento

10 °C 15°C 20 °C
Numero de picos 2276 1743 1440
Tempo de corrida (s) 1710 1189,98 960
Picos/seg 1,33 1,46 1,50

A melhoria do método em GCxGC se deve principalmente pelo aumento do poder de
separacdo do método 2 (15 °C min™"), desta forma, tal método foi escolhido por ser para analisar
as demais amostras de lodo através da Fast-GCxGC. Esta metodologia apresenta um menor
valor de largura de pico aliado a uma maior quantidade de pico por segundos € um maior valor
de (S/N). Enfim, este cenario reuniu as melhores condigdes, em um menor tempo de analise

conservando um cromatograma de melhor qualidade.

4.4. Caracterizacao dos compostos organicos de Lodo de ETA por GCxGC

O diagrama de cores obtido no modo de corrente total de ions (TIC) apresentado na
Figura 28 ilustra o espaco de separagdo nas condi¢des de separagdo otimizadas na etapa
anterior. Foi possivel detectar, em média, 4.000 picos para cada amostra de lodo da ETA usando
o método analitico com processamento de dados desenvolvido, onde foram apresentadas
informagdes sobre o nome do composto, tempo de retencdo na primeira e segunda dimensao
('D e D), similaridade entre o espectro de massa (S), razdo sinal-ruido (S/N), indice de retengio
com programagao linear de temperatura (LTPRI), entre outras informagdes (Apéndice A-D).

A Tabela 16 apresenta as quantidades de picos tentativamente identificados e as
quantidades totais encontrados nas amostras de setembro a novembro. Como pode ser
observado a maior quantidade de picos tentativamente identificados foram retratados nos meses

de setembro e outubro.

Tabela 16 - Numero de picos tentativamente identificados de lodo de ETA por Fast-GCxGC

N° de picos tentativamente N° de picos detectados
identificados
Setembro 337 3803
Outubro 333 4990

Novembro 161 2840




101

Os resultados cromatograficos para andlise dos extratos obtidos do lodo de ETA
utilizando o método 2 citado na Tabela 12, realizada nos meses de setembro, outubro e
novembro de 2021 foram apresentados nas Figura 26 e 27.

Os diagramas representados na Figura 26 mostram majoritariamente a separacdo dos
analitos por volatilidade na 'D no eixo das abscissas e polaridade na ?D, eixo das ordenadas,
considerando que foi utilizada uma coluna com caracteristicas mais apolares na primeira
dimensdo e uma coluna mais polar na segunda dimensdo. Nessas figuras, os compostos sao
representados por picos (pontos pretos) no espaco de separacao bidimensional, onde os eixos
sao relacionados aos tempos de retencao da primeira dimensao (eixo X) e a segunda dimensao
(eixo Y). Cada ponto identifica um espectro associado, o qual est4 relacionado a identificagdo

e classificacdo de um dado composto.

Figura 26 - Cromatograma da amostra de lodo de ETA referentes aos 3 meses de estudo
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O intuito deste estudo foi realizar uma analise de varredura por desconhecidos totais
(non-target), isto €, gerar informacdes mais abrangentes sobre os compostos organicos
presentes nas amostras de lodo coletadas na ETA, ao longo dos meses de setembro, outubro e
novembro. O numero de compostos tentativamente identificados nos diferentes lodos
estudados, bem como os tempos de retencao da primeira e segunda dimensdes € a porcentagem
de area dos compostos tentativamente identificados foram apresentadas na Tabelas 19-22.
Foram encontrados diversos compostos com grande importancia ambiental com base no carater
toxico, na biodegradacdo e bioacumulacdo. Compostos estes, considerados como
contaminantes de preocupacdo emergente, pois muitos destes foram introduzidos no ambiente

recentemente, cujo monitoramento nao esta previsto na legislacao vigente. Conforme descrito
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por diferentes autores a exposi¢do continua a estes contaminantes pode se tornar uma grande
ameaga a seguranca do abastecimento de agua potavel e a saude publica (FAWELL; ONG,

2012; HOUTMAN, 2010; LOPEZ-PACHECO et al., 2019).

Figura 27 — Diagrama de cores coletado no modo de corrente total de ions (TIC) de um extrato
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Foi realizada uma revisdo dos diferentes contaminantes encontrados em agua de
abastecimento publico no Brasil e nestes trabalhos foram avaliados a presenga de farmacos
como: hormonios, antidepressivos, medicamentos para febre e dor, produtos de higiene pessoal,

drogas ilicitas, subprodutos de processos de desinfecdo, compostos de uso industrial e
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pesticidas (MONTAGNER et al., 2019). No Quadro 2, destacam-se alguns desses compostos
citados que foram tentativamente identificados neste trabalho e suas respectivas aplicabilidades.
Milhares de compostos sdo usados como intermediarios na industria quimica
(plastificantes, corantes, resinas), antioxidantes, surfactantes e detergentes. Alguns destes sdo
conhecidos por causarem sérios problemas a vida, sejam eles toxicos ou desreguladores
endocrinos (hidrocarbonetos poli aromaticos, nonilfendis e ftalatos), podendo ser encontrados
no meio ambiente devido aos langamentos de efluentes industriais e/ou domésticos (LOOS et
al., 2013; VARGAS-BERRONES et al., 2020). Muitos desses exemplos ja foram classificados
como poluentes prioritarios, no entanto, os potenciais efeitos adversos de muitos outros sao
desconhecidos e, portanto, podem ser considerados como contaminantes emergentes. Dentre
esses compostos destacam-se alguns produtos farmacéuticos que sdo poluentes emergentes que
tém atraido muita aten¢do do publico, como, propoxifeno, considerado um opidide, utilizado
com analgésico narcético. Alguns autores encontraram essa mesma substancia nas estagdes de
tratamento de dgua potavel (ETA) e quando estes ndo sao eliminados, podem até ser
encontrados diretamente na agua potavel (ROSA BOLEDA et al., 2011).

Uma classe quimica que vem sendo bastante discutida sdo os ftalatos, compostos estes,
que sao considerados contaminantes emergentes € que também foram tentativamente
identificados em todos os meses deste estudo. Sdo utilizados como plastificantes para promover
flexibilidade e durabilidade de plasticos como PVC, podendo ser encontrados em embalagens
de alimentos, brinquedos, entre outros. Alguns estudos também apontam os ftalatos como
desreguladores enddcrinos (HEUDOREF et al., 2007; JUREWICZ et al., 2011;TIJANI et al.,
2015; VARGAS-BERRONES et al., 2020).



Quadro 2 - Exemplos de compostos encontrados no Lodo de ETA por Fast-GCxGC
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Amino resorcinol

Classe Exemplos de Compostos Aplicabilidade
Propoxifeno Analgésico
Paradrina Controle de obesidade
Tocoferol Vitamina E
Amitriptilina Trata condi¢des que afetam SNC
Féarmacos . . ,
Amirona Pacientes com problemas cardiacos
Norefedrina Vaso constritor nasal

Sitosterol Nutracéutico/Fitoésteroide
Homosalato Protetores solares
Octocrileno Protetor solar
Benzofenona Protetor solar

Produtos de . L.

higiene pessoal Fitol Cosmético
7-Acetil-6-¢til-1,1,4,4- Fragrancia
tetrametiltetralina (MUSK 36A)
Ambreina Fragrancia
Hexestrol Terapia hormonal

A Colestan-3-ol

Hormonios .
Alopregnano-7a,11a-diol-3,20-
diona

lastif Dibutilftalato Plastificante

Plastificante | g1 0 _etillhexil) fralato

Pesticida Pirazolina Herbicida
p-cresol Conservante

Uso Industrial | Tri (2-etillhexil) fosfato Retardadores de chama

organofosforados

Naftaleno Lubrificantes, resinas, solventes
Fluoreno

HPA Antraceno
Naftaceno
Criseno

Surfactante Fitol Surfactante

Outro composto que se destaca ¢ o fitol, um composto ndo mutagénico, que apresenta
uma estrutura simples e abundante na natureza, muito empregado na indistria cosmética, como
agente surfactante, na fabricacdo de xampus, sabonetes, detergentes e hidratantes. Por ser um
alcool primdrio de cadeia longa com alta hidrofobicidade, essa substancia ¢ utilizada como
tensoativo (PRABHA; KARTHIK; CHANDRIKA, 2019). Este composto possui propriedades

farmacéuticas, tais como antimicrobiana, antiviral, antiespasmoédica, anticonvulsivante,
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antialérgica, ansiolitica, antidepressiva, antinociceptiva, antialérgica e imuno adjuvante,
podendo ser aplicado na sintese de tocoferol (vitamina E), filoquinol (vitamina K) e produgao
de ésteres fitAnicos (GUTBROD; ROMER; DORMANN, 2019; ISLAM et al., 2017).

A ambreina, um outro composto tentativamente identificado, considerado um
terpendide, o principal componente do ambar cinza, uma substancia muito utilizada na industria
cosmética principalmente na aplicacdo de aromas na produgdo de perfumes (FUIIWARA;
KINOSHITA; AKITA, 2006). Diversos autores comentam sobre as propriedades anti-
inflamatdrias, antioxidantes, espasmoliticas, analgésicas e afrodisiacas (RAZA; ALORAINY;
ALGHASHAM, 2007). Os o6leos essenciais também foram alguns dos exemplos identificados
na amostra, como por exemplo, tau-Muurolol e a-Cadinol. Estes sdo compostos empregados
como conservantes de alimentos como acido benzoico.

O coprostanol, 5p-colestan-3[3-ol, sdo considerados como marcadores na drea ambiental
podendo ser usados para avaliar e monitorar a polui¢do por efluentes domésticos em ambientes
aquaticos (STANDLEY et al., 2000). O coprostanol ¢ o esterol abundante nas fezes humanas,
que ¢ produzido pela reducdo bacteriana do colesterol no intestino de animais. Tem sido
amplamente utilizado como indicador de contaminagdo fecal em lagoas e estuarios (MARTINS;
FILLMANN; MONTONE, 2007; NAKAGAWA et al., 2017). Concentragdes superiores a 0,1
ng g’ em sedimentos ¢é o limite para caracterizar uma area poluida (GRIMALT et al., 1990).
Ha relatos que o uso do coprostanol como indicador de contaminagdo por esgoto ndo pode ser
uma indicacdo conclusiva de que ha contaminagdo por esgoto doméstico e para um resultado
mais satisfatorio estudos microbioldgicos devem ser associados a tal afirmagao (GRIMALT et
al., 1990; GONZALES-OREJA; SAIZ-SALINAS, 1998). O primeiro trabalho reportado
usando o coprostanol como bioindicador para avaliagdo da contaminagdo por esgoto na
plataforma continental do nordeste brasileiro foi feito por Carreira et al. (2015). Foram
observadas concentracdes altas de coprostanol na area do rio Sergipe (CARREIRA et al., 2015).
Froehner et al. (2010) em seus estudos avaliaram a presenca de coprostanol como um
biomarcador fecal na bacia hidrografica do rio Barigiii, regido metropolitana de Curitiba, sul
do Brasil, e foi determinado que as concentragcdes estavam acima do limite permitido,
concluindo assim a contaminacgdo dessa area (FROEHNER et al., 2010). Aratjo et al. (2021)
equiparam a presenga de baixos teores de coprostanol a uma contaminagdo fecal em manguezais
brasileiros, levando a uma correlagdo importante entre as concentragdes de coprostanol e
saneamento inadequado (ARAUJO et al., 2021). De acordo com Martins (2001) o coprostanol
¢ um dos esterdis mais citados em estudos de determinacao do impacto dos esgotos, pois nao

sd0 naturais dos sedimentos (MARTINS, 2001). Outros compostos derivados desse esteroide
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possui a mesma finalidade de serem considerados biomarcadores. Compostos como o
coprostanol, podem ser utilizados em conjunto com outros esterdis para indicar a abundancia
relativa de esgoto em sedimentos (PRATT et al., 2008). Tal exemplo poderia ser estigmasterol,
sitostanol, entre outros, compostos estes que foram detectados nesse estudo, ratificando com a
importincia de uma avaliagdo non-target em amostras complexas como lodo de ETA.

Também foi identificado o glicerol, que pode ser utilizado em medicamentos e
cosméticos devido as suas propriedades hidratantes (creme dental, xampu, sabonetes), em
alimentos e bebidas. O glicerol ¢ usado como umectante, solvente e adogante, podendo ajudar
a conservar os alimentos. Outro composto que foi identificado em todas as amostras de outubro
e que esta associado a interferéncia antropogénica foi a benzofenona, composto este, que vem
trazendo preocupagdes de saude publica devido aos seus efeitos enddcrinos. Tal composto €
comumente empegado como filtro ultravioleta (UV), sendo utilizado como um dos
componentes de produtos de uso didrio, tais como, protetores solares, cremes para a pele, spray
de cabelos e cosméticos em geral (LI et al., 2022). As benzofenonas podem ser transferidas as
aguas residuais por meio da atividade humana, como banho e lavagem de roupas devido ao
destino incorreto do esgoto doméstico, ser levada a estacdo de tratamento de dguas residuais
(SHEK et al., 2008; ZHANG et al., 2011).

Outros grupos quimicos também foram tentativamente identificados nas amostras de
lodo, tais como: hidrocarbonetos alquil-aromaticos, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos,
ftalatos e compostos halogenados (Figura 28). Alguns desses compostos, como ésteres e ftalatos
polibromados, introduzidos na década de 1960, aplicados em materiais de construgao, usados
como aditivos em varios polimeros, plasticos, téxteis e outros materiais como retardadores de
chama. Desta forma, eles estdo presentes em uma ampla variedade de produtos, como moéveis,
pecas eletronicas e automotivas e sdo considerados como bioacumulativos (KEMMLEIN;
HAHN; JANN, 2003; XU et al., 2014). Destacam-se do mesmo modo os compostos aromaticos
que incluem os benzenos, fendis e seus derivados alquilicos e os hidrocarbonetos
poliaromaticos (HPA). Foi observado que aproximadamente 95 % dos HPAs podem ser
eliminados através das aguas residuais e entdo associados ao lodo de esgoto. Historicamente,
os HPAs sdo os poluentes mais investigados (FIJALKOWSKI et al., 2017). Um dos primeiros
trabalhos relatando o uso de GCxGC para analise de HPAs em amostras de dgua foi publicado
por Tobiszewski et al. (2014) (TOBISZEWSKI; BIGUS; NAMIESNIK, 2014).

Otomo et al. (2010) avaliaram a qualidade da dgua quanto a presenca de diferentes
esterdides em amostras de agua bruta e tratada das ETA na regido do rio Paraiba do Sul

utilizando a cromatografia gasosa acoplada a um detector por espectrometria de massas
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(GC/MS) (OTOMO et al., 2010). Souza (2011) também avaliou a presenca de seis diferentes
poluentes organicos nessa mesma regido e em especial, a autora destaca a existéncia de
plastificantes e do nonilfenol que poderia ser atribuida a industrializagdao e a descarga de
efluentes domésticos e industriais e a presencga de benzo[a]pireno tanto em agua bruta como na
tratada (SOUZA, 2011).

Vérios outros compostos também foram encontrados nas diferentes amostras de lodo,
compostos estes contendo grupos de oxigénio, como cetonas, acidos graxos, acidos
carboxilicos, aldeidos, compostos incluindo enxofre e nitrogé€nio, tais como as amidas

alifaticas, nitrilas, compostos aromaticos e heterociclicos.
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Figura 28 - Visdo expandida do cromatograma de ions extraidos do lodo da ETA com suas
respectivas classes quimicas
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Legenda: (1) Hidrocarb.alifaticos (m/z 57 69 71 82 96 121, entre outros); (2) Hidrocarb.ciclicos (m/z 82 97 125
193); (3) Ftalato (m/z 149 167), (4) Hormonios (m/z 145 215231 233), (5) Sitosterol (m/z 145 231), (6) Colestanol
(m/z 233); (7) alquil benzeno (91 121 58 96 131 218)
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Foram tentativamente identificadas nitrilas com nimeros de carbono entre Cs4-Cs3, com
m/z caracteristicos (58, 59, 125, 207, 232) mais abundantes (Figura 28). Dentre estes se
destacam as isoxazolinas (m/z 58, 91, 97, 147) que sdo heterociclos de cinco membros,
compostos de C, N e O em que N e O estdo diretamente ligados um ao outro, que sdo muito
aplicadas em sinteses de outras substancias, as quais podem se rearranjar termicamente para
originar outras estruturas moleculares. Estes compostos podem ser aplicados em inseticidas,
fungicidas, antibidticos e como potenciais substitutos para alguns principios ativos de
medicamentos (MENDES, 2011). Também foram encontrados compostos heterociclicos
importantes como azol, piridina, azina e seus derivados. Compostos aromaticos envolvendo
atomos de nitrogénio, tais como indol (m/z 117, 131, 145, 159, 173, 187) e benzoquinolina
(179, 193, 207, 221, 235 24,9 263) ja foram descritos na literatura como sendo compostos com
caracteristicas toxicas e potencialmente prejudiciais a saude humana, a 4gua e ao meio ambiente
(AFZAL et al., 2015). Estas substancias podem ser originarias de proteinas contendo triptofano
(contém um anel indolico) e fenilalanina, respectivamente (PARNAUDEAU; DIGNAC, 2007).

Outro grupo de interesse sao os compostos oxigenados, tais como cetonas alifaticas e

aromaticas, compostos heterociclicos contendo oxigénio. As cetonas sdo originarias de
polissacarideos, principalmente daqueles com estruturas baseadas em um mondmero furano e
ciclopentenona (PARNAUDEAU; DIGNAC, 2007). Diversos compostos tentativamente
identificados nesse estudo também foram encontrados em uma analise non-target através da
pirolise de lodo de esgoto por GCXxGC/TOFMS (FAN; HE; WANG, 2016).

Também se destacam-se neste estudo a classe de fitosterdis, que sdo esteroides de
origem vegetal que tém efeitos estrogénicos, observados na grande maioria das plantas
superiores ¢ algas. Eles sdo classificados como alcool esteroide compostos por um anel
tetraciclico. Os fitoesteroides tém o potencial de interferir em multiplos aspectos do sistema
endocrino (DEAN; MURPHY; BURDETTE, 2017). Quase todos os fitosterois ingeridos
diariamente pelas pessoas foram relatados em urina ou nas fezes, o que pode ser considerado
uma das principais fontes de sua ocorréncia em aguas residuais municipais. Estruturalmente, os
fitosterois sdo semelhantes aos esterdis de origem animal, por exemplo colesterol (LIU;
KANIJO; MIZUTANI, 2010). Os esterois podem ser identificados através do ion m/z 215 e

foram identificados nas amostras de lodo de ETA de acordo com a Figura 29.
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Figura 29 - Diagrama de cores de ion selecionado (m/z 215 281 272 265 208 271) para uma
amostra de lodo de ETA nos meses de (A) setembro, (B) outubro e (C) novembro

Masses: 215

" Masses: 215

164 172333 18.0667 189
" "Masses: 215 -

65

N6.25 17.0833 179167 1875
Tempo de retengdo na primeira dimensdo (min)

Legenda: (1, 3) colestanol; (2) colestanona; (4) colesterol
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Badoil e Benanou investigaram fracdes volateis e semivolateis em amostras de
lixiviados de aterro sanitario e neste estudo foram encontrados alguns compostos com a mesma
estrutura quimica encontrados na caracterizagdo do lodo de ETA deste trabalho. Entre os
compostos identificados pelos autores, destacam-se a presenga de nitrogenados, aminas,
cetonas entre outros. Veenas e Haglund (2017) investigaram uma gama de poluentes presentes
em lodo de esgoto através de um método analitico para triagem nao alvo por
GCxGC/HRTOFMS, onde foram caracterizados aproximadamente 1865 compostos, destes,
321 foram tentativamente identificados com similaridade maiores de 750, caindo para 174 de
acordo com filtros utilizados pelo autor. Também foi tentativamente identificado neste trabalho
a presenga de um pico identificado como octatiocano, em arranjo provavel octaatdmico ciclico
(S8). A identificacdo deste composto pode ser avaliada através do ion caracteristico m/z 256 de
acordo com Figura 30. O enxofre octaactomico pode ser potencialmente usado como indicador
de atividade microbioldgica, que ocorre durante os processos de degradagdo da matéria
organica. De fato, algumas bactérias usam sulfeto de hidrogénio (H>S) em vez de 4gua como
doador de elétrons em um processo primitivo semelhante a fotossintese (BADOIL;
BENANOU, 2009). A Figura 30 apresenta o diagrama de cores do ion caracteristico m/z 256,
correspondente ao composto enxofre octaactdmico e seu respectivo espectro de massa com

similaridade de 91,5 %.
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Figura 30 - Diagrama de cores de ion selecionado m/z 256 para uma amostra de lodo de ETA
nos meses de (A) setembro, (B) outubro, (C) novembro e (D) espectro de massa
do composto enxofre octaactomico.
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Neste estudo, destacaram-se os compostos que eram principalmente de origem
antropogénica (organofosfatos, PPCPs, antioxidantes sintéticos, telas UV e estabilizadores,
pesticidas e outros compostos clorados e produtos quimicos de processo), que podem ser de
relevancia ambiental, enquanto alguns eram de origem biogénica (por exemplo, extrativos e
vitaminas) (VEENAAS; HAGLUND, 2017). Com uso das informacdes coletadas e geradas
neste trabalho, pode-se observar a grande quantidade de compostos toxicos presentes no lodo
de ETA (com mais picos detectados do que amostras de lixiviado de aterro sanitario e similar

ao lodo de ETE), uma matriz que até entdo ¢ pouco estudada ou considerada quimicamente
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inerte. Estes residuos possuem um niimero de contaminantes bem superior ao que ¢ relatado e

monitorado pelos 6rgaos reguladores (BADOIL; BENANOU, 2009).

4.4.1. Distribuicao espacial dos compostos tentativamente identificados dos analitos de lodo

de ETA

Os diagramas de GCxGC possuem uma poderosa caracteristica de apresentar uma
estruturagdo cromatografica, onde, os picos de substancias relacionados estruturalmente
aparecem em regides definidas no diagrama de GCxGC, que auxiliam na analise qualitativa
(PEDROSO et al., 2009).

A vista disso, os compostos foram analisados quanto a sua distribuicio espacial por
meio da plotagem de graficos de dispersdo. Este tipo de ferramenta ¢ util para descrever a
composic¢ao global do lodo de ETA, além de facilitar na anélise qualitativa. Estes graficos foram
produzidos a partir dos tempos de retencdo da 'D e 2D para compostos tentativamente
identificados, avaliando a coeréncia na ordem de eluicao e na distribuicdo das classes quimicas,
propiciando uma visualizagcdo mais clara da distribui¢dao espacial dos diferentes compostos,
distribuicao ordenada de acordo com o peso molecular, nimero de substituintes ¢ nimero de
ramificacdes. Para determinar a distribuicdo dos compostos foi feito um estudo
semiquantitativo por meio da porcentagem de area dos picos cromatograficos. Vale ressaltar
que estes valores ndo representam a concentracao real dos compostos. Nas Figuras 31 a 33,
estdo apresentadas as classes quimicas encontradas e sua distribui¢do espacial ordenada ao
longo do espago cromatografico dos extratos de lodo de ETA, nos meses de setembro, outubro
e novembro, através dos graficos de dispersao. Por meio da investigagdo dessas Figuras, pode-
se observar as diferengas existentes nas fracdes obtidas neste trabalho, como também, a
identificacdo de regides as quais se concentram um certo grupo de compostos com
caracteristicas quimicas semelhantes. De forma mais abrangente, observa-se que as classes dos
fenois, cetonas, aldeidos e compostos nitrogenados, fosforados e nitrogenados foram mais
influenciados pela separagdao realizada pela segunda coluna separacdo por polaridade,
entretanto para as classes dos &cidos carboxilicos e hidrocarbonetos a separacdo ¢
essencialmente definida por volatilidade, portanto na 'D.

Os compostos em analise foram classificados nas seguintes classes quimicas: acidos,

alcoois, ésteres, ésteres aromaticos, lactonas, éteres, cetonas, halogenados, hidrocarbonetos
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alifaticos, hidrocarbonetos ciclicos, hidrocarbonetos aromaticos, hormdnios, nitrogenados,

fenois, fosforados, ftalatos, aldeidos e sulfurados.

Figura 31 - Grafico de dispersdao das classes quimicas dos compostos tentativamente
identificados para amostra de lodo de ETA para o més de setembro/21.
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Figura 32 - Grafico de dispersdo das classes quimicas dos compostos tentativamente
identificados para amostra de lodo de ETA para o més de outubro/21.
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Figura 33 - Grafico de dispersdo das classes quimicas dos compostos tentativamente
identificados para amostra de lodo de ETA para o més de novembro/21.
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Como foco deste trabalho foi realizar uma analise non-target, a éarea relativa de cada
pico foi coletada e, a partir do total de picos identificados a porcentagem de area de cada pico
foi calculada (Tabela 17). Nas Figuras 34 e¢ 35 seguem os dados percentuais das classes
quimicas encontradas no lodo de ETA nos meses de setembro, outubro e novembro, € 0 nimero
de compostos identificados para cada categoria quimica de forma semi-quantitativa,
respectivamente.

Conforme pode ser visto na Tabela 17, para o més de setembro, os acidos carboxilicos
e hidrocarbonetos alifaticos foram as classes mais proeminentes, com 20 e 100 compostos
identificados correspondendo uma area de 22,32 % e 49,27 %, respectivamente. Seguindo essa
mesma tendéncia, para o més de outubro também foram encontradas as mesmas classes
quimicas como majoritarias, com 33 e 88 compostos identificados, que apesar de possuirem
uma maior diversidade de compostos, encontram-se com uma area de 56,22 % e 22,28 %,
respectivamente. Similarmente ao més de setembro, outros compostos apresentaram-se em
mais pluralidade mesmo apresentando uma pequena area como, hidrocarbonetos ciclicos e
aromaticos. E por fim, para més de novembro, seguindo a mesma analogia, as classes
dominantes foram os compostos halogenados e hidrocarbonetos alifaticos com um numero de

compostos identificados de 55 e 17, com uma area respectiva de 83,16 % ¢ 1,12 %.
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Tabela 17 - Dados semi quantitativos das classes quimicas com os respectivos nimeros de
compostos tentativamente identificados (NCTI) e sua area (%).

Setembro Outubro Novembro
Classe Quimica NCTI Area(%) | NCTI Area(%) | NCTI Area(%)
Acidos Carboxilicos 20 22,32 33 56,22 6 4,69
Alcoois 21 6,26 17 2,79 8 1,49
Esteres 22 2,79 10 028 10 1,34
Esteres Aromaticos 10 0,60 12 0,78 2 0,56
Lactonas 5 0,14 1 0,04 1 0,07
Eteres 3 0,16 8 0,35 6 0,21
Cetonas 8 0,44 8 0,17 10 3,27
Halogenados 20 1,94 14 0,92 55 83,16
Hidrocarbonetos Alifaticos 100 49,27 88 22,28 16 1,12
Hidrocarbonetos Ciclicos 19 1,84 47 4,76 15 0,89
Hidrocarbonetos Aromaticos 53 4,70 43 2,73 10 1,60
Hormonios 12 2,84 10 1,15 5 0,23
Nitrogenados 25 1,68 18 0,41 2 0,27
Fenois 2 0,06 4 0,33 1 0,02
Fosforados 1 0,07 1 0,03 9 0,83
Ftalatos 8 2,21 15 1,71 0 NF
Sulfurados 8 2,68 4 5,08 4 0,24
Aldeidos 0 0 0 0 1 0,02
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Figura 34 - Grafico semiquantitativo de area percentual das classes quimicas encontradas na
amostra de lodo de ETA nos meses de setembro, outubro e novembro

respectivamente
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Figura 35 - Numeros de compostos identificados para as classes quimica encontradas nos meses
de setembro, outubro € novembro
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Observou-se uma diferenga percentual nas classes quimicas descritas conforme pode
ser visualizada na Figura 34. A composi¢do predominantemente se encontra na categoria de
hidrocarbonetos alifaticos, onde se destacam majoritariamente o pentadecano e eicosano para
o més de setembro. No més de outubro foram evidenciados os acidos carboxilicos, tendo como
destaque acido hexadecandico e por ultimo, os halogenados, como, organo bromado (7-

bromometil-pentadec-7-eno) apresentando uma area mais dominante.
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No Quadro 3, com o propdsito comparativo, foi detalhada uma lista dos compostos
majoritarios, em termos da area percentual, para cada classe quimica em cada amostra
analisada. De acordo com Quadro 3, consegue-se observar que os compostos majoritarios se
mantiveram praticamente os mesmos para cada més referenciado. Muitos desses compostos
encontrados, como apresentado anteriormente sdo de relevancia ambiental devido a sua
toxicidade e bioacumulagdo. Para estudos futuros, seria interessante realizar este tipo de estudo
em outras ETAs da regido e alinhar esses compostos majoritarios realizando um mapeamento

regional e assim tentar descobrir as possiveis origens.



Quadro 3 - Compostos majoritarios para cada classe quimica
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Classe quimica | Setembro Outubro Novembro
Composto Area Composto Area Composto Area
Acidos Acido Hexadecandico 2,31E+7 Acido Hexadecanoico 1,71E+08 | Acido Hexadecandico 1,55E+06
Alcoois 1-Decanol 3,31E+6 1-Eicosanol 3,91E+06 | Octacosanol 6,50E+05
: Aci bico ¢ Aci Ali icl Aci
Esteres o_ao.ssaoomso_oo éster 1,59E+6 o_.ao .oxm _o.ou‘ ciclo 3.15E+05 .oao co‘s.No:o‘ . . 3.59E+05
dodecil hexilmetil propil éster dicarboxilico, éster metilpropil)
. Acido 1,2- Acido 1,2- )
Est ’ ’ Aci dico, 4-etoxi-,é
>”. Mwmﬂ. benzenodicarboxilico, 5,71E+5 benzenodicarboxilico, 2,67E+06 %__.Qo benz6ico, 4-etoxi-,Ester 1,73E+05
omaticos éster bis(2-metilpropil) éster bis(2-metilpropil) etiico
Lactonas Ho:.mBoE heptadecano- 1,21E+5 ﬁo:.mBoE heptadecano - 1,96E+05 | Tetrametil heptadecano 4-olide 3,94E+04
4-olide 4-olide
, 4-Metilfenil tanol
Eteres Dodecil ciclo oxirano- 2,12E+5 ( o. ! oE. v‘ metanos, 6,19E+05 | NF
1-metilpropil éter
Cetonas 2-Pentadecanona - 3,18E+5 2-Pentadecanona 2,55E+05 | 2-Pentadecanona 5,25E+04
7-B til- Acid 12-
Halogenados romomett 8, 31E+05 c1co B 1,69E+06 | 7-(Bromometil)-7-pentadeceno | 7,36E+05
pentadeceno bromodecanodico
Hc. Alifaticos Tetradecano 9,03E+06 Pentadecano 6,70E+06 | Eicosano, 2-metill- 4,24E+06
.. . T -1-metil -2- il - . .
Hc. Ciclicos Diciclohexilmetano 6,92E+05 .H,m:m et nont 2,49E+06 | Deca-hidro-pentametilnaftaleno | 1,41E+05
ciclohexano
ftal 1,2, 3,4- - B 1- il-
He. Aromiticos | i aleno.l, 2, 3d-tetra- 1) o o6 enzeno,  (1-pentil-| ) 1)k 106 | Benzeno, (1-pentiloctilo) 1,01E+05
hidro-2-metil heptil)
Hormonios Colestan-3-ol, (3a,5a)- 1,86E+06 Colestan-3-ol, (3a,5a)- 7,46E+05 | Colestan-3-ol 1,26E+05
3-etil-6-(etilamino) -1H - 2 - Propina - 1 - amina, N, N-
Nitrogenados | Tramadol 1,03E+06 etil-6-(etilamino) 6,69E-+05 ropia amina, = N1 5 556404

pirimidina-2,4-diona

dimetil

Continua
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Classe quimica | Getembro Outubro Novembro
Composto Area Composto Area Composto Area
.. 2.,4-Di-terc-butilfenol
Fenois 8,92E+04 Tocoferol 1,33E+05 | Tocoferol 8,59E+04
Hexestrol
Fosforados >o_ao. woﬂ,ﬁ.u:oou éster tris 1.23E405 >o:5.m0mw.ﬁoov éster tris 1.23E05 >oa.o QmEmOmmoEoo, di (2-metil 9.99E+03
(2 - etilhexil) (2 - etilhexil) pentil) éster
Ftalatos Bis (2-etil hexil) ftalato 3,24E+06 Bis (2-etil hexil) ftalato | 4,70E+06 | Bis (2-etil hexil) ftalato 2,89E+05
>~ . Hﬁa 7 . -.
Sulfurados Octatiocano 4,26E+06 Hexatiano 2,31E+07 | “rcido sulfuroso, esterisobutilico | 5 p )
pentilico
Aldeidos NF NF Heptadecanal 9,45E+03
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4.5. Caracterizacido dos compostos organicos de Lodo FAT por Fast-GCxGC

Anélogo ao estudo realizado para lodo de ETA nos meses de setembro, outubro e
novembro, foi produzido em laboratério um lodo, no qual intitulamos de Lodo Fat, derivado
das amostras de agua coletadas na Estagio de Tratamento de Agua. Pos processo de
sedimentacdo, o lodo de cada amostra em estudo (meses de setembro a novembro) foi coletado
e unido gerando uma unica amostra de lodo, sendo esta extraida e analisada via Fast-GCxGC.

A Figura 36 apresenta o sinal cromatografico desta amostra de lodo FAT.

Figura 36 - Sinal cromatografico da analise do lodo o FAT usando Fast-GCxGC
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A Figura 37 apresenta o diagrama de cores e o diagrama tridimensional para analise do
Lodo Fat, mostrando o perfil cromatografico obtido pelo sistema GCxGC/TOFMS de acordo
com método 2 da Tabela 12. De forma geral, o perfil cromatografico do lodo Fat mostrou ser
similar ao lodo ETA coletado no SAAE de Barra Mansa, as classes quimicas encontradas no
lodo de ETA também foram evidenciadas no lodo FAT. No diagrama de cores apresentado,
pode-se verificar uma maior distribuicdo de compostos com médios e altos pesos moleculares,

representando pelas classes de hidrocarbonetos e hormonios respectivamente.
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Figura 37 - Resultado da andlise de Lodo FAT utilizando Fast-GCxGC/TOFMS. (A) Diagrama
de cores bidimensional e (B) Diagrama de cores tridimensional.
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O resultado da analise semi-quantitativa das classes de compostos identificados nesta
amostra esta representado na Tabela 18, cuja a andlise também pode ser verificada na
Figura 38. Através da identificagdo tentativa dos compostos foram encontrados 236 compostos
de um total de 3154 compostos gerados pelo método de processamento de dados. As classes de
compostos majoritarios presentes na amostra sdo hidrocarbonetos alifaticos (64 compostos e
63,83 % da area), halogenados (12 compostos ¢ 14,14 % da area) e ftalatos (17 compostos e
6,27 % da érea).
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Tabela 18 - Distribui¢do das classes quimicas e a respectiva drea percentual em termos de
numero de compostos tentativamente identificados (NCTI) na andlise
da amostra de lodo FAT.

Classe NCTI Area (%)
Acidos 6 1,56
Alcoois 10 1,58
Esteres 11 1,30
Esteres Aromaticos 5 0,07
Lactonas 1 0,04
Eteres 6 0,05
Cetonas 13 1,36
Halogenados 12 14,14
Hidrocarbonetos Alifaticos 64 63.83
Hidrocarbonetos Ciclicos 14 0,55
Hidrocarbonetos Aromaticos 29 1,16
Hormonios 13 2,96
Nitrogenados 26 2,91
Fenois 2 0,14
Fosforados 1 0,06
Ftalatos 17 6,27
Aldeidos 2 0,19
Sulfurados 4 1,83

Total Identificados 236 100
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Figura 38 - Distribui¢do das classes de compostos em termos de area percentual e numero de
compostos tentativamente identificados (NCTI) do lodo FAT segundo a analise por
Fast-GCxGC/TOFMS
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Realizando um diagndstico comparativo, foram observados os numeros de compostos
tentativamente identificados nas amostras lodo FAT e lodo ETA (Figura 39). Foi percebido que
a amostra de lodo FAT apresentou em sua composi¢do uma similaridade com as demais
amostras, apresentando em sua composi¢ao as mesmas classes quimicas, exceto pelos aldeidos,
que so foi detectado na amostra de novembro. A mesma abundancia de compostos encontrados
na classe dos hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos nas amostras de lodo ETA também foi
notada no lodo FAT. Enfim, a pluralidade de compostos detectados na amostra de lodo ETA
similarmente foi encontrada no lodo FAT.

Corroborando com estes dados, vale enfatizar que o lodo FAT foi um residuo gerado
sem nenhum tratamento prévio, como filtragdo ou desinfec¢do, sendo assim, os compostos
encontrados foram residuos provenientes da agua bruta coletada na Estacdo de tratamento de
agua. Assim, esta caracterizagdao reflete indiretamente a qualidade da agua utilizada para
abastecer a regiao do sul fluminense. A grande variabilidade qualitativa e semi-quantitativa dos
compostos tentativamente identificados em cada coleta acende um alerta quanto a eficacia dos

processos de tratamento simplificados adotados na regido e a seguranga hidrica.
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Figura 39 - Numero de compostos tentativamente identificados (NCTI) do lodo ETA e FAT
segundo a analise por GCxGC/TOFMS
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CONCLUSOES

Os resultados obtidos para os ensaios de coagulacdo com a aplicagdo do biopolimero
para tratamento de agua da ETA de Barra Mansa apresentaram uma maior efetividade na
remocdo de cor e turbidez da agua quando comparados ao emprego de sulfato de aluminio.
Somado a isso, o sulfato de aluminio, produz um residual de aluminio na agua tratada que
mesmo em quantidades inferiores a quantidade maxima permitida vem sendo correlacionado a
doengas neuro degenerativas. Em contrapartida, o biopolimero empregado ¢ de origem natural
renovavel e biodegradavel, o que reduz o impacto ambiental do lodo gerado, reduzindo a
quantidade de metais remanescentes tanto na dgua tratada quanto no lodo gerado ao fim do
processo de tratamento. Tais resultados indicam que esse biopolimero comercial pode ser
utilizado nas ETAs da regido do Médio Paraiba do Sul, pois alia a eficacia de tratamento com
a redugdo de impacto ambiental. Este biopolimero vem sendo empregado em outras ETAs no
sul do pais, sendo assim, uma alternativa valida para abordar as preocupagdes ambientais e
ecologicas levantadas sobre o uso de coagulantes quimicos na clarificagdo da &gua.
Considerando que a massa de biopolimero empregada para o tratamento de agua ¢ menor do
que a de sulfato de aluminio, a economia financeira na utilizacdo desse material como insumo
de tratamento de d4gua também ¢ significativa.

O uso de Fast GCxGC/TOFMS com modulador térmico isento de liquido criogénico
demonstrou ser adequado na investigacao de poluentes organicos ambientais em amostras de
lodo de uma ETA pois ele foi capaz de separar desde compostos mais volateis a compostos com
alto peso molecular, como derivados de hormdnios. A associagdo entre uma separacao
cromatografica rapida, com um sistema GCxXGC com um modulador térmico e um detector
TOFMS resultou em um poderoso método analitico para anélise tipo non-target de lodo de
ETA. A analise empregando GCxGC comprovou o seu elevado poder de separacdo, dado que,
varias separacdes de analitos s6 foram obtidas na segunda dimensdo. Complementando este
estudo, o uso das ferramentas do software, tais como a deconvolugdo espectral e a distribuicao
espacial gerada a partir dos graficos de dispersdo favoreceu no tratamento de dados.

Os poluentes organicos detectados nas amostras de lodo de ETA coletado na regido do
Me¢édio Paraiba do Sul, nos trés meses consecutivos, apresentaram um total de 831 compostos
em aproximadamente 19 min de corrida. Véarios destes compostos tentativamente
identificados no lodo de ETA e no lodo produzido em laboratdrio sdo considerados poluentes
organicos de preocupacdao ambiental. Dentre estas substincias presentes destacam-se como

farmacos,
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derivados de petroleo e residuos industriais toxicos. Salienta-se que a confirmagdo dessas
substancias com o método analitico empregado sé € possivel com a anélise de padrdes analiticos
auténticos. Ainda ha uma falta de conhecimento sobre os riscos de longo prazo que a presenca
de uma grande variedade de contaminantes emergentes pode representar para 0s organismos,
bem como para a saide humana. Entretanto, a identificacdo tentativa destes compostos
quimicos com elevada toxicidade ja traz um alerta sobre o destino ambiental adequado para
esse lodo e nos desperta sobre a insustentabilidade do sistema e a seguranca hidrica.

Este trabalho propiciou o emprego de um método analitico rapido e satisfatorio na
caracterizacdo de poluentes organicos emergentes encontrados
identificacdo de poluentes ambientais ¢ a utilizagdo de um biopolimero comercial nos
processos de coagulacdo/floculagdo, servird de suporte a estudos futuros de destino e
minimizagdo de impactos ambientais. Os resultados deste estudo permitiram a caracterizagao
de uma matriz de grande importidncia na area ambiental e que infelizmente pouco se é
discutido. A especificagdo deste residuo trouxe grandes particularidades, ja que, este
apresentou caracteristicas qualitativa e semi quantitativas muito variadas, o que traz um risco
para abastecimento publico, bem como o impacto em uma possivel disposi¢do no solo e na
agua. De certa forma, este trabalho foi o precursor no estudo de caracterizagdo de lodo de
ETA por cromatografia gasosa bidimensional abrangente, visto que ndo foram encontrados
relatos na literatura que abordam este tema.

Atualmente a tecnologia empregada nas Estagdes de Tratamento de Agua da regido foi
desenvolvida para melhorar, principalmente, os pardmetros cor, sabor e turbidez, além de
desativar patdgenos mais comuns pela etapa de cloragdo. Todavia, a remog¢ao dessas novas
substancias quimicas langadas no mercado a cada ano e utilizadas em massa pela populagao,
incluindo cosméticos, fAirmacos e pesticidas, ndo foram previstas nesses sistemas. Assim, a
partir deste estudo, ratifica-se a necessidade de investimento em sistemas de esgotamento

sanitario e tratamento avangado para potabilizar a 4gua fornecida a populacao.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestao para trabalhos futuros, podem ser realizados estudos mais aprofundados
em escala piloto considerando os parametros previstos na Portaria n® 888 do Ministério da satde
e poluentes emergentes. Sugere-se avaliar o desempenho deste tipo de coagulante na remogao
de metais de efluentes, uma vez que os taninos exibem propriedades quelantes.

Para a otimizagdo do método Fast GCxGC podem incluir outras diferentes condigdes
operacionais, tais como parametros de modulag¢do, dimensdes da coluna fazendo uso de colunas
mais curtas, fluxo do gas de arraste, programas de temperatura e configuracdes do detector,
avaliando o desempenho na quantificagdo de poluentes selecionados.

No tocante a caracterizacdo dos poluentes organicos presentes no lodo de ETA
recomenda-se fazer uso de padrdes analiticos para garantir a precisdo e a exatidao dos resultados
cromatograficos.

Para utilizacdo do biopolimero no processo, recomenda-se avaliar as modificagdes
necessarias e realizar um estudo do impacto econdmico da mudanga do processo, aliado ao

estudo de reducao do impacto ambiental.
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APENDICE A - Identificagio dos compostos presentes na amostra de lodo ETA referente ao
meés de setembro de 2021, analisado por GCxGC/TOFMS.

Composto (:ngl) 2(81)) S | R S/N Férmula ‘?(;:;‘ LTPRI
Acido dodecanoico 8,6 1,65 | 873 873 458.78 C12H240, 0,173 1603,7
Acido tetradecandico 9,9 1,785 | 898 898 44519 C14H250, 0,694 1782,8
Acido pentadecandico 10,35 | 1,74 | 913 913 491.73 Ci5H3002 0,089 1849,1
Acido pentadecandico 10,6 1,77 | 896 896 955.94 C15H300, 0,108 1886,5
Acido hexadecanoico 11 1,765 | 852 852 247.80 Ci6H3202 0,023 1949,1
L1l Addo 1,1 | 1,905 | 940 | 940 | 58637 | CiHs0> | 0159 | 19654
Acido hexadecanoico 11,15 | 1,855 | 759 759 1586.8 Ci6H320; 0,162 1973,2
Acido hexadecanoico 11,25 1,94 | 903 903 30249 Ci6H3202 6,731 1989,3
Acido Gama-Linolénico 11,6 1,76 | 839 839 261.80 CisH300: 0,032 2045,1
Acido hexadecanéico 11,6 | 1,65 | 805 | 805 | 924.11 Ci6H3,0, 0,047 2044,3
Acido hexadecanoico 11,6 | 1,645 | 848 848 416.36 Ci6H3202 0,146 2044,7
Acido eicosapentaendico | 11,65 | 1,82 | 772 | 772 | 77.853 | CaH30; 0,009 | 2053,3
Acido heptadecanoico 11,7 1,79 | 775 775 229.74 C17H340, 0,456 2061,3
Acido trans- 13- 123 | 2,01 | 939 | 939 | 3710.6 | CisHuO» | 0663 | 21627
Acido octadecandico 12,45 | 1,905 | 871 | 871 15679 CisH360; 2,648 2188,2
Acido trans- 13- 172 | 1,97 | 866 | 875 | 130.86 | CisHuO» | 0023 | 31588
Acido oleico 18 2,115 | 852 | 852 | 116.64 CisH3402 0,013 33454
Acido heptadecanoico 11,85 | 1,815 | 832 832 523.63 Ci17H340, 0,110 2085,5

Acido (E)-octadec-13-
enoico
Acido cis-10-

12,7 | 1,755 | 848 | 848 124.16 CisH3402 0,019 22314

17,6 | 1,975 | 839 | 839 47.607 Ci9H3602 0,004 3251.8

Nonadecendico

n-Tridecanol 5,7 1,425 | 701 | 701 55.234 Ci3H250 0,036 1257.8
2-Tridecenol, (E)- 9,25 1,75 | 796 | 804 | 55.565 C13H260 0,021 1690.6
Hexadecenol, trans-9- 10,95 | 1,64 | 961 | 961 496.88 C16H320 0,164 1940,8
1-Decanol 11,05 | 1,615 | 792 | 792 19.638 C1oH220 0,002 1956,7
1-Eicosanol 12,05 | 1,605 | 690 | 697 | 79.539 C20H420 0,020 2118,4
Hexadecenol, trans-9- 12,25 | 1,665 | 964 964 2502.8 CisH320 0,867 2153,1
Fitol 12,4 1,66 | 805 | 805 | 3465.0 C20H400 0,668 21789
1-Decanol, 2-etil- 12,65 | 1,525 | 825 | 825 | 47.082 Ci2H260 0,001 2222,0
1-Eicosanol 13,05 | 1,625 | 802 | 806 | 822.77 C20H420 0,747 2292,5
Octacosanol 13,25 | 1,63 | 872 | 872 | 600.22 CasHs30 0,334 2328,6
Hexadecenol, trans-9- 14,6 | 1,685 | 900 | 900 15.169 Ci6H320 0,006 2585,6
1-Eicosanol 15,6 | 1,705 | 883 | 883 185.13 C20H420 0,109 27952
i;ﬁgg;ﬁ’iii’ll h 17,2 2 857 | 869 | 25.113 Ci9H360 0,002 3158,9
g%i;é)e_;ﬁ_Metﬂ_g_ 18 2,205 | 767 | 812 16.635 Ci7H320 0,001 33458
1-Dodecanol 8,5 1,455 | 802 | 802 132.68 Ci2H260 0,141 1590,2

E-2-Octadecadecenol 9,1 1,55 | 866 896 56.988 CisH36O 0,014 1670,1
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I'p 2D 3 Area

Composto (min) ) S R S/N Formula (%) LTPRI
1-Eicosanol 12,65 | 1,64 | 867 | 867 | 713.83 | CaxHsO 0257 | 22223
Ambreina 17 | 2,635 | 821 | 821 | 86.653 | CsHs0 0,006 | 31149
Farnesol isomer a 15,7 | 1,905 | 834 853 106.62 C15Hz60 0,042 28174
a-Cadinol 9.1 | 2,13 | 851 | 869 | 74.047 | CisHaO 0,006 | 16714
tau.-Muurolol 9 | 2,105 | 842 | 843 | 127.68 | CisHaO 0,012 | 1658,0
2-metil-1,2,3,4- 54 | 201 | 887 | 887 | 15659 |  CyHis 0013 | 12270
tetrahidronaftaleno
5,7-dimetil-1,2,3,4- 7 1 2175 | 846 | 852 | 66387 |  CpHi 0,004 | 1404.4
tetrahidronaftaleno
1-etil-2,4-dimetil 405 | 1,62 | 952 | 952 | 422.77 CioHia 0,088 | 10874
benzeno
1-etenil-4-etilbenzeno 4,15 1,77 | 888 888 150.47 CioHi2 0,042 1097,9
Benzeno, (1,1-dimetil 43 | 152 | 791 | 791 | 64780 | CiHig 0,019 | 11128
propil)-
1-etil-2,4-dimetil 445 | 1,73 | 948 | 963 | 693.19 CioHus 0,162 | 11285
benzeno
3,4-Dimetil cumeno 4,65 | 1,69 | 809 | 809 | 64.990 CiHis 0,003 | 11488
4-metil-2,3-di-hidro-1H- |, 1,9 | 932 | 932 | 143.82 CioHp2 0,010 | 11543
indeno
1,3-dietil-5-metilbenzeno | 4,7 | 1,68 | 858 | 858 | 340.85 C1iHig 0,046 | 1153,9
(E)-1-Fenil-1-buteno 475 | 1,965 | 929 | 929 | 122.20 CioHi2 0,014 | 11595
1-etil-2,4-dimetilbenzeno | 4.8 | 1,855 | 932 | 945 | 1150.2 CioHia 0,117 | 11644
ll)'me“1'4'(2'met‘1pr°pﬂ) 48 | 167 | 872 | 872 | 14207 | CiHie 0,005 | 1164.1

cnzeno
1.2,3.4-
o naftaleno 49 | 2,055 | 946 | 949 | 377.17 CioHia 0,043 | 11749
1-butan-2-il-4- 5 | 175 | 853 | 853 | 23604 |  CiHie 0.047 | 11846
metilbenzeno
1.2-dimetil-2,3-di-hidro- |5 | '} g9 | 941 | 941 | 38301 | CiHu 0.046 | 1195.1
1H-indeno
1.2-dimetil-2.3-di-hidro- | 5, | ;94 | 906 | 906 | 33197 | CiHu 0.032 | 12056
1H-indeno
Trans-1-fenil-1-penteno 5,2 1,895 | 801 825 70.650 Ci1Hus 0,010 1205,5
2,6-dimetil- 525 | 1585 | 795 | 795 | 42.032 |  CiHa 0019 | 12103
decahidronaftaleno
I-etil-4-propan-2-il 54 | 1.89 | 904 | 904 | 115.89 CiiHis 0,009 | 12268
benzeno
1,3, 7-trimetil-2,3-di- 56 | 1855 | 853 | 871 | 95410 | CuHis 0.009 | 12480
hidro-1H-indeno
4,6-dimetil-2,3-di-hidro- | 5 75 | | ge5 | 937 | 837 | 68.046 C1His 0,006 | 12642
1H-indeno
E:)‘:ﬁf’“o’ 1-metil-3- 575 | 1,725 | 737 | 737 | 25878 |  CisHa 0,001 | 1263,7
>-metil-1,2,3,4- 585 | 2,105 | 847 | 860 | 142.57 CiHus 0,012 | 12750
tetrahidronaftaleno
2-metilbutilciclohexano 59 | 1435|799 | 799 | 87.170 C1iHa» 0,084 | 12791
1,8-dimetil-1,2,3,4- 6,1 | 1,96 | 801 | 801 | 92.575 CiHis 0,005 1301,4
tetrahidronaftaleno
6-metil-1,2,3,4- 6,1 | 2,205 | 826 | 828 | 99.382 CiHu 0,008 | 13019
tetrahidronaftaleno
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I'p 2D i Area

Composto (min) ) S R S/N Formula (%) LTPRI
2,6-dimetil-1,2,3,4- 6,35 | 2,02 | 819 | 823 | 108.63 CiHig 0,005 | 1330,0
tetrahidronaftaleno
1H-Indeno, 2,3-Di-
Hidro-1.1.3. Teimetil- 64 | 2,06 | 772 | 810 | 91.574 Ci2Hie 0,005 1335,7
Benzo ciclo heptatrieno 6,45 2,17 | 883 883 188.61 CiiHio 0,041 1341,6
Benzo ciclo heptatrieno 6,45 | 2,355 | 906 914 159.36 CiiHjo 0,028 13420
1H-Indeno, 1-etilideno- 6,9 | 1,915 | 806 | 856 | 64.148 CiiHio 0,006 | 13923
1,8-Dimetil naftaleno 74 | 232 | 869 | 879 | 65.764 Ci2Hp 0,003 | 14529
2,6-Dimetil naftaleno 7,4 2,17 | 827 874 52.253 CipHiz 0,007 1452,6
1-(2,2-dimetil propil) -
2.4 -trimetil benzeno 755 | 1,855 | 728 | 757 | 34.149 C14Ha 0,003 1470,0
2,3-Dimetil naftaleno 7,55 2,23 811 825 43.313 Ci2Hiz 0,001 1470,7
trans-Calamenono 8,05 | 2,015 | 885 899 150.92 CisHa 0,008 15329
Benzeno, (1-butil hexil)- | 8,1 | 1,725 | 896 | 896 | 269.39 C16Has 0,055 | 15388
Benzeno, (1-propil 8,15 | 1,735 | 790 | 790 | 164.84 CieHae 0,045 | 15453
heptil)-
Benzeno, (1-butil heptil)- | 8,85 | 1,73 | 860 | 860 | 1366.7 C17Has 0,171 1637,2
ﬁirt‘fl)eno (1-propi 8,95 | 1,735 | 891 | 891 | 597.76 C7Has 0,095 | 1650,5
Benzeno, (1-ethil nonil)- | 9,1 | 1,76 | 829 | 829 | 417.65 C17Hag 0,072 | 16706
Benzeno, (1-metil nonil)- | 9,35 1,805 | 864 892 435.84 Ci6Has 0,050 1704,3
Benzeno, 1,1'-(3,3-
dimetil-1-butenilideno) 95 | 2,415 | 772 | 772 | 187.81 C15Hao 0,005 | 17272
bis-
Benzeno, (1-pentil
B 9,55 | 1,745 | 867 | 867 | 1682.4 CisHso 0289 | 17327

eptil)-
Benzeno, (1- 9.65 | 1765 | 923 | 923 | 757.09 |  CigHzo 0.100 | 1747.1
propilnonil)-
Benzeno, (1-etildecil)- 98 | 1,79 | 854 | 854 | 451.21 CisHs0 0,082 | 1768,5
1-[2,3-dimetil-3-(4-
metilfenil) butan-2-i]-4- | 10 | 2,525 | 903 | 903 | 142.21 C1sHa 0,007 | 17989
metilbenzeno
Benzeno, (1- 10,1 | 1,815 | 893 | 893 | 533.74 CisHao 0,079 | 1812,0
metilundecil)-
Benzeno, (1-hexilhepti)- 10,25 | 1,75 | 870 870 1498 .4 CioH32 0,344 1834,2
Benzeno, (1-etilundecil)- 10,5 1,81 866 866 321.09 CioH32 0,065 1871,7
Benzeno, (1- 10,8 | 1,825 | 931 | 931 | 446.15 C1oHs 0,058 | 19175
metildodecil)-
Fluoranteno 12,2 | 322 | 889 | 898 | 91.848 CieHio 0,007 | 21403
Naftaleno 54 | 2,17 | 950 | 950 | 297.75 CoHs 0,116 | 12273
3-butilciclohexan-1-ona | 9,35 | 1,54 | 710 | 710 | 235.53 C1oH;50 0,054 | 1703,7
2-Pentadecanona 9,8 1,75 | 779 779 77.152 Ci5H300 0,006 1768,5
2-Pentadecanona, 10,35 | 1,715 | 900 | 900 | 1329.1 | CisH30 0,094 | 18490
6,10,14-trimetil-
6-hidroxi-4,4,7a-trimetil-
6,7-di-hidro-5H-1- 10,4 | 2,995 | 858 | 858 | 48.027 | CiHisos 0,009 | 1859,7
benzofuran-2-ona
1-(1-metilciclohexil) 10,85 | 1,63 | 830 | 852 | 313.61 CoH160 0,055 | 19249
etanona
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I'p 2D 3 Area
Composto (min) ) S R S/N Formula (%) LTPRI
7,9-diterc-butil-1-
oxaspiro [4.5] deca-6,9- | 10,9 | 2,435 | 874 | 874 | 148.94 | Ci7Hauos 0,005 | 1935,0
dieno-2,8-diona
1-(3-etil-5,5,8,8-
tetrametil-6,7-di-
hidronafialen-2-i1) 10,45 | 2,335 | 870 | 870 | 307.24 | CisHaO 0,008 | 1865,5
etanona (Almiscar)
2-Tridecanona 935 | 1,765 | 743 | 825 | 16045 | Ci3HaO 0,014 | 17042
Ciclohexano, 1-efil-2- 405 | 127 | 824 | 835 | 45399 CoH g 0.007 | 10869
metil-, cis-
1,5,6,7-tetrametil
biciclo[3.2.0]hepta-2,6- | 525 | 1,8 | 803 | 807 | 137.90 CiiHis 0,014 | 12106
dieno
Ciclohexano, hexil- 5,55 1,45 | 896 896 157.65 Ci2Haa 0,017 12419
Biciclo[3.1.1]heptano,
6.6.dimetil 3-metileng. | 005 | 187 | 841 | 863 | 10061 CioHis 0,012 | 12959
Ciclohexano, 1- 6.05 | 1445 | 764 | 799 | 44960 |  CioHuo 0015 | 1295.1
isopropil-1-metil-
1,1'-Biciclohexil 6,15 | 1,715 | 857 | 857 | 128.97 Ci2Hn 0,016 | 1306,7
Heptilciclohexano 6,45 | 1,505 | 893 | 893 | 735.63 C13Has 0,166 | 13404
Heptilciclohexano 6,45 | 1,505 | 893 | 893 | 735.63 C13Has 0,166 | 1340,4
11" Biciclohexil, 2- 6,6 | 1,685 | 879 | 879 | 121.75 C13Has 0,007 | 1357,7
metil-, cis-
Ciclohexano, 1,1'- 6,75 | 1,715 | 870 | 870 | 63.975 C13Ha 0,002 | 13748
metilenobis-
1H-Indeno, octahidro-
2.2,4.4.7,7-hexametil-, 715 | 1,71 | 820 | 825 | 598.65 CsHas 0,020 | 14215
trans-
Ciclopentano, 1-
hidroximetio1 3.dimegil. | 715 | 147 | 696 | 696 | 35.175 CsH,60 0,014 | 14210
1H-Indeno, octahidro-
2.2,4,4,7,7-hexametil-, 72 | 1,69 | 794 | 794 | 305.63 CsHog 0,046 | 14275
trans-
Ciclohexano, octil- 7,35 | 1,535 | 924 924 1589.9 Ci14Hpg 0,216 14453
1-Nonylcicloheptane 7,75 1,5 872 886 578.20 Ci6Hs 0,177 1493 4
Ciclohexano, 2-propenil- 8,2 1,555 | 834 834 450.71 CoHi6 0,055 1551,4
Ciclohexano, decil- 9 1,58 | 874 | 874 | 214.88 Ci6H3 0,030 | 1656,8
Ciclohexano, undecil- 975 | 1,605 | 870 | 870 | 229.64 C1-His 0,023 | 17610
Octadecahidro- 114 | 239 | 909 | 911 | 280.40 CioH3 0,014 | 20145
benzo[cd]pireno
Acido Pentanico, Ester | 1 o | 56 | 831 | 864 | 213.80 | CicH0s 0,130 | 1886,0
10- Undecenilico
scido Undec-10-Indico, |5 ¢ |1 73 | g15 | 815 | 33881 | CasHarOn 0,497 | 22489
Ester Dodecil
ﬁceta“’ detetradecan-5- | 1) 15 | 16 | 767 | 767 | 27859 | CicHsnOs 0,045 | 21356
1,3-dioxol-2-ona 415 | 2,065 | 737 | 737 | 14186 C3H,0; 0,001 1098,6
Acido pentandico, éster |5 45 | | 495 | 800 | 816 | 75.747 | CieHsOn 0,016 | 14572
10-undecenil
Acido Malénico, Ester
Di (3-Motilpentil) 895 | 1,415 | 746 | 766 | 49.793 | CisHys0s 0,008 | 1649,8
metil 2-
o tetradecanoato 9.6 | 1,57 | 792 | 792 | 89.170 | CisH30;s 0,050 | 1739,5
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I'p 2D 3 Area
Composto (min) ) S R S/N Formula (%) LTPRI
Acido Oxalico , Ester
Cilo Hom e s | 10,75 | 1,6 | 804 | 804 | 36631 | CisHiOs 0,097 | 1909,0
Dimetacrilato de 1,5- 10,8 | 1,95 | 723 | 754 | 91.715 | C13Hx004 0,024 | 19179
pentanodiol
Acido Hexadecanoico ,
L5 MetiL. Ester Metilico | 10:0 | 1755 | 916 | 916 | 58551 |  CisHiO; 0313 | 19332
Metil (9E,12E)-octadeca- | | g5 | | 945 | 856 | 856 | 209.15 | CiHx02 | 0014 | 2102.1
9,12-dienoato
Oleato de metila 12 | 1,87 | 956 | 956 | 1814.1 | CioH3602 0,124 | 21105
Bis (2-etilhexil)
ciclohexano-1,2- 142 | 2,08 | 899 | 899 | 11329 | CauHuOs 0,058 | 2506,9
dicarboxilato
Diacrilato de 1485 | 2,025 | 823 | 894 | 172.03 | CuH»0, | 0010 | 26368
tetraetilenoglicol
Acido Oxalico, Ester
Decil Neopentilico 1625 | 1,86 | 723 | 750 | 45.110 | Ci7H304 0,006 | 29374
Heptadecil 18,1 | 2,085 | 807 | 865 | 261.95 | CsHesO» 0,008 | 3368,5
heptadecanoato
Acetato de dec-1-en-4-il | 7,85 | 1,53 | 784 | 810 | 486.91 | Ci:H»O 0,051 1505.9
Acetato de dec-1-en-4-il | 8,65 | 1,555 | 815 | 845 | 189.81 | Ci:H»O: 0,044 | 1610,1
[(Z)-8-metiltetradec-9- 75 | 1745 | 818 | 818 | 328.66 | CiyHnO» | 0024 | 1463.7
enil] acetato
[(E) -oct-3-en-2-i 1 (E)- | 105 | | sg5 | 817 | 829 | 44.124 | CigHagOs 0,010 | 1871,1
oct-3-enoato
Dodecil dodecanoato 1645 | 1,84 | 782 | 790 | 123.86 | CauHusOs 0,004 | 29839
Etil ciclo propano 81 | 1,42 | 801 | 851 | 31.082 | CeHi00: 0,005 1538,1
carboxilato
Benzoato de pentila 12,6 | 2,16 | 871 | 871 | 112.69 | CiHi02 0,004 | 22151
Bis (2-etilhexil)
benzeno-1,3- 15,45 | 2,095 | 817 | 817 | 772.88 | CauH3s04 0,030 | 27633
dicarboxilato
[(E) -undec-2-enil J4- | 1} 35| | 75 | g58 | 926 | 11197 | CaHxOs | 0,009 | 2005.0
etilbenzoato
Carbonato de octil fenil | 7,85 | 1,82 | 825 | 881 | 123.70 | CisHxO;s 0,009 | 1506,5
Etil 4-etoxibenzoato 8,3 2,23 | 912 | 912 321.29 C11H 1405 0,080 1565,9
Ftalato de diisobutil 10,55 | 2,45 | 929 | 929 | 3041.6 | CiH2nO4 0,179 | 1880,7
Homosalato 10,7 | 2,185 | 819 | 844 | 72.846 | CigH»Os 0,003 | 1902.6
Acido benzdico, 1375 | 2165 | 824 | 824 | 15183 | CoHuO» | 0008 | 24219
tetradecil éster
éAs‘t’é‘rlo benzdico, heptil 132 | 2,155 | 903 | 911 | 191.09 | CiHxn0, 0,006 | 2321,1
Acido benzbico, 143 | 217 | 863 | 863 | 151.83 | CwHs0» | 0008 | 25272
pentadecil éster
Octano, 1,1'-oxybis- 9,05 | 1,555 | 803 | 803 | 49.493 c16H340 0,023 | 1663,5
Oxirane, dodecyl- 955 | 1.6 | 803 | 803 | 95361 c14Ha50 0,066 | 17324
2-Vinilfurano 525 | 1,205 | 787 | 787 | 25.320 CeHsO 0,001 1209,6
2,4-Di-terc-butilfenol 795 | 1,975 | 911 | 911 | 41599 | CuH»O 0,028 | 15199
Hexestrol 985 | 2,16 | 844 | 896 | 113.66 | CisH»O» 0,005 | 17766
Acido Fosférico, Ester
Tris (2-Etilhexil 14,15 | 1,835 | 876 | 876 | 47026 | CxHsi04P | 0,038 | 24963
Dibutil ftalato 11,2 | 2,545 | 957 | 957 | 606.18 | CigH»O4 0,043 | 19829
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I'p 2D 3 Area
Composto (min) ) S R S/N Formula (%) LTPRI
Acido Ftdlico, Ester 11,85 | 2,44 | 830 | 830 | 54824 | CasHuO4 0,024 | 20872
Decil Octilico
Acido Ftalico, Ester
Cilo Hoxil 3 Dontilico | 1425 | 2,265 | 820 | 820 | 123.32 | CisHaOs 0,004 | 2517.6
Bis (2-Etilhexil) Ftalato | 14,5 | 2,295 | 934 | 934 | 21339 | CauHss04 1,013 | 2567.6
Acido Ftdlico, Ester 8- | 15 /s | 5 595 | §33 | 865 | 214.69 | CaHaoBrOs | 0028 | 2764.1
Bromoctil Isobutil
Bis (7-metiloctil)
benzeno-1,2- 15,55 | 2,32 | 906 | 906 | 242.17 | CasHuO4 0,038 | 27864
dicarboxilato
Bis (7-metiloctil)
benzeno-1,2- 15,85 | 2,395 | 921 | 921 | 418.68 | CasHuO4 0,059 | 2851,0
dicarboxilato
Acido 1,2- 159 | 2.19 | 854 | 910 | 17822 | CagHO 0.008 | 2861.0
Benzenodicarboxilico, i i ) 2846 ? i
10-bromodec-1-eno 7,9 1,52 | 779 779 155.92 CioH19Br 0,045 1512,4
(E)-1-bromo-3.4- 10,15 | 1.61 | 787 | 787 | 23644 | CHuBr | 0077 | 18189
dimetilpent-2-eno
(Z) -7-(bromometil) 11,7 | 1.6 | 818| 818 | 42014 | CiHyBr | 0260 | 20608
pentadec-7-eno
6- bromohexeno 11,8 1,67 | 770 770 246.75 C¢Hi1Br 0,044 2077,1
2,4,6-tribromofenil 10,25 | 2,05 | 709 | 825 | 49.880 | Ci,Hi;3BrsO, | 0,002 | 18350
hexanoato
?enzeno’ (4-bromobutil) | ¢ 5 1} 76 | 795 | 853 | 128.63 | CioHisBr 0,022 | 1564.8
1-Bromo-1-fenillpropano | 8,35 1,73 797 797 60.900 CoH;Br 0,019 1571,3
(Z) -7-(bromometil) 1345 | 1,645 | 834 | 834 | 677.02 | CisHsBr 0244 | 2365,0
pentadec-7-eno
(Z) -7-(bromometil) 13,6 | 1,635 | 806 | 806 | 590.48 | Ci¢H3 Br 0,165 | 239272
pentadec-7-eno
1-Bromo-8-Tetra- 122 | 25 | 809 | 809 | 19847 | CisHosBrO. | 0030 | 21468
Hidropiraniloxioctano
2-fluoroetanol 11,7 2,1 934 999 28.236 C,HsFO 0,001 2062,1
docosil 2,2,3,3,3- 123 | 1,635 | 849 | 849 | 56.511 | CasHusFsO» | 0,003 | 2161,6
pentafluoropropanoato
(2)-difluorodiazeno 44 | 1,455 | 824 | 999 | 29.096 N, 0,001 | 11229
2-Fluoroformil-3,3,4,4-
Tetrafluoro-1,2- 4,05 | 2,705 | 999 | 999 | 18.861 | C3FsNO2 0,002 | 1089,3
Oxazetidina

C,sH BrCIF

Clorfenapir 74 | 1535 | 746 | 999 | 32994 |~ 0T 0,002 | 14513
Dodecano, 2.6,11- 77 | 1,405 | 668 | 771 | 37.205 CisHan 0,001 | 14872
trimetil-
Tetradecano, 1-iodo- 17,5 1,67 | 849 849 24287 C14Hool 0,013 32274
Dodecano, 1-iodo- 7,7 | 1,405 | 736 | 845 | 37.205 CoHosl 0,001 | 14872
Benzeno, (iodometil)- 55 | 2295|950 | 950 | 129.68 CHI 0,079 | 12381
Benzeno, (iodometil)- 585 | 2,08 | 932 | 940 | 82.559 CHiI 0,050 | 1275,0
Benzeno, (iodometil)- 6,2 | 1,885 | 868 | 945 | 39.957 CHI 0,018 | 13127
a-Sitosterol 18 | 2,975 | 759 | 773 | 479.59 | CasHseO 0,024 | 33487
a-Sitosterol 18,3 | 2,93 | 922 | 922 | 371.97 | CaHseO 0,063 | 34183
Colestan-3-ona, (5a)- 172 | 2,74 | 861 | 861 | 31358 | CaxHuO 0,149 | 3161,8
Colestan-3-ol, 3a,5a)- | 17,25 | 2,5 | 879 | 879 | 6744.0 | CyHiO 0,582 | 31725
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Composto (:ngl) 2(s1)) S R S/N Férmula ‘:‘;Z)a LTPRI
Colestan-3-ona, (5a)- 174 | 2,81 | 808 | 808 | 689.96 | CorHiO 0,025 | 32086
Colésterol 1745 | 2,54 | 860 | 860 | 14383 | CyHiO 0,413 | 3219,1
Hophsenane A 117,65 | 2765 | 794 | 818 | 16838 | CallaOs | 0006 | 32665
Colest-4-en-3-ona 17,75 | 2,985 | 899 | 899 | 1786.0 | CaxHO 0,104 | 32906
Isolitocolato de Metila 17,75 | 2,525 | 819 851 334.47 CasHa03 0,041 3288,9
Colestan-3-ol 18,15 | 2,735 | 800 | 835 | 1101.0 | CyHiO 0,138 | 33827
l;f;g_‘:;:f”"‘poge“in' 18,5 | 2,905 | 793 | 793 | 64.321 | CyH40s 0,015 | 34647
2}:;?01 %333:3'01’ 18,7 | 3,51 | 819 | 819 | 129.10 | CyHs0. | 0,009 | 3502,0
2(4H)-Benzofuranona,

5,6,7,7a-tetrahidro- 83 | 2.8 | 923 | 923 | 58539 | CyHi0s 0,009 | 1567,1
4,4,7a-trimetil-, (R)-

Dodecalactona 9,35 | 2,315 | 864 906 85.285 C12H20, 0,009 1705,5
Dodecalactona 9,45 | 2,245 | 752 | 812 | 45862 | CpHnO» 0,007 | 1719.6
Dodecalactona 12,1 | 231 | 822 | 861 | 109.80 | CiHxO, 0,016 | 2129,1
ﬁ;%tla%;f;lztfg{?;fl 13,45 | 2,12 | 918 | 918 | 43476 | CuHwO2 | 0,038 | 23664
7-Hexadeceno, (Z)- 9,25 | 1,475 | 866 | 866 | 224.88 CieHs 0,181 | 1689,9
1-Dodecine 445 | 1,46 | 796 | 857 | 121.77 Ci2Han 0,039 | 11280
5-Trideceno, (Z)- 535 | 1,43 | 782 | 798 | 51.303 Ci3Has 0,038 | 12206
6-Trideceno, 7-metil- 555 | 1,44 | 790 | 790 | 89.668 CiaHos 0,032 | 12419
f‘g)o_“e“o’ 2,3, 3-trimetil- |05 |1 48 | 804 | 884 | 138.05 |  CuHa 0011 | 1317,6
iif:ffno 1-bromo-3.4- 1 ¢ 9 | 147 | 758 | 758 | 13225 | CiHusBr 0,264 | 13914
i’r‘ég;f_l’“é‘g‘;f“’l’ > 7 | 1495 | 778 | 778 | 26259 | CsHuO 0,049 | 1403.0
E-2-Octadecadecenol 7,1 1,52 | 821 838 210.32 CisH360 0,050 1415,1
(E) -4-metildec-4-eno 8,05 | 148 | 803 | 820 | 101.37 CiHa 0,044 | 15318
4-Deceno 3-metil-, (E)- 83 | 15 | 778 | 778 | 55.579 CiHa 0,021 | 15643
7-Tetradeceno 8,0 1,51 770 770 155.65 Ci4Hos 0,033 1603.,4
>-T-Decadieno, 2.9- 895 | 1,595 | 829 | 842 | 48452 | CuHn | 0,008 | 16502
17-Pentatriaconteno 14 | 1,67 | 776 | 796 | 231.01 CssHro 0,559 | 24675
Hexadecano 8,15 | 1,395 | 929 | 929 | 680.45 CieHag 0,247 | 15446
Eicosano 11,35 | 1,495 | 965 | 965 | 1604.6 CaoHaz 0,735 | 20040
Eicosano 11,6 | 149 | 962 | 962 | 356.74 CaoHaz 0,052 | 20443
Octadecano 12,15 | 147 | 812 | 946 | 365.20 CisHs 0,072 | 21353
Henoicosano 12,4 | 1,505 | 886 | 886 | 181.53 Co1Has 0,018 | 21785
Tetracosano 14,05 1,55 | 902 902 1411.7 Ca4Hso 0,510 2476,6
peptadecano, 26,1015 | g3 | 139 | 951 | 951 | sS3As | CaHa | 0065 | 15640
Hexadecano 8,55 | 1425 | 948 | 948 | 1749.5 Ci6Has 0,514 | 1596,6
Heptadecano, 2-metil- 9,75 | 1,44 | 906 | 946 | 408.32 CisHsg 0,083 | 1760,6
10-Henoicoseno (c,t) 11,4 | 1,595 | 856 856 271.35 CaiHa 0,148 2012,4
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Composto (:ngl) 2(s1)) S R S/N Férmula ‘z‘jz)a LTPRI
;g?f?ﬂg}‘gﬁ“agﬁino 73 | 1,655 | 918 | 938 | 42643 |  CisHu 0,022 | 14395
4-Deceno, 6-metil-, (E)- | 4,15 | 1,255 | 704 | 721 | 26800 CiiHx 0,012 | 1097,0
Undecano 42 | 121 | 906 | 906 | 74.385 CiiHas 0,015 | 1102,1
Decano, 2,5,6-trimetil- 435 | 1,135 | 803 | 803 | 173.35 Ci3Has 0,069 | 11172
Undecano, 4,6-dimetil- 4,75 | 1,245 | 860 860 268.09 Ci3Has 0,079 11582
?]::I)j_ndeceno’ 3-metil-, 1025 | 1,63 | 751 | 762 | 67.118 CioHog 0,009 | 18339
Undecano, 2-metil- 4,85 1,25 | 870 879 195.07 C12Has 0,055 1168,5
6-Dodecino 5 1,52 | 785 | 852 | 117.26 Ci2Ha 0,036 | 118472
Dodecano 515 | 1,295 | 942 | 942 | 970.69 Ci2Hag 0,229 | 1199,1
Undecano, 4,6-dimetil- 53 1,27 | 899 899 473.28 Ci3Hos 0,071 1215,0
Undecano, 5-etil- 5,55 1,29 | 821 839 10.672 Ci3Has 0,000 1241,6
Dodecano, 4,6-dimetil- | 5,85 | 1,285 | 889 | 889 | 825.67 CiaHso 0,277 | 12736
Tridecano 6,1 | 1335|932 | 932 | 2587.0 Ci3Hag 0,416 | 13003
Undecano, 5-etil- 6,25 | 1,32 | 942 | 942 | 1024.4 Ci3Has 0,317 | 13173
6-Trideceno, 7-metil- 64 | 143 | 748 | 767 | 188.45 Ci4Has 0,043 | 13345
Dodecano, 2-metil- 64 | 1,33 | 900 | 900 | 347.88 Ci3Has 0,035 | 133473
Tetradecano 6,55 | 1,34 | 917 | 917 | 1808.5 Ci4Hso 0,400 | 13514
Ef;g:;’;‘“" 2:6,10- 6,75 | 1,33 | 953 | 953 | 63628 | CisHx 1,089 | 1374,1
Tetradecano 6,95 | 1,375 | 972 | 972 | 93327 Ci14Hso 2,827 | 13969
1,12-Tridecadieno 7 1,66 | 781 781 90.361 CisHos 0,007 1403,3
Nonilcicloheptano 72 | 1,545 | 813 | 858 | 195.98 CieHs 0,023 | 14272
Nonilcicloheptano 7,25 | 1,465 | 828 | 876 | 176.39 Ci6Hx 0,050 | 1433,1
Undecano, 2,7-dimetil- | 7,35 | 1,39 | 821 | 821 | 27.312 Ci3Hos 0,001 | 14450
2,6,10-Trimetiltridecano | 7,45 | 1,355 | 927 | 927 | 45109 CieHas 1,186 | 14569
cis-2-Metil-7-octadeceno 7,6 1,5 888 888 257.29 Ci9Hsg 0,050 14753
Pentadecano 78 | 1,39 | 965 | 965 | 48445 CisHs 1,385 | 14992
2-Penteno, 2,4 4-trimetil- | 13,25 | 1,61 | 813 813 10.345 CgHis 0,000 23285
1,9-Tetradecadieno 9,1 1,55 | 876 876 56.988 C14Hzs 0,014 1670,1
8-Hexadecino 8 1,69 | 802 | 802 | 104.67 CisHso 0,094 | 15257
Decano, 2,5-dimetil- 8,5 | 1,38 | 844 | 910 | 28327 Ci2Has 0,001 | 1590,0
Heptadecano, 26,1014 1 595 | 1385 | 884 | 884 | 91484 |  CaHu | 0413 | 16497
Heptadecano 93 | 1,45 | 964 | 964 | 41953 Ci7Hs6 L131 | 16966
slifrfl’et?gfcano’ 2,6- 935 | 1,385 | 807 | 830 | 576.26 CoHao 0,022 | 17033
Heptadecano, 2-metil- 9,65 | 143 | 873 | 873 | 768.17 CisHas 0,365 | 17463
Heptadecano, 4-metill- 9,7 | 1,455 | 819 | 819 | 29.758 CisHas 0,001 | 1753,5
1-Docoseno 9,75 | 1,56 | 813 | 813 | 161.32 CaoHas 0,054 | 1760,9
1-Docoseno 9,85 | 1,535 | 866 | 866 | 142.86 CooHus 0,042 | 1775,1
9-Octadeceno, (E)- 9,95 | 1,53 | 782 | 782 | 143.83 CisHsg 0,053 | 17894
Octadecano 10 | 147 | 946 | 946 | 17289 CisHg 0,819 | 17964
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Composto (:ngl) 2(s1)) S R S/N Férmula ‘z‘jz)a LTPRI
7,11,15-trimetil-3-

metilideno hexadec-1- 103 | 1,535 | 833 | 833 | 192.97 CaoHis 0,017 | 1841,1
eno

Octadecano, 2-metil- 103 | 1,46 | 982 | 982 | 367.63 CioHao 0,088 | 1840,9
Dodecil ciclo hexano 10,45 | 1,63 | 878 878 204.35 CisHse 0,030 1863.8
Octadecano, 2-metill- 10,7 | 1,48 | 836 | 836 | 1885.1 CioHao 1,068 | 1900,7
Nonadecano, 2-metil- 10,95 | 1,48 | 924 924 450.04 CaoHay 0,152 19404
Ciclo hexano, decil- 11,15 | 1,65 | 802 | 814 | 217.74 Ci6Hs 0,026 | 19726
Eicosano, 3-metil- 11,8 | 149 | 966 | 966 | 403.17 Co1Has 0,044 | 2076,6
Eicosano, 2-metil- 11,95 | 1,51 | 947 | 947 | 1655.5 CoiHa 0,744 | 2100,9
10-Henoicoseno (c,t) 12 | 1,615 | 782 | 790 | 65.178 CoiHa 0,007 | 21098
5-Eicosino 12,1 | 1,73 | 802 | 802 | 245.06 CaoHig 0,312 | 21274
I‘?l‘;itﬁ"é‘s’gfde"a“éico’ 12,05 | 1,78 | 945 | 945 | 52585 | CuHyx0, | 0280 | 2136,1
Henoicosano 122 | 1,505 | 893 | 893 | 670.82 Ca1Has 0,113 | 21440
9-Octadecino 1225 | 1,675 | 839 | 857 | 190.33 CisHas 0,022 | 2153,1
Docosano 12,55 | 1,52 | 922 | 922 | 19106 CaoHae 0,839 | 22044
Docosano 128 | 1,51 | 979 | 979 | 574.20 CaoHas 0,082 | 22483
Tricosano 13 | 1,525 | 856 | 856 | 1202.0 CasHag 0,402 | 22834
Tricosano 13,15 | 1,535 | 817 | 817 | 1857.3 CasHug 1,131 | 2310,1
Eicosano, 2-metil- 1335 | 1,525 | 924 | 924 | 1781.1 CoiHas 0,858 | 23464
Octadecano, 2-metil- 13,55 | 1,535 | 936 | 936 | 1740.2 CioHao 0,667 | 23828
Octadecano, 2-metil- 13,7 | 1,545 | 940 | 940 | 1650.6 CioHao 0,827 | 24105
Nonadecano, 2-metil- 13,85 | 1,545 | 953 | 953 | 14449 CaoHa 0,548 | 24388
Nonadecano 142 | 1,565 | 939 | 939 | 1228 CioHao 0,634 | 25052
Tetracosano 144 | 1,555 | 959 959 977.03 Ca4Hso 1,935 2545,2
1,7-Hexadecadieno 15,05 | 1,725 | 809 | 816 | 12431 CieHso 0,072 | 26758
Tetracosano 1535 | 1,58 | 941 | 941 | 251.00 Ca4Hso 0,316 | 27392
Esqualeno 158 | 1,955 | 935 | 935 | 575.22 CsoHso 0,031 | 28388
Eicosan, 2-metil- 16,1 | 1,645 | 964 | 964 | 256.10 CoiHas 0,068 | 2901,7
Nonadecano, 2-metil- 16,25 | 1,615 | 887 887 74.893 CaoHar 0,052 2936,5
Nonadecano, 2-metil- 16,75 | 1,635 | 948 948 56.165 CaoHa 0,042 3052,8
Triacontano 17,65 | 1,69 | 778 | 778 | 32.221 CioHe 0,015 | 32624
Undecano, 4,7-dimetil- | 4,45 | 1,175 | 904 | 935 | 116.45 Ci3Hag 0,056 | 1127,5
Pentano, 2,2,3-trimetil- | 11,15 | 1,495 | 847 | 920 | 53.764 CsHis 0,001 | 19722
Hexadecano 92 | 1,41 | 940 | 940 | 95.000 Ci6Has 0,011 | 1683,1
Henoicosano 16,55 | 1,655 | 854 | 854 | 58.401 Co1Has 0,030 | 30064
Octacosano 17 | 1,68 | 897 | 897 | 96.220 CasHisg 0,039 | 31112
Tetracosano, 11-decil- 17,15 | 1,655 | 892 892 51.054 Cs4H7o 0,009 3145,9
Octacosano 178 | 1,765 | 862 | 862 | 61.239 CasHsg 0,016 | 32975
glgsggéff;aﬁzgem 16,7 | 3,89 | 877 | 989 | 73.598 | CiHisNOs | 0,002 | 30383
lzaétj(il[lﬁiglllinolina 194 | 3,545 | 861 | 861 | 29.021 | CisHisN 0,001 | 36649
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I'p 2D i Area
Compost(.) _ (min) ) S R S/N Formula (%) LTPRI
Prop-2-enil piridina-3- 485 | 1,655 | 744 | 816 | 87.147 | CoHoNO, 0,004 | 1169,1
carboxilato
Metenamina 485 | 1,78 | 917 | 999 | 22.504 | CeHpNs 0,001 1169.,4
Dinocap 49 | 1,365 | 919 | 999 | 52.409 | CiHoNOs | 0,014 | 1173.8
S-fenoxipentanonitrila 5,75 1,13 | 606 | 606 20.773 CiiHisNO 0,001 1262,6
3-(octilamino) 7.1 | 145 | 769 | 839 | 34483 | CuHnN» | 0,002 | 14150
propanonitrila
N.N-dimetiletano-1.2- | ¢ 5 | | 355 | §73 | 999 | 79129 | CiHuN> | 0323 | 1589.9
diamina
3-tere-butil-T-metil-3H- |05 | ) 295 | o1 | 823 | 179.56 | CuHANO | 0007 | 18343
indol-2-ona
4-Hidroxi-5-metil-3-
fenil-& (2)-1,2,4- 10,45 | 2,82 | 845 | 898 | 28.717 | CoHiN2O» | 0,001 1866,7
oxadiazolina
-6-nitroundec-5-eno 11,45 | 1,72 | 801 809 89.011 C11H21NO; 0,031 2020,8
3-{benzil (metil) amino] |15 ;5| g9 | 902 | 932 | 257.62 | CuHNO» | 0017 | 21365
propano-1,2-diol
Tramadol 12,25 | 1,535 | 919 | 999 | 1173.9 | CiHasNO, | 0258 | 21527
N.N-dimetilundecan-1- |5 55| | 45 | 936 | 999 | 201.62 | CRH2N 0,016 | 22042
amina
Nonanamida 12,75 | 2,15 | 929 | 929 | 168.05 | CsHoNO 0,022 | 22414
N-benzil-1-(2,3-di-hidro-
1,4-benzodioxin-3-il) 13,35 | 1,91 | 810 | 844 | 17737 | Ci7H1NO> | 0,007 | 2347.6
etanamina
N.N-dimetilundec-10-en- | 5 | | 56 | 646 | 646 | 287.06 | CisHaN 0,024 | 23556
1-amina
Dodecanamide 13,85 | 2,185 | 796 823 197.97 Ci2H2sNO 0,032 2440,8
Propoxifeno 14,15 | 4,01 | 999 | 999 | 73.227 | CnH»NO, | 0,020 | 24937
Octocrileno 1515 | 2,93 | 869 | 869 | 109.86 | CxuHyNO, | 0,004 | 2699.8
(Z) -octadec-9-enamida | 15,75 | 2,33 | 867 | 867 | 236.46 | CisH3sNO 0,031 | 28295
1-(2-Dimetilaminoetil)-
3.3 Dimetildiaziriding 162 | 2,07 | 789 | 861 | 11469 | CsHiN; 0,018 | 29266
N-(2-metilprop-2
enil)ciclo butano 16,9 | 1,645 | 818 | 859 | 61.498 | CoH;sNO 0,011 | 30878
carboxamida
N-hexadecanoil-N- 1875 | 2175 | 823 | 823 | 72872 | CyHesNO. | 0,089 | 3520.1
metilhexadecanamida
Hexanamide 6,55 | 1,515 | 802 | 802 | 29.080 | CeHisNO 0,001 1351,7
3.6-difenil- 2H-1,2,4- 103 | 2055 | 833 | 833 | 67423 | CisHiNsS | 0009 | 18447
triazina-3-tiona
Octatiocano 11,7 2 | 915 | 915 | 20197 Sg 1,333 | 20618
O-propil
aminosulfanilmetanotioat | 4,35 2,56 | 651 651 21.180 C4HoNOS; 0,002 1119,7
0
1,2-Etanodiamina, N,N-
dimetil-N'-(2-(2-tienil)- | 16,15 | 3,91 | 941 | 999 | 81.446 | Ci7HpNsS | 0,008 | 2910,5
4-quinolinil)-
Octatiocano 11 | 3,565 | 885 | 885 | 83.589 Ss 0,052 | 19459
Octatiocano 12,1 | 4295 | 903 | 903 | 90.029 Sg 0,072 | 21261
Octatiocano 12,65 | 3,595 | 840 | 840 | 25.044 Ss 0,006 | 22193
Octatiocano 12,75 | 3,475 | 809 | 853 | 20.296 Ss 0,002 | 22365
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APENDICE B - Identificagio dos compostos presentes na amostra de lodo ETA referente ao
més de outubro de 2021, analisado por cromatografia gasosa bidimensional

abrangente. ]

Composto (I;]i)n) D) | S R SIN Férmula ‘?(;‘:';' LTPRI
Acido 3-metil butandico 4,85 0,89 | 924 957 32.549 CsH 00, 0,005 1167,8
?efl‘l‘ligripi‘:(‘fc"oz 815 | 1,8 | 881 | 929 | 26472 | CoHyNO, | 0,006 | 15455
Acido dodecanodico 8,5 1,715 | 893 893 2840.0 C12H240; 0,424 1590,7
Acido tetradecandico 9,65 1,72 | 876 876 334.44 C14H230, 0,013 17470
Acido tetradecandico 9,85 1,82 | 876 876 4194.5 C14H230, 0,192 1775,8
Acido tetradecanéico 99 | 1,885 | 898 | 898 20160 C14H250; 2,030 1783,1
Acido oleico 10,4 1,58 | 842 | 842 107.43 CisH3402 0,029 1856,2
Acido tetradecandico 10,55 | 1,515 | 764 764 331.94 C14H230, 0,026 1878.,4
Acido hexadecandico 11 1,765 | 874 874 754.00 Ci6H3202 0,062 1949,1
Acido hexadecandico 11,2 | 1,915 | 898 898 15670 Ci6H320, 1,513 1981.3
Acido hexadecandico 11,35 | 2,03 | 949 949 27646 Ci6H320, 15,195 | 2005.5
Acido hexadecanéico 11,45 | 1,745 | 927 | 927 | 7256.1 Ci6H3,0, 3,200 | 2020,8
Acido 9-Eicosenoico, (9Z) | 11,85 | 1,82 | 776 | 781 | 1898.5 | CaHss0, 1,138 | 20855
Acido linoelaidico 12,25 | 2,035 | 863 863 828.72 CisH3,0, 0,053 2154,1
trans-13-Acido 12,4 | 2,065 | 941 | 941 | 64914 | CisH30; 3410 | 2180,1
Octadecenoico
Acido linoelaidico 12,45 1,99 | 874 874 47.546 CisH3,0, 0,005 2188,5
gjizd_o OZ122)-octadeca | 137 | 1995 | 835 | 835 | 11673 | CyuHnO» | 0031 | 22321
eA;g?COO(E)'O“adeC'B' 12,75 | 1,735 | 877 | 877 | 14948 | CisHwuO» | 0,007 | 22402
éﬁﬁ%ﬁfgﬁf J-octadeca- |5 ¢ 11935 | 809 | 809 | 152.67 | CisHunOs | 0,029 | 22489
eAIfg?COO(E)'O"mdeC'B' 12,85 | 1,695 | 841 | 841 | 77.675 | CisHuO: | 0,001 | 2257,6
Acido octadec-17-indico 12,9 | 1,995 | 845 863 102.08 CisH30, 0,022 2267.2
Acido Cis-Vacénico 13,05 | 1,615 | 854 | 854 575.95 CisH340, 0,391 22924
Acido tetradecanéico 10,3 1,62 | 860 | 860 | 17.293 Ci4H2302 0,000 1841,3
Acido pentadecandico 10,55 | 1,805 | 909 909 2804 .4 Ci5H3002 0,297 1879,1
Z-11-Acido hexadecandico | 11,15 1,92 | 919 919 1499.6 Ci16H3002 0,225 1973,3
Z-11-Acido hexadecanéico | 11,25 | 2,015 | 826 | 826 | 239.29 Ci6H3002 0,004 1989,5
Acido hexadecandico 11,25 1,98 | 924 924 24339 Ci6H3,02 3,361 1989,4
Acido pentadecanoico 11,3 2,06 | 708 708 43,182 Ci5H3002 0,001 1997,5
Acido pentadecandico 11,3 1,98 837 837 174.76 Ci5H300:2 0,018 1997,3
Acido heptadecandico 11,7 | 1,805 | 775 775 142.66 C17H340, 0,002 2061,3
Acido octadecanoico 12,5 | 1,995 | 890 | 890 7021.8 Ci1sH360; 0,211 2197,1
Acido linoelaidico 12,3 2,1 796 | 796 | 72419 CisH3,0; 3,475 | 21629
Acido tetradecandico 10,4 | 1,565 | 672 672 310.42 C14H230, 0,042 1856,1
7-Tetradecanol 6,3 1,42 | 747 747 477.30 Ci4H300 0,036 1323,1
1-Decanol 8,05 1,54 | 827 827 159.46 CioH220 0,045 1531,9
1-Dodecanol 10,1 1,56 | 859 859 260.89 Ci2H260 0,072 1811,3
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. i
D |, , Area | LTPRI
Composto (min) D (s) S R S/N Formula (%)
3,7,11,15-Tetrametil-2- 10,55 | 1,575 | 844 | 844 | 303.52 | CaoHuO 0,012 | 1878,5
hexadecen-1-ol
9-Hexadecen-1-ol, (Z)- 10,90 | 1,68 | 924 | 924 | 289.98 | CiH30 0,040 | 1933,0
Hexadecen-1-o0l, trans-9- 11 1,62 | 967 967 1448.5 Ci6H3,0 0,177 1948.7
2,4-Pentanodiol 11 | 1,635 | 827 | 995 | 590.48 | CsHO, 0,036 | 19488
1,22-Docosanodiol 11,6 | 1,685 | 755 | 776 | 23630 | CxnHiOs 0,032 | 20449
(IZ())? (Z)9-Pentadecadien- | 15 15| 175 | 808 | 821 | 23496 | CisHxO | 0043 | 21361
9-Octadecen-1-ol, (E)- 12,15 | 1,715 | 917 | 917 | 13924 | CisHsO 0,116 | 2136,0
1-Eicosanol 123 | 1,645 | 935 | 935 | 29475 | CaHwO 0,533 | 2161,6
Isofitol 12,45 | 1,64 | 812 | 812 | 20282 | CaoHuO 0,176 | 2187,5
4-Alil-1,6-heptadieno-4-ol | 6,15 | 1,425 | 921 | 921 | 52.391 | CioH160 0,001 | 1306,1
E-2-Octadecadecen-1-ol 9,1 1,555 | 874 912 83.777 CisH36O 0,004 1670.1
n-Tridecan-1-ol 925 | 1,495 | 837 | 837 | 32840 | Ci3HasO 0216 | 1690,0
6,11-Dimetil-2.6,10- 155 | 1,825 | 805 | 805 | 16384 | CiHxO 0212 | 27734
dodecatrien-1-ol
Ambreina 17 | 2,61 | 840 | 840 | 490.46 | CsHsO 0,009 | 3114,8
Pireno 12 | 0425 | 954 | 954 | 994.07 CisHio 0,048 | 21064
Criseno 14,6 | 0,51 | 878 | 878 | 64.746 CisHia 0,001 | 2581,7
Naftaleno, 1,2,3,4- 585 | 2,005 | 814 | 825 | 37.008 CiiHus 0,001 | 1275,0
tetrahidro-5-metil-
Benzeno, 1.3,5-trimetil-2- | 01y g6 | 950 | 852 | 10209 | CioHig 0.000 | 13013
propil-
Naftaleno, 1,2.3,4- 6.1 | 2,195 | 828 | 856 | 28327 | CuHu 0.001 | 1301.9
tetrahidro-5-metil-
Naftaleno, 1,2,3,4-
tetrahidro.] 4-dimetil- 6,3 | 2,045 | 866 | 866 | 227.12 CiHie 0,008 | 13243
1H-Indeno, 2,3-dihidro-
L1 3 trimetl 6,35 | 2,085 | 818 | 851 | 161.22 Ci2Hie 0,007 | 1330,1
Naftaleno, 2-metil- 64 | 2,19 | 778 | 847 | 24.340 CiiHio 0,001 | 1336,0
Naftaleno, 2-metil- 64 | 2,38 | 883 | 893 | 23.796 CiiHio 0,000 | 13363
Naftaleno, 1,2,3,4-
tetrahidro 6.7 dimetil- 6,95 | 2,205 | 878 | 878 | 270.45 CiHie 0,013 | 1398,5
Naftaleno, 2,6-dimetil- 735 | 2,355 | 842 | 853 | 85.001 CiHiz 0,003 | 1446,9
Naftaleno, 1,2,3,4-
tetrahidro.1,6,8.trimetil- 74 | 2,15 | 813 | 813 | 64.821 CisHis 0,003 | 1452,5
1-(3-Metil butil) -2.4,6- 75 | 1,88 | 789 | 844 | 157.06 C14Hx 0,003 | 1464,0
trimetilbenzeno
Naftaleno, 1,2,3,4-
totrahidro. 2.5 Boirimetil- 76 | 2,16 | 830 | 830 | 104.33 CisHis 0,002 | 14766
1-(3-Metil butil) -2,4,6- 765 | 1,86 | 731 | 775 | 156.89 Ci4Ha 0,007 | 1482,0
trimetilbenzeno
cis-Calameno 8 2,05 | 868 | 868 | 563.95 CisHa 0,026 | 1526,5
Benzeno, (1-butil hexil)- 81 | 1,72 | 935 | 935 | 627.53 Ci6Hae 0,119 | 1538,8
Naftaleno, 2,3,6-trimetil- 82 | 2355|914 | 914 | 180.78 Ci;H14 0,007 | 1553,1
Benzeno, (1-etil octil)- 83 | 1,76 | 846 | 867 | 385.94 C16H26 0,054 | 1564,8
Naftaleno, 2,3,6-trimetil- 8,45 | 2,46 | 863 | 893 | 76.654 Ci;sH14 0,001 | 15858
1,1"-Bifenil, 2-metil- 8,65 | 2,885 | 822 | 841 | 27.429 Ci:H12 0,000 | 1613,1
Benzeno, (1-pentilhexil)- 88 | 1,74 | 907 | 907 | 10853 C17Has 0,096 | 1630,5
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n ,
D |, , Area | LTPRI
Composto (min) D (s) S R S/N Formula (%)
Benzeno, (1-butilheptil)- 8,85 1,735 | 854 854 2198.8 Ci17Hzs 0,203 1637,2
Benzeno, (1-propiloctil)- 8,9 1,75 859 859 1110.3 Ci7Hzs 0,115 16439
Benzeno, (1-ethilnonil)- 9,05 1,78 845 845 696.92 Ci7Hzs 0,086 1664,0
Benzeno, (1-propilnonil)- 9,1 1,76 | 625 | 625 459.42 Ci3Hao 0,044 1670,6
Antraceno, 1,2,3.4,5.6,7.8- | g3 | 5635 | 823 | 839 | 51.846 |  CuHis 0,001 | 16992
octahidro-
Benzeno, (1-metildecil)- 9,35 1,805 | 898 922 1242.7 Ci7Hzs 0,088 1704,3
2,2'-Dimetilbifenil 9,45 2,865 | 798 798 57.329 CisHys 0,002 1721,1
1,1'-Bifenil, 2-etil- 9,55 2,72 786 786 35.544 CusHis 0,002 1735,0
Benzeno, (1-pentilheptil)- 9,55 1,75 855 855 2677.5 CisHso 0,289 1732,7
Benzeno, (1-propilnonil)- 9,65 1,765 | 932 932 1226.5 CisHso 0,086 1747,1
Benzeno, (1-etildecil)- 9,8 1,79 876 876 818.86 CisHso 0,061 1768,5
Fenantreno 10,15 | 0,14 980 980 555.92 CisHjo 0,039 1815,3
Benzeno, (1-butilnonil)- 1025 | 1,76 | 893 | 907 | 1414.7 CioH3, 0211 | 18342
Benzeno, (1-etilundecil)- 10,5 1,81 | 724 765 559.00 CioH32 0,037 1871,7
Antraceno, 2-metil- 11 0,035 | 816 854 75.537 CisHiz 0,006 1944,5
Pireno 12,35 | 0,61 927 927 861.74 ci6Hio 0,042 2167,3
Benzeno, tetradecil- 12,55 1,9 374 374 154.66 CaoH34 0,006 2205,6
11H-Benzo[b]fluoreno 13,25 | 0,53 821 886 51.618 Ci7Hi2 0,002 2325,2
(2,3-dimetil-3-fenilbutan- |y, (51 5 945 | 906 | 952 | 71832 | Cigin 0,003 | 24992
2-il)benzeno
Criseno 14,5 0,63 889 930 88.589 CisHiz 0,004 2562,1
Naftaceno 14,7 04 804 828 36.587 CisHiz 0,001 2601,3
2,7-Etanonaft[2,3-b]
oxireno, 1a,2,7,7a- 8 2,535 | 665 665 41.038 C2H 12O 0,001 1527.,6
tetrahidro-(1aa,24,74,7aa)-
3,4-Hexanodiona, 2,2,5- 42 | 1205 | 769 | 874 | 24570 | CoHi0, | 0,003 | 1102,0
trimetil-
I-Propanona, 1-(3-metil-2- | 595 | |5 | gop | 802 | 74381 | CeHiO. | 0,003 | 12846
furanil)-
Benzofenona 9,05 | 2,845 | 849 883 20.161 Ci3H00 0,001 1666,3
2-Pentadecanona 9,8 1,75 | 799 825 453.64 CisH300 0,035 1768.5
1-(3-etil-5,5,8,8-tetrametil
-6,7-di-hidronaftalen-2- 10,45 2,34 913 913 1907.0 CisH260 0,028 1865,5
il)etanona (Almiscar)
7,9-diterc-butil-1-oxaspiro
[4.5] deca-6,9-dieno-2,8- 10,9 | 2,435 | 880 880 235.47 C17H2403 0,003 1935,0
diona
2-Dodecanona 9,35 1,76 945 945 769.04 Ci12H240 0,034 1704,2
Naftaleno, decahidro-1.5- 1 s 15 | 157 | 815 | 818 | 17019 | CoHan | 0,006 | 11996
dimetil-
Naftaleno, decahidro-16- | =5 4 | 4 655 | g50 | 850 | 101.07 | CioHa 0,005 | 12263
dimetil-
Ciclohexano, octil- 7,35 1,53 917 917 1241.8 Ci14Hzs 0,088 1445,2
Ciclodecano, 1-metil- 4,45 1,45 837 841 112.82 Ci11Hao 0,012 1128,0
Ciclohexano, 2-propenil- 4,55 1,345 | 753 776 127.19 CoHis 0,012 1138,0
4,9-
dimetilespiro[4,5]decano 4,6 1,385 | 798 849 70.885 Ci2H2 0,013 1143,2
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ID 4
Composto (min) | D© | S R SIN Férmula ‘?‘;:)a LTPRI
cis-sin-1-Metil-decalina 49 | 1,645 | 765 | 783 | 60.945 C11Hao 0,002 | 11742
g;fllt‘l?l}_‘exano’ 1-metil-2- 505 | 1,38 | 807 | 807 | 381.09 C1oHas 0,045 | 1189,1
Ciclohexano, 2-butil-1.13- | 5 35 | | 415 | 816 | 816 | 17126 |  CisHag 0.086 | 1220.6
trimetil-
Ciclododeceno 5,55 1,61 | 796 | 796 102.70 Ci2H22 0,021 12422
Coclohexano, (1-metiletil)- | 5,55 | 1,44 | 808 | 808 | 502.39 CoHis 0,083 | 12419
Ciclopentano, 1-pentil-2- | g o |} 45 | 735 | 737 | 447.63 |  CisHag 0.127 | 12472
propil-
1-Etil-1(1-ciclo
butllidenotil ciclobutan | 375 | 181 | 844 | 844 | 14351 C1>Hao 0,004 | 12638
;ftli(l’_hexano’ I-etil-1- 6 | 1435|809 | 809 | 11089 |  CoHs 0,198 | 1289,8
S;gtli‘l’f’e“tano’ I-hexil-3- 6 | 142 | 832 | 845 | 32787 | CuHu 0,117 | 1289.8
1,1-Biciclohexil 6,1 | 1,74 | 903 | 903 | 1061.4 C1>Hy 0,143 | 1301,0
Ciclopentano, 1-metil-3- 62 | 1485 | 804 | 855 | 44389 |  CioHa 0.027 | 13119
(2-metilpropil)-
Ciclopentano, I-metil-3- 1 ¢ 35 |1 41 | g59 | 850 | 22135 |  Ciobno 0.103 | 132838
(2-metilpropil)-
Ciclopropano, 1,2-dibutil- | 6,45 | 1,4 | 756 | 756 | 31.057 C11Ha 0,000 | 13402
Heptilciclohexano 645 | 1,5 | 813 | 813 | 1745.0 C13Has 0215 | 13403
ii’sl_'B‘C‘dOheXﬂ’ Zometils, | ool 168 | 892 | 892 | 365.33 C13Has 0,014 | 13577
Biciclo[10.1.0]trideceno 6,65 | 1,69 | 765 | 775 | 64.707 Ci3Ha 0,008 | 13634
1-Nonilcicloheptano 6,7 | 1,485 | 811 | 856 | 88.503 CisHz 0,001 | 13687
Decahidro-1,1,4a,5,6- 67 | 1.605 | 822 | 848 | 10618 |  CisHag 0031 | 1368.9
pentametilnaftaleno
Ciclohexano, 1,1'- 675 | 171 | 869 | 869 | 148.61 |  CpHa 0.004 | 137438
metilenobis-
17-Dimetil-4-(I-metiletil) || 515 | g1 | 811 | 24532 | CisHy 0,027 | 1415.1
ciclodecano
1.7-Dimetil-4-(I-metiletil) | 55 | | 465 | 788 | 788 | 19539 |  CisHy 0.037 | 1433.1
ciclodecano
trans-anti-trans-Tetra- 765 | 1,935 | 824 | 849 | 12046 CiaHos 0,002 | 14822
decahidroantraceno
Ciclopentadecano 7,75 1,495 | 754 754 71.494 CisHso 0,004 1493,4
grlggﬁiexano’ 1-metil-2- 785 | 153 | 867 | 867 | 640.68 CioHao 0,086 | 1505,9
n-Nonilciclohexano 8,2 1,555 | 857 857 749.39 CisHso 0,065 1551,4
Slftli‘l’f’e“ta“o’ Phexil3- | g 55 | 1,525 | 826 | 852 | 56386 |  Ciabhas 0,001 | 1596,8
rcnftli‘l’f’e“tano’ Phexil 3= g6 | 1505 | 825 | 848 | 63135 |  Cil 0,006 | 16033
Trans-1-metil-2-nonil- 8,85 | 1,595 | 783 | 783 | 107.62 CieHan 0,012 | 16369
ciclohexano
Ciclohexano, decil- 9 1,58 | 910 | 910 | 550.36 CisHz 0,056 | 16568
Ciclopentadecano 935 | 1,52 | 794 | 794 | 162.26 CisHso 0,025 | 1703,6
Ciclotetradecano 96 | 1,58 | 952 | 952 | 446.03 Ci4Hog 0263 | 17395
Ciclohexano, undecil- 9,75 | 1,605 | 870 870 556.10 Ci7Hz4 0,050 1761,0
1.7-Dimetil-4-(I-metiletil) | o o5 | | 555 | g0 | 802 | 25442 |  CisHy 0.026 | 1775.1
ciclodecano




160

. i
D |, . Area | LTPRI

Composto (min) D (s) S R S/N Formula (%)

I():;lt?l}_lexano, 1-metil-2- 10,15 | 1,605 | 848 | 858 | 550.12 C1oHas 0,035 | 1818,9

Dodecilciclohexano 10,45 | 1,635 | 867 | 867 | 484.78 C1sHs 0,036 | 1863.8

Trans-1-metil-2-nonil- 13,6 | 1,69 | 740 | 772 | 205.22 CieHan 0339 | 23924

ciclohexano

Dodecano, I-ciclopentil-4- |5 o5 1y 65 | g1 | 811 | 53127 | CosHag 0234 | 24203

(3-ciclopentipropil)-

Ciclodocosano, etil- 13,95 | 1,655 | 801 801 521.57 Ca4Hag 0,168 24580

1-Ciclopentileicosano 14,3 1,665 | 812 812 346.56 CasHso 0,161 2525.5

Ciclotetradecano 6,6 1,45 | 785 785 101.72 Ci4Hpg 0,003 13573

Ciclopentano, 1-metil-2- 13 1,7 | 801 | 816 | 15.290 CoHis 0,000 | 22839

(2-propenil)-, trans-

Acido oxdlico 10.85 | 1.625 | 868 | 868 | 46579 | CuHxOs | 0,043 | 19249

ciclohexilmetil propil éster

Acido hexadecanéico, 109 | 1,755 | 766 | 786 | 73513 | CiHwuO» | 0019 | 19332

metil éster

(E)-Hex -3 -enil (E)-2- 1 1) 15| | 645 | 845 | 845 | 361.01 | CuHisO0. | 0022 | 1972.6

metilbut - 2 - enoato

Acido hexadecanéico, 12,15 | 1,775 | 802 | 826 | 622.61 | CuHwO» | 0021 | 2136.1

metil éster

Acido Hexanodidico, 13,7 | 1,94 | 922 | 922 | 12403 | Ci4HaO4 0,039 | 24118

mono (2-etilhexil) éster

cis-7-Tetradecen-1-il 1505 | 1,72 | 857 | 857 | 180.94 | CisHs00 0,019 | 2675,7

acetato

Dodecil dodecanoato 164 | 1,855 | 799 | 799 | 11226 | CaHusOs 0,001 | 2972,3

Heptadecil heptadecanoato | 18,05 | 2,07 | 833 895 218.24 C34He304 0,003 3356,9

8-triciclo[3.2.1.02.6]dec=3- | 755 | 923 | 827 | 840 | 158.66 | CiHiOs | 0006 | 14346

acetato de enila

Acido hexadecansico, 1905 | 25 |80 | 800 | 26189 | CaHeOs» | 0,005 | 3591.1

octadecil éster

éAs‘t’:rlo benzoico, tetradecil | 3 75 | 5 165 | 859 | 870 | 292.92 | CatHyOs 0,006 | 24219

4-terc-Butil ciclohexil 605 | 1,8 | 810 | 810 | 43201 | CnH»O» | 0,047 | 12957

acetato

Etil 4-etoxibenzoato 825 | 226 | 897 | 897 | 114.48 | C1HuO;s 0,008 | 1559,4

Acido benzodico, 2-hidroxi-

" éster pentilico 85 | 2,1 | 826 | 833 | 25998 | CiHi60s 0,011 | 1591,6

Acido salicilico, éster 10,1 | 2,075 | 818 | 906 | 94340 | CiHuOs | 0002 | 18126

terc.-butilico

1,2 - acido benzeno

dicarboxilico, éster bis (2 - | 10,55 | 2,445 | 935 | 935 | 14213 | CiH»04 | 0,363 | 1880,7

metilpropil)

Homosalato 10,65 | 2,205 | 865 | 875 | 280.87 | CisHxOs 0,005 | 1895,0

Naftalen-2-il 4- 11,15 | 1,805 | 700 | 712 | 286.94 | CiHi02 | 0008 | 19730

etilbenzoato

Acetato de Tocoferol 17,4 2,35 | 828 852 560.46 C31Hs,03 0,022 3206,8

Acido salicilico, éster 1- 925 | 2,11 | 886 | 911 | 233.59 | C1HuOs 0,007 | 1691,4

metilpropilico

Benzoato de heptilo 132 | 2,15 | 884 | 884 | 32054 | CuHx02 | 0,005 | 23211

Benzoato de tetradecil 14,3 | 2,165 | 860 860 253.44 C,1H3402 0,005 2527,2

(3-Metilfenil) metanol, 2- 84 | 1,84 | 829 | 878 | 27038 | CpH;s0 0,010 | 1578,0

metilpropil éter
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ID A
Composto (min) | D© | S R SIN Férmula ‘?‘;:)a LTPRI
(3-Metilfenil) metanol, I g ) |} ¢45 | 890 | 890 | 232.87 | CiHiO 0,016 | 1684,1
metilpropil éter
Eteno, 1,1'-[oxibis(2,1- 10,05 | 1,59 | 538 | 538 | 166.43 CsH 1405 0,009 | 1804,0
etanodioloxi)]bis-
(4-Metilfenil) metanol, 1| 1 75 | | g45 | 917 | 911 | 887908 | CpHO | 0071 | 1909.6
metilpropil éter
Pentano, 1-2- 123 | 1525 | 835 | 835 | 71641 |  CyHieO 0,001 | 21613
propeniloxi)-
1,3-Dioxolane, 2- 12 | 2635|857 | 899 | 48.824 | CiHiO, | 0002 | 21127
pentadecil-
(4-Metilfenil) metanol, 2- | &1} o915 | gg1 | 912 | 20023 | CoHO | 0025 | 14759
metilpropil éter
(4-Metilfenil) metanol, 15161 1 op1 | 921 | 73719 | CpHwO | 0,084 | 1812.0
metilpropil éter
p-Cresol 53 | 1,465 | 819 | 849 | 342.5 C-HsO 0,167 | 12154
2.4-Di-terc-butilfenol 795 | 1975 | 874 | 874 | 50636 | CiHxnO 0,013 | 15199
&-Tocoferol 16,5 | 2285 | 829 | 835 | 183.02 | CyHuO:» | 0,008 | 29972
¢-Tocoferol 16,95 | 2,345 | 833 | 833 | 33543 | CasHuiO2 | 0,018 | 31021
tris(2-etilhexil) fosfato 141 | 1,855 | 822 | 822 | 56275 | CwuHsiOsP | 0,017 | 2487.0
Dimetil ftalato 775 | 2,625 | 895 | 895 | 151.11 | CiH1gOs | 0,012 | 14956
Dibutil ftalato 8,7 | 2,615 | 856 | 877 | 71.069 | CisH»Os | 0,003 | 1619,1
Acido Ftalico, Ester Hex-
It Teopntt 11,15 | 2,575 | 919 | 919 | 761.50 | CisH»O0s | 0,017 | 1975,1
Acido Ftalico, Ester
Pontiticn ot 3l 112 | 2,465 | 780 | 780 | 57.759 | CaH»Os | 0,001 | 19827
Acido fidlico, éster 3- 11,85 | 2,435 | 852 | 852 | 1833.1 | CaH3Os 0,043 | 20872
metilbutil octil
Bis (2-etilhexil) ciclo 1415 | 21 | 872 | 872 | 25274 | CouHuOs | 0067 | 24972
hexano-1,2-dicarboxilato
Bis(2-etilhexil) ftalato 145 | 229 | 942 | 942 | 16587 | CxuHysOs | 0,641 | 2567.6
1,3 - 4acido benzeno
dicarboxilico, éster bis (2- | 1545 | 2,09 | 858 | 858 | 590.63 | CxuHyOs | 0,007 | 2763,3
etilhexil)
éAs‘t’é‘rlo fialico, dithept-3-il) | 15 45| 5595 | 797 | 899 | 434.99 | CypHuO: | 0050 | 2764.1
Acido ftalico, bis(7-
metiloctil) évier 156 | 234 | 862 | 862 | 672.92 | CaHuOs | 0,068 | 2797.6
Acido ftalico, bis(7- 157 | 2325 | 891 | 891 | 74572 | CagHuoOs | 0,045 | 28189
metilocti) éster
Acido fialico, decil 7- 158 | 236 | 893 | 920 | 85071 | CorHaOs | 0072 | 28403
metiloct-3-in-5-il éster
Didecano - 2 - il ftalato 15,85 | 2,205 | 847 | 852 | 294.67 | CasHuOs | 0,006 | 2850,4
Acido ftalico, decil 7- 1595 | 2365 | 922 | 947 | 649.56 | CaHaOs | 0031 | 28722
metiloct-3-in-5-il éster
Acido ftalico, ciclobutil 16,05 | 238 | 969 | 995 | 503.07 | CioHaO4 0,014 | 28935
heptil éster
Acido Bromododecanoico 10,35 1,77 | 633 633 1519.7 | Ci2H23BrO; 0,231 18492
Acido -octadecentico, 14,65 | 1,655 | 782 | 782 | 295.48 | CaHssF30. | 0,080 | 25955
éster 2,2,2-trifluoroetilico
Benzeno, (iodometil)- 53 | 244 | 950 | 950 | 252.62 CHiI 0,084 | 1217.1
Ciclodeceno, 3-bromo- 805 | 1.7 | 808 | 824 | 196.05 | CioHisBr | 0011 | 15323
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. i
D |, , Area | LTPRI
Composto (min) D (s) S R S/N Formula (%)
1-(clorometil)-2-[4-
(trifluorometil) 8,65 | 2,74 | 826 | 859 | 33.457 | CuHCIF; | 0,002 | 16128
fenil]benzeno
3-Heptine, 2.2.6-trimetil-5- | | 557 | g44 | 844 | 15701 | CiHmCl | 0004 | 17989
cloro-6-fenil-
Pentadecan-2-il 2,2- 11,05 | 1,585 | 843 | 849 | 32428 | CiH»CLO, | 0,001 | 19566
dicloroacetato
1-cloro-1,1- . 122 | 2,5 | 843 | 881 | 172.42 | CsHsCIF,0, | 0,014 | 2146,8
difluoropentano-2,4-diona
Pentadec-7-eno, 7- 12,65 | 1.605 | 826 | 826 | 17759 | CiHsBr | 0025 | 22222
bromometil-
Pentadec-7-eno, 7- 1275 | 1.6 | 807 | 807 | 70802 | CiHyBr | 0,002 | 22398
bromometil-
2H-Piran, 2-
(bromonmetil)tctrahidro- 13,05 | 2,515 | 853 | 909 | 90.252 | CeH;;BrO | 0,005 | 2295,1
1H-Indole-2,3-diona, 4- C1H-BiN
bromo-5-metil-1-[[metil 13,35 | 1,905 | 790 | 804 | 191.06 18 (1)7 2| 0,008 | 23476
(fenilmetil)amino]metil]- 2
Pentadec-7-eno, 7- 1415 | 164 | 812 | 823 | 39089 | CigHuBr | 0,111 | 24957
bromometil-
1,2,3,4-tetrahidro-4- acido
fenantreno acético, 2,2,2- 14,15 | 2,475 | 721 748 111.98 CisHi7F50, 0,002 2498,3
trifluoroetil éster
a-Amirona 18,1 | 3,375 | 832 | 834 | 192.02 | CsHsO 0,004 | 33619
Estigmasterol 17,75 | 2,78 | 805 | 825 | 106.74 | CaHisO 0,002 | 3289.8
Colestan-3-ol 17,85 | 2,485 | 819 | 837 | 399.61 CyHis0 0,021 | 3312,0
Colestan-3-ona, (5a)- 17,15 | 2,75 | 871 | 871 | 6056.7 | CaHiO 0,107 | 31502
Colestan-3-ol, (3a,5q)- 17,25 | 2,485 | 880 | 880 | 9970.0 | CaHiO 0396 | 31724
Colésterol 1745 | 2,51 | 875 | 875 | 13633 | CyHiO 0,102 | 3219,0
Acido 3-Oxo -Sa-Colan- |17 o 1 5 765 | 840 | 840 | 14552 | CoHOs | 0004 | 32549
24-Oico
Colest-4-en-3-ona 17,75 | 2,95 | 878 | 878 | 722.30 | Cy»HwO 0,034 | 3290,5
Colestan-3-ol 18,2 | 2,705 | 796 | 838 | 994.63 | CyHiO 0,048 | 33942
a-Sitosterol 184 | 2,885 | 873 | 873 | 15149 | CaHseO 0,009 | 34414
ﬁii’kllz'Tnmetlltr‘decan“" 1345 | 212 | 846 | 862 | 93091 | CiHxO» | 0,027 | 23664
Decano, 3,7-dimetil- 445 | 1,175 | 932 | 932 | 121.16 C12Has 0,024 | 11275
Undecano, 4,7-dimetil- 485 | 1,255 | 894 | 915 | 351.41 C13Has 0,208 | 1168,5
3 4-Octadieno, 7-metil- 495 | 1,57 | 835 | 856 | 73.717 CoHig 0,012 | 11792
Dodecano 515 | 1,295 | 909 | 909 | 19432 CioHos 0,144 | 1199,1
Undecano, 2,6-dimetil- 53 | 1,27 | 880 | 880 | 2415.7 C13Has 0,386 | 1215,0
7-1,9-Hexadecadieno 53 | 1,425 | 821 | 838 | 39.775 C16Hso 0,002 | 12153
Tridecano 565 | 131 | 901 | 901 | 455.73 C13Hos 0,037 | 12523
Dodecano, 3-metil- 58 | 1,315 | 805 | 805 | 667.68 C13Hos 0,057 | 12683
2-Trideceno, (Z)- 585 | 1,445 | 805 | 805 | 24525 C13Has 0,022 | 1273.8
2-Undeceno, 5-metil- 585 | 1,28 | 831 | 858 | 29786 C1oHas 0370 | 1273,5
Tridecano 6,1 | 1,33 | 972 | 972 | 47857 C13Hog 0,631 | 13002
4-Trideceno, (Z)- 6.2 | 1,455 | 780 | 780 | 710.04 C13Has 0295 | 13118
Undecano, 5-ethil- 625 | 1,32 | 942 | 942 | 667.06 C13Has 0,078 | 1317.3
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Composto (I;]i)n) D) | S R SIN Férmula ‘?‘;:)a LTPRI
4-Tetradeceno, (Z)- 6,55 1,46 | 772 772 185.99 Ci4Hos 0,043 1351,6
Dodecano, 2,6,10-trimetil- 6,75 | 1,325 | 957 957 6134.8 CisHs 0,849 1374,1
7-Pentadecine 6,95 1,63 | 800 | 807 | 383.44 CisHas 0,184 | 13974
Tetradecano 6,95 1,37 | 971 | 971 7272.2 Ci4Hzo 0,639 | 1396,9
5,9-Tetradecadine 7,15 | 1,775 | 815 842 294.49 Ci4Hp 0,081 1421,6
5-Hexadecine 7,25 | 1,665 | 799 | 799 | 344.44 Ci6Hzo 0,139 | 14335
2,6,10-Trimetiltridecano 7,45 1,35 | 926 926 4281.9 CieHs4 0,478 1456,9
Tridecano, 2-metil- 7,55 1,38 | 915 915 350.49 Ci4Hzo 0,013 1469,0
Pentadecano 7,75 | 1,405 | 959 959 4573.8 CisHs 0,913 14932
Hexadecano 8,15 1,39 | 930 930 331.71 CisHza 0,020 1544,6
7-Hexadeceno, (Z)- 8,2 1,52 | 803 | 803 | 231.35 Ci6H32 0,063 1551,3
Dodecano, 2,6,10-trimetil- | 8,25 1,4 889 | 889 1059.0 CisHaz 0,198 1557,6
1-Docoseno 8,45 1,53 | 822 | 822 185.57 CaoHus 0,020 | 1583,8
Decano, 2,5-dimetil- 8,5 1,39 | 814 892 53.874 Ci2Has 0,001 1590,0
Hexadecano 8,55 | 1,425 | 956 | 956 | 4794.6 Ci6Hs4 0,363 1596,6
Efgf:gf_“ano’ 2,6,10- 89 | 14 | 956 | 956 | 1944.0 CisHag 0,290 | 1643,1
3-Eicoseno, (E)- 9,05 1,53 | 876 | 876 | 295.48 CaoHao 0,075 1663,4
Heptadecano, 2,6-dimetil- 9,35 | 1,385 | 936 | 952 1572.0 CioHao 0,063 1703,3
Heptadecano, 2-metil- 9,65 | 1,435 | 845 845 333.53 CisHsg 0,025 1746,3
Hexadecano, 3-metil- 9,75 | 1,445 | 912 912 667.95 Ci7Hz6 0,082 1760,6
Heptadecano, 2-metil- 9,9 1,43 | 845 863 224.65 CisHsg 0,011 1782,0
Octadecano 10 1,47 | 946 946 4409.6 CisHsg 0,588 1796,4
Decano, 2,3,5,8-tetrametil- | 10,15 | 1,445 | 922 922 142.08 Ci4Hzo 0,007 1818,5
Heptadecano, 2,6-dimetil- 10,3 1,46 | 910 | 910 | 922.98 CioHao 0,113 1840,9
Octadecano, 2-metil- 10,45 | 1,46 | 957 | 957 | 215.63 CioHao 0,016 | 1863,3
9-Nonadeceno 10,55 | 1,58 | 821 | 821 197.15 CioHss 0,028 1878,6
Octadecano, 2-metil- 10,6 1,44 | 891 | 891 225.88 CioHao 0,005 1885,7
Nonadecano, 2-metil- 10,7 1,48 | 942 942 2777.2 CaoHa 0,309 1900,7
cis-2-Metil-7-octadeceno 10,8 | 1,575 | 869 869 273.99 CioH3s 0,088 1916,9
Nonadecano, 2-metil- 10,95 1,48 | 909 909 560.54 CyoHaz 0,101 1940,4
2-Metil-7-nonadeceno 11,15 1,58 | 819 | 819 | 305.62 Ca0Hao 0,058 1972,4
Eicosano 11,2 1,46 | 947 947 444.50 CaoHaz 0,067 1980,1
Eicosano 11,35 | 1,495 | 956 956 1480.8 CxoHaz 0,190 2004,0
10-Henoicoseno (c,t) 11,45 1,58 | 835 863 93.980 Co1Haz 0,008 20204
Octadecano, 6-metil- 11,6 | 1,505 | 742 764 22.550 Ci9Hao 0,000 20444
Eicosano, 2-metil- 11,6 | 1,485 | 938 | 938 | 736.48 C21Hus 0,084 | 20443
10-Henoicoseno (c,t) 11,7 | 1,615 | 769 | 793 | 86.712 Ca1Ha 0,005 | 2060,8
Eicosano, 2-metil- 11,7 1,5 873 | 873 | 90.685 C1Hus 0,003 | 2060,5
Eicosano, 2-metil- 11,8 | 1,475 | 908 | 908 142.07 Ca1Hus 0,007 | 2076,5
Eicosano, 3-metil- 11,95 | 1,495 | 742 745 24.621 Ca1Has 0,000 2100,8
Henoicosano 11,95 1,52 | 959 959 1231.1 CoiHas 0,060 2100,9
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Composto (I;]i)n) D) | S R SIN Férmula ‘?‘;:)a LTPRI
5-Etil-5-metilnonadecano 12,1 1,47 | 833 | 833 19.103 CxHae 0,001 2126,6
Henoicosano 12,2 1,5 971 | 971 881.39 C21Has 0,257 | 2144,0
Henoicosano 12,4 1,5 971 971 176.67 Ca1Has 0,010 2178,4
Docosano 12,55 | 1,53 | 935 | 935 1480.7 CxHus 0,231 2204,5
Dodecano, 6-metil- 12,8 | 1,535 | 803 | 803 | 27.215 Ci3Has 0,000 | 2248,3
Z-12-Pentacoseno 12,9 1,65 | 690 690 647.67 CasHso 0,169 2266,2
Tricosano 12,95 | 1,52 | 838 | 838 | 207.90 Ca3Hag 0,012 | 2274,6
Tricosano 13,1 | 1,545 | 755 | 755 1879.7 Ca3Hag 0,657 | 2301,0
1-Docoseno 13,15 | 1,585 | 787 | 787 | 481.82 CHus 0,275 | 23103
Octadecano, 2-metil- 13,3 1,53 853 915 1492.5 CioHao 0,328 23374
Heptadecano, 2-metil- 13,5 1,54 | 909 934 1428.8 CisHsg 0,325 2373,8
1-Docoseno 13,55 | 1,645 | 849 | 857 | 548.33 CaoHus 0,281 2383,2
Octadecano 13,65 | 1,56 | 956 956 1501.2 CigHss 0,407 2401,1
Nonadecano, 2-metil- 13,85 | 1,545 | 937 | 937 1281.8 CyoHa 0,323 | 2438,8
Tetracosano 14,05 1,55 | 938 938 1110.7 Ca4Hso 0,247 2476,6
Octadecano 14,2 1,57 | 951 | 951 1061.3 CisHss 0,297 | 2505,2
Nonadecano, 2-metil- 14,35 | 1,565 | 942 | 942 | 834.98 CyoHa 0,183 | 253522
Octadecano, 2-metil- 14,5 | 1,565 | 938 | 938 | 385.84 CioHao 0,027 | 2565,2
Octadecano 14,7 1,58 | 955 | 955 706.39 CisHss 0,253 | 26053
Eicosano, 2-metil- 14,85 | 1,57 | 956 | 956 | 567.65 Co1Hus 0,230 | 2635.2
Pentadecano, 2-metil- 15,15 | 1,61 | 905 | 905 | 435.37 CisH34 0,102 | 2695.4
Eicosano, 2-metil- 15,35 | 1,585 | 928 | 928 | 350.93 Ca1Hag 0,142 | 2739,2
Eicosano, 2-metil- 15,45 | 1,585 | 944 944 250.85 Co1Has 0,075 2761,4
Squaleno 15,65 | 1,925 | 858 | 858 | 28243 Cs0Hso 0,058 | 2806,8
Tridecano, 2-metil- 15,65 | 1,615 | 881 | 881 254.03 CisHso 0,041 2805,7
Octadecano, 2-metil- 15,8 1,6 900 | 918 100.88 CioHao 0,010 | 2837,6
Esqualeno 15,8 1,95 | 924 924 3576.4 CsoHso 0,300 2838.8
Tetradecano 15,9 1,6 945 | 945 133.92 CisHso 0,048 | 28589
Eicosano, 2-metil- 16,1 | 1,645 | 940 | 940 | 374.96 Co1Has 0,074 | 2901,7
Nonadecano, 2-metil- 16,25 1,62 | 912 929 122.12 CyoHas 0,050 2936,5
Nonacos-1-eno 16,6 | 1,715 | 830 | 846 | 72.475 Ca9Hsg 0,026 | 30183
Octadecano, 2-metil- 16,7 1,64 | 950 | 950 | 64.135 Ci9Hao 0,037 | 3041,2
Dodecano, 2,7,10-trimetil- 17,1 | 1,655 | 876 | 876 | 21.966 CisHz 0,001 31343
Octadecano, 2-metil- 17,6 | 1,675 | 801 | 807 | 26.875 Ci9Hao 0,008 | 3250,7
:szari"ézf:rl)"l Zmetil | 555 | 1665 | 835 | 864 | 67.093 | CiHsNOs | 0,002 | 12423
2H-1-Benzopiran-3-

carboxamida, N-[3-

(dimetilamino)propil]-8- 16,15 | 2,085 | 862 | 919 158.80 | CisH20N2O4 | 0,019 | 2915,1
metoxi-2-0xo-

4-Aminoresorcinol 5,7 1,485 | 801 801 379.74 C¢H/NO; 0,010 1258,0
5-Amino-3-metilpirazol 5,7 1,43 | 843 843 454.20 CsH7N;3 0,027 1257,9
3-Butenamida 8,95 | 1,415 | 918 | 958 | 66.150 C4H/NO 0,001 1649,8
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n ,
D |, , Area | LTPRI

Composto (min) D (s) S R S/N Formula (%)

2-Propanamina, N,N'- 9,55 | 1,545 | 820 | 995 | 205.96 | CsHuN; 0,000 | 17323

metanotetrailbis-

N-metilprop-2-in-1-amina 9,7 1,59 821 866 158.02 CsH7N 0,018 1753,8

d-Xilitol, 1,3,5-trideoxi-3-

nitro-, 4-(2,2- 9,7 1,42 | 740 849 45.027 CioH19NOs 0,001 17534

dimetilpropanoato)

1-(2-Dimetilamino-etil)-

3,6-dimetil-1H-pirimidina- | 11,15 | 1,455 | 894 946 1680.5 | CioH17N30, 0,091 1972,1

2,4-diona

4-Metil-3-(O-metilbenzil) "\ 1) 45| | g45 | 855 | 878 | 26125 | CuHWN | 0018 | 20211

pentanonitrila

Hidrazida de hexadecano 11,6 1,775 | 716 719 227.98 Ci6H34N>O 0,009 2045,1

1-[a-Piperidina acetil]-3-

carbetoxi-4[h]-quinolizin- 11,7 | 1,415 | 869 956 118.54 | Ci9H2oN>O4 0,003 2060,3

4-ona

2-Propin-1-amina, NN-— 11y ¢ | | g5 | 824 | 915 | 375.08 | CsHN | 0,029 | 20771

dimetil-

Propan-2-ol, 1-[1-(2,3-

dihidrobenzo[ 1,4]dioxin-2- 12 1,34 | 751 805 21.162 CisH27NOg4 0,000 2109,0

yletoxi]-3-(piperidin-1-il)-

fnee‘iﬁt_‘lam‘“a’ Nobenzil-d= 1 15 15 | 1,89 | 966 | 966 | 53647 | CieHiN | 0,015 | 21365

6-Nitroundec-5-eno 12,65 1,72 | 804 804 18.978 C11H21NO, 0,000 2222.,6

Octocrileno 15,15 | 2,92 916 916 31591 C2H27NO; 0,005 2699.7

N-[2-(Dimetilamino)

etilamino]-2-(2-tienilo)-4- 11,6 1,34 879 999 89.492 C17HI9N;S 0,003 2043,9

quinolinamina

Hexatiano 11,65 | 1,545 | 928 928 3877.0 Se 3,152 2052,5

Hexatiano 12,25 | 1,405 | 804 804 40.127 Se 0,002 21523

Acido sulfuroso, éster de

ciclohexilmetiloctadecilo 12,65 1,65 752 768 216.61 Ca5Hs5003S 0,024 22224

Acido sulfuroso, éster 16,55 | 1,64 | 869 | 891 | 91.875 | CisHy0sS | 0,022 | 30064

decil 2 - etilhexil
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APENDICE C - Identificagdo dos compostos presentes na amostra de lodo ETA referente ao
més de novembro de 2021, analisado por cromatografia gasosa bidimensional

abrangente.

Composto D (min) | 2D (min) | S R S/N Formula Area (%) | LTPRI
Acido tetradecandico 10,1 1,66 846 | 846 | 216.67 | Ci14sH50, 0,049 1811,6
Acido hexadecanéico 11,25 1,785 | 903 | 903 | 2303.2 | CiH30: 0,520 1988.8
Z-11- Acido 11,45 1,7 | 745 | 745 | 188.01 | CigHx0: 0,067 | 20207
hexadecanoico
Acido (E)-octadec-13- | 185 | 801|801 | 11143 | CisHyuOs 0,021 2179.5
€noico
Acido octadecanoico 12,55 1,775 | 831 | 831 | 511.43 | CisH360: 0,183 2205,2
Acido octadecandico 12,95 1,62 | 746 | 749 | 218.19 | CisH360; 0,018 2274.9
Alcool Benzilico 6,05 1,255 | 804 | 804 | 15.722 C7Hs0 0,000 1294,8
1,22-Docosanodiol 12,6 1,77 720 | 733 | 59.474 | CaxHic02 0,025 2213,9
Octacosanol 13,45 1,63 | 822 | 822 | 585.76 | CasHssO 0,218 2364,9
Ambreina 17 2,565 | 838 | 838 | 70.701 | CsoHs0 0,002 3114.,6
n-Tridecan-1-ol 5,95 1,425 | 796 | 821 | 44.217 | Ci3Has0 0,011 1284.4
4-metil-3-propan-2- 7.75 148 | 811|811 ]51.906| CoHis0 0,004 14933
ilpent-1-in-3-ol
tau.-Cadinol 9 2,08 | 819 | 822 | 95.000 | CisHy0O 0,008 1658
a Cadinol 9,1 2,125 | 871 | 871 | 61.769 | CisH260 0,005 1671,4
Heptadecanal 18 2,055 | 845 | 868 | 36.469 | CisH340 0,003 33452
cis-Calameneno 8,05 1,995 | 938 | 938 | 351.72 CisHa» 0,012 1532,9
Benzeno, (1-
butithexil)- 8.1 1,705 | 807 | 807 | 41.255 CieHas 0,003 1538,8
4-Isopropil-6-metil-1-
metilene-1,2,3,4- 8,2 2,12 | 800 | 800 | 17.839 CisHao 0,000 1552,6
tetrahidronaftaleno
Benzeno, (1- 8.85 1715 | 824 | 824 | 22963 |  CiyHag 0,021 1637.1
butilheptil)-

Benzeno, (1- 8,95 1,72 | 883 | 883 | 11524 | CiyHag 0,006 1650,5
propiloctil)-

Benzeno, (1-etilnonil)- 9,1 1,75 789 | 789 | 79.697 Ci7Hag 0,007 1670,6
Benzeno, (1-

metilundecil)- 9.4 1,77 | 912 | 942 | 53.503 CisHso 0,005 17114
Benzeno,1,1'-(3,3-

dimetil-1-butenilideno) 9,5 2,39 | 786 | 786 | 134.67 CisHao 0,004 1727,1
bis-

Benzeno, (1-pentil 9,55 1,725 | 838 | 838 | 276.26 |  CisHso 0,029 17327
heptil)-

Benzeno, (1- 9,65 1,75 | 835]835| 119.50 |  CisHso 0,012 1747
propilnonil)-

Benzeno, (1-metil 10,1 1,795 | 842 | 863 | 82.134 |  CisHzo 0,008 1811,9
undecil)-

OB;?IZ)fno’(l'penm 10,25 1,735 | 770 | 782 | 21727 |  CioHs 0,034 18342
dBe"Cnif;no’(l'pmpﬂ 10,35 1,77 | 878 | 878 | 101.43 | CioHs 0,011 1849,2
Benzeno, (1-etil nonil)- 10,5 1,79 840 | 840 | 59.581 Ci7Hog 0,005 1871.,6
Benzeno, (1-metil 10,8 1.815 | 813 | 838 | 96.063 | CioHs2 0,009 1917,5
dodecil)-

3-hidroxibutan-2-ona 5,65 2365 | 936 | 999 | 26.674 | C4HgO; 0,005 1254,2
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Composto 'D (min) | 2D (min) | S R S/N Formula Area (%) | LTPRI
2-Tetradecanona 9,45 1,705 | 819 | 819 | 26.786 | Ci4sHas0 0,002 1718,3
2-Pentadecanona,

6.10.14-trimetil- 10,35 1,7 855 | 855 | 279.10 | CisHssO 0,018 1849
2-Heptadecanona 10,75 1,775 | 747 | 747 | 94.246 | C;7H340 0,005 1909,5
7,9-Di-terc-butil-1-

oxaspiro(4,5)deca-6,9- 10,9 2,415 | 838 | 838 | 173.69 | Ci7H240s 0,006 1935
diene-2,8-diona

2(4H)-Benzofuranona,

5,6,7,7a-tetrahidro- 8,35 2,73 | 831 | 831 | 40.386 | C11H60> 0,004 15734
4,4, 7a-trimetil-, (R)-

Ciclohexano, hexil- 5,5 1,45 744 | 858 | 40.650 CioHas 0,003 1236,6
Ciclohexano, 1-metil- 6 142 | 819|819 | 108.02 |  CiaHas 0,020 1289.8
2-pentil-

1,1"-Biciclohexil 6,15 1,7 866 | 866 | 68.772 CioHa 0,007 1306,6
LI"Biciclohexil, 2- 6.6 1,665 | 837 | 837 | 66429 |  CisHa 0.010 1357.7
metil-, cis-

Decahidro-1,1.4a,5,6- 6.7 1595 | 764 | 783 | 127.65 |  CisHag 0.047 1368.9
pentametilnafthalene

Ciclohexano, I-metil- 6.9 1455 | 832 | 832 | 17002 |  CioHao 0,040 13914
4-(1-metiletil)-, cis-

1-NonilCicloheptane 7,1 1,645 | 794 | 836 | 30.391 CieHs: 0,008 1415.4
Ciclohexano, octyl- 7,35 1,52 808 | 820 | 125.74 Ci4Hog 0,010 14452
Naftaleno, decahidro-

1,4a-dimetil-7-(1- 7,7 1,73 | 826 | 826 | 108.10 CisHag 0,008 1487,8
metiletil)

Ciclopentano, 1-hexil-

3metil. 8,55 1,425 | 832 | 846 | 44.086 Ci2Has 0,006 1596,6
Ciclohexano, decil- 9 1,57 | 774 | 794 | 41.011 | C16Hs, 0,002 1656,8
;it'iflc“’l"he’“l’z' 9,35 1,525 | 757 | 757 | 57.193 |  Ci3Ha 0,004 1703.6
Ciclohexano, 1I(15- | s 1595 | 813 | 813 | 52.548 |  CijHs 0,004 1760.9
pentanodil)bis-

Ciclopentano, 1-

hidroximetil-1,3- 10,05 1,565 | 828 | 828 | 120.75 | CsHyO 0,007 1803,9
dimetil-

Octadecahidro- 114 | 2375 | 89189119050 | Ciots 0.007 2014.4
benzo[cd]pireno

Ciclodecano, octil- 12,45 1,59 786 | 786 | 87.046 CisHse 0,027 21873
L-Leucine, metil éster 4,15 3,105 | 873 | 901 | 14.042 | C;H;sNO» 0,001 1095,1
(Z)-(Z)-Hex-3-en-1-yl

5 o etIbut.2-enoate 8,2 1,54 | 824 | 865 | 49.123 | C;1Hi50, 0,003 15514
Acido Oxalico,

Ciclohexilmetil etil 10,15 1,605 | 788 | 817 | 29.617 | CiiHi504 0,004 1818,9
éster

1,2-Acido

Benzenodicarboxilico, 10,6 2,39 938 | 938 | 1716.1 Ci16H2204 0,120 1888
bis(2-metilpropil) éster

Acido Hexadecanbico, 10,9 1,74 | 896 | 896 | 572.12 | C7H340, 0,028 19332
metil éster

Estearato de metila 12,15 1,765 | 879 | 879 | 595.09 | CioH350: 0,028 2136,1
Oxalic acid, butil ciclo |, -5 1,675 | 846 | 846 | 208.54 | C13H»O4 0,025 2240

hexil metil éster
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Composto 'D (min) | 2D (min) | S R S/N Formula Area (%) | LTPRI
Acido eicosandico, 133 1,78 | 742 | 742 | 219.55 | CaH40: 0,008 2338,1
metil éster

Acido docosandico, 14,35 1.81 | 801 | 801 | 365.05 | Ca3HuO» 0,015 2536
metil éster

Acido heneicosandico, | 5 1 1,82 | 938|938 | 416.35 | CxHuOs 0,017 2740,1
metil éster

Acido benzdico, 4- 8,55 205 | 877|877 ] 168.14 | CiHWO; 0,058 1597.9
etoxi-, etil éster

Etanol, 2-fenoxi- 8 1,325 | 893 | 893 | 116.64 | CsH;00: 0,045 1524,9
2,4-Di-terc-butilfenol 8 1,935 | 919|919 | 38540 | CiHxO 0,020 1526,3
dl-a-Tocoferol 1725 | 2,355 | 868 | 868 | 171.55 | CyyHs0, 0,029 3171,9
Acido metilfosfonico,

di(2-metilpentil éster 8,65 1,55 | 841 | 936 | 39.771 | Ci3Hz005P 0,003 1610,1
Acido ftdlico, hex-2- 112 2505 | 916 | 916 | 18927 | CisHarOx 0.009 1982.8
in-4-il isobutil éster

Dibutil ftalato 11,25 2,39 | 847 | 897 | 21.756 | Ci6H204 0,001 1990,4
Diamil ftalato 11,85 2,42 839 | 839 | 449.84 | CigH204 0,019 20872
1,2-acido ciclo

hexanodicarboxilico, 14,15 2,085 | 830 | 830 | 241.69 | CasHuOs 0,009 2497,1
bis(2-etilhexil) éster

Bis(2-etilhexil) ftalato 14,5 2,26 | 940 | 940 | 2002.0 | Ca4H3304 0,097 2567,5
13-

Benzenodicarboxilico 15,45 2,07 | 844 | 844 | 122.89 | CauH3s0 0,004 27632
acid, bis(2-etilhexil) ’ ’ : 24T ’ ’
éster

Acido ftélico, bis(7- 15,85 2,36 | 897|897 | 109.16 | CasHuOs 0,015 2850,9
metil octil) éster

Acido ftalico, 2-

Ciclohexiletil nonil 16,05 234|905 | 905 | 69.368 | CasHss04 0,003 2893.4
éster

Acido 1,2,4-

benzenotricarboxilico, | 19,25 2,68 | 813|948 | 28237 | CiH1006 0,001 3638,3
1,2-dimetil éster

Acido dicloroacético,

2-tetrahidrofurano 8,6 1,775 | 897 | 939 | 354.55 | C/H10CLOs 0,025 1603,9
metil éster

2,6-Dimetil-6

Trifluoroacetoxioctano 7,55 1,475 790 | 833 | 56.314 | Ci,H, F50, 0,027 1469,2
4- Hepta fluorobutiril 9,1 1,535 | 851 | 851 | 65.966 | CooHisF:0: | 0,021 1670,1
oxihexa decano

3-Heptine, 2,2,6-

trimetil-5-cloro-6- 10 2,505 | 893 | 905 | 89.019 | CigHxCl 0,007 1798,8
fenil-

Cloreto de (92,127)- 1245 | 1875 | 830|840 |57.748 | CisHuClO | 0013 | 21881
octadeca-9,12-dienoil

Pentadec-7-eno, 7- 1325 | 1615 | 854 | 854 | 580,51 | CigHsiBr 0.167 2328.5
bromometil-

Eemadec'?'en"’ 7 1465 | 1.645 | 818|818 |279.72 | CieHsBr 0,246 2595.5
romometil-

Pentadec-7-eno, 7- 15,15 1,645 | 730 | 730 | 160.29 | Ci¢H3iBr 0,042 2695,5
bromometil-

Pentadec-7-eno, 7- 16 1,69 | 743 | 743 | 41.438 | CiHsiBr 0,032 2880.5
bromometil-

Octadecano, 1-iodo- 16,95 1,66 | 897 | 897 | 90.905 | CisHail 0,017 3099,5
Lupeol 18,3 358 | 789 | 789 | 180.89 | CioHseO 0,007 34092
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Composto 'D (min) | 2D (min) | S R S/N Formula Area (%) | LTPRI
¢-Sitostenona 18,7 3,595 | 773 | 780 | 299.15 | CaoHiO 0,018 3502,3
if;lomlea“a'3’lz' 18,1 329 | 811|811 167.79 |  CasHug 0006 | 33616
Colestan-3-ona, (5a)- 17,15 2,66 | 850 | 850 | 515.53 | CyHO 0,015 31498
Colestan-3-ol, (3a,5a)- 17,4 2,31 872 | 872 | 727.76 | CaHasO 0,077 3206,6
Colésterol 17,55 2,39 | 822 | 822 | 318.36 | CyHiO 0,042 32418
Colest-4-en-3-ona 17,75 2,885 | 844 | 844 | 218.11 | CyHuO 0,012 3290,3
a-Sitosterol 18 2,875 | 750 | 759 | 178.40 | Ca9Hs0O 0,008 33484
Colestan-3-ol 18,25 2,64 | 801 | 806 | 246.51 | CyHiO 0,079 3405,6
a-Sitosterol 18,45 2,83 | 823 | 823 | 132.53 | CaoHs5O 0,028 3452,8
4,8,12,16-

Tetrametilheptadecan- 13,45 2,1 889 | 889 | 261.27 | C11H400O: 0,013 2366,4
4-olida

Eicosano, 2-metil- 14,35 1,54 | 945 | 945 | 1188.1 CaHas 1,417 2535,1
Decano, 2,5,9-trimetil- 4,2 1,195 | 859 | 905 | 21.692 Ci3Hos 0,003 1102
Decano, 2,9-dimetil- 4,85 1,235 | 808 | 856 | 60.289 Ci2Has 0,021 11684
Dodecano 52 1,27 | 893 | 893 | 422.02 | CioHas 0,064 1204,4
Undecano, 4,6-dimetil- 5,3 1,25 | 902 | 902 | 415.64 | Ci3Hag 0,054 1215
Decano, 2,6,7-trimetil- 5,85 1,265 | 879 | 888 | 480.15 | Ci3Has 0,068 1273,5
Tridecano 6,1 1,32 | 941 | 941 | 551.38 Ci3Has 0,140 1300,2
gfr’r‘li:;‘;‘_“"’zﬁ’lo' 6,75 1,315 | 925|925 | 1141.1 | CisHy 0,265 13741
Tetradecano 7 1,345 | 964 | 964 | 11432 |  CisHyp 0,228 1402,7
;21"}6i;1112t-i1tridecano 7,45 1,34 | 931 | 931 | 508.87 | CieHss 0,171 1456,9
Heptadecano, 2-metil- 7,7 1,2 836 | 907 | 13.094 |  CisHsg 0,000 1486,7
Tetradecano, 4-etil- 7,75 1,31 | 876 | 876 | 96.997 |  CisHas 0,004 1493
Pentadecano 7.8 1,38 | 940 | 940 | 645.41 Ci5H3 0,119 14992
tlzterzamn:;ﬂz_ﬁ,S,S— 8,1 1335 | 872|872 | 11996 |  CuiHao 0,007 1538
Pentadecano 8,2 1,365 | 939 | 939 | 155.04 | CisHs 0,035 1551
Pentadecano, 2-metil- 8,3 1,375 | 895 | 895 | 141.11 Ci6Hsq 0,047 1564
Hexadecano 8,6 1,4 917 | 917 | 401.57 |  CieHaa 0,076 1603,1
E‘i’gf:gf_cano’z’6’m' 895 | 1375 |935|935| 24558 | CisHag 0,051 1649,7
Hexadecano, 3-metil- 9,05 1,405 | 853 | 853 | 88.939 |  Ci7Hs 0,012 16631
3,5-Dimetildodecano 92 1,4 900 | 932 | 61.240 |  Ci4Hso 0,003 1683,1
Heptadecano 9,3 1,435 | 905 | 905 | 863.71 C17H3s 0,185 1696,5
gfgftlao‘%‘iff;’mmem_ 9,35 1,37 | 810|810 | 130.06 |  CioHuo 0,004 17033
Heptadecano, 2-metil- 9,65 1,425 | 867 | 888 | 402.87 |  CisHas 0,091 1746,3
Heptadecano, 2-metil- 9.8 1,435 | 898 | 898 | 20430 |  CisHas 0,047 1767,7
Heptadecano, 2-metil- 10,05 1,43 | 944 | 966 | 894.33 | CisHzs 0,274 1803,6
gliifl’;‘i‘fcano’z’6' 10,3 145 | 911|911 |583.19| CioHuo 0,072 1840,9
Octadecano, 2-metil- 10,7 1,46 | 922 | 922 | 1088.8 |  CioHao 0,551 1900,7
Nonadecano, 2-metil- 10,95 1,47 | 855|855 | 10133 | CaoHa 0,218 1940,4
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Composto 'D (min) | 2D (min) | S R S/N Formula Area (%) | LTPRI
1-Docosene 11,1 1,57 | 916 | 916 | 316.12 | CxpHu 0,108 1964,5
Eicosano 11,35 1,47 | 954 | 954 | 1399.4 |  CayHa 0,441 2004
Eicosano, 2-metil- 11,6 1,48 | 947 | 947 | 312.56 Ca1Has 0,026 20443
10-Heneicoseno (c,t) 11,7 1,59 | 843 | 843 | 444.09 CaiHap 0,482 2060,7
Eicosano, 10-metil- 11,85 1,48 | 839 | 839 | 1739.0 Ca1Has 0,708 2084,6
Heneicosano 12 1,495 | 960 | 960 | 2328.1 |  CyHa 0,744 2109,5
Heneicosano 12,2 1,495 | 912|912 21912 | CyHa 0,795 2144
1-Docoseno 12,25 1,595 | 767 | 781 | 592.36 Ca2Has 0,210 2152,9
Heneicosano 12,6 1,505 | 975 | 975 | 2331.6 | CyHa 0,706 22132
Docosano 12,75 1,51 | 929 | 929 | 2462.7 |  CxHus 1,234 2239,5
Tricosano 13 1,51 | 844 | 844 | 2991.6 | CaxHus 0,877 22834
Tricosano 13,15 1,52 | 848 | 848 | 2946.6 |  Ca3Has 1,099 2310,1
Eicosano, 2-metil- 13,3 1,515 | 951 | 951 | 2257.1 Ca1Ha 0,338 23373
Octadecano, 2-metil- 13,5 1,525 | 944 | 944 | 2661.1 CioHao 1,289 23737
Heptadecano, 2-metil- 13,7 1,535 | 916 | 961 | 2106.5 CisHsg 0,558 2410,5
Nonadecano, 2-metil- 13,85 1,53 | 956 | 956 | 1898.0 CaoHa 0,370 24388
Tetracosano 14,05 1,54 | 955 | 955 | 1660.8 |  CasHso 0,355 2476,5
Nonadecano, 2-metil- 14,2 1,545 | 957 | 957 | 1436.6 |  CaHa 0,391 2505,1
Esqualeno 15,8 1,925 | 937|937 | 1186.5 | CsoHso 0,094 2838,7
Eicosano, 7-hexil- 16,1 1,61 | 900 | 900 | 191.17 CasHss 0,045 2901,6
Nonadecano 16,25 1,59 | 915 | 915 | 88.838 |  CigHyo 0,014 2936,4
Octacosano 16,45 1,605 | 851 | 895 | 56.808 |  CasHsg 0,034 2983.0
Octadecano, 2-metil- 16,7 1,605 | 875 | 875 | 62.175 |  CioHap 0,024 3041,1
Eicosano, 2-metil- 16,8 1,605 | 795 | 795 | 49.053 |  CyHa 0,012 3064,4
Heptadecano, 2-metil- 17,2 1,625 | 877 | 877 | 53.542 |  CisHsg 0,017 3157,5
Octadecano, 2-metil- 17,45 1,63 | 850 | 889 | 39.032 | CioHao 0,014 3215,6
Eicosano 17,6 1,645 | 808 | 868 | 36.855 |  CyoHa 0,009 3250,6
Urea 5,65 2,345 1999 | 999 | 26.783 | CH4N,O 0,002 12542
N-Benzil-N-metil-5,7-

dinitro-2,1,3- 9,8 1,78 | 807 | 944 | 77.396 | CisH;1N5Os 0,010 1768,5
benzoxadiazol-4-amina

Ii"l;f’ciﬁjﬁ‘ﬁmma’ 11,8 1,65 | 875|933 | 127.81 | CsHsN 0,019 2077
?é)o_“adecenamida’ 15,8 226 | 801 | 829 | 99.424 | CisH3sNO 0,009 2839,9
g’jrfé‘i’g‘e]t?l‘fino“na’ 16,1 3,685 | 851|909 | 76.485 | CisHiN 0,005 28982
;:gi)czliiil;lgﬁiﬁs;ter 7,75 1,385 | 829 | 880 | 113.49 | CoHa00:S 0,017 1493,1
Octatiocano 9,35 2,515 | 679 | 745 | 33.714 Sg 0,003 1706
Hexatiano 11,65 1,54 | 874 | 893 | 205.76 S 0,014 2052,5
Acido sulfuroso, butil 17,8 1,69 | 815 | 850 | 38.524 | Ci7H305S 0,010 32972

tridecil éster




APENDICE D - Identificagdo dos compostos presentes na amostra de Lodo FAT por

cromatografia gasosa bidimensional abrangente.
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Composto (I;]i)n) (;li)n) S R | SN Formula ‘2‘;‘:’;‘ LTPRI
Acido Tetradecanéico 10,05 | 1,69 | 787 | 787 | 10225 | CiHx0, | 0,013 | 18042
Acido Pentadecandico 104 | 1,715 | 891 | 891 | 188.02 | CisH0, | 0,035 | 1856,5
Acido Hexadecendico, Z-11- | 11,15 | 1,87 | 948 | 948 | 206.21 | CiHs02 | 0230 | 19732
Acido Hexadecanoico 11,25 1,8 875 875 | 1267.9 Ci16H3,0, 0,261 1988.9
Acido oleico 12,4 1,895 | 814 | 814 | 139.60 Ci1sH340; 0,015 | 2179,6
Acido docosa-hexaendico 16,65 2,18 882 882 | 717.83 CaH3,0, 0,080 | 3031,7
1-Eicosanol 11,2 | 1,6 | 807 | 807 | 284.06 | CxHupO | 0,166 | 19804
1-Eicosanol 11,65 | 1,61 | 811 | 819 | 51222 | CxHuO | 0,159 | 20527
Fitol 12,35 | 1,7 | 804 | 804 | 24588 | CaHyO | 0,084 | 21704
Farnesol isomer a 15,65 | 1,925 808 808 | 128.62 Ci5Hz60 0,029 | 2806.,8
1-Heneicosanol 16,5 | 1,74 | 833 | 833 | 16120 | CuHuO | 0,130 | 2995,1
Octacosanol 1825 | 2,01 | 785 | 785 | 41.621 | CasHssO | 0,008 | 3403,1
;g i?gl"mdzza;m(eé‘f ol 84 | 1,785 | 927 | 935 | 14699 | CisHxO | 0019 | 1577.9
1-Naftalenol, 1,2,3,4, 4a,7,
?1’ 8;;’3221;”"[ llfi'dimetﬂ"" 9 | 2,11 | 847 | 848 | 97.984 | CisHxO | 0,017 | 1658
(1,44,4a4,8a8)]-
dl-a-Tocoferol 172 | 24 | 833 | 833 | 47452 | CxHx0, | 0,022 | 3160,5
dl-a-Tocoferol 17,4 2,295 822 822 | 170.99 Ca9H5002 0,008 | 3206,6
Vinil 2-etilhexanoato 17,7 | 1,895 | 778 | 778 | 134.04 | CioHis0, | 0,024 | 32748
11-Hexadecinal 19,15 | 1,695 | 831 | 831 | 290.38 | CiHaO | 0,054 | 36112
zﬁﬁf‘é‘ze 1.2.3.4- 49 | 204 | 899 | 904 | 92.641 | CiHn | 0,012 | 11749
?_Z‘ii;‘;?l’ill)zmetﬂ'z'(l'metﬂ' s2 | 192 | 824 | 824 | 56579 | CuHu | 0,006 | 12055
o-Cimene 405 | 1,605 | 924 | 950 | 221.52 CioHia 0,032 | 10874
Benzeno, 1-etenil-3-etil- 4,1 1,75 | 811 | 823 | 48.476 CioHi 0,011 | 1092,8
o-Cimeno 42 | 1,625 | 857 | 878 | 42.535 CioHis 0,004 | 1102,8
o-Cimeno 445 | 1,72 | 924 | 938 | 133.22 CioHis 0,030 | 11284
?_Z‘}i;‘:r’l’ﬂl):mem‘3 emetil -y 6s | 1775 | 737 | 737 | 33469 | CuHu | 0,002 | 11489
iilt’izlzg;’)’_l'metﬂ'3'(l' 4,65 | 1,665 | 843 | 843 | 66.539 CioHis 0,005 | 1148,8
Benzeno, 1,3-dietil-5-metil- 47 | 1,665 | 818 | 818 | 72.014 |  Cl1Hs 0,010 | 1153,9
(E)-1-Fenil-1-butene 47 | 1,885 | 810 | 829 | 89.837 CioHi 0,008 | 1154,
rlnligl‘_‘de“e’ 2,3-dihidro-4- 475 | 196 | 873 | 873 | 13894 | CiwHn | 0,020 | 11595
Benzeno, 1,2,4,5-tetrametil- 48 | 1,85 | 900 | 900 | 228.54 CioHus 0,034 | 11644
cis-Calameneno 8,05 2,015 | 921 921 | 70.024 CisHx 0,006 1532,9
a-Calacoreno 82 | 2,135 | 829 | 843 | 48.246 CisHao 0,002 | 1552,7
Benzeno, (1-butiloctil)- 8,85 | 1,73 | 891 | 891 | 221.88 CisHso 0,031 | 16372
Benzeno, (1-propilnonil)- 8,95 1,725 883 883 | 38.606 CisHso 0,003 1650,5
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D D Area
Composto (min) | (min) S R S/N Formula (%) LTPRI
Naftaleno, 1,6-dimetil-4-(1- 925 | 2,365 | 891 | 891 | 68.626 CisHys 0,004 | 1691,9
metiletil)-
IH-Indene, 2,3-dihidro-1,1.3- | g 5 1 5 45 | 843 | 843 | 113.96 CisHao 0,007 | 17272
trimetil-3-fenil-
Benzeno, (1-pentilheptil)- 9,55 1,745 | 852 | 869 | 365.26 CisHso 0,054 | 17327
Benzeno, (1-propilnonil)- 9,65 1,76 870 | 870 | 117.87 CisHso 0,010 1747
Benzeno, (1-hexilheptil)- 10,2 1,765 | 892 | 892 | 345.66 CioH3, 0,036 | 1826,8
Benzeno, (1-butilnonil)- 10,25 1,77 806 | 806 | 246.70 Ci9H3, 0,032 | 18343
Benzeno, (1-propildecil)- 10,35 1,78 947 947 | 131.23 CioH3» 0,015 1849,2
Benzeno, (1-etilnonil)- 10,5 1,81 805 805 | 96.472 Ci7Has 0,011 1871,7
Benzeno, (1-metildodecil)- 10,75 1,85 883 883 | 313.42 CioHs, 0,057 1909,7
Fluoranteno 12,15 3,28 965 965 | 125.94 Ci6Hio 0,019 2131,8
Fluoranteno 12,45 | 3,505 | 909 | 916 | 124.05 CisHio 0,018 | 2184,2
Fenantreno 10,25 | 2,985 | 901 | 901 | 75.973 C1sHjo 0,009 | 18373
Azuleno 6,25 1,725 879 918 | 30.769 CioHs 0,002 1318
3,4-Hexanediona, 2,2,5- 7 1,36 | 816 | 944 | 46.943 | CoHys0, 0,010 | 1402,7
trimetil-
2(4H)-Benzofuranona,
5,6,7,7Ta-tetrahidro-4,4,7a- 83 | 2,78 | 911 | 911 | 69.099 | CiHi0x | 0,000 | 1567,1
trimetil-, (R)-
2,3-Hexanediona 8,6 1,785 | 999 | 999 | 178.58 CeH100, 0,022 1604
2-Octanona 9,4 1,74 826 | 922 | 72.852 CsH;60 0,009 | 17113
2-Nonadecanona 10,35 1,715 790 825 | 335.23 C19H350 0,021 1849
7-Acetyl-6-¢til-1,1,4.4- 1045 | 2335 | 848 | 848 | 173.59 | CisHxO | 0,008 | 18655
tetrametiltetralina
7,9-Di-terc-butil-1-
oxaspiro(4,5)deca-6,9-diene- 10,9 2,445 875 876 | 334.89 C17H2403 0,012 1935
2,8-diona
Ciclohexanona, 3-butyl- 12,9 1,665 801 801 | 895.52 CioH;50 0,357 2266.3
2-Pentacosanona 16,2 1,89 782 796 | 96.978 C,5Hs500 0,004 2925,9
5,9,13-Pentadecatrien-2-ona,
6.10,14-trimetil-, (E,E)- 16,6 2,21 804 822 | 99.774 CisH300 0,047 3020,2
2-Undecanona, 6,10-dimetil- 17,9 2,03 656 | 656 | 124.79 C13H260 0,006 | 3321,8
1,1'-Bis(ciclooct-2-en-4-ona) 18,7 | 3,665 | 816 | 817 | 153.75 | C16H2202 | 0,050 | 3502,6
(IR, 4aR,4bS,7R,10aR)-
1,4a,7-Trimetil-7-vinil-
1,2,3,4,42,4b,5,6,7,9,10,10a- | 12,55 | 2,65 | 856 | 856 | 82.812 | CaH30 0,005 | 2207,7
dodecahidrofenantreno-1-
carbaldeido
ilectli‘l)_pe“tan"’ I-hexil-3- 505 | 137 | 770 | 770 | 62.940 C1oHas 0,030 | 1189,1
Ciclohexano, hexil- 5,55 1,445 | 788 | 788 | 37.081 CioHog 0,016 | 1241,9
Azuleno 5,8 1,93 867 | 867 | 58.891 CioHs 0,023 | 1269,4
Ciclohexano, 2-propenil- 6,45 1,5 809 | 828 | 10.945 CoHjs 0,001 1340,3
a-copaeno 6,9 1,685 | 876 | 876 | 40.462 CisHoq 0,001 1391,8
1-Isopropil-4,7-dimetil-
1,2,3,5,6,8a- 8 1,88 821 827 | 57.239 CisHos 0,006 1526,1
hexahidronaftaleno
Ciclotetradecano 8,5 1,465 762 762 | 37.422 Ci14Hpg 0,016 1590,2
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D D Area
Composto (min) | (min) S R S/N Formula (%) LTPRI
Cyelohexano, (1-metiletil)- 975 | 1,61 | 712 | 741 | 30.082 CoHis 0,005 | 1761
Octadecahidro- 11,4 | 24 | 88 | 887 | 241.72 CoHso 0,009 | 2014,5
benzo[cd]pireno
Kaur-16-eno 11,65 | 2375 | 874 | 876 | 151.60 CaoHan 0,014 | 2054,8
Ciclopentano, 1,1'-[3-(2-
ciclopentiletil)-1,5- 162 | 1,68 | 751 | 751 | 91.241 CarHao 0,073 | 2925,1
pentanediil]bis-
17a.,21p-28,30-
Bisnorhopano 16,85 | 2,62 | 803 | 803 | 174.92 casHas 0,013 | 3079,9
Ciclohexano, pentil- 4,55 1,335 777 777 | 84.585 CiiHx 0,018 1138
gg;ﬁﬁentano’ I-pentil-2- 94 | 1525 | 780 | 780 | 45.632 Ci3Hag 0,003 | 1710.8
Acido Hidratropico, éster 3- | 14 55 | 539 | 749 | 823 | 24763 | CiHis0» | 0,002 | 2578
metilbut-2-en-1-il
Acido 2,2-dimetilpropidnico, |, o | | 595 | 726 | 726 | 31.061 | CisHxO» | 0,002 | 26453
éster decilo
Acido Heptadecanico, 18,05 | 2.04 | 802 | 827 | 83.092 | CuHgO, | 0.028 | 33567
heptadecil éster
::et'il“:ft‘lpe“tad“a“oato de 109 | 1,765 | 782 | 782 | 709.19 | CiHuO» | 0047 | 19332
11, acido 14-eicosadienoico, 173 | 1,845 | 803 | 825 | 30.821 | CuHs0, | 0,012 | 3181.6
éster metilico
Acido Ciclo butano
carboxilico, Ester 2- 45 | 1,345 | 802 | 827 | 40.441 CsH 1203 0,013 | 1132,9
Propenilico
Acido Benzbico, 4-Etoxi 85 | 2,095 | 844 | 844 | 20027 | C;HLOs | 0,069 | 15915
éster etilico
Acido Oxalico, Ester Di 12,05 | 1,645 | 791 | 791 | 95322 | CiHaOs | 0,135 | 21185
(Ciclo-Hexilmetil)
Acido Hexadecanbico, éster |15 15 | 1 ¢ | g14 | 814 | 307.66 | CrHuOs | 0021 | 21362
metilico
Acido Oxdlico, Ester Di 12,65 | 1,67 | 802 | 802 | 12292 | CieHasOs | 0193 | 22224
(Ciclo-Hexilmetil)
Citrato de acetil tributil 12,95 | 2,265 | 926 | 926 | 413.01 | CxHOs | 0,013 | 2276.8
Acido Benzdico, 4-Etoxi 9.05 | 1.8 | 899 | 906 | 50.858 | CiHWOs | 0,020 | 16640
éster etilico
Ciclobutil 4-metoxibenzoato 9,65 2,08 854 956 | 35.879 C12H 1403 0,002 17478
[5,7-difluoro-6-(2,2,2-
trifluoroetoxi)naftalen-2-il] 14,95 | 2,185 890 953 | 78.869 C2Hi5F504 0,004 | 2657,3
4-prop-2-enoxibenzoato
Octocrileno 1515 | 2,925 | 876 | 876 | 112.38 | CuH»NO> | 0,005 | 2699,8
4-(3-cloro-5-metoxi-4-
propoxifenil)-7-hidroxi-3,4- | 16,85 | 3,93 | 793 | 945 | 127.92 | CisHpClOs | 0,004 | 30734
di-hidrocromen-2-ona
4.8,12,16- 1345 | 2145 | 899 | 899 | 47223 | CaHwO» | 0018 | 23665
Tetrametilheptadecan-4-olida ’ ’ : 2140852 ’ ’
1-Ciclohexiletanol, metil éter | 18,85 | 2,475 | 772 | 795 | 54.022 CoH,50 0,003 | 35445
1-(propoximetoxi)propano 8,2 1,61 795 | 999 | 62.429 C7H1602 0,005 | 1551,5
2-Butanol, 3-(2,2- 16,7 | 2,78 | 749 | 798 | 47.981 CoH200> 0,004 | 3045,7
dimetilpropoxi)-
(IR,3E,7E,1 1R)-1,5,5,8-
Tetrametil-12- 87 | 2225| 883 | 883 | 109.99 | CisHwuO 0,010 | 16183

oxabiciclo[9.1.0]dodeca-3,7-
dieno
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D D Area

Composto (min) | (min) S R S/N Formula (%) LTPRI
1-[2-(3,4-Dimetoxifenil)-2-
metoxi-1-metiletil]-2,3-

: : 14,75 | 2,73 | 807 | 860 | 58.792 | CaxHs30s | 0,002 | 2619,1
dimetoxi-5-[prop-1-en-1-
il]Benzeno
(4-Metilfenil) metanol, 1- 935 | 1,8 | 752 | 859 | 27.858 | CpHiO | 0,005 | 17043
metilpropil éter
2,4-Di-terc-butilfenol 795 | 1,98 | 933 | 933 | 580.77 | CuH»O 0,042 | 1519,9
Fenol, 2,4-bis(1-metil-1- 1435 | 3215 | 864 | 864 | 33425 | CuHaO | 0015 | 2530.7
feniletil)-
2-terc-butilciclohexil 141 | 1875 | 801 | 856 | 617.57 | CHnFOP | 0,024 | 2487.0
metilfosfonofluoridato
Acido 1,2-
benzenodicarboxilico, éster 10,55 2,45 943 943 | 9341.7 Ci6H204 0,568 1880,7
bis(2-metilpropil)
Dibutil ftalato 11,2 | 252 | 959 | 959 | 92.998 | CieHnOs | 0,007 | 1982,9
Ftalato de diamil 11,85 | 2,445 | 864 | 864 | 1024.6 | CisHaOs | 0,060 | 20872
Acido 1,2-benzeno = | g5 | 543 | 931 | 965 | 18692 | CaoHiOs | 0,007 | 2277.3
dicarboxilico, éster butil octil
Acido 1,2-
ciclohexanodicarboxilico, 14,15 2,12 900 900 | 593.88 C24H4404 0,026 | 24972
éster bis(2-etilhexil)
Ftalato de didecan-2-il 1425 | 2275 | 805 | 813 | 90.713 | CasHiOs | 0,007 | 2517.6
Bis(2-metoxietil) ftalato 1425 | 1,88 | 663 | 741 | 131.78 | CuHis0s | 0,008 | 25163
Bis (2-etil-hexil) ftalato 1445 | 234 | 931 | 931 | 29773 | CuHy04 | 1,718 | 2557.8
Acido ftilico, éster bis-7- 15,6 | 2,345 | 814 | 814 | 19425 | CaHuOs | 0,044 | 27976
metiloctil
dcido fidlico, éster 2- 157 | 234 | 849 | 866 | 221.19 | CyHxClOs | 0,028 | 28189
cloropropil nonil
Acido ftalico, 7 - metiloct - 3
s i v el bter 158 | 235 | 887 | 913 | 283.13 | CasHeOs | 0,018 | 28402
Acido ftalico, S-metilhex-2-il | 505 | 55 | g3 | 838 | 150,00 | CsoHsOs | 0,006 | 2850.4
pentadecil éster
Acido 1,2-
benzenodicarboxilico, éster 159 | 2395 | 821 | 821 | 21991 | CxHsOs | 0,030 | 2861,7
decil octil
Acido ftalico, 7 - metiloct - 3
5 il vndoci] éeter 16 238 | 802 | 895 | 67.622 | CaxsHyOs | 0,006 | 2882,9
ﬁc‘d‘) ftalico, S-metilhex-2-il | ¢ o5 | 5375 | 870 | 870 | 156.60 | CyHsOs | 0,011 | 2893.5

eptadeciil éster
Acido ftalico, monoamida,
N-etil-N-(3-metilfenil) decil | 16,25 | 2,3 | 800 | 848 | 57.176 | CyHyNOs; | 0,005 | 2939,1
éster
Acido 1,2-
benzenodicarboxilico, 1,2- 19,05 | 2,8 | 849 | 904 | 58.564 | CuHi0s | 0,002 | 35922
dimetil éster
Dodecano, 1-iodo- 81 | 1,345 | 899 | 899 | 173.31 C1oHasl 0,035 | 1538,0
1-Todo-2-metilundecano 9.65 | 143 | 866 | 901 | 298.75 C1oHasl 0113 | 17463
3-Heptine, 2,2,6-trimetil-5- 10 | 2,515 | 887 | 887 | 140.66 | CiHxaCl | 0,010 | 1798,8
cloro-6-feniil-
Pentadec-7-eno, 7- 1025 | 1,55 | 800 | 800 | 123.51 | CiHyuBr | 0,092 | 1833.7
bromometil-
7-Heptadecine, 17-cloro- 10,55 | 1,585 | 776 | 776 | 137.07 | CiH;Cl | 0,026 | 1878.6
4-0-(2,3-diclorofenil ) 1-0- 1} 45 | | ¢s5 | g0 | 828 | 119.49 | CisHi1CLOs | 0,025 | 2021.1

(2-feniletil) butanodioato
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Composto (I;]i)n) (;]i)n) S R | SN Formula ‘2‘;:;‘ LTPRI
Efgsggegleno 7- 11,55 | 1,6 | 820 | 820 | 353.81 | CiHsBr | 0,090 | 2036,6
Efﬁ;i‘;iﬁfegf“" 7- 13,2 | 1,655 | 869 | 869 | 535.00 | CieHsBr | 0310 | 23196
pentadec-T-cno, 7- 1345 | 17 | 749 | 749 | 54322 | CiHuBr | 1369 | 23652
pentadec J-eno, 7 138 | 1,675 | 800 | 800 | 10614 | CieHyBr | 3,090 | 24208
Hexadecano, 1-iodo- 16,1 1,64 816 816 | 778.90 Ci6Ha3l 0,549 | 2901,7
pentadec -eno, 7 1635 | 1,73 | 730 | 730 | 46.613 | CiHaBr | 0,040 | 29602
a-Amirina 18,1 | 3325| 832 | 832 | 39190 | CsHsO | 0,039 | 33617
A'-Neogammacer-22(29)-ene | 18 | 3,175 | 819 | 831 | 283.98 CsoHso 0,018 | 33379
24-Norursa-3,12-diene 183 | 3,625 | 817 | 817 | 384.46 CaoHas 0,051 | 34094
S;fj;:cle;lza‘t’l@ - 16,15 | 2,415 | 842 | 844 | 111.66 | CxsHisClO2 | 0,006 | 29163
(,)Aizifo 3-Ox0-5a-colan-24- 17,15 | 2,68 | 842 | 868 | 604.17 | CaHsO0s | 0,030 | 31499
Colestanol 17,25 | 2,415 | 824 | 824 | 722.63 Co7Has0 0,101 31722
Colesterol 174 | 2,5 | 842 | 842 | 53432 | CyHiO | 0,100 | 32074
Andrografolido 17,65 | 2,49 | 817 | 833 | 99.540 | CaHx0s | 0,017 | 32655
Colest-4-en-3-ona 17,7 | 2,915 | 859 | 859 | 43320 | CyHuO | 0,028 | 32787
Andrografolido 17,85 | 2,625 | 819 | 837 | 128.61 | CaHzOs | 0,047 | 33125
?i?fo 3-Oxo-3a-colan-24- 18 29 | 834 | 842 | 197.14 | CuHxOs | 0011 | 33484
Pregnan-3,11-diol-20-ona 18,05 | 2,69 | 814 | 817 | 671.95 | CxuH0s | 0,573 | 33593
a-Sitosterol 183 | 2,875 | 793 | 793 | 29728 | CaHsO | 0,183 | 3418,1
Tridecano, 4-metil- 61 | 1,335| 910 | 910 | 90.452 C1aHzo 0,024 | 13003
Undecano 42 | 121 | 832 | 887 | 167.08 CiiHos 0,049 | 1102,1
Dodecano, 2,6,10-trimetil- 435 1,125 840 922 | 82.274 CisHso 0,037 1117,2
Octano, 4-etil- 475 | 124 | 853 | 863 | 114.82 CioHn 0,041 | 11582
Tridecano 585 | 128 | 837 | 910 | 70.088 Ci3Hos 0,034 | 1273,5
Undecano, 2-metil- 6.3 1,3 | 901 | 901 | 84.891 CiaHag 0,016 | 1322,9
Dodecano 64 | 1,305 | 777 | 817 | 49.842 CiaHae 0,009 | 13343
Dodecano, 2,6,11-trimetil- 675 | 1,325 | 913 | 913 | 29.442 CisHx 0,004 | 1374,1
5-Dodecene, (E)- 6,9 | 1,415 | 827 | 856 | 32.752 CioHos 0,017 | 13913
Tridecano 7,15 | 1,325 | 810 | 810 | 19.383 Ci3Hog 0,003 | 1420,7
Undecano, 4,7-dimetil- 745 | 1,35 | 789 | 854 | 38.571 Ci3Has 0,004 | 1456,9
Undecano, 2-metil- 7,75 | 1,325 | 882 | 882 | 95.444 CiaHae 0,016 | 1493,0
Pentadecano 7,8 1,39 917 917 | 102.64 CisHsa 0,015 14992
Pentadecano, 2-metil- 8,3 1,38 869 869 | 96.995 Ci6Hza 0,045 1564,0
Hexadecano 8,55 | 1,425 | 935 | 943 | 244.86 Ci6Has 0,080 | 1596,6
Pentadecano, 2,6,10-trimetil- | 8.9 14 | 958 | 958 | 170.93 CisHs 0,048 | 1643,1
Octano, 3.,4,5,6-tetrametil- 9 1405 | 774 | 774 | 62.646 CraHas 0,011 | 1656,5
Tetradecano, 4-etil- 9,05 | 1,415 | 818 | 837 | 62.147 CieHas 0,016 | 1663,1
5-Tetradeceno, (E)- 9,15 | 1,51 | 806 | 806 | 56.941 C1aHos 0,019 | 1676,7
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Composto (I;]i)n) (;]i)n) S R | SN Formula ‘2‘;:;‘ LTPRI
7-Hexadeceno, (Z)- 9,25 1,49 907 907 | 116.46 Ci¢Hs2 0,020 1690,0
Heptadecano 9,3 1,355 830 901 | 47.427 Ci7H36 0,001 1696,3
Heptadecano, 2-metil- 9,3 1,44 893 913 | 723.54 CisHag 0,112 1696,5
Heptadecano, 2-metil- 9.4 1,42 957 957 | 209.20 CisHag 0,114 1710,5
cis-2-Metil-7-octadeceno 9,45 1,515 871 871 | 71.583 Ci9Hsg 0,025 1717,9
Heptadecano, 2-metil- 9,75 1,435 | 931 931 | 217.22 CisHag 0,066 1760,6
gf;?g:fl‘i‘no 26,10,14- 10,05 | 144 | 948 | 948 | 89233 | CyHn | 0374 | 18036
Neofitadieno 10,3 1,535 810 810 | 133.88 CaoHsg 0,009 1841,1
Heptadecano, 2-metil- 10,3 1,465 865 865 | 554.57 CigHss 0,068 1841,0
9-Nonadeceno 10,65 | 1,545 829 829 | 309.11 CioHss 0,278 1893.,4
Nonadecano 10,7 | 1,475 | 937 | 937 | 1311.1 CioHao 0,765 | 1900.7
Heptano, 2-metil- 10,9 1,51 832 832 | 59.759 CsHis 0,007 1932.6
Nonadecano, 2-metil- 10,95 1,49 948 948 | 1396.4 CaoHaz 0,713 1940,4
Heptadecano, 2-metil- 11,1 1,48 857 878 | 261.93 CigHss 0,125 1964,2
Nonadecano, 2-metil- 11,35 | 1,495 | 894 | 894 | 1776.6 CyoHa 0,858 | 2004,0
5-Eicoseno, (E)- 11,75 | 1,625 | 816 | 845 | 620.66 Ca0Hao 0,518 | 2068,9
Heneicosano 12 1,525 | 965 | 965 | 3151.3 Ca1Hus 2,666 | 2109,6
Heneicosano 12,2 1,525 863 863 | 25313 Cs1Ha4 1,021 2144,0
Docosano 12,4 1,535 927 927 | 1292.1 Ca2Hae 0,603 2178.,5
Docosano 12,55 1,54 923 923 | 3359.5 Ca2Hae 0,930 | 2204.5
Docosano 12,75 1,55 925 925 | 3436.1 Ca2Hae 1,500 | 2239,6
Docosano, 2,2 1-dimetil- 12,95 1,55 879 879 | 3775.3 Ca4Hso 1,416 | 2274,7
Docosano, 2,21-dimetil- 13,15 1,56 847 | 847 | 3879.6 Ca4Hso 1,467 | 23102
Tricosano, 2-metil- 13,3 1,555 | 853 | 853 | 36332 Ca4Hso 1,119 | 23374
Tetracosano 13,5 1,565 960 960 | 3715.3 Ca4Hso 2,840 2373,8
Eicosano, 7-hexil- 13,85 | 1,565 | 909 | 909 | 3249.3 CasHsa 0,915 | 24389
Pentacosano 14,05 1,575 851 851 | 2980.0 CysHsy 1,885 2476,7
Docosano, 11-butil- 14,35 1,58 892 892 | 2102.7 CaHss 0,639 | 25353
Pentacosano 14,55 1,58 909 909 | 1851.9 CasHsy 0,771 25753
Hexacosano 14,7 1,59 833 833 | 1577.2 Ca6Hs4 0,488 2605,3
Docosano, 11-butil- 14,85 | 1,585 | 893 | 893 | 1341.7 Ca6Hss 0,791 | 26353
Docosano, 11-butil- 15,15 | 1,605 859 859 | 908.74 CasHsse 0,320 | 26953
gfgﬁ‘i:ﬁano 2,6,10,14- 153 | 1,59 | 896 | 911 | 721.78 C21Has 0,824 | 2728,1
Nonacos-1-eno 15,55 1,72 838 844 | 183.02 Ca9Hsg 0,141 2784,1
Esqualeno 15,8 1,945 871 871 | 2977.0 Cs0Hso 0,404 | 2838.,8
Heptacosano 16,6 1,62 831 | 852 | 121.81 Ca7Hse 0,093 | 3017,9
Eicosano, 7-hexil- 16,8 1,63 918 | 918 | 174.69 CaHs4 0,194 | 3064,5
Esqualeno 17 2,59 767 | 768 | 104.48 Cs3oHso 0,004 | 3114,7
1-Docoseno 17,35 1,77 868 | 868 | 95.715 CaHus 0,070 | 31929
Hexadecano, 2,6,10,14- 17,5 | 1,655 | 793 | 793 | 11736 CaoHa 0,107 | 32273

tetrametil-
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D D Area
Composto (min) | (min) S R S/N Formula (%) LTPRI
Tritriacontano 17,75 | 1,735 | 847 | 847 | 124.81 Cs3Hes 0,068 | 3285,8
Eicosano 18,55 | 1,97 | 799 | 860 | 28.644 CaoHa 0,005 | 34728
2-Metiltetracosano 18,95 2,4 853 882 | 95.548 CasHs, 0,043 35674
Undecano, 4,7-dimetil- 52 | 1285 | 948 | 948 | 304.40 C13Hos 0,068 | 12044
Undecano, 4,7-dimetil- 53 | 1.265| 870 | 892 | 200.04 Ci3Hos 0,040 | 12150
2-Propanol, 1-
(dimetilamino)-, acetato 10,95 | 1,515 | 997 997 | 575.70 C7H5sNO; 0,073 1940,5
(éster)
Norvenlafaxina 172 | 3.885 | 818 | 855 | 75.902 | CisHasNO» | 0,004 | 31546
N - Acetil - DL - alanina 45 1,75 | 729 | 999 | 12750 | CsHoNO; | 0,001 | 1133,6
Fenpropimorfe 635 | 1.69 | 836 | 879 | 32.092 | CxHuNO | 0,002 | 13293
3-Octanamina, N,N-dimetil- 6,6 1,6 | 683 | 797 | 22.001 | CioHxN 0,001 | 13576
Acido 2-amino-4-hidroxi-2- | ¢ o | 30e | 670 | 672 | 30,623 | CsHuNOs | 0,019 | 1602.0
metil-butirico
4,6 - Bis (4 - etoxibenziltio ) C22H23N304
3 nitropirimiding | 0,85 | 2,155 | 842 | 933 | 48.621 S 0,003 | 1776,6
Benzedrex 13,5 | 4,085 | 830 | 885 | 48455 | CiHaN 0,003 | 23724
9-Octadecenamida, (Z)- 13,7 | 2,315 | 801 | 801 | 348.89 | CisH:NO | 0,041 | 24129
fi;gqgifi“epr‘)pa“amma’ NN-"1 9395 | 406 | 868 | 963 | 39.984 | CoHsNS | 0002 | 24184
Feniltoloxamina 142 | 4,025 | 905 | 993 | 51.392 | CpH2NO | 0,005 | 25034
3-Hexine, 2,2-dimetil-1- 143 | 166 | 634 | 724 | 70853 | CiHuN | 0042 | 25255
dimetilamino-
3-t-Butil-7a-dimetil
aminometil tetrahidro- 1435 | 1,64 | 813 | 999 | 400.52 | CisHxN-O> | 0,058 | 25355
pirrolo[1,2-c]oxazol-1-ona
o-Acetil - N, o'-carbonil-
ottahidroosalosoding 14,95 | 3,145 | 811 | 811 | 28.601 | CsHs&NOs | 0,001 | 2650,5
6-Nitroundec-5-eno 14,95 | 1,715 | 845 | 845 | 168.87 | CiHuNO, | 0.141 | 26557
6,11-Dimetil-2.6,10- 155 | 182 | 802 | 802 | 389.61 | CuHnO | 0.059 | 27734
dodecatrien-1-ol
Cloretode 15,65 | 3,935 | 851 | 961 | 57.378 | CaHuCIN | 0,004 | 28033
esteariltrimetilamonio
9-Octadecenamida 15,7 2,355 846 854 | 531.49 CisH3sNO 0,063 2819,0
Butriptilina 1595 | 3,92 | 812 | 999 | 67.543 | CuHxN 0,002 | 2867,1
Bufotenina 16 392 | 881 | 999 | 67.092 | CpHN.O | 0,003 | 28777
10 -Hidroxi amitriptilina 16,05 | 424 | 952 | 999 | 37.047 | CyxHxNO | 0,004 | 28895
Ciclohexilamina 162 | 1,615 | 815 | 889 | 45.827 CeHisN 0,009 | 29249
Isometadona 16,55 | 3,9 | 872 | 999 | 64.042 | CuH»NO | 0,002 | 30035
(+-)-N-Benzil-a-metil-N- 10,1 | 181 | 837 | 887 | 42.615 | CisHiNaO | 0,010 | 1812,0
nitrosobenzilamina
p-Nitroanilina 10,15 | 2,38 | 939 | 939 | 483.07 | CeHeN-O» | 0,654 | 1820.8
p-bifenil 3 - ciano - 4 - 965 | 224 | 835 | 938 | 62.116 | CyH»NO, | 0,009 | 17482
heptilbenzoato
Acido 2-tiofenoacético, 1- 12,75 | 1,705 | 698 | 728 | 349.61 | CisHis0:S | 0,059 | 2240,1
ciclopentiletil éster
Hexatiano 8,05 | 3.87 | 891 | 891 | 91.208 Ss 0074 | 15305
Octatiocano 11,7 | 1915 | 917 | 917 | 1009.1 Sg 0296 | 2061,6
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D D R
Composto (min) | (min) | S R | SN Formula ?‘:Z;l LTPRI
Acido sulfuroso, butil tridecil | -, < g5 || oo | 945 | 945 | 496.67 | CieHuOsS | 0316 | 3099.5

éster






