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Resumo

Os retardantes de chamas sédo substancias quimicas que visam retardar
ou inibir o processo de queima de materiais, comumente polimeros. Os
retardantes de chama organofosforados sao substancias quimicas de origem
antrépica usados mais comumente em moveis, colchdes, tintas, papel de
parede, tecidos, pisos vinilicos, eletrénicos, fluidos hidraulicos e outros produtos
utilizados em processos quimicos. Devido ao curto ciclo de vida dos
eletrodomésticos, equipamentos eletrbnicos, espumas e moveis, estudos ao
redor do globo ja reconhecem estes materiais, assim como o descarte incorreto
destes residuos, como importante fonte de retardantes de chama
organofosforados no meio ambiente. Porém, pouco se pesquisou sobre sua
presenca em residuos da construcdo civil (RCC) e os impactos ambientais
relacionados. O objetivo do estudo foi avaliar a presenca de retardantes de
chama organofosforados em solo superficial de Aterro de residuos inertes e da
construcéo civil, a fim de verificar se estes locais sdo fontes importantes destes
compostos para o meio ambiente. O plano de amostragem de solo superficial
baseou-se na coleta em varios pontos localizados ao redor de duas células de
residuos inertes e uma célula de RCC classe A. A extracdo das amostras de
solo foi realizada com auxilio de ultrassom e clean-up com cartuchos de florisil,
para posterior analise por GC-MS/MS. O método apresentou boa linearidade
instrumental, com todos os coeficientes de determinagdo (R? > 0,99. A
repetibilidade da resposta analitica ficou na faixa de 3,4 a 12% para todos 0s
compostos, e as recuperacfes variaram de 54 a 139% com coeficiente de
variacao entre 10 e 26%, e foi considerada adequada para os propdsitos deste
estudo. Em relacdo as amostras de solo analisadas, os resultados ficaram na
faixa de <LQ a 251 ng g*. Os compostos mais abundantes foram TBOEP, TPHP
e EHDPHP, e a deteccdo em solo de aterro de inertes em regides adjacentes
aos RCC indicam a contaminacgao local com os compostos detectados. Com
base nos resultados comparativos em relacdo a estudos de retardantes de
chama organofosforados em solos realizados em diferentes paises, é possivel
verificar que os niveis observados neste estudo foram semelhantes aos
encontrados em outros aterros e areas contaminadas. Apesar das

concentracbes observadas neste estudo serem abaixo das doses e



concentracoOes letais observadas em alguns estudos com organismos terrestres,
alguns retardantes de chama organofosforados séo conhecidos por seus efeitos
cronicos a saude humana, e por isso sua presenca em solo merece atencao.
Contudo, a presenca desses compostos em aterro de residuos inertes indica a
necessidade de mais estudos sobre os riscos ambientais relacionados a
disposicédo de RCC contendo estas substancias, de modo a subsidiar tomadas
de decisdo no ambito de legislacbes relacionadas ao gerenciamento destes

residuos.

Palavras-chave: retardantes de chama, ésteres organofosforados, residuos da

construcéo civil, aterro de inertes, solo.
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Abstract

Flame retardants are chemical substances used to slow down or inhibit the
burning process of materials, commonly polymers. Organophosphorus flame
retardants are chemicals of anthropic origin most commonly used in furniture,
mattresses, paints, wallpaper, fabrics, vinyl floors, electronics, hydraulic fluids
and some chemical processes. Due to the short life cycle of the household
appliances, electronic equipment, foams and furniture, studies around the world
recognize these materials, as well as the incorrect disposal of these waste, as an
important source of organophosphorus flame retardants in the environment.
However, little has been studied about its presence in construction materials and
the environmental impact related to construction waste. The objective of the study
was to evaluate the presence of organophosphorus flame retardants in soil
samples from an inert waste landfill, in order to verify whether these sites are
important sources of these compounds to the environment. The soil sampling
was based on the collection of several points located around two inert waste
areas and one class A construction waste area. The extraction of the soil samples
was performed using an ultrasound bath and clean-up with florisil cartridges, for
further analysis by GC-MS/MS. The method showed good instrumental linearity,
with all determination coefficients (R?) >0.99. The repeatability of the analytical
response was in the range of 3.4 to 12% for all compounds, and the recoveries
ranged from 54 to 139% with a relative standard deviation between 10 and 26%,
and was considered adequate for the purposes of this study. In relation to the
analyzed soil samples, the results were in the range of <LQ to 251 ng g*. The
most abundant compounds were TPHP, TBOEP and EHDPHP, and their
detection in inert landfill from regions adjacent to the construction waste indicated
local contamination with these compounds. Based on the comparative outcome
in relation to studies carried out in different countries concerning occurrence of
organophosphorus flame retardants in soils, it is possible to verify that the levels
observed in this study were similar to those found in other landfills and
contaminated areas. Although the concentrations observed in this study are
below the lethal doses and concentrations for terrestrial organisms observed in
some studies, some organophosphorus flame retardants are known for their

chronic effects on human health, and therefore their presence in soil deserves
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attention. Therefore, the presence of these compounds in an inert waste landfill
indicates the need for further studies on the environmental risks related to the
disposal of construction waste containing these substances, in order to subsidize
decision-making and new legislations related to the management of this type of
waste.
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1. Introducao

A construcdo civil € um importante macrossetor da economia brasileira
composta por diversas atividades que englobam distintos ramos do setor
industrial, sendo responsavel por consideravel parcela do Produto Interno Bruto
(PIB) (Mello e Amorim, 2007). Contudo, a construcdo civil também é uma
atividade geradora de grandes quantidades de residuos sélidos, podendo
representar de 50 a 70% da massa desses residuos, 0s quais precisam receber
tratamento e destinacdo adequada a fim de ndo gerarem problemas

relacionados a saude e ao meio ambiente (BRASIL, 2011).

1.1. Definicdo de residuos da construcéo civil

A Resolucdo CONAMA n° 307, de 5 de julho de 2002 e a Politica Nacional
do Residuos Sélidos definem os Residuos da Construcéo Civil (RCC) como todo
e qualquer rejeito proveniente de demolicbes, reformas, reparos e construcoes,
assim como os rejeitos provindos da preparacdo de materiais e escavacao de
terreno, como tijolos, solos, rochas, colas, tubulacdes, plasticos, etc. (BRASIL,
2002). Esses residuos sdo classificados como reutilizaveis/reciclaveis como
agregado (Classe A); os reciclaveis para outras destinacdes (Classe B); os
reciclaveis/recuperaveis, porém sem tecnologia desenvolvida ou viavel, no
quesito econdmico, para a sua reutilizacdo (Classe C); e os perigosos (Classe
D), que séo prejudiciais a saude e/ou meio ambiente (BRASIL, 2002). Os
residuos considerados nédo-perigosos e inertes, quando ndo ha tecnologias
viaveis para sua reutilizacdo tem a destinacdo final em aterros de residuos
Classe Il B, onde a principal diferenca para aterros de residuos Classe Il A
(residuos nao-perigosos e ndo inertes) € a falta de material de
impermeabilizacdo do solo (BRASIL, 2004).

De maneira mais simples, os RCC possuem duas classifica¢cées: os nao-
perigosos, classificados como residuos potencialmente reciclaveis/reutilizaveis,
como tijolos, pavimentos, telhas, argamassa, concreto, fiacdes elétricas,
plasticos, vidros e gesso (residuos classe A, B e C), onde o processo para sua

reutilizacdo depende da existéncia de tecnologias economicamente viaveis; e 0s



perigosos, classificados por residuos quimicos incorporados ou ndo ao material,
cuja a contaminacado pode ser prejudicial a saude e/ou meio ambiente, como
Oleos, tintas, e materiais contaminados oriundos de reformas, construcdes e
demoligbes (BRASIL, 2002).

A exigéncia do gerenciamento adequado desse tipo de material tem o
principal foco de evitar o seu acumulo em locais inapropriados, que geram
problemas de ordem estética, social e ambiental, como a proliferacéo de vetores
de doencas ou a diminui¢do do uso de recursos nhaturais ainda ndo explorados
ou parcialmente explorados (Fagnani e Guimardes, 2017). Porém, o
gerenciamento adequado dos residuos possui obstaculos, como, por exemplo,
a auséncia da cultura de separacédo (BRASIL, 2011). Apesar da maioria dos RCC
serem inertes e poderem ser tratados como nao perigosos, alguns residuos
podem conter aditivos quimicos téxicos e a presenca desses compostos em
manejo inadequado deste material pode impactar o meio ambiente. Um exemplo
dessas substancias perigosas que podem estar presentes nos RCC sédo os

retardantes de chamas (Duan et al., 2016).

1.2. Retardantes de chamas

Os retardantes de chamas sado substancias quimicas que visam retardar
ou inibir o processo de queima de materiais, comumente polimeros, por meio de
acOes fisicas, como a formacdo de uma camada carbonizada de protecao que
envolve o material, ou por acées quimicas, ao liberar gases nao inflamaveis que
diluem o oxigénio e gases inflamaveis do ambiente ao redor, ou substancias que
inibem as reacdes em cadeia exotérmicas que sustentam a chama (Fillman,
Leonel, Pieroni, 2016; Martins et al, 2013). Os mais comuns possuem em sua
composicdo componentes halogenados, como o Bromo (Martins, 2013). Devido
ao longo tempo de permanéncia no meio ambiente e a toxicidade que alguns
compostos bromados possuem, alguns destes foram qualificados como
Poluentes Organicos Persistentes (POP) 1.

INota: A Convengdo de Estocolmo, cujo o texto foi aprovado no Brasil através do Decreto
Legislativo n® 204, de 7 de maio de 2004, e promulgado pelo Decreto n°® 5472, de 20 de junho de 2005, tem
por objetivo estabelecer medidas para controle, eliminagéo e tratamento dos POP através de um Plano



Os POP séo caracterizados como substéancias volateis, altamente toxicas
e com alto potencial bioacumulativo (BRASIL, 2015a). Podem ser transportadas
por longas distancias, depositando-se longe da fonte original e, por serem
classificados como POP, compostos de varias classes quimicas estao presentes
em diversos produtos, como agrotoxicos, eletroeletrénicos e RCC. Com a fungéo
de retardante de chamas nos RCC, estao presentes principalmente em espumas
de isolamento térmico, tintas, pisos vinilicos, recobrimentos de epoxi, pisos de
madeira, entre outros (BRASIL, 2015b). Através de varias discussdes
internacionais, em 2004 entrou em vigéncia a Convencdo de Estocolmo que
exige de seus paises participantes a adocdo de medidas que reduzam ou

eliminem o uso e emissao dos POP.

1.3. Breve Historico dos Retardantes de Chama

Apesar da relativamente recente preocupagdo com a presenca e 0S
efeitos a salde e ao meio ambiente dos retardantes de chamas, sua importancia
na sociedade vem desde a antiguidade, por egipcios em 450 a.C. onde acredita-
se que alume era utilizado para diminuir a combustibilidade da madeira. Assim
como 0s egipcios, por volta de 200 a.C. os romanos utilizavam-se da mesma
técnica, porém com uma mistura de alume e vinagre (Pieroni et al, 2017), e assim
se manteve o uso de retardantes de chamas até 1638. Ja no século XVII, uma
mistura de gesso e argila eram usadas para reduzir a inflamabilidade em cortinas
de teatro. Avancando para o século XVIII, os retardantes de chamas passam a
ter aditivos quimicos como sulfato ferroso em sua composicdo e bérax. Apesar
de avan¢os com outros compostos quimicos ao passar do tempo, como sulfato
de amoénio e estanato de sédio, os retardantes de chama ainda eram mais
comumente usados em madeira e em téxteis (WHO, 2000). Porém, foi na década
de 1970, com o crescente consumo de polimeros em eletroeletrbnicos e na
construgcdo civil, somado ao fato desse material possuir alto potencial de
inflamabilidade, surgem novos retardantes de chama mais adequados a esse
tipo de material (Pieroni et al, 2017).

Atualmente os retardantes de chama podem ser divididos em trés
principais grupos, sendo eles os inorganicos, compostos majoritariamente por

hidroxidos de aluminio, representando 40,4% da producdo mundial de



retardantes de chamas; os halogenados, que séo produtos a base de clorados e
bromados e representam, juntos, cerca de 31% da producdo mundial de
retardantes de chama; por fim, ha o grupo dos organofosforados, cujo a
producdo mundial chega a 14,6% (Pieroni et al, 2017).

O hexabromociclododecano, o retardador de chama mais usado na
construcao civil, foi incluido no anexo A da Convencado de Estocolmo no ano de
2013 (Fillman, Leonel, Pieroni, 2016). Usado principalmente em espumas de
poliestireno extrudidas e expandidas, o hexabromociclododecano é persistente
no solo e sua longa vida util, em torno de 50 anos, dificulta o gerenciamento
deste tipo de residuo (BRASIL, 2015c) que, consequentemente, possui uma
baixa taxa de reciclagem (Nie et al., 2015), uma vez que o0 processo de trituracao
ou incineracédo pode liberar compostos na atmosfera (Duan et al, 2016). Este fato
se deve a utilizacdo aditiva deste retardante de chama, ou seja, como ele ndo é
guimicamente ligado aos polimeros, apenas adicionado aos mesmos, ele é
liberado facilmente dos produtos (Fillman, Leonel, Pieroni, 2016).

Analogamente ao hexabromociclododecano, os éteres difenilicos
polibromados (PBDESs) sao substancias utilizadas como retardantes de chama
gue comecaram a ser produzidas e empregadas em espumas de poliuterano e
na industria moveleira na década de 70 (Fillman, Leonel, Pieroni, 2016). Estes
compostos também foram aplicados em matérias utilizados na construcéo civil,
como resinas epoxi, pisos laminados, espumas de isolamento térmico, etc. (WS,
2006). Por serem compostos lipofilicos e hidrofébicos, possuem alto potencial
bioacumulativo, além de apresentar toxicidade aos organismos. Os PBDEs
foram incluidos na lista de novos POP da Convencao de Estocolmo em 2009
(Fillman, Leonel, Pieroni, 2016).

Devido ao grande uso e importancia do hexabromociclododecano e
PBDEs na construcdo civil e outras aplicacdes, somado a necessidade de
substituicdo desses compostos em funcdo de seu gradual banimento no
mercado mundial, os compostos organofosforados tem sido usados como
alternativa aos retardantes de chama bromados, porém ainda ndo ha muita
informacgéao referente ao seu comportamento ambiental e riscos, principalmente

na construcéo civil (Fillman, Leonel, Pieroni, 2016).



1.4. Retardantes de chama organofosforados

Os retardantes de chama organofosforados sdo substancias quimicas de
origem antropica usados mais comumente em maveis, colchdes, pisos vinilicos,
eletrdnicos, fluidos hidraulicos e outros produtos utilizados em processos
quimicos (Li et al, 2019; Hou et al, 2016). Estima-se que o0 uso de retardantes de
chama organofosforados cresceu em torno de 950% entre 1999 e 2018,
aumentando sua producdo mundial de 0,1 milhdes de toneladas para 1,05
milhdes de toneladas (Li et al, 2019). Como a sua presenca nos produtos é feita
pela adicdo no material, ao invés de serem quimicamente ligados, estas
substancias organofosforadas podem lixiviar ao meio ambiente (Abou-Donia et
al.,, 2016). Porém, apesar do excessivo aumento de producdo dessas
substéancias, ainda pouco se sabe sobre seu comportamento ambiental. Ainda
assim, sado substancias consideradas como alternativa perante os compostos
bromados quando ha necessidade de utilizacdo de retardantes de chama com
atividade na fase de vapor (Veen e Boer, 2012).

Os retardantes de chama organofosforados podem ser divididos em trés
principais grupos: os inorganicos, usados mais frequentemente como fdsforo
vermelho e amonio-polifosfato, e sdo os retardantes de chamas menos
problematicos em relacdo aos demais, nos quesitos de bioacumulacdo e
toxicidade; os retardantes de chamas fosforados organicos (ou
organofosforados) consistem em substancias que possuem em sua estrutura
molecular grupos ésteres, fosfonatos ou fosfinatos; o terceiro grupo consiste de
retardantes de chama organofosforados halogenados, que combina as
propriedades tanto dos componentes halogenados quanto dos componentes
fosforados, além de possuir um maior tempo de vida devido a presenca de
halogénios (Veen e Boer, 2012).

Devido ao curto ciclo de vida dos eletrodomésticos e equipamentos
eletrbnicos (computadores, celulares, micro ondas, etc), estudos ao redor do
globo ja reconhecem estes dispositivos como principal fonte de retardantes de
chama organofosforados no meio ambiente (Li et al, 2018). Apesar de sua
identificagdo em amostras de solo, ar, particulado (poeiras e atmosférico) e agua
em aterros sanitarios e postos de reciclagem estar principalmente ligada aos

equipamentos elétricos, eletronicos e espumas (Li et al, 2018; Li et al, 2019;



Cristale et al., 2019), pouco se pesquisou sobre sua presenca em materiais
provindos da construcao civil.

Em recentes estudos no Brasil de Cristale et al. (2019) alguns retardantes
de chama organofosforados foram quantificados em amostras de solo de um
aterro controlado localizado na cidade de Araraquara-SP. A concentracao nas
amostras coletadas neste estudo estava na faixa de 0,39 a 192 ng g, onde os
organofosforados encontrados foram tris(fenil)fosfato (TPHP), tris(2-
butoxietil)fosfato (TBOEP), tris(2-cloroisopropil)fosfato (TCIPP), tris(1,3-
dicloroisopropil)fosfato (TDCIPP), tris (butil) fosfato (TNBP), tris(2-cloroetil)
fosfato (TCEP) e 2-etilhexil difenil fosfato (EHDPHP), porém, a procedéncia
desses compostos foi dada principalmente as areas de residuos eletrénicos e
residuos volumosos (contendo altas quantidades de espumas de poliuretano).
No entanto, apesar da crescente utilizacdo destes compostos em materiais
utilizados na construcao civil, ndo foram encontrados na literatura dados sobre a
presenca de retardantes de chama organofosforados em aterros de inertes e da

construcéo civil.

2. OBJETIVO

Estudar a presenca de retardantes de chama organofosforados em solo
superficial de aterro de residuos inertes e da construcéo civil, a fim de verificar

se estes locais sao fontes importantes destes compostos para 0 meio ambiente.

3. Parte Experimental
3.1. Materiais e reagentes

Os materiais utilizados encontram-se descritos a seguir:
- Bandejas de aluminio;
- Béquer (50; 100 e 250 mL);
- Caixa térmica;
- Cartuchos de Florisil (10g) (Phenomenex, USA);
- Espatulas de inox;
- Microseringas (50; 250 e 500 pL)



- P4 de aco inox;

- Papel aluminio;

- Pincas de inox;

- Pipeta Pasteur de vidro;

- Proveta de 10 e 1000 mL;

- Tubos de centrifuga de 50 mL;

- Tubos de ensaio de 12 mL e 20 mL;
- Vials de 2 mL.

3.2. Equipamentos

- Banho Maria - HB10 Digital (IKA);

- Banho Ultrassonico - Ultronique (Ecosonics);
- Capela de Exaustéo - Filterlux (Filtracom);

- Centrifuga - LaPa (Nova Instruments);

- Freezer (Continental);

- Mainfold (Agilent);

- Mufla - EDGCON 1P (FDG Equipamentos);
- Vortex — AP56 (Phoenix Luterno)

3.3. Reagentes e Solventes

- 2-Etilhexil difenil fosfato - Dr. Ehrenstorferc;
- Acetato de etila — Honeywell;

- Acetona HPLC — Honeywell;

- Agua deionizada;

- Agua ultrapura;

- Ciclohexano — Honeywell;

- Cilindro de Nitrogénio

- Extran neutro - Merck S.A;

- Tris(2-cloroisopropil) fosfato - Dr. Ehrenstorfer;
- Tris(2-cloroetil) fosfato - Dr. Ehrenstorfer;

- Tris(butil) fosfato - Dr. Ehrenstorfer;

- Tris(1,3-dicloroisopropil) fosfato - Dr. Ehrenstorfer;



- Tris(2-butoxietil) fosfato - Dr. Ehrenstorfer;

- Tris(fenil) fosfato - Dr. Ehrenstorfer;

- Tris(butil) fosfato-D27(TNBP-D27) - Cambridge Isotope Laboratories;
- Tris(fenil) fosfato-D15 (TPHP-D15) - Cambridge Isotope Laboratories;

3.4. Plano de Amostragem

O plano de amostragem de solo superficial baseou-se na coleta em varios
pontos localizados ao redor de duas células de residuos classe Il B e uma célula
de RCC classe A de um aterro de inertes localizado na cidade de Limeira. Na
Figura 1 pode ser observada a vista aérea da area amostrada, assim como a
localizacdo das células. A localizagéo geogréfica do aterro, a data de coleta e os
dados meteoroldgicos no dia da coleta podem ser vistos na Tabela 1, indicando
gue a coleta foi realizada pelo menos 12 horas apos a ultima chuva. Ainda assim,
o aterro apresentou regifes Umidas, onde a coleta foi evitada. A coleta foi
realizada através do uso de uma péa de aco inox e bandejas de aluminio nas
regides ao redor das células, conforme ilustrado na Figura 2, aproximadamente
a 1 metro dos residuos. A Tabela 2 e as Figuras 3, 4 e 5 apontam as regides
onde a coleta foi realizada. Logo apés a coleta, as amostras de solo foram
alocadas em caixa de isopor com gelo para o transporte até a Faculdade de
Tecnologia da Universidade Estadual de Campinas, e no mesmo dia da coleta

foram armazenadas em Freezer a -20 °C.



Tabela 1 — Dados da coleta de amostras

N° de amostras

7 amostras (célula 1, n = 3; célula 2, n = 3 e célula 3, n=1)

Coordenadas: 22°37'59.5" S, 47°21'39" O
Data da Coleta: | 02/12/2019
Dados Meteoroldgicos

Ultima chuva Data Tmax (°C) Tmin (°C) Tmed (°C) P (mm)
pré-coleta: 01/12/2019 30,1 20,3 24,7 8,9
e Data Tmax (°C) Tmin (°C) Tmed (°C) P (mm)

02/12/2019 27,6 17,5 22,6 0,0
Primeira chuva | Data Tmax (°C) Tmin (°C) Tmed (°C) P (mm)
pés-coleta: 05/12/2019 31,2 21,5 24,7 2,5

Tmax: Temperatura maxima; Tmin: Temperatura minima; Tmed: Temperatura média.
Estagdo meteorolégica: https://www.ft.unicamp.br/~meteorologia/NOAAPRMO.TXT

Fonte: Google Earth

Figura 1: Pontos de coleta do aterro de residuos inertes de Limeira

Figura 2: Coleta do solo


https://www.ft.unicamp.br/~meteorologia/NOAAPRMO.TXT

10

Tabela 2 — Células do aterro de residuos inertes de Limeira

Identificagéo:
Sinonimias:
Nome Comum:
Localizagéo:

Caracteristicas:

Quantidade amostrada:

Célula 1 (Figura 3)

11,12e13

Inertes de RCC

Proximo a entrada do aterro de inertes

Residuos  majoritariamente da  construgdo  civil
provenientes de obras e demolicbes, ruas, avenidas e
estradas nas proximidades

3 bandejas (aprox. 1 kg cada)

Identificagéo:
Sinonimias:
Nome Comum:
Localizagéo:
Caracteristicas:

Quantidade amostrada:

Célula 2 (Figura 4)

2.1,22e23

Inertes mistos

Centro do aterro de inertes

Residuos da construcao civil, moveis, plasticos, etc.

3 bandejas (aprox. 1 kg cada)

Identificagéo:
Sinonimias:
Nome Comum:
Localizagéo:

Caracteristicas:

Quantidade amostrada:

Célula 3 (Figura 5)

3.1

RCC Classe A

Aproximadamente 100 m a direita da entrada

Residuos da construcao civil pré-selecionados e de boa
qualidade reservados para reciclagem/reaproveitamento
interno

1 bandeja (aprox. 1 kg)

Py

Figura 3: Aterro de inertes de RCC (CéIuI 1)
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iura 5: Aterro de RCC Classe A (Célula 3)

3.5. Substancias de interesse

A Tabela 3 apresenta os Retardantes de Chama Organofosforados de
interesse, 0s quais foram determinados nas amostras, bem como suas
propriedades fisico-quimicas.

Tabela 3 — Retardantes de Chama Organofosforados estudados

Substancia 1: tris(fenil) fosfato (TPHP)
N°de CAS @ 115-86-6
Formula molecular @ (CeHs0)3PO

0 g o’©
Formula estrutural @ O/ &

Peso molecular @ 326,28



Densidade

Solubilidade @

Ponto de ebulicdo ™
Estabilidade @
Pressao de vapor ®
Log Pow @

Constante de Henry @

Exemplos de aplicacbes

1,2055 g cm®

Soluvel em acetona, benzeno, cloroférmio e
éter dietilico

Solubilidade moderada em etanol

1gL'em &gua

370°C

Estavel

1,3 mm Hg (200 °C)

4,61 -4,76

1,8 -3,6 x 107 atm-m® mol*

Cabos, colas, fluidos hidraulicos, resinas, PVC,
equipamento eletrdnico e como cabos elétricos
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Substéancia 2:

tris(2-butoxietil) fosfato (TBOEP)

N°de CAS @
Formula molecular @

Formula estrutural @
Peso molecular @
Densidade ®

Solubilidade @

Ponto de Ebulicdo @
Estabilidade ®
Presséo de vapor @
Log Pow ©®

Constante de Henry ®

Exemplos de aplicagbes

78-51-3

C18H3007P

HgC\,/\\/O\/\O_(‘F‘)'_O/\/O\,/\/CHg
O\/\O/\/\CH:;

398,5 g mol?

1,02 g mL?

1,1-1,3gL'de 4gua

Miscivel em petréleo

200 —-230°C

Estavel

0,28 x 10" mmHg

3,75

1,2x10"* atm-m?2 mol?

Plastificante, retardador de chama, tinta, cola,
agente anti-espuma, ceras, pisos vinilicos

Substéancia 3:

tris(2-cloroisopropil) fosfato (TCIPP)

N°de CAS @
Formula molecular @

Formula estrutural @

Peso molecular ®
Densidade @
Solubilidade @
Ponto de Ebulicdo @

Estabilidade @

Pressao de vapor ®

Log Pow @

Constante de Henry @
Exemplos de aplicacbes

13674-84-5
CoH15CL30O4P
CHs, CHa,

Cl\)\o_ﬁ_o)\/m

O\(\m

CHs
327,6 g mol?

1.281 gcm=

1,6 gLt em aguaa 20 °C

235-248 °C

Sofre hidrélise lenta em condigBes alcalinas ou
acidas

9,23X10°% mm Hg

2,59

5,96X10® atm-m? mol*

Espuma de poliuretano
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Substéancia 4:

tris(1,3-dicloroisopropil) fosfato (TDCIPP)

N°de CAS @
Formula molecular @

Formula estrutural ¥

Peso molecular @
Densidade @

Solubilidade @

Ponto de Ebulicdo @
Estabilidade @

Pressao de vapor ®

Log Pow @

Constante de Henry ®
Exemplos de aplicagbes

13674-87-8

CoH15CleO4P
Cl

430,9 g mol?

1.514 g mL™*

0,1 g L' em agua;

Sollvel na maioria dos solventes organicos
236- 237 °C

Resistente a cloracdo em solu¢do aquosa e
ataque de bases;

Hidrolise extremamente lenta

0,01 mmHg a 30 °C

3,8

2,61X10° atm-m2 mol*

Espuma de poliuretano, plasticos, tecidos.

Substéancia 5:

Tris(butil) fosfato (TNBP)

No de CAS @
Formula molecular @

Formula estrutural @

Peso molecular ®
Densidade @
Solubilidade @
Ponto de Ebulicdo @

Estabilidade @

Pressao de vapor @
Log Pow @
Constante de Henry @

Exemplos de aplicagbes

126-73-8
C12H2704P

266,31 g mol*

0,978 a20°C

280 mg L* a 25 °C em agua

289,0 °C a 760 mm Hg

Em agua, sofre hidrolise por uma reacao
catalisada por bases

13,7 mm Hg a 20 °C

4,0

1,41 x 10 atm-m3 mol?

Plastificantes na fabricacéo de plasticos e
resinas de vinil, extrator de metal, fluidos
hidraulicos, agente antiespuma

Substéancia 6:

Tris(2-cloroetil) fosfato (TCEP)

No de CAS @
Formula molecular @

Formula estrutural @

Peso molecular @
Densidade @
Solubilidade @

115-96-8
CsH12Cl304P

285,49
1,39 gmLta25°C
7,82 g L!em agua


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C12H27O4P

Ponto de Ebulicdo @
Estabilidade @

Pressao de vapor @
Log Pow @
Constante de Henry @

Exemplos de aplicacbes
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330 °C

Estavel. Incompativel com bases e oxidantes
fortes.

<10 mm Hg (25 °C)

1,7

3.29 x 10 atm-m?® mol*

Retardante de chamas na producéo de resinas
de poliéster, revestimento téxtil, compostos de
PVC, éster de celulose

Substéncia 7:

2-Etilhexil difenil fosfato (EHDPHP)

No de CAS @
Formula molecular @

Formula estrutural @

Peso molecular @
Densidade @
Solubilidade @

Ponto de Ebulicdo @
Estabilidade ®
Presséao de vapor ©
Log Pow ©

Constante de Henry ®

Exemplos de aplicacées ©

1241-94-7
C20H2704P

QW
O_?_O/\l\/\/\CHG
@/O CHs

362,4 g mol?

1,090 gcm3a25°C

1,9mg L*!em &gua a 25°C

375°C

Estavel a luz.

1,88 x 10" mm Hg a 25 °C

5,73

2,48 x 107 atm m® mol*

Retardante de chama, plastificante em PVC
flexivel, embalagens de alimentos

1. Informacdes retiradas de Molbase (2020a, b, ¢, d, e, f, g, h)
2. Informacdes retiradas da WHO (1991, 1998 e 2000)

3. Informagdes retiradas de Pubchem (2020a, b, c, d, €)

4. Informaco0es retiradas de Sigma-aldrich (20204, b, c, d, €)
5. Informacdes retiradas da EA (2009)

3.6. Preparo das amostras

3.6.1. Limpeza dos materiais

Com o intuito de se evitar ou, a0 menos, minimizar a contaminacao das

amostras por retardantes de chamas presentes no ambiente laboratorial, todo o

material foi deixado em uma solu¢cdo com detergente Extran neutro por pelo

menos 2 horas previamente a sua utilizacdo. Em seguida, foram enxaguados

com agua corrente e agua deionizada, seguido de agua Milli-Q e acetona. Todo

material de vidro ndo volumétrico (tubos de centrifuga, vials, tubos de ensaio,

etc.) foi muflado a 350 °C durante 8 horas para eliminar contaminantes organicos

em nivel traco que pudessem estar adsorvidos ao material.
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3.6.2. Beneficiamento

O beneficiamento das amostras de solo foi realizado com o auxilio de
pingas de aco inox para remover manualmente impurezas como pedregulhos,
vidros, plasticos, restos organicos, etc. Previamente ao beneficiamento das
amostras, a bancada foi limpa com alcool etilico e papel toalha até que nao fosse
evidenciada nenhuma esqualidez, em seguida, a area de trabalho foi coberta
com papel aluminio.

Durante todo o periodo de beneficiamento, foi verificada a presenca de
cacos de vidro, restos organicos, pedregulhos, espumas azulejos e cabos. Com
excec¢do das espumas removidas nas amostras da célula 2, ndo foi observado
nenhum outro material que sabidamente possua orgafosforados em sua
composicdo. Subsequente ao beneficiamento, as amostras foram novamente

armazenadas em freezer até a liofilizacao.

3.6.3. Liofilizacao

O processo de liofilizacao foi realizado por analistas do Centro de Energia
Nuclear na Agricultura (CENA-USP), em Piracicaba-SP, com o intuito de remover
a umidade das amostras de solo. Esse processo, no qual as amostras estavam
previamente congeladas, consiste na sublimacao e posterior dessor¢do da agua
presente nas amostras, ou seja, a agua congelada na amostra passa direto do
estado solido para o gasoso, e assim é removida da amostra. Dessa forma, a
agua pode ser eliminada das amostras sem afetar a qualidade ou quantidade
das substancias de interesse presentes no solo a ser analisado (Terroni et al.,
2012).

3.6.4. Extracdo das amostras

Na Figura 6 € observado o processo realizado previamente a extragao,
onde uma porgao de cada amostra foi retirada, peneirada (malha de 1 mm de

abertura), e macerada utilizando almofariz e pistilo.



Figura 6: Peneiracéo das amostras

A extracdo das amostras de solo foi realizada conforme método
previamente validado de Cristale et al. (2019) e Cristale e Lacorte (2013).

Pesou-se aproximadamente 2 g de cada amostra, previamente macerada,
diretamente em tubos de centrifuga. Na Tabela 4 € apresentado o peso de solo
de cada uma das amostras. Dois brancos de procedimento foram realizados, os
guais seguiram todas as etapas de extracao descritas a seguir (com excec¢éao da
etapa de centrifugacdo, a qual ndo era necessaria uma vez que o branco néo
utilizou matriz).

No dia anterior a extracdo, em cada uma das amostras, inclusive no
branco (tubo de centrifuga vazio), foi adicionado 25 pL de solucédo de surrogate?
deuterado (4 mg L em acetona). A solugéo de surrogate deuterado usado no
estudo é uma solucdo composta de Tris(butil) fosfato-D27 (TNBP-D27) e
Tris(fenil) fosfato-D15 (TPHP-D15), ambos a 4 mg L. Estes compostos sdo
anélogos aos analitos TNBP e TPHP, porém ao invés de hidrogénio, possuem
deutério em sua molécula.

Para a extracdo utilizou-se 20 mL de solvente extrator (acetato de etila:
ciclohexano 5:2 v/v). As amostras foram agitadas em vértex por 1 minuto e
deixadas por 10 minutos em banho ultrassonico para aumentar a eficiéncia de
extracdo. Em seguida, as amostras foram centrifugadas a 4000 rpm por mais 10
minutos para separar a fase liquida da sélida (Figura 7). Com uma pipeta pasteur

de vidro (uma para cada amostra), transferiu-se o sobrenadante para tubos de

2Nota: Surrogates possuem um comportamento quimico e fisico que simula o comportamento dos

demais compostos (Ribani et al., 2004).
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ensaio de 20 mL (identificados com o nome da respectiva amostra seguido da

letra “A”) para posterior concentracao (Figura 8).

Tabela 4: Massa de amostra pesadas
Identificagdo da amostra Peso (g)

1.1 2,013

1.2 2,007

1.3 2,003

2.1 2,021

2.2 2,002

2.3 1,924
3.1-A 2,017
3.1-B 2,043
Fortificagdo 1 2,013
Fortificagcéo 2 2,052
Fortificagéo 3 2,016

Figura 8: Extratos das amostras de solo

O procedimento de extracao foi repetido mais duas vezes, porém sem a
adicdo do surrogate e utilizando 10 mL de solvente extrator. Ambos o0s
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sobrenadantes de 10 mL foram alocados em um segundo tubo de ensaio de 20

mL, que foi identificado com 0 nome da amostra seguido da letra “B”.

3.6.5. Concentracéo 1

Os extratos das amostras foram concentrados utilizando arraste de vapor
mediante fluxo brando de nitrogénio (N2) e aquecimento, a fim de preparar o
extrato para a posterior purificacdo (do inglés clean-up).

Para a concentragdo, colocaram-se os tubos contendo os extratos das
amostras em um banho maria a 45 * 2 °C, conforme a Figura 9. A seguir, linhas
de gas N2 foram posicionadas sobre os tubos, e os extratos foram concentrados

até aproximadamente 10% de seu volume inicial.

Figura 9: Concentracdo das amostras apds a extragado

Em seguida, os extratos de uma mesma amostra (tubos A e B) foram
reunidos (o contetdo do tubo “B” foi transferido utilizando uma pipeta Pasteur de
vidro para o respectivo tubo “A”). Para transferéncia quantitativa, o tubo B passou
por uma lavagem com 3 porcdes de 400 pL de solvente extrator, e o volume foi
transferido para o respectivo tubo A. A seguir, a concentracdo foi realizada
novamente até que o conteddo reunido no tubo A evaporasse até

aproximadamente 1mL.
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3.6.6. Clean-up

A sequir, realizou-se o clean-up dos extratos previamente concentrados
utilizando cartuchos de Florisil de 60 mL. Esse processo permite separar o
analito de interesse presente na amostra de seus interferentes, que ficam retidos
na fase solida do cartucho.

Para o clean-up, os cartuchos de Florisil foram primeiramente
condicionados com aproximadamente 60 mL de solvente extrator. Em seguida,
as amostras foram transferidas quantitativamente para o cartucho, com o auxilio
de pipetas Pasteur de vidro. Entdo, a eluicéo foi realizada utilizando 60 mL de
solvente extrator, e o0 eluato foi recolhido em 5 tubos de ensaio de 12 mL

devidamente etiquetados.

3.6.7. Concentracéo 2

Apos o clean-up, os 5 tubos de cada amostra foram concentrados (até
19cienc. 1 mL) utilizando N2 conforme descrito anteriormente. Na Figura 10 pode
ser observado o processo de concentracdo dos extratos obtidos apés a etapa de
clean-up. Por fim, os extratos foram reunidos em um mesmo tubo e novamente

evaporados até cerca de 1 mL.

Figura 10: Concentracao 2 da amostra 1.2 eluida
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3.6.8. Transferéncia para vial

Por fim, os extratos foram transferidos quantitativamente para um vial de
2 mL, secos utilizando fluxo brando de N2 e redissolvidos com 800 pL de acetato
de etila (Figura 11). Apds esta etapa, os extratos foram analisados por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas sequencial (GC-
MS/MS).

Figura 11: Extratos preparados para andlise cromatografica

O Anexo 1 apresenta os fluxogramas do procedimento experimental para

a extracdo das amostras de solo com maiores detalhes.

3.7. Andlise
3.7.1. Condicdes cromatograficas

A andlise dos extratos foi realizada utilizando um Cromatégrafo Gasoso
Trace GC Ultra (Thermo) acoplado a um espectrometro de massas ITQ900
(Thermo) com analisador de massas tipo ion trap. O sistema € equipado com
injetor que permite vaporizacdo com temperatura programavel (do inglés
programmable temperature vaporization — PTV). O Injetor foi um PTV Straight
Liner (120 x 2.75 mm, 1 mm d.i, Thermo), e amostrador automatico (TriPlus). A
coluna cromatogréfica foi uma Zebron ZB5-MS de 30 m (comprimento) x 0.25
mm (d.i.) x 0.25 pym (filme) (Phenomenex, EUA), e a fase movel foi gas hélio de
alta pureza a uma vazédo de 1,5 mL min. A programacdo de temperatura do
forno da coluna foi ajustado para 60 °C por 6 minutos, e depois aquecido a uma
taxa de 10 °C min*t até 230 °C e mantido nesta temperatura por 1 minuto. Em
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seguida, o forno da coluna foi aquecido a uma taxa 20 °C min até 280 °C e
mantido nesta temperatura por 14 minutos (Cristale et al., 2020).

A Tabela 5 mostra o tempo de retencédo de cada composto, bem como as
condicoes de deteccao utilizadas (ion precursor e o ion produto). As energias de

colisdo foram ajustadas automaticamente pelo instrumento.

Tabela 5: Tempo de reten¢éo e condi¢cdes de deteccado (MS/MS)

Transicao 1 Transicao 2
Composto Tempo de Retencéo (quantificacdo) (confirmacéo)
TNBP-D27* 18,63 103->83
TNBP @ 18,75 99-> 81
TCEP @ 20,22 249> 187 143>117
TCIPP @ 20,47 201>125 125->99
TDCIPP @ 25,63 191->155 99-> 81
TBOEP @ 26,14 125->99 99-> 81
EHDPHP W 26,29 251->155 251->215
TPHP-D15** 26,17 243->223 341->240
TPHP @ 26,19 233>215 326>228

*Surrogate n° 01; **Surogate n° 02

3.7.2. Calibragao e Repetibilidade

A calibracdo do sistema GC-MS/MS foi realizada utilizando oito
concentragdes, na faixa de 1,0 a 0,005 mg L. As curvas foram construidas
utilizando no eixo y a razdo entre a area do pico do composto / &rea do pico do
surrogate (relagédo area), e no eixo x a respectiva concentracdo do analito. O
surrogate TNBP-D27 foi utilizado para quantificar os compostos TNBP, TCEP,
TCIPP e EHDPHP enquanto o surrogate TPHP-D15 foi utilizado para quantificar
os compostos TDCIPP, TBOEP e TPHP.

A Tabela 6 ilustra o preparo da curva de calibragéo, a qual foi preparada
partir de uma solugdo padrdo a 4 mg L' contendo os sete analitos
organofosforados, e uma outra solucéo a 4 mg L contendo os dois surrogates
deuterados (TNBP-D27 e TPHP-D15). Apdés as adicdes dos volumes
correspondentes para o preparo da curva analitica, a solu¢cdo dos vials foi
evaporada utilizando fluxo brando de N2 e em seguida redissolvidos em 800 pL

de acetato de etila.
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~ Concentracéao Volume Vqu_me Volume
Ponto da | Concentracéo da Solucio transferido transferido da Einal
Curva (mg L) a Soue 1 solucéo de

padréo (mg L) (ML) surrogate (u) (HL)
P1 1,0 200
P2 0,5 100
P3 0,25 4,0 50
P4 0,1 20

P5 0,05 10 25 800
P6 0,025 50
P7 0,01 0,4* 20
P8 0,005 10

* A solucdo padrdo contendo os sete analitos organofosforados na concentragdo 0,4 mg L™ foi preparada
transferindo-se 100 pL da solugédo a 4 mg L em 900 UL de acetato de etila.

A Equacéo 1 ilustra a curva de calibragdo dos analitos.

Equacéo 1

Onde,

Y=MX+ C

Y =razéo entre a area do pico do composto / &rea do pico do surrogate

X = concentracdo do analito

M = Coeficiente angular da curva

C = Coeficiente linear da curva

A analise de repetitividade foi realizada para medir o grau de concordancia

entre os resultados medidos (Rebani et al., 2004). Para isso, injetou-se o0 ponto

P2 da curva cinco vezes consecutivas no sistema GC-MS/MS. Através dos

valores da relacdo areas (resposta instrumental) obtidos para cada par

analito/surrogate, calculou-se a média e o desvio padrdo desses valores,

separadamente. A Equacédo 2 ilustra o calculo da repetitividade a partir dos

valores de média e desvio padrdo da resposta instrumental.

Equacéo 2

Onde,

DpP
R(%) = Tx 100

R(%) = repetitividade

A =média (n=5) das relacées areas (pico do composto / pico do surrogate)
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DP = Desvio padrao das razfes areas

3.7.3. Limite de Deteccao e Limite de Quantificacao

Alguns dos retardantes de chama organofosforados incluidos neste
estudo foram detectados nos brancos de procedimento. Por esta razao,
metodologias diferentes foram utilizadas para calcular os limites de deteccdo
(LD) e os limites de quantificacao (LQ) em cada caso, conforme descrito a seguir.

> Compostos ndo detectados nos brancos de procedimentos

Para os compostos que ndo foram detectados no branco o LD foi
determinado pelo método baseado em parametros da curva analitica (Ribani et

al., 2004 e Inmetro, 2020), conforme a Equacéo 3.
5 s
Equacao 3 X,p= 3,3x>

Onde,

XLp: concentracdo do analito referente ao limite de detecgdo (ng pL™);

s: estimativa do desvio padréo do coeficiente de correlacdo da equagéo
(ng pLY);

S: coeficiente angular da curva analitica (ng pL™?).

A estimativa do desvio padrdo do coeficiente de correlacdo da equacao
foi determinado por regresséo linear utilizando o software Excel através dos
pontos da reta e a razdo de area do ponto.

A Equacdo 4 apresenta o célculo do LQ, calculado pelo mesmo

procedimento, porém multiplicado por um fator de 10 ao invés de 3,3.

3 s
Equacéao 4 X0 = 10 x 5

Onde,

XLq: concentracdo do analito referente ao limite de quantificacdo (ng pL™?);
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> Compostos detectados nos brancos de procedimentos

Para os analitos TNBP, TCIPP, TBOEP, EHDPHP e TPHP, que foram
detectados nos brancos de procedimento, o LD foi determinado utilizando a
resposta analitica obtida para os brancos (area do pico do composto dividida

pela area do pico do surrogate) conforme a Equacao 5:

Equacéo 5 Yp= Y,+ 3xDP,

Onde,
Y,p = Resposta analitica referente ao Limite de Detecgéo (ng pL™?);
Y, = Média da resposta analitica observada nos brancos

DP, = Desvio padrdo da média

O Yo foi substituido na equacédo da curva de calibracdo do respectivo
composto para obter-se o LD em termos de concentracdo, conforme indicado na
Equacéao 6.

Equacao 6 Yip—C )

O LQ foi calculado de maneira similar, porém a média da resposta
analitica do branco foi somada a dez vezes o desvio padrdo desta média
(Equacéo 7 e 8).

Equacéo 7 Yio= Yp+ 10xDP,
Equac&o 8 Yo— C)
o= =
Onde,

Y, = Resposta analitica correspondente ao LQ

XLq = Concentragdo do analito referente ao LQ (ng uL™?);
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Finalmente, todos valores de LD e LQ, previamente calculados em termos
de concentracdo nos extratos (ng pL1), tiveram as unidades transformadas para

ng g (de solo) pela equagéo 9.

Equacao 9 LD (nguL ™ Hxv,
LD (ngg™t) = S

Onde,
Vv = Volume total do extrato (800 pL)

S.= Quantidade de amostra de solo extraida (2 g)

O Anexo 2 apresenta um exemplo de calculo do LD e LQ para um dos

compostos detectados no branco.

3.7.4. Recuperacao

Para fins de controle de qualidade dos resultados analiticos, um ensaio
de recuperacdo foi realizado para expressar 0 quanto as concentracdes
calculadas estdo proximas do valor real (Ribani et al.,, 2004). O ensaio foi
realizado em triplicata a partir da fortificacdo da amostra de solo da célula 3.1
com 100 pL de uma solucdo padrédo contendo os sete analitos a uma
concentracdo de 4 mg L. A quantidade média de cada composto observada na
amostra 3.1 (extraida em duplicata; 3.12 e 3.1B) foi subtraida das concentracdes
observadas nas amostras fortificadas, e o resultado dividido pelo valor de
concentracdo correspondente a 100% de recuperacdo, o qual depende da
quantidade de analito adicionada (400 ng) e do volume final do extrato da

amostra (800 uL). A equacéo 9 apresenta o célculo das recuperacoes.

Equacéo 10

onrt - Yamostra

REC =
0,5

Onde,

REC = Recuperacéo (%);

Y¢ore = Concentragdo quantificada na amostra fortificada (ng uL);

Y mostra = Média da concentragéo quantificada na amostra 3.1 (ng pL™?);

0,5 = Valor correspondente a 100% de recuperagao.
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4. Resultados e Discussdes

4.1. Resultados analiticos

Na Tabela 7 é apresentado as equacdes das curvas de calibracdo para
0s compostos analisados e os valores de repetibilidade da resposta analitica

obtidos.

Tabela 7: Curvas analiticas, coeficiente de determinacéo (R?) e repetibilidade da
resposta analitica (R%) obtidos para cada analito

Nome Equacédo da Reta R? R%
TNBP Y = 0.0684793+18.468*X 0,9971 5,2%
TCEP Y =-0.00572552+0.742998*X 0,9983 6,6%
TCIPP Y =-0.00830211+3.64798*X 0,9996 4,1%
EHDPHP Y =-0.0215878+7.39456*X 0,9992 7,5%
TDCIPP Y =-0.0175707+0.800511*X 0,9989 3,4%
TBOEP Y =-0.0486729+1.94481*X 0,9997 12%
TPHP Y =-0.0143962+7.15192*X 0,9993 4,1%

De acordo com a Tabelas 7, o método apresentou boa linearidade, com
todos os coeficientes de correlacéo (R?) > 0,99, conforme recomendacdes da
ANVISA (Ribani et al., 2004). A repetibilidade ficou na faixa de 3,4 a 12% para
todos o0s compostos, estando apenas um composto acima dos 11%
recomendados pelo Inmetro, 2020, indicando boa precisdo do método
instrumental.

A Tabela 8 evidencia os valores de recuperacao, LD e LQ dos compostos.
As recuperacdes variaram de 54 a 139%, com coeficiente de variacdo (CV) entre
10 e 26%, e foi considerada adequada para os propositos deste estudo. Devido
as elevadas concentracdes de TBOEP observada nos brancos, resultando em
LQ maiores que os niveis utilizados na fortificacdo, ndo foi possivel avaliar a
recuperacdo deste composto neste estudo. No entanto, cabe salientar que as
condi¢cbes de extracdo utilizadas neste estudo foram as mesmas utilizadas por
Cristale et al. (2019), e que 0 método se mostrou eficaz para recuperacéo deste

composto em amostras de solo, com recuperacdes de 123% e CV de 19%.
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Tabela 8: Recuperacdo média (Rec), coeficiente de variacao (CV), limite de deteccao
(LD) e limite de quantificacdo (LQ) do método analitico

Nome Rec CVv LD (ng g}) LQ (ng g})
TNBP 93% 11% 5,9 19
TCEP 64% 15% 16 49
TCIPP 54% 16% 6,6 16
TDCIPP 139% 15% 8,0 24
TBOEP i i 183 493
EHDPHP 100% 18% 14 37
TPHP 112% 26% 7,7 17

L(F;ecuperagﬁes ndo puderam ser determinadas pois os niveis utilizados na fortificagcao foram inferiores ao

O LD e LQ para os compostos TDCIPP e TCEP néo tiveram valores
detectados no branco e foram calculados através de regressao linear. J& 0s
demais compostos tiveram valores detectados no branco, apesar de todos os
cuidados tomados. A presenca de retardantes de chama organofosforados em
brancos de procedimento € frequente e consequente de sua presenca em
aparelhos e materiais usados no laboratério (Wang et al.,, 2020). Esta
contaminacao dos brancos também pode ser explicada pela contaminacéo do ar
em ambientes fechados, uma vez que a quantidade de organofosforados
presente no ar atualmente ja € maior que a de seus antecessores, 0os PBDEs,
conforme evidenciado por Hoffman et al. (2015) e Bradsma et al. (2014). Em
geral o TBOEP é um dos organofosforados com maior presenca na poeira

doméstica (Bradsma et al., 2014)

4.2. Niveis observados nas amostras de solo

A Tabela 9 ilustra os valores quantificados para cada amostra, de acordo
com o composto. Os compostos TNBP e TCEP ficaram abaixo do nivel de
deteccdo em todas as amostras, o TDCIPP e o TBOEP tiveram resultados que
variaram entre abaixo do nivel de deteccdo a abaixo do nivel de quantificacao.

Os cromatogramas dos compostos detectados estdo disponiveis Anexo 3.
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Tabela 9: ConcentracGes observadas nas amostras de solo (ng g?)

€Omposto | 1\pp | TcEp | TCIPP | TDCIPP | TBOEP | EHDPHP | TPHP
Amostra
11 <D | <LD | <LD <LD <LD <LD <LD
1.2 <D | <LD | <D <LQ <LD <LQ <LQ
1.3 <LD <LD <LD <LD <LD 108 40
2.1 <D | <LD | <D <LQ <LD <LQ <LQ
2.2 <LD <LD <LD <LD <LQ <LD 251
2.3 <LD <LD <LQ <LQ <LD 96 21
31-A <D | <LD | 28 <LQ <LQ <LD <LQ
31-B <D | <LD | 29 <LD <LD <LD <LD

<LD: Concentragdo menor que o respectivo Limite de Deteccéo

<LQ: Concentragdo menor que o respectivo Limite de Quantificagdo

Os resultados ficaram na faixa de <LQ a 251 ng g. Esses valores foram
semelhantes a faixa de concentracdo para os organofosforados quantificados
por Cristale et al. (2019) (de 0,39 a 192 ng g'') em amostras de solo de um aterro
controlado em Araraquara-SP. Porém, nos estudos de Cristale et al (2019), os
compostos mais abundantes foram TPHP, TBOEP, TCIPP e TDCIPP, enquanto
neste estudo, EHDPHP encontra-se entre os mais abundantes e o TBOEP
abaixo dos niveis de quantificacbes. Contudo, cabe destacar que o LQ do
TBOEP neste estudo foi bastante superior ao LQ obtido no estudo de Cristale et
al, 2019 (13 ng g1). Ainda que elevados limites de detecc¢édo tenham sido obtidos
neste estudo para o TBOEP, este composto foi detectado em 2 amostras (em
niveis abaixo do LQ), indicando concentracdes acima de 183 ng g* (LD do
TBOEP) e, dessa forma, este composto pode ser incluso como estando entre os
organofosforados mais abundantes encontrados neste estudo. O TBOEP é
utilizado em pisos vinilicos e em ceras para pisos, 0 que pode explicar os maiores
niveis de TBOEP observados neste estudo (WHO, 2000).

A partir da analise dos resultados € possivel perceber que na célula 3,
local onde se alocavam RCC classe, o principal composto encontrado foi o
TCIPP, observado na faixa de 28 a 30 ng g?. Estas concentracdes foram
similares as reportadas por Cristale et al., 2019, que encontrou TCIPP na faixa
de 7,2 a 43 ng g** em solo de aterro controlado coletado em locais adjacentes a
residuos volumosos (colchdes, estofados, etc.) e eletronicos. Considerando que
a célula 3 é composta majoritariamente de RCC selecionados e de boa qualidade

para reciclagem interna, estes resultados sugerem que o TCIPP também pode
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estar associado a construcao civil, além de espumas de poliuretano. Porém, ha
necessidade de se analisar os proprios RCC para que essa hipétese possa ser
confirmada.

Os valores de TNBP e TCEP para todas as células ficaram abaixo do LD.
Em um estudo anterior, estes compostos foram observados em poeira de
ambientes interiores (casa, apartamentos e escolas) em concentra¢coes menores
que outros retardantes de chama organofosforados, o que indica uma baixa
utilizacdo destes compostos no Brasil (Cristale et al., 2017a). Além disso, as
propriedades fisico-quimicas destes compostos também devem ter tido um papel
importante nos resultados observados neste estudo. Para o TCEP, sua néo
deteccdo nas amostras de solo pode estar relacionada a alta solubilidade em
agua (em comparacao aos demais compostos) e sua elevada capacidade de
dessorcdo em solos (Cristale et al., 2017b), somado a chuva no dia anterior a
coleta, que pode ter contribuido com a lixiviagdo do composto. Em um estudo
realizado no Japao, agua bruta de um local de eliminacao de residuos sélidos foi
analisada e a concentracado de TCEP nessas aguas foi a maior entre todos os
compostos (Wei et al., 2014). Além disso, o TCEP possui 0 menor Log Pow entre
0s compostos estudados, indicando menor tendéncia bioacumulativa e menor
carater lipofilico da molécula. J& o TNBP apesar de possuir maior potencial
bioacumulativo (Log Pow >3), € uma molécula que sofre hidrélise que pode ser
catalisada pela presenca de bases (diferente do TCIPP ou o TDCIPP que
também sofrem hidrélise, porém é lenta e em condicdes mais especificas,
conforme comentado pela WHO, 1998). E importante destacar que o TNBP é
conhecido pelo uso em fluidos hidraulicos, resinas de PVC, e extrator de metal
(WHO, 1991), o que abre a possiblidade de se analisar residuos automobilisticos
em ferros-velhos para verificar a presenca do mesmo.

O composto TPHP apareceu como a substancia com maior frequéncia de
detecgéo, seguido do EHPHP, TDCIPP, TCIPP e TBOEP (Tabela 10). A Figura
13 apresenta o perfil de distribuicdo dos compostos. Para melhor tratamento
estatistico do perfil de distribuicdo, amostras com concentracbes menores que
LD e LQ foram consideradas como metade de seus respectivos LD e LQ. O
TBOEP nao foi considerado no perfil de distribuicdo dos compostos pois a

discrepancia de detectabilidade do método em relacdo aos demais compostos
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prejudicou a correta visualizagdo dessa avaliacdo. O TNBP e TCEP também néo

foram incluidos, uma vez que ndo foram detectados em nenhuma das amostras.

Tabela 10: Frequéncia de Deteccéo

Composto Frequéncia de Deteccdo
TNBP 0%
TCEP 0%
TCIPP 38%
TDCIPP 50%
TBOEP 25%
EHDPHP 50%
TPHP 75%

PERFIL DE DISTRIBUICAO

mTCIPP mTDCIPP mEHDPHP = TPHP

100%
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0% . | . »

Célula 1 Célula 2 Célula 3

Figura 12: Perfil de distribuicdo dos compostos

Apesar da presenca do TPHP em todas as células, a sua contribuicao foi
maior na célula 2 (residuos inertes mistos), onde havia presenca de grandes
guantidades de madveis, espumas, cabos e tecidos, materiais onde a presenca
de retardantes de chama ja é conhecida (aplicacdes em espumas de poliuretano,
plastico, tecidos, equipamentos eletrénicos, resinas, etc., segundo WHO, 1998).
Apesar das células 1 e 3 serem majoritariamente de RCC, foi evidenciado a
presenca de alguns méveis e colchdes em ambas as células (com maior
presenca na célula 1), portanto, ndo se pode concluir se a presenca desses
compostos em menores niveis e frequéncia de deteccao nas célula 1 e 3 deve-
se a presenca destes compostos em RCC ou se suas fontes estéo relacionadas

exclusivamente a estes outros materiais.
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O EHDPHP foi detectado nas células 1 e 2, em niveis quantificaveis

semelhantes, porém ficou abaixo do LD na célula 3. Este fato pode estar

relacionado com presenca de residuos como PVC e embalagens de alimentos,

0S quais podem possuir este composto em sua composi¢cdo (Environment

Agency, 2009). Ainda assim, a distribuicdo de perfil indica uma contribuicdo na

quantidade de residuos muito maior de EHDPHP na célula 1, onde os residuos

sao majoritariamente de RCC, do que na célula 2, onde a presenca de materiais

plasticos € maior que nas demais células.

Embora dados limitados de retardantes de chama organofosforados em

solo tenham sido relatados, a Tabela 11 mostra um comparativo das médias de

cada composto encontrado (considerando todas as células) com estudos

realizados ao redor do mundo em &reas sob diferentes impactos antropogénicos.

Tabela 11 — Média dos compostos (ng g) em solo de diferentes localidades

Pais Solo | TCIPP | TDCIPP | TBOEP | EHDPHP | TPHP | TNBP | TCEP Ref.
Brasil* ATI 9.6 14 130 34 42 ND ND | Este estudo
Brasil ATC 7.2 20,5 54 3,1 28,7 15 ng || GEERE
al., 2019

. NR Karakus et
Turquia Si 17,07 NR NR 2,07 NR 1,56 al., 2018
NR Yadav et

Nepal suU 103 33,4 32,2 358 | 181 | 205 | 00

China suU 34 13 15 8 8 3 10 Luo et al.,
S| 34 14 21 13 6 8 15 2018
China SA NR | 0,0468 NR NR 10 | 0451 | 0360 | “etak
2019a
China suU 6,62 NR 3,41 NR 223 NR | 2020 | Heetal
2019
China PDRE | 899 146 NR NR 10700 | 27 NR Gez(f;g'”
Vietna SA <4 <2 NR <2 <3 NR <2 Matsukami
sc 28 19 NR <2 720 NR 32 | etal, 2017
Fries and
Alemanha | SA 4,46 NR 75 NR NR NR | 945 | Mihajlovic,
2011
Li et al,
EUA suU 4.45 0,32 0,44 0,10 0,25 NR NR So1on
ATI: Aterro de residuos inertes; ATC: Aterro controlado; PMRE: Parque de

desmantelamento de residuos eletronicos; Sl: Solo industrial; SU: Solo urbano; SA: Solo

agricola; SC: Solo contaminado; ND: Nao detectado; NR: Nao reportado.

* No calculo das concentrac6es médias de cada composto, valores abaixo do LD foram
substituidos por LD/2, e os valores abaixo do LQ foram substituidos por LQ/2.
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Pela Tabela 11 percebe-se que o0s paises asiaticos (China e Nepal)
apresentam em geral um maior nivel de contaminacdo de solo que paises
localizados em outros continentes, considerando tanto areas proximas a fontes
de retardantes de chama organofosforados (areas industriais e parques de
desmantelamento de residuos eletrbnicos) quanto em areas urbanas. As
concentracfes observadas neste estudo foram superiores as reportadas em
areas agricolas na Alemanha e em areas urbanas ao redor de um aeroporto no
estado de Nova York (Estados Unidos).

A concentracdo média das amostras de TCIPP s&o similares as
encontradas no Brasii em um aterro controlado, em areas de
disposicao/receptacdo de residuos volumosos e eletrbnicos (Cristale et al.,
2020). Analogamente, se comparado a concentracdo media de TCIPP das
amostras coletadas na célula 3 (29 ng g'), essa concentragao é similar a estudos
com solo urbano e industrial na China e no Vietna. Vale destacar o TCIPP, assim
como o TDCIPP, apresentam niveis em parques de desmantelamento de
residuos eletrénicos chineses quase 10 vezes maiores que em areas urbanas
do pais, evidenciando os elevados niveis de contaminac¢ao na China.

Em comparacéo aos demais estudos, evidencia-se que as concentracdes
de EHDPHP e TPHP sdo mais proximas aos dos estudos de Yadav et al., 2018,
gue coletou solo urbano de 4 cidades do Nepal. Ainda assim, as concentragdes
dos compostos no solo urbano do Nepal demonstraram-se superiores a solos
urbanos e contaminados ao redor do globo, com excecdo da China, indicando
altos niveis de contaminacdo de solo por retardantes de chama
organofosforados no Nepal. Também, chama a atencdo que os niveis de
organofosforados em solos de aterros no Brasil sdo comparaveis aos niveis em
solo urbano e industrial na China, porém bem inferiores aos niveis encontrados
em aterros chineses.

Com base nos resultados gerais para estudos em solos, € possivel
verificar que, com excecéo do TCIPP (célula 3) e TDCIPP, que possuem valores
similares a solos urbanos, industriais e contaminados de paises asiaticos, 0
aterro de inertes estudado apresenta concentragOes de retardantes de chama
organofosforados maiores que as reportados em areas afastadas de fontes
pontuais destes compostos. Estes resultados indicam que o manejo de RCC no

Brasil pode resultar em contaminacéo local por estes compostos. No entanto,
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nao ha dados de retardantes de chama organosfosforados em solo urbano e
agricola no Brasil para servir de base de comparacdo aos niveis encontrados

neste estudo.

4.3. Relevancia Ambiental

Uma vez que foi evidenciada a presenca de compostos de origem
antropogénica em células de residuos inertes, € possivel afirmar que o ambiente
esta poluido com TCIPP, TDCIPP, TBOEP, EHDPHP e TPHP. Os aterros de
disposicao de residuos volumosos e eletronicos foram identificados como fonte
de retardantes de chamas em varios continentes (Tonge et al., 2019). Através
da disposicdo em aterros, emissdes para a atmosfera e lixiviacdo para aguas
subterrdneas séo facilitadas por abrasao de residuos poliméricos, que acabam
liberando particulas para o ar e lixiviado (Tonge et al., 2019).

Em relacdo aos retardantes de chama organofosforados, é importante
ressaltar o potencial de contaminacdo de agua subterranea por lixiviacdo no
local. Substancias com determinadas propriedades fisico-quimicas, como
elevada solubilidade em agua e alta meia-vida no solo, tendem mais a atingirem
o lencol freético, potencializando o risco de contaminacao (Milhome et al., 2009).
Entre os compostos estudados, TCEP normalmente é o composto com maiores
concentracbes em meio aquatico, seguido por TCIPP e TDCIPP (Wei et al,
2014). Em relacao a detecgéo de TCIPP e TDCIPP em amostras do aterro, deve-
se levar em consideracdo que, conforme visto por Cristale et al., 2019, ambos
os compostos foram detectados em pocos de monitoramento de um aterro
controlado, indicando que as concentracdes de TCIPP e TDCIPP encontradas
neste estudo podem implicar em contaminacdo de aguas subterraneas.

Em relacdo a poluicdo atmosférica vale ressaltar que retardantes de
chama organofosforados j4 foram observados em amostras de varios tipos
particulados (poeiras e atmosféricos), de varios ambientes como escolas, hotéis,
hospitais, lojas, etc. (Wei et al., 2014). Em um estudo realizado nos Estados
Unidos, por Weschler e Shields, 1986, amostras de particulado em diferentes
escritérios foram analisadas e foi reportado um valor médio de 15 ng TBOEP/m?
no ar (WHO, 2000). Além disso, Li et al.,, 2019 verificou a emissao de

organofosforados em tratamentos térmicos e de queima aberta em residuos
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eletrénicos, evidenciando que tais processos emitiram TNBP, TCEP, TCIPP,
TDCIPP, TPHP e EHDPP nas faixas de 3,70 x 10% a 3,65 x 10°ng g™.

A realizacdo de uma avaliacdo de risco a organismos terrestres em
relacdo aos niveis de contaminacdo observadas neste estudo é dificultada pela
falta de dados ecotoxicologicos para esses compostos. Deste modo, os valores
de toxicidade apresentados a seguir sdo apenas para fins comparativos em
relacdo aos niveis maximos de concentracdo observados neste estudo. A Tabela
12 apresenta alguns valores toxicolégicos dos compostos para diferentes
organismos terrestres. Outro fator importante a se destacar foi a grande
guantidade de aves de rapina presentes nas mediacfes do aterro. Porém, ndo
foi possivel comparar os valores encontrados em relacao a toxicidade oral aguda
em aves, uma vez que o0 Unico composto que foi encontrado um valor de
toxicidade para aves (galinha) é o TNBP, com DLso >2000 pg kg* (WHO, 1992).

Tabela 12 — Informagfes toxicolégicas dos compostos

Maior
concentracao CLso — Minhocas | DLso — Ratos Oral DLso — Ratos
Composto i ] L ]
encontrada neste (Mg gt solo) (g gt pe) Dérmico (ug g * pc)
estudo (ug g?)

TCIPP 0,030 97 @ >2000 @© >5000
TDCIPP 0,031 130 @ >2000 @ >2000
TBOEP NA 544 @ >2000 @ NE
EHDPHP 0,108 NE 15800 @ NE

TPHP 0,251 NE >5000 @ >7900* ®

NA: Nao aplicivel; NE: Ndo encontrado; pc: Peso corpéreo

*DLso — coelhos;
@ Informacdes retiradas da WHO (1991, 1998 e 2000)
@ informacgdes retiradas da ECHA (2020)

Apesar de todas as concentragbes encontradas neste estudo estarem

bastante abaixo das doses/concentracfes letais, estudos com outros
organismos terrestres, tais como plantas, invertebrados e microrganismos
decompositores sao necessarios para que se possa obter dados suficientes para
uma avaliacdo de risco ao ecossistema terrestre associado aos niveis
2003).

organofosforados sdo conhecidos por seus efeitos crénicos a saude humana,

observados (European Chemicals Bureau, Aléem disso, alguns

por exemplo, estudos demonstram que TNBP apresenta propriedades

neurotoxicolégicas apOs exposicao cronica (WHO, 1998; Wei et al., 2015).
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Outros efeitos crénicos observados a exposi¢céo aos retardantes de chamas sé@o
dermatite por contato para TPHP, niveis hormonais reduzidos na tireoide apos
exposicdo a TDCIPP e efeitos cancerigenos nos rins, figado e tireoide para
organofosforados clorados (Wei et al., 2015). Também vale ressaltar que alguns
retardantes de chama organofosforados apresentam tendéncia bioacumulativa
(Log Pow > 3), como ja foi observado em estudos com peixes, tecido adiposo
humano e pele de porcos em relacdo aos compostos TNBP, TCEP e TDCIPP
(WHO, 1992; 1998 e Hou, Rui; Xu, Yiping e Wang, Zijian, 2016).

Em um estudo de contaminacdo em aves que frequentam areas de aterros
sanitarios realizado por Tonge et al., 2020, foi evidenciado a presenca de
organofosforados na gordura, musculos, sangue e ovos dessas aves. A
presenca em maior concentragdo na gordura das aves, indica um carater
lipofilico da molécula, que € uma caracteristica comum em compostos com log
Pow > 3 (Milhome et al., 2009) e o impacto de aterros sanitarios na biota local.

Desta forma, mais atencao deve ser dada a disposicéao final de materiais
utilizados na construcao civil de origem sintética que podem conter retardantes
de chama organofosforados, os quais tem sido cada vez mais empregados sem
haver, at¢ o momento, um pleno conhecimento dos impactos ambientais

decorrentes do descarte destes materiais em aterros de inertes.

5. Conclusao

A metodologia utilizada neste estudo permitiu avaliar a presenca de
retardantes de chama organofosforados em solo superficial em um aterro de
inertes.

O método analitico demonstrou-se adequado para os propoésitos deste
estudo, com repetibilidade na faixa de 3,4 a 12%, e recuperacdes na faixa de 54
a 139%, com coeficiente de variacdo entre 10 e 26%, para todos 0S compostos.

Foi encontrada a presenca de retardantes de chamas organofosforados
entre <LQ a 251 ng g, onde TPHP, EHDPHP e TBOEP tiveram maiores
concentracdes e TPHP tive a maior frequéncia de deteccéao.

Com base nos resultados comparativos para estudos em solos ao redor
do globo, é possivel verificar que, com exce¢éo do TCIPP e TDCIPP, o aterro de

inertes estudado apresenta concentracbes de retardantes de chama
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organofosforados maiores que as reportadas em outros paises em areas
afastadas de fontes pontuais destes compostos.

Os resultados também indicaram que a contaminacdo do ambiente do
aterro com os compostos TCIPP, TDCIPP, TBOEP, EHDPHP e TPHP foram em
niveis abaixo das doses e concentra¢cdes agudas encontradas para alguns
organismos de habitat terrestre. No entanto, mais dados ecotoxicolégicos e de
comportamento ambiental destes compostos sdo necessarios para que se possa
determinar quais sdo 0s niveis seguros/aceitaveis destes contaminantes em
solo.

Finalmente, a presenca de compostos toéxicos potencialmente lixiviaveis
em aterro de residuos inertes indica a necessidade de medidas adicionais que
podem ser tomadas, como a impermeabilizacdo do solo e a coleta de lixiviado,
para se possa proteger agua subterranea local de potenciais poluentes. Além
disso, hd a necessidade de se realizar mais estudos relacionados a aditivos
quimicos presentes em RCC, assim como suas consequéncias ao meio
ambiente, os quais poderao ser utilizados para subsidiar tomadas de deciséo no
ambito de politicas publicas relacionadas ao gerenciamento de residuos solidos

contendo estas substancias.
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Anexo 1: Fluxogramas
Fluxograma 1. Procedimento de Extracao (Etapa A)

Pesar 2g de solo

Adicionoar 25 L de solugdo de
surrogate deuterado (4 mg L'}

Amosira

NAO Fortificada?

B

Adicionar 20 mL Adicionar 100 plL do
do solvente padrdo (4 mg L-1) + 20
extrator mL do solvente extrator

J

B S

Agitar em Vortex

-

—_—
Banho ]
Ultrassonica par Branco NAO Cfﬁ“ﬂ?ﬁ
10 minutos P per
A
) Transferir o
—
——Sim sobrenadante
S

Fim



Fluxograma 2. Procedimento da Extragéo (Etapa B)

Fim da Extracao A

A
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J

Adicionar 10 mL do
solvente extrator

Agitar em Vortex

Banho
Ultrassénico por Branco
10 minutos

Sim—— M

Centrigar a 4000
rpm por 10 min

Transferir o
sobrenadante

E a primeira
repeticdo?

Si




Fluxograma 3. Procedimento das Concentracdes 1 e 2

Montar sistema de
evaporacgao de
Nitrogénio

A J

{ Posicionar tubo da

- amostra para

evaporacao utilizando
Nitrogénio

h J

Abrir fluxo de Nitrogénio (sem
permitir turbuléncia em excesso)

NAO A

Evaporar amostras até
aproximadamente 1 mL

O tubo
correspondente foi
evaporado?

Sim

.

Transferir
amostra para o
tubo
correspondente |

hJ

Secar até
aproximadamente
1 mL

Fim
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Fluxograma 4. Procedimento Experimental Completo

Transterr a ’—JL—ﬂ
Redssolver em
AMOSra piva o 800 4. de
canucho acetato de etla

iur o
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PR Préma etapa
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Anexo 2: Exemplo de Célculo
Exemplo de célculo de LD e LQ para TNBP a partir da curva de calibracao

Média da resposta analitica do branco =0,09006

Desvio padrao = 0,0833
Substituindo os valores nas equacdes 5 e 6, respectivamente, temos:

Y,p = ¥, + 3xDP,=0,09006 + (3 x 0,0833) = 0,33989

Substituindo valor Equagéo 6 temos:

__ (0,33989-0,0684793)
XLD -
18,468

Xtp = 0,0147 ng pL?
Substituindo valor do LD na Equagao 9, temos:

0,0147 (ng uL™1) x 800
Se

LD (ngg™) =

Para fins de calculo, considerou-se Se= 2g. Portanto:
LDtnep = 5,879 ng gt

Para o LQ, utilizou-se as equacgdes 7 e 8, respectivamente:

Yio= Y,+ 10xDP,= 0,09006 + (10 x 0,0833) =
0,92284212

Substituindo valor Equagéo 8, temos:

_(0,92284212 — 0,0684793)
te = 18,468

LQ = 0,04626 ng pL?
Substituindo valor do LQ na Equacéo 9, temos:

0,04626 (ng pL™1) x 800
2

LQ(ngg™ =
LQmnep = 18,505 ng gt
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Anexo 3: Cromatogramas

Cromatogramas das amostras detectaveis (>LD)
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Figura 2. Cromatograma da Amostra 2.3 — TCIPP
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Figura 3. Cromatograma da Amostra 3.1A — TCIPP
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Figura 4. Cromatograma da Amostra 3.1B — TCIPP

EHDPHP B
Y = -0.0215878+7.39456*X R*2=0.9992 W: Equal
8
7-
_ |
6-
5
=
g
w 4+
e 7
< ]
3
2-
1
0_ T T T I T T T I T T T I T T T I T T T I T 1
0.0 0.2 04 06 0.8 1.0
Figura 5. Curva de Calibracdo — EHDPHP
1_2A  (Maodnal Frdedg re o) Ti24/2020 0. 13:34 PM
RT- 2121 -3 64 SM 1G
100 RT: 25 36 ML- 1. 65E4
] méz= 151 50-162 60 F- + ¢
. SHM ms2
a0 251 .00 @00 Se@eidl. 12
- @2 01 [150.00-155 00
e 243 .00-247 00] MS1_24
70
@ ]
5 607
= 0
T
= ]
I 50
£ ]
& 40
= 404
¥ o]
an
zu-f
10}
. 25,82
0 T T [T R RALRE UL LARLE RALLE RLLLE LR R | T T
22 24 26 26 30
Time {min]

Figura 5. Cromatograma da amostra 1.2 — EHDPHP
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Figura 15. Cromatograma da amostra 2.2— TBOEP
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