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RESUMO

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

A demanda por dgua potavel aumentou drasticamente com o crescimento da populagdo do
século passado. A polui¢do do curso de dgua também aumentou, exigindo melhorias no
processo de sua purificagdo. Em larga escala, as estagdes de tratamento de dgua (ETAs) estdo
processando maiores volumes de 4gua com menor qualidade, aumentando o volume de geragao
de lodo no processo. Os contaminantes organicos contidos neste tipo de residuo sdo de grande
importancia e de grande preocupacdo por ndo se conhecer exatamente sua composi¢do. O
destino adequado desse lodo deve estar relacionado a avaliagdo de risco ambiental deste
material. O objetivo deste trabalho foi desenvolver um método analitico rapido para identificar
poluentes organicos presentes em lodo de ETA 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 analise 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 separa¢do de 831 compostos em aproximadamente 19 minutos
de andlise. No presente estudo foram avaliados lodos gerados em um tratamento convencional
da 4gua, utilizando sulfato de aluminio na etapa de coagulagao/floculagdao com o lodo produzido
utilizando biopolimero biodegradavel derivado do tanino na etapa de coagulagao/floculagao
para os meses de setembro, outubro e novembro de 2021. Em meio ao nimero de compostos
tentativamente identificados nas amostras estudadas, foram encontrados diversos

contaminantes considerados emergentes.

Palavras-chave: GCxGC/ TOFMS. Lodo de ETA. Poluentes organicos. Biopolimero.
Acquapol.
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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. 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, increasing the volume of sludge generation in the
process. These organic contaminants contained in this type of waste are of great importance
and of great concern because their exact composition is not known. The proper destination of
this sludge must be related to the environmental risk assessment of this material. The objective
of this work was to develop a rapid analytical method to study organic pollutants present in
WWTP sludge through a non-target screening analysis in sludge from a WTP located in the
Médio Paraiba do Sul Basin. analysis of soxhlet analytes and comprehensive two-dimensional
gas chromatography, using a cryogenic liquid-free thermal modulator, coupled to a time-of-
flight mass spectrometer (GCxGC/TOFMS). By this method, it was possible to perform the
separation of 831 compounds in approximately 19 minutes of running. In the present study,
sludge generated in a conventional water treatment was evaluated, using aluminum sulfate in
the coagulation/flocculation stage with the sludge produced using biodegradable biopolymer
derived from tannin in the coagulation/flocculation stage for the months of September, October
and November of 2021. Among the number of compounds tentatively identified in the studied

samples, several contaminants considered to be emerging were found.

Key words: GCxGC/ TOFMS. Lodo de ETA. Poluentes organicos. Biopolimero. Acquapol.
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INTRODUCAO

A 4gua é um recurso natural essencial ao surgimento e & manutengdo da vida. E um
direito humano e fundamental a obtencdo por dgua potavel. Devido ao rapido crescimento
populacional e econdmico, o aumento da industrializagdo, houveram também o surgimento de
diversos impactos ambientais, sendo a 4gua um dos recursos mais afetados em termos de perda
de disponibilidade e deterioracdo da qualidade das 4guas, levando a apari¢ao de se diversas
substancias organicas e poluentes inorganicos no meio ambiente (NGENO et al., 2022), A
grande maioria dos produtos utilizados no nosso dia a dia provém do uso de produtos quimicos,
acarretando muita das vezes na gera¢ao de residuos e em um destino incorreto dos mesmos,
sobrecarregando os recursos hidricos com estes poluentes. Presume-se que mais de 85 mil
substancias quimicas estdo sendo produzidas e em uso em todo mundo com mais de 2200
produzidas em quantidades superiores a 450 toneladas por ano (MCKNIGHT et al., 2015).

Estima-se, no Brasil, que existam mais de 7.500 Estagdes de Tratamento de Agua
(ETA), sendo que destas, a grande maioria utiliza o sistema convencional de tratamento, o qual
compreende os processos de coagulacdo, floculacdo, decantacdo e filtracdio (ACHON et al.,
2013). Todas as estagdes de tratamento de agua (ETAs) produzem grandes volumes de residuos
conhecido como lodo de ETA durante o processamento de agua potavel. Estes residuos sao
gerados devido a natureza das operagdes unitarias envolvidas no tratamento da agua bruta e
estes, 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 estacdo tipica de tratamento de dgua produz cerca de 100.000
ton/ano de lodo, cerca de 2 a 10% do rendimento da planta (BOURGEOIS; WALSH;
GAGNON, 2004).

O lodo produzido pela Estagdes de Tratamento de Agua é um residuo sélido gerado em
grandes volumes (MARTINS et al., 2022), que na maioria das vezes ¢ langado com uma grande
concentracdo de materiais soOlidos, orgdnicas e inorganicas, e muitas vezes tOxicos
(BOURGEOIS; WALSH; GAGNON, 2004). Existem diferencas significativas entre os lodos
gerados por diferentes ETAs. Segundo Libanio (2010), tais diferencas estdo associadas com a
qualidade da 4gua bruta, concentragdo e tipo de produto quimico utilizado para coagulagio e
auxiliares de coagulacdo, tipo de decantador, a forma de limpeza de filtro, polimeros

empregados, entre outros (LIBANIO., 2010).
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Estima-se que uma ETA de tecnologia de ciclo completo com capacidade de tratamento
de 2.400 L/s consegue gerar aproximadamente 12 ton/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 solido urbano, o qual deve ser disposto em aterro
sanitario. Todavia, adotada como pratica comum em intimeras estagdes, parte deste material ¢
descartado em cursos d'dgua a jusante do ponto de uso e tem causado impactos negativos ao
meio ambiente (KATAYAMA et al., 2015). De acordo com Oliger (2001) inimeras ETAs
brasileiras langam seus residuos sem nenhum tipo de tratamento prévio, nos corpos hidricos ou
em terrenos proximos as estacdes (OLINGER et al., 2001). Cerca de 68% dos municipios
brasileiros com que possuem saneamento basico descartam o lodo produzido em rios e mares
(IBGE, 20111). Assim, esse tipo de atividade, tem colaborado para o assoreamento de rios,
concentracdo elevada de aluminio e contaminag¢ao da comunidade aquatica por agentes toxicos
(PORRAS, 2007). Apesar disso, ainda ndo foram encontrados na literatura estudos referentes a
poluentes organicos presentes nesse tipo de lodo.

Dentre das tecnologias existentes no tratamento da 4gua, a principal unidade de
tratamento em sistemas convencionais ¢ a coagulacdo/floculacio (NAYERI; MOUSAVI,
2022). E um dos processos de separagdo solido-liquido de maior utilizagio para remogdo de
impurezas (s6lidos suspensos e dissolvidos, coloides e matéria organica). E um método simples
e efetivo para tratamento de dguas que consiste na combinacdo de pequenas particulas em
agregados maiores (flocos) e de adsorcdo de matéria organica dissolvida em agregados
particulados, propiciando sua remog¢@o nas etapas posteriores de sedimentacdo, flotagdo e
filtracao (JIANG, 2015; RENAULT et al., 2009). Neste processo, ap6s a adi¢do de coagulante/
floculante, particulas finamente divididas ou dispersas sdo associadas ou acumuladas para a
formacao de microflocos. A unido das particulas de microflocos forma flocos maiores e mais
densos que sdo mais faceis de separar, que se sedimentam e assim clarificam o sistema
(RENAULT et al., 2009).

Uma grande variedade de produtos pode ser utilizada como coagulante no tratamento
de 4gua, os mais comuns sdo os coagulantes inorganicos a base de sais de ferro e aluminio
(JIANG, 2015). Em razdo 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 motivaram a procura por coagulantes naturais, desta maneira, estes emergiram como

materiais alternativos promissores para substituir os coagulantes convencionais (ANG;
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MOHAMMAD, 2020). As principais vantagens dos coagulantes naturais envolvem a sua
renovabilidade, biodegradabilidade, a ndo toxicidade e a relagdo custo-efetividade através da
alta eficiéncia de coagulacdo. Os coagulantes poliméricos, sintéticos e naturais, tornaram-se
muito comuns no tratamento de efluentes devido a sua inatividade natural as mudangas de pH,
alta eficiéncia com baixa dosagem e facil manuseio (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¢do do lodo das ETAs e ETEs. Neste cenario, o langamento deste material
diretamente nos rios ou formular alternativas para seu destino como o uso para fabricag¢do de
tijolos, cimento, poderia estar alterando as propriedades fisico-quimicas importantes para corpo
hidrico ou destes materiais.

A investigacdo de compostos organicos de preocupagdo 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 extragdo de compostos organicos (AZCUNE et al., 2022). Os métodos
mais classicos, tais como Extracdo Liquido-Liquido e extragdo por Soxhlet envolvem uma
grande quantidade de tempo e solvente, requerendo etapas de concentracdes demoradas
(ZULOAGA et al., 2012). Com a necessidade de superar as principais limitagdes das técnicas
convencionais, com menores tempo de extragdo e menor consumo de solventes organicos, as
técnicas classicas vém sendo substituidas por métodos mais novos e mais sensiveis
(MURRELL; DORMAN, 2021). Essas técnicas modernas sdo baseadas principalmente na
miniaturizacdo dos modos basicos de extragdo. Formatos miniaturizados, geralmente chamados
de técnicas de microextragdo. Entre as principais técnicas destacam-se a microextragdo em fase
solida (SPME, do inglés solid phase microextraction), a microextragdo em gota tinica (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 avangcam no sentido de processamento
rapido de amostras, da facil automatizagdo, bem como redugao de volumes de solvente organico
como: extracdo assistida por micro-ondas (MAE), extracdo assistida por ultrassom (UAE),

extracdo liquida pressurizada (PLE), dispersdo em fase solida de matriz (MSPD) ou rapida,
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facil 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
extracdo liquido — liquido e em fase so6lida ¢ a metodologia QUEChERS (acrénimo do inglés
Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged, Safe), que vém apresentando resultados bastante
satisfatérios nos wiltimos 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). De forma geral, o método consiste em uma
extracao dispersiva em fase solida usando MgSO4 e uma posterior purificagdo com PSA (amina
primaria /secundaria), mas existem muitas alternativas na escolha dos sais a serem utilizados
na extracdo QUEChERS (ANASTASSIADES, 2003).

A cromatografia ¢ uma das técnicas analiticas preferencialmente mais empregadas para
deteccdo e quantificacdo de contaminantes emergentes, sendo a cromatografia gasosa (GC) o
método de escolha para compostos orgénicos volateis e semivolateis, e a cromatografia liquida
geralmente aplicada para compostos polares e menos volateis (MARTIN-POZO et al., 2019).
Ao longo do processo de identificacdo de uma substancia, as informagdes do espectro de massas
e os tempos de retencdo podem ser correlacionados aos de um padrao analitico, avaliados nas
mesmas condi¢des ou até mesmo serem comparados com as bibliotecas de busca disponiveis
nos softwares dos equipamentos (KELLY, BELL, 2017).

Apesar da capacidade dessas técnicas de identificar a presenga de compostos
especificos, a complexidade destas matrizes ambientais ndo permite uma separagao suficiente
empregando a cromatografia gasosa tradicional (MARTIN-POZO et al., 2019; GORECKI et
al., 2006). Ao analisar amostras contendo centenas de compostos relevantes, o poder de
separacdo da cromatografia monodimensional (1D-GC) diminui e sua capacidade de pico se
torna limitada, encontrando dificuldade na separagdo de compostos coeluidos (PHILLIPS;
BEENS, 1999). 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 separagdo 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
separagdo, permitindo o aumento da capacidade de pico, onde, todo o eluente da primeira

coluna ¢ inserido na segunda coluna, garantido as caracteristicas de separa¢do obtidas na 1D-
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GC (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 coluna de primeira dimensdao (FRYSINGER; GAINES;
REDDY, 2002). Entre as vantagens da GCxGC estdo: a melhora da capacidade de pico, o que
produz uma separa¢do mais aprimorada de quaisquer analitos de interesse, uma maior
sensibilidade decorrente da compressdo criogénica e seletividade, pois a identificacdo do
componente ¢ potencialmente mais confidvel porque cada substincia possui duas medidas de
reten¢do de identificagdo ao invés de uma. Os cromatogramas aparecem com estruturas mais
ordenadas facilitando a identificagdo 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 preparacdo de amostras estd havendo um grande
interesse na aprimoragdo de separacdes 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 combinacdo de algumas variaveis como, taxa de fluxo de gas de
arraste; taxa de aquecimento do programa de temperatura e a reducdo de dimensdes da coluna
(KLEE et al., 2000; JUNGE et al., 2007). Sendo assim a otimizagao da analise tipo fast-GCxGC
possibilita separagdes mais rapidas, mantendo a qualidade dos picos gerados na andlise (FITZ
2012; NOSHEEN et al., 2013).

A fast-GCxGC pode ser realizada manipulando diferentes condigdes de medi¢ao, como
comprimento da coluna, didmetro interno e espessura da fase estacionaria das colunas 'D
(primeira dimensio) e 2D (segunda dimensio), espessura do filme, gas de arraste, velocidade
linear e taxas de rampa de temperatura do forno (KORYTAR et al., 2002; INAGAKI;
NUMATA, 2015). Bons resultados com colunas de didmetro interno de 0,1 mm tem sido
relatado, comumente, neste tipo de analise, sdo utilizadas colunas de 10 m x 0,18 mm % 0,25
umna 'De1m x 0,10 mm x 0,10 um na °D e a taxa de aquecimento utilizada ¢ maior do que
10 °C min! (NOSHEE et al., 2013; JUNGE et al, 2007; KORYTAR etal., 2002; DAVID et al.,
1999; BLUMBERG; KLEE, 1998). Estudos atuais de fast-GCxGC demonstram que esta
técnica ¢ um aperfeicoamento da GCxGC convencional. A finalidade da andlise tipo fast € obter
as informacgdes necessarias 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 analise fast-GCxGC, mais picos sdo produzidos por unidade de tempo, significando
que alargamento do pico causado pelo detector deve ser pequeno o suficiente para preservar a

eficiéncia da coluna. Para isso ha uma necessidade de aquisicao de detectores com altas taxas
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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 rodoviario, fabricacdo de tijolos,
cimento, concreto (RODRIGUES; HOLANDA, 2013; FANDANELLI; WEICHETECK,
2010). Entretanto, a composicdo quimica deste residuo tem sido raramente estudada. Diversos
questionamentos sobre as caracteristicas, produ¢do 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 capaz de
caracterizar os contaminantes de preocupagdo emergente presentes em lodo de ETA através da
cromatografia gasosa bidimensional abrangente com detec¢dao por espectrometria de massas
por tempo de voo (GCxGC/TOFMS).

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

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

Desenvolver uma metodologia analitica para caracterizagdo de poluentes organicos
presentes em lodo de ETA através da cromatografia gasosa bidimensional abrangente com
detecgdo 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 4gua e empregando um
biopolimero comercial. Este trabalho propde também a transferéncia de tecnologia para
aplicacdo de uma metodologia alternativa do tratamento de dgua na Esta¢do 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 em Resende, utilizando a
agua coletada na ETA. Para os ensaios de coagulacao/floculacdo foi utilizado um equipamento
Jar Test. O biopolimero utilizado nesse estudo foi o Acquapol C1, fornecido gratuitamente pela
Seta S.A.

Foram estudados os processos de coagulagdo/floculagdo usando sulfato de aluminio, e
o biopolimero, buscando-se avaliar a eficiéncia do processo. Os experimentos na condi¢ao
6tima de coagulacdo/floculagdo foram realizados em triplicata. Os parametros de qualidade de
agua da dgua bruta e tratada estudados foram pH, cor, turbidez, teor de aluminio, condutividade
elétrica e temperatura.

Foram coletados dois tipos de amostras de lodo, primeiramente, o lodo gerado na prépria
ETA, nos meses de setembro, outubro e novembro de 2021, e posteriormente, uma mistura de
lodo gerado pelos processos de coagulagao/floculacdo com sulfato de aluminio e o biopolimero.
Para o estudo dos compostos organicos presentes no lodo foi utilizada a extracdo por
QuEChERS. Os extratos obtidos foram analisados pela técnica 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

Desenvolver um método analitico para caracterizacdo de poluentes organicos
encontrados no lodo de ETA, localizada na Bacia do Paraiba do Sul, Brasil, utilizando
GCxGC/TOFMS com modulador térmico isento de liquido criogénico;

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

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 os compostos organicos encontrados no lodo através da cromatografia
gasosa bidimensional abrangente com deteccao por espectrometria de massas por tempo

de voo (GCxGC/TOFMS);

Objetivos Especificos

Coletar amostra de agua da ETA (SAAE- BM);

Avaliar o processo de coagulacdo/floculagdo usando sulfato de aluminio, e o
biopolimero (Acquapol);

Realizar testes em jar test para avaliar a eficiéncia de remocao dos compostos dispersos
na dgua com coagulante Acquapol e sulfato de aluminio;

Monitorar a qualidade da dgua bruta proveniente da captacdo da ETA com adicdo de
ambos coagulantes acerca dos pardmetros 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 laboratério por
Extra¢do QuEChERS;

Verificar a influéncia da taxa de aquecimento para analise via fast-GCxGC utilizando a
amostra de lodo;

Caracterizar qualitativamente a amostra de lodo gerado pela ETA — Barra Mansa;



28

h. Caracterizar lodo gerado apds o processo de coagulacdo com a mistura de coagulante
inorganico a base de sulfato de aluminio e coagulante organico (biopolimero —
Acquapol);

i. Verificar a qualidade dos parametros cromatograficos obtidos para uma amostra de lodo

por fast-GCxGC;
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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 de dgua inadequadas ou possiveis falhas nas
estacdoes de tratamento de agua (ARCENTALES-RiOS et al., 2022; SPERLING, 2005).
Quantificar a concentragdo de parametros de qualidade da 4gua ¢ uma forma importante para o
futuro monitoramento da qualidade da agua e uma forma de investigar as possiveis fontes de
poluicdo (CHEN et al., 2023). A 4gua destinada a ingestao, preparagao e produgao 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 sdo exigidos a partir de alguns parametros de saneamento, econdmicos e
estéticos. Para saneamento se faz necessario a remogao de impurezas como materiais organicos,
minerais, bactérias, protozodrios entre outros microrganismos. No aspecto estético ¢ posto a
correcdo da cor, turbidez, odor e sabor. Do ponto econdmico, espera-se a atenuagdo das
diferentes caracteristicas estéticas, da dureza, corrosividade, e de reagentes quimicos utilizados
no tratamento da agua (PEREIRA, 2011).

A Norma vigente de potabilidade da agua para consumo humano ¢ a Portaria do
Ministério da Saiude n° 888, de maio de 2021, que revogou a Portaria MS n° 5/2017 e dispde
sobre o padrao de potabilidade e os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da
agua para consumo humano. Nessa portaria ¢ estabelecido um conjunto de pardmetros 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 informacdo ao consumidor sobre a
qualidade da dgua para consumo humano.

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 padrdo de aceitacdo de consumo expresso na Tabela 1.
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Tabela 1 - Padrao organoléptico de aceitacdo para consumo humano
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 pg L 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

Coliformes totais Auséncia em 100 mL

Fonte: Adaptado de Brasil (2023)
Legenda: ! Unidade Hazen (mgPt-Co/L); 2 Unidade de turbidez

A cor da agua ¢ um importante indicador da qualidade da agua que define as
propriedades organolépticas da dgua juntamente com a turbidez e odor. A cor ¢ geralmente
caracterizada pela presenca de substancias organicas dissolvidas na 4gua, e ¢ essencialmente
relativa a existéncia de compostos organicos originados da decomposicdo de matéria organica
vegetal e animal, sendo esses compostos denominados de substincias 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 dgua. A cor aparente, que representa o resultado do efeito combinado da absorcdo de luz da
matéria dissolvida mais a parcela em suspensdo, e cor verdadeira, representada somente pela
matéria dissolvida (BERNARDO, PAZ, 2010; LIBANIO, 2008; VIANNA, 1992).

A turbidez ¢ um outro indicador vital da qualidade da agua. A turbidez pode ser

considerada o parametro mais importante, entre todos os necessarios para determinar o estado
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da 4gua, pois pode ser considerado um parametro integrador, a turbidez ¢ amplamente afetada
pelos outros parametros. Este pardmetro esta relacionado como outros parametros da qualidade
da 4gua, como nitrogénio, fésforo, pH, oxigénio dissolvido e condutividade elétrica (SHEN et
al., 2020; IGLESIAS et al., 2014). A turbidez da 4gua se baseia pela fragdo de matéria suspensa
na dgua, podendo ser representada por argila, areia, silte, planctons, dentre outros (HUANG et
al., 2021). Pode ser definida como sendo o grau de reducdo que a luz sofre ao atravessar uma
certa quantidade de agua, devido a presenga das particulas e substancias que esta contém.
Portanto, ¢ bem quantificado usando turbidimetros padrao por meio da medi¢do da dispersdo e
absorcdo de luz devido a particulas estranhas suspensas em uma solucdo (CEYLAN
KOYDEMIR et al., 2019). A turbidez da 4dgua pode sofrer um aumento acentuado em um
periodo de curto prazo em caso de condi¢des meteoroldgicas extremas, como ventos fortes ou
chuvas intensas (KASPRZAK et al., 2017; VIANNA, 1992).

Do mesmo modo que a cor, a turbidez se consolidou ndo s6 como um parametro estético,
mas também como um pardmetro sanitdrio € econdmico. De acordo com Danelon (2021) e
colaboradores, em seus estudos, onde foi avaliado os efeitos da qualidade da agua nos custos
do tratamento da agua. Com base em seus estudos eles demonstram que o parametro turbidez
tem efeitos significativos nos custos da qualidade da 4dgua, 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 agua porque afeta
significativamente a qualidade da 4gua, pois ¢ uma medida que representa as caracteristicas
fisicas de um corpo de agua. Este parametro depende principalmente de pardmetros como
matéria total em suspensdo (TSM), matéria organica dissolvida e concentragdo de algas (SHI;
WANG, 2010; KUMAR; AFZAL; AHMAD, 2022). O aumento se deve principalmente a
concentragdo de particulados em suspensdo que incluem lodo, algas, argilas, matéria organica
e outros poluentes. E importante levar em consideragdo que o aumento da turbidez é causado
tanto pelas atividades humanas quanto pelo crescimento do fitoplancton (DAYARATHNE et
al., 2022; MUTHURAMAN; SASIKALA, 2014; VERITY et al., 1993).

Um outro pardmetro monitorado ¢ a condutividade elétrica (CE). A CE ¢ uma medida
que aponta a capacidade de transportar a corrente elétrica em funcdo da presenca de solidos
dissolvidos totais que se dissociam em anions e cations, como sddio (Na"), cloreto (CI"),
magnésio (Mg*?), sulfato (SO42) e calcio (Ca*?) na 4gua, e pode ser um indicador de poluentes
nas aguas superficiais (AHMADIANFAR; JAMEI; CHU, 2020). Quanto maior a concentracao
ionica da solug¢do, maior ¢ a acdo eletrolitica e, portanto, maior a capacidade em conduzir

corrente elétrica. A decomposi¢do e mineralizagdo dos materiais organicos presentes na agua
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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
¢ um parametro fortemente ligado as atividades humanas. O aumento da composi¢ao idnica 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 relacdo direta entre condutividade elétrica e concentragdo de solidos totais
dissolvidos, j&4 que as dguas naturais ndo sao solugdes simples, tal correlagdo ¢ possivel para
aguas de determinadas regides onde exista a predominancia bem definida de um determinado
ion em solucdo. A medi¢ao de CE permite estimar de modo rdpido a quantidade de sélidos
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 precipitagdo 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
operagdes no tratamento da 4gua, ¢ importante conhecer as possiveis variagdes de temperatura,
pois a esta tem influéncia no desempenho das unidades de mistura rapida, floculagdo,
desinfecc¢ao 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 dgua ¢ o pH. Este
parametro diz respeito a concentragdo de ions H' presentes na dgua, representando a intensidade
das condi¢des alcalinas ou 4cidas do ambiente aquatico. Em aguas puras o valor de pH ¢ neutro,
ou seja, a concentragdo de ions H" e OH™ na 4gua € igual, sendo o valor de pH 7. Nas diversas
fases de tratamento de agua para consumo humano, os principais fatores que determinam o pH
da 4gua s3o o didxido de carbono dissolvido e a alcalinidade (BERNARDO, PAZ, 2010). Este
parametro talvez seja o de maior frequéncia de monitoramento na rotina operacional das
estacdes de tratamento de dgua devido a interferéncia em diversos processos € operagdes
unitérias pertinentes (LIBANIO, 2008).

O potencial hidrogenionico da dgua ¢ aferido constantemente, ¢ uma medida da
intensidade de uma solu¢do em relagdo a acidez ou alcalinidade e ¢ decidido principalmente
por componentes como didxido de carbono, carbonato e bicarbonato. Ele quantifica os ions de
hidrogénio presentes na dgua e nao apresenta efeitos adversos a satide, de modo a proporcionar

o controle da corrosdo, da quantidade de reagentes necessarios no processo de coagulagdo, da
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proliferacdo de microrganismos, da eficiéncia na remocao de bactérias JEYASHANTHI et al.,
2022; VON SPERLING, 1996).

Uma outra medida que deve ser vistoriada ¢ o teor de aluminio na agua tratada, metal
este, que ¢ amplamente utilizado no tratamento de 4gua como coagulante e que tem como
fung@o o controle da eficiéncia do tratamento reduzindo o nimero de particulas e melhorar a
cor da agua (FLATEN, 2001). O aluminio elevado na agua potéavel tratada pode ser causado
por altas concentragdes na agua bruta que nao sao reduzidas na estagdo de tratamento ou pela
coagulacdo com alimen ou cloreto de polialuminio realizada em condi¢des de pH ndo ideais.
O aluminio, em concentra¢des acima do limite estabelecido (0, 2 mg L), pode causar danos a
satude pois € um potente neurotdxico, tanto em animais quanto em humanos (RONDEAU et al.,
2008; FLATEN, 2001).

O aluminio ¢ um produto neurotéxico, ndo biodegradavel, e elevadas concentragdes
desse composto podem acarretar problemas a satide, como nduseas, vomitos, diarreia, ulceras
na boca e na pele, erupcdes cutaneas e dores artriticas (OMS, 2008). Porier et al. (2011) relata
em seus estudos que os possiveis efeitos neuroldgicos em humanos seriam deformidade do pé,
diminui¢do da aderéncia dos membros e forca (POIRIER et al., 2011). Existem diversas
pesquisas que mostram relagdes entre o aluminio na dgua potavel e a doenca de Alzheimer
(EDZWALD, 2020; GEORGE; PANDIT; GUPTA, 2010). Foi levantada a hipotese de que a
exposicao ao aluminio € um fator de risco aumentado para o desenvolvimento ou aceleracdo do
inicio da doenca de Alzheimer em humanos (TOMPERI, 2013; ALCADE, 2001
MCLACHLAN et al., 1996).

2.2.  Processos de Tratamento de Agua

A eficécia dos processos de tratamento de agua (por exemplo, coagulagdo, floculagdo,
sedimentacdo, flotagdo, filtragdo e desinfecgdo) usados em Estacdes de Tratamento de Agua
(ETAs) depende das caracteristicas de qualidade da 4gua bruta, demanda de agua e suas
variagdes temporais, disponibilidade de financiamento, capacidade técnica e desenvolvimento
(CUNHA; SABOGAL-PAZ; DODDS, 2016). A qualidade da 4gua, superficial e subterranea,
esta vinculada com varidveis naturais como regime de chuvas, escoamento superficial, geologia
e vegetagdo da area e por varidveis antropicas, como langamento de efluentes e manejo do solo

(BRASIL, 2018). Tanto as a¢des vinculadas as varidveis naturais quanto antropicas geralmente
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influenciam a qualidade da 4gua superficial, fazendo-se necessario o uso de tratamentos para a
obten¢ao de niveis exigidos de acordo com a utiliza¢ao final da mesma (BICUDO; TUNDISI;
SCHEUENSTUHL, 2010).

O fornecimento de dgua potavel ¢ um servico vital que estd comprometido em todo o
mundo pelas atividades humanas. A 4gua ¢ primordial para sobrevivéncia humana, e para o
desenvolvimento das atividades sociais e econdomicas (DODDS; PERKIN; GERKEN, 2013).
Contudo, antes de chegar em nossas residéncias, a mesma carece de diversos tratamentos para
que se torne potavel ¢ adequada para utilizagdo humana (SHANNON et al., 2008). E na ETA
que ocorre os processos de captacdo, tratamento e distribui¢do da 4gua publica. Estima-se que
no Brasil, de acordo com IBGE (2017), do volume de 4gua distribuido no pais,
aproximadamente 95%, cerca de 50% recebe tratamento convencional. No decorrer do processo
convencional de tratamento de dgua em ETAs, coloides dissolvidos ou em suspensdo sdo
ligados com a ajuda de coagulantes, sendo esta etapa realizada de forma répida, os quais podem
ser a base de aluminio ou ferro. Logo apds, € realizada a agitacdo lenta, favorecendo a formagao
de flocos. Posteriormente, por intermédio do processo de decantagdo, ocorre a separacdo da
fase liquida e dos flocos. A 4gua que decantou passa por filtros para purificacdo, enquanto o
lodo, material sedimentado, pode permanecer por varios dias dentro do tanque antes de ser
langado em aterros ou corpos d'dgua. 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 Estacio de Tratamento de Agua convencional.

Figura 1 - Esquema de estag¢do de tratamento de 4gua convencional
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2.2.1. Coagulagdo

A coagulacdo ¢ um dos processos mais importantes € amplamente empregados no
tratamento de 4gua. Tem sido convencionalmente aplicada no tratamento de 4gua para diminuir
a turbidez e a cor e remover particulas suspensas e patdgenos (VOLK et al., 2000). 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 floculacdo em
suspensdo e sedimentam (DAYARATHNE et al., 2022). Caso esta etapa nao tenha éxito, todas
as demais estardo prejudicadas, a ponto de, em determinadas situagdes, forcar o descarte de
toda a dgua 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 desestabilizagdo e agregacdo de coloides e outras substancias
dispersas em agua pela adicdo de coagulante. A coagulacdo ocorre em questdo de segundos, €
resulta de dois fendmenos: o primeiro, consiste na dissolu¢do do coagulante na agua, gerando
espécies hidrolisadas com carga positivas e negativas; o segundo, fundamentalmente fisico,
consiste no transporte das espécies hidrolisadas para que haja contato entre as impurezas
presentes na agua (DI BERNARDO, DANTAS, 2005). O processo de coagulagdo nem sempre
¢ perfeito, pois pode resultar em pequenos flocos quando a coagulagdo ocorre a uma
temperatura muito baixa ou em flocos frageis que se quebram quando submetidos a forcgas
fisicas (AGUILAR et al., 2005; HANSON; CLEASBY, 1990). Nao s6 ¢ necessario ultrapassar
estes problemas como também melhorar os processos de coagulagdo 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 sedimentagdo (ABOULHASSAN et al., 2006). O processo de

coagulagdo pode ser observado na Figura 2.
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Figura 2 - Processo de coagulacdo seguido de floculagdo e decantagio
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Atualmente, existem muitas categorias de coagulantes, englobando inorganicos e
organicos (HUANG et al., 2014). Os coagulantes inorganicos sido frequentemente empregados
devido ao seu baixo custo e facilidade de uso. No entanto sua aplicagdo ¢ restrita com a baixa
eficiéncia de floculagdo e a presenga de concentracao de metal residual na agua tratada. Os
coagulantes orginicos sdo amplamente utilizados devido a sua significativa capacidade de
flocular eficientemente com baixa dosagem e principalmente em relacdio 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 coagulagdo ¢ basicamente realizada pela adi¢ao 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
formacao de flocos (ZENG, PARK, 2009).

Existem diferentes fatores que influenciam o processo de coagulagdo tais como tipo e
dosagem de coagulante, a qualidade da 4gua 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 coagulaciao
ocorre dentro de uma faixa especifica para cada coagulante. O pH como fator que influencia a
coagulagdo ¢ importante, pois a adicdo de cation metélico reduz automaticamente o pH, o que
pode causar maior reducdo na remogao dos contaminantes. Quando o pH da reag¢do for maior

que a solubilidade minima do coagulante, o processo produz polimeros de alta massa molar ou
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espécie precipitadas (AGUILAR et al., 2005). Geralmente, o pH 6timo ird depender do
coagulante a ser utilizado e o tipo de 4dgua a ser tratada (AMUDA; AMOO, 2007).

Em relagdo a dosagem de coagulantes, a determina¢do da quantidade correta ¢ um pré-
requisito para eficiéncia otimizada. A dose 6tima de um coagulante ¢ definida como o valor
acima do qual ndo h4 aumento significativo na eficiéncia de remocao com adic¢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 sedimentacdo eficaz (TEH et al., 2016)..
Quanto a velocidade de mistura, a velocidade rapida tem influéncia na homogeneizagao da agua
apos a adicao de coagulante, e a velocidade lenta possui como principal fun¢do a manutengdo
das particulas em suspensdo para que as colisdes ocorram e consequentemente a formacao dos
flocos. A intensidade deve ser estritamente controlada de forma a ndo quebrar os flocos
formados, sendo assim, baixas velocidades de mistura lenta requerem um tempo de mistura
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 plantas tém sido estudados e
explorados para uso na coagulagdo. No presente momento, ja existem muitos relatos
comprovando a eficiéncia destes compostos a base de plantas, e que estes sdo substitutos viaveis
dos produtos quimicos atuais (SANTOS et al,, 2009; GHEBREMICHAE et al., 2005;
OZACAR et al., 2002).

2.2.2. Floculagao

A floculagdo ¢ um processo fisico realizado apds uma mistura lenta para aumentar o
tamanho da particula do microfloco, para particulas suspensas visiveis. A adi¢do de coagulantes

tais como sais de aluminio ou ferro servem para a coagulacdo de metais e formagdo destes
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flocos (DAYARATHNE et al., 2021). Durante o processo de floculacdo os microflocos sao
colocados em contato uns com os outros por meio da movimentagdo 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 sedimentagdo (PAIVA, PARREIRA,
2012).

2.2.3. Principais tipos de coagulantes

Nos processos de coagulacdo/floculagdo sdo adicionados uma gama de produtos
quimicos como agentes de tratamento, esta a¢do pode constitui um risco potencial para
qualidade do ambiente e causar excesso na producdo 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 ultrapassar as desvantagens potenciais € 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 ultimos anos, novos coagulantes, tanto inorganicos como organicos, tém sido
utilizados na tentativa de melhorar a eliminagdo de matéria organica e s6lidos suspensos totais

durante o tratamento de dguas visando diminuir a contaminag¢ao (AGUILAR et al., 2005).
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No Quadro 1 destacam-se alguns coagulantes inorganicos e naturais encontrados na

literatura.
Classes de Coagulantes
Inorganicos Naturais
Cal Quitosana
Sulfato de aluminio Derivados da Celulose
Cloreto de aluminio Alginato de sédio
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

Quadro 1 - Classes de coagulantes
Fonte: adaptado de LEE et al., 2014; OKAIYETO et al., 2016; BRATBY, 2016.

2.2.3.1.Coagulantes Inorganicos

Coagulantes inorganicos como sulfato de aluminio (Al2SO4)3, cloreto férrico (FeCls)
sd0 0s compostos mais comuns e empregues no tratamento de dgua. Os compostos inorganicos,
quando adicionados na dgua, dependendo de suas estruturas quimicas, sdo dissociados em seus
respectivos fons trivalentes. Depois disso, eles sdo hidrolisados e formam vérios complexos
soluveis possuindo altas cargas positivas, adsorvendo-se na superficie dos coldides negativo
(MATILAINEN; VEPSALAINEN; SILLANPAA, 2010). Suopajirvi e colaboradores (2013),
relatam em sua pesquisa que essa interacdo acarreta em diminui¢do na carga superficial e a
formacao de flocos pequenos que se agregam para formar flocos maiores, podendo assim,
sedimentar na solu¢do. (BRATBY, 2016).

O primeiro estudo cientifico relatado ao 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 adigdo de 2 grios de sulfato de aluminio por galdo (~34 mg L"), foi suficiente para
clarificagdo da agua.

O amplo uso neste tipo de coagulante se d4 primordialmente pelo fator econdmico
ligado aos beneficios do uso desses sais. A alta disponibilidade e a eficiéncia de remover cor e
turbidez sdo uma das razdes para aplicacdo de sais a base de aluminio, tanto em estagdes de

agua como de esgoto. (BRATBY, 2006; SILLANPAA et al., 2017). Existem alguns relatos em
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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
agua, o que pode causar possiveis riscos a satide 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
apos o tratamento, sendo transportado pela rede de distribui¢do (DRISCOLL, LETTERMAN,
1988; ABREU, 2018). O aglomerado dessas substancias nos lengois freaticos expde um sério
risco para a humanidade, pois além dos impactos ambientais ha problemas relacionados as
doencas de coordenacdo 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 nao
deve englobar substancias em quantidades capazes de gerar efeitos deletérios a satide de quem
consuma a agua a qual foi devidamente tratada. A Organizacdo Mundial de Satde (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 concentragdo de 0,2

mg L' (WHO, 2011).

2.2.3.2.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 s3o econdmicos, ndo toxicos, altamente biodegradaveis e com
boa capacidade de coagulagdo. Este tipo de material vem sendo bastante estudados com a
finalidade de substituir os coagulantes convencionais, € assim, ganhando a devida importancia
ao longo dos anos (TEH, WU., 2014; YIN., 2010).

O mercado de coagulantes/floculantes vem crescendo gradativamente, espera-se que a
aplicacdo dos mesmos cresceu a taxa de crescimento anual de 5,9 % entre os anos de 2017 a
2022. Nos ultimos anos, 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 (2019) retrataram que os coagulantes naturais ndo sdo apenas
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agentes clarificantes de agua, mas também possuem caracteristicas antimicrobianas que podem
auxiliar no controle de agentes patogénicos e remover metais pesados em alguns casos. Eles
sdo considerados biomoléculas poliméricas, isto €, possuem cadeia longa, compostas por
unidades monoméricas repetidas ligadas covalentemente. Sdo compostos altamente atraentes
na transformacao de dgua buta em 4gua potavel (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 ser comumente utilizados pelas industrias de 4gua 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, 2009b), entre outros j4 citados no Quadro 1.

Choy e colaboradores (2015) descreveram diversas vantagens no uso de coagulantes
naturais sobre os coagulantes inorganicos, tais como a redu¢do da dependéncia de outros
produtos quimicos, serem sustentaveis, geralmente ndo toxicos e biodegraddveis, permitem a
reutiliza¢do 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 aguas 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 empregues para resolver o alto teor de fluor nas dguas que podem
causar algumas doengas como fluorose dentdria ou esquelética apoés o consumo (SANTOS
BAZANELLA DOS et al., 2012). Bongiovani et al. (2010), descreve o uso do coagulante
Tanfloc para tratamento de agua superficial do rio Pirapd (RS), avaliando os benéficos d
obtengio de agua potavel. E retratado elevadas remocdes 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
(BONGIOVANI 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 fortes devido a maior resisténcia as for¢as de cisalhamento em um
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fluxo turbulento em comparagdo com os coagulantes ndo poliméricos, nivel reduzido de
aluminio na 4gua tratada e uma economia de custos no processos em torno de 25% a 30%
(BOLTO; GREGORY, 2007).

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 aplicacdo desses coagulantes representa um avango importante na
tecnologia ambiental sustentavel, pois seus recursos sdo renovaveis e sua aplicacdo estd

diretamente relacionada na melhoria da qualidade de vida (YIN, 2010).

2.2.3.2.1. Taninos

O termo tanino engloba muitas familias de compostos quimicos, podendo ser divididos
em dois grupos: condensados, que sdo derivados do flavanoides, e os hidrolisaveis, que sao
¢ésteres de um acgucar, geralmente glicose (HAMEED, 2018). Tanino ¢ um polifenol natural
solivel em 4gua presente nas maiorias das células vegetais, obtidos de materiais naturais, como,
o0 extrato organico de casaca e madeira de arvores como Acdcia, Castanea ou Schinopsis (YIN,
2010; IBRAHIM; YASER; LAMAMING, 2021).

Tanino ¢ um polimero anidnico biodegradéavel, sdo compostos aromaticos de alto peso
molecular, variando de centenas a dezenas de milhares de Daltons, abundantes na natureza,
podendo ser encontrados 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 hidrolisaveis, 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 dgua fortemente influenciada pela estrutura quimica e
pelo grau de modificagdo do tanino (SENGIL, 2002).

O tanino exibe uma natureza anfotérica devido a presenca de grupos fenolicos. 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 solug@o aquosa e possiveis interacdes moleculares que induzem

a coagulacdo em solu¢do aquosa. Sua estrutura polimérica ¢ composta por grupos amino, que
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estdo envolvidos no mecanismo de coagulacdo/floculagio das particulas. As cadeias
poliméricas que contém grupos amino carregados positivamente irdo neutralizar os coldides
carregados negativamente, desestabilizando-os. Depois que nenhuma forga elétrica as afasta, as
particulas se combinam e se misturam nas longas cadeias poliméricas, formando flocos densos
o suficiente para formar sedimentos (YASER; LAMAMING, 2021; BOLTO; GREGORY,
2007; IBRAHIM; YASER; LAMAMING, 2021). Quimicamente, o tanino ndo ¢ uma classe
unica e, dada a sua complexidade, a sua extragdo ¢ feita a partir de diferentes plantas, sendo
assim, a determinag@o da sua estrutura quimica exata ndo ¢ uma tarefa facil. A propriedade de
floculacdo dos taninos foi examinada inumeras vezes em varios dominios, como remog¢ao de
corantes, pigmentos, tintas de dguas residuais industriais, materiais coloidais suspensos, metais
pesados, proliferacdo de algas e no processo de coagulagdo e/ou floculagdo no tratamento de

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

Figura 3 - Estrutura basica dos taninos em solucdo aquosa e possiveis interacdes moleculares

Particula carregada
em solucdo aquosa

Fonte: Adaptado de YIN, 2010.

Nakajima e Ohhara (1977) apontaram que o reagente, contendo 4cido tanico ou seus
derivados, poderia ser empregue como agente coagulante para descolorir a 4gua por coagulagao.
Com base nestes trabalhos, observou-se que com baixos niveis de coagulantes naturais se
conseguiu uma elevada taxa de remocgdo de turbidez em praticamente todos estudos. Este fato
pode ser explicado pela alta capacidade que estes coagulantes apresentam na desestabilizagao
de coloides. Em contra partida, diversos estudos mostram que 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 uma semelhanca em todos os
casos, mostrando a linearidade de valores de pH, que pode ser explicada pelo fato deste produto

ndo alterar a condutividade elétrica e também ndo consumir alcalinidade do meio.
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Atualmente ja existem uma grande variedade de coagulantes derivados de taninos que
estdo 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 extragdo de Acacia mearnsii e modificados pela reacdo de
Mannich, que envolve a polimerizag¢do do tanino pela adi¢do de formaldeido, cloreto de amonio
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,
um coagulante derivado de tanino de Schinopsis balansae (Quebracho colorado), que possui na
sua estrutura quimica a inser¢do de um nitrogénio quarentenario, 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 aplica¢des de dgua
potavel, aguas residuais e tratamento de efluentes industriais(BRATBY, 2006; OZACAR;
SENGIL, 2003), pois este apresenta algumas vantagens, tais como a capacidade de adsor¢do de
metais dissolvidos em 4agua e eliminagdo ou diminui¢do 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 configuragao
para todas as espécies vegetais da quais sdo extraidos (BOLTO; GREGORY, 2007). A Figura
4 mostra a estrutura polimérica hipotética do tanino cationizado. A reagdo que torna os taninos
apropriado para uso no tratamento de dgua envolve trés reagentes como os taninos, um aldeido
e um composto de amino. O desempenho do processo de coagulagdao de um coagulante natural,
como tanino, ¢ determinado por suas propriedades fisico quimicas, como seu peso molecular e
densidade da carga. E muito importante correlacionar a variacio dessas propriedades com as
condi¢cdes aquosas. Estes sob condi¢des ideais de pH e temperatura, produzem excelentes

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

Alguns casos de sucesso no uso de taninos como coagulantes sdo os trabalhos de Ozacar
e Sengil (2002). Neste trabalho foi caracterizado os taninos obtidos de uma arvore da Turquia,
e empregue no processo de coagulacdo e floculacdo de 4guas 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 remogao de lodo, eles evidenciaram que o lodo formado
pode ser filtrado mais facilmente quando 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 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¢do de chumbo em um
material adsorvente a base de tanino em aguas residuais através do processo de geleificagdo do
tanino (ZHAN; ZHAO, 2003). Em contra partida, Palma et al. (2003) utilizaram taninos
extraidos da casca de Pinus radiata para gerar um polimero sélido que pode ser utilizado na
remo¢dao de metais pesados. A casca foi combinada com sélido de tanino em colunas de
adsorcdo (PALMA; FREER; BAEZA, 2003). J4 o trabalho de Beltran-Heredia et al (2009).
mostrou que até 80% de remogao do corante Alizarin Violet 3R e surfactante (dodecilbenzeno
sulfonato de sodio) 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 concentragdo 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 aplicacdo a base de tanino

Dosagem de

mandioca, Toledo-
PR, Brasil

Amostra de agua Coagulante pH coagulante Renolog:ao Referéncia
1 (o)
(mg L) ,
‘ (BELTRAN
Agua de superficie, HEREDIA E
Rio Guadiana, Tanfloc 4-5 40 80 SANCHEZ
Espanha MARTIN
2009)
) (BELTRAN
Agua de superficie, HEREDIA E
Rio Guadiana, Tanfloc 7-9 150 99 SANCHEZ
Espanha MARTIN
2009)
Agua de superficie, (SANCHEZ-
Rio Guadiana, Silvafloc 7 20 90 MARTIN et al.,
Espanha 2010a)
A. casca de (THAKUR
Agua de super,fim'e, catechu 7.8 3 91 CHOUBEY
Lago Budha, India (extrato de 2014)
tanino cru) -
Sementes de
Agua turva Vicia faba L. (KUKIC et al.,
sintética (extrato de 7 0,125 87 2015)
tanino cru)
Agua de superficie, (BARRADO-
Rio Guadiana, Acquapol C1 7 5 90 MORENO et
Espanha al., 2016)
Aguas 're'51d}1als Tanfloc 72 35 95 (HAMEED et
municipais al., 2016)
Agua de superficie,
Rio Salitre, A. mearnsi
Colombia (tanino 8 1250 99 | (ARISMENDI
. : et al., 2018)
contaminada com modificado)
corantes diazo
Agua de superficie,
Rio §ahtye, A. mearnsi (ARISMENDI
Colombia (tanino - 10 90
. : et al., 2018)
contaminada com modificado
corantes diazo
Agua bruta de uma
roéggsuaségfa 4o | Acquapol ST 320 88,6 | (SANTOS et
P Tanfloc SL 320 90,5 al., 2018)
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Casca de
Picea abies
Agua de superficie, (;[f}frfm(zl >0 70
Rio Oulu, modificado) 75 (BELLO et al.,
Finlandia, cravada ’ 2020)
com caulim Quebracho 50 92
(anino
modificado)
Agua bruta da
Companhigl TSG (extrato 7 15 90 (SCHMITT et
Municipal de Agua | de tanino cru) al., 2021)
e Esgoto, Brasil
Agua bruta de uma
industria de Ecofloc 50 (MARCHETTI,
cosméticos, RS, MX 7.2 0.5 99,33 2014)
Brasil

Fonte: Adaptado de TOMASI et al., 2022.

Conforme demonstrado na Tabela 2, os coagulantes comerciais de tanino, como
Tanfloc, Silvafloc e Acquapol tém sido empregados com sucesso na clarificacdo de aguas
superficiais. Coral et al. (2009), estudaram os coagulantes Tanfloc e sulfato de aluminio para o
tratamento de aguas 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) em seu estudo, 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 agitagdo, tempo e velocidade
conduziram para um tratamento ideal e comprovaram que o coagulante natural utilizado foi
altamente eficaz para clarificacdo da agua, atingindo uma reducdo de 80% com dosagens
relativamente baixas, e que o processo ndo foi afetado pela temperatura e pH. Um outro estudo
realizado por Sanchez-Martin et al. (2010b), mostrou uma eficiéncia superior do Silvafloc,
comparado com o sulfato de aluminio, devido a a sua capacidade de desestabilizar o material
coloidal e reagrupar os flocos formados na agua bruta. Aboulhassan et al. (2016) indicou que
um coagulante a base de tanino foi mais eficaz do que os sais de FeClz e Al>(SO4); para remogao
de cor em aguas residuais de fabricacdo de tintas. Nesse processo ndo foi necessario ajuste de
pH e a coagulacdo com o coagulante a base de tanino obteve remog¢ao de mais de 87% de DQO
e 99% de cor e produziu menor volume de lodo decantado quando comparado ao coagulante de

sais metalicos (ABOULHASSAN et al., 2016).
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Dos Santos e colaboradores (2018) pesquisaram a eficiéncia de diversos coagulantes em
termos de turbidez e remocdo 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 pH
natural do efluente. Os coagulantes a base de taninos apresentaram melhor desempenho que o
Alx(SO4); em termos de remogdo 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) alcancaram remog¢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 sedimentagdo de 20 e 50 min, respectivamente
(DE LIMA VAZ et al., 2010). Em um outro trabalho, foi avaliado a remoc¢ao de algas de uma
amostra de agua do rio, o sulfato de aluminio apresentou um desempenho bem inferior, na
redu¢do de clorofila, em comparacdo com Acquapol Cl, 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 a4gua potavel apresentaram maiores remogdes
de turbidez quando utilizados coagulantes naturais (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 agua bruta de uma estacdo de adgua potavel no
Brasil. Os resultados obtidos (Tabela 2) foram superiores aos registrados para sulfato de
aluminio (15 mg L), que produziu uma remogdo de turbidez e cor de 74,3 € 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 coagulante a base de tanino
e a qualidade da 4gua tratada, o custo do tratamento e o impacto ambiental causado durante os
processos de potabilizagdo da dgua, fazendo uma comparagd@o com o sulfato de aluminio. Por
fim, esses autores mostraram muitas vantagens oriundas do tratamento com tanino em relagao
ao tratamento com sulfato de aluminio, sendo a alteracdo mais significativa a reducdo da cor e
turbidez da agua.

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

agua de abastecimento.
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2.2.32.1.1.  Acquapol

Acquapol é 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 acacia negra, planta de origem
australiana (Figura 5), constituido basicamente por tanato quartenario (IBRAHIM; YASER;
LAMAMING, 2021). A acéacia negra ¢ cultivada no Brasil, no estado do Rio Grande do Sul. O
processo de producdo do biofloculante passa por uma etapa de extracao seguida por uma etapa
de reacdao (Reacdao de Mannich). O processo industrial especifico ¢ referido pela patente dos
EUA numero 6.478.986 B1 (LAMB e DECUSATTI, 2002).

No Brasil, existem poucas empresas que produzem coagulantes organicos para o
tratamento de 4gua, sendo a Tanac e Seta as maiores representantes. Por outro lado, o Brasil é
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).

Figura 5 - Acac1a Negra para produg:ao de tamno
_ = ;

Fonte: Adaptado pelo autor

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 clarificagdo da agua. (BELTRAN

HEREDIA, 2009).
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Beltran-Heredia em 2009 constatou uma alta eficacia na remocao de corante através de
um processo de coagulagdo com o uso de Acquapol. Foi investigado o uso deste floculante para
remoc¢do de metais pesados 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
remocao de cor e turbidez. J4 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 coagulante também

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

2.2.4. Decantagao

A sedimentacdo ocorre apds o processo de floculagdo e, portanto, os tanques de
sedimentacdo sdo projetados para separar os flocos da dgua. 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 dgua flui temporariamente para separar as particulas
e flocos suspensos (DAYARATHNE et al., 2021). A sedimentagdo por gravidade ¢ a mais
comum, embora tanques de sedimentacdo centrifuga sejam ocasionalmente usados quando
exigidos pela qualidade da &4gua bruta ou requisitos de saida para o sistema geral
(KAWAMURA., 2000; PAIVA, PARREIRA, 2012).

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

alteracdo do sabor e odor da 4gua (FUNASA, 2014).



51

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 operagdo de ETAs que operam as etapas de coagulacdo, floculagdo,
sedimentacdo e filtracdo. 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 simulagio

dos ensaios de coagulagdo/floculagao.

Figura 6 - Aparato experimental utilizado nos ensaios de coagulacdo/floculagao

Padrio

- 1

C acio de c 1 (mg/L)

Solugio ‘ ‘ ‘

Fonte: O autor

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

com valores mais alto de intensidade e agitagdo do fluido. Quanto maior o tamanho do floco
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gerado, mais facilmente serd a sua quebra, e, em flocos menores, a sua remog¢ao podera ser mais
dificultosa (ZHANG et al., 2013b; BUBAKOVA; PIVOKONSKY, 2012; ZHAN et al., 2011)
. Kawamura 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 coagulagdo ¢ um elemento que precisa ser
monitorado (JARVIS; JEFFERSON; PARSONS, 2005; BOLLER; BLASER, 1998,
KAWAMURA, 1973).

Segundo Di Bernardo e Dantas para que o processo de coagulacdo seja eficiente, este
deve ser realizado por meio de agitacdo intensa (mistura rapida) para que ocorram interagdes
entre o coagulante e a agua (efluente). A Tabela 3 apresenta valores de tempo e gradiente
recomendados por diversos autores para ensaios de coagulacdo, floculagdo e sedimentacao
realizados em Jar Test.

Em geral, o controle do processo de coagulagdo-floculagdo ¢ um procedimento de
tentativa e erro porque as informagdes obtidas de experimentos de jar test tém pouca relevancia
para a operagao 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 coagulacdo utilizando coagulantes naturais (Tc - tempo de coagulagdo; Mr - mistura rapida; Tr-Tempo de

floculacdo; Ts - tempo de sedimentagdo)

Autores Tc(s) | Mr (rpm) | Tr(min) | Ts (min) Matriz Coagulante
(SENGIL, 2002b) 60 200 15 15 Agua bruta sintética Extrato de tanino bruto
(ABOULHASSAN et al., 2005) 300 160 20 60 Efluente textil Extrato de tanino (Polysep 3000)
(GRAHAM et al., 2008b) 30 | 200 30 30 Agua residual Extrato de tanino (Acacia
mearnsii)
VE(I%:%\I (? é{ %ZE_}\J/I?RTI\IIITII&SSEI\]I)ZIQL;)Z&%) 120 100 20 60 Agua de superficie Tanfloc
VéiﬁgggEég\fﬁggﬁﬁggggﬁngi 0) 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 | [Ffluentes de postos de Tanfloc
gasolina
(NNAJI et al., 2014) 60 250 20 30 Efluente industrial Extrato de tanino (Anacardium
occidentale)
(SANTOS et al., 2015) 120 20 15 20 Efluente de fecularia Acquapol
(HAMEED et al., 2016) 60 200 5 10 Agua residual Tanfloc
HE(IE{;gDI A ?A%Q/IT%%}E é\I fﬁﬁg ESSA;)_I 6) 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 dgua ¢ o processo de coagulacdo/floculagdo,
processo este, que consome grandes quantidades de coagulante e produz um vasto volume de
lodo. Eles podem ser oriundos principalmente de decantadores, que sdo os responsaveis pela
maior fracdo madssica de residuo produzido, mas também podem ser formados pela 4gua
proveniente da lavagem de filtros. (ACHON, BARROSO, CORDEIRO, 2013). O residuo
gerado durante o processo de coagulagao/floculacio 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 caracterizacdo quanto a quantidade e qualidade de lodo gerado na estagdo de
tratamento da agua estd relacionado com a qualidade da 4gua bruta, e as diferentes etapas
processo de tratamento. Portanto, qualquer alteracdo na qualidade da 4gua, como alteragdo na
dosagem do coagulante e também as variacdes 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 solidos varia entre 0,1 a 4% na agua de descarte dos decantadores, enquanto que a
agua de lavagem dos filtros possui teores solidos ainda menores, entre 0,004 a 1% (AHMAD;
AHMAD; ALAM, 2016b; RICHTER, 2001). De acordo com Babatunde ¢ Zhao (2007) uma
ETA tipica pode produzir aproximadamente 100.000 ton ano' de lodo enquanto que, em escala
global, estima-se que atualmente a produgdo didria de lodo supera 10.000 toneladas
(BABATUNDE; ZHAO, 2006).

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

Sobre a qualidade do lodo oriundo do sulfato de aluminio ¢ gelatinoso e mais volumoso,
apresentando em sua composi¢do 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 organica limitaria o uso do lodo na agricultura como fonte de

energia, mas abriria outras alternativas de aplicacdo na recuperacao do solo desde que respeite
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os limites de poluentes quimicos em sua composi¢do, entre outras possibilidades, como carga

e na fabricacdo de materiais de construgao.

Tabela 4 - Caracteristicas tipicas de lodo de sulfato de aluminio

Solidos Totais (%) 0,14
AL03.5H20 (%) 15-40
Inorganicos (%) 35-70

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

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 contetido 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 disposic¢ao final ainda
¢ comumente realizada a partir do seu langamento em corpos d’agua. Como consequéncia disso,
tal procedimento prejudica a qualidade da 4gua e propicia o assoreamento dos corpos hidricos
(COELHO et al., 2015).

Como forma de reduzir a ocorréncia desses langamentos, a resolugdio CONAMA n° 357
(BRASIL, 2005), classifica esse material como poluente. Segundo essa resolugdo, € necessario
realizar uma disposi¢do 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 destinagdo em cumprimento as legislagdes vigentes. Segundo a NBR
10.004 (ABNT, 2004), o lodo proveniente dos sistemas de tratamento de agua ¢ considerado
como residuo so6lido 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 classificacdo 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 padrdes de
langamento de efluentes.

Uma complementacdo da Resolugio CONAMA 357/2005, foi prevista na Resolugdo
CONAMA 430/2011, esta, dispde sobre condi¢des, parametros, diretrizes e padrdes para o
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langamento 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 considera¢ado a situagdo em que se encontra
0 corpo receptor ou exigir tecnologia mais avancada e vidvel economicamente do tratamento
de efluentes, e, nesta resolugdo, 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 dgua 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 atengdo redobrada
dos operadores da planta para ser gerenciado de forma sustentdvel 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 dgua 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 dgua e o gerenciamento
sustentavel do lodo (AHMAD; AHMAD; ALAM, 2016; BABATUNDE; ZHAO, 2006). A
disposi¢ao 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 agua, € 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 legislacdo 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
desidratacdo ou espessamento sdo utilizados. O processo mais habitual ¢ o condicionamento,
seguido de espessamento e desidratacdo. 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 destina 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 proporg¢des ja sdo um pouco diferentes, onde
aproximadamente 56% do lodo produzido nas ETAs do Brasil sdo 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 £ S
= Y g8 = m =hNe s = <
= & 5 — 2 = 23E 3 S O
S 5 s £ = g @
© ~ < S
1825 1030 238 414 84 9 0 34 161
0
(%) 56.4 13,0 27 46 05 005 19 88

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 Sao Paulo (Figura 7) (ACHON; BARROSO; CORDEIRO, 2013).
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Figura 7- Destina¢do do Lodo de ETA
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Fonte: ACHON, 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. O langamento sem um tratamento prévio pode ocasionar diversos
problemas ao meio ambiente como assoreamento dos corpos hidricos, alteracdo da qualidade
da agua, aumento da concentracdo de metais e de solidos, e consequentemente impactos
negativos ao ser humano também (ACHON; BARROSO; CORDEIRO, 2013; REIS et al.,
2007; DI BERNARDO, 2005).

Alguns autores defendem o uso do lodo de ETA e que este produto oferece uma boa
opcdo de reutilizagdo 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 metais pesados, como
substrato em zonas Umidas construidas, no co-condicionamento e desidratagdo de lodo de
esgoto, na producdo de cimento , na fabricag@o de tijolos e ceramica, na fabricacao de agregado
leve, como material cimenticio e substituto da areia na preparagdo de concreto e argamassa, na
pratica agricola e em aplicacdes terrestres. No entanto, as propriedades do lodo de tratamento
de 4gua dependem em sua maioria das composi¢des quimicas que sdo importantes ao decidir
seu potencial de reutilizagdo. Também ¢ importante observar que o lodo gerado nas diferentes

etapas de processamento de uma estacao de tratamento varia em caracteristicas fisico-quimicas
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(HIDALGO et al., 2017; AHMAD; AHMAD; ALAM, 2016¢; FERREIRA FILHO et al., 2013;
WALSH et al., 2008; KYNCL, 2008; BABATUNDE, ZHAO, 2007).

A descarte dos residuos em cursos d'agua proximos a ETA ¢ o método mais simples de
disposic¢do final, embora seja econdmico, ndo € a solucdo apropriada devido a possibilidade de
contaminac¢do 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, € uma parcela insignificante, menos de 0,5%, das ETAs
possuem sistemas de remog¢ao de dgua do lodo e/ou recuperacdo de agua de lavagem de filtros
(FIORE et al., 2022; BARROSO, 2009). Sao evidenciados que parte deste material ¢ disposto
em aterros sanitarios e o restante ¢ descartado diretamente em cursos d’agua 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 4gua (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 6rgaos
regulamentadores e aos gestores do servigo 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 economica, além

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

2.4. Estagdo de Tratamento de Agua de Barra Mansa (ETA Nova — SAAE)

O Servigo Autonomo de Agua e Esgoto (SAAE-BM) ¢ o responsavel pelos servigos de
abastecimento de 4gua e esgotamento sanitario de Barra Mansa. Segundo dados do SNIS, 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
400 L.s™' (1.440 m® h'"). A 4gua bruta ¢ coletada principalmente pelo Rio Paraiba do Sul, que
sofre com alteragdes da qualidade e niveis da dgua durante a estiagem, entretanto possui
quantidade suficiente para o abastecimento da populac¢do 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
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2.5. Contaminantes de Preocupacio Emergente

Os contaminantes organicos emergentes ganharam bastante evidéncia nos ultimos anos
e vem sendo tratada em diferentes aspectos por diversos pesquisadores. Quando se trata em
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 ndo 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 enddcrinos (hormonios e esterdides)
(GOGOI et al., 2018; TIJANI et al., 2015; LAPWORTH et al., 2012). Entre os compostos
desreguladores enddcrinos que atrairam a atencdo cientifica recente devido a sua produgdo e
padrdo de consumo incluem ftalatos, compostos fendlicos (bisfenol-A, nitrofenol, nonilfenol,
alquilfenol e clorofendis). No geral, mais produtos podem ser reconhecidos e adicionados
(TIJANI et al., 2015). A maioria destes contaminantes de preocupagdo emergente, mesmo em
niveis tragos, 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 4guas residuais, efluentes hospitalares, solos, entre outros
(REICHERT et al., 2019). Diversos estudos apontam que as estagdes de tratamento de esgoto
(ETE) sdo as principais fontes pontuais desses inumeros poluentes no meio ambiente, afetando
principalmente os ecossistemas aquaticos. Muitos desses poluentes ndo sdao completamente
eliminados pelos processos atuais comumente empregados nas ETEs e Tratamento de ETAs

(REICHERT et al., 2019; HAMAN et al., 2015).
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Durante os ultimos 20 anos, varios estudos em todo o mundo revelaram a presenca de
contaminantes perigosos em efluentes de 4guas 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 niimero extenso de substancias diferentes ¢ usado
como ingredientes em produtos farmacéuticos, incluindo analgésicos, antibioticos, esterdides,
antidiabéticos, betabloqueadores, contraceptivos, reguladores lipidicos, antidepressivos e
drogas ilicitas, impoténcia e citostaticas. A presenca de fArmacos em amostras ambientais tem
sido reportada desde a década de 70 em concentracdes 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, 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
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persistentes e, portanto, possuem alto potencial de bioacumulagdo, e, além disso, alguns sdo
parcialmente removidos pelos processos de tratamento convencionais de agua 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 producao de plésticos de policarbonato e resinas epdxi, podendo ser
aplicado em embalagens de alimentos, produtos infantis, entre outros (GROSHART,
OKKEMAN, PIJNENBURG, 2001). Alquilfenois sdo 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 produgdo
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 esterdides,
em produtos plasticos, cosméticos, produtos de higiene pessoal, pilulas farmacéuticas, tintas,
os torna presentes na agua de abastecimento, aguas residuais, solo, alimentos, e at¢ em
brinquedos (GANI; RAJPAL; KAZMI, 2016; GAO et al., 2014). Uma crescente preocupacao
social tem sido despertada para os efeitos adversos na saude publica causados pelos ftalatos,
que sdo suspeitos de serem substancias quimicas que exibem agao carcinogénica e teratogénicos
(HERRERO; PLANELLO; MORCILLO, 2015). No geral, milhdes de toneladas de ftalatos sdo
produzidos anualmente em todo o mundo. Os efluentes carregados de ftalatos das estagdes de
tratamento de aguas residuais (ETEs) sdo 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 sdo aplicados em modificagdes de superficies, como por exemplo, obtengdo de
superficies antiaderentes, sendo aplicados em tintas, embalagens de alimentos, téxteis,

adesivos, polidores, ceras, eletronicos, entre outros (BAI et al., 2018).
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Os retardadores de chama bromados constituem um grupo diversificado de poluentes
que sdo 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 alteragdes metabodlicas antes de serem liberados no ambiente aquatico (PAL et al.,
2014). Desse modo, devido ao seu grande uso didrio, s3o amplamente observados em aguas
superficiais e apresentam potencial de bioacumulagido em espécies aquaticas (BAI 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 popula¢do mundial e, consequentemente, o 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 produg¢do ou destruigao
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 4guas superficiais e subterraneas via escoamento e percola¢ao (PAL
et al., 2014). A preservacao da qualidade ambiental é um dos principais desafios deste cenario,
tendo em vista a grande quantidade de pesticidas que sdo lancados no ambiente (IBAMA,
2022).

Dentre toda a variedade de compostos, ainda existem aqueles que sdo classificados de
acordo com seus potenciais de modificarem as fungdes do sistema enddcrino e, portanto, causar
efeitos adversos em um organismo saudavel (ARMAN et al., 2021). Eles podem pertencer a
diferentes classes. Sdo exemplos hormonios naturais e sintéticos, os fitoestrogénios, os
alquilfendis, os retardantes de chama bromados, o bisfenol A, ftalatos, os hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPA), as bifenilas policloradas, e alguns pesticidas (LIU, KANJO,
MIZUTANI, 2010).

Os HPAs (hidrocarbonetos poliaromaticos) sdo compostos oriundo de 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 agua 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
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persistentes devido a sua estabilidade quimica e resisténcia a biodegradagdao. (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 indudstrias 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
jé& 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 veterinarios, 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 € outros 494
compostos regulamentados em daguas subterrdneas na Franca. Entre os produtos nao
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 aguas superficiais do norte da China. Este trabalho mostrou a presenga 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 aguas, com insumos de efluentes industriais, descargas domésticas, producao
de pneus e deposi¢ao atmosférica (KONG et al., 2016).

Foi realizado uma extensa revisdo por Montagner e colaboradores, sobre os
contaminantes emergentes em diferentes matrizes aquaticas 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 4guas 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).
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Tal como nas ETEs, os processos convencionais de tratamento de dgua nas ETAs ndo
sdo 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 ceramicas, de agregado leve para construcao
civil e na producdo de cimento, e na area agricultura, atuando como fertilizante organico na
compostagem e recuperagdo de areas degradadas (FIORE et al., 2022b).

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 ao ambiente

e saude humana.

2.6. 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 prepara¢do 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 técnica
surgiu com a finalidade de atender as necessidades de se executar uma maior demanda de
amostras em um menor espaco de tempo, com menor custo e gasto de solventes
(ANASTASSIADES et al., 2003).

O principio da técnica consiste em duas etapas principais, onde a primeira ocorre uma
extracao liquido/solido da matriz por meio de agitagdo, assistida pela adi¢@o de sais ou tampdes
para promover a separacao de fase e transferéncia dos analitos para solvente, € uma segunda
fase onde ocorre a purificagdo dispersiva do extrato em uma fase solida de adsorcdo
(GUIRONNET; WIEST; VULLIET, 2022). A utilizagdo da acetonitrila como solvente viabiliza
a extra¢do 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, o
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método vem passando por modificagdes sendo empregado com sucesso na extragdo de uma

variedade de diferentes 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 se espalhou para
a analise de contaminantes organicos multiclasse de preocupacdo ambiental, (ou seja,
pesticidas, produtos farmacéuticos, produtos de higiene pessoal, HPAs, retardadores de chama
e substancias perfluoroalquil, surfactantes) em muitas amostras diferente 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 QuUEChERS 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 e hormdnios em lodo de esgoto
baseado na extragdo QuEChERS foi apresentado por Peysson e Vulliet (2013). Foram
determinados 136 farmacos e hormonios, pertencentes a muitas categorias diferentes, entre
esses, se destacam: hormonios, antibioticos, anti-inflamatdrios, antidepressivos, antipsicoticos,
antibacterianos, anti-histaminicos, anticoagulantes, reguladores lipidicos, agentes
anticancerigenos, betabloqueadores, diuréticos, analgésicos e outras substincias ou metabolitos
que estdo entre os mais consumidos (PEYSSON; VULLIET, 2013). Dando continuidade nessa
linha de pesquisa, também foi empregado metodologia QuEChERS para triagem de

contaminantes emergentes de uma amostra de lodo onde foram caracterizados alguns tipos de
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antibidticos (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 sdo 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 determinacao de 21
produtos farmacéuticos e 6 produtos de cuidados pessoais (PPCPs) em amostras de lodo de

agua potavel (CERQUEIRA et al., 2014).

2.7.  Caracterizacio Quimica do Lodo de ETA por Cromatografia

Para obter dados confidveis sobre a concentragdo de poluentes organicos em matrizes
ambientais mais complexas, como lodo, métodos analiticos robustos e sensiveis sao necessarios
(ZULOAGA et al., 2012). A cromatografia gasosa (GC) ¢ uma ferramenta versatil de separacao
de misturas por intera¢do diferencial entre uma fase estaciondria e uma fase gasosa, que ¢
bastante utilizada, oferecendo um alto grau de sensibilidade para a determinacao de compostos
organicos volateis em diferentes matrizes (FATTA-KASSINOS; MERIC; NIKOLAOU). Sabe-
se que a separacao dos componentes se da principalmente pela interagdo dos analitos para com
a fase estaciondria, sendo esta apolar, a separagdo ocorre de acordo com a temperatura de
ebulicdo dos componentes da amostra e se for polar, a separacdao ocorre devido as diferentes
polaridades dos elementos presentes na amostra (SILVA, 2009).

A determinacao dos analitos farget 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, esta
técnica 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, 0 GC-MS
tradicional encontrou um obstaculo, que € principalmente a incapacidade de separar misturas
altamente complexas

Alguns autores analisaram em seus estudos, aproximadamente, 100 compostos dos

principais presentes nos liquidos de pirdlise de lodo de esgoto usando GC-MS. Porém, este tipo
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de amostra possui uma composicdo quimica complexa, superiores aos 100 citados
(DOMINGUEZ et al., 2003; JINDAROM et al., 2007; SANCHEZ et al., 2009). Fan et al.
(2016), em seu estudo, determinou a composi¢ao quimica de liquido de pir6lise de uma amostra
de lodo de esgoto por GCxGC/TOFMS, onde foram detectados aproximadamente 5100
compostos pela técnica. Neste trabalho ¢ 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 resolucdo, 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 revoluciondrias na area de cromatografia, idealizada em 1991 por Liu e Phillips, que
apresenta uma poderosa ferramenta de separagdo, capaz de separar, identificar e quantificar de
forma rapida um grande ntimero de constituintes em misturas complexas (LIU, PHILLIPS,
1991) e tem se mostrado eficaz devido a sua alta resolugdo, alta sensibilidade e alta capacidade
de concentragio (YU et al., 2022; MUSCALU; GORECKI, 2018). A GCxGC é uma técnica de
cromatografia multidimensional, onde emprega-se duas colunas de polaridades diferentes,
descritas, respectivamente, como coluna 'D e 2D, onde estas sdo conectadas em série, contendo
diferentes mecanismos de retengdo, passando por um modulador. A coluna 'D geralmente
produz uma separagdo cromatografica de eluicdo lenta semelhante ao de uma andlise GC
convencional, enquanto a coluna ?D deve concluir a analise de cada fragdo transferida em um
periodo de tempo proporcionalmente mais rapido (AMARAL; NOLVACHAI; MARRIOTT,
2020).

A segunda coluna é geralmente mais curta e estreita do que a primeira coluna, o que
resulta em uma separagdo 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 retencdo na primeira e segunda dimensdo, e o sombreado representa a intensidade
de o 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
importante ferramenta de identificagdo e quantificacio (MURTADA et al., 2022; AN et al.,
2021; SULEJ-SUCHOMSKA et al., 2016).
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A capacidade de pico de GCxGC ¢ maior em comparagdo com a de 1D-GC, decorrendo
em uma separagdo 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
refocalizacdo que ocorrem durante a modulagdo ¢ um aumento de 3 a 10 vezes na relagao sinal-
ruido (S/N) em comparacao com 1D-GC, o que resulta em maior detectabilidade na abordagem
bidimensional. Para mais, a identificagdo de compostos, bem como sua quantifica¢do, ¢ mais
confiavel quando se usa GCxGC devido a dois tempos de retencdo 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 analise alvo, GCxGC pode reduzir a superestimativa resultante da coeluicdo em
ID GC e para uma avaliagdo non-target, fornece uma caracterizagdo rapida e eficiente de
amostras desconhecidas em uma andlise (AN et al., 2021b).Um outro aspecto a ser considerado
¢ a formagdo de cromatogramas 2D estruturados, que pode ser visualizado como grafico de
cores, facilitando na identificagdo de incdgnitas, quando por exemplo, ndo ha disponibilidade
de padrdes ou na auséncia de um espectro de MS correspondentes ou até mesmo quando estes
sao muito semelhantes tal como em series homologas de compostos (TRANCHIDA et al., 2014;
MONDELLO et al., 2008). A distribuicdo de substincias com volatilidade, polaridade,
isomeria, entre outros, ¢ facilmente observada e uma estruturacdo dentro do espago
cromatografico ilustra as relagdes quimicas entre os componentes da mistura com as colunas
utilizadas (RYAN; MARRIOTT, 2003; PHILLIPS; XU, 1995). A atragcdo de cromatogramas
ordenados ¢ que analitos desconhecidos podem ser facilmente atribuidos a uma classe de
compostos especifica com base em sua posi¢ao relativa no plano bidimensional e isso tem sido
explorado para atribuigdo de classe/estrutura (RYAN; MARRIOTT, 2003). Os cromatogramas
demonstram que as separag¢des nas duas dimensdes sdo independentes entre si. O tempo de
retengdo de uma substancia ao longo da abscissa (tempo de reten¢do na primeira dimensao) nao
estd relacionada a sua reten¢do ao longo do outro eixo da ordenada (tempo de retencdo na
segunda dimensdo), isto €, tempo de reten¢do das colunas sdo independentes. Os dois eixos do
tempo de retencdo contém informagdes complementares e ambos sdo necessarios para

identificar com mais confiabilidade (DALLUGE et al., 2002a).
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Figura 9 - Esquema representativo GCxGC: (I)injetor; (‘D) coluna da 1* dimensdo; (M)
modulador; (*D) coluna da 2* dimensdo; (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 dimensao (2D),
sem perda das caracteristicas da separa¢do na 1D (primeira dimensdo). Desta maneira, todos os
compostos sdo submetidos a dois mecanismos de separacdo diferentes, justificando-se a
ortogonalidade da técnica. Esta separacdo ¢ alcancada quando os mecanismos de separagdo
operam independentemente para as duas dimensdes. De maneira geral, deve-se considerar que
toda separagdo GCxGC ¢ fundamentada em dois parametros: na volatilidade do analito e na
interagdo com a fase estacionaria. No conjunto convencional, o processo de separagio na 'D é
realizado por diferenga nos pontos de ebuli¢io dos analitos, enquanto na D, a separacdo se da
por diferenga de polaridade, e ocorre de modo isotérmico, em fun¢do do pequeno comprimento
da coluna o que sucede em uma separagdo rapida. Uma das vantagens da utilizacdo de uma
separagio ortogonal é a capacidade de pico aumentada (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).

Em um conjunto convencional, a primeira coluna, apresenta dimensdes convencionais,
variando de 30 a 60 m por exemplo, e a segunda coluna, mais curta, possuindo um comprimento
de 1 a 3 m, mantendo assim, a separacao obtida pela primeira coluna (DIMANDIJA, 2020). 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 separacdo abrangente (BAHAGHIGHAT; FREYE; SYNOVEC, 2019;
TRANCHIDA, 2018). O modulador possui algumas caracteristicas fundamentais que sdo
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capturar fragcdes do eluente da primeira coluna enquanto procede normalmente a separacao 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 dimensao
(DALLUGE et al., 2003; BAHAGHIGHAT; FREYE; SYNOVEC, 2019; EDWARDS;
MOSTAFA; GORECKI, 2011), este processo de modulagdo pode ser visualizado na Figura 10.

Figura 10 - Processo geral de Modulagao
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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 focalizacdo de
bandas (MARRIOTT; SHELLIE, 2002). Dependendo do modulador a compressao e 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 andlises 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 — Configuracio 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 eluicdo na saida da
segunda dimensao e fornecem duas informacgdes basicas: um tempo de retengdo e uma area para
cada pico modulado (TRANCHIDA; MONDELLO, 2020). Estes devem conter algumas
caracteristicas fundamentais para que possam ser empregados neste tipo de analise. Algumas
caracteristicas sdo determinantes par aplicabilidade em GCxGC. Primeiramente, em virtude da
separacdo muito rapida, os detectores devem ser adequadamente rapidos para detectar com
seguranca os multiplos picos que emergem rapidamente da >D. Em segundo, os mecanismos da
transducdo quimico-fisica para reagdo de detec¢do devem ser rapidos e confidveis o suficiente
para lidar com perfil de eluicdo rapida da coluna da segunda dimensdo. As dimensdes da
segunda coluna sdo tais que os picos de eluicdo 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 ndao 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).

Uma taxa de aquisi¢ao de sinal rapida é necessaria para uma amostragem adequada pelo
detector. Portanto, o, a espectrometro de massas por tempo de voo (TOFMS, do inglés “time-
of-flight mass spectrocopy”) é reconhecido como um analisador que possui elevadas taxas de
aquisicdo de dados, correspondendo idealmente a alta velocidade das separagdes

cromatograficas bidimensionais (MIKALIUNAITE et al., 2023). Este tipo de detector emprega
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o espectro de massa completo para identificacdo e permite a quantificagdo em massas, o que
resulta em melhor detectabilidade (DALLUGE et al., 2002a). Este tipo de analisador permite a
medi¢do de valores m/z com precisdo suficientemente alta para comparagdo com bibliotecas
como NIST e Wiley para identificacdo. (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 deconvolugdo espectral dos espectros de massa, sendo capaz de diferenciar cada
espectro de massa de picos sobrepostos quando os padrdes de fragmentagdo sdo diferentes,
mesmo que parte dos fragmentos apresentem os mesmos valores de m/z. Em sintese, o
acoplamento GCxGC/TOFMS ¢é um instrumento poderoso que combina resolugdo
cromatografica aprimorada da GCxGC e o poder de resolu¢do analitica do TOFMS

(DEKEIRSSCHIETER et al., 2012; ADAHCHOUR et al., 2006; RYAN; MARRIOTT, 2003).

2.7.1. Fast-GCxGC

Atualmente tem crescido o interesse no desenvolvimento e implementacao de técnicas
cromatograficas rapidas. A aplicagdo desta metodologia tem se tornando uma estratégia
importante por propiciar um aumento na produtividade, decorrente da redugdo do custo
operacionais ¢ 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 combinacdo de colunas cromatograficas do tipo rapidas, que se
baseiam no uso de uma coluna priméria 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 *D. Nesses casos
também sdao 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 otimizag@o do método em GCxGC ¢ principalmente dedicada a potencializar o poder
de separacdo e a sensibilidade. Uma alta capacidade de pico ¢ alcangada em um curto tempo de
separacgdo, selecionando condi¢des experimentais apropriadas. Existem diversas opcdes de
aumentar a velocidade e assim, adotar uma andlise cromatografica mais rapida. Para obter a

melhor compensacdo de separacao/velocidade, diferentes pardmetros de métodos devem ser



74

otimizados (MATISOVA; DOMOTOROVA, 2003). As principais condigdes que podem ser
otimizadas sdo os parametros de modulagao, dimensdes da coluna fazendo uso de colunas mais
curtas, fluxo do gas de arraste, programas de temperatura e configuracdes do detector (VON
MUHLEN; MANGELLI; MARRIOTT, 2022; FITZ et al, 2012b; JUNGE et al., 2007b;
ADAHCHOUR et al., 2003).

2.7.2. ATPT

ATPT (do inglés Average theoretical peak time) ¢ uma métrica formulada a pouco a
tempo para definir a velocidade de separacao de qualquer categoria, separacdes convencionais
e multidimensionais. O ATPT foi definido como o tempo necessario para eluir um pico tedrico
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 tera uma alta velocidade cromatografica, e ndo necessariamente uma separagao
rapida, devido a complexidade da amostra (VON MUHLEN; MANGELLI; MARRIOTT,
2022).

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

cromatografica conforme pode observado na Tabela 6.

Tabela 6 - Classificacdo da velocidade cromatografica

Classificacio 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 modulag¢do conforme descrito na Equagao 1.

ATPT = [( wy X 2wy, /PM)] Equagdo 1
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Onde 'w,, ¢ definido como a largura do pico na base de um pico eluindo da coluna da
primeira dimensdo em segundos, “w, ¢ a largura do pico de base na segunda dimensdo em

milissegundos, Pum € o periodo de modulagdo em segundos.

2.7.3. LTPRI

O indice de retengdo 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 retengdo sdo funcdes das interacdes dos
analitos com a fase estacionaria, 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
programacgdo 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 separacdo cromatografica sob condic¢des lineares de programagao de

temperatura. LTPRI ¢ descrita conforme Equacdo 2.

torin_t
LTPRI = 100, + 100( R@)-"R(n) ) Equagio 2
trR(n+1) — tr(m)

Onde, onde tr ¢ o tempo de retengdo do analito, t, € o tempo de retengdo do n-alcano
eluindo diretamente antes do analito, t.+1 € 0 tempo de retencdo do n-alcano eluindo diretamente
apos o analito, e n ¢ o numero de atomos de carbono no n-alcano eluindo diretamente antes do
analito.

Os valores de LTPRI foram determinados para véarios compostos € sdo 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 descri¢cdo do composto quimico, seu espectro de massas, especificagdes
da coluna, descri¢do das condi¢cdes de temperatura, dentre outras. Devido a presenca de
estruturas semelhantes, grau de saturacdo e homogeneidade heteroatomica, o uso do de LTPRI

pode ser empregue como um recurso auxiliar para verificar a identificacdo de compostos
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Von Miihlen e colaboradores fizeram uso do LTPRI para auxiliar a identificacdo de
compostos de dleo essencial de E. dunnii por GCxGC. Propuseram o uso de um banco de dados
de referéncia 'D combinado com indices de retengdo experimentais de espectrometria de massa
GC x GC/TOFMS, usando n -alcanos como padrdes de referéncia(VON MUHLEN;
MARRIOTT, 2011). Esse tipo de ferramenta fornece informagdes 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 K;PtCls (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 solu¢do mae de sulfato de aluminio (5 g L
1 (Reagen, Paran4, Brasil) e Acquapol (5 g L), onde este ultimo, foi fornecido gratuitamente
na forma de p6 pela empresa SETA S.A (RS, Brasil). Para a extragdo QuEChERS, foram
adquiridos sulfato de sddio anidro (NaxSQOys), sulfato de magnésio anidro (MgSQOs), cloreto de
sodio (NaCl), acetato de sodio (CH3COONa), acetato de soédio tri-hidratado
(CH3COONa.3H20), amina primaria-secundaria (PSA) e acido acético (99:1), Sigma Aldrich
(SP, Brasil).

Para as andlises por GCxGC/TOFMS, o cilindro de gas Hélio de pureza superior a
99,999% (Linde, RJ, Brasil) foi adquirido pela empresa Alta Tec. As solu¢des foram preparadas

em diclorometano e armazenadas em refrigerador na temperatura de 5 °C.

3.2. Area de Estudo

A ETA Nova esta localizada na cidade de Barra Mansa (RJ), cuja populag¢do 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 microrregido do
Vale do Paraiba, dentro da regido do Sul Fluminense e esta situado entre as coordenadas 22°
327 39” S de latitude de sul e aos 44° 10’ 17” W de longitude oeste de Greenwich.

O SAAE- Barra Mansa- Servi¢o Auténomo de Agua e Esgoto é responsavel pela
captacdo, tratamento e distribuicdo da dgua no municipio de Barra Mansa (Figura 12). A

tecnologia de tratamento desta ETA ¢ a de ciclo completo com as seguintes etapas: coagulagao,
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floculacdo, decantagdo e filtragdo, onde por ultimo ¢ realizado um ajuste final onde ocorre o

processo de adi¢ao de fluor.

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

| Area de atuaciio do Comité Médio Paraiba do Sul |

Legenda
() Area de atuagBo (RH-IIT)
pios i

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 Servigo Auténomo de Agua
e Esgoto (SAAE) de Barra Mansa. Tais amostras foram coletadas no ponto de captagdo da ETA
nos meses de setembro, outubro e novembro de 2021, totalizando 3 bateladas de 36 L cada. A
agua foi armazenada em galdo, previamente higienizada e em seguida encaminhada ao
laboratério da Fat/UERIJ para realizagdo dos experimentos em triplicata. As amostras de dgua
bruta e tratada foram analisadas quanto a turbidez, cor, pH, temperatura e condutividade
elétrica, segundo a metodologia APHA (Standard Methods for Examination of Water and
Wastewater, 2012).
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3.3.2. Lodode ETA

Todo primeiro domingo de cada més a Estagdo 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 &mbar de 250 mL previamente esterilizados e mantido sob refrigeragao
até o momento da extrag@o 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 na capela. Finalmente, as
vidrarias foram para a estufa a 280 °C por uma hora e cobertas com papel aluminio. Apds a
limpeza, foi realizada uma etapa de silaniza¢do, que consiste em lavar a vidraria com
acetonitrila para remocdo 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. Apds 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 interagao dos analitos com as paredes aumentando a eficiéncia
das recuperagdes. O método foi baseado em Cajka et al. (2005), estudos em branco foram

realizadas em amostras de dgua 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 coagulacdo, floculagdo e sedimentagdo em
escala de bancada. Os coagulantes empregados foram o sulfato e aluminio e o Acquapol. 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 (a4gua tratada) Todos os estudos
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foram realizados em triplicata segundo método descrito pelo APHA (Standard Methods for

Examination of Water and Wastewater, 2012).

3.4.1. Determinacdo da concentracdo de floculante

Investigou-se o efeito da variacao da concentracdo dos reagentes sulfato de aluminio e
Acquapol), através dos ensaios de coagulagdo/floculacio 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 condig¢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 € um tempo de mistura lenta entre 20 a 40

min.

Figura 13 - Equipamento Jar Test

Neste trabalho foram realizados estudos para otimizar a dosagem dos coagulantes
utilizada no tratamento de agua nas condigdes de mistura rapida e lenta no tratamento de dgua
onde se examinou a estrutura do floco, tamanho ¢ sua formacao. A faixa de concentragao

escolhida foi aquela que permitiu a formagao do melhor tipo de floco, a melhor clarificagdo e a
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que obteve menor turvagdo no final do ensaio. Relevante destacar que as condi¢des adotadas
para o uso dos coagulantes foram escolhidas com base em estudos por diferentes autores e como
uma primeira base seguindo a metodologia, descrita por Westphal Verani et al. (1982), onde os
autores estimam a concentragdo de coagulante a ser adicionado no efluente em funcdo de sua

turbidez (Tabela 7).

Tabela 7 - Valores estimados para a adi¢do 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 and Hickel. 1982

O primeiro grupo de ensaio foi utilizado sulfato de aluminio e no segundo grupo o
Acquapol. As concentragdes 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 correcdo de pH do efluente e em temperatura ambiente.

A escolha da agitagdo empregada nas etapas de coagulacdo 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 e na mistura lenta entre 20 rpm e 80 rpm. A
amostra de agua foi transferida para os recipientes do equipamento, onde foi aplicada uma
agitacdo rapida (150 rpm) por 15 s para homogeneizagado, seguida da adicdo dos reagentes com
agitacdo por 2 min. Em seguida, foi aplicada uma agitacao 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 sedimentagdo e posterior coleta do sobrenadante (dgua tratada). Apds sedimentacao

foram coletadas aproximadamente aliquotas de 60 mL de sobrenadante (4gua tratada) para
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posteriores analises da qualidade da 4gua. Ao término de cada ensaio foi realizado uma filtragao
para recolhimento do residuo gerado e armazenado sob refrigeracdo para posterior extracao e

caracterizagao.

3.4.2. Lodo FAT

Apos o término dos ensaios de coagulacio/floculagdo da dgua fornecida pelo SAAE de
Barra Mansa, tanto no uso dos coagulantes do Alx(SO4); quanto do Aquapol, seguiu-se o
processo de sedimentacdo, onde foram recolhidos através de filtracdo os residuos gerados. Para
se obter quantidades suficientes para realizagcdo da extracdo 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 refrigera¢do para futuras anélises. A producdo deste lodo

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

3.4.3. Analise de Dados

Os tratamentos estatisticos dos dados foram realizados utilizando os métodos de Analise
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 covaridncia de erro como uma correlagdo induzida por
medidas repetidas sobre o mesmo assunto, ou uma variancia ndo homogénea em todas as
condi¢des, sendo uma das hipoteses em andlise de variancia 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 4gua no processo de
coagulagdo/floculacao fora quantificada em termo de porcentagem de remocao de cor e turbidez

da dgua bruta em relacdo a dgua tratada, empregando a Equagao 3.

o (Valor 4gua bruta — Valor dgua tratada) .
Eficiéncia = - x 100 Equacao 3
Valor dgua bruta
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Foi utilizada a anélise de varidncia (ANOVA) para comparar o tipo ¢ quantidade de
coagulante utilizado avaliando a na qualidade da agua 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. Determinacdo de pH. temperatura, condutividade, turbidez

As leituras de pH, temperatura foram obtidos no laboratério, imediatamente apds a
colocagdo 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. Determinacio 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 padrao 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 Nova 1600UV. Para leitura da cor foi empregue o comprimento de onda

de 456 nm. Esse método ¢ aplicado a 4gua naturais, aguas potaveis e dguas residudrias.

3.4.6. Determinacdo do teor de aluminio

Para determinacdo da concentracdo de aluminio na agua 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. M¢étodo de Eriocromocianina, baseando-se na reacao entre o ion aluminio e o
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corante Eriocromocianina R, que em pH proximo a 6,00 forma um complexo de cor rosa na

exata proporcao a concentragcdo de Aluminio presente na amostra.

3.4.7. Meétodo 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 extragdo 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 mecanica por um tempo de 15 s e 1 min, respectivamente.
O extrato foi particionado pela adi¢do de 4 g de sulfato de magnésio (MgSOs) 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 centrifugagdo. 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 /secundaria), de modo evitar
que os componentes da matriz interfiram nos resultados, causando supressdo ou aumento de
sinal analitico em andlises 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
1 mL de diclorometano (CH2Clz) para diluicdo. O procedimento foi realizado em duplicata
tanto para branco como para amostra. As etapas do processo de extracdo sdo apresentadas na

Figura 14.
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Figura 14 - Fluxograma de preparo de amostras pelo método QuEChERS
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Eluigdo com 1 mL | Secagem em | SmLde |4 8 min a 15 s agitagdo manual
de diclorometano nitrogénio sobrenadante centrifugacdo 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 e novembro de 2021. O segundo grupo foi referente ao lodo produzido
apos o processo de coagulacdo no Laboratorio de Monitoramento Ambiental, FAT, UERJ.

As analises cromatografica das amostras oriundas do processo de extragdo QuEChERS
foram realizadas utilizando um sistema de GCxGC/TOFMS Pegasus 4D (LECO Coorp.,
St.Joseph, MI, USA) constituido por cromatdgrafo 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 125Ibf e 100L 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 (versao 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 anélise 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 mm
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de comprimento, 0,18 um de espessura de filme para a coluna de primeira dimensdo 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 x 0,15 um de espessura de
filme. Um capilar foi instalado apds a segunda coluna de 0,5 m x 0,25 mm, para reduzir o tempo
de manutengao 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 pL de amostra no modo splitless (sem divisdo de fluxo), a temperatura do
forno primario 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 secundario 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 modulagdo 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 otimiza¢do 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
Muhlen, 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 aquisi¢cdo 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 vazdo 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 retengdo, LTPRI, segundo Van den Dool e Kratz (VAN DEN
DOOL; DEC. KRATZ, 1963).

A identificagdo 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 800 de acordo com a biblioteca NIST. Para
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esta caracterizacdo, os compostos ndo identificados ndo foram considerados para éarea total
caracterizada. O grupo de compostos ndo 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 e muito baixa (inferiores a 10), 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.



1  Resumo da Parte Experimental

3 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 otimizag¢do da dosagem dos coagulantes nas condigdes de
mistura rapida e lenta para uma melhor coagulacdo no tratamento de agua coletada na ETA-
NOVA, verificando visualmente a estrutura do floco, tamanho, a sua formacao e decantagao.
As variaveis utilizadas no processo para o controle da qualidade da &gua bruta e tratada
incluiram pH, cor, turbidez condutividade elétrica e as concentragdes de coagulante,
denominadas de varidveis de entrada.

Os dados oriundos das andlises da dgua bruta e tratada com sulfato de aluminio e
Acquapol realizados em trés meses distintos no Laboratorio 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 dgua bruta pode-se observar uma pequena
variagdo 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 analises 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 vazao do rio, e
consequentemente, a entrada de sedimentos, aumentando assim a turbidez e por consequéncia

a Cor.
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Na Figura 16, se observa o monitoramento de precipitacdo no pais, onde nota se periodos
chuvosos na regido sudeste, especificamente na regido do sul fluminense. Na tabela 9, para
corroborar quanto a situagdo climatica destes periodos, foi destacado os valores médios das
condi¢des 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 precipitagdo
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Fonte: https://clima.inmet.gov.br/prec

Tabela 9 - Parametros 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



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

A qualidade da agua 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 concentragdo de contaminantes presentes na
agua bruta. Sendo assim, para dar inicio a este estudo, foram realizados ensaios no jar fest em
diferentes condi¢des experimentais, de modo a se determinar qual seria a faixa ideal de solucao
coagulante a ser trabalhada.

Para demonstracdo 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
remogodes foram determinadas com base nos valores inicial (4gua bruta) e final (dgua tratada).

Foi realizado o teste ANOVA 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 analise ANOVA concluiu-se que ndo houve interagdes significativas entre o tipo
de floculante e a sua concentracdo para varidveis pH e condutividade elétrica. De maneira
oposta, para cor e turbidez, foi observado uma diferenca estatisticamente significativa das
diferentes médias dos tratamentos, pois o valor-P foi inferior ao valor de 0,05 ou 5%. As médias
das concentracdes utilizadas mostraram ser diferentes entre si, apresentando interagdes

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

Tabela 10 - ANOVA dos parametros pH, Condutividade elétrica, cor e turbidez
Anova: Fator duplo com repeticao

RESUMO
Pardmetro Grupo Contagem Soma Meédia Varidncia

pH Acquapol 54 419,240 7,764 0,031
Al(SO4)s 54 419,360 7,766 0,047
CE Acquapol 54 4062,200 75,226 26,060
Al(SO4)s 54 4190,300 77,598 34,166

Cor Acquapol 54 39,602 0,733 0,081
Al(SO4)s 54 14,019 0,260 0,047

) Acquapol 54 37,695 0,698 0,139

Turbidez

AL(SO4)3 54 22,858 0,423 0,040
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ANOVA

Parametro  Fonte da variagio SO gl MQ F vaé?r- crt’lt!;l: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
Interagdes 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
Colunas 151,941 1 151,941 4,841 0,030 3,940
CE Interagdes 94,502 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
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
. Colunas 2,038 1 2,038 44,573 0,000 3,940

Turbidez .

Interagdes 2,072 5 0,414 9,060 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 distribuicdo da estatistica de teste
sob a hipotese nula que define um conjunto de valores que chama para rejeitar a hipotese 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 variacao
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 ndo causa
uma grande varia¢ao 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 de 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 adi¢cdo dos dois coagulantes empregados. Utilizando o calculo da
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ANOVA (Tabela 10), constatou que nao houve diferencas significativas nas concentragdes de
coagulantes utilizadas, apontando apenas, uma pequena variagdo quando comparadas os valores
de CE entre os coagulantes empregados (Figura 17). Desta forma, pode-se afirmar, que a
condutividade elétrica para sulfato de aluminio gerou uma condutividade levemente superior,
principalmente em baixas concentra¢des (2 a 6 mg L'') quando comparado ao outro coagulante.
Isso pode ser comprovado pela presenga de aluminio residual na dgua apds o tratamento

aumentando a condutividade da 4gua (GUIMARAES, 2013).

Figura 17 - Valores de pH e CE da 4gua tratada utilizando Al>(SOs4)3 € Acquapol
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Considerando as concentragdes de coagulante aplicadas, nas amostras dos diferentes
meses estudados, o Acquapol apresentou uma maior remoc¢ao 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 - % de remogao de cor e turbidez da dgua tratada utilizando Alx(SO4)3 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 15uH, respectivamente. Com base nesses
resultados o biopolimero mostrou ser superior ao sulfato de aluminio, obtendo um percentual
de mais de 99% de remogéo de cor e turbidez. E importante enfatizar que a etapa de filtragio
presente na Estagio de Tratamento de Agua ndo foi realizada neste estudo, o que poderia
contribuir para remog¢ao da cor residual e turbidez a fim de atingir os padrdes de potabilidade
legislados.

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 agua de abastecimento
utilizando como manancial o Rio do Peixe, do municipio e Videira, SC, (BONFATI et al.,

2018). Blanco, Minhoni e Costa (2016) testaram 4 diferentes concentragdes de coagulante a
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base de tanino e de sulfato de aluminio, na dgua 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 remogao de 80 % na remoc¢ao da turbidez (BLANCO, MINHONI,
COSTA., 2016).

Foi avaliado o desempenho do biopolimero no tratamento de um efluente sanitario e foi
verificado remogdes de cor e turbidez acima de 90 % para dosagens em torno de 30 a 35 mgL"
!, e que em dosagens excessivas do coagulante nio trouxeram remogdes significativas, o que
poderia ser explicado pela formacgao 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 4gua superficial do rio Guadiana em Badajoz,
sudoeste da Espanha (SANCHEZ-MARTIN; GONZALEZ-VELASCO; BELTRAN-
HEREDIA, 2009).

Figura 19 - Resultados obtidos para turbidez pos-decantagdo
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Figura 20 - Resultados obtidos para cor p6s-decantagdo
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Ao utilizar-se biopolimero, em todas as condi¢des de coagulacdo avaliadas, durante a
realizacdo 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 realizacao
dos ensaios foi percebido que a floculagdo com o biopolimero ocorreu de forma mais rapida e
eficiente, j4 com o sulfato de aluminio foi percebido que os flocos ficaram em suspensdo
prejudicando assim a decantagdo. Na Figura 21 apds adicdo dos respectivos coagulantes
observa-se a formacao dos flocos com coagulante biopolimero e, consequentemente uma maior

clarificagdo da agua.
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Figura 21 - Ensaios em jar test ap6s a adicdo dos coagulantes: biopolimero e Alx(SOs)3
utilizando 8§ mg L™!

Coagulacio com Acqgapo;F‘" i

| .=
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E perceptivel a diferenca de remogdo de cor e turbidez no processo
coagulacdo/floculagdo com sulfato de aluminio Figura 22 (A) e com biopolimero (B),
evidenciando a eficidcia do uso do biopolimero frente ao sulfato de aluminio, mesmo
empregando dosagens pequenas, de 8 mg L', do coagulante.

Figura 22 - Processo de sedime

ntacdo com uso de Al2(SO4)3 (A) e com biopolimero (B)

. =

Segundo Sanchez-Martin et al., os coagulantes naturais apresentam melhores resultados
que o sulfato de aluminio devido a capacidade de formacao de rede, em que as moléculas longas

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

4.2.1. Teores de aluminio na agua

Os dados apresentados na Tabela 11 sdo os resultados da analise realizada para
determinagdo do teor de aluminio presente na agua tratada, isto é, apds o processo de
coagulacdo e sedimentagdo. Como valor de referéncia, para leitura desse parametro, foram
analisados apenas os ensaios onde se empregou a concentracio de 8 mg L! de coagulante. A
titulo comparativo o teor de aluminio encontrado na 4gua bruta foi 0,85 mg L.

Para os ensaios realizados com biopolimero, os valores encontram-se dentro do valor
méximo 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 padrio de potabilidade de dgua para consumo humano, segundo a Portaria n°

888 do Ministério da Saude.

Tabela 11 - Teor de aluminio da 4dgua tratada apds o processo de floculagdo de acordo com cada

tipo de floculante

ﬂ(TciSIOagtees Teor de Aluminio (mg L) Meses da coleta
Acquapol 0,08 Setembro
Acquapol 0,01 Outubro
Acquapol 0,05 Novembro
AL(804): 0,69 Setembro
Al(804)3 0,22 Outubro
AL(804): 0,23 Novembro

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



99

um processo de extragdo QuEChERS conforme foi descrito no item 3.4.7. Na Figura 23 segue
de forma ilustrativa a extracdo QuEchERS, onde (A) agitacdo mecanica com acetacetonitrila,

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

Figura 23 - Resultado do processo de extracdo QuEchERS

-
_— (D)

4.3.1. Otimizacdo do método de separacio cromatografica por GCxGC/TOFMS

A programacdo de temperatura do forno primario ¢ um dos fatores importantes que
influencia qualquer separagdo GCxGC. A ocupacdo do espaco de separacdo 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 pardmetros, de trés espécies de horteld-pimenta em diferentes taxas
aquecimento (RUBIOLO et al., 2008).

Para otimizacdo 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
pardmetro 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 espaco cromatografico das analises para avaliacdo da separagdo
cromatografica obtida. Na Figura 25 esté ilustrada uma visdo ampliada do cromatograma de

ions extraidos para naftalenos.



Tabela 12 - Condig¢des utilizadas nos métodos de GCxGC e o respectivo tempo de andlise

100

Método Programacao do forno Tempo de analise

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

Meétodo 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 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 dimensio (s)

4 12.3333 20.6667
Tempo de retengdo na primeira dimensdo (min)
Masses: TIC

2

Tempo de retengtio na segunda dimensdo (s)

4 7.33333 10.6667 14 17.3333
" “Masses: TIC ) C

Tempo de retenglio na segunda dimensdo (s)

4 733333 10.6667 14
Tempo de retengio na primeira dimenséo (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)




103

A partir da escolha destes picos, foram calculados alguns pardmetros cromatograficos,
tais como: largura meia altura (Wos) na *D, relacio S/N, similaridade (Tabela 12). E para
indicar a velocidade de separacdo foi calculado o ATPT (VON MUHLEN; MANGELLI;
MARRIOTT, 2022) conforme descrito na Equagdo 3 e os dados estdo apresentados na Tabela
13. Para manter os calculos de ATPT o mais simples possivel, a largura a meia altura (w, 5) foi
considerada como um pico de forma "Gaussiana" ideal, entdo w, =17 Xwys
(BIDLINGMEYER; WARREN, 1984). Uma opg¢ao seria converté-la ou transformar a Eq. (1)
na Eq. (4):

ATPT = [(2,89 X 1W0’5 X ZWO’S )/Pul Equacao 4

Tabela 13 - Calculo de ATPT em diferentes taxas de aquecimentos e suas respectivas
classificacdes de separagdo

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

A classificacdo de separacdo cromatografica fundamentada na velocidade demonstra ser
uma métrica robusta capaz de avaliar de maneira eficiente os resultados cromatograficos. 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
Equagdo 4, o valor de ATPT diminui devido ao decréscimo dos 'ws € *wh.

De acordo com a classificagdo aplicada na Tabela 6, ambos métodos apresentaram uma
velocidade considerada hiper rdpida (Tabela 13). Também pode ser verificado por Mazza e
colaboradores (2022) a aplicagdo desta metodologia para célculo da velocidade separa¢do 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

separagao hiper rapida.
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Tabela 14 - Pardmetros cromatograficos selecionados para largura meia altura de pico (Wos) na D, relagdo S/N e o tempo de reten¢io na primeira
dimensdo (!t;) para diferentes taxas de aquecimento

i"“, . 10° C min™ 15° C min™ 20° C min™
Picos selecionados caracteristico

(m/z) "tr(min) S/N Wos | 'temimy | S/N Wos "tr(min) S/N Wos
1 Tridecano 57 7,80 | 21313 | 0,144 | 6,00 | 23703 | 0,133 | 500 | 9261,6 | 0,149
2 Trimetildodecano 71 8,80 | 21130 | 0,128 | 6,65 | 22128 | 0,126 | 550 | 11832 | 0,123
3 Indeno, octahidro-hexametil 193 9,30 2465 | 0,171 | 7,05 | 2532,8 | 0,152 | 580 | 16189 | 0,171
4 Hexadecano 57 10,30 | 3668 | 0,184 | 7,70 | 5140,2 | 0,141 | 6,25 | 3828,1 | 0,141
5 Benzeno, (1-propilnonil) 91 13,05 | 4496 | 0,176 | 9,55 | 7019 | 0,134 78 | 35442 | 0,154
6 Acido hexadecanéico 73 1545 | 28189 | 0,196 | 11,15 | 33312 | 0,166 | 8,85 | 29409 | 0,217
7 Octadecahidro benzopireno- 258 1550 | 411,6 | 0,194 | 11,30 | 461,68 | 0,147 | 9,00 | 296,8 | 0,224
8 Hexadecanol 68 17,7 | 7299 | 0,124 | 12,75 | 855,98 | 0,122 | 10,10 | 783,41 | 0,137
9 Escaleno 69 22,15 | 1897 | 0,139 | 15,65 | 32356 | 0,119 | 12,25 | 12383 | 0,152
10 Colestan-3-ol 233 2485 | 3592 | 0,144 | 17,60 | 5152,5 | 0,124 | 13,80 | 5857 | 0,127
11 Colesterol 213 2515 | 4703 | 0,151 | 17,80 | 722.4 | 0,133 | 13,95 | 739.42 | 0,137
12 | Naftaleno tetrahidro-1,1,6-trimetil- 159 8,55 | 48,64 | 0228 | 655 | 65107 | 0,161 | 540 | 56,992 | 0,178
13 | Naftaleno tetrahidro-1,5,7-trimetil- 159 9,70 | 36,99 | 0,271 | 7,30 | 58,755 | 0244 | 6,00 | 52,296 | 0,272
14 | Naftaleno tetrile‘gﬁ'eii’g'dimem""(1' 159 1060 | 160,18 | 0,497 | 7,90 | 16545 | 0,227 | 645 | 162,86 | 0,167




105

O desempenho da analise para cada condicdo foi avaliado de acordo com os parametros
citados na Tabela 14, e para os respectivos célculos 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 interacdo do analito com a fases
estaciondrias diminua, ocasionando em um efeito de reducdo na largura dos picos
cromatograficos tornando-os mais estreitos e intensos, € também reduzindo o tempo de andlise
(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, teremos uma perda de eficiéncia na separagdo (GOLAY,
1958). Nesse caso, a eficiéncia maxima foi observada com a taxa de aquecimento de 15 °C min
1.

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 relagdo a taxa de 10 para 15 °C/min. Esta reducdo promove um tempo de eluicdo 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 reduc¢io de 13% nas taxas de 15 para 10°C min™! (wo.s (10°c/miny= 0,158 s € Wo.s
(15°C/min)= 0,138 8), e um aumento de 15 para 20°C min™' (w05 20°C/min)= 0,159 s). Quando realiza
uma comparagao nas taxas de 10°C/min para 20°C/min, essa redug¢@o ndo ¢ tdo significativa,
de forma geral, a largura de base para estas taxas ficaram similares. Dessa maneira, os picos
mais estreitos foram encontrados na taxa de 15°C min™.

De acordo com alguns trabalhos apresentados na literatura, a relacdo sinal-ruido (S/N)
aumenta com o aumento da taxa de aquecimento. Um aumento da altura do sinal em relag@o ao
ruido, resultado da compressdo da banda cromatografica de eluicdo 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 diminuigao

do ruido quando emprega a taxa de 15°C min™!, em razdo das intensidades dos picos encontrados
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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™' e por fim 12581,7 para
a de 20°C min™'.

Assim, ao analisar a relagdo (S/N), ressalta-se um importante aumento na taxa de
15°C/min. Os valores dessa interacio ((S/N)1¢ oc/min = 6040,08; (S/N)15°c/min = 7016,81
€ (§/N)z0oc/min = 4677,93), representaram uma melhora de aproximadamente 14% e 33%
quando comparado a taxa de 15 em relacdo a de 10°C min' e 20°C min’!, respectivamente.
Esse incremento se deve principalmente a diminui¢ao 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 util para avaliar o
desempenho cromatografico tedrico em cromatografia gasosa bidimensional abrangente
(GCxGC) (LEONARD, 1999). A procura pela alta capacidade de pico envolve a diminui¢ao
da Wy, visto que, quanto menor a largura do pico, mais compostos sdo encontrados em um
determinado intervalo de tempo de separacao (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 niimero 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 redugdo para 20°C min™.

1 1 2
_ tp— Uy tg x
Neap = T X = Equacao 5
Wp Wp
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Tabela 15 — Correlagdo do nimero 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 1,5

A melhoria do método em GCxGC se deve principalmente pelo aumento do poder de
separacgdo 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. Caracterizaciao 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 separacdo nas condigdes de separacdo 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 retencio
com programacao 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
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Os resultados cromatograficos para analise 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 mostram majoritariamente a separacdo dos analitos por volatilidade na
'D. eixo das abscissas, e polaridade na 2D, eixo das ordenadas, considerando que foi utilizada
uma coluna com caracteristicas mais apolares na primeira dimensdo, e uma coluna mais polar
na segunda dimensao. Nessas figuras, os compostos sdo representados por picos (pontos pretos)
no espaco de separacdo bidimensional, onde os eixos sdo relacionados aos tempos de retengao
da primeira dimens3o (eixo X) e a segunda dimensdo (eixo Y). Cada ponto identifica um
espectro associado, o qual estd relacionado a identificacdo 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 andlise de varredura por desconhecidos totais
(non-target), isto €, gerar informacgdes 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 retencdo da primeira e segunda dimensdes, e 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 ndo esta previsto na legislagdo vigente. Conforme descrito
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por diferentes autores a exposi¢cdo continua a estes contaminantes pode se tornar uma grande

ameaca a seguranga do abastecimento de dgua potavel e a satde 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
de lodo da ETA nos meses de setembro (A), outubro (B), novembro (C) de 2021

Tiasses

Second dimension retention time (s}

4 7.33333 10,6867 " 17,3333

Second dimension retention time [s)
2

1

4 7,33333 10,8867 14 17,3333
First dimenaion retention time (min)
Masses: TIC

Second dimenaion retention time (s)

4 7,33333 10,6867 14 17,3333
First dimension retention time (min)

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 também neste trabalho e suas respectivas
aplicabilidades.

Milhares de compostos sdo usados como intermedidrios na industria quimica
(plastificantes, corantes, resinas), antioxidantes, surfactantes e detergentes. Alguns destes sao
conhecidos por causarem sérios problemas a vida, sejam eles toxicos ou desreguladores
endocrinos (hidrocarbonetos poli aromaticos, nonilfenois 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 sao 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 estagoes de
tratamento de agua potavel (ETA) e quando estes ndo sdo 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 sdo considerados contaminantes emergentes e que também foram tentativamente
identificados em todos os meses deste estudo. Sao 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).
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Classe Exemplos de Compostos Aplicabilidade
Propoxifeno Analgésico
Paradrina Controle de obesidade
Tocoferol Vitamina E
Amitriptilina Trata condi¢des que afetam SNC
Farmacos . . ,
Amirona Pacientes com problemas cardiacos
Norefedrina Vaso constritor nasal

Amino resorcinol

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

Produtos de Fitol C L.

higiene pessoal ito osmetico
7-Acetil-6-¢til-1,1,4,4- Fragrancia
tetrametiltetralina (MUSK 36A)
Ambreina Fragrancia

Hexestrol Terapia hormonal
Hormoénios Colestan-3-ol
Alopregnano-7a,11a-diol-3,20-
diona
) Dibutilftalato Plastificante
Plastificante | pic > etillhexil) ftalato
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

Quadro 2 - Exemplos de compostos encontrados no Lodo de ETA por fast-GCxGC

Outro composto que se destaca € o fitol, um composto ndo mutagénico, que apresenta

uma estrutura simples e abundante na natureza, muito empregado na industria cosmética, como

agente surfactante, na fabricacdo de xampus, sabonetes, detergentes e hidratantes. Por ser um

alcool primério de cadeia longa com alta hidrofobicidade, essa substancia ¢ utilizada como

tensoativo (PRABHA; KARTHIK; CHANDRIKA, 2019). Este composto possui propriedades

farmacéuticas tais como, antimicrobiana, antiviral, antiespasmoddica, 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 fitdnicos (GUTBROD; ROMER; DORMANN, 2019; ISLAM et al., 2017).

A ambreina, um outro composto tentativamente identificado, considerado um
terpenodide, o principal componente do ambar cinza, uma substancia muito utilizada na industria
cosmética principalmente na aplicagdo de aromas na producdo de perfumes (FUJIIWARA;
KINOSHITA; AKITA, 2006). Diversos autores comentam sobre as propriedades anti-
inflamatorias, antioxidantes, espasmoliticas, analgésicas e afrodisiacas (RAZA; ALORAINY;
ALGHASHAM, 2007). Os 06leos 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 &cido benzoico.

O coprostanol, 5B-colestan-33-o0l, sdo considerados como marcadores na area 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 redugdo bacteriana do colesterol no intestino de animais. Tem sido
amplamente utilizado como indicador de contaminagao fecal em lagoas e estuarios (MARTINS;
FILLMANN; MONTONE, 2007; NAKAGAWA et al., 2017). Concentragdes superiores a 0,1
ng/g em sedimentos € o limite para caracterizar uma area poluida (GRIMALT et al., 1990). Ha
relatos que o uso do coprostanol como indicador de contaminagao por esgoto ndo pode ser uma
indicagdo conclusiva de que ha contaminagdo por esgoto doméstico, e para um resultado mais
satisfatorio estudos microbioldgicos devem ser associados a tal afirmagdo. (GRIMALT et al.,
1990; GONZALES-OREJA; SAIZ-SALINAS, 1998). O primeiro trabalho reportado usando o
coprostanol como bioindicador para avaliagdo da contaminag¢do por esgoto na plataforma
continental do nordeste brasileiro foi feito por Carreira et al. (2015). Foram observadas
concentracgdes altas de coprostanol na area do rio Sergipe (CARREIRA et al., 2015). Froehner
et al. em seus estudos avaliaram a presenga de coprostanol como um biomarcador fecal, na
bacia hidrogréafica do rio Barigiii, regido metropolitana de Curitiba, sul do Brasil, e foi
determinado que as concentragdes estavam acima do limite permitido, concluindo assim a
contaminag¢ao dessa area (FROEHNER et al., 2010). Araujo et al. (2021), equiparam a presenca
de baixos teores de coprostanol ha uma contaminagao fecal em manguezais brasileiros, levando
a uma correlagdo significativa entre as concentragdes de coprostanol e saneamento inadequado
(ARAUJO et al., 2021). De acordo com Martins (2001) o coprostanol ¢ um dos esteréis mais
citados em estudos de determinacdo do impacto dos esgotos, pois ndo sdo naturais dos

sedimentos (MARTINS, 2001). Outros compostos derivados desse esteroide possui a mesma


https://link.springer.com/article/10.1007/s11270-009-0220-8#ref-CR27
https://link.springer.com/article/10.1007/s11270-009-0220-8#ref-CR20
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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 importancia de
uma avaliacdo 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 esté associado a interferéncia antropogénica foi a benzofenona, composto este, que vem
trazendo preocupacdes de saude publica devido aos seus efeitos enddcrinos. Tal composto ¢é
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, e, devido ao
destino incorreto do esgoto doméstico, ser levada a estagdo de tratamento de 4dguas 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 constru¢do, 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 moveis,
pecas eletronicas e automotivas e sao 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 dguas 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 agua foi publicado
por Tobiszewski et al. (2014) (TOBISZEWSKI; BIGUS; NAMIESNIK, 2014).

Otomo et al. (2010) avaliaram a qualidade da 4dgua 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, € em especial, a autora destaca a existéncia de
plastificantes e do nonilfenol que poderia ser atribuida a industrializagdo e a descarga de
efluentes domésticos e industriais e a presenga de benzo[a]pireno tanto em dgua 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 enxoftre e nitrogénio, tal como, as amidas alifaticas,

nitrilas, compostos aromaticos e heterociclicos.
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Figura 28 - Visdo expandida do cromatograma de ions extraidos (TIC) 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) Hormoénios ( 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 C4-Cs3, com
m/z caracteristicos (58 59 125 207 232) mais abundantes (Figura 29). 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 1159 173 187) e benzoquinolina (179 193 207 221 235 249 263) ja foram descritos
na literatura como sendo compostos com caracteristicas toxicas e potencialmente prejudiciais a
satide humana, a 4gua e ao meio ambiente (AFZAL et al., 2015). Estas substancias podem ser
originarias de proteinas contendo triptofano (contém um anel inddlico) 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 origindrias de
polissacarideos, principalmente daqueles com estruturas baseadas em um monomero furano e
ciclopentenona (PARNAUDEAU; DIGNAC, 2007). Diversos compostos tentativamente
identificados nesse estudo também foram encontrados em uma andlise non-target através da
pirolise de lodo de esgoto por GCxGC/TOFMS (FAN; HE; WANG, 2016).

Também se destacam-se neste estudo a classe de fitosterdis, que sdo esterdides de
origem vegetal que tém efeitos estrogénicos, observados na grande maioria das plantas
superiores e algas. Eles sdo classificados como 4lcool esterdide compostos por um anel
tetraciclico. Os fitoesterdides t€ém o potencial de interferir em multiplos aspectos do sistema
endocrino (DEAN; MURPHY; BURDETTE, 2017). Quase todos os fitoesterdis 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
fitosterdis sdo semelhantes aos esterdis de origem animal, por exemplo colesterol (LIU;
KANIJO; MIZUTANI, 2010). Os esterdis 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 ¢ (C) novembro
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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 caracterizacdo do lodo de ETA deste trabalho. Entre os
compostos identificados pelos autores, destacam-se a presenca 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 pata triagem ndo 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 presen¢a de um pico identificado como octatiocano, em arranjo provavel octaatémico 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 degradacdo da matéria
organica. De fato, algumas bactérias usam sulfeto de hidrogénio (H2S) 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 caracteristica m/z 256,
correspondente ao composto enxofre octaactomico 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 sanitdrio 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 nimero de contaminantes bem superior ao que ¢ relatado e

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

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

de ETA

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

A vista disso, os compostos foram analisados quanto a sua distribuicdo espacial por
meio da plotagem de graficos de dispersdo. Este tipo de ferramenta ¢ util para descrever a
composicao global do lodo de ETA, além de facilitar na analise qualitativa. Estes graficos foram
produzidos a partir dos tempos de retencio da 'D e *D para compostos tentativamente
identificados, avaliando a coeréncia na ordem de elui¢do e na distribui¢ao das classes quimicas,
propiciando uma visualizagdo mais clara da distribuicdo espacial dos diferentes compostos,
distribuicdo ordenada de acordo com o peso molecular, nimero de substituintes e nimero de
ramificagdes. Para determinar a distribuicdo dos compostos foi feito um estudo
semiquantitativo por meio da porcentagem de 4rea dos picos cromatograficos. Vale ressaltar
que estes valores ndo representam a concentracdo real dos compostos. Figuras 31 a 33,
apresentam as classes quimicas encontradas e sua distribui¢do espacial ordenada ao longo do
espaco cromatografico dos extratos de lodo de ETA, nos meses de setembro, outubro e
novembro, através dos graficos de dispersdo. Por meio da investigagdo dessas figuras, pode-se
observar as diferengas existentes nas fragdes 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 separacdo realizada pela segunda coluna separagdo por polaridade,
entretanto para as classes dos 4acidos carboxilicos e hidrocarbonetos a separagdo ¢
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, hormoénios, nitrogenados,

fenois, fosforados, ftalatos, aldeidos e sulfurados.

Figura 31 - Grafico de dispersdo 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 - Gréfico 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 dispersdao 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 anélise non-target, a area 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 ¢ 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 niimero de

compostos identificados de 55 e 17, com uma area respectiva de 83,16% e 1,12%.
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Tabela 17 - Dados semi quantitativos das classes quimicas com os respectivos numeros 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
Fenéis 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 - Gréfico 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 - Nuimeros de compostos identificados para as classes quimica encontradas nos meses

de setembro, outubro € novembro
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Observou-se uma diferencga percentual nas classes quimicas descritas conforme pode

ser visualizada na Figura 34. A composicdo 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 0os 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.
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Classe
.. Setembro Outubro Novembro
quimica
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
o e [ - . . . . Acido benzeno
Esteres A01d0.undecan01c0 éster | SOF46 f&mdo oxalico, ciclo hexilmetil propil 3.15E+05 | dicarboxilico, éster 3595405
dodecil éster . .
metilpropil)
Est Acido 1,2- Acido 1,2-b dicarboxilico, éster Acido benzoico, 4-etoxi
steres benzenodicarboxilico, éster | 5.71E+5 | 00 o DCNZENOCICAIDOXIACO, ESIET | ) (7p g | £C1C0 DENZOICO, F-eto 1.73E+05
Aromaticos . . . bis(2-metilpropil) ,éster etilico
bis(2-metilpropil)
i -4- Tet til hept
Lactonas Tetrametil heptadecano-4- 1} 51 b s | Toprametil heptadecano -4-olide 1.96E+0s | Lewametilheptadecano 5 o) )
olide 4-olide
, 4-Metilfenil tanol, 1-metil il
Eteres Dodecil ciclo oxirano- 2.12E+5 éter etilfenil) metanol, 1-metilpropi 6.19E+05 | NF
Cetonas 2-Pentadecanona - 3.18E+5 | 2-Pentadecanona 2.55E+05 | 2-Pentadecanona 5.25E+04
, 7-(B til)-7-
Halogenados | 7-Bromometil-pentadeceno | 8.31E+05 | Acido 12-bromodecandico 1.69E+06 (Bromometil) 7.36E+05
pentadeceno
Hec. Alifaticos | Tetradecano 9.03E+06 | Pentadecano 6.70E+06 | Eicosano, 2-metill- 4.24E+06
Deca-hidro-
He. Ciclicos | Diciclohexilmetano 6.92E+05 | Trans -1-metil -2- nonil - ciclohexano | 2.49E+06 | Decidro 1.41E+05
pentametilnaftaleno
Hc. Naftaleno, 1, 2, 3,4-tetra- . . . .
+ - - + - O1E+
Arométicos hidro-2-metil 1.10E+06 | Benzeno, (1-pentil-heptil) 2.12E+06 | Benzeno, (1-pentiloctilo) 1.01E+05
Hormonios Colestan-3-ol, (3a,5a)- 1.86E+06 | Colestan-3-ol, (3a,5a)- 7.46E+05 | Colestan-3-ol 1.26E+05
-etil-6-(etilamino) -1H - pirimidina- 2 - Propina - 1 - ami
Nitrogenados Tramadol 1.03E+06 | °-ctil-6-(etilamino) -IH -pirimidina- ¢ (505 ropina - % - amid, 5 555104
2,4-diona N, N-dimetil
Fenois 2,4-Di-terc-butilfenol 8.92E+04 Tocoferol 1.33E+05 Tocoferol 8.59E+04
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Hexestrol
Acido fosférico, éster tris | 1.23E+05 Acido fosférico, éster tris (2- 1.23E+05 Acido metilfosfonico,
Fosforados . . . . . . N 9.99E+03
(2 - etilhexil) etilhexil) di(2-metil 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
4.26E+ Acido sul , ést
Sulfurados Octatiocano 6E+06 Hexatiano 231E+g7 | oo sulfuroso, ester 15 50,
isobutilico pentilico
Aldeidos NF NF Heptadecanal 9.45E+03

Quadro 3 - Compostos majoritarios para cada classe quimica
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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. Pés 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 através da analise de lodo de 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 da do Lodo de FAT utilizando GCxGC/TOFMS. (A) Diagrama
de cores bidimensional e (B) Diagrama de cores tridimensional.
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O resultado da andlise semi-quantitativa das classes de compostos identificados nesta
amostra esta representado na Tabela 18, cuja a analise também pode ser verificada na Figura
38. Através da identificacdo 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 e 14,14% da area) e ftalatos (17 compostos e
6,27% da area).
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Tabela 18- Distribuicdo das classes quimicas e a respectiva area 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
Fendis 2 0,14
Fosforados 1 0,06
Ftalatos 17 6,27
Aldeidos 2 0,19
Sulfurados 4 1,83
236 100

Total Identificados
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Figura 38 - Distribui¢do das classes de compostos em termos de area percentual e nimero de
compostos tentativamente identificados (NCTI) do lodo de FAT segundo a andlise por
GCxGC/TOFMS
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Realizando um diagnostico comparativo, foi observado os nimeros de compostos
tentativamente identificados na amostra lodo FAT e lodo ETA nos meses de setembro, outubro
e novembro (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 s6 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 filtracdo ou desinfec¢do, sendo assim, os compostos
encontrados foram residuos provenientes da dgua bruta coletada na Esta¢do de tratamento de
agua. Assim, esta caracterizacdo reflete indiretamente a qualidade de agua utilizada para
abastecer a regido 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 seguranca hidrica.
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Figura 39 - Numero de compostos tentativamente identificados (NCTI) do lodo de ETA e FAT

segundo a andlise por GCxGC/TOFMS
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CONCLUSAO

Os resultados obtidos para os ensaios de coagulacdo com a aplicagdo do biopolimero
para tratamento de dgua da ETA de Barra Mansa apresentaram uma maior efetividade na
remocao de cor e turbidez da agua do que o emprego de sulfato de aluminio, sem altera¢dao do
pH. Somado a isso, o sulfato de aluminio, produz um residual de aluminio que mesmo em
quantidades inferiores a quantidade maxima permitida vem sendo correlacionado a doengas
neuro degenerativas. Em contra partida o biopolimero empregado ¢ de origem natural renovavel
e biodegradavel, o que reduz o impacto ambiental do lodo causado pelo emprego de sulfato de
aluminio para o tratamento de 4gua, restringindo a quantidade de metais remanescentes na agua
tratada e no lodo gerado ao fim do processo de tratamento. Esses resultados indicam que esse
biopolimero comercial pode ser utilizado nas ETAs da regido do Médio Paraiba do Sul com
eficacia de tratamento e redug¢do de impacto ambiental, como ja ocorre 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 agua.

O método analitico desenvolvido para a anélise de compostos orgéanicos no lodo de ETA
foi efetivo. A associacdo entre uma separacao cromatografica rapida, com um sistema GCxGC
com um modulador térmico isento de liquido criogénico e um detector TOFMS resultou em um
poderoso método analitico para analise tipo non-target de lodo de ETA. Os poluentes organicos
detectados nas amostras de lodo de ETA coletado na regido do Médio Paraiba do Sul, em trés
meses consecutivos, apresentaram um total de 831 compostos em mais de 7.000 picos
detectados nos cromatogramas em aproximadamente 19 min de corrida.

Virios destes compostos tentativamente identificados no lodo de ETA e no lodo
produzido em laboratorio sdo considerados poluentes organicos de preocupacdo ambiental.
Dentre estas substancias presentes destacam-se como farmacos, drogas, derivados de petroleo
e residuos industriais toxicos. Salienta-se que a confirmagao dessas substancias com a técnica
analitica empregada s6 ¢ possivel com a analise de padrdes analiticos auténticos. Ainda hd uma
falta de conhecimento sobre os riscos de longo prazo que a presencga de uma grande variedade
de contaminantes emergentes pode representar para os organismos, bem como para a saude
humana. Entretanto, a identificagdo 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 seguranga hidrica.
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A andlise empegando GCxGC comprovou o seu elevado poder de separacao, dado
que, varias separacdes de analitos s6 foram obtidas na segunda dimensdo. Complementando
este estudo, o uso das ferramentas do software, tais como a deconvolucdo espectral e a
distribuigdo espacial gerada a partir dos graficos de dispersao favoreceu no tratamento de dados.
O uso de fast GCxGC/TOFMS com modulador térmico liquido isento de criogénicos foi bem-
sucedido na investiga¢do de poluentes organicos ambientais em amostras de lodo de uma ETA
no Brasil, pois ele foi a capaz de separar desde compostos mais volateis a compostos com alto
peso molecular, como derivados de hormonios. De certa forma, este trabalho foi o precursor no
estudo de caracteriza¢do de lodo de ETA por cromatografia gasosa bidimensional abrangente,
visto que ndo foram encontrados relatos na literatura que abordam este tema.

Este trabalho propiciou o desenvolvimento de um método analitico rapido e eficaz na
caracterizacdo de poluentes organicos emergentes encontrados em lodos de ETA. A
identificacdo de poluentes ambientais e a utilizacdo de um biopolimero comercial nos processos
de coagulacao/floculagdo, servird de suporte a estudos futuros de destino e minimizagdo de
impactos ambientais. Os resultados deste estudo permitiram a caracterizacdo de uma matriz de
grande importancia na area ambiental e que infelizmente pouco se ¢ discutido. A especificacdo
deste residuo trouxe grandes particularidades, j& 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 dgua. Atualmente a tecnologia empregada
nas Estacdes de Tratamento de Agua da regido foi desenvolvida para melhorar principalmente
parametros como a cor, sabor e turbidez, além de desativar patdgenos mais comuns pela etapa
de cloracdo. Todavia, a remocao dessas novas substancias quimicas langadas no mercado a cada
ano e utilizadas em massa pela populacdo, incluindo cosméticos, farmacos 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 avancado para potabilizar a

agua fornecida a populagao.
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APENDICE A - Identificaciio dos compostos presentes na amostra de lodo ETA referente
ao més de setembro de 2021, analisado por GCxGC/TOFMS

Composto (;1]51) 2(:)) S| R | SN | Férmula ‘Z‘;f)a LTPRI
Acido dodecandico 86 | 1,65 | 873 | 873 | 45878 | CpHwO, | 0,173 | 1603,7
Acido tetradecandico 9,9 | 1,785 | 898 | 898 | 44519 | CuH»0. | 0,694 | 17828
Acido pentadecanoico 10,35 1,74 | 913 913 491.73 Ci5H300, 0,089 1849,1
Acido pentadecanoico 10,6 1,77 | 896 896 955.94 C15H300, 0,108 1886,5
Acido hexadecandico 11 1,765 | 852 852 247.80 Ci6H320, 0,023 1949,1
ﬁ;;g;ﬁ;w 11,1 | 1,005 | 940 | 940 | 586.37 | CigHxO: | 0,159 | 19654
Acido hexadecanbico 1,15 | 1,855 [ 759 | 759 | 1586.8 | CiHnO, | 0,162 | 19732
Acido hexadecandico 1125 | 1,94 [ 903 | 903 | 30249 | CigHpO» | 6,731 | 19893
Acido Gama-Linolénico | 11,6 | 1,76 | 839 | 839 | 261.80 | CisHxO. | 0,032 | 2045,1
Acido hexadecandico 1,6 | 1,65 | 805 | 805 | 924.11 | CiHnO» | 0,047 | 20448
Acido hexadecanbico 1,6 | 1,645 | 848 | 848 | 41636 | CiHnO, | 0,146 | 20447
Acido eicosapentaendico | 11,65 1,82 | 772 772 77.853 Ca0H300:2 0,009 2053,3
Acido heptadecanbico 1,7 | 1,79 [ 775 | 775 | 22974 | CiHu0, | 0456 | 20613
OACCtﬁi"e (t:reanfi)slc 103' 123 | 2,01 | 939 | 939 | 3710.6 | CisHuO2 | 0,663 | 21627
Acido octadecandico 12,45 | 1,905 | 871 | 871 | 15679 | CisH0. | 2,648 | 21882
OACCtﬁi"e (t:reanfi)slc 103' 172 | 1,97 | 866 | 875 | 130.86 | CisHO, | 0,023 | 31588
Acido oleico 18 | 2,115 | 852 | 852 | 116.64 | CisHzO: | 0013 | 33454

Acido heptadecandico 11,85 | 1,815 | 832 | 832 | 523.63 C17H340; 0,110 2085,5
Acido (E)-octadec-13-
enoico

Acido cis-10-

12,7 | 1,755 | 848 | 848 124.16 CisH3402 0,019 2231,4

17,6 | 1,975 | 839 | 839 | 47.607 C19H3602 0,004 3251.8

Nonadecenodico

n-Tridecanol 57 | 1,425 ] 701 | 701 | 55234 | CiHsO | 0,036 | 1257.8
2-Tridecenol, (E)- 925 | 1,75 | 796 | 804 | 55565 | CuHauO | 0,021 | 1690.6
Hexadecenol, trans-9- | 10,95 | 1,64 | 961 | 961 | 496.88 | CigHnO | 0,164 | 19408
I-Decanol 11,05 | 1,615 | 792 | 792 | 19.638 | CiHnO | 0,002 | 1956,7
1-Eicosanol 12,05 | 1,605 | 690 | 697 | 79.539 | CaxHwnO | 0,020 | 21184
Hexadecenol, trans-9- 12,25 | 1,665 | 964 964 2502.8 Ci6H320 0,867 2153,1
Fitol 124 | 1,66 | 805 | 805 | 34650 | CaxHwO | 0,668 | 21789
I-Decanol, 2-ctil- 12,65 | 1,525 | 825 | 825 | 47.082 | CuHxO | 0,001 | 2222,0
1-Eicosanol 13,05 | 1,625 | 802 | 806 | 82277 | CxHuO | 0747 | 22925
Octacosanol 1325 | 1,63 | 872 | 872 | 60022 | CuiHssO | 0334 | 23286
Hexadecenol, trans-9- 14,6 | 1,685 | 900 | 900 | 15.169 | CiHuO | 0,006 | 2585.6
1-Eicosanol 156 | 1,705 | 883 | 883 | 185.13 | CaxHuoO | 0,109 | 27952
icﬁsgiaﬁlfnilw 172 | 2 | 857 | 869 | 25113 | CwHiO | 0,002 | 31589
fllzz(jé)e'(}l4'Metil'8' 18 | 2205|767 | 812 | 16635 | CiyHnO | 0,001 | 33458

1-Dodecanol 8,5 1,455 | 802 | 802 132.68 Ci12HaO 0,141 1590,2
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E-2-Octadecadecenol 9,1 1,55 | 866 896 56.988 Ci3H360 0,014 1670,1
1-Eicosanol 12,65 | 1.64 | 867 | 867 | 713.83 | CaHoO | 0257 | 22223
Ambreina 17 | 2,635 | 821 | 821 | 86.653 | CyHuO | 0.006 | 3114.9
Farnesol isomer a 15,7 | 1.905 | 834 | 853 | 106.62 | CisHwO | 0042 | 2817.4
a-Cadinol 0.1 | 2.13 | 851 | 869 | 74.047 | CisHxO | 0006 | 1671.4
tau.-Muurolol 9 | 2105|842 | 843 | 127.68 | CisHxO | 0012 | 1658.0
2-metil-1,2,3,4- 54 | 201 | 887 | 887 | 15659 |  CiiHus 0.013 | 12270
tetrahidronaftaleno

5,7-dimetil-1,2,3,4- 7 | 2175 | 846 | 852 | 66387 | CinHie | 0,004 | 14044
tetrahidronaftaleno

1-etil-2,4-dimetil 405 | 1.62 | 952 | 952 | 42277 | CioHu 0,088 | 1087.4
benzeno

-etenil-4-ctilbenzeno 415 | 1,77 | 888 | 888 | 15047 | CioHn 0.042 | 1097.9
Benzeno, (1,1-dimetil 43 | 152 | 791 | 791 | 64780 | CiiHie 0019 | 11128
propil)-

I-etil-2,4-dimetil 445 | 1,73 | 948 | 963 | 693.19 CioH4 0,162 | 1128,5
benzeno

3.4-Dimetil cumeno 465 | 1,69 | 809 | 809 | 64990 | CiHie 0.003 | 11488
4-metil-2,3-dichidro-1H- | - 7119 1 937 | 932 | 14382 | CioHi 0,010 | 11543
indeno

1.3-dictil-5-metilbenzeno | 4.7 | 1,68 | 858 | 858 | 340.85 | CiHie 0.046 | 1153.9
(E)-1-Fenil-1-buteno 475 | 1965 | 929 | 929 | 12220 |  CioHp 0014 | 11595
l-etil-2,4-dimetilbenzeno | 4.8 | 1,855 | 932 | 945 | 11502 | CioHus 0.117 | 11644
I-metil-4-2-metilpropil) | ¢ | ;67 | g70 | 872 | 142.07 CiiHis 0,005 | 1164,1
benzeno

1,2,3.4- 49 | 2055|946 | 949 | 37717 |  CioHn 0,043 | 11749
tetrahidronaftaleno

1-butan-2-il-4- 5 | 175 | 853 | 853 | 236.04 |  CiHie 0.047 | 11846
metilbenzeno

1.2-dimetil-2,3-di-hidro- |51 | ;g5 | 041 | 941 | 38301 | CyHu 0,046 | 11951
1H-indeno

1.2-dimetil-2,3-di-hidro- |55 | ;94 | 906 | 906 | 33197 | CiHus 0.032 | 12056
1H-indeno

Trans-1-fenil-1-penteno 5,2 1,895 | 801 825 70.650 CiiHis 0,010 1205,5
2,6-dimetil-

e ene 525 | 1585 | 795 | 795 | 42.032 |  CpHa 0,019 | 12103
1-etil-4-propan-2-il 54 | 1,89 | 904 | 904 | 115.89 CiHis 0,009 | 1226,8
benzeno

L,5,7-trimetil-2,3-di- 56 | 1,855 | 853 | 871 | 95410 |  CioHie 0,009 | 1248,0
hidro-1H-indeno

4,6-dimetil-2,3-di-hidro- | 5 ;5 | | 905 | 837 | 837 | 68.046 | CiHu 0.006 | 12642
1H-indeno

E:)Zf_eno’ -metil-3- 575 | 1,725 | 737 | 737 | 25.878 |  CisHuo 0,001 | 1263,7
5-metil-1,2,3,4- 5.85 | 2105 | 847 | 860 | 14257 |  CiHu 0.012 | 12750
tetrahidronaftaleno

2-metilbutilciclohexano | 5.9 | 1.435 | 799 | 799 | 87.170 |  CiHa 0,084 | 1279.1
1,8-dimetil-1,2,3,4- 6.1 | 196 | 801 | 801 | 92575 |  CiHie 0,005 | 13014
tetrahidronaftaleno

6-metil-1,2,3,4- 6.1 | 2205|826 | 828 | 99382 | CiHu 0,008 | 1301,9
tetrahidronaftaleno

2,6-dimetil-1,2,3,4- 635 | 202 | 819 | 823 | 108.63 | CpHis 0.005 | 1330,0

tetrahidronaftaleno
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1H-Indeno, 2,3-Di-

Hidro1 13- Trimetil- 6,4 | 2,06 | 772 | 810 | 91.574 C1oHie 0,005 | 1335,7
Benzo ciclo heptatrieno 6,45 2,17 | 883 883 188.61 Ci1Hyo 0,041 1341,6
Benzo ciclo heptatrieno | 6,45 | 2,355 | 906 | 914 | 159.36 CiHio 0,028 | 1342,0
1H-Indeno, 1-etilideno- 6,9 | 1,915 | 806 | 856 | 64.148 CiHio 0,006 | 13923
1,8-Dimetil naftaleno 74 | 232 | 869 | 879 | 65.764 CioHis 0,003 | 14529
2,6-Dimetil naftaleno 74 | 2,17 | 827 | 874 | 52.253 CioHis 0,007 | 1452,6
142,2-dimetil propil) - =15 55 | | 955 | 708 | 757 | 34149 |  CuHn | 0,003 | 1470,0
2,4,5-trimetil benzeno

2,3-Dimetil naftaleno 755 | 223 | 811 | 825 | 43.313 CioHis 0,001 | 1470,7
trans-Calamenono 8,05 | 2,015 | 885 899 150.92 CisHx 0,008 1532,9
Benzeno, (1-butil hexil)- | 8,1 | 1,725 | 896 | 896 | 269.39 C16Has 0,055 | 1538,8
Benzeno, (1-propil 8,15 | 1,735 | 790 | 790 | 164.84 C16Has 0,045 | 15453
heptil)-

Benzeno, (1-butil heptil)- | 8,85 | 1,73 | 860 | 860 | 1366.7 C17Has 0,171 | 16372
E)ecrt‘fl)e“" (1-propi 8,95 | 1,735 | 891 | 891 | 597.76 |  CisHas 0,095 | 1650,5
Benzeno, (1-ethil nonil)- | 9,1 | 1,76 | 829 | 829 | 417.65 C17Has 0,072 | 1670,6
Benzeno, (1-metil nonil)- | 9,35 | 1,805 | 864 | 892 | 435.84 C16Has 0,050 | 17043
Benzeno, 1,1'-(3,3-

dimetil-1-butenilideno) 95 | 2415|772 | 772 | 187.81 C1sHao 0,005 | 1727,2
bis-

Benzeno, (1-pentil 9,55 | 1,745 | 867 | 867 | 1682.4 C1sHso 0,289 | 17327
heptil)-

Benzeno, (1- 9.65 | 1,765 | 923 | 923 | 757.09 |  Cistso 0,100 | 1747.1
propilnonil)-

Benzeno, (1-etildecil)- 98 | 1,79 | 854 | 854 | 451.21 C1sHso 0,082 | 1768,5
1-[2,3-dimetil-3-(4-

metilfenil) butan-2-il]-4- | 10 | 2,525 | 903 | 903 | 142.21 CisHas 0,007 | 1798,9
metilbenzeno

Benzeno, (1- 10,1 | 1,815 | 893 | 893 | 533.74 CisHso 0,079 | 1812,0
metilundecil)-

Benzeno, (1-hexilhepti)}- | 10,25 | 1,75 | 870 | 870 | 1498.4 C1oHsz 0344 | 18342
Benzeno, (1-etilundecil)- 10,5 1,81 | 866 866 321.09 CioHs, 0,065 1871,7
Benzeno, (1- 10,8 | 1,825 | 931 | 931 | 446.15 |  CioHa 0,058 | 1917,5
metildodecil)-

Fluoranteno 12,2 | 322 | 889 | 898 | 91.848 Ci6Hio 0,007 | 21403
Naftaleno 54 | 2,17 | 950 | 950 | 297.75 C1oHs 0,116 | 1227.3
3-butilciclohexan-1-ona 9,35 1,54 | 710 710 235.53 CioHi30 0,054 1703,7
2-Pentadecanona 98 | 1,75 | 779 | 779 | 77.152 | CisH30 0,006 | 1768,5
2-Pentadecanona, 10,35 | 1,715 | 900 | 900 | 1329.1 C1sH360 0,094 | 1849,0
6,10, 14-trimetil-

6-hidroxi-4,4,7a-trimetil-

6,7-di-hidro-SH-1- 10,4 | 2,995 | 858 | 858 | 48.027 | CiiHisos 0,009 | 1859,7
benzofuran-2-ona

1-(1-metilciclohexil) 10,85 | 1,63 | 830 | 852 | 313.61 CoH160 0,055 | 1924,9
etanona

7,9-diterc-butil-1-

oxaspiro [4.5] deca-6,9- | 10,9 | 2,435 | 874 | 874 | 148.94 | CisHasos 0,005 | 1935,0
dieno-2,8-diona

1-(3-etil-5,5,8,8- 1045 | 2335 | 870 | 870 | 307.24 | CisHxO | 0008 | 1865.5

tetrametil-6,7-di-
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hidronaftalen-2-il)
etanona (Almiscar)

2-Tridecanona 935 | 1,765 | 743 | 825 | 160.45 | Ci3HaO 0,014 | 17042
Ciclohexano, 1-etil-2- 405 | 127 | 824 | 835 | 45399 CoHg 0.007 | 10869
metil-, cis-
1,5,6,7-tetrametil
biciclo[3.2.0Jhepta-2,6- | 525 | 1,8 | 803 | 807 | 137.90 C1iHig 0,014 | 12106
dieno
Ciclohexano, hexil- 555 | 145 | 896 | 896 | 157.65 Ci2Ha 0,017 | 12419
Biciclo[3.1.1]heptano, 605 | 1.87 | 841 | 863 | 10061 |  CioHis 0,012 | 12959
6,6-dimetil-3-metileno-
Ciclohexano, 1- 6.05 | 1,445 | 764 | 799 | 44960 |  CioHao 0,015 | 12951
isopropil-1-metil-
1,1'-Biciclohexil 6,15 | 1,715 | 857 | 857 | 128.97 CioHos 0,016 | 1306,7
Heptilciclohexano 6,45 | 1,505 | 893 893 735.63 Ci3Has 0,166 1340,4
Heptilciclohexano 6,45 | 1,505 | 893 893 735.63 Ci3Has 0,166 1340,4
1,I"-Biciclohexil, 2- 6.6 | 1.685 | 879 | 879 | 12175 |  CisHas 0.007 | 13577
metil-, cis-
Ciclohexano, 1,1 675 | 1,715 | 870 | 870 | 63.975 |  CisHa 0,002 | 13748
metilenobis-
1H-Indeno, octahidro-
2.,2,4,4.7,7-hexametil-, 715 | 1,71 | 820 | 825 | 598.65 C1sHas 0,020 | 14215
trans-
Ciclopentano, 1-
hidrosimetio] 3dimetil. | 715 | 147 | 696 | 696 | 35.175 CsHi0 0,014 | 14210
1H-Indeno, octahidro-
2.,2,4,4.7,7-hexametil-, 72 | 1,69 | 794 | 794 | 305.63 CisHos 0,046 | 14275
trans-
Ciclohexano, octil- 7,35 | 1,535 | 924 924 1589.9 CiaHog 0,216 1445,3
1-Nonylcicloheptane 775 | 15 | 872 | 886 | 578.20 CieHsn 0,177 | 1493,4
Ciclohexano, 2-propenil- | 8,2 | 1,555 | 834 | 834 | 450.71 CoHig 0,055 | 1551,4
Ciclohexano, decil- 9 1,58 | 874 | 874 | 214.88 CieHsn 0,030 | 1656,8
Ciclohexano, undecil- 9,75 | 1,605 | 870 | 870 | 229.64 C1-Has 0,023 | 1761,0
Octadecahidro- 114 | 239 | 909 | 911 | 28040 |  CioHso 0,014 | 20145
benzo[cd]pireno
Acido Pentandico, Ester |1 ¢ | | 56 | g31 | 864 | 213.80 | CicHyO» | 0.130 | 1886.0
10- Undecenilico
Acido Undec-10-Indico, |1, ¢ | 93 | g15 | 815 | 338.81 | CwnHnO» | 0497 | 22489
Ester Dodecil
ﬁxcetato de tetradecan-5- 12,15 1.6 267 | 767 | 278.59 — 0.045 21356
1 3-dioxol-2-ona 415 | 2,165 | 737 | 737 | 14186 C3H,04 0,001 | 1098,6
Acido pentandico, &ster | 5 45|y 475 | 800 | 816 | 75.747 | CigHwO: | 0,016 | 14572
10-undecenil
Acido Malonico, Ester
Di (3. Motilpenti ) 8,95 | 1,415 | 746 | 766 | 49.793 | CisHxOs | 0,008 | 1649,8
metil 2-

ettl = 9,6 | 1,57 | 792 | 792 | 89.170 | CisHOs | 0,050 | 1739,5
hidroxitetradecanoato
Acido Oxalico , Ester
Cilo Tt Nt | 10,75 | 1,6 | 804 | 804 | 36631 | CisHOs | 0,097 | 1909,0
Dimetacrilato de 1,5- 108 | 195 | 723 | 754 | 91715 | CisHaOs | 0024 | 1917.9
pentanodiol
Acido Hexadecandico, 10,9 | 1,755 | 916 | 916 | 5855.1 | CisHs60» 0313 | 19332

15-Metil-, Ester Metilico
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Metil (9E,12E)-octadeca-

. 11,95 | 1,945 | 856 | 856 | 209.15 | CiH02 | 0,014 | 2102,1
9,12-dienoato

Oleato de metila 12 | 1,87 | 956 | 956 | 1814.1 | CioHy02 | 0,124 | 21105
Bis (2-etilhexil)

ciclohexano-1,2- 142 | 2,08 | 899 | 899 | 1132.9 | CoHuOs | 0,058 | 25069
dicarboxilato

Diacrilato de 14,85 | 2,025 | 823 | 894 | 172.03 | Ci4H»O0; 0,010 | 2636,8
tetraetilenoglicol

Acido Oxalico, Ester 1625 | 1.86 | 723 | 750 | 45.110 | CiHnOs | 0006 | 2937.4
Decil Neopentilico

Heptadecil 18,1 | 2,085 | 807 | 865 | 261.95 | CsHes0o 0,008 | 33685
heptadecanoato

Acetato de dec-1-en-4-il | 7,85 | 1,53 | 784 | 810 | 486.91 | CiHnOs 0,051 | 1505,9
Acetato de dec-1-en-4-il | 8,65 | 1,555 | 815 | 845 | 189.81 | CiHnOs 0,044 | 1610,1
[(Z)-8-metiltetradec-9- 75 | 1,745 | 818 | 818 | 328.66 | CuiHynO» | 0,024 | 1463.7
enil] acetato

[(E) -oct-3-en-2-1 1 (E)- | 155 | |55 | 817 | 820 | 44.124 | CigHagO» | 0,010 | 1871.1
oct-3-enoato

Dodecil dodecanoato 16,45 | 1,84 | 782 | 790 123.86 C24H4302 0,004 2983,9
Etil ciclo propano 8.1 | 142 | 801 | 851 | 31.082 | CeHiO» | 0,005 | 1538.1
carboxilato

Benzoato de pentila 12,6 2,16 | 871 871 112.69 Ci2H1602 0,004 2215,1
Bis (2-etilhexil)

benzeno-1,3- 15,45 | 2,095 | 817 | 817 | 772.88 | CauHssOs | 0,030 | 2763,3
dicarboxilato

[(E) -undec-2-enil ]4- 1 1} 35 | | 075 | 858 | 926 | 111.97 | CaoHszO» | 0,009 | 20050
etilbenzoato

Carbonato de octil fenil | 7,85 | 1,82 | 825 | 881 | 123.70 | CisH»Os 0,009 | 1506,5
Etil 4-etoxibenzoato 83 | 223 | 912 | 912 | 32129 | CiHuO0s 0,080 | 15659
Ftalato de diisobutil 10,55 | 2,45 | 929 | 929 | 3041.6 | CigH»nOs | 0,179 | 1880,7
Homosalato 10,7 | 2,185 | 819 | 844 | 72.846 | CiH2Os; 0,003 | 1902.6
Acido benzbico, 13,75 | 2,165 | 824 | 824 | 151.83 | CyHs0s 0,008 | 24219
tetradecil éster

‘éA‘s‘t’é‘ri" benzéico, heptil 13,2 | 2,155 | 903 | 911 | 191.09 | CisHa0, 0,006 | 2321,1
Acido benzbico, 143 | 2,17 | 863 | 863 | 151.83 | CaHy0» | 0008 | 25272
pentadecil éster

Octano, 1,1-oxybis- 9,05 | 1,555 | 803 | 803 | 49.493 c16H30 0,023 | 1663,5
Oxirane, dodecyl- 955 | 1,6 | 803 | 803 | 95.361 c14Ha50 0,066 | 1732.4
2-Vinilfurano 525 | 1,205 | 787 | 787 | 25.320 C6HsO 0,001 | 1209,6
2,4-Di-terc-butilfenol 795 | 1,975 | 911 | 911 | 41599 | CiH»O 0,028 | 1519,9
Hexestrol 985 | 2,16 | 844 | 896 | 113.66 | CisH»nOs 0,005 | 1776,6
Acido Fosforico, Ester |1 15| | ¢35 | 876 | 876 | 47026 | CauHsiOP | 0038 | 24963
Tris (2-Etilhexil

Dibutil ftalato 11,2 | 2,545 | 957 | 957 | 606.18 | CisH»Os | 0,043 | 1982,9
Acido Ftalico, Ester 1185 | 244 | 830 | 830 | 54824 | CoglipOs | 0024 | 20872
Decil Octilico

Acido Ftalico, Ester

Ciclor Hoxil 3. Pentilico | 1423 | 2,265 | 820 | 820 | 12332 | CuHxOs | 0,004 | 25176
Bis (2-Etilhexil) Ftalato | 14,5 | 2,295 | 934 | 934 | 21339 | Ca4HssOs4 1,013 | 2567.6
Acido Ftdlico, Ester 8- 15,45 | 2,295 | 833 | 865 | 214.69 | CaHxBrO; | 0,028 | 2764,1

Bromoctil Isobutil
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Bis (7-metiloctil)

benzeno-1,2- 15,55 | 2,32 | 906 | 906 | 242.17 | CaHwOs | 0,038 | 27864
dicarboxilato
Bis (7-metiloctil)
benzeno-1,2- 15,85 | 2,395 | 921 | 921 | 418.68 | CaHiOs | 0,059 | 2851,0
dicarboxilato
Acido 1,2-

) . 159 | 2,19 | 854 | 910 | 17822 | CxHiOs | 0,008 | 2861,0
Benzenodicarboxilico,
10-bromodec-1-eno 7,9 1,52 | 779 | 779 155.92 CioHi9Br 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 | 429.14 | CiHyBr | 0260 | 2060.8
pentadec-7-eno
6- bromohexeno 11,8 | 1,67 | 770 | 770 | 246.75 | C¢HuBr 0,044 | 2077.1
2,4,6-tribromofenil 1025 | 2,05 | 709 | 825 | 49.880 | CiHisBrOs | 0,002 | 1835.0
hexanoato
Benzeno, (4-bromobutil) ¢ 3| 1 76 | 795 | 853 | 128.63 | CiHisBr | 0022 | 1564.8
1-Bromo-1-fenillpropano | 8,35 | 1,73 | 797 | 797 | 60.900 | CoHiBr 0,019 | 15713
(Z) -7-(bromometil) 13,45 | 1,645 | 834 | 834 | 677.02 | Ci¢Hs Br 0244 | 2365,0
pentadec-7-eno
(Z) -7-(bromometil) 13,6 | 1,635 | 806 | 806 | 590.48 | CigHsBr | 0,165 | 23922
pentadec-7-eno
1-Bromo-8-Tetra- 122 | 25 | 809 | 809 | 19847 | CuHbsBrO, | 0,030 | 21468
Hidropiraniloxioctano
2-fluoroetanol 11,7 | 2,1 | 934 | 999 | 28236 | C,HsFO 0,001 | 2062,1
docosil 2,2,3,3,3- 123 | 1,635 | 849 | 849 | 56,511 | CasHisFsO» | 0,003 | 2161.6
pentafluoropropanoato
(Z)-difluorodiazeno 44 | 1,455 | 824 | 999 | 29.096 FN, 0,001 | 11229
2-Fluoroformil-3,3,4,4-
Tetrafluoro-1,2- 4,05 | 2,705 | 999 | 999 | 18.861 | CsFsNO2 | 0,002 | 10893
Oxazetidina
Clorfenapir 7.4 | 1,535 | 746 | 999 | 32.994 CISHII\}%CIF 0,002 1451,3

3IN2

Dodecano, 2,6,11- 7.7 | 1405 | 668 | 771 | 37205 |  CisHn 0,001 | 14872
trimetil-
Tetradecano, 1-iodo- 17,5 | 1,67 | 849 | 849 | 24.287 C1aHaol 0,013 | 32274
Dodecano, 1-iodo- 77 | 1,405 | 736 | 845 | 37.205 CioHosl 0,001 | 14872
Benzeno, (iodometil)- 55 |2295]950 | 950 | 129.68 CHI 0,079 | 12381
Benzeno, (iodometil)- 585 | 2,08 | 932 | 940 | 82.559 C/HiI 0,050 | 12750
Benzeno, (iodometil)- 6,2 | 1,885 | 868 | 945 | 39.957 C/HiI 0,018 | 13127
a-Sitosterol 18 | 2975 | 759 | 773 | 479.59 | CaHsO 0,024 | 3348,7
a-Sitosterol 183 | 2,93 | 922 | 922 | 371.97 | CaHseO 0,063 | 34183
Colestan-3-ona, (5a)- 172 | 2,74 | 861 | 861 | 3135.8 | CaHiO 0,149 | 3161,8
Colestan-3-ol, 3a,50)- | 17,25 | 2,5 | 879 | 879 | 6744.0 | CyrHisO 0,582 | 31725
Colestan-3-ona, (5a)- 17.4 | 2,81 | 808 | 808 | 689.96 | CxHiO 0,025 | 3208,6
Colésterol 1745 | 2,54 | 860 | 860 | 14383 | CayHsO 0,413 | 3219,
Allopregnane-74,11a- 1765 | 2,765 | 794 | 818 | 16838 | CaHnOs | 0006 | 32665
diol-3,20-dione
Colest-4-en-3-ona 17,75 | 2,985 | 899 | 899 | 1786.0 | CaHuO 0,104 | 3290,6
Isolitocolato de Metila 1775 | 2,525 | 819 | 851 | 33447 | CasHuros 0,041 | 32889
Colestan-3-ol 18,15 | 2,735 | 800 | 835 | 1101.0 | CaHisO 0,138 | 33827
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g’szeg_‘gﬁfasap"geni“' 18,5 | 2,905 | 793 | 793 | 64.321 | CyHaoOs | 0015 | 3464,7
;301:{2201%333"1 18,7 | 3,51 | 819 | 819 | 129.10 | CypHs0, | 0,009 | 3502,0
2(4H)-Benzofuranona,

5,6,7,7a-tetrahidro- 83 | 2.8 |923| 923 | 58.539 | CuHiO: | 0,009 | 1567,1
4,4, 7a-trimetil-, (R)-

Dodecalactona 935 | 2,315 | 864 | 906 | 85.285 | CiHnO: | 0,009 | 17055
Dodecalactona 945 | 2,245 | 752 | 812 | 45862 | CiHnO: | 0,007 | 1719,6
Dodecalactona 12,1 2,31 | 822 861 109.80 Ci2H2,0, 0,016 2129,1
ﬁ;%tﬁfelfiztf{?;:l 1345 | 2,12 | 918 | 918 | 43476 | CaHyO2 | 0038 | 23664
7-Hexadeceno, (Z)- 925 | 1,475 | 866 | 866 | 224.88 | CigHx | 0,181 | 1689,9
1-Dodecine 445 | 146 | 796 | 857 | 121.77 | CuHn | 0,039 | 11280
5-Trideceno, (Z)- 535 | 143 | 782 | 798 | 51303 | CiHx | 0038 | 1220,6
6-Trideceno, 7-metil- 555 | 144 | 790 | 790 | 89.668 | CuHas | 0032 | 12419
j‘g)‘i“en"’ 233rimetil- | 6 o5 | 148 | 804 | 884 | 138.05 |  CuHh | 0011 | 1317.6
fmie;t‘ltf“" Ibromo-3.4- 1 ¢ o | 147 | 758 | 758 | 13225 | CHisBr | 0264 | 13914
ﬁ;iifif_?%‘%f“’h > 7 | 1495 | 778 | 778 | 26259 | CsHO | 0,049 | 1403.0
E-2-Octadecadecenol 7,0 | 1,52 | 821 | 838 | 21032 | CisHsO | 0,050 | 1415,1
(E) -4-metildec-4-eno 8,05 | 1,48 | 803 | 820 | 10137 | CuHn | 0,044 | 15318
4-Deceno 3-metil-, (E)- | 83 | 15 | 778 | 778 | 55579 | CuHn | 0,021 | 15643
7-Tetradeceno 86 | 1,51 | 770 | 770 | 15565 | CuHas | 0,033 | 16034
o T-Decadieno, 2.9- 895 | 1,595 | 829 | 842 | 48452 | CoH | 0,008 | 16502
17-Pentatriaconteno 14 | 1,67 | 776 | 796 | 231.01 | CssHn | 0,559 | 2467,5
Hexadecano 8,15 | 1,395 | 929 | 929 | 680.45 | CiHs | 0,247 | 1544,6
Eicosano 11,35 | 1,495 | 965 | 965 | 1604.6 | CxHn | 0,735 | 2004,0
Eicosano 1,6 | 1,49 | 962 | 962 | 35674 | CaoHn | 0,052 | 20443
Octadecano 12,15 | 1,47 | 812 | 946 | 36520 | CisHis 0,072 | 21353
Henoicosano 124 | 1,505 | 886 | 886 | 181.53 | CyHu | 0018 | 21785
Tetracosano 14,05 | 1,55 | 902 | 902 | 1411.7 | CuHso | 0510 | 2476,6
Efgﬁifﬁa“" 2010.15- 1 g3 1 139 | 951 | 951 | 55315 |  CaHa 0,165 | 1564,0
Hexadecano 8,55 | 1425 | 948 | 948 | 1749.5 | CiHa | 0,514 | 1596,6
Heptadecano, 2-metil- | 9,75 | 144 | 906 | 946 | 40832 | CisHss | 0,083 | 1760,6
10-Henoicoseno (c,t) 114 | 1,595 | 856 | 856 | 27135 | CyHw | 0,148 | 20124
é??f?ﬂﬂ ‘;‘:ﬁcazeztrg)en" 73 | 1,655 | 918 | 938 | 42643 | Cist | 0,022 | 14395
4-Deceno, 6-metil-, (E)- | 4,15 | 1,255 | 704 | 721 | 26800 | CuHx | 0,012 | 1097,0
Undecano 42 | 1,21 | 906 | 906 | 74385 | CuHa | 0,015 | 1102,1
Decano, 2,5,6-trimetil- | 4,35 | 1,135 | 803 | 803 | 17335 | CisHas | 0,069 | 1117,
Undecano, 4,6-dimetil- | 4,75 | 1,245 | 860 | 860 | 268.09 | CisHx | 0,079 | 11582
g{“dece“"’ Smetils ) 1005 | 1,63 | 751 | 762 | 67.118 | CiHby | 0009 | 18339
Undecano, 2-metil- 485 | 125 | 870 | 879 | 19507 | CiHw | 0,055 | 11685
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6-Dodecino 5 1,52 | 785 | 852 | 117.26 Ci:Hp 0,036 | 11842
Dodecano 515 | 1,295 | 942 | 942 | 970.69 Ci2Has 0,229 | 1199,1
Undecano, 4,6-dimetil- 53 | 1,27 | 899 | 899 | 473.28 Ci3Hag 0,071 | 1215,0
Undecano, 5-etil- 555 | 1,29 | 821 | 839 | 10.672 Ci3Hag 0,000 | 1241,6
Dodecano, 4,6-dimetil- | 5,85 | 1,285 | 889 | 889 | 825.67 Ci4Hso 0,277 | 12736
Tridecano 6,1 | 1,335 | 932 | 932 | 2587.0 Ci3Hag 0,416 | 1300,3
Undecano, 5-etil- 6,25 1,32 | 942 942 1024.4 Ci3Hag 0,317 1317,3
6-Trideceno, 7-metil- 64 | 1,43 | 748 | 767 | 188.45 Ci4Hag 0,043 | 13345
Dodecano, 2-metil- 64 | 1,33 | 900 | 900 | 347.88 Ci3Has 0,035 | 13343
Tetradecano 6,55 | 1,34 | 917 | 917 | 1808.5 CiaHso 0,400 | 13514
Dodecano, 2,610 675 | 1,33 | 953 | 953 | 63628 | CisH | 1,089 | 13741
Tetradecano 6,95 | 1,375 | 972 | 972 | 9332.7 CiaHso 2,827 | 13969
1,12-Tridecadieno 7 1,66 | 781 | 781 | 90.361 Ci3Ha 0,007 | 14033
Nonilcicloheptano 7,2 | 1,545 | 813 | 858 | 195.98 Ci6Hs, 0,023 | 14272
Nonilcicloheptano 7,25 | 1,465 | 828 876 176.39 CieHaz 0,050 1433,1
Undecano, 2,7-dimetil- 7,35 1,39 | 821 821 27.312 Ci3Hag 0,001 1445,0
2,6,10-Trimetiltridecano | 7,45 | 1,355 | 927 | 927 | 4510.9 Ci6Has 1,186 | 1456,9
cis-2-Metil-7-octadeceno | 7,6 | 1,5 | 888 | 888 | 257.29 CioHag 0,050 | 14753
Pentadecano 78 | 1,39 | 965 | 965 | 4844.5 CisH, 1,385 | 14992
2-Penteno, 2,4,4-trimetil- | 13,25 1,61 | 813 813 10.345 CsHie 0,000 2328.5
1,9-Tetradecadieno 9,1 | 1,55 | 876 | 876 | 56.988 CiaHas 0,014 | 1670,1
8-Hexadecino 8 1,69 | 802 | 802 | 104.67 Ci6Hao 0,094 | 15257
Decano, 2,5-dimetil- 8,5 | 1,38 | 844 | 910 | 28.327 Ci2Has 0,001 | 1590,0
Egﬁﬁ?m 2.6,10.19- 1 95 | 1385 | 884 | 884 | 914.84 |  CaHu 0413 | 1649.7
Heptadecano 9,3 | 1,45 | 964 | 964 | 4195.3 Ci7Hs6 1,131 | 1696,6
gfg;?ﬁ_ecan"’ 2,6- 9,35 | 1,385 | 807 | 830 | 576.26 |  CioHuo 0,022 | 17033
Heptadecano, 2-metil- 9,65 | 1,43 | 873 | 873 | 768.17 CisHag 0,365 | 17463
Heptadecano, 4-metill- 9,7 | 1,455 | 819 | 819 | 29.758 CisHsg 0,001 | 17535
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 CaoHas 0,042 | 1775,1
9-Octadeceno, (E)- 9,95 | 1,53 | 782 | 782 | 143.83 CisHse 0,053 | 17894
Octadecano 10 1,47 | 946 946 1728.9 CigHsg 0,819 1796,4
7,11,15-trimetil-3-

metilideno hexadec-1- 10,3 | 1,535 | 833 | 833 | 192.97 CaoHsg 0,017 | 1841,1
eno

Octadecano, 2-metil- 103 | 1,46 | 982 | 982 | 367.63 CioHao 0,088 | 1840,9
Dodecil ciclo hexano 1045 | 1,63 | 878 | 878 | 204.35 CisHsg 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 CaoHaz 0,152 1940,4
Ciclo hexano, decil- 11,15 | 1,65 | 802 | 814 | 217.74 Ci6H, 0,026 | 1972,6
Eicosano, 3-metil- 11,8 | 1,49 | 966 | 966 | 403.17 Co1Ha 0,044 | 2076,6
Eicosano, 2-metil- 11,95 | 1,51 | 947 | 947 | 1655.5 CaiHy 0,744 | 2100,9
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10-Henoicoseno (c,t) 12 1,615 | 782 | 790 65.178 Co1Hao 0,007 2109,8
5-Eicosino 12,1 | 1,73 | 802 | 802 | 245.06 CaoHsg 0312 | 21274
zceitﬁoé‘;fgfdecanéico’ 12,15 | 1,78 | 945 | 945 | 52585 | CuHsiO, | 0280 | 2136,1
Henoicosano 12,2 | 1,505 | 893 | 893 | 670.82 CorHu 0,113 | 2144,0
9-Octadecino 12,25 | 1,675 | 839 | 857 | 190.33 CigHaa 0,022 | 21531
Docosano 12,55 | 1,52 | 922 | 922 | 1910.6 CarHag 0,839 | 22044
Docosano 12,8 | 1,51 | 979 | 979 | 574.20 CaxHas 0,082 | 22483
Tricosano 13 | 1,525 | 856 | 856 | 1202.0 Ca3Hag 0,402 | 22834
Tricosano 13,15 | 1,535 | 817 | 817 | 1857.3 Ca3Hag 1,131 | 2310,1
Eicosano, 2-metil- 13,35 | 1,525 | 924 | 924 | 1781.1 Co1Has 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 2410,5
Nonadecano, 2-metil- 13,85 | 1,545 | 953 953 1444.9 CooHao 0,548 2438,8
Nonadecano 14,2 | 1,565 | 939 | 939 | 12282 CioHao 0,634 | 2505,
Tetracosano 144 | 1,555 | 959 | 959 | 977.03 CayHso 1,935 | 25452
1,7-Hexadecadieno 15,05 | 1,725 | 809 | 816 | 124.31 Ci6Hso 0,072 | 26758
Tetracosano 1535 | 1,58 | 941 | 941 | 251.00 CasHso 0,316 | 2739,2
Esqualeno 158 | 1,955 | 935 | 935 | 575.22 CsoHso 0,031 | 28388
Eicosan, 2-metil- 16,1 | 1,645 | 964 | 964 | 256.10 Co1Has 0,068 | 2901,7
Nonadecano, 2-metil- 16,25 | 1,615 | 887 | 887 | 74.893 CaoHa 0,052 | 29365
Nonadecano, 2-metil- 16,75 | 1,635 | 948 | 948 56.165 CooHao 0,042 3052,8
Triacontano 17,65 | 1,69 | 778 | 778 | 32.221 Cs0He2 0,015 | 32624
Undecano, 4,7-dimetil- | 4,45 | 1,175 | 904 | 935 | 116.45 Ci3Hag 0,056 | 1127,
Pentano, 2,2,3-trimetil- | 11,15 | 1,495 | 847 | 920 | 53.764 CsHis 0,001 | 1972,2
Hexadecano 9,2 | 141 | 940 | 940 | 95.000 Ci6Has 0,011 | 1683,1
Henoicosano 16,55 | 1,655 | 854 | 854 | 58.401 CoiHas 0,030 | 30064
Octacosano 17 | 1,68 | 897 | 897 | 96.220 CasHss 0,039 | 3111,2
Tetracosano, 11-decil- 17,15 | 1,655 | 892 | 892 | 51.054 CasHro 0,009 | 31459
Octacosano 17,8 | 1,765 | 862 | 862 61.239 CosHsg 0,016 32975
g&ﬁ;‘;’t‘;&;aﬁﬁe“" 16,7 | 3,89 | 877 | 989 | 73.598 | C;H;sNO; | 0,002 | 30383
i;tf;ﬁﬁg}lmhm 194 | 3,545 | 861 | 861 | 29.021 | CisHsN | 0,001 | 3664,9
Zﬁgoilf;g piridina-3- 4,85 | 1,655 | 744 | 816 | 87.147 | CoHsNO, | 0,004 | 1169,1
Metenamina 485 | 1,78 | 917 | 999 | 22504 | CeHipNs | 0,001 | 1169,4
Dinocap 49 | 1365|919 | 999 | 52.409 | CiHNO, | 0,014 | 11738
S-fenoxipentanonitrila 5,75 1,13 | 606 606 20.773 Ci1HisNO 0,001 1262,6
;g;ﬁfﬁ‘ﬁg 7,1 | 145 | 769 | 839 | 34.483 | CiHnN, | 0,002 | 1415,0
g’ﬂ;ﬁ;‘netﬂeta“"'l’z' 85 | 1325|873 | 999 | 79129 | C.HLN, | 0323 | 1589.9
fr;:izrﬁ'ztf‘;ﬂ;'l'metﬂ'E’H' 10,25 | 1,775 | 801 | 823 | 179.56 | Ci:HiyNO | 0,007 | 1834,3
4-Hidroxi-5-metil-3-

fenil-¢ (2)-1,2,4- 10,45 | 2,82 | 845 | 898 | 28.717 | CoHioN,O, | 0,001 | 1866,7

oxadiazolina




171

_6-nitroundec-5-eno 1145 | 172 [ 801 | 809 | 89.011 | CuH.NO. | 0031 | 20208
3-benzil (metil) amino] |15 151 99 | 902 | 932 | 257.62 | CyHENOs | 0,017 | 2136.5
propano-1,2-diol

Tramadol 1225 | 1,535 | 919 | 999 | 1173.9 | CielbsNO, | 0258 | 21527
f{;}ﬁglme“lun‘iecan'l' 12,55 | 1,45 | 936 | 999 | 201.62 | Ci3H2N 0,016 | 22042
Nonanamida 1275 | 215 | 929 | 929 | 168.05 | CoHWNO | 0022 | 22414
N-benzil-1-(2,3-di-hidro-

1, 4-benzodioxin-3-il) 1335 | 1,91 | 810 | 844 | 17737 | CiHWNO, | 0,007 | 23476
etanamina

N.N-dimetilundec-10-en- | 5 o 1} 56 | 646 | 646 | 287.06 | CiHN | 0024 | 2355.6
l-amina

Dodecanamide 13.85 | 2,185 | 796 | 823 | 197.97 | CpHsNO | 0032 | 24408
Propoxifeno 14.15 | 401 | 999 | 999 | 73227 | CwHNO. | 0,020 | 24937
Octocrileno 15,15 | 2,93 | 869 | 869 | 109.86 | CuH,NO, | 0,004 | 26998
(Z) -octadec-9-cnamida | 15,75 | 2,33 | 867 | 867 | 236.46 | CisHisNO | 0,031 | 2829.5
1-(2-Dimetilaminoetil)- |y ¢ 5 57 | 789 | 861 | 114.69 | CHuNs | 0018 | 2926.6
3,3-Dimetildiaziridina

N-(2-metilprop-2

enil)ciclo butano 169 | 1,645 | 818 | 859 | 61498 | CoHisNO | 0011 | 3087.8
carboxamida

N-hexadecanoil-N- 18,75 | 2,175 | 823 | 823 | 728.72 | CyHeNO» | 0089 | 35201
metilhexadecanamida

Hexanamide 6.55 | 1,515 | 802 | 802 | 29.080 | CeHHNO | 0,001 | 13517
5,6-difenil- 2H-1,2,4- 103 | 2,955 | 833 | 833 | 67.423 | CisHiNsS | 0,009 | 1844.7
triazina-3-tiona

Octatiocano 1.7 | 2 [o915| 915 | 20197 S 1333 | 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 | CiHN:S | 0,008 | 2910,5
4-quinolinil)-

Octatiocano 11 | 3.565 | 885 | 885 | 83.589 S 0,052 | 19459
Octatiocano 12.1 | 4295 | 903 | 903 | 90.029 S 0,072 | 21261
Octatiocano 12,65 | 3.595 | 840 | 840 | 25.044 S 0,006 | 22193
Octatiocano 12,75 | 3.475 | 809 | 853 | 20.296 S 0,002 | 22365
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APENDICE B - Identificagdo dos compostos presentes na amostra de lodo ETA referente ao

més de outubro de 2021, analisado por cromatografia gasosa bidimensional abrangente

Composto (Iil]i)ll) dDE)| S R S/N Férmula 1?(;: )a LTPRI
Acido 3-metil butanéico 485 | 0,89 | 924 | 957 | 32.549 | CsHyO» 0,005 | 1167.8
g::l(ligripﬁé?:oz 815 | 1,8 | 881 | 929 | 264.72 | CoHuNO, | 0,006 | 15455
Acido dodecandico 8,5 | 1,715 | 893 | 893 | 2840.0 | CinHuO, | 0424 | 1590,7
Acido tetradecandico 9,65 | 1,72 | 876 | 876 | 334.44 | CuHxO, | 0013 | 1747,0
Acido tetradecanéico 9,85 | 1,82 | 876 | 876 | 4194.5 | CuHxO, | 0,192 | 17758
Acido tetradecanéico 9,9 | 1,885 | 898 | 898 | 20160 | CiHxO, | 2,030 | 1783,1
Acido oleico 104 | 1,58 | 842 | 842 | 107.43 | CisHuO. | 0,029 | 18562
Acido tetradecanéico 10,55 | 1,515 | 764 | 764 | 331.94 | CiHxO, | 0,026 | 18784
Acido hexadecandico 11 1,765 | 874 874 754.00 Ci6H320, 0,062 1949,1
Acido hexadecandico 11,2 | 1,915 | 898 | 898 15670 C16H3202 1,513 1981.3
Acido hexadecanéico 11,35 | 2,03 | 949 | 949 | 27646 | CigH»0, | 15,195 | 2005,5
Acido hexadecanéico 11,45 | 1,745 | 927 | 927 | 7256.1 | CigH3O, | 3,200 | 2020,8
Acido 9-Eicosenoico, (92) | 11,85 | 1,82 | 776 | 781 1898.5 C20H3502 1,138 2085,5
Acido linoelaidico 12,25 | 2,035 | 863 | 863 | 828.72 | CisH;0, | 0,053 | 2154,1
girtljdgeﬁgfg 12,4 | 2,065 | 941 | 941 | 6491.4 | CisHs0, 3,410 | 2180,1
Acido linoelaidico 12,45 | 1,99 | 874 | 874 | 47.546 | CisH;0, | 0,005 | 2188,5
‘;tcllzd_" d(iii(’,)if)"’cmdeca' 12,7 | 1,995 | 835 | 835 | 11673 | CisHnO:, | 0,031 | 22321
‘:rf(;i‘;(E)"’Ctadec'B' 12,75 | 1,735 | 877 | 877 | 149.48 | CisHuO: | 0,007 | 22402
’;tclﬁod(iiing)'ocmdeca' 12,8 | 1,735 | 809 | 809 | 152.67 | CisHynO» | 0,029 | 22489
‘:rfgi‘;(E)"’Ctadec'B' 12,85 | 1,695 | 841 | 841 | 77.675 | CisHs40: 0,001 | 2257,6
Acido octadec-17-indico 12,9 | 1,995 | 845 863 102.08 CisH320, 0,022 2267.2
Acido Cis-Vacénico 13,05 | 1,615 | 854 854 575.95 CisH3402 0,391 2292 4
Acido tetradecanéico 103 | 1,62 | 860 | 860 | 17.293 | CiHxO, | 0,000 | 18413
Acido pentadecandico 10,55 | 1,805 | 909 | 909 | 2804.4 | CisH30, | 0,297 | 1879,1
Z-11-Acido hexadecandico | 11,15 | 1,92 [ 919 | 919 | 1499.6 | CiHy0, | 0225 | 19733
Z-11-Acido hexadecandico | 11,25 | 2,015 | 826 | 826 | 239.29 | CiHy0, | 0,004 | 1989,5
Acido hexadecanéico 11,25 | 1,98 | 924 | 924 | 24339 | CiH»0, | 3,361 | 1989.4
Acido pentadecanoico 11,3 2,06 | 708 708 43.182 C15H300, 0,001 1997,5
Acido pentadecandico 11,3 | 1,98 | 837 | 837 | 17476 | CisH;0, | 0,018 | 1997.3
Acido heptadecandico 11,7 | 1,805 | 775 | 775 | 142.66 | Ci7HzO. | 0,002 | 20613
Acido octadecandico 12,5 | 1,995 | 890 | 890 | 7021.8 | CisHsO. | 0,211 | 21971
Acido linoelaidico 123 | 2,1 | 796 | 796 | 7241.9 | CisHs»0, | 3,475 | 2162.9
Acido tetradecanéico 104 | 1,565 | 672 | 672 | 31042 | CiuHiO, | 0,042 | 1856,1
7-Tetradecanol 63 | 142 | 747 | 747 | 47730 | CuHO | 0,036 | 13231
1-Decanol 8,05 | 1,54 | 827 | 827 | 159.46 | CioHnO | 0,045 | 15319
1-Dodecanol 10,1 | 1,56 | 859 | 859 | 260.89 | CiHxO | 0,072 | 18113
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3,7,11,15-Tetrametil-2- 10,55 | 1,575 | 844 | 844 | 30352 | CaoHeO | 0012 | 1878.5
hexadecen-1-ol

9-Hexadecen-1-ol, (Z)- 109 | 1.68 | 924 | 924 | 289.98 | CisHnO | 0,040 | 1933,0
Hexadecen-1-ol, trans-9- 11 1,62 | 967 967 1448.5 Ci6H3,0 0,177 19487
2.4-Pentanodiol 11 | 1,635 | 827 | 995 | 59048 | CsHpO» | 0036 | 19488
1.22-Docosanodiol 116 | 1.685 | 755 | 776 | 23630 | CaHiO» | 0,032 | 2044.9
(26, (2)9-Pentadecadien [ 15 15| 175 | 808 | 821 | 23496 | CistO | 0043 | 2136.1
9-Octadecen-1-ol, (E)- 1215 | 1715 | 917 | 917 | 13924 | CisHxO | 0.116 | 2136.0
1-Eicosanol 123 | 1.645 | 935 | 935 | 29475 | CaHoO | 0,533 | 2161.6
Isofitol 1245 | 1,64 | 812 | 812 | 20282 | CaHsO | 0176 | 2187.5
4-Alil-1,6-heptadicno-4-ol | 6,15 | 1,425 | 921 | 921 | 52.391 | CioHiO | 0,001 | 1306,1
E-2-Octadecadecen-1-ol 9,1 1,555 | 874 912 83.777 Ci3H360 0,004 1670.1
n-Tridecan-1-ol 925 | 1495 | 837 | 837 | 32840 | CrlhsO | 0216 | 1690.0
6,11-Dimetil-2,6,10- 155 | 1,825 | 805 | 805 | 16384 | CuHuO | 0212 | 27734
dodecatrien-1-ol

Ambreina 17 | 2,61 | 840 | 840 | 49046 | CyHuO | 0009 | 31148
Pireno 12 | 0425 | 954 | 954 | 994.07 |  CigHuo 0,048 | 21064
Criseno 146 | 051 | 878 | 878 | 64.746 |  CisHp 0,001 | 2581.7
Naftaleno, 1,2,3,4- 5.85 | 2,005 | 814 | 825 | 37.008 |  CiiHis 0,001 | 1275.0
tetrahidro-5-metil-

Benzeno, 1,3,5-trimetil-2- | ¢ | g6 | 950 | 852 | 10209 | CioHis 0,000 | 13013
propil-

Naftaleno, 1,2,3,4- 6.1 | 2195 | 828 | 856 | 28327 | CuHu 0,001 | 1301.9
tetrahidro-5-metil-

Naftaleno, 1,2,3,4-

et il 63 | 2,045 | 866 | 866 | 227.12 |  CiHis 0,008 | 13243
IH-Indeno, 2,3-dihidro- 635 | 2,085 | 818 | 851 | 16122 |  CuHig 0,007 | 1330,1
1,1,3-trimetil-

Naftaleno, 2-metil- 64 | 219 | 778 | 847 | 24340 | CuHi 0.001 | 1336.0
Naftaleno, 2-metil- 64 | 238 | 883 | 893 | 23.796 |  CuHi 0.000 | 13363
Naftaleno, 1,2,3,4-

ettt 6.95 | 2205 | 878 | 878 | 27045 |  CpHis 0,013 | 13985
Naftaleno, 2,6-dimetil- 735 | 2.355 | 842 | 853 | 85.001 | CpHp 0.003 | 14469
Naftaleno, 1,2,3,4-

it L o et 74 | 215 | 813 | 813 | 64821 |  CpsHig 0,003 | 14525
1-(3-Metil butil) -2,4,6- 75 | 1.88 | 789 | 844 | 157.06 |  CiHa 0,003 | 1464.0
trimetilbenzeno

Naftaleno, 1,2,3,4-

et 5 8 el 7.6 | 2.16 | 830 | 830 | 10433 |  CpsHis 0,002 | 1476.6
1-(3-Metil butil) -2,4,6- 765 | 186 | 731 | 775 | 15689 |  CisH 0,007 | 1482.0
trimetilbenzeno

cis-Calameno 8 | 2.05 | 863 | 868 | 56395 | Cista 0.026 | 15265
Benzeno, (1-butil hexil)- 81 | 172 | 935 | 935 | 62753 | Cielh 0.119 | 1538.8
Naftaleno, 2.3 6-trimetil- | 8.2 | 2.355 | 914 | 914 | 18078 | CuHI4 | 0,007 | 1553.1
Benzeno, (1-ctil octil)- 83 | 176 | 846 | 867 | 385.94 | CiH26 | 0,054 | 1564.8
Naftaleno, 2.3 6-trimetil- | 8.45 | 2.46 | 863 | 893 | 76.654 | CuHI4 | 0,001 | 1585.8
1.1"Bifenil, 2-metil- 8.65 | 2.885 | 822 | 841 | 27429 | CunHI2 | 0.000 | 1613.1
Benzeno, (I-pentilhexil)- | 8,8 | 1,74 | 907 | 907 | 10853 |  CisHog 0.09 | 16305
Benzeno, (1-butilheptil)- | 8,85 | 1,735 | 854 | 854 | 2198.8 |  CisHag 0203 | 16372
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Benzeno, (1-propiloctil)- 8,9 1,75 | 859 | 859 1110.3 Ci7Has 0,115 1643,9
Benzeno, (1-cthilnonil)- 9.05 | 1,78 | 845 | 845 | 696.92 | CijHhs 0,086 | 1664.0
Benzeno, (1-propilnonil)- 9,1 1,76 | 625 | 625 459.42 CisHzo 0,044 1670,6
Antraceno, 1,2,3,4,5,6,7.8- | g3 | 5 ¢35 | 823 | 839 | 51.846 |  CuHs 0,001 | 16992
octahidro-

Benzeno, (1-metildecil)- | 9,35 | 1,805 | 898 | 922 | 12427 |  CijHag 0,088 | 17043
2.2'-Dimetilbifenil 9.45 | 2.865 | 798 | 798 | 57329 | CiuHu 0,002 | 1721.1
1.1"-Bifenil, 2-etil- 955 | 2,72 | 786 | 786 | 35544 | CiiHu 0,002 | 1735.0
Benzeno, (1-pentilheptil)- 9,55 1,75 | 855 855 2677.5 CisHzo 0,289 1732,7
Benzeno, (1-propilnonil)- 9,65 1,765 | 932 932 1226.5 CisHzo 0,086 1747,1
Benzeno, (1-etildecil)- 98 | 1,79 | 876 | 876 | 818.86 |  CisHso 0,061 | 1768.5
Fenantreno 10,15 | 0,14 | 980 | 980 | 55592 | CisHuo 0,039 | 18153
Benzeno, (1-butilnonil)- | 10,25 | 1,76 | 893 | 907 | 14147 |  CioHa 0211 | 18342
Benzeno, (1-etilundecil)- 10,5 1,81 | 724 765 559.00 CioHs 0,037 1871,7
Antraceno, 2-metil- 11 | 0035|816 | 854 | 75537 | CisHp 0,006 | 1944.5
Piteno 1235 | 061 | 927 | 927 | 86174 | cigHuo 0,042 | 21673
Benzeno, tetradecil- 1255 | 1.9 | 374 | 374 | 15466 | CaoHys 0,006 | 2205.6
1 1H-Benzo[b]fluoreno 1325 | 053 | 821 | 886 | 51.618 | CiHp 0,002 | 23252
(2.3-dimetil-3-fenilbutan- |, 151 5 745 | 906 | 952 | 71.832 | CigHh 0,003 | 24992
2-il)benzeno

Criseno 145 | 063 | 889 | 930 | 88.589 |  CigHun 0,004 | 2562.1
Naftaceno 147 | 04 | 804 | 828 | 36587 | CisHi 0,001 | 26013
2,7-Etanonaft[2,3-b]

oxireno, 1a,2,7,7a- 8 | 2535 | 665 | 665 | 41.038 | CuLHLO | 0,001 | 1527.6
tetrahidro-(1aa,24,74,7aa)-

3,4-Hexanodiona, 2,2,5- 42 | 1205 | 769 | 874 | 24570 | CoHiO» | 0,003 | 1102,0
trimetil-

I-Propanona, 1-(3-metil-2- | s o5 | 15 | gon | 802 | 74381 | CsHwO» | 0,003 | 12846
furanil)-

Benzofenona 9.05 | 2.845 | 849 | 883 | 20.161 | CisHwO | 0,001 | 16663
2-Pentadecanona 9.8 | 175 | 799 | 825 | 453.64 | CisHyO | 0,035 | 1768.5
1-(3-etil-5,5,8,8-tetrametil

-6.7-di-hidronaftalen-2- 1045 | 234 | 913 | 913 | 1907.0 | CisHsO | 0,028 | 18655
il)etanona (Almiscar)

7,9-diterc-butil-1-oxaspiro

[4.5] deca-6.9-dieno-2.8- | 10,9 | 2,435 | 880 | 880 | 23547 | CiHwOs | 0,003 | 19350
diona

2-Dodecanona 935 | 1.76 | 945 | 945 | 769.04 | CinH»O | 0,034 | 17042
Naftaleno, decahidro-1.5- | 5 15 | |57 | g18 | 818 | 17019 |  CpHa 0,006 | 1199.6
dimetil-

Naftaleno, decahidro-1.6- | s 4 | | 675 | 850 | 850 | 101.07 |  CpoHn 0.005 | 12263
dimetil-

Ciclohexano, octil- 735 | 153 | 917 | 917 | 1241.8 |  Cuabs 0,088 | 14452
Ciclodecano, 1-metil- 445 | 145 | 837 | 841 | 11282 | CuHao 0,012 | 11280
Ciclohexano, 2-propenil- | 4,55 | 1,345 | 753 | 776 | 127.19 CoHue 0.012 | 1138,0
4.9

Gimetilospirold.SJdecano | 6 | 1:385 | 798 | 849 | 70.885 | Cobn 0,013 | 11432
cis-sin-1-Metil-decalina 49 | 1,645 | 765 | 783 | 60.945 |  CiHao 0,002 | 11742
gelfllt‘i’f_‘exan"’ tmetil2- 1 505 | 138 | 807 | 807 | 381.09 | CioHu | 0,045 | 1189,1
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Ciclohexano, 2-butil-1.13- | s 35 | | 415 | 816 | 816 | 17126 |  CisHac 0,086 | 1220.6
trimetil-

Ciclododeceno 5,55 1,61 | 796 | 796 102.70 C12Ha 0,021 12422
Coclohexano, (1-metiletil)- | 5,55 | 1,44 | 808 | 808 | 502.39 CoHis 0,083 | 1241,9
Ciclopentano, I-pentil-2- |5 ¢ 1 1 45 | 735 | 737 | 447.63 |  Cise 0.127 | 12472
propil-

1-Etil-1(1-ciclo

butilidenotl) ciclobutano | 375 | 181 | 844 | 844 | 14351 C12Hao 0,004 | 1263,8
gectli‘l’_hexan"’ I-etil-1- 6 | 1,435 809 | 809 | 11089 |  CoHis 0,198 | 12898
Ciclopentano, I-hexil-3- 6 | 142 | 832 | 845 | 327.87 | CuHu | 0,117 | 128938
1,1-Biciclohexil 6,1 | 1,74 | 903 | 903 | 1061.4 C1>Ha 0,143 | 1301,0
Ciclopentano, 1-metil-3- 6,2 | 1,485 | 804 | 855 | 443.89 C1oHao 0,027 | 1311,9
(2-metilpropil)-

Ciclopentano, 1-metil-3- 6,35 | 1,41 | 859 | 859 | 221.35 C1oHao 0,103 | 13288
(2-metilpropil)-

Ciclopropano, 1,2-dibutil- | 6,45 | 14 | 756 | 756 | 31.057 C1iHa» 0,000 | 1340,2
Heptilciclohexano 6,45 1,5 813 813 1745.0 Ci3Has 0,215 1340,3
LI-Biciclohexil, 2-metil, | g6 | 168 | 892 | 892 | 36533 | Cula | 0014 | 13577
Biciclo[10.1.0]trideceno 6,65 | 1,69 | 765 | 775 | 64.707 Ci3Ha» 0,008 | 1363,4
1-Nonilcicloheptano 6,7 | 1,485 | 811 | 856 | 88.503 CieHsn 0,001 | 1368,7
Decahidro-1,1,4a,5,6- 6.7 | 1.605 | 822 | 848 | 1061.8 |  CisHas 0,031 | 13689
pentametilnaftaleno

Ciclohexano, 1,1'- 675 | 171 | 869 | 869 | 148.61 |  CisHa 0,004 | 13748
metilenobis-

1.7-Dimetil-4-(1-metiletil) ||y 515 | g17 | 811 | 24532 CisHso 0,027 | 1415,1
ciclodecano

1,7-Dimetil-4-(1-metiletil) | 55 | | 465 | 788 | 788 | 19539 |  CysHy 0,037 | 1433.1
ciclodecano

trans-anti-trans-Tetra- 7.65 | 1,935 | 824 | 849 | 120.46 CisHos 0,002 | 14822
decahidroantraceno

Ciclopentadecano 775 | 1,495 | 754 | 754 | 71.494 CisHso 0,004 | 1493,4
grlglla(i)texano’ F-metil-2- 785 | 1,53 | 867 | 867 | 640.68 CroHao 0,086 | 1505,9
n-Nonilciclohexano 82 | 1,555 | 857 | 857 | 749.39 CisHso 0,065 | 1551,4
iﬁli‘l’_pentan"’ Phexil 3= g 55 | 1505 | 826 | 852 | 56.386 |  Ciabh 0,001 | 1596,8
iﬁli‘l’_pentan"’ -hexil-3- 8,6 | 1,505 | 825 | 848 | 63.135 | CiHu 0,006 | 1603,3
Trans-1-metil-2-nonil- 8,85 | 1,595 | 783 | 783 | 107.62 C16Hsz 0,012 | 1636,9
ciclohexano

Ciclohexano, decil- 9 1,58 | 910 | 910 | 550.36 CieHsn 0,056 | 1656,8
Ciclopentadecano 935 | 1,52 | 794 | 794 | 162.26 CisHso 0,025 | 1703,6
Ciclotetradecano 96 | 1,58 | 952 | 952 | 446.03 C4Has 0,263 | 1739,5
Ciclohexano, undecil- 9,75 | 1,605 | 870 | 870 | 556.10 C1-Has 0,050 | 1761,0
L7-Dimetil-d-(1-metiletil) | g g5 | | 555 | 802 | 802 | 25442 | CusHse | 0,026 | 17751
ciclodecano

gelfllt‘i’f_‘exan"’ tmetil2- 110,15 | 1,605 | 848 | 858 | 550.12 |  CisHay 0,035 | 18189
Dodecilciclohexano 10,45 | 1,635 | 867 | 867 | 484.78 CisHss 0,036 | 1863,8
Trans-1-metil-2-nonil- 13,6 | 1,69 | 740 | 772 | 205.22 C16Hsz 0,339 | 2392.4
ciclohexano
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Dodecano, 1-ciclopentil-d- | 5 55 |} 6o | 911 | 811 | 53127 | CasHus 0234 | 24203
(3-ciclopentipropil)-

Ciclodocosano, etil- 13,95 | 1,655 | 801 801 521.57 Co4Has 0,168 | 2458,0
1-Ciclopentileicosano 143 | 1,665 | 812 | 812 | 346.56 CasHso 0,161 | 25255
Ciclotetradecano 6,6 | 1,45 | 785 | 785 | 101.72 C14Hos 0,003 | 13573
Ciclopentano, 1-metil-2- 13 | 17 | 801 | 816 | 15.290 CoHie 0,000 | 2283.9
(2-propenil)-, trans-

Acido oxalico 10,85 | 1,625 | 868 | 868 | 46579 | CiHhyOs | 0,043 | 1924.9
ciclohexilmetil propil éster

Acido hexadecandico, 10,9 | 1,755 | 766 | 786 | 73513 | CiHyO» | 0019 | 19332
metil éster

(E)-Hex -3 -enil (E)-2- 1) 151 ) 645 | 845 | 845 | 361.01 | CuHis0» | 0022 | 1972.6
metilbut - 2 - enoato

Acido hexadecandico, 1215 | 1,775 | 802 | 826 | 622.61 | CiHuO» | 0,021 | 2136.1
metil éster

Acido Hexanodidico, 137 | 194 | 922 | 922 | 12403 | CiathgOs | 0039 | 24118
mono (2-etilhexil) éster

cis-7-Tetradecen-1-il 15,05 | 1,72 | 857 | 857 | 180.94 | CisHs00» 0,019 | 2675,7
acetato

Dodecil dodecanoato 16,4 | 1,855 | 799 | 799 | 112.26 | CouHisO» | 0,001 | 29723
Heptadecil heptadecanoato | 18,05 | 2,07 | 833 | 895 | 21824 | CasHesO» | 0,003 | 3356,9
S-ariciclo[5.2.1.02.6dec-3- | 755 | 523 | 827 | 840 | 158.66 | CiHi0» | 0,006 | 14346
acetato de enila

Acido hexadecandico, 19.05 | 2.5 | 800 | 800 | 261.89 | CyHesO» | 0,005 | 3591.1
octadecil éster

‘2‘5‘;2‘;‘0 benzoico, tetradecil | 15 25| 5 165 | 859 | 870 | 202.92 | Ca1Hu0s 0,006 | 2421,9
4-terc-Butil ciclohexil 6,05 | 1,8 | 810 | 810 | 432.01 | CpH»nOs 0,047 | 1295.7
acetato

Etil 4-etoxibenzoato 825 | 226 | 897 | 897 | 11448 | CuHwOs | 0,008 | 1559.4
Acido benzoico, 2-hidroxi- | ¢ 5| 51 | g26 | 833 | 25098 | CpHOs | 0,011 | 1591.6
, éster pentilico

Acido salicilico, éster 10,1 | 2,075 | 818 | 906 | 94.340 | CiHuOs | 0,002 | 18126
terc.-butilico

1,2 - acido benzeno

dicarboxilico, éster bis (2 - | 10,55 | 2,445 | 935 | 935 | 14213 | CiHnO4 | 0,363 | 1880,7
metilpropil)

Homosalato 10,65 | 2,205 | 865 | 875 | 280.87 | CigH»Os | 0,005 | 1895,0
Naftalen-2-il 4- 11,15 | 1,805 | 700 | 712 | 286.94 | CioHi02 | 0,008 | 1973.0
etilbenzoato

Acetato de Tocoferol 17.4 | 235 | 828 | 852 | 560.46 | CyHsOs | 0,022 | 3206,8
Acido salicilico, éster 1- | g 55 | 511 | g6 | 911 | 23350 | CuHwOs | 0,007 | 1691.4
metilpropilico

Benzoato de heptilo 132 | 2,15 | 884 | 884 | 320.54 | CuHx02 | 0,005 | 2321,1
Benzoato de tetradecil 143 | 2,165 | 860 | 860 | 253.44 | CxHu02 | 0,005 | 25272
(3-Metilfenil) metanol, 2- 1 ¢ 4 |} g4 | 229 | 878 | 27038 | CoLHO | 0010 | 15780
metilpropil éter

(3-Metilfenil) metanol, 1- 92 | 1,845 | 890 | 890 | 232.87 | Cp.His0 0,016 | 1684,1
metilpropil éter

Eteno, 1,1'-[oxibis(2,1- 10,05 | 159 | 538 | 538 | 16643 | CsHiuOs | 0,009 | 1804.0
etanodioloxi)]bis-

(4-Metilfenil) metanol, 1-| 1 75 | | g45 | 911 | 911 | 887.08 | CpHisO 0,071 | 1909,6
metilpropil éter

Pentano, 1-(2- 123 | 1525 | 835 | 835 | 71.641 | CsHiO | 0,001 | 21613
propeniloxi)-
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1,3-Dioxolane, 2- 12 | 2635|857 | 899 | 48.824 | CisHiO» | 0,002 | 21127
pentadecil-

(4-Metilfenil) metanol, 2- 7,6 | 1,815 | 881 | 912 | 29023 | Cp.His0 0,025 | 14759
metilpropil éter

(4-Metilfenil) metanol, -5 | g1 | oo1 | 921 | 737.19 | CpHWO | 0,084 | 1812,0
metilpropil éter

p-Cresol 53 | 1,465 | 819 | 849 | 342.25 C-HsO 0,167 | 12154
2,4-Di-terc-butilfenol 7,95 | 1,975 | 874 | 874 | 506.36 | CisHxnO 0,013 | 1519,9
&-Tocoferol 16,5 | 2,285 | 829 | 835 | 183.02 | CyHiO» | 0,008 | 29972
¢-Tocoferol 16,95 | 2,345 | 833 | 833 | 335.43 | CasHusO2 | 0,018 | 3102,1
tris(2-etilhexil) fosfato 14,1 | 1,855 | 822 | 822 | 562.75 | CaHsi0sP | 0,017 | 2487,0
Dimetil ftalato 775 | 2,625 | 895 | 895 | 151.11 | CiHi00s | 0,012 | 1495,6
Dibutil ftalato 8,7 | 2,615 | 856 | 877 | 71.069 | CigH»0s | 0,003 | 1619,1
Acido Ftalico, Ester Hex-

Il ool 11,15 | 2,575 | 919 | 919 | 761.50 | CisH»Os | 0,017 | 1975,1
Acido Ftalico, Ester 112 | 2465 | 780 | 780 | 57.759 | CaiHpOs | 0,001 | 1982.7
Pentilico Oct-3-I1

Acido ftalico, éster 3- 1185 | 2435 | 852 | 852 | 18331 | CoiHpOs | 0,043 | 20872
metilbutil octil

Bis (2-ctilhexil) ciclo 1415 | 2.1 | 872 | 872 | 25274 | CoHuO. | 0067 | 24972
hexano-1,2-dicarboxilato

Bis(2-etilhexil) ftalato 145 | 229 | 942 | 942 | 16587 | CwuHysOs | 0,641 | 2567,6
1,3 - acido benzeno

dicarboxilico, éster bis (2- | 15,45 | 2,09 | 858 | 858 | 590.63 | CosHssO4 | 0,007 | 2763,3
etilhexil)

éiﬁo fidlico, dithept-3-i1) | 15 45 | 2295 | 797 | 899 | 43499 | CynHwOs | 0,050 | 27641
Acido ftilico, bis(7- 156 | 234 | 862 | 862 | 672.92 | CagHaOs | 0,068 | 2797.6
metiloctil) éster

Acido ftalico, bis(7- 15,7 | 2325 | 891 | 891 | 74572 | CogHaOs | 0,045 | 2818.9
metilocti) éster

Acido ftalico, decil 7- 158 | 236 | 893 | 920 | 85071 | CaHsOs | 0,072 | 28403
metiloct-3-in-5-il éster

Didecano - 2 - il ftalato 15,85 | 2,205 | 847 | 852 | 294.67 | CosHiOs | 0,006 | 2850,4
Acido ftalico, decil 7- 1595 | 2365 | 922 | 947 | 649.56 | CorHaOs | 0,031 | 28722
metiloct-3-in-5-il éster

Acido ftalico, ciclobutil 16,05 | 2,38 | 969 | 995 | 503.07 | CioHxOs | 0,014 | 28935
heptil éster

Acido Bromododecanoico 10,35 | 1,77 | 633 633 1519.7 | Ci2Ha3BrO, 0,231 1849,2
Acido 9-octadecensico, 14,65 | 1,655 | 782 | 782 | 295.48 | CaHisF30. | 0,080 | 25955
éster 2,2,2-trifluoroetilico

Benzeno, (iodometil)- 5,3 2,44 | 950 950 252.62 C7H71 0,084 1217,1
Ciclodeceno, 3-bromo- 8,05 1,7 808 824 196.05 CioH,7Br 0,011 1532,3
1-(clorometil)-2-[4-

(trifluorometil) 8,65 | 2,74 | 826 | 859 | 33.457 | CuHiCIFs | 0,002 | 1612.8
fenil]Jbenzeno

3-Heptine, 2,2,6-trimetil-5- |1\ 555 | a4 | 844 | 157.91 | CigHuCl | 0,004 | 1798.9
cloro-6-fenil-

Pentadecan-2-il 2,2- 11,05 | 1,585 | 843 | 849 | 32.428 | Ci/HnCLOs | 0,001 | 1956.6
dicloroacetato

1-cloro-1,1- . 122 | 25 | 843 | 881 | 17242 | CsHsCIF:0, | 0,014 | 21468
difluoropentano-2,4-diona

Pentadec-7-eno, 7- 12,65 | 1.605 | 826 | 826 | 17759 | CieHuBr | 0,025 | 22222
bromometil-
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pentadec Treno, 7- 1275 | 1,6 | 807 | 807 | 70802 | CiHuBr | 0,002 | 22398
?gof;frﬁe tzﬂ) etahidio. | 1305 | 2515 | 853 | 909 | 90.252 | CcHuBrO | 0,005 | 22951
IH-Indole-Z,i?-diona, 4.- CysHi-BiN,
bromo-5-metil-1-{[metil | 13,35 | 1,905 | 790 | 804 | 191.06 o 0,008 | 2347,6
(fenilmetil)amino]metil]-

pentadec Treno, 7- 1415 | 1,64 | 812 | 823 | 300.89 | CiHuBr | 0,111 | 24957
1,2,3,4-tetrahidro-4- 4cido

fenantreno acético, 2,2,2- 14,15 | 2,475 | 721 748 111.98 | CisHi7F;0; 0,002 2498.3
trifluoroetil éster

a-Amirona 18,1 | 3375 | 832 | 834 | 19202 | CyHisO | 0,004 | 33619
Estigmasterol 17,75 | 2,78 | 805 | 825 | 106.74 | CxwHisO | 0,002 | 32898
Colestan-3-ol 17,85 | 2,485 | 819 | 837 | 399.61 | CyHisO | 0,021 | 3312,0
Colestan-3-ona, (5a)- 17,15 | 2,75 | 871 | 871 | 6056.7 | CxHiO | 0,107 | 3150,2
Colestan-3-ol, (30,50)- 17,25 | 2,485 | 880 | 880 | 9970.0 | CyHisO | 0396 | 31724
Colésterol 1745 | 2,51 | 875 | 875 | 13633 | CyHiO | 0,102 | 3219,0
ZA:_ig‘.l’ci'OX" SaColan- 1476 | 2765 | 840 | 840 | 14552 | CaHyOs | 0004 | 32549
Colest-4-en-3-ona 17,75 | 2,95 | 878 | 878 | 72230 | CyHuO | 0,034 | 3290,5
Colestan-3-ol 182 | 2,705 | 796 | 838 | 994.63 | CyHisO | 0,048 | 33942
a-Sitosterol 184 | 2,885 | 873 | 873 | 15149 | CyHsxO | 0,009 | 34414
b 12 Trmetindecand ) 1345 | 2,12 | 846 | 862 | 93091 | CieHyO» | 0,027 | 23664
Decano, 3,7-dimetil- 445 | 1,175 | 932 | 932 | 121.16 |  CisHg 0,024 | 11275
Undecano, 4,7-dimetil- 4,85 | 1,255 | 894 | 915 | 35141 | CI3Hx | 0208 | 1168,5
3,4-Octadieno, 7-metil- 495 | 1,57 | 835 | 856 | 73.717 |  CoHis 0,012 | 1179,2
Dodecano 515 | 1,295 | 909 | 909 | 1943.2 |  CisHas 0,144 | 1199,1
Undecano, 2,6-dimetil- 53 | 1,27 | 880 | 880 | 24157 | CI3Hx | 0386 | 12150
Z-1,9-Hexadecadieno 53 | 1,425 | 821 | 838 | 39.775 |  CigHio 0,002 | 12153
Tridecano 565 | 1,31 | 901 | 901 | 455.73 |  CisHas 0,037 | 12523
Dodecano, 3-metil- 58 | 1,315 | 805 | 805 | 667.68 |  Cisths 0,057 | 1268,3
2-Trideceno, (Z)- 585 | 1,445 | 805 | 805 | 24525 |  CisHa 0,022 | 12738
2-Undeceno, 5-metil- 585 | 1,28 | 831 | 858 | 2978.6 | CiHu 0370 | 12735
Tridecano 6,1 | 133 |972| 972 | 47857 |  Cishs 0,631 | 1300,2
4-Trideceno, (Z)- 6,2 | 1,455 | 780 | 780 | 710.04 |  CisHhg 0295 | 1311,8
Undecano, 5-cthil- 6,25 | 1,32 | 942 | 942 | 667.06 |  CisHas 0,078 | 1317,3
4-Tetradeceno, (Z)- 6,55 | 146 | 772 | 772 | 18599 |  CiaHas 0,043 | 1351,6
Dodecano, 2,6,10-trimetil- | 6,75 | 1,325 | 957 | 957 | 61348 |  CisHy 0,849 | 1374,1
7-Pentadecine 6,95 | 1,63 | 800 | 807 | 383.44 |  CisHa 0,184 | 13974
Tetradecano 6,95 | 1,37 | 971 | 971 | 72722 |  CuHs 0,639 | 1396,9
5,9-Tetradecadine 715 | 1,775 | 815 | 842 | 29449 |  CisHa 0,081 | 1421,6
5-Hexadecine 725 | 1,665 | 799 | 799 | 344.44 |  CigH 0,139 | 1433,5
2,6,10-Trimetiltridecano | 7,45 | 1,35 | 926 | 926 | 4281.9 |  CigHs 0,478 | 1456,9
Tridecano, 2-metil- 7,55 | 1,38 | 915 | 915 | 35049 |  CuHso 0,013 | 1469,0
Pentadecano 7,75 | 1,405 | 959 | 959 | 4573.8 |  CisHa 0913 | 14932
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Hexadecano 8,15 1,39 | 930 | 930 | 331.71 CieHzs 0,020 | 1544.,6
7-Hexadeceno, (Z)- 8,2 1,52 | 803 | 803 | 231.35 Ci6Hsz2 0,063 | 15513
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 CaoHyg 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 Ci6Haa 0,363 | 1596,6
Efgjgf_can"’ 2,6,10- 89 | 1,4 | 956 | 956 | 1944.0 |  CisHss 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 Ci9Hao 0,063 | 1703,3
Heptadecano, 2-metil- 9,65 | 1,435 | 845 845 333.53 CigHsg 0,025 1746,3
Hexadecano, 3-metil- 9,75 | 1,445 | 912 | 912 | 667.95 Ci7Hs6 0,082 | 1760,6
Heptadecano, 2-metil- 9,9 1,43 | 845 863 224.65 CigHsg 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 CisHso 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 Ci9Hao 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 Ci9Hao 0,005 | 1885,7
Nonadecano, 2-metil- 10,7 1,48 | 942 | 942 | 2777.2 CaoHaz 0,309 | 1900,7
cis-2-Metil-7-octadeceno 10,8 | 1,575 | 869 | 869 | 273.99 CioHss 0,088 | 1916,9
Nonadecano, 2-metil- 10,95 | 1,48 | 909 | 909 | 560.54 CaoHaz 0,101 1940,4
2-Metil-7-nonadeceno 1,15 | 1,58 | 819 | 819 | 305.62 CaoHao 0,058 | 19724
Eicosano 11,2 1,46 | 947 | 947 | 444.50 CaoHa2 0,067 | 1980,1
Eicosano 11,35 | 1,495 | 956 | 956 1480.8 CaoHa2 0,190 | 2004,0
10-Henoicoseno (c,t) 11,45 | 1,58 | 835 863 93.980 Co1Hao 0,008 | 2020,4
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 C21Hyg 0,084 | 20443
10-Henoicoseno (c,t) 11,7 | 1,615 | 769 | 793 | 86.712 C21Ha 0,005 | 2060,8
Eicosano, 2-metil- 11,7 1,5 873 | 873 | 90.685 C21Hyg 0,003 | 2060,5
Eicosano, 2-metil- 11,8 | 1,475 | 908 | 908 142.07 Ca1Hag 0,007 | 2076,5
Eicosano, 3-metil- 11,95 | 1,495 | 742 | 745 | 24.621 Ca1Hag 0,000 | 2100,8
Henoicosano 11,95 | 1,52 | 959 | 959 1231.1 Ca1Has 0,060 | 2100,9
5-Etil-5-metilnonadecano 12,1 1,47 | 833 | 833 19.103 Ca2Hae 0,001 | 2126,6
Henoicosano 12,2 1,5 971 971 881.39 Co1Hys 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 CaoHae 0,231 | 2204,5
Dodecano, 6-metil- 12,8 | 1,535 | 803 | 803 | 27.215 CizHas 0,000 | 22483
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 CaoHag 0,275 | 2310,3
Octadecano, 2-metil- 13,3 1,53 | 853 | 915 1492.5 Ci9Hao 0,328 | 23374
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Heptadecano, 2-metil- 13,5 1,54 | 909 | 934 1428.8 CisHssg 0,325 | 2373,8
1-Docoseno 13,55 | 1,645 | 849 | 857 | 548.33 CxnHuy 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 CooHao 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 CisHssg 0,297 | 2505,2
Nonadecano, 2-metil- 14,35 | 1,565 | 942 | 942 | 834.98 CaoHaz 0,183 | 25352
Octadecano, 2-metil- 14,5 | 1,565 | 938 | 938 | 385.84 Ci9Hao 0,027 | 2565,2
Octadecano 14,7 1,58 | 955 | 955 | 706.39 CisHss 0,253 | 2605,3
Eicosano, 2-metil- 14,85 | 1,57 | 956 | 956 | 567.65 C21Hyg 0,230 | 2635.2
Pentadecano, 2-metil- 15,15 | 1,61 | 905 905 435.37 CieHz4 0,102 2695.4
Eicosano, 2-metil- 15,35 | 1,585 | 928 | 928 | 350.93 C21Hyg 0,142 | 2739,2
Eicosano, 2-metil- 15,45 | 1,585 | 944 | 944 | 250.85 C21Hyg 0,075 | 27614
Squaleno 15,65 | 1,925 | 858 | 858 | 282.43 Cs0Hso 0,058 | 2806,8
Tridecano, 2-metil- 15,65 | 1,615 | 881 | 881 254.03 Ci4Hzo 0,041 | 2805,7
Octadecano, 2-metil- 15,8 1,6 900 | 918 100.88 Ci9Hao 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 Ci4H3o 0,048 | 2858,9
Eicosano, 2-metil- 16,1 | 1,645 | 940 | 940 | 374.96 Ca1Hay 0,074 | 2901,7
Nonadecano, 2-metil- 16,25 | 1,62 | 912 929 122.12 CaoHa2 0,050 2936,5
Nonacos-1-eno 16,6 | 1,715 | 830 | 846 | 72.475 CaoHss 0,026 | 3018,3
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 CisHsz 0,001 | 31343
Octadecano, 2-metil- 17,6 | 1,675 | 801 | 807 | 26.875 Ci9Hao 0,008 | 3250,7
4-benzoxazolol, 2-metil-, |5 55| 4 665 | 835 | 864 | 67.003 | CigHNO; | 0,002 | 1242,3
acetato (éster)
2H-1-Benzopiran-3-
carboxamida, N-[3-

A . 16,15 | 2,085 | 862 | 919 158.80 | CisHoN2O4 | 0,019 | 2915,1
(dimetilamino)propil]-8-
metoxi-2-0Xxo0-
4-Aminoresorcinol 5,7 1,485 | 801 | 801 379.74 CsH7NO> 0,010 | 1258,0
5-Amino-3-metilpirazol 5,7 1,43 | 843 843 454.20 C4H7N; 0,027 12579
3-Butenamida 8,95 | 1,415 | 918 | 958 | 66.150 C4H7NO 0,001 1649,8
2-Propanamina, N.N*- 9,55 | 1,545 | 820 | 995 | 205.96 | C;HwN: | 0,009 | 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 | CioHi9NOs 0,001 1753,4
dimetilpropanoato)
1-(2-Dimetilamino-etil)-
3,6-dimetil-1H-pirimidina- | 11,15 | 1,455 | 894 | 946 1680.5 | CioHi7N;O2 | 0,091 1972,1
2,4-diona
4-Metil-34O-metilbenzil) | 1) 45|y 845 | 855 | 878 | 26125 | CuHWN | 0,018 | 20211
pentanonitrila
Hidrazida de hexadecano 11,6 | 1,775 | 716 | 719 | 227.98 | CisH3aN20 0,009 | 2045,1
1-[a-Piperidina acetil]-3-
carbetoxi-4[h]-quinolizin- 11,7 | 1,415 | 869 | 956 118.54 | Ci9H2oN2O4 | 0,003 | 2060,3
4-ona
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2-Propin-1-amina, N,N- 118 | 1,665 | 824 | 915 | 375.08 | CsHoN 0,029 | 2077.1
dimetil-

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

dihidrobenzo[1,4]dioxin-2- | 12 | 1,34 | 751 | 805 | 21.162 | CisHyNOs | 0,000 | 2109,0
yDetoxi]-3-(piperidin-1-il)-

ie;ﬁt_‘lamma’ Nbenzil-a- 115 15 | 1,89 | 966 | 966 | 53647 | CieHN | 0,015 | 21365
6-Nitroundec-5-eno 12,65 | 1,72 | 804 | 804 | 18.978 | CiHaNO» | 0,000 | 2222,6
Octocrileno 15,15 | 2,92 | 916 | 916 | 315.91 | CuHxNO» | 0,005 | 2699.7
N-[2-(Dimetilamino)

etilamino]-2-(2-tienilo)4- | 11,6 | 1,34 | 879 | 999 | 89.492 | C;;HI9NsS | 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 S6 0,002 | 21523
Acido sulfuroso, ésterde | 1) oo |y 65 | 750 | 768 | 216.61 | CosHsoOsS | 0,024 | 22224
ciclohexilmetiloctadecilo

Acido sylfiroso, éster 16,55 | 1.64 | 869 | 891 | 91.875 | CisHy0sS | 0,022 | 3006.4
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.

1 2

Composto (m]i)n) (m]i)n) S R S/N Formula Area LTPRI
Acido tetradecanéico 10,1 | 1,66 | 846 | 846 | 216.67 | Ci4Hxs0: 0,049 1811,6
Acido hexadecanéico 11,25 | 1,785 | 903 | 903 | 2303.2 | CisH3.02 0,520 1988,8
Z-11- Acido 11,45 | 1,7 | 745 | 745 | 188.01 | Ci6Hs00; 0,067 2020,7
hexadecanoico
Acido (E)-octadec-13-\ 15 4 | | g5 | 801 | 801 | 111.43 | CisHsO 0,021 2179.5
€noico
Acido octadecandico 12,55 | 1,775 | 831 | 831 | 511.43 | Ci3H3602 0,183 2205,2
Acido octadecandico 12,95 | 1,62 | 746 | 749 | 218.19 | Ci3H3602 0,018 2274,9
Alcool Benzilico 6,05 | 1,255 | 804 | 804 | 15.722 C/HsO 0,000 1294,8
1,22-Docosanodiol 12,6 | 1,77 | 720 | 733 | 59.474 | CaHs6O: 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 | C3oHs2O 0,002 3114,6
n-Tridecan-1-ol 5,95 | 1,425 | 796 | 821 | 44.217 | Ci3HaxsO 0,011 1284.,4
4-metil-3-propan-2- 7.75 | 148 | 811 | 811 | 51.906 | CoH,60 0,004 1493 3
ilpent-1-in-3-o0l
tau.-Cadinol 9 2,08 | 819 | 822 | 95.000 | CisHaO 0,008 1658
a Cadinol 9,1 | 2,125 | 871 | 871 | 61.769 | CisHz0 0,005 1671,4
Heptadecanal 18 | 2,055 | 845 | 868 | 36.469 | C7H30 0,003 33452
cis-Calameneno 8,05 | 1,995 | 938 | 938 | 351.72 CisHa, 0,012 1532,9
Benzeno, (1-butilhexil)- 8,1 | 1,705 | 807 | 807 | 41.255 Ci16Has 0,003 1538,8
4-Isopropil-6-metil-1-
metilene-1,2,3,4- 82 | 2,12 | 800 | 800 | 17.839 CisHao 0,000 1552,6
tetrahidronaftaleno
Benzeno, (1-butilheptil)- | 885 | 1,715 | 824 | 824 | 229.63 C17Hag 0,021 1637,1
Benzeno, (1- 8,95 | 1,72 | 883 | 883 | 115.24 | Cy7Has 0,006 1650,5
propiloctil)-
Benzeno, (1-etilnonil)- 9,1 1,75 | 789 | 789 | 79.697 Ci17Has 0,007 1670,6
Benzeno, (1- 94 | 1,77 | 912 | 942 | 53.503 | CisHso 0,005 1711,4
metilundecil)-
Benzeno, 1,1'-(3,3-
dimetil-1-butenilideno) 9,5 | 2,39 | 786 | 786 | 134.67 CisHo 0,004 1727,1
bis-
Benzeno, (1-pentil 9,55 | 1,725 | 838 | 838 | 276.26 |  CisHso 0,029 1732,7
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 |  CisHso 0,008 1811,9
undecil)-
fcetri‘lz)f“"’ (1-pentil 10,25 | 1,735 | 770 | 782 | 217.27 | CusHa 0,034 1834,2
g:gf)e_“"’ (1-propil 10,35 | 1,77 | 878 | 878 | 101.43 | CioHsa 0,011 18492
Benzeno, (1-etil nonil)- 10,5 | 1,79 | 840 | 840 | 59.581 C17Has 0,005 1871,6
Benzeno, (1-metil 10,8 | 1,815 | 813 | 838 | 96.063 | CioHs, 0,009 1917,5
dodecil)-
3-hidroxibutan-2-ona 5,65 | 2,365 | 936 | 999 | 26.674 | C4Hs0 0,005 12542
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2-Tetradecanona 9,45 | 1,705 | 819 | 819 | 26.786 | C14Has0 0,002 1718,3
2-Pentadecanona,

6.10.14-trimetil- 10,35 | 1,7 | 855 | 855 | 279.10 | CisH30 0,018 1849
2-Heptadecanona 10,75 | 1,775 | 747 | 747 | 94.246 | C7H3,0 0,005 1909,5
7,9-Di-terc-butil-1-

oxaspiro(4,5)deca-6,9- 10,9 | 2,415 | 838 | 838 | 173.69 | Ci7H20; 0,006 1935
diene-2,8-diona

2(4H)-Benzofuranona,

5,6,7,7a-tetrahidro- 8,35 | 2,73 | 831 | 831 | 40.386 | C11Hi60> 0,004 1573,4
4,4, 7a-trimetil-, (R)-

Ciclohexano, hexil- 5,5 1,45 | 744 | 858 | 40.650 Ci2Hos 0,003 1236,6
Ic)elfllt‘i’ll_‘exa“"’ Pmetil2- 16| 142 | 819 | 819 | 108.02 | CioHag 0,020 1289,8
1,1"-Biciclohexil 6,15 1,7 | 866 | 866 | 68.772 C12Ha 0,007 1306,6
1,I"-Biciclohexil, 2- 6.6 | 1,665 | 837 | 837 | 66.429 |  CisHa 0,010 1357.7
metil-, cis-

Decahidro-1,1,4a,5,6- 6.7 | 1595 | 764 | 783 | 127.65 | CisHas 0,047 1368.9
pentametilnafthalene

Ciclohexano, 1-metil-4- | ¢ o |} 455 | 837 | 832 | 170.02 |  Ciolno 0,040 1391 4
(1-metiletil)-, cis-

1-NonilCicloheptane 7,1 | 1,645 | 794 | 836 | 30.391 Ci6H3z 0,008 1415,4
Ciclohexano, octyl- 7,35 | 1,52 | 808 | 820 | 125.74 |  Ci4Has 0,010 14452
Naftaleno, decahidro-

1,4a-dimetil-7-(1- 77 | 1,73 | 826 | 826 | 108.10 | CisHas 0,008 1487.8
metiletil)

i‘ectli‘l’_l’entan"’ Phexil-3- 1 g 55 | 1425 | 832 | 846 | 44.086 |  CioHag 0,006 1596,6
Ciclohexano, decil- 9 1,57 | 774 | 794 | 41.011 C16Hs, 0,002 1656,8
Ilriét'if“""k’he’“l’ 2 935 | 1,525 | 757 | 757 | 57.193 |  Ci3Ha 0,004 1703,6
Ciclohexano, LI(1,5- | g 75 | | 595 | 813 | 813 | 52.548 | CyrHis 0,004 1760,9
pentanodil)bis-

Ciclopentano, 1-

hidroximetil-1,3- 10,05 | 1,565 | 828 | 828 | 120.75 | CsH;s0 0,007 1803,9
dimetil-

Octadecahidro- 114 | 2375 | 891 | 891 | 190.50 |  Ciobhso 0,007 2014 4
benzo[cd]pireno

Ciclodecano, octil- 12,45 | 1,59 | 786 | 786 | 87.046 CigHse 0,027 2187,3
L-Leucine, metil éster 4,15 | 3,105 | 873 | 901 | 14.042 | C;H;sNO, 0,001 1095,1
(2)-(Z)-Hex-3-en-1-yl

5 Ut enonte 82 | 1,54 | 824 | 865 | 49.123 | C11Hi50, 0,003 1551,4
Acido Oxalico, 10,15 | 1,605 | 788 | 817 | 29.617 | CiHi504 0,004 1818,9
Ciclohexilmetil etil éster

1,2-Acido

Benzenodicarboxilico, 10,6 | 2,39 | 938 | 938 | 1716.1 | CigH»04 0,120 1888
bis(2-metilpropil) éster

Acido Hexadecanbico, 10,9 | 1,74 | 896 | 896 | 572.12 | C,;H340, 0,028 1933,2
metil éster

Estearato de metila 12,15 | 1,765 | 879 | 879 | 595.09 | C19H350 0,028 2136,1
Oxalic acid, butil ciclo | 1) 75 | | 675 | ga6 | 846 | 208.54 | C13HaOs 0,025 2240
hexil metil éster

‘éA‘s‘t’é‘ri" cicosandico, metil | 5 5|y 20 | 740 | 742 | 21955 | CarHinOs 0,008 2338,1
Acido docosandico, 14,35 | 1,81 | 801 | 801 | 365.05 | Ca3HisOs 0,015 2536

metil éster
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Acido heneicosandico,

o0 15,35 | 1,82 | 938 | 938 | 416.35 | CyHi0s 0,017 2740,1
metil éster

Acido benzoico, 4-etoXi- | ¢ 55| 505 | 77 | 877 | 168.14 | C1yHO; 0,058 1597,9
, etil éster

Etanol, 2-fenoxi- 8 1,325 | 893 | 893 | 116.64 | CsH100 0,045 1524,9
2,4-Di-terc-butilfenol 8 1,935 | 919 | 919 | 385.40 | Ci4H20 0,020 1526,3
dl-a-Tocoferol 17,25 | 2,355 | 868 | 868 | 171.55 | Ca9Hs002 0,029 3171,9
Acido metilfosfonico, 8,65 | 1,55 | 841 | 936 | 39.771 | Ci3Hy05P 0,003 1610,1
di(2-metilpentil) éster

Acido fialico, hex-2-in- | 1) 5 15 505 | 916 | 916 | 189.27 | C1gHanOs 0,009 1982.8
4-1] isobutil éster

Dibutil ftalato 11,25 | 2,39 | 847 | 897 | 21.756 | Ci6H»04 0,001 1990,4
Diamil ftalato 11,85 | 2,42 | 839 | 839 | 449.84 | CisHz04 0,019 2087,2
1,2-4cido ciclo

hexanodicarboxilico, 14,15 | 2,085 | 830 | 830 | 241.69 | C2HiO4 0,009 2497,1
bis(2-etilhexil) éster

Bis(2-etilhexil) ftalato 14,5 | 2,26 | 940 | 940 | 2002.0 | Ca4H3504 0,097 2567,5
1,3-

Benzenodicarboxilico | 15 45 | 507 | gaq | 844 | 122.80 | CasHssOs 0,004 27632
acid, bis(2-etilhexil)

éster

Acido ftalico, bis(7- 15.85 | 2.36 | 897 | 897 | 109.16 | CagHrO4 0,015 2850.9
metil octil) éster

Acido ftdlico, 2- 16,05 | 2.34 | 905 | 905 | 69.368 | CasHsgOu 0,003 2893 4
Ciclohexiletil nonil éster

Acido 1,2,4-

benzenotricarboxilico, 19,25 | 2,68 | 813 | 948 | 28.237 | Ci1Hi0Os 0,001 3638,3
1,2-dimetil éster

Acido dicloroacético, 2-

tetrahidrofurano metil 8,6 | 1,775 | 897 | 939 | 354.55 | C;HoCLO;s 0,025 1603,9
éster

2,6-Dimetil-6 7.55 | 1475 | 790 | 833 | 56.314 | CioHatF50s 0,027 1469.2
Tr1ﬂu0r0acet0x1octano

4- Hepta fluorobutiril 9,1 | 1,535 | 851 | 851 | 65.966 | Ca0Hs3F70; 0,021 1670,1
oxihexa decano

3-Heptine, 2,2,6- 10 | 2,505 | 893 | 905 | 89.019 | CiethiCl 0,007 1798.8
trimetil-5-cloro-6-fenil-

Cloreto de (92,127)- 12,45 | 1,875 | 830 | 840 | 57.748 | CisHsiCIO 0.013 2188.1
octadeca-9,12-dienoil

Pentadec-7-eno, 7- 13,25 | 1,615 | 854 | 854 | 580.51 | Ci¢HsBr 0,167 2328,5
bromometil-

Pentadec-7-eno, 7- 14,65 | 1,645 | 818 | 818 | 279.72 | Ci¢Hs Br 0,246 2595,5
bromometil-

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

Pentadec-7-eno, 7- 16 | 1.69 | 743 | 743 | 41438 | CiHyBr 0,032 2880.5
bromometil-

Octadecano, 1-iodo- 16,95 | 1,66 | 897 | 897 | 90.905 | CisHs I 0,017 3099,5
Lupeol 18,3 | 3,58 | 789 | 789 | 180.89 | C3oHsoO 0,007 3409,2
¢-Sitostenona 18,7 | 3,595 | 773 | 780 | 299.15 | CasHssO 0,018 3502,3
fi?e'ri"“’lea“a'i 12- 181 | 329 | 811 | 811 | 167.79 |  CaoHas 0.006 3361.6
Colestan-3-ona, (5a)- 17,15 | 2,66 | 850 | 850 | 515.53 | Ca7HssO 0,015 3149,8
Colestan-3-ol, (3a,5a)- 17,4 | 2,31 | 872 | 872 | 727.76 | Ca7HisO 0,077 3206,6
Colesterol 17,55 | 2,39 | 822 | 822 | 318.36 | Ca7HiO 0,042 3241,8
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Colest-4-en-3-ona 17,75 | 2,885 | 844 | 844 | 218.11 | Cp7HuO 0,012 3290,3
a-Sitosterol 18 | 2,875 | 750 | 759 | 178.40 | CaoHs00 0,008 3348,4
Colestan-3-ol 18,25 | 2,64 | 801 | 806 | 246.51 | Ca7Hy0 0,079 3405,6
a-Sitosterol 18,45 | 2,83 | 823 | 823 | 132.53 | Ca9Hs00 0,028 3452,8
4,8.12,16-

Tetrametilheptadecan-4- | 13,45 2,1 889 | 889 | 261.27 | C11H400: 0,013 2366,4
olida

Eicosano, 2-metil- 1435 | 1,54 | 945 | 945 | 1188.1 Ca21Has 1,417 2535,1
Decano, 2,5,9-trimetil- 42 | 1,195 | 859 | 905 | 21.692 CisHas 0,003 1102

Decano, 2,9-dimetil- 4,85 | 1,235 | 808 | 856 | 60.289 |  Ci2Has 0,021 1168,4
Dodecano 52 | 1,27 | 893 | 893 | 422.02 | CizHas 0,064 1204,4
Undecano, 4,6-dimetil- 53 1,25 | 902 | 902 | 415.64 |  Ci3Has 0,054 1215

Decano, 2,6,7-trimetil- 585 | 1,265 | 879 | 888 | 480.15 | Ci3Ha 0,068 1273,5
Tridecano 6,1 1,32 | 941 | 941 | 551.38 |  Ci3Hag 0,140 1300,2
Eﬁ:ﬁ"f“" 2,6,10- 6,75 | 1,315 | 925 | 925 | 1141.1 | CysHs 0,265 1374,1
Tetradecano 7 1,345 | 964 | 964 | 1143.2 | Ci4Hso 0,228 1402,7
2,6,10-Trimetiltridecano | 745 | 1,34 | 931 | 931 | 508.87 | Ci¢Hza 0,171 1456,9
Heptadecano, 2-metil- 7,7 1,2 | 836 | 907 | 13.094 | CigHsg 0,000 1486,7
Tetradecano, 4-etil- 7,75 | 1,31 | 876 | 876 | 96.997 |  CiHas 0,004 1493

Pentadecano 7.8 | 1,38 | 940 | 940 | 645.41 | CisHa 0,119 14992
gfr‘::;“e’t’ﬂz_’ls 8- 8,1 | 1,335 872 | 872 | 119.96 | CisHs 0,007 1538

Pentadecano 8,2 | 1,365 | 939 | 939 | 155.04 | CisHa 0,035 1551

Pentadecano, 2-metil- 83 | 1,375 | 895 | 895 | 141.11 | CisHas 0,047 1564

Hexadecano 8,6 1,4 | 917 | 917 | 401.57 | CieHss 0,076 1603,1
Efgjgf_can"’ 2,6,10- 8,95 | 1,375 | 935 | 935 | 245.58 |  CisHis 0,051 1649,7
Hexadecano, 3-metil- 9,05 | 1,405 | 853 | 853 | 88.939 | Cj7Hss 0,012 1663,1
3,5-Dimetildodecano 9,2 1,4 | 900 | 932 | 61.240 | Ci4Hso 0,003 1683,1
Heptadecano 93 | 1,435 | 905 | 905 | 863.71 |  Ci7Hsg 0,185 1696,5
f:t?;ff:gfn" 2610141 935 | 137 | 810 | 810 | 130.06 | CioHio 0,004 1703,3
Heptadecano, 2-metil- 9,65 | 1,425 | 867 | 888 | 402.87 | CisHss 0,091 1746,3
Heptadecano, 2-metil- 9,8 | 1,435 | 898 | 898 |204.30 | CisHsg 0,047 1767,7
Heptadecano, 2-metil- 10,05 | 1,43 | 944 | 966 | 894.33 |  CisHss 0,274 1803,6
Leptadecano, 2,6- 103 | 145 | 911 | 911 | 583.19 |  CisH 0,072 1840,9
Octadecano, 2-metil- 10,7 | 1,46 | 922 | 922 | 1088.8 | Ci9Hso 0,551 1900,7
Nonadecano, 2-metil- 10,95 | 1,47 | 855 | 855 | 1013.3 CaoHaz 0,218 1940,4
1-Docosene 11,1 | 1,57 | 916 | 916 | 316.12 | CxnHu 0,108 1964,5
Eicosano 11,35 | 1,47 | 954 | 954 | 1399.4 | CaoHa 0,441 2004

Eicosano, 2-metil- 11,6 | 1,48 | 947 | 947 | 312.56 | CyHu 0,026 20443
10-Heneicoseno (c,t) 11,7 | 1,59 | 843 | 843 | 444.09 | CyHap 0,482 2060,7
Eicosano, 10-metil- 11,85 | 1,48 | 839 | 839 | 1739.0 | CaHus 0,708 2084,6
Heneicosano 12 | 1,495 | 960 | 960 | 2328.1 |  CyHys 0,744 2109,5




186

Heneicosano 12,2 | 1,495 | 912 | 912 | 2191.2 | CyHy 0,795 2144
1-Docoseno 12,25 | 1,595 | 767 | 781 | 592.36 | CaHus 0,210 2152,9
Heneicosano 12,6 | 1,505 | 975 | 975 | 2331.6 | CyHyy 0,706 2213,2
Docosano 12,75 | 1,51 | 929 | 929 | 2462.7 | CaHue 1,234 2239,5
Tricosano 13 1,51 | 844 | 844 | 2991.6 | CaHig 0,877 2283,4
Tricosano 13,15 | 1,52 | 848 | 848 | 2946.6 | CaHug 1,099 2310,1
Eicosano, 2-metil- 13,3 | 1,515 | 951 | 951 | 2257.1 Ca1Hus 0,338 2337,3
Octadecano, 2-metil- 13,5 | 1,525 | 944 | 944 | 2661.1 | CioHuo 1,289 23737
Heptadecano, 2-metil- 13,7 | 1,535 | 916 | 961 | 2106.5 | CgHss 0,558 2410,5
Nonadecano, 2-metil- 13,85 | 1,53 | 956 | 956 | 1898.0 | CaoHa 0,370 2438,8
Tetracosano 14,05 | 1,54 | 955 | 955 | 1660.8 | CaHso 0,355 2476,5
Nonadecano, 2-metil- 14,2 | 1,545 | 957 | 957 | 1436.6 | CyHa 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 |  CaHsa 0,045 2901,6
Nonadecano 16,25 | 1,59 | 915 | 915 | 88.838 |  Ci9Hyo 0,014 2936,4
Octacosano 16,45 | 1,605 | 851 | 895 | 56.808 |  CagHsg 0,034 2983.0
Octadecano, 2-metil- 16,7 | 1,605 | 875 | 875 | 62.175 |  Ci9Hao 0,024 3041,1
Eicosano, 2-metil- 16,8 | 1,605 | 795 | 795 | 49.053 | CHu 0,012 3064,4
Heptadecano, 2-metil- 17,2 | 1,625 | 877 | 877 | 53.542 | CisHss 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 | CaoHu 0,009 3250,6
Urea 5,65 | 2,345 999 | 999 | 26.783 | CH4N,O 0,002 1254,2
N-Benzil-N-metil-5,7-

dinitro-2,1,3- 9.8 | 1,78 | 807 | 944 | 77.396 | Ci4H;NsO:s 0,010 1768,5
benzoxadiazol-4-amina

Z-propin-l-amind, NN | 118 | 165 | 875 | 933 | 127.81 |  CsHN 0,019 2077
9-Octadecenamida, (Z)- | 15,8 | 2,26 | 801 | 829 | 99.424 | CisH3sNO 0,009 2839,9
penzolhjquinolina, 241161 | 3,685 | 851 | 909 | 76485 | CisHiN 0,005 2898,2
Acido sulfuroso, isobutil | 5 75| | 385 | 29 | 880 | 113.49 | CoHx0sS 0,017 1493,1
pentil éster

Octatiocano 9,35 | 2,515 | 679 | 745 | 33.714 Ss 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 | C7Hs60sS 0,010 32972

tridecil éster
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APENDICE D - Identificagio dos compostos presentes na amostra de Lodo FAT por

cromatografia gasosa bidimensional abrangente.

Composto (I;]i)n) D (s) S R S/N Formula Area | LTPRI
Acido Tetradecandico 10,05 1,69 787 | 787 | 102.25 Ci4H230; 0,013 | 1804,2
Acido Pentadecanoico 10,4 | 1,715 | 891 | 891 | 188.02 Ci5H300; 0,035 | 1856,5
Acido Hexadecenodico, Z-11- | 11,15 1,87 948 | 948 | 2006.21 Ci6H300: 0,230 | 1973,2
Acido Hexadecandico 11,25 1,8 875 | 875 | 1267.9 Ci6H320, 0,261 | 1988,9
Acido oleico 12,4 1,895 814 814 | 139.60 Ci3H340, 0,015 | 2179,6
Acido docosa-hexaendico 16,65 2,18 882 882 | 717.83 C2H3,0, 0,080 | 3031,7
1-Eicosanol 11,2 1,6 807 | 807 | 284.06 C20Hs20 0,166 | 1980,4
1-Eicosanol 11,65 1,61 811 | 819 | 512.22 C20H120 0,159 | 2052,7
Fitol 12,35 1,7 804 | 804 | 245.88 C20H100 0,084 | 2170,4
Farnesol isomer a 15,65 | 1,925 | 808 | 808 | 128.62 Ci5Ha0 0,029 | 2806,8
1-Heneicosanol 16,5 1,74 833 | 833 | 161.20 C1HuO 0,130 | 2995,1
Octacosanol 18,25 | 2,01 785 | 785 | 41.621 Ca3Hs30 0,008 | 3403,1

1,6,10-Dodecatrien-3-ol,

3.7.11-trimetil-, (E)- 8,4 1,785 | 927 | 935 | 146.99 CisHaO 0,019 | 15779

1-Naftalenol, 1,2,3,4, 4a,7,
8,8a-octahidro-1,6-dimetil-4-
(1-metiletil)-, [IR-
(1a,44,4a4,8a4)]-

9 2,11 847 | 848 | 97.984 CisHaO 0,017 1658

dl-a-Tocoferol 17,2 2,4 833 | 833 | 474.52 C29Hs5002 0,022 | 3160,5
dl-a-Tocoferol 17,4 | 2,295 | 822 | 822 | 170.99 C29Hs5002 0,008 | 3206,6
Vinil 2-etilhexanoato 17,7 1,895 | 778 | 778 | 134.04 CioHi502 0,024 | 3274,8
11-Hexadecinal 19,15 | 1,695 | 831 831 | 290.38 Ci6Has0 0,054 | 3611,2
Nafthalene, 1,2,3,4-

. 49 2,04 899 904 | 92.641 CioHi2 0,012 1174,9
tetrahidro-

Benzeno, 1-metil-2-(1-metil-

. 5,2 1,92 824 | 824 | 56.579 CiuHis 0,006 | 1205,5
2-propenil)-

o-Cimene 4,05 1,605 | 924 | 950 | 221.52 CioHi4 0,032 | 1087,4
Benzeno, 1-etenil-3-etil- 4,1 1,75 811 823 | 48.476 CioHi2 0,011 1092,8
0-Cimeno 4,2 1,625 | 857 | 878 | 42.535 CioHi4 0,004 | 1102,8
0-Cimeno 4,45 1,72 924 | 938 | 133.22 CioHi4 0,030 | 11284

Benzeno, 1-metil-3-(1-metil-

. 4,65 1,775 | 737 | 737 | 33.469 CiiHis 0,002 | 1148,9
2-propenil)-

Benzeno, 1-metil-3-(1- 465 | 1,665 | 843 | 843 | 66.539 | CiHia | 0,005 | 11488

metiletil)-

Benzeno, 1 3-dictil-5-metil- | 4.7 | 1,665 | 818 | 818 | 72.014 | CllH, | 0.010 | 1153.9
(E)-1-Fenil-1-butene 47 | 1885 810 | 829 | 89.837 | CioHn | 0.008 | 11542
Ilnli;illr_lde“e’ 2,3-dihidro-4- 475 | 196 | 873 | 873 | 13894 | CiHp | 0.020 | 1159.5
Benzeno, 1,2,4,5-tetrametil- 4,8 1,85 900 900 | 228.54 CioHis 0,034 1164,4
cis-Calameneno 805 | 2,015 | 921 | 921 | 70.024 | CisH» | 0006 | 1532.9
a-Calacoreno 82 | 2135 | 829 | 843 | 48246 | CisH | 0002 | 1552.7
Benzeno, (1-butiloctil)- 885 | 1,73 | 891 | 891 | 221.88 | CusHxo | 0031 | 16372

Benzeno, (1-propilnonil)- 8,95 1,725 | 883 | 883 | 38.606 CisHso 0,003 | 1650,5
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Naftaleno, 1,6-dimetil-4-(1-

o 9,25 2,365 | 891 891 | 68.626 CisHisg 0,004 | 1691,9
metiletil)-
IH-Indene, 2,3-dihidro-1,1,3- | 5 1 5 455 | 843 | 843 | 113.96 | CisHae | 0,007 | 17272
trimetil-3-fenil-
Benzeno, (1-pentilheptil)- 9,55 1,745 | 852 869 | 365.26 CisHso 0,054 | 1732,7
Benzeno, (1-propilnonil)- 9,65 1,76 870 | 870 | 117.87 CisHao 0,010 1747
Benzeno, (1-hexilheptil)- 10,2 1,765 | 892 | 892 | 345.66 Ci9Hs 0,036 1826,8
Benzeno, (1-butilnonil)- 10,25 1,77 806 806 | 246.70 CioHs3o 0,032 1834,3
Benzeno, (1-propildecil)- 10,35 1,78 947 | 947 | 131.23 Ci9Hs 0,015 1849,2
Benzeno, (1-etilnonil)- 10,5 1,81 805 805 | 96.472 Ci17Hazs 0,011 1871,7
Benzeno, (1-metildodecil)- 10,75 1,85 883 883 | 313.42 Ci9Hs; 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 Ci6Hio 0,018 | 2184,2
Fenantreno 10,25 | 2,985 | 901 901 | 75.973 Ci4Hio 0,009 1837,3
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 | CoHiO, | 0,010 | 1402,7
trimetil-
2(4H)-Benzofuranona,
5,6,7,7a-tetrahidro-4,4,7a- 8,3 2,78 911 911 | 69.099 C11Hi1602 0,009 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 CsHi60 0,009 1711,3
2-Nonadecanona 10,35 | 1,715 | 790 | 825 | 335.23 C19H350 0,021 1849
7-Acetyl-6-ctil-1,1,4,4- 10,45 | 2,335 | 848 | 848 | 173.59 | CisHuO | 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 C17H2405 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 Cy5Hs00 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-
1,2,3,4,4a,4b,5,6,7,9,10,10a- 12,55 2,65 856 856 | 82.812 Cy0H300 0,005 | 2207,7
dodecahidrofenantreno-1-
carbaldeido
iﬁlff_pentano’ -hexil-3- 505 | 137 | 770 | 770 | 62.940 | CuHn | 0,030 | 1189,1
Ciclohexano, hexil- 5,55 1,445 | 788 | 788 | 37.081 Ci2Hay 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 CoHie 0,001 1340,3
a-copaeno 6,9 1,685 | 876 | 876 | 40.462 CisHay 0,001 1391,8
1-Isopropil-4,7-dimetil-
1,2,3,5,6,8a- 8 1,88 821 827 | 57.239 CisHay 0,006 1526,1
hexahidronaftaleno
Ciclotetradecano 8,5 1,465 | 762 | 762 | 37.422 C14Hag 0,016 1590,2
Cyclohexano, (1-metiletil)- 9,75 1,61 712 | 741 | 30.082 CoHjs 0,005 1761




189

Octadecah@ro- 11,4 2.4 886 | 887 | 241.72 CioHz 0,009 | 2014,5
benzo[cd]pireno

Kaur-16-eno 11,65 | 2,375 | 874 | 876 | 151.60 CaoHs: 0,014 | 2054,8
Ciclopentano, 1,1'-[3-(2-

ciclopentiletil)-1,5- 162 | 1,68 | 751 | 751 | 91.241 CaHao 0,073 | 2925,1
pentanediil]bis-

17a.,21p-28,30- 1685 | 2.62 | 803 | 803 | 174.92 |  cosHas 0.013 | 3079.9
Bisnorhopano

Ciclohexano, pentil- 4,55 1,335 777 777 | 84.585 CiiHx 0,018 1138

gr‘sll)‘i’ﬁenta“"’ I-pentil-2- 9,4 | 1,525 | 780 | 780 | 45.632 Ci3Hae 0,003 | 1710,8
Acido Hidratrépico, éster 3- |14 55 | 539 | 749 | 823 | 24763 | CuHis0» | 0,002 | 2578

metilbut-2-en-1-il

Acido 2,2-dimetilpropionico, | 4o | | 595 | 726 | 726 | 31.061 | CisHyO» | 0,002 | 26453
¢éster decilo

Acido Heptadecandico, 18,05 | 2,04 | 802 | 827 | 83.092 | CyHeO» | 0,028 | 3356,7
heptadecil éster

Ilfet'irﬁ)etﬂpemadecan"at" de 109 | 1,765 | 782 | 782 | 709.19 | CiHuO» | 0047 | 19332
11, dcido 14-cicosadienoico, | 153 | | e45 | g03 | 825 | 30.821 | CaHsO» | 0,012 | 3181.6
éster metilico

Acido Ciclo butano

carboxilico, Ester 2- 4,5 1,345 802 827 | 40.441 CsH202 0,013 1132,9
Propenilico

Acido Benzéico, 4-Etoxi 8,5 | 2,095 | 844 | 844 | 20027 | CiHLOs | 0,069 | 1591,5
éster etilico

Acido Oxalico, Ester Di 12,05 | 1.645 | 791 | 791 | 95322 | CielbsOs | 0.135 | 2118.5
(Ciclo-Hexilmetil)

Acido Hexadecandico, éster | 15 15 | 1 g | 14 | 814 | 307.66 | CiHsO» | 0,021 | 21362
metilico

Acido Oxalico, Ester Di 1265 | 1.67 | 802 | 802 | 12292 | CieHasOs | 0.193 | 2222.4
(Ciclo-Hexilmetil)

Citrato de acetil tributil 12,05 | 2,265 | 926 | 926 | 413.01 | CxHOs | 0,013 | 2276,8
Acido Benzéico, 4-Etoxi 9,05 1,8 | 899 | 906 | 50.858 | CiHuOs | 0,020 | 1664,0
éster etilico

Ciclobutil 4-metoxibenzoato | 9,65 | 2,08 | 854 | 956 | 35.879 | CpHuOs | 0,002 | 1747.8
[5,7-difluoro-6-(2,2,2-

trifluoroetoxi)naftalen-2-il] 14,95 | 2,185 | 890 | 953 | 78.869 | CxHisFsOs | 0,004 | 26573
4-prop-2-enoxibenzoato

Octocrileno 15,15 | 2,925 | 876 | 876 | 112.38 | CouH»NO, | 0,005 | 2699,8
4-(3-cloro-5-metoxi-4-

propoxifenil)-7-hidroxi-3,4- | 16,85 | 3,93 | 793 | 945 | 127.92 | CisHisCIOs | 0,004 | 3073,4
di-hidrocromen-2-ona

4.8,12,16- 1345 | 2,145 | 899 | 899 | 47223 | CaHiO» | 0018 | 23665
Tetrametilheptadecan-4-olida ’ ’ ) IR ’ ’

1-Ciclohexiletanol, metil éter | 18,85 | 2,475 | 772 | 795 | 54.022 CoHi50 0,003 | 3544,5
1-(propoximetoxi)propano 8,2 1,61 795 | 999 | 62.429 C7H160; 0,005 | 1551,5
2-Butanol, 3-(2,2- 16,7 | 278 | 749 | 798 | 47.981 | CoHwnO. | 0.004 | 3045.7
dimetilpropoxi)-

(IR,3E,7E,11R)-1,5,5,8-

Tetrametil-12-

oxabloiclo[9.1.0dodeca-3.7- | &7 | 2225 | 883 | 883 | 10999 | CisHaO | 0010 | 16183
dieno

1-[2-(3,4-Dimetoxifenil )-2-

metoxi-1-metiletil]-2,3- 1475 | 273 | 807 | 860 | 58792 | CaxHxnOs | 0.002 | 2619.1

dimetoxi-5-[prop-1-en-1-
il]Benzeno




190

(4-Metilfenil) metanol, 1-

Aetilfenil 935 | 1.8 | 752 | 859 | 27.858 | CinHiO | 0,005 | 17043
metilpropil éter

2.4-Di-terc-butilfenol 705 | 198 | 933 | 933 | 580.77 | CuHnO | 0042 | 1519.9
Fenol, 2,4-bis(1-metil-1- 1435 | 3215 | 864 | 864 | 33425 | CuHxO | 0,015 | 25307
feniletil)-

2-terc-butilciclohexil 141 | 1875 | 801 | 856 | 617.57 | CiHnFOP | 0,024 | 2487.0
metilfosfonofluoridato

Acido 1,2-

benzenodicarboxilico, éster | 10,55 | 2.45 | 943 | 943 | 93417 | CieH»nOs | 0568 | 1880.7
bis(2-metilpropil)

Dibutil ftalato 112 | 252 | 959 | 959 | 92.998 | CieH»Os | 0.007 | 1982.9
Ftalato de diamil 11.85 | 2445 | 864 | 864 | 1024.6 | CisHyOs | 0.060 | 2087.2
Acidol.2-benzeno 11505 | 543 | 931 | 965 | 186.92 | CaoHOs | 0,007 | 22773
dicarboxilico, éster butil octil

Acido 1,2-

ciclohexanodicarboxilico, 14,15 2,12 900 | 900 | 593.88 C24H4404 0,026 | 2497,2
éster bis(2-etilhexil)

Ftalato de didecan-2-il 1425 | 2275 | 805 | 813 | 90.713 | CasHiOs | 0.007 | 2517.6
Bis(2-metoxictil) fialato 1425 | 188 | 663 | 741 | 13178 | CuHisOs | 0,008 | 25163
Bis (2-ctil-hexil) fialato 1445 | 234 | 931 | 931 | 29773 | CouHyO4 | 1718 | 2557.8
Acido fiilico, éster bis-7- 156 | 2345 | 814 | 814 | 19425 | CaHnOs | 0044 | 2797.6
metiloctil

acido ftalico, éster 2- 157 | 234 | 849 | 866 | 221.19 | CaoHaoClOs | 0,028 | 2818.9
cloropropil nonil

Acido fidlico, 7-metiloct-3 | 56 | 535 | 887 | 913 | 28313 | CagHuOs | 0,018 | 28402
-in - 5 - il undecil éster

Acido ftdlico, S-mefilhex-2-il | 1565 | 55 | g3 | 838 | 159.09 | CaoHsOs | 0,006 | 2850.4
pentadecil éster

Acido 1,2-

benzenodicarboxilico, éster | 159 | 2395 | 821 | 821 | 219.91 | CaHnOs | 0,030 | 2861.7
decil octil

Acido fidlico, 7-metiloct-3 0530 | g0n | 895 | 67.622 | CagHuOs | 0,006 | 2882.9
-in - 5 - il undecil éster

Acido ftdlico, S-metilhex-2-il | ¢ 65 | 5375 | 870 | 870 | 156.60 | CpHs0s | 0011 | 2893.5
heptadeciil éster

Acido ftalico, monoamida,

N-ctil-N-(3-metilfenil) decil | 1625 | 2,3 | 800 | 848 | 57.176 | CyHyNOs | 0,005 | 29391
éster

Acido 1,2-

benzenodicarboxilico, 1.2- 19.05 | 2.8 | 849 | 904 | 58564 | CiHiOs | 0,002 | 35922
dimetil éster

Dodecano, 1-iodo- 81 | 1.345| 899 | 899 | 17331 | CpHsl | 0035 | 1538.0
1-Iodo-2-metilundecano 90.65 | 143 | 866 | 901 | 298.75 | CuHusl | 0.113 | 17463
3-Heptine, 2,2,6-trimetil-3- 10 |2515| 887 | 887 | 140.66 | CisHnCl | 0,010 | 1798,8
cloro-6-feniil-

Pentadec-7-eno, 7- 1025 | 1,55 | 800 | 800 | 123.51 | CiHsBr | 0,092 | 1833,7
bromometil-

7-Heptadecine, 17-cloro- 1055 | 1585 | 776 | 776 | 137.07 | CiHuCl | 0.026 | 1878.6
4-0-( 2,3-diclorofenil ) 1-O-

-ttt butancdionto 1145 | 1.855 | 828 | 828 | 11949 | CisHiCLOs | 0,025 | 2021.1
Pentadec-7-eno, 7- 1155 | 1.6 | 820 | 820 | 353.81 | CiHsBr | 0,090 | 2036.6
bromometil-

Pentadec-7-eno, 7- 132 | 1655 | 869 | 869 | 535.00 | CiHsBr | 0310 | 2319.6
bromometil-

Pentadec-7-eno, 7- 1345 | 17 | 749 | 749 | 54322 | CieHaiBr | 1369 | 23652

bromometil-
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Pentadec-7-eno, 7-

o 13,8 | 1,675 | 800 | 800 | 1061.4 | CiHsBr | 3,090 | 24298
Hexadecano, 1-iodo- 16,1 | 1,64 | 816 | 816 | 778.90 |  CieHssl 0,549 | 2901,7
gf;‘rfgge'gl'_en"’ T 1635 | 1,73 | 730 | 730 | 46.613 | CigHsiBr | 0,040 | 2960,2
a-Amirina 18,1 | 3,325 | 832 | 832 | 391.90 | CsHsO | 0,039 | 3361,7
A'-Neogammacer-22(29)-ene 18 3,175 | 819 | 831 | 283.98 CsoHso 0,018 | 33379
24-Norursa-3,12-diene 18,3 | 3,625 | 817 | 817 | 384.46 CaoHus 0,051 | 34094
S;fg;jcf;éa‘t’i (3a)- 16,15 | 2,415 | 842 | 844 | 111.66 | CxsHisCIO; | 0,006 | 29163
(,)Ai‘:f" 3-Oxo-3a-colan-24- | 1715 | 568 | 842 | 868 | 604.17 | CuHiOs | 0,030 | 31499
Colestanol 17,25 | 2,415 | 824 | 824 | 722.63 | CyHiO | 0,101 | 31722
Colesterol 17,4 2,5 842 842 | 534.32 C27Hs60 0,100 | 32074
Andrografolido 17,65 | 2,49 | 817 | 833 | 99.540 | CaoHsOs | 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 | CaoHsOs | 0,047 | 33125
(,)Ai‘:f" 3-Oxo0-5a-colan-24- 18 | 29 | 834 | 842 | 197.14 | CuHy0s | 0,011 | 33484
Pregnan-3,11-diol-20-ona 18,05 | 2,69 | 814 | 817 | 671.95 | CxuHuOs | 0,573 | 33593
a-Sitosterol 18,3 | 2,875 | 793 | 793 | 297.28 | CaHsO | 0,183 | 3418,1
Tridecano, 4-metil- 61 | 1,335 910 | 910 | 90.452 Ci4Hso 0,024 | 13003
Undecano 42 | 121 | 832 | 887 | 167.08 CiiHas 0,049 | 1102,1
Dodecano, 2,6,10-trimetil- 435 | 1,125 | 840 | 922 | 82.274 CisHsz 0,037 | 1117,2
Octano, 4-etil- 475 | 124 | 853 | 863 | 114.82 CioHas 0,041 | 11582
Tridecano 585 | 1,28 | 837 | 910 | 70.088 CisHag 0,034 | 1273,5
Undecano, 2-metil- 6.3 1,3 | 901 | 901 | 84.891 CiaHas 0,016 | 1322,9
Dodecano 64 | 1,305 | 777 | 817 | 49.842 CiaHas 0,009 | 1334,3
Dodecano, 2,6,11-trimetil- 675 | 1,325 | 913 | 913 | 29.442 CisHsz 0,004 | 1374,1
5-Dodecene, (E)- 69 | 1,415 | 827 | 856 | 32.752 CizHas 0,017 | 13913
Tridecano 7,15 | 1,325 | 810 | 810 | 19.383 Ci3Hag 0,003 | 1420,7
Undecano, 4,7-dimetil- 745 | 135 | 789 | 854 | 38.571 Ci3Hag 0,004 | 1456,9
Undecano, 2-metil- 7,75 | 1,325 | 882 | 882 | 95.444 CiaHas 0,016 | 1493,0
Pentadecano 78 | 1,39 | 917 | 917 | 102.64 CisHss 0,015 | 14992
Pentadecano, 2-metil- 8,3 1,38 869 869 | 96.995 CieHz4 0,045 1564,0
Hexadecano 8,55 | 1,425 | 935 | 943 | 244.86 CigHsa 0,080 | 1596.6
Pentadecano, 2,6,10-trimetil- 8,9 1,4 958 958 | 170.93 CisHsg 0,048 1643,1
Octano, 3,4,5,6-tetrametil- 9 | 1,405 | 774 | 774 | 62.646 C1aHa 0,011 | 16565
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 CiqHas 0,019 | 1676,7
7-Hexadeceno, (Z)- 9,25 | 149 | 907 | 907 | 116.46 Ci6Han 0,020 | 1690,0
Heptadecano 9,3 | 1,355 | 830 | 901 | 47.427 Ci7Hss 0,001 | 16963
Heptadecano, 2-metil- 93 | 144 | 893 | 913 | 723.54 CisHss 0,112 | 1696,5
Heptadecano, 2-metil- 9,4 1,42 957 957 | 209.20 CisHss 0,114 1710,5
cis-2-Metil-7-octadeceno 9,45 | 1,515 | 871 | 871 | 71.583 CioHas 0,025 | 1717.9
Heptadecano, 2-metil- 9,75 | 1,435 | 931 | 931 | 217.22 CisHss 0,066 | 1760,6
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Hexadecano, 2,6,10,14-

tetrametil- 10,05 1,44 948 948 | 892.33 Ca0Haz 0,374 1803,6
Neofitadieno 10,3 1,535 810 810 | 133.88 CaoHss 0,009 1841,1
Heptadecano, 2-metil- 10,3 1,465 865 865 | 554.57 CigHsg 0,068 1841,0
9-Nonadeceno 10,65 | 1,545 829 829 | 309.11 Ci9Hss 0,278 1893.,4
Nonadecano 10,7 1,475 937 937 | 1311.1 Ci9Hao 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 CooHao 0,713 1940,4
Heptadecano, 2-metil- 11,1 1,48 857 878 | 261.93 CigHsg 0,125 1964,2
Nonadecano, 2-metil- 11,35 | 1,495 894 894 | 1776.6 CaoHao 0,858 | 2004,0
5-Eicoseno, (E)- 11,75 | 1,625 816 845 | 620.66 C20Hao 0,518 | 2068,9
Heneicosano 12 1,525 | 965 | 965 | 3151.3 Co1Hys 2,666 | 2109,6
Heneicosano 12,2 1,525 | 863 | 863 | 2531.3 Co1Hys 1,021 | 2144,0
Docosano 12,4 1,535 927 927 | 1292.1 CHas 0,603 | 2178,5
Docosano 12,55 1,54 923 923 | 3359.5 CHas 0,930 | 2204.5
Docosano 12,75 1,55 925 925 | 3436.1 CHas 1,500 | 2239,6
Docosano, 2,21-dimetil- 12,95 1,55 879 879 | 37753 Ca4Hso 1,416 | 22747
Docosano, 2,21-dimetil- 13,15 1,56 847 847 | 3879.6 Ca4Hso 1,467 | 2310,2
Tricosano, 2-metil- 13,3 1,555 853 853 | 3633.2 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 Ca6Hs4 0,915 | 2438,9
Pentacosano 14,05 | 1,575 851 851 | 2980.0 CzsHs2 1,885 | 2476,7
Docosano, 11-butil- 14,35 1,58 892 892 | 2102.7 Ca6Hsa 0,639 | 2535,3
Pentacosano 14,55 1,58 909 909 | 1851.9 CasHs2 0,771 2575,3
Hexacosano 14,7 1,59 833 833 | 1577.2 CasHsa 0,488 | 2605,3
Docosano, 11-butil- 14,85 | 1,585 893 893 | 1341.7 Ca6Hsa 0,791 2635,3
Docosano, 11-butil- 15,15 | 1,605 859 859 | 908.74 Ca6Hsa 0,320 | 2695,3
Efgﬁifﬁa“" 2,6,10,14- 153 | 1,59 | 896 | 911 | 721.78 |  CyHu 0,824 | 2728,1
Nonacos-1-eno 15,55 1,72 838 844 | 183.02 CyoHsg 0,141 2784,1
Esqualeno 15,8 1,945 871 871 | 2977.0 CsoHso 0,404 | 2838,8
Heptacosano 16,6 1,62 831 852 | 121.81 Ca7Hss 0,093 3017,9
Eicosano, 7-hexil- 16,8 1,63 918 918 | 174.69 Ca6Hs4 0,194 | 3064,5
Esqualeno 17 2,59 767 768 | 104.48 CsoHso 0,004 | 3114,7
1-Docoseno 17,35 1,77 868 868 | 95.715 CHuy 0,070 | 3192,9
Eféﬁztcﬁ“" 26,10,14- 17,5 | 1,655 | 793 | 793 | 117.36 | CxHi | 0,107 | 3227.3
Tritriacontano 17,75 | 1,735 847 847 | 124.81 Cs3Hes 0,068 | 3285,8
Eicosano 18,55 1,97 799 860 | 28.644 C20Haz 0,005 | 3472,8
2-Metiltetracosano 18,95 2,4 853 882 | 95.548 CasHso 0,043 3567.,4
Undecano, 4,7-dimetil- 5,2 1,285 948 948 | 304.40 Ci3Has 0,068 1204,4
Undecano, 4,7-dimetil- 5,3 1,265 870 892 | 200.04 Ci3Has 0,040 1215,0
2-Propanol, 1-

(dimetilamino)-, acetato 10,95 | 1,515 997 997 | 575.70 C7Hi15NO» 0,073 1940,5

(éster)
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Norvenlafaxina 17,2 | 3,885 | 818 | 855 | 75.902 | CisHsNO» | 0,004 | 31546
N - Acetil - DL - alanina 4,5 1,75 | 729 | 999 | 12.750 | CsHoNO; | 0,001 | 1133,6
Fenpropimorfe 6,35 | 1,69 | 836 | 879 | 32.092 | CxH:NO | 0,002 | 13293
3-Octanamina, N,N-dimetil- 6,6 1,6 | 683 | 797 | 22.001 | CioHxsN | 0,001 | 1357,6
Acido 2-amino-4-hidroxi-2- | ¢ o | 368 | 670 | 672 | 30.623 | CsHuNOs | 0,019 | 1602,0
metil-butirico
4,6 - Bis (4 - ctoxibenziltio) | g o5 | 5 155 | g4y | 933 | ag621 | C2H2NOe |6 003 | 17766
-5 - nitropirimidina | Ss
Benzedrex 13,5 | 4,085 | 830 | 885 | 48.455 | CioHuN | 0,003 | 2372.4
9-Octadecenamida, (Z)- 13,7 | 2,315 | 801 | 801 | 348.89 | CisHisNO | 0,041 | 24129
ii&‘iff_“epmpanamma’ NN 1375 | 406 | 868 | 963 | 39.984 | CoHisNS | 0,002 | 24184
Feniltoloxamina 142 | 4,025 | 905 | 993 | 51.392 | CisHuNO | 0,005 | 2503.4
3-Hexine, 2,2-dimetil-1- 143 | 166 | 634 | 724 | 70853 | CiHoN | 0,042 | 25255
dimetilamino-
3-t-Butil-7a-dimetil
aminometil tetrahidro- 1435 | 1,64 | 813 | 999 | 400.52 | Ci3sHuN,O» | 0,058 | 2535,5
pirrolo[ 1,2-cJoxazol-1-ona
o-Acetil - N, o'-carbonil-

: . 14,95 | 3,145 | 811 | 811 | 28.601 | C3H#NOs | 0,001 | 2650,5
tetra-hidro-solasodina
6-Nitroundec-5-eno 14,95 | 1,715 | 845 | 845 | 168.87 | CiiH2NO, | 0,141 | 2655,7
6,11-Dimetil-2,6,10- 155 | 1,82 | 802 | 802 | 389.61 | CuHwO | 0,059 | 2773.4
dodecatrien-1-ol
Cloretode 15.65 | 3.935 | 851 | 961 | 57.378 | CuHiCIN | 0,004 | 28033
esteariltrimetilamoénio
9-Octadecenamida 15,7 | 2,355 | 846 | 854 | 531.49 | CisHsNO | 0,063 | 2819,0
Butriptilina 15,95 | 3,92 | 812 | 999 | 67.543 | CuHyN | 0,002 | 28671
Bufotenina 16 3,92 | 881 | 999 | 67.092 | CipHigN-O | 0,003 | 2877.7
10 -Hidroxi amitriptilina 16,05 | 424 | 952 | 999 | 37.047 | CaH»xNO | 0,004 | 2889,5
Ciclohexilamina 162 | 1,615 | 815 | 889 | 45.827 CeHisN 0,009 | 29249
Isometadona 1655 | 3.9 | 872 | 999 | 64.042 | CxH»NO | 0,002 | 3003,5
(+-)-N-Benzil-a-metil-N- 10,1 | 1.81 | 837 | 887 | 42,615 | CisHigN-O | 0,010 | 1812,0
nitrosobenzilamina
p-Nitroanilina 10,15 | 238 | 939 | 939 | 483.07 | CeHeN.O» | 0,654 | 1820,8
p-bifenil 3 - ciano - 4 - 9.65 | 224 | 835 | 938 | 62.116 | CaHyNO» | 0,009 | 17482
heptilbenzoato
Acido 2-tiofenoacético, 1- 12,75 | 1,705 | 698 | 728 | 349.61 | Ci3His0.S | 0,059 | 2240,1
ciclopentiletil éster
Hexatiano 8,05 | 3,87 | 891 | 891 | 91.208 Se 0,074 | 1530,5
Octatiocano 11,7 | 1,915 | 917 | 917 | 1009.1 Sg 0,296 | 2061,6
Acido sulfuroso, butil tridecil | o5 | | 6a | 945 | 045 | 496.67 | CiHw0sS | 0316 | 3099.5

éster
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The definition of a chromatographic analysis speed based simply on analysis time is an outdated con-
cept to define conventional chromatography, fast chromatography, and emerging high-resolution tech-
niques such as comprehensive two-dimensional and comprehensive three-dimensional gas chromatogra-
phy. Here, the metric average theoretical peak time (ATPT) is proposed for separation speed, considering
conventional and multidimensional separations. ATPT can be defined as the time (in ms per peak) needed
to elute a theoretical peak in a chromatographic system. Using this metric, it is possible to define ranges,
proposed for a normal speed (ATPT higher than 4000 ms/peak), high speed (ATPT range from G600 to
4000 ms/peak), very high speed (ATPT range from 200 to 600 ms/peak), hyper speed (ATPT range from
3.3 to 200 ms/peak) and ultra high speed chromatography (ATPT lower than 3.3 msfpeak), that combines
time and efficiency metrics. This metric was applied in several contexts to demonstrate its robustness to
evaluate chromatographic separations for different techniques and analytical conditions. Applications also

chromatography

demonstrate the advantages of the use of ATPT as a method development metric tool.

© 2022 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The compromise between analytical speed and chromatographic
resolution or peak capacity of a chromatographic separation is a
theoretical and practical consideration for chromatographers [1-4].
Somewhat surprisingly in today's context, in the early days of chro-
matography the idea of separations using capillary columns being
intrinsically faster than packed columns were dismissed by some
practitioners based on time and resolution relationships [1]. Whilst
different approaches to achieve minimum analysis time to achieve
a given performance in GC has been proposed, most were based
on Eq. (1):

(e = (H/2) (18R /(e — 1)%) (1 + k) /13) (1)

where tg, is the minimum time necessary to achieve a resolution
of R between two components, « is the relative retention of com-
ponent B to component A, and kp is the retention factor of compo-
nent B [1]. These approaches consider the necessity for achieving
an adequate peak resolution during chromatographic separation.
It is now appropriate to consider introduction of multidimen-
sional chromatographic techniques, where the primary focus is di-
rected to the improved resolving power of the 2D chromatographic

* Corresponding author.
E-mail address: carin@fat.uerj.br (C. von Miihlen).

https:/fdoi.org/10.1016{j.chroma 2022 462887
0021-9673/© 2022 Elsevier BV. All rights reserved.

system over a 1D analogue. Giddings discussed resolving power
of a separation system in terms of peak capacity in 1967 [3], viz.
‘while a precise determination of resolvable peaks will depend on
the nature of solutes existing in a particular mixture, one can de-
fine and estimate a “peak capacity” which approximates the maxi-
mum number of peaks to be separated on a given column'.

The concept of peak capacity can be usefully applied to evalu-
ate the theoretical chromatographic performance in comprehensive
two-dimensional gas chromatography (GC = GC) due to the clear
improvement of resolution obtained with this technique compared
with conventional 1D chromatography [5-12].

One early metric introduced to compare a comprehensive 2D
separation with one-dimensional chromatography was its peak ca-
pacity gain (Gn). Gn was defined as the ratio of the peak capacity
of the 2D separation to that of an optimized 1D separation lasting
for the same time and providing the same minimum detectable
concentration (MDC) [11,12]. This calculation considered the use of
the same chromatographic column in the first dimension (D) of
the GC = GC separation, as in the single column 1D separation.
Early in its development, it was important to demonstrate the im-
provement of peak capacity in a GC x GC separation in comparison
with one-dimensional separations since the former was often not
‘fully optimized'. On the other hand, little research has discussed
the highest attainable peak capacity achievable with GC = GC by
itself [12], and its relationship with separation speed. [13]



C. von Mihlen, LN.R Mangelli ad FJ. Marriore

Table 1

195

Journal of Chromarography A 1667 (2022) 462887

Classificarion of chromarographic speed presented in the literamure based on Speed enhancement facoor (SEF), peak width ar a half-height

(wps) and time,

Gas chromarography classificarion SEF [17] wos [18] Time [19] Time [20]
Comventional 1 several seconds Over 15 min Over 20 min
Fast 530 200 ms 3-15 min 3-20 min
Very Fast 30-400 30-200 ms 1-3 min 1-3 min
Hyper Fast 1-60 s 1-60 5

Ulcra Fast 400-4000 5-30 ms Under 1 = Under 1 s

Fast gas chromatography has been used as an analytical strategy
for many years, where fast GC is normally achieved by the increas-
ing use of narrow bore columns: In addition, fast separations are
also accomplished using shorter columns, vacuum operating con-
ditions, high linear flow velocities, fast heating rates, narrow injec-
tion pulses, and aided by fast detection electronics. Some authors
used fast separations to avoid degradation of thermo labile com-
pounds [14], and applied with short columns to natural pyrethrins
with GC = GC [15], whilst others have increased sample through-
put [16]. Chromatographers often define the ‘speed’ or time dura-
tion of a chromatographic system based on the reduction of analy-
sis time in comparison with a conventional separation. Attempts
to classify ‘chromartographic speed” has been presented by some
authors in the last decades to define 1D systems, as presented in
Table 1 [17-20].

Dagan and Amirav [17] defined the speed enhancement fac-
tor (SEF), introducing a metric for the chromatographic speed in
GC/MS divided into four categories (normal, fast, very fast and ul-
tra fast) (Eqg. (2)).

SEF =3000 x p/L x 34=88 x (/L) (2) (2)

where L is the column length in centimeters and p is the fast GC
carrier gas velocity in cm per s.

The SEF constitutes the reduction factor in the flow time of the
carrier gas through the column in comparison with the conven-
tional GC/MS experiment using a 30 m column. It was considered
a typical carrier gas flow rate of 1 ml min~!, which corresponds to
34 cm 5! helium linear velocity. However, the SEF does not neces-
sarily directly reflect the exact reduction of the analysis time, but it
contributed to define some boundaries of chromatographic speed.

Those definitions were later adopted as a reference for van
Deursen and coworkers [18], who used similar classification cat-
egories (standard, fast, very fast and ultra fast), considering the in-
ner diameter of the column (um), length {m), plate number (N),
retention time of hexane, and the peak width at half-height (wqs).
The column dimensions and the plate number are not sufficient
to define separation speed, since lower plate numbers were ob-
tained for faster separations, due to the reduced column dimen-
sions. The retention time of hexane could also be more associ-
ated with the column temperature and stationary phase than the
chromatographic speed. As the objective is to extrapolate this clas-
sification to multidimensional techniques and multiple analytes,
only wys was considered for this classification purpose (consid-
ering wys = 2340 ), as presented in Table 1. A similar classifica-
tion was later adopted, adding the very fast separation [19,20], and
considering the time of the chromatographic analysis as a limiting
factor.

According to the definitions presented in Table 1, a separation
of 5 peaks such as benzene, toluene, ethylbenzene and xylenes
[21] in 10 min can be considered as a fast separation (Fig. 1), even
if the chromatographic resolution is conventional, and the peak
widths are not consistent with an especially fast separation, while
a separation of thousands of peaks in more than 15 minutes or
20 minutes is considered as a conventional chromatography result.

Thus, the above definitions are poorly indicative of the true ‘infor-
mation content’ and separation power of the systems.

The classification of chromatographic speed presented in the lit-
erature was based on most common experimental complex sam-
ples separations published at that time as a reference of conven-
tional separations. For a fast separation, an arbitrary value of 15
or 20 minutes was defined, as presented in Table 1. David et al.
[16] presented a separation of a complex sample such as lemon oil
using a conventional chromatographic column and a narrow bore
column (Fig. 2), in order to demonstrate that faster amalyses can
be performed in a narrow bore GC capillary columns with 100 pm
1.0., compared to conventional GC capillary columns with 250 to
530 pm 1D, while the resolution was maintained. Applying the
definitions presented in Table 1, it was not possible to differen-
tiate, a separation of lemon oil compounds in conventional condi-
tions (152.5 min as total run time, with selected peaks separated in
72 min analysis time), as presented in Fig. Za, from a faster separa-
tion (25.9 min total run time, with selected peaks separated within
13 min analysis time) presented in Fig. 2b, even with a 5.5-fold re-
duction in analysis time largely maintaining the chromatographic
resolution in both techniques (Fig. 2).

These contradictions illustrate the need for rugged metrics to
support chromatographic comparisons of the separation perfor-
mance achieved in a specific time frame, without losing the com-
monsense definitions based in accumulated experience of chro-
matographers. Peak capacity alone can be used as such an effi-
ciency metric that is independent of the analytical time although
comparative purposes suggest that peak capacities would need to
be contrasted for the total available (possible) separation time, and
not for just a fraction of the total {for instance, should an analysis
be terminated early), while the chromatographic analysis time by
itself does not reflect the complexity of the separation to be con-
sidered in order to classify chromatographic speed. The proposed
metric should consider the already used definition based on time
and improve it using efficiency metrics, in a way that it is possible
to contrast one-dimensional and multidimensional separations in
the same basis.

The peak capacity (n.) in a 1D separation at unit resolution,
Rs = 1, is defined as the total time of the separation (tsep) of the
1D separation (corrected for dead time, or hold up time, ty) di-
vided by the average peak width at baseline (wy) as presented in
Eq. (3) [22,23].

Ne = boep/Wy (3)

This simplified peak capacity calculation is a suitable approx-
imation for temperature programmed separations and isothermal
separations with a very narrow k range. Otherwise, other peak ca-
pacity calculations can be applied [24].

For GC x GC, peak capacity (n.,p) may be defined as the prod-
uct of the peak capacity in the first dimension ('n.) and the peak
capacity of the second dimension (?n.) corrected for the sampling
of an analyte on the 'D column [4,25). The 'wy is defined as the
peak width at base of a peak eluting from the 'D column of a com-
prehensive two-dimensional system [26]. For simplification it can
be considered as the first dimension reconstructed 1D peak, also
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Fig. 1. Chromamogram of selecred ions in the standard solution. 1; benzene; 2: woluene; 3: ethylbenzene; 4: m-p-xylene; 5 o-xylene. Reprinted with permission from

reference [21].
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Fig. 2. Parial chromatograms of (a) a conventional, and (b) a fast GC analysis of
lemon essential oil using GC-FID, Conventional analysis was performed using a HP-
1(60 m = 025 mm LD.. 1 mm) column with oven program 50 "C-2 °C/min-275
“C/40 min (Tozl run time: 1525 min); fast GC used a HP-1 (20 m = 0.1 mm 1D,
0.4 mm) column with oven program 50 °C- 1188 “0/min-275 “C/7 min (Total mn
rime: 2592 min). Reprinted with permission from reference [16); redrawn and an-
nodared for clariry,

addressed as the apparent width of the peak, calculated consid-
ering the number of modulations of the 1D peak. For the second
dimension, it is considered the average 2w, of modulated peaks.
Note that even though 2D peaks occur over a number of modula-
tions, this has been accounted by the 'n; term.

Mic2my = lnc X 2": [4}'
To calculate the peak capacity in the 2D column, the same rela-

tion presented in Eq. (3) can be used but now for the respective 2D
parameters. Considering 2t as the modulation period (Py), n op

can be defined as presented in Eq. (5) [25].

Nean = (Mtaep/'Wy) % (Pteep/*Wy) = (Mtaep/ Wy} x (Bu/?wy)
(5)

By using this definition, the dead time of the second dimension
separation is not considered. As a result, calculations are simpli-
fied, since the dead time in the second dimension in a temperature
programmed separation will vary over the chromatographic analy-
sis.

This can be defined in terms of modulation ratio (Mg), since My
is 'wy, divided by the Py as Eq. (6) [27,28]:

Nie20) = "tsep/Mrwy (6)

The same definition from Eq. (5) can be extended to compre-
hensive three-dimensional gas chromatography (GC = GC = GC;
GC3) [29,30], considering Py, the modulation period from 'D to 2D
columns, and Py, the modulation period from 2D to 3D columns
Eqs. (7) and (8).

NMeap = (ltszpflwh) x (2tscpr'lzwb) X (atscpfawh) (?}'

”c.3]}=(1tszpf]wh) x (H-(lf’zwh) x (PMﬂawb) (8)

The modulation ratio, also described as sampling density (!p.
2p), can be defined as Mg, from the first and second dimensions
and My, from the second and third dimensions (Eq. (9)) [29,31].

M ap) = 'oep/MpiMpa®wy, (9)

However, for GC » GC and GC* separations to be sufficiently
comprehensive, the My should be = 2, which implies progressively
narrower peaks, and very narrow in the third dimension [30].

As an example of n.sp calculation, GC? [30] was applied for the
separation of a 115 component test mixture in a 13 min analysis.
The authors reported the application of Py, of 1.2 s and Py, of
60 ms, resulting in an average 'wy, of 3.2 s, 2wy, of 130 ms, and ap-
parent *wy, of 13 ms, respectively. The tsp was reported as 11 min.
Applying Eq. (2) it was possible to achieve n_3, = 8787.

Considering the peak capacity definition in any of these dimen-
sions, and also the approximation applied to obtain the apparent
lwy, and also 2wy, in the case of GC?, the application of peak capac-
ity to measure separation performance still reveals a more specific
relationship with the use of the separation space than the separa-
tion speed. As a result, several separations are optimized to achieve
the highest peak capacity apparently without concern about sam-
ple throughput, which may be a focus for routine laboratories, or
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large-scale sampling studies. Here, a new metric is proposed to si-
multaneously evaluate both peak capacity and separation speed,
comparing 10 and multidimensional technigues.

2. Theory
21. ATPT proposal

Average theoretical peak time [(ATFT) can be defined as the time
(in ms) needed to elute a theoretical peak in a chromatographic

system (Eq. (10))
ATPT = ‘rs,_,,-'nf (10}

A smaller ATPT value will result if a shorter analysis time (in
ms) is divided by a higher peak capacity - i.e, more peaks per unit
time; less time per peak width. This metric represents an average
analyte throughput of the chromatographic system under specific
conditions, combining peak capacity and analysis speed. It means
that, a high throughput system will have a high chromatographic
speed, and not mecessarily a fast separation, due to the sample
complexity.

In 1D GC, considering Eq. (3) for peak capacity, ATFT will be
the average peak time (width) in ms. This ochservation reflects the
use of peak width as a metric to evaluate chromatographic sep-
aration performance, Thus, a comventional GC separation with an
average peak width of 4 = will correspond to an ATFT value of
4000 ms/peak.

For 10 separations, ATFT is the inverse of “peak capacity pro-
duction” in ms, (PCP), a well-known and highly regarded metric
that is defined as the peak capacity divided by separation time
(PCP = ngftsep). PCP was originally established in the liquid chro-
matography field by Grushka in 1984 to define how optimizing
various parameters (particle size, column id., column length, etc.)
could decrease analysis time without a loss in peak capacity, using
s~ as reference unit |32]. The option for the inverse of PCP re-
sulted in a better understanding of the metric, since it will result
is an average time that a peak elutes from the system, in ms, for
instance, the average peak width for 1D separations. In that sense,
ATFT is not essentially adding a new metric for the already estab-
lished metrics used in 1D separations, but the imverse of PCP de-
fines the separation speed based on a more intuitive metric, the
average peak width, and not on the chromatographic run time or
PCF in 5!, As a result, when the analyst is acquiring a 1D chro-
matogram, direct measurement of the average peak width will give
a direct response with respect to chromategraphic speed. In addi-
tion, it makes the already common-sense metric used comparable
for multidimensional technigues as discussed [30,33-39]

Likewise, for a comprehensive two-dimensional system ATFT
will be Eq. (11

ATFT = (Mtaep )/Me 20 (1)

This implies that, in a GC = GC systemn, ATFT is dependent on
the separation efficiency in both ' and 20, To a first apprmogima-
tion, the !0 peak capacity - 'ne - will be the same for the D col-
umn operated as a single column, under equivalent conditions, so
the results will be directly comparable with 10 separations; it will
result in an Average Theoretical Peak Time in ms for each of the
ID and 1D separations, This extension for multidimensional sys-
tems was not presented in PCP definition, so, ATFT is a new metric
for multidimensional systems speed.

In ATFT calculations, the traditional calculations of peak capac-
ity for GC x= GC separations will be applied. The approach of un-
dersampling corrections to the peak capacity caloulation [40], and
the fraction of 2D space occupied [41] were used to consider the
undersampling of the chromatogram as a whole and the effect of
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Tahle 2
ATFT limits for each chromatographic application {Tables 1) calculated considering a
peak capacity of 300 peales in Eg. (3]

GC Applications Time |20] GC speed ATH [msjpeak)
Comventional Owver 20 min Normal Greater than 2000
Fast 3-20 min High G0 o 4000

Very fast 1-3 min Very high 200 to GOO

Hyper fast 1-60 = Hyper 313 to 200

Lltra fast Under 1 = Ultra high Less than 3.3

statistical overlap on average peak broadening, and it will not be
applied here.

Considering the peak capacity defined in Eqg. (5], Eg. (11) can be
simplified as (Egs. (12) and (13]):

ATPT = "tomg ([ (arp/ 'Wa) = (Rua/*Wo)] (12)
and
ATPT = [ ("wy = 2wy /Py (13)

With Eq. (13), ATFT for a GC =« GC system is based on the aver
age peak width in each of the dimensions, and the modulation pe-
riod, The relationship between 2D peak width and Py is better ex-
pressed in terms of modulation atio (Mg) [28]. as expressed in Eqg,

(14).
ATPT =My = *w, (14)

While the use of the time of the chromatographic analysis may
be superficial to define the speed of the chromatographic separa-
tion, the use of peak width is useful when considering a 1D sys
tem. For a comprehensive 20 system, the direct use of *w, is im-
portant to evaluate the separation speed in the second dimension,
but it fails to evaluate the separation in the first dimension, and in
the chromatographic system as a whole, The ATFT metric will not
be the *w, directly, since it is dependent on the first-dimension
peak expressed in the My, The parameter ATFT is useful for the
purpose of chromatographic system guality - ie. extent of separa-
tion efficiency - and to show results comparable with 1D separa-
tions in terms of chromatographic speed.

The use of Mg should provide a meaningful and strictly de-
fined value when reporting experimental conditions, since mod-
ulation ratio is defined as the ratio of 4 times the first column
peak standard deviation (4o) divided by the modulation period
(P [28]. The 4o value is also the 'wy, value. If an average My =2
was experimentally obtained for a given GC = GC separation, the
most important parameter to define ATFT will be Zwy, in a bwo-
dimensional separation. It is also important to observe the com-
promise between My and 2wy,. For a specific first dimension peak,
as the modulation ratio increases, the fwy, may decrease, compen-
sating this effect in the ATFT value. It is important to point out
that the compromise between Mg and 2wy, should be optimized
ta avoid the loss of first-dimension resolution (too small Mg), or
over-zampling of the D peaks (detectability reduction),

For instance, in a 20 separation, the ATFT is the time it takes
to elute each chromatographic peak. Consider a separation with
lwy = 6 5, 2wy = 200 ms, and Py = 2 s, it is possible to cal
culate ATFT = 600 ms/peak. On average, there will be three de-
tectable modulations (depending on total injected amount), since
the modulation ratio is 3, thus ATFT could also be seen as three
times 200 ms = 600 ms, It also provides a fast way to estimate
ATFT, presuming the peak selected is representative,

If we consider an average peak capacity of 300 peaks for a
chromatographic separation, it is possible to calculate the ATFT
range values using Eq. (10) for the total run times and defini-
tions presented in Table 1, resulting in ATFT limits in each cat-
egory, (Table 2). Using this approach, the definitions in terms of
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time used so far were translated to ATFT values, as a more acow-
rate measurement of chromatographic speed.

A normal speed chromatogram will be achieved for ATPT val-
ues greater than 4000 ms/peak, considering a peak capacity of 300
peaks in a 20 min analysis or more, which is a conventional sep-
aration. As discussed previously, for 1D separations, the ATFT is
only adding the peak capacity to the already used comventional run
time, expressed as average peak width in ms per peak. If we con-
sider a separation of a very complex sample in GC = GC, with pos-
sibly 10000 peaks in a 90 min analysis time, the ATPFT value would
be 540 ms/peak, which is a very high speed chromatogram, It is
important to highlight that ATFT metric can be applied for one-
dimensional Eq. (10) and n-dimensional separations Eqgs. (11)}-{14],
obtaining results in the same wnit of measurement, allowing the
comparison of chromatographic speed as presented in Table 2 for
any kind of techmigue. It still uses the same references from the
past, as presented in Table 1, but with refinement to be applied to
new technologies already developed and under development. The
expression fast was also replaced by high speed, since the chro-
matographic separation is performed using high speed chromatog-
raphy, but it may not be a fast separation, since the sample nature
and complexity will define the total run time,

When a researcher is developing a new analytical method or a
new technigue, in a one-dimensional separation, the obtained av-
erage peak width of the chromatogram will be sufficient to eval-
uate the classification of the separation speed from normal to ul-
tra high speed separation. This information is important to assess
the need for further improvements in a very intuitive way, based
on the state of the art of each technigue and method, as the ATFT
application grows, Added to this, the real dimension of multidi-
mensional separation becomes also more palpable, as the direct
comparison with a one-dimensional peak width is 3 more intuitive
linear metric. It is possible to replace the general expression “im-
proved separation power™ for “ATFT reduction by X%, or “"ATFT re-
duction from 4150 ms/peak to 150 ms/peak, transforming a normal
speed separation into a hyper speed separation”. Any chromatog-
rapher, even if unfamiliar with multidimensional technigues, will
agree that 150 ms/peak is a hyper speed separation.

232 ATPT application

Returning to the volatile organic compounds (WOCs) separated
under 1D chromatography [20] presented in Fig. 1, assuming a
peak width visually close to 12 s wide, ATFT will be approxi-
mately 12,000 ms/peak, which is clearly a normal speed separa-
tion (Table 2}, even if it was considered as a fast chromatography
separation based on analytical time classification (Table 1), VOCs
were also studied by Fitz et al, who modified a GC = GCTOFMS
method in order to optimize the peak capacity for 28 VOCs separa-
tion in a 7.5 min analysis [5]. The last peak eluted in 407 s. Using
a Py of 500 ms, n_zp was approximately 6000, while with Fy of
250 ms, n pp was 3000. In that manuscript, the authors claimed
that the peak capacity obtained in the method was nearly an or-
der of magnitude better than current GC =« GC applications (typi-
cally ~&000 peaks in 60 min). I ATPT metrics were used (Eq. (107
the authors would achieve ATFT = 68 ms/peak and 136 ms/peak
for Py = 500 ms and 250 ms, respectively, characterizing a hy-
per speed separation, while comventional GC » GC applications will
present an ATFT in the order of 600 ms as a high speed separation,
according to Table 2. This metric is effective to demonstrate the
improvement of a chromatographic method speed even if different
chromatographic systems are applied.

Most recent publications using conventional GC did not present
peak capacity or peak width information unless it is a specific fo-
cus of the development of a new column or new instrumenta-
tion. On the other hand, it is possible to observe the average peak
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width in expanded chromatograms, such as the ones presented in
Fig. 3A For the separation of fatty acid methyl esters in sunflower
oil, using GC-FID [42]. In this chromatogram, the last peak eluted
at 40,206 min, and the average peak width can be estimated to be
around 0.7 min, or 42 =, Considering ATFT = wy, (ms] for 1D sepa-
rations/peak, ATFT = 42000 ms/peak. In Fig. 3B [43], the last peak,
heptanoic acid derivative, eluted at 19.83 min (results not shown],
and the wy can be graphically measured as close to 016 min, re-
sulting in an estimated ATFT = 9600 ms/peak. Both examples are
typical normal speed separations according to Table 2,

The calculation of ATFT for the 1D example presented in
Fig. 2 can also be used here. The authors did not present peak
widths of the data nor peak capacity, but they did present the N
for both columns, ty, and the retention time of the last eluted
compound [16]. The separation obtained using the comventional
column with N=240000 presented a fy = 3.39 min and the last
peak eluted in 71,156 min, while the separation using the narrow
bore column with N=200000, presented a tyy = 0.57 min and the
last peak eluted in 12,483 min,

The relationship between N and nc is presented in Eg.
[153]) |32,44]. It is important to be aware that this equation assumes
N does not vary with retention time. Otherwise, a function for N
must be known and then integrated.

ﬁ ]n[rﬂ}
4 iy

The peak capacity calculated for the conventional column was
367.8, while the peak capacity calculated for the narrow bore
column was 340.8. ATFT can be now calculated uwsing Eg. (10].
ATFT values were 11053 ms/peak for the conventional column, and
2097 msf peak for the narrow bore column. This metric clearly clas-
sified (Table 2) the comventional separation as a normal speed sep-
aration and the fast one as high speed chromatography, even if the
analysis time was higher than the limit presented in the literature
for Fast chromatography, and there was not a significant difference
in peak capacity between the two columns, It demonstrates that
the metric of peak capacity and analysis time do not reflect the
chromatographic speed observed, whereas ATFT does.

As a high speed bidimensional example, Shena and coworkers
compared conventional GC = GCOTOFMS and fast-GC = GC/TOFMS
for coconut fiber biooil analysis using the definitions presented
in Table 1 [45]. In this work, a Py = 5 s for conven-
tional GC = GCTIOFMS separation (5717 min analysis time) and
Py = 3.5 5 was used for the fast separation (1279 min analy-
sis time) of a standard mixture, Using the average of 'w, and
2wy, presented in that paper for a 28 compounds standard mixture
("wy, = 6786 5 and 2wy, = 0121 s for conventional GC = GC, and
lwy, = 4500 s and *wy = 0,101 = for fast GC = GC) and Eg, [12),
the calculations of ATPT values resulted in 164 ms/peak for conven-
tional GC = GCTOFMS and 130 ms/peak for fast GC = GC/TOFMS
separation [45]. Considering the ATFT range presented in Table 2,
both separations will be considered as hyper speed chromatogra-
phy. The evaluation of ATFT value during the method development
is important to understand the compromise bebween time and ef-
ficiency, The hyper speed separation calculated using ATFT is not
compatible with a comventional time separation classification, un-
less the complexity of the sample was higher. ATFT indicates that
the separation mun time could be optimized. It indicates that the
analysis time can be reduced without a significant loss of analyti-
cal information. In fact, after method optimization with the use of
a shorter 'D column, the ATFT value dropped from 164 ms/peak
to 130 ms/peak, with a 4-fold reduction of the analysis time, even
if the reduction of peak widths in both dimensions were not so
significant to impact ATFT in the same scale. In that case, ATFT
metrics help to evaluate if the speed of the separation or the run
time can be improved based om its efficiency and sample com-

n.=1+ (15)
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Hg. 3. Fartial chromatograms of A: fatty acid metind esters in sunfliower oil with GC-FID, and B: fatty acid derivatives with SPME-GC/M5. B: Modified from references

|42] and |43 redrawn and annotabed for clanity.

Table 3
ATH walues caloulated for different column dimensions and modulation pericds using GC = GOTOFMS data presented im [7].
Condition  Column set dimensions twp® [min) Twy (5] Py (s} M, n; 0, L ATFT [ms)
1 D20 m = 250 pm = 10 pm 412 55 1 55 460 1z 5500 458
M2m= 1B0um = 02 gm
2 D20 m = 250 pm = 05 pm IES 55 15 a7 420 14 5800 303
M2m = 1B0 um = 0.2 pm
3 'D 20 m = 250 pm o 025 pm as7 55 3 12 L 21 B100 262
M2m = 1B0 um = 0.2 pm
4 D20 m = 250 pm = 10 pm 412 ES 3 12 L 12 5100 500
ID2m = 1ED pm = 04 pm
5 D20 m = 250 pm = 05 pm IED 73 5 15 an 17 5400 419
M2m = 180 pym = 04 pm
5 'D 20 m = 250 pm o 025 pm a5l -1 S 12 20 21 4600 457
M2m = 180 pym = 04 pm
7 D20 m = X50 pm = 025 pm E2 15 G 12 200 21 E100 as7

IM2m = 1BD pm = 02 pm

* lup was estimated based on Eq. (3).

plexity. It is important to point out that the mass spectra decon-
volution tool was important to maintain the analytical informa-
tion for coeluted peaks, considering that not all compounds pre-
sented Rs=1 or higher For the ATFT calculations, chromatographi-
cally coeluted peaks were not considered,

Parsons and coworkers studied the relationship between the
phase ratio of the 'D and *D separation dimensions of GC = GC
separations, and the implications on total 20 peak capacity using a
TOFMSE. In that study the foous was not on speed, but on peak ca-
pacity |[7]. The results presented in that work can be used as a data
set for ATFT calculations using Eq. (11) as presented in Table 3, As
the retention time of the last eluted peak was not provided, fsep
was estimated using Eq. (3).

From Parsons' study, results presented in Table 3 illustrates the
effects of modulation period and column dimensions on peak ca-
pacities and ATFT calculated values [7]. Proper selection of modu-
lation period and the column dimensions will affect the peak ca-
pacity, the separation time, and the ATPT. In all those separations,
ATFT values were between 200 and 600 ms/peak, which leads to a
very high speed separation in all cases (Table 2). Considering that
all separations were performed in more than 35 min analysis time,
it would traditionally be classified as conventional chromatography
(Table 1). This example demonstrates one of the limits that the use
of ATFT metric can overcome, in comparison with other metrics.
Although the separation time could be considered as conventional,
the ATFT calculations clearly demonstrates that it is not a conven-
tional separation speed.,

The effect of modulation period on ATPT can be observed com-
paring condition 3 and 7 in Table 3, where the same column set
was applied changing only the modulation period from 3 s to 6 =
The n.yp dropped from 8200 to 6100, and ATFT increased from
262 to 357 ms/peak when the higher Py was applied, also demon-

strating the effect of Mg since higher modulation ratio, resulted in
lower ATFT. This relation can be a direct result of undersampling.
The effect of phase ratioc was also observed when comparing sets
1-3 with 4-6. In all cases, the use of a thicker film in the second
dimension increased the ATFT value, even when the same modula-
tion ratio was obtained (condition & and 7). It is expected since the
use of a thicker Alm will result in broader peaks in the second di-
mension. Mote that the ATPT can be pushed to the limit considering
that resolution can be loss in the first and second dimension by re-
ducing the modulation ratio and second dimension film thickness,
In several cases, when a mass spectrometer such a TOFMS is used,
the resolution reduction can be compensated by the mass spectra
deconvolution capabilities, resulting in faster analysis without the
loss of the analytical information.

In that study [7]. lwh was calculated utilizing curve fitting to
a Gaussian profile to determine the parameters of the 1D peak
profile represented by the profile of the ‘peaklets’ in the unfolded
GC x GC data. In order to maintain ATFT calculations as simple as
possible, the width at half height (wps) will be considered as the
peak has the ideal "Gaussian™ shape, then wy, = 17 wps [46]. It is
an option to comvert it or transform Eq. (13) into Eg. (16):

ATPFT = {2.39 qusll#'ms.eru} (16)

This simplification allows the direct use of an average of the
width at half height (wps) generated in several data processing
chromatography software peak tables, such as ChromaTOF, and
madulation period for a fast caloulation of ATFT values,

Junge et al. [47] focused their work on improving the speed of
a GC = GC separation of 29 selected compounds using very short
columns such as a 5m = 0.1 mm id. first dimension column, inter-
faced to a 0.3 m =« 0,05 mm id. second column, with temperature
program rate of 35 *C min—!; and modulation period of 1 s Peak
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widths at baseline on the first column were appraximately 1.2 s,
whilst 20 peak widths at half-height recorded with a flame ioniza-
tion detector operating at 200 Hz were 30 ms, The total analysis
time was 500 min, registering the retention time of the last eluted
peak as 4.72 min. The authors also reported a Mg ~ 1.2, ATFT can
be calculated using an intermediate eguation from Egs. (13) and
(16), since the values presented were I“’u and *wys, so, the fac-
tor will be 1.7 instead of 2.89 in Eg. (16). It can also be calculated
using the My value in Eq. [ 14), considering wy, = 1.7 wys. Both cal-
culations resulted in the same number; ATFT = 61, a hyper speed
separation,

Recently, 5hena and coworkers studied the influence of TOFMS
data acquisition rate on peak capacity using a GC =« GCTOFMS sys-
tem [48]. Theoretically, this influence will not be expected, since
data acquisition rate should be set to define a proper number
of data points per peak (at least 10), considering the Gaussian
shape of the peak, to avoid undersampling. It is difficult to eval-
uate data acquisition rate undersampling in a complex sample, un-
less a higher data acquisition rate is employed to evaluate highly
coeluted compounds. For the separation of a complex sample in a
system where the mathematical deconvolution is part of the sepa-
ration process, this parameter become part of the separation opti-
mization, The auwthor found that the peak capacity of the analysis
using 300 Hz was 3.5 times higher than the analysis wsing 30 Hz
for a complex sample such as bio-oil. When using Eq. (11), con-
sidering 12.8 min for the retention time of the last eluted peak,
the ATFT was 19.7 ms/peak at 30 Hz, 104 ms/peak at 50 Hz,
6.1 ms/peak at 100 Hz, 5.9 ms/peak at 200 Hz, and 5.3 ms/peak at
300 Hz. Although the separation time was the zame and all meth-
ods resulted in hyper speed separation, this result indicated that
the acguisition rate has a significant influence on peak capacity
and ATFT. The authors also discussed the loss of analytical informa-
tion when wsing lower acquisition rates, indicating that, for a hyper
speed separation, the acquisition rate is an important parameter to
be considered, just as it was for high speed 'D separations [17].

The influence of GC speed on the separation capability of a
chromatographic system including uwltra fast chromatography was
reported by Bicchi et al. [49] measuring a series of parameters
by analyzing a bergamot essential oil sample and a standard mix-

ture of pesticides. The retention time of the last eluted compound
(linalyl acetate) was used in all calculations, and it will be con-
sidered as the lt,q, for ATFT using Eq. (10). In accordance with
Table 2, most of the methods presented in this paper will be classi-
fied as high speed chromatography, since the ATFT range was from
BI7 ms/peak to 2360 ms/peak, with exception of the comventional
separation with ATFT 9456 ms/peak. The authors considered a con-
ventional separation with more than 21 min analysis time, which
is in accordance with the literature convention (Table 1) and ATFT
was in the normal speed range (Table 2). The definitions based just
on analysis time reveals fast separation above 3 min, and from 1.5
to 3 min the separation is considered very fast, and 1- 60 = is con-
sidered hyper fast.

Bicchi et al. [49] also studied the effect of temperature and flow
rate for bergamot essential oil using the ultrafast equipment. The
heating rate of GC programs ranged from 3 °C min-! in conven-
tional GC, 15 *C min-! to 50 °C min—! in Fast-GC and 100 "C min-!
to 500 °C min-! in ultra fast GC. Flow rate was also studied under
ultra fast conditions ranging from 0.3 mL min-! to 1.5 mL min-!,
This mcample was used to evaluate the application of ATFT metrics
as a method development tool. The plot of ATFT calculated for the
data versus the txp is presented in Fig. 4.

It is interesting to observe the structured pattern of ATFT ob-
tained at the same temperature rate and at the same flow rate
(gray dashed lines) presented in Fig. 4. It is possible to conclude
that the temperature rate has more effect on analysis time than
on peak capacity, and lower ATPT values were obtained with the
higher flow rates (1.2 mL min-'), At higher flow rates, the ef-
fect of temperature rate on ATFT values is not as important as for
lowrer flow rates. The conclusion on chromatographic performance
of the separations observing the structured pattern of ATFT values
are different from those obtained using temperature and flow rate
effects separately. In this work, the authors used separation mea-
sure (5), the metrics proposed by Blumberg and Klee (simplified
for equally wide Gaussian peaks, 5 = 4 R;) [30]. The authors con-
cluded that the best separation capability in the shortest analysis
time (5t,) is achieved at optimal heating and flow rates that for
bergamaot essential oil were 300 *C min-! and above 0.8 mL min-!,
respectively, when they were evaluated separately. On the other
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hand, the ATFT metrics indicated that the system did not achieve
more than a high speed separation, since ATFT values are higher
than 600 ms/peak, and higher flow rates could also be tested, A
similar profile was observed when the same experiment was re-
peated with a pesticide mix, with ATFT values ranging from 1814
to 4183 msfpeak (Fig. 5). It is possible to observe that the same
concept can be applied to different analytes.

If the objective is to apply ATFT to narrow peaks in a mul-
tidimensional separation, it must also be applied to comprehen-
sive three-dimensional gas chromatography GC. Watson et al,
used a valve-based system with two column configurations in the
third dimension in 2007 [29]. The third dimension was a 100 pm
(i.d.) = 0.1 pm polyethylene ghycol stationary phase column with
two different lengths, either 55 or 100 cm. The total analysis time
was 60 min, with retention time of the last eluted peak in 428
and 427 min, respectively, with Py = 5 5 and Pz = 200 ms,
wy = 20 5 Wiy = L0 5 and wyy was 48 ms with the 55 cm col-

umn and 57 ms with the 100 cm column. The authors also pre-
sented peak capacity in each column, resulting in n.ap = 27855
for the shorter 0 column and 3500 for the longer 2D column.

The Eq. (11) can be used replacing n.ap for n.ap nc4p is calcu-
lated using Eq. (8) and it can be simplified as Eq. (17}

ATPT = ('wy wy Wy PPz ()

From the parameters presented in the Watson et al. exper
iment and Eq. (17), ATFT with the shorter *D column will be
960 ms/peak, and with the longer D column ATFT will be
1140 ms/peak. If the ATFT was calculated using the peak capac-
ity supplied information, it will be 922 ms/peak and 732 ms/peak,
respectively [29]. The calculation of ATFT using the peak width of
just one peak (toluene) rather than the average of the peak width
of all 26 analytes studied in that work may not be a good ap-
proximation. Especially if the peak is more retained in the third-
dimension column, as in this case, resulting in a wider peak in the
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longer third dimension column. In any case, the calculated ATFT is
an approximation used for classification, and both applications fit-
ted in the range of high speed chromatography (Table 2), which is
less than maost GC « GC applications that correlates as very high
and hyper speed regions, Those results are not surprising, since
GC* was in the early stages of development of the technigue,

In 2018, Bahaghighat et al. published an ultrafast separation via
pulse flow valve modulation to enable high peak capacity multidi-
mensional GC. As presented earlier (Eq. (9)), nyp of ~10000 for
GC? was achieved for the 11 min separation window of the 115-
component test mixture [30], It resulted in an ATFT ~ 66 ms/peak,
which will be a hyper high speed separation according to Table 2.
Trinklein at al, [51] also presented a GC? application with TOFMS
detector, using three different column sets. The average peak
widths are provided in the manuscript, and the calculation of ATFT
resulted in 117 ms(peak for the first column set (fwp = 55.8 min},
also a hyper speed separation.

The relation between ATFT and tzp for more than 80 chromato-
graphic separations discussed here are presented in Fig. 6. The
classification of separation speed was based on ATPT limits pre-
sented in Table 2. Normal speed separations can be observed over
the entire fzep line, considering that volatile compounds conven-
tional separation such as BTEX cannot be a high speed separation
just because the compounds are early eluted. Actually, the higher
ATFT value calculated in this data set was obtained for VOCs sepa-
ration in a 12.3 min run, which is expected for 12 s wide peaks. 1D
chromatographic separations can be observed in normal speed and
high speed separations, while GC » GC separations were classified
as very high and hyper speed chromatography.

ATFT calculations help to observe the evolution of GC = GC
methods from very high speed to hyper speed separation. As GC?
is a technigue under development, it is expected to observe a
higher ATFT variability between different experiments, showing a
hyper speed promising separation,

3. Conclusions

Application of ATFT metrics was demonstrabed under conven-
tional chromatography, fast chromatography, as well as under sev-
eral multidimensional conditions. ATFT metrics were not only ro-
bust to classify analytical method speed based on peak capacity
and time, but it was demonstrated to be an analytical metric to
better evaluate chromatographic results, It was also demonstrated
that classification of chromatographic separations based on speed
was more consistent than classifications based just on total run
time and it is also non-analyte dependent.

The structured information obtained in ATFT = fwp plots can be
used as a method development tool to better understand the sepa-
ration process, and to direct the analyst to a method development
improvement, This is particularly true especially for multidimen-
sional separations, where a reduction of the separation efficiency
in the first dimension can be compensated by the other dimen-
sions. In some cases, a resolution reduction in the first or in the
second dimension may not be significant in terms of analytical in-
formation lost, but it can be important to increase substantially the
analytical speed.

ATFT is a metric to classify chromatographic separations from
any category, since 1D conventional or fast systems, through to
comprehensive three-dimensional gas chromatography are essen-
tially all based on a consistent conceptual framework, considering
speed and efficiency in all dimensions, It is important to note that
the calculation of ATFT has been simplified to be used as a com-
parative tool that is easy to apply and not a quantitative metric
parameter, where specific experiments should be directed to more
accurate calculations,
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Abstract

Dnnking water demand has increased drastically with the population growth of the last century.
Summed to that, the watercourse pollution has also mcreased. demanding improvements i the
water punification process. In large scale, water treatment plants (WTPs) are processing higher
water volumes with lower quality, increasing the volume of sludge generation in the process.
The proper destination of thas sludge should be related to the environmental risk assessment of
this matenial. The aim of this work 1s to develop a fast analytical method to study organic
pollutants through a nontarget screening analysis m sludge from a WTP located in the Medinm
Paraiba do Sul Basin. the core economic centre of Brazil. For this purpose, it was used soxhlet
extraction and comprehensive two-dimensional gas chromatography using a cryogen-free
thermal modulator coupled with time-of-flight mass spectrometer (GC ~GC/TOFMS). The
optimized chromatographic method resulted in the separation of more than 7.000 peaks mn less
than 35 nun. It was possible to tentatively identify 266 compounds in the WTP sample. Among
the persistent organic pollutants, halogenated organic compounds, alkyl-aromatic. and
polyeyclic aromatic hydrocarbons were identified. revealing the toxicity potential of this
residue. The nontarget analytical method was important to evaluate the organic water pollutants
observed in this watercourse to direct future quantitative studies for relevant pollutants in this
region.

Water is the most important supply for the majonity of living organmisms. The water
management systems in the most densely urbanized regions of the planet are struggling to offer
water in the quality and quantities that the population needs. In several regions of the planet.
high quantities of untreated sewage are directed to the same watercourse that is used for human
supply. On top of that, water threatening plants (WTPs) with outdated technology are not able
to remove most of the contanunants diluted in that water. More than 70% of the sludge
generated in WTPs in Brazil [1]. containing concentrated contaminants, retums to the
watercourse also without treatment. It was not found in the literature an evaluation of organic
pollutants that may be present in this tvpe of sludge and the mmpact of retuming this
concentrated matenal 1o the enviromment.
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38 As a complex environmental solid sample. the most used extraction technique for
39  organic pollutants is the well-established soxhlet extraction [2.3]. It employs a low-cost
40  apparatus and demands little skill from the operator. on the other hand. requires long extraction
41  times and the use of large volumes of solvents [2]. This technique has already been used in
42  sewage sludge to determine various compounds. such as alkylphenol ethoxylates [3].
43 polychlorinated dibenzo-p-dioxins and polychlorinated dibenzofurans [4]. polybrominated
44 diphenyl ethers congeners [5.6]. parabens. phenylphenols and bisphenol [7]. Before Soxhlet
45 extraction, it is usual to homogenize and dry the solid sample with anhydrous sodium sulfate
46 [3.5.6.7]. It was not found in the literature the application of soxhlet extraction applied to WTP
47  sludge samples.

48 The analysis of sludge requires a separation technique capable of differentiating
49  thousands of potential organic pollutants from matrix compounds. Comprehensive two-

0  dimensional gas chromatography (GC=GC) associated with time-of-flight mass spectrometry
51  (TOFMS) arises as a powerful separation technique for this purpose [8.9,10]. In GC*GC, two

2 orthogonally aligned chromatographic columns with different separation mechanisms are

3 coupled in series allowing the increase of peak capacity [8]. To produce narrow bands in the
5 second column. a modulator is used to block and refocus the analyte bands as they elute from
55  the first column. Decreasing bandwidth is primarily responsible for increasing sensitivity and
56  resolution. and the construction of 3D plots allows a chemical class structuring in contour plots
57  [10]. Because GC=GC increases resolution and peak capacity, it should be coupled to a fast
58  detector such as time-of-flight mass spectrometer (TOFMS) [11.12]. TOFMS allows an
59  improvement of the number of data points per peak due to the fast acquisition rate, and a
60  mathematical signal of undistorted mass spectral information. due to the nonscanning
61  characteristic of this detector [12.13].

62 The sludge from WTP is a solid complex residue with a composition similar to sewage
63  sludge generated in wastewater treatment plants (WWTP). For instance, sewage sludge
64  composition has been densely studied in the literature [2.14.15.16]. including analytical
65  methods for the determination of organics and inorganics pollutants. Fan et al. (2016) detected
66  over 5100 compounds in the pyrolysis liquids derived from Xangai sewage sludge samples
67  using GCxGC/TOFMS with a conventional column set and cryogenic modulator [17]. Veenas
68 and Haglund [18] developed procedures for nontarget sewage sludge screening using two
69  extraction methods, pressurized liquid extraction (PLE) and selective pressurized liquid
70  extraction (SPLE), where tentatively identified 321 and 192 compounds respectively. Muscalu
71  and co-workers [19] made use (GC=GC) coupled with microelectron capture detector (i-ECD)
72 for the identification of polychlorinated biphenyls (PCBs). organochlorine pesticides (OCs)
73 and chlorobenzenes (CBz) in sludge samples.

74 Most publications in that field reported the use of conventional cryogenic modulators.
75  using liquid nitrogen as the coolant liquid [17. 18, 19]. One of the limitations of applying
76  conventional cryogenic modulators in routine analysis is the cost of coolant. liquid. or gas and
77  the logistics supply. Recent innovations were directed towards providing more experimentally
78  fiiendly and cost-effective thermal modulator design [20. 21, 22]. For this purpose. an air
79  chiller and compressor system to provide cold jets is an interesting solution [20].

80 This aim of this paper is to apply GC+GC/TOFMS with a cryogenic—free thermal
81  meodulator for a fast analysis of WTP sludge. This work also reports a non-target analysis of
82  organic pollutants in sludge samples collected from a WTP located in the Middle Paraiba do
83  Sul Basin in Brazil for the first time.
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Materials and Methods
Sample preparation

The WTP sludge sample was collected at the Autonomous Water and Sewage Service
(SAAE) located in the city of Barra Mansa. in southern Rio de Janeiro State. Brazil. Analytical
grade acetone and cyclohexane were obtained from Vetec and anhydrous sodium sulphate was
from Dynamic.

Organic compounds were extracted using a soxhlet extractor according to the EPA 3540
method. Briefly, 10 g of sludge were mixed with 10 g of anhydrous sodium sulphate (Na2SO4)
and added to the extraction thimble inside a paper cartridge. The extraction was performed for
16h with a mixture of acetone and cyclohexane (1:1. v/v) followed by sample concentration.
Glass crystals were added to the extraction flask. All the material employed in the extraction
process was thoroughly washed with detergent and water, distilled water, acetone. and
cyclohexane. Subsequently. the material was oven dried at 280 °C for 1 hour. A blank
extraction was also performed.

Chemical analysis

The extracts were analyzed by GCxGC/TOFMS using Pegasus 4D (Leco Corp.. St
Joseph, MI. USA) with a liquid eryogenic-free thermal modulator, using an air compressor
from Shulz 1251bf and 100L. and an air purifier Midas from Parker. This determination was
performed on a chromatographic system consisting of a gas chromatography 7890A (Agilent
Technologies, CA, USA) fitted with an autosampler 7693 ALS. Instrument control and data
acquisition and processing were carried out using ChromaTOF Software (version 4.51.6.0 from
Leco Corp). Minimum similarity match to NIST library spectra (v. 2.0 from the National
Institute of Standards and Technology. Gaithersburg. Maryland. USA) was set at 600. The
GC=GC separation was achieved using a 5 % diphenyl - 95 % dimethyl polysiloxane. RTX-5,
from Restek with dimensions 10 m = 0.20 mm i.d. < 0.18 pm film thickness for the first-
dimension column and for the second-dimension column it was used 50 %-phenyl-methyl —
Polysiloxane, RXI-17. from Restek with dimensions 1.0 m = 0.18 mm id. * 0.1 pm film
thickness. The injector temperature was 280 °C and the transfer line and ion source
temperatures were 280 °C and 250 °C, respectively. The detector voltage was 1700 V with the
electron impact of 70 eV at a signal acquisition rate of 200 Hz. Helium was used as the carrier
gas at a constant flow rate of 1 mL.min™. Following splitless injection of 1pL sample, the
primary GC oven temperature was kept constant at 60 °C for 3 min, raised at 10 °C per minute
to 270 °C, raised 5 °C per minute to 280 °C, and was held for 5 min. The secondary oven
temperature was programmed as the primary oven with a + 15 °C offset. The modulator was
set at 15 °C above the secondary oven. the modulation period was set to of 5 s with 0.60 s of
hot pulse with a chiller set at - 80 “C. This analysis was performed in a total time of 33 minutes.

Library searching was performed against the 2014 National Institute of Standards and
Technology (NIST) mass spectral library using a minimum match criterion of 70 %. Following
data processing, the compounds found were classified into classes of sulphur- and nitrogen-
containing compounds. aromatics. esters. alcohols. ketones. aldehydes. carboxylic acids.
hydrocarbons, and others.
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125  Results and Discussion
126  Chromatographic separation

127 The separation of a WTP sludge sample using GCxGC/TOFMS is presented in Figure
128 1. The color plot obtained in the total ion current (TIC) mode presented in Figure 1a illustrates
129  the separation space at the optimized separation conditions regarding the temperature ramp in
130 the first and second dimensions. modulation period and modulator temperature, secondary
131  oven temperature and signal acquisition rate. Experimental section describes the best
132 separation method obtained for the nontarget analysis. It was possible to detect more than 7.000
133 peaks in the sludge sample from WTP using the developed analytical method. For the data
134 processing. it was considered a S/N of 10 after triplicate analysis.
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139 More than 600 peaks presented similarity with the NIST mass spectra library values

140  greater than 70% in the 33 minutes runs. After data analysis. it was possible to tentative identify
141 266 compounds confirmed in triplicate injection (Table 1 in Supplementary material). In
142 watercourses with high water quality, it is expected to have WTP sludge chromatograms with
143 relatively small complexity in comparison with sewage sludge chromatograms. Veenas and
144  Haglund detected in sewage sludge samples 1865 peaks with 321 compounds tentatively
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identified with NIST library using a pressurized liquid extraction method and a GC<GC with
high-resolution (HR) TOFMS with a conventional column set in a more than 40 minute run
(the results presented by the authors did not match with the chromatographic method time
described in the experimental section). using S/N of 3. As a result. the number of peaks detected
in WTP sludge using soxhlet extraction and fast-GC=GC/TOFMS was higher than the ones
observed in sewage sludge samples analysed with GC=GC/HR-TOFMS using a conventional
thermal modulator [18].

Besides the practical advantage of the use of a liquid cryvogen-fiee modulator in
comparison with the conventional quad-jet thermal modulator that presents a similar geometry.
one question that rises is the performance of the modulation process for the most volatile
compounds in the chromatogram. since the coolant temperature is not the same. While the
liquid nitrogen boiling point is -196°C, the coolant inside the chiller system struggles to keep
the temperature below -90°C. Some instrumental differences between these two types of
modulators are important. In the liquid-cryogen free modulator. the liquid coolant is located
closer to the modulator than in the conventional liquid—nitrogen modulator, resulting in lower
heat loss in the modulation gas tube after it is cooled. The jet geometry in the cryogen-free
modulator are also different to allow a better focusing process. Those differences may assist to
overcome the modulation cold jet temperature limitations.

One important parameter to be optimized with the liquid-cryogen free thermal
modulator is the chiller temperature setup and its relationship with the modulation period.
Although the temperature of the cold jet modulation gas is not measured in the system. the
coolant temperature is set in the chiller system with the minimum value -100 °C, and it can be
visually monitored during the chromatographic run. As the chiller temperature was set. the
chromatographic method was adjusted to start the run only after the chiller temperature setup
is ready. If the chiller was set at -100 °C, it takes a long time to achieve this temperature before
the run starts. and the chiller temperature rises rapidly after the beginning of the modulation
process. For that reason, in the present study. the chiller temperature was set at -80 °C, with no
significant impact on the modulated peak profile. As the coolant liquid temperature is
monitored in the chiller system, it is possible to observe that the modulation period used also
affects the coolant liquid temperature. consequently. affects the cold jet temperature. For higher
modulation periods such as 10 s, the duration of cold jet is also longer. and the coolant liquid
temperature rises very quickly. not returning to the setup value. As the time of cold jet reduces.
also the variation of temperature observed in the chiller is reduced. For that reason. after
optimizing the cold and hot jet time and modulation period. a 5s modulation time with 1.90 s
of cold jet and 0.60 s hot jet period was considered appropriate for this application, using this
modulator, with no wraparound peaks observed (Figure 1).

To reduce the analytical time and to improve the sample throughput, it was selected a
short first dimension column (10 m long) and fast separation conditions. The improvement of
the separation time from a conventional column set and temperature ramp to the fast-
chromatographic conditions was observed in a previous work for bicoil samples [20]. reducing
the analysis time from 71.6 min to approximately 14 min. Other advantage of the use of a short
first dimension column and a fast temperature ramp. especially when dealing with a liquid
cryogen—free thermal modulator as reported previously [20]. is the improvement of signal-to-
-to-noise ratio due to the reduction of the band broadening caused by the diffusion of the
analyte band in the mobile phase, the factor B from Golay Equation [23]. The potential
chromatographic resolution lost caused by the lower interaction time with the stationary phase
can be overcome by the deconvolution of the mass spectra signals obtained with a TOFMS
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detector. Figure 2 illustrates the extracted ion chromatogram (EIC) of the most prominent
masses from a sludge extracted from WTP and an expanded region of early eluted peaks.
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Figure 2: Extracted 1on chromatogram (EIC) from most prominent masses from a sludge extracted from WTP
and expanded regions with selected peaks tentatively identified as 1 — methylethylcyclohexane, 2 —
trichloroheptenone, 3 — hexenol, 4 — methylethyleyclohexane, 5- cyclohexanethiol, 6 - 1-propen-2-ol acetate,
and 7 — cyclohexanecarboxaldehyde.

In the expanded chromatogram of modulated peaks (Figure 2). it is possible to observe
the peak shape in the second dimension of early eluted compounds in a 1.5 s time window with
peak width at a half height (Wh) lower than 400 ms. When combining a fast separation with
TOFMS mass spectra deconvolution capabilities, it is possible to observe a separation of at
least seven compounds in 1.5 s time window, which is certainly comparable to fast one-
dimensional chromatographic separations [11]. The average peak width at half height (Wh) in
this region was not significantly different from other regions in the chromatogram as illustrated
in Figure 3. Most peaks presented Wh below 400 ms, with an average Wh of 90 ms. As an
exception, alkyl benzenes presented Wh close to 1s. Those peaks can be observed in Figure 1
b. Although the peak width observed was relatively high. the retention time and peak area were
reproducible in the first and second dimension retention times (Table 1 in Supplementary
material), allowing a quantitative study of those compounds. Although Wh observed is
acceptable for one-dimensional separation, future studies should consider developing a specific
method for volatile organic pollutants. This may include an extraction method directed to
volatile compounds. Soxhlet extraction is designed to extract semivolatile compounds,
although other authors found this extraction technique suitable for volatile organic compounds
in other samples [24]. Future studies should also consider other extraction techniques. such as
headspace or solid-phase microextraction for volatile compounds [2].
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Another important characteristic of a nontarget analysis method is the peak profile and
retention time repeatability. Retention time standard deviation (RSD) in the first dimension
and 1n the second dimension are presented in Table 1 in Supplementary material for the 266
peaks tentatively identified, with an average % RSD as low as 1% in first- and second-
dimension retention times, as well as Wh. allowing a quantitative study of those compounds.
Even in a complex region of the chromatogram. it is possible to observe the reproducibility of
the peak shape (Figure 4) in a triplicate analysis.
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Figure 4: Central region of overlapped chromatograms in the total 1on current (TIC) mode from triplicate
mjection of a sludge extract from WTP.

Water treatment sludge

Considering the geographic location of the Paraiba do Sul hydrographic basin, the high
industrialization level in this region combined with the low level of sewage and wastewater
treatment, it is expected to detect a considerable number of organic pollutants in this sample.
In Figure 1b alkyl benzenes peaks are highlighted, while figures 1¢ and 1d present alkyl indenes
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and alkyl-naphthalene. alkyl benzenes. ketones. halogenated compounds and phthalates with a
characteristic distribution in the separation space. The identification of the compounds was
tentative. considering the first-dimension retention time region. second dimension retention
time region. and library mass spectra similarity after blank subtraction. Table 1 in
Supplementary Material lists the 266 compound tentatives identified in WTP samples in all
tree injections.

Akyl-aromatics, polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs). phthalates., and
halogenated compounds are well-known organic pollutants. Some of these compounds. such
as polybromunated esters and phthalates. which were introduced in the 1960s. are used in
building materials, used as additives in various polymers. plastics, textiles and other materials
as flame retardants. As such. they are present in a wide variety of products. such as firniture,
electronic, and automotive parts. These compounds are bio-accumulative, especially in
aqueous organisms [25.26].

PAHs are compounds that increasingly originate from natural sources and
anthropogenic activities. PAHs can enter a water treatment plant from an industrial discharge.
domestic effluent, and / or wban runoff into the water course [27]. PAHs are related as
persistent organic pollutants due to its chemical stability and resistance to biodegradation [28].
The detection of those compounds is a sustainable information to direct the environmental
action, in the sense that this residue should not return to the water body without treatment due
to its potential environmental impact and health risk.

Conclusions

The use of GCxGC/TOFMS with a liquid cryogenic-free thermal modulator was
successful to investigate nontarget environmental organic pollutants in sludge samples from a
WTP in Brazil. It was interesting to observe the ability to separate volatile compounds with the
chiller set at -80 °C with this type of modulator. even if the peak width was higher than in other
regions of the chromatogram. For semivolatile compounds. the resolution achieved with a
complex sample using a short first dimension column (10 meters) allowed the application of
fast chromatography. Average standard deviation of retention time was as low as 1% in both
the first and second dimensions.

In WTP sludge collected from Medium Paraiba do Sul region in Brazil. it was possible
to tentative identify 266 compounds out of more than 7.000 peaks detected in the
chromatogram. Several of the compounds identified are organic pollutants of environmental
concern. The association between a fast chromatography separation. with a high resolving
power GCxGC system with a consumable-free modulator, and a TOFMS detector resulted in
a powerful analytical method with high sample throughput for WTP sludge nontarget analysis.
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Resumo

A demanda por dgua potavel aumentou drasticamente com o crescimento da
populagio do século passado. A polui¢dio do curso de agua também aumentou,
exigindo melhorias no processo de purificacdo para o fornecimento de dgua potavel a
populacdo. Em larga escala, as estacdes de tratamento de agua (ETAs) estdo
processando maiores volumes de dgua com menor quali-:lade, aumentando o volume
de geracdo de lodo no processo. Cerca de 56% das ETAs do Brasil retornam o lodo do
tratamento de dgua para o manancial. Quando sulfato de aluminio é utilizado como
floculante, esse material causa um aumento na concentracdo de aluminio. Ja os
floculantes a base de biopolimeros sdo biodegradaveis e ndo causam esse tipo de
impacto ambiental. No presente estudo foram avaliados a eficiéncia dos coagulantes
sulfato de aluminio e de um biopolimero biodegradavel derivado do tanino na etapa
de coagulacdo/floculacdo no tratamento convencional da 4dgua, onde foram
analisados os parametros pH, cor, turbidez, condutividade elétrica e temperatura da
dgua bruta e tratada. O biopolimero utilizado mostrou ter mais eficacia na remocdo de
cor e turbidez frente ao coagulante quimico, além de gerar um residuo biodegradavel
sem aluminio adicionado. Os resultados indicam que esse material pode ser aplicado
nas ETAs da regido para reducdo do impacto ambiental do processo de tratamento de

agua.
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Palavras-chave: Lodo de ETA. Poluentes organicos. Biopolimero. Acquapol, Rio

Paraiba do Sul.

Introducio

A dagua é um recurso natural essencial ao surgimento e a manutencdo da vida
em nosso planeta, é o suprimento mais importante para a maioria dos organismos
vivos. O crescimento populacional e o aumento da industrializacdo, trouxe consigo
diversos impactos ambientais, sendo a dgua um dos recursos mais afetados em termos
de disponibilidade e deterioracdo da sua qualidade (LARSEN; GUJER, 1997).

As Estacdes de Tratamento de Ag—ua (ETAs) sdo operadas com o propésito de
purificar a dgua para o consumo humano. Na regido do Médio Paraiba do Sul as ETAs
existentes utilizam sais de aluminio e polimeros sintéticos como coagulantes e
floculantes para a clarificacdo da dgua. Esse processo gera um lodo, que, na maioria
das vezes, é descartado no proprio rio. Segundo PNSB (2017), aproximadamente
56,4% das ETAs registradas no Brasil lancam seus residuos gerados diretamente nos
corpos d’agua e como resultado, a concentra¢do de aluminio e poluentes nos rios
aumenta paulatinanlente.

Diversos paises tem buscado alternativas menos impactantes para o processo
de coagulacdo. Dentre elas, destacam-se o uso de macromoléculas organicas, tais como
derivados de taninos, estes apresentam alta eficiéncia de coagula¢do e geram um lodo
com caracteristicas organicas e de fdcil biodegradacio (BELTRAN-HEREDIA,
SANCHEZ-MARTIN, 2009). No Brasil, varias empresas de tratamento de dgua
Migraram seus processos para essa alternativa, visando a reducdo da contaminagdo
ambiental. Entretanto, por ser uma tecnologia pouco conhecida na regido do Médio
Paraiba do Sul, as empresas de saneamento continuam a utilizar sais de aluminio e
compostos sintéticos, impactando a qualidade ambiental das bacias e a qualidade da
dgua. Somado a isso, o lodo gerado no processo retorna aos rios, contendo mais
poluentes do que aagua de origem. No Brasil, estima-se que existam em torno de 7.500

Estacdes de Tratamento de Agua (ETA), onde a maioria utiliza o sistema convencional



de tratamento (ACHON et al., 2013), o qual compreende os processos de coagulagao,
floculagdo, decantagdo e filtracao (PINSE, 2017).

Dentre os processos existentes no tratamento da agua, a coagulagao e/ou
floculagac e um dos processos de separagac solido-hquido de maior utilizagao para
remogao dos solidos suspensos e dissolvidos, coloides e matéria organica. E um
metodo simples e efetivo para tratamento de aguas. Neste processo, apos a adigao de
coagulante e/ou floculante, particulas finamente divididas ou dispersas sao
associadas ou acunmladas para produzir particulas maiores que se sedimentam,
clarificando a agua (RENAULT et al., 2009).

O objetive dessa nota tecnica e avaliar a aplicabilidade do uso de um
biofloculante comercial e propor uma metodologia alternativa para o tratamento de
agua, utilizando um biopolimero biodegradavel na stapa de coagulagao-floculagao,
em uma Estacdo de Tratamento de ﬂguas localizada na Bacia Hidrografica do Medio

Paraiba do 5ul, visando produszir um lode menos poluente ao sistema ludrice da bacia.

Metodologia

Preparo de amostra

As amostras de agua bruta foram gentilmente cedidas pelo Servigo Autonomo
de ﬁg—un e Esgoto (SAAF), localizado na cidade de Barra Mansa, no sul do Estade do

Rio de Janeiro, Brasil. Tais amostras foram coletadas no ponto de captagio da ETA nos

meses de setembro, outubro e novembro de 2021, totalizando 3 bateladas de 36 L cada.

Materiais testados

Os floculantes utilizados foram sulfato de alununio e Acquapol, fornecido pela
Seta,

Area de estudo

A ETA Nova esta localizada na cidade de Barra Mansa (R]), cuja a populagac
estimada segundo IBGE (2019) e de 184.412 habitantes. Conforme pode ser
visualizado na Figura 1A, o municipio de Barra mansa, localiza-se no sul do Estado

do Fio de Janeiro, na microrregiao do Medio Vale do Paraiba.
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O SAAE- Barra Mansa- Servico Auténomo de Agua e Esgoto é responsavel pela
captacdo, tratamento e distribuicdo da dagua no municipio de Barra Mansa.). A
tecnologia de tratamento desta ETA é a de ciclo completo com as seguintes etapas:
coagulacdo, floculacdo, decantacdo e filtracdo, onde por altimo é realizado um ajuste
final onde ocorre a adicdo de fluor. Este estudo atetara a regido do Municipio de Barra
Mansa, com reflexos na qualidade da dgua a jusante, no Rio Paraiba do Sul.

Figural - Localizacdo do municipio de Barra Mansa (A), e a ETA Nova - SAAE/BM(B)

Fonte - GOOGLE MAPAS, adaptado pela autora, 2022

Analises Quimicas

As amostras de dgua bruta e tratada foram analisadas quanto a turbidez, cor,
pH, temperatura e condutividade elétrica, segundo a metodologia APHA (Standard
Methods for Examination of Water and Wastewater, 2012). As analises foram

realizadas no Centro das Aguas da FAT-UER] em Resende.

Resultados

Os dados que podem ser visualizados na Figura 2 e 3 sdo oriundos das analises
da dgua bruta e tratada com sulfato de aluminio e Acquapol realizados nos meses

citados no Laboratério da Fat-UER]. Na realizacdo deste trabalho, foram avaliados os
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seguintes parametros: pH, condutividade, turbidez e cor nos meses de setembro a

novembro de 2021.

Figura 2 - Valores de pH e CE da dgua tratada utilizando Alz(504)s; e Acquapol
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Foi observado que os parametros de pH, temperatura e condutividade elétrica
ndo modificaram com o aumento da concentra¢do de coagulantes. Para demonstracdo
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 remocdo

foram determinadas com base nos valores inicial (dgua bruta) e final (dgua tratada).

Considerando as concentracdes de coagulante aplicadas neste estudo, nas
amostras dos diferentes meses estudados, o Acquapol apresentou-se com maior poder
de remocdo da cor e turbidez do que com a adi¢do de sulfato de aluminio, pois
promoveu uma redu¢do mais acentuada de tais parametros nas amostras de agua
bruta em todos os ensaios, conforme pode ser visualizado na Figura 3. E importante
enfatizar que a etapa de filtracdo ndo foi realizada neste estudo, o que poderia

contribuir ainda mais para remocdo da cor residual e turbidez.
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Figura 3- Remocdo de cor e turbidez da dgua tratada utilizande AL(SO4)s e Acquapol
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Em todas as condi¢des de coagulagdo utilizande o Acquapol, a dgua tratada se
mostrou altamente clarificada e foram observados na supertficie residuaria, a formacao
de flocos de maiores dimensdes, possibilitando uma decantacdo mais rapida (Figura
4). Isso pode ser explicado devido ao fato dos tlocos gerados por Acquapol serem
maiores e irregulares, com uma maior area superficial, tornando a etapa de floculacdo

mais eficaz.

Figura 4- Ensaios em jar fest apos a adicdo dos coagulantes: Acquapol e

Al(SO4)s
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Conclusido

Os resultados obtidos para os ensaios com a aplicacdo do biopolimero para
tratamento de dgua da ETA de Barra Mansa apresentaram maior eficiéncia no que diz
respeito a remocdo de cor e turbidez da dgua do que quando empregado sulfato de
aluminio. Somado a isso, o biopolimero empregado é de origem natural renovavel e
biodegradavel, o que reduz o impacto ambiental do lode quando comparade ao
emprego de sulfato de aluminio. Esses resultados indicam que esse biopolimero
comercial pode ser utilizado nas ETAs da regido do Médio Paraiba do Sul com eficacia
de tratamento e reducdo de impacto ambiental, como ja ocorre em outras ETAs do

pais.
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