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RESUMO

Compostos organicos volateis (VOCs) estdo presentes no dia a dia do ser humano,
0s quais podem ser emitidos de forma biogénica ou antrdpica. Estes sdo compostos
gue em condi¢des ambientais apresentam alta volatilidade, com ponto de ebulicdo de
50 — 100°C até 250 — 260°C, alguns possuem potencial carcinogénico, além de em
sua maioria reagirem com Oxidos de nitrogénio, produzindo compostos
carcinogénicos. A contaminacgao/poluicdo de ambientes aquaticos por VOCs ocorre
por meio de residuos de industrias, domésticos e até plantacdes. Para as analises de
VOCs, a etapa de preparo da amostra é muito importante, pois é necessario que
ocorra pré concentracdo e algumas vezes isolamento. Existem diversas técnicas de
preparo de amostras para analise de VOCs dentre estas a extracdo por solventes, a
extracao em fase solida, e também transferéncia por HeadSpace. Posteriormente, as
analises normalmente sdo realizadas por cromatografia. Ja 0 método mais difundido
de remocéo de VOCs do meio aquatico, € sua volatilizacédo, que depende de diversas
propriedades de cada VOC. A técnica mais amplamente utilizada € a da remocéo por
carvao ativado, porém para VOCs halogenados é necessaria outra técnica, como a
biodegradacao. Conclui-se que técnicas previamente desenvolvidas, para extracao,
analise e remediacao dos VOCs encontrados em aguas, séo eficientes, porém, ainda

assim é necessario o estudo de novos métodos de extracdo, analise e remocao.

Palavras-chave: VOCs; Agua; Andlise; Extracdo; Remocao



LISTA DE FIGURAS

Figura 1:esquema de andlise TOX, adaptado de (CHEN et al., 2020)............c.cece.... 13
Figura 2: Aplicabilidade das técnicas mais utilizadas para extracdo e analise de VOCs,
adaptado de (MARCZAK et al., 2006) ........ccuurriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeieeeeeeeeeeeee e 16
Figura 3: Esquema da extracdo por membrana de suporte liquido, adaptada de
(DASH, A.; MRA, P., 2013). ..ocviieieeeeiieeeeieeteee e ee et s e ees s sn e eesen s 9
Figura 4: Esquema da extracdo por membrana de suporte liquido, adaptada de
(SALGUEIRO-GONZALEZ €t @l., 2013) .....cueieieiieeeeeeeeeeeeeeseesees s es s 21
Figura 5: Esquema de extracdo por membrana (MMLLE), adaptado de (PEREIRA-
(1@ I (O = = 2 0 2 ) S 21

Figura 6: Representacdo das colunas WCOT e SCOT, adaptadas de
(NASCIMENTO,R. €1 @l.2019) .....oovieieeeeieeeeeeseeeeeees et ee et es et esstees et en st s eaeee e 21



SUMARIO

1. COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS 9
2. COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS EM AGUA 11
3. AMOSTRAGENS DE COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS
EM AGUA 13
4, ANALISES DE COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS EM
AGUA 14
5. METODOS DE REMOCAO DOS COMPOSTOS ORGANICOS
VOLATEIS DE AMOSTRAS AQUOSAS 26
6. CONCLUSOES 29

1. BIBLIOGRAFIA 30



1. Compostos Organicos Volateis

Compostos orgéanicos volateis (volatile organic coumpounds - VOCs), séo
compostos constituidos por carbono, excluindo monoéxido de carbono, dioxido de
carbono, acido carbbnico, carbetos ou carbonatos metélicos e de aménio, os quais
possuem alta pressdo de vapor (102 kPa em 25 °C) em condigcbes normais de
temperatura e pressao, e consequentemente vaporizam significativamente nestas
condi¢des (pontos de ebulicdo de 50 °C — 100 °C até 240 °C — 260 °C) (EPA, [s.d.]).
Além disso, esses compostos sdo lipofilicos e pouco reativos (L. A. WALLACE , H. J.
TH. BLOEMEN, 1993).

Os VOCs podem ser emitidos naturalmente, sendo referidos como biogénicos,
ou antropicos (BOUCHAALA, 2012). Os VOCs biogénicos desempenham varias
funcdes biofisicas e biomecéanicas nas células e microrganismos, e podem ser
emitidos em grandes concentracdes. Foi estimado que a taxa global de emisséo de
VOCs biogénicos é de cerca de 1,1 Tg/ano (BOUCHAALA, 2012). As principais fontes
de emissdes biogénicas sdo os pantanos, as florestas, os oceanos e os vulcdes.(L. A.
WALLACE , H. J. TH. BLOEMEN, 1993)

Ja os antropicos apresentam um importante papel na industria e na economia
baseada em combustiveis fésseis (L. A. WALLACE , H. J. TH. BLOEMEN, 1993).
Portanto, industrias e veiculos sdo importantes fontes de emissdes destes compostos
(BOUCHAALA, 2012). Outra fonte antrépica de VOCs é o plantio de arroz na Asia,
onde vastas quantidades de metano sédo emitidas para a atmosfera (L. A. WALLACE
, H. J. TH. BLOEMEN, 1993).

A maioria dos VOCs reage fotoquimicamente com Oxidos de nitrogénio,
produzindo ozbénio e outros produtos, dentre eles compostos com potencial
carcinogénico (equacao 1) (BOUCHAALA, 2012).

NO, +VOC + Luz Solar - 03 + NO, + Outros produto (equacéo 1)

Além disso, muitos dos VOCs também sé&o toxicos para os seres humanos,
sendo a toxicidade via exposicdo oral frequentemente menor que via inalagéao

(BOUCHAALA, 2012). Apos a exposicao, esses compostos podem afetar os pulmdes
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e rins, e alguns compostos afetam o sistema nervoso (L. A. WALLACE , H. J. TH.
BLOEMEN, 1993).

Os efeitos agudos séo irritacdes nos olhos, nariz e garganta, tonturas, dores de
cabeca e perda de memdria recente. Pessoas que passam parte de seus dias em
prédios novos ou que estdo sendo reformados muitas vezes apresentam estes
sintomas. Estudos de campo demonstram concentracdes de VOCs entre 1 e 2 mg/m?3
nos chamados prédios doentes (L. A. WALLACE , H. J. TH. BLOEMEN, 1993).

Os VOCs também sdo cancerigenos para humanos (Tabela 1), ha evidéncias
suficientes de carcinogenicidade em animais e evidéncias limitadas, sobre esses
compostos téxicos a animais, ou insuficientes de carcinogenicidade em humanos, e
outros apresentam potencial mutagénico(Tabela 1) (L. A. WALLACE , H. J. TH.
BLOEMEN, 1993).

Tabela 1: Classificacdo dos VOCs, de acordo com a toxicidade. Adaptada de (L. A.
WALLACE , H. J. TH. BLOEMEN, 1993)

Carcinogénicos (Humanos) | Carcinogénicos (Animais) | Mutagénicos

Benzeno Cloreto de metileno a-Pineno
Cloreto de Vinila Tricloroetileno Limoneno
Cloreto de Vinilideno Tetracloroetileno
Cloroférmio

p-Diclorobenzeno

Em estudo realizado em 1991, seis VOCs presentes no ar: Benzeno, Cloreto
de Vinilideno, p- diclorobenzeno, cloroférmio, cloreto de metileno e tetracloreto de
carbono, excederam em 10 vezes ou mais o valor do risco a satde humana unitario,
o qual é um caso em um milhdo de chance de desenvolver cancer. As fontes internas
representam de 80 a 100% do risco total de desenvolvimento de cancer, associado a
estes compostos (L. A. WALLACE , H. J. TH. BLOEMEN, 1993).
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2. Compostos organicos volateis em agua

Os compostos organicos volateis estdo presentes em combustiveis, e séo
amplamente determinados em emissdes atmosféricas provenientes de processos de
combustdo, em aguas residuais de indastrias, e em residuos da agricultura e
domésticos. Por exemplo, grande parte da poluicdo por VOCs nos oceanos, €
proveniente de acidentes em transporte de 6leos e/ou despejos antrépicos. Além
destas fontes, a atmosfera pode contribuir para a poluicdo dos oceanos por VOCs,
dado que as massas de ar transportam estes compostos do continente em
concentracdes que acarretam a troca ar-agua (L. A. WALLACE , H. J. TH. BLOEMEN,
1993).

Os VOCs halogenados, de grande interesse, tém as mesmas fontes nos
oceanos, ja nos rios e aguas residuais de municipios, uma importante fonte € o
processo de cloragéo das aguas (L. A. WALLACE , H. J. TH. BLOEMEN, 1993).

Aguas subterraneas também vém recebendo atencdo, pois estdo sendo
contaminadas com VOCs, principalmente os halogenados, os quais podem afetar
diretamente na qualidade da agua potavel (L. A. WALLACE , H. J. TH. BLOEMEN,
1993).

Existem varios métodos de separacdo, conversdo e quantificacdo destes
VOCs, como listado na tabela 2. No entanto, as andalises de VOCs especificos
demandam tempo, e devido a isso foram desenvolvidas metodologias para anélises
das concentracdes totais de VOCs em amostras de agua (L. A. WALLACE , H. J. TH.
BLOEMEN, 1993).

Uma delas, é a analise de haletos organicos totais (TOXs). As analises de TOXs
estdo baseadas na adsor¢éo dos compostos organicos presentes na agua em carvao,
seguido por combustdo do carvéo e titulacdo dos VOCs halogenados totais (L. A.
WALLACE , H. J. TH. BLOEMEN, 1993). Nestas andlises tem-se algumas etapas
basicas, sendo elas, o pré tratamento da amostra, o tratamento com adsorvente,
adsorcdo da amostra, enxague do composto adsorvente, combustdo do eluente,
lavagem do tubo, off-gas trapping e deteccéo de haletos (CHEN et al., 2020) (Figura
1).

Outra, é a andlise de haletos organicos purgaveis (POXs), a qual é similar a

TOX, porém os compostos organicos presentes na agua séo purgados para o carvao,
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para entdo ser realizada a combustéo e a titulacdo (L. A. WALLACE , H. J. TH.
BLOEMEN, 1993).

As andlises de TOX e POX permitem a obtencdo das concentracdes de
compostos halogenados totais presentes nas amostras, mesmo em misturas e
matrizes complexas. Entretanto, devido aos diversos VOCs, que apresentam
guantidade, reatividade e toxicidade diferentes, a identificacdo individual de cada
composto muitas vezes se faz necesséaria (L. A. WALLACE , H. J. TH. BLOEMEN,
1993). Sofisticados métodos analiticos vém sendo desenvolvidos para estas
determinacdes em baixas concentracdes presentes em agua natural, como ja citado
(Tabela 2) (L. A. WALLACE , H. J. TH. BLOEMEN, 1993).

Tabela 2: Metodologias para determinacéo de VOCs em agua (CHEN et al., 2020)

] . Métodos de ) o
Métodos de separacéao . Métodos de Quantificacéo
conversao
Adsorcéo por carbono - ~ . .
Pirolise/ Combustéo Microcoulometria

ativado

Adsorcéo por resina e | Analise de ativacdo de | Espectroscopia raios gama

extracao por solvente Néutrons (GRS)

o Digestéo induzida por o
Extracao liquido-liquido . Cromatografia I6nica
micro-ondas

Purga por Gas Fotélise UV Espectroscopia de massas

Espectrometria de emissao
Ultrafiltracao Oxidacao quimica Otica com plasma induzido
por micro-ondas (MIP OES)

o Desalogenacéao Espectroscopia de emissao
Eletrodialise _ .
redutiva Otica
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Pré © Desinfecgao para evitar a formagao de compostos organicos halogenados
tratamento da © Ajustar pH > 2, para evitar bioatividade e enriquecer a adsorgio

© Instalagao da coluna de carbono ativado

© Diluicdo, o quanto necessario para evitar sobrecarga

o Checagem do ruido da linha de base
o Pré-oxidagdo, para diminuir a propriedade de redugdo do carbono ativado

3 © Escolha do volume ideal da amostra
::::'::o a ) °Checagem da vazio
N——
D —
Enxdaue do © Escolha do composto ideal para lavar a amostra ¢ sua concentragido
g © Aplicagdo da velocidade e volume ideais do enxdgue
composto [~ Checagem do carbono organico total, para assegurar a adsorgao maxima
adsorvente de orgénicos
~——
S © Aplicagdo de vazdo apropriada do gas para queima
© Checagem do tempo de secagem e queima da amostra
Combustio

© Aplicagdo apropriada do gas carregador ¢ sua vazio
do Eluente ° © Ajustar a temperatura

© Adigdo de agua para evirar sobreoxidagao

o Checagem da frequencia ¢ volume da lavagem do tubo

Lavagem do ° o Utilizagdo de acido Sulflrico como dissecador ndo gasoso
tubo

Off-gas o Selegdo do tipo de solugdo e seu volume para o trapeamento
trapping & © Selecéo do pH e Buffer da solugio

o Checagem da compatibilidade da solugdo com o detector
o Checagem do COT, para assegurar a completa mineralizagido

o Configuracio mais baixa possivel no limite do método de detecgao
Deteccio de £) © Distingao dos haletos

haletos o Consideracao da resisténcia de compostos coexistentes

Figura 1: Esquema de andlise de haletos orgéanicos totais (TOX) em agua - adaptado
de (CHEN et al., 2020).

3. Amostragens de compostos organicos volateis em agua
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A amostragem é uma etapa importante do processo de analise de VOCs em
agua. Para tal, garrafas de vidro, lavadas previamente com &cido, acetona e
enxaguadas com agua deionizada, podem ser utilizadas (L. A. WALLACE , H. J. TH.
BLOEMEN, 1993).

Na amostragem deve-se submergir a garrafa completamente na agua no local
de coleta e retirar a amostra, e evitar que o ar da atmosfera entre na garrafa. Cabe
destacar que as amostras devem ser coletadas longe de motores de veiculos
aquaticos (L. A. WALLACE , H. J. TH. BLOEMEN, 1993).

Para a preservacdo da amostra, geralmente adiciona-se azida sédica, cloreto
de mercurio (1) ou acido sulftrico diluido, logo apds a coleta, e 0 armazenamento deve
ser feito a aproximadamente 4 °C. As analises devem ser realizadas em até 14 dias
apos a coleta das amostras (L. A. WALLACE , H. J. TH. BLOEMEN, 1993).

4. Analises de compostos organicos volateis em agua

Geralmente as concentracdes de VOCs em amostras de agua sédo da ordem
de ppt ou ppb (DEMEESTERE et al., 2007). Portanto, para as analises de tracos de
VOCs que podem estar presentes ha agua coletada, fatores de pré-concentracao altos
sdo0 necessarios durante a etapa de preparo da amostra (DEMEESTERE et al., 2007).

A extracdo por solvente tem sido a escolha mais comum, porém, desafios
atuais levantados pela quimica verde, tornam necessario o0 desenvolvimento de
alternativas mais amigaveis com a natureza, minimizando o uso de solvente, como
por exemplo a extracdo de VOCs em fase soélida ou estacionaria, e também andlises
por HeadSpace (DEMEESTERE et al., 2007).

De maneira geral, a primeira etapa do procedimento de analise de VOCs ¢é a
remocao destes da agua, transferindo-os para uma superficie adsorvente, em um tubo
de vidro ou de metal.(L. A. WALLACE , H. J. TH. BLOEMEN, 1993)

Essa remocao geralmente é feita com a purga da amostra com um gas inerte
na amostra, como He ou N2, cuja duracdo varia de acordo com a amostra. A
guantidade de gés utilizado na purga, costuma ser de cinco a dez vezes maior que 0
volume da amostra, e sua velocidade deve ser ajustada entre 50 e 150 mL/min (L. A.
WALLACE , H. J. TH. BLOEMEN, 1993).
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Depois da purga, os compostos adsorvidos (no trap) sao dessorvidos a 200-
250 °C, e sorvidos em um trap capilar com nitrogénio a -150 °C. Geralmente traps
capilares séo utilizados nestas andlises, e nagueles com bocas mais largas, pode-se
utilizar fluxos maiores que sao compativeis com o sistema de extracdo Purge and Trap
(PeT). A utilizacéo de grandes fluxos, pode diminuir significantemente a eficiéncia de
separacdo dos compostos, porém o sistema PeT precisa de um fluxo grande para ser
utilizado. Algumas técnicas foram empregadas para solucionar o problema da
incompatibilidade do fluxo, como por exemplo dividir o fluxo do PeT, ou apés fazer a
purga e capturar o gas, captura-lo novamente em temperaturas baixas. Ambos os
métodos apresentam desvantagens, a divisao do fluxo minimiza a sensibilidade, ja as
duas etapas de captura, mesmo com equipamentos com criogenia, resultam na perda
dos compostos que sao altamente volateis (L. A. WALLACE , H. J. TH. BLOEMEN,
1993).

Finalmente, os VOCs s&o termicamente dessorvidos e transferidos
normalmente para uma coluna em um cromatografo gasoso (CG) para posteriores
analises. Neste caso, 0 volume de amostra € limitado a apenas microlitros, a ndo ser
gue seja utilizada a técnica de injecéo de grande volume (LIV), (DEMEESTERE et al.,
2007).Estas colunas, podem estar acopladas a ionizacdo por chama, captura de
elétrons, ou espectrometria de massas (L. A. WALLACE , H. J. TH. BLOEMEN, 1993).

Os problemas mais comuns e significativos nas determinacdes de VOCs em
amostras aquosas sao as perdas dos compostos volateis e a contaminagcao durante
as etapas de amostragem e preparo das amostras, 0s quais afetam a qualidade, a
precisdo, a exatiddo e a representatividade das analises. As contaminacdes das
amostras podem se dar por meio de sor¢cdo de VOCs presentes na atmosfera do
laboratorio, dos reagentes utilizados no preparo e do contato da amostra com objetos
contaminados no campo e no laboratério. J& as perdas podem ocorrer por
evaporacao, difusdo e permeacado durante a coleta, sorcdo dos VOCs nas paredes
dos recipientes utilizados para as coletas, além da mudanca de composi¢cdo enquanto
a amostra esta estocada, devido a biodegradacdo, hidrolise, oxidacdo e/ou
degradacdo quimica. Uma boa estratégia para evitar a perda de compostos volateis,
€ manter a garrafa de coleta de ponta cabec¢a. No caso de analises de trihalometanos
(THM), &cido ascérbico, um agente descolorante, devera ser adicionado as amostras
para evitar a degradacdo (MARCZAK et al., 2006).
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Existem diversas técnicas para extracado e andlise de VOCs, sendo as injecdes
aquosas diretas e HeadSpace, as mais adequadas e utilizadas (Figura 2).

Volatilidade do
analito

Nio volatil Técnicas de Técnicas de extragéo
extragio em fase por solvente

solida ou
estacionaria

Semivolatil Técnicas Técnicas de

de analises Headspace
Injegao
aquosa
direta

Volatil

S
r

Complexidade
da Matriz

Figura 2: Aplicabilidade das técnicas mais utilizadas para extragéo e analise de VOCs
- adaptado de (MARCZAK et al., 2006)

Andlises diretas, sdo analises de amostras sem preparo, podem ser utilizadas,
guando ndo had componentes na matriz que possam interferir nas analises e quando
0S componentes presentes na amostra nao ultrapassam o nivel maximo de saturacéo
do equipamento a ser utilizado na analise. Por causa dos varios requerimentos desse
tipo de analise, existem poucas técnicas a serem utilizadas (MARCZAK et al., 2006).

A técnica de injecdo aquosa direta (DAI), permite analises sem isolamento ou
enriquecimento da amostra. No entanto, algumas especificacdes devem ser seguidas:
1. a amostra deve ser introduzida em uma coluna previamente gelada; 2. deve-se
assegurar que os componentes da amostra irdo formar um filme fino no segmento
inicial da coluna; e 3. a evaporacao da amostra sé deve iniciar quando a seringa for
retirada da camara de injecdo (MARCZAK et al., 2006). Algumas desvantagens da
DAI, sdo as possiveis interferéncias devido aos efeitos da matriz e a nao
compatibilidade da agua com a maioria das fases estacionarias da coluna capilar do
CG e com o detector de chama (DEMEESTERE et al., 2007).

A DAI s6 pode ser realizada utilizando um equipamento de dosagem chamado
cold-on colunm. Neste método de inje¢do ha dois sistemas de resfriamento paralelos,

0s quais séo ligados rapidamente quando as amostras comecgam a ser injetadas, e
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séo desligados assim que acaba o processo de inje¢cao, permitindo a evaporacao da
amostra apos a injecao na coluna e remocao da seringa (MARCZAK et al., 2006).

Esse método deve ser aplicado apenas em amostras aquosas “limpas”, com
pequenas quantidades de matéria organica e geralmente é acoplado a um detector
de captura de elétrons (MARCZAK et al., 2006).

A DAl é frequentemente utilizada para a determinacéo de trihaletometanos em
amostras de agua potavel. Contudo, a técnica pode ser ajustada para determinacdes
de compostos organicos mais polares e com menor volatilidade, os quais séo dificeis
de separar da agua, utilizando extraces liquido-liquido ou de purga, dado que
possuem grande afinidade pela agua (MARCZAK et al., 2006).

Se necessaria a extracdo dos VOCs presentes em agua, técnicas de extracao
liquida podem ser utilizadas para o preparo de amostras. Essa técnica esta baseada
no fendbmeno de particdo que ocorre entre uma fase organica e a fase aquosa da
amostra a ser analisada. No processo de extracao, séo utilizados solventes imisciveis
em agua, formando duas fases. Os analitos devem ter maior afinidade por estes
solventes que pela agua. Ademais, o agente de extracdo ndo pode formar emulsao
com a agua e nao deve conter interferentes. Alguns dos solventes mais comumente
utilizados sao o pentano, o dimetil éter, o hexano, o metilciclohexano, o isooctano e o
diclorometano (MARCZAK et al., 2006).

A micro extracdo por solvente (SME) foi desenvolvida para minimizar ou
eliminar muitas das desvantagens da extracao liquido-liquido, como a utilizacao de
muito solvente ou a formacédo de emulsédo, e pode ser utilizada em analises de VOCs.
Nesta, uma quantidade muito menor de solvente é utilizada e isso também diminui a
razao entre as partes liquidas. Apenas uma pequena fracdo dos analitos sera extraida
por este método, que pode ser dividido em duas categorias: extracdo de gota Unica e
micro extracdo liquido-liquido (MARCZAK et al.,, 2006). No primeiro, o solvente
utilizado terd a forma de gota, na ponta da agulha de uma micro seringa. A gota deve
ser mergulhada na amostra, e apdés a extracdo, a gota do solvente deve ser
succionada novamente para dentro da seringa e entdo inserida em um cromatografo
(MARCZAK et al., 2006). No segundo, as fases doadoras e receptoras devem ser
separadas por uma membrana hidrofébica. A fase receptora sera um solvente
organico que nao se mistura com a agua e preenche os poros da membrana. Apés a

extracdo a fase organica deve ser inserida no cromatégrafo (MARCZAK et al., 2006).
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Também podem ser utilizadas técnicas de extragdo sdlida ou estacionaria, as
guais atualmente sdo bastante utilizadas para extracdo e/ou concentracdo de VOCs
de amostras aquosas. Estas consistem na particio de compostos organicos
dissolvidos em agua, entre uma fase solida, fase estacionéaria - sorvente, e a fase
aquosa. O analito ser& sorvido seletivamente em todo o sélido devido as interacdes
de Van der Waals, as ligacdes de hidrogénio, as rela¢des hidrofobicas, as interacbes
de elétrons 11 ou ao processo de troca anidnica ou catidnica (MARCZAK et al., 2006).

Para a extracdo do analito podem ser empregadas diversas técnicas, como
colunas de extracdo, discos empore (ED), discos de velocidade (SD) e por
precipitacdo do analito presente na 4gua. (MARCZAK et al., 2006).

Nas colunas de extracao, o processo de extracao e enriqguecimento do analito
€ realizado no curso do fluxo da agua, por acdo da gravidade ou aplicando pressao.
No caso de amostras que apresentam suspensdes, 0 entupimento mecanico dos
poros da fase estacionaria, que pode ser silica por exemplo, pode ocorrer, e
consequentemente a extracao levara mais tempo (MARCZAK et al., 2006).

Nos discos empore, 0 solido é embutido em um filme poroso de Teflon, que
permite a eluicdo da amostra com um grande fluxo. Essa técnica é bastante adequada
para isolar analitos de grandes volumes de amostras que contém grandes
guantidades de sdlidos suspensos (MARCZAK et al., 2006).

Nos discos de velocidade, uma modificacdo do disco empore, uma camada de
sorvente € colocada entre dois filtros de fibra de vidro, o que diminuira
significativamente o tempo da extracdo, por causa da possibilidade de eluir a amostra
com fluxo e velocidade maiores (MARCZAK et al., 2006).

No processo de precipitacdo do analito presente em &gua, um sorvente
adequado € adicionado a amostra de agua e entdo retirado por meio de decantacao
ou filtracdo (MARCZAK et al., 2006).

Os analitos sorvidos, podem ser eluidos por meio de extracao liquida ou ainda
serem dessorvidos termicamente. A utilizacdo da dessorcédo térmica acarreta melhora
na determinacdo e a diminuicdo dos limites de deteccdo, pois 0s compostos
dessorvidos séo inseridos completamente na coluna cromatografica. Além disso,
solventes séo totalmente eliminados do procedimento analitico. Isso possibilita uma

analise mais verde e benéfica para a determinacdo de compostos muito volateis, que
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podem ser mascarados pelo pico do solvente. A aplicacdo da dessor¢cdo térmica
também facilitara a automacao de todo o procedimento (MARCZAK et al., 2006).

Outra técnica de extracao é o aprisionamento tubular aberto (OTT) ou extracdo
do analito com coluna tubular aberta de parede recoberta. Nestas podem ser utilizados
materiais ndo porosos (WCOT) ou a coluna tubular com suporte solido (SCOT) (Figura
3). Essa técnica estd baseada na utilizacdo de uma pequena secdo de uma coluna
cromatogréfica, recheada com um sorvente, sendo o polidimetilsiloxano o mais
utilizado (MARCZAK et al., 2006).

Esse processo é dividido em trés etapas: 1) o analito é transferido de sua matriz
aguosa para a fase estacionéria por meio de adsor¢cdo ou absorcao; 2) remocao de
agua; e 3) dessorcao do analito (MARCZAK et al., 2006).

A maior vantagem da utilizacdo da técnica de aprisionamento tubular aberto &
a possibilidade da completa remocao da agua, aplicando um fluxo de gas seco na
amostra. Para que a sorcao do analito seja mais eficiente, recomenda-se a utilizacéo

de uma seccao maior de coluna (MARCZAK et al., 2006).

7\

(a) Coluna tubular (b) Coluna tubular
aberta com parede aberta com suporte
recoberta (WCOT) solido (SCOT)

Figura 3: Representacdo das colunas a) WCOT e b) SCOT, adaptadas de
(NASCIMENTO,R. et al.2019).

A extracao sortiva com barra de agitacdo (SBSE) também pode ser aplicada na
extracao de analitos de amostras liquidas. Durante o processo de extracdo, uma barra
de agitacdo contendo um sorvente é adicionada no recipiente com a amostra, e a
agitacdo resultard na separacao entre a matriz e a fase estacionaria. ApOs 0 processo
de extracdo, a barra de agitagdo é removida da amostra, e os analitos depositados
em sua superficie serdo dessorvidos termicamente ou com a utilizacdo de um solvente

apropriado. A maior vantagem dessa técnica € que nao é necessaria a secagem da
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barra, o que permite a analise de maior variedade de compostos volateis, por outro
lado, esta técnica ndo permite a automacdo na fase de preparo (MARCZAK et al.,
2006).

Outra técnica de extracdo em fase sélida, € a micro extracdo em fase solida
(SPME). Nessa técnica, o numero de operacdes necessérias foi reduzido, como
resultado da combinacdo de dois processos: o isolamento do analito de sua matriz e
0 processo de introducdo do analito no equipamento no qual sera analisado. O
principal elemento desse tipo de andlise é a escolha de um sorvente para a fibra de
extracdo, o qual é disposto em uma fibra de vidro ou quartzo, que entéo € inserida em
um tubo de aco inoxidavel e em uma alga semelhante a uma seringa. Durante a fase
de extracdo, a fibra é exposta e entra em contato com a amostra e o analito é
particionado entre a fase solida e a matriz (MARCZAK et al., 2006). Posteriormente,
dependendo do carater do composto a ser analisado, a fibra € retraida novamente
para dentro da agulha e inserida no injetor do equipamento de cromatografia a gas.
Ja no cromatografo, os analitos sdo termicamente dessorvidos da superficie da fibra
em uma corrente de gas carreador e transferidos para a coluna cromatogréfica
(MARCZAK et al., 2006). Devido ao formato da superficie da fibra utilizada, as trocas
de massas sédo facilitadas em ambos o0s estagios: sorcdo e dessorcdo do analito
(MARCZAK et al., 2006).

Diversos métodos de extracdo por membrana também podem ser utilizados na
extracdo de VOCs presentes em agua, como por exemplo a extragdo por membrana
liquida suportada (SLM) (Figura 4), a extracao por solvente assistida por membrana
(MASE) (figura 5), a extracdo por membrana microporosa liquido-liquido (MMLLE)
(Figura 6), a extracdo por membrana polimérica (PME), e a extracdo por membrana
com interface sorvente e espectrometria de massas por membrana (MIMS)
(DEMEESTERE et al., 2007).
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l Membrana de suporte liquido T
(Fase organica)
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Solugio em fase N Produto em fase
aquosa T aquosa

Figura 4. Esquema da extracdo por membrana de suporte liquido, adaptada de
(DASH, A.; MRA, P., 2013).

Funil que ago I
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Figura 5: Esquema da extracdo por membrana de suporte liquido, adaptada de
(SALGUEIRO-GONZALEZ et al., 2013).

. Sl SRl Fase de extragdo
esx
Eo
:

M5 (= & |
. ~
- ™ :3] Y | e
~ /
N ‘ 1| /
acn - -y 7

Figura 6: Esquema de extracdo por membrana (MMLLE), adaptado de (PEREIRA-
COELHO et al., 2021).

A adicdo de membranas de fibras ocas (HF), impregnadas com uma solucao
organica, para poder realizar micro extragdes com solvente (SME) é uma evolucéo

recente do processo de extragdo por membranas. A HF ira auxiliar na protecdo do
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microssistema de gotas e na formacao de filmes de liquidos misciveis, outro efeito que
a HF causa no meio é o aumento da sensibilidade devido a sua natureza descartavel
(DEMEESTERE et al.,, 2007). Existem dois principais sistemas de extracdo que
utilizam a HF, o primeiro é a micro extracao de fase liquida (HF-LPME), que se baseia
nos principios da técnica MMLLE, que extrai analitos da fase aquosa da matriz da
amostra para uma fase aceptora organica, contida dentro dos canais ocos da HF. Esta
fase orgéanica é imobilizada dentro dos poros contidos na parede da membrana e ap6s
a extracao, a fase organica pode ser introduzida em uma coluna cromatografia ou em
um HPLC (DEMEESTERE et al., 2007). O segundo € a HF-LPME trifasica, que é
baseada nos principios da SLM. Os analitos serdo extraidos de uma solucéo aquosa
da matriz, para uma camada organica fina dentro dos poros da parede da HF, entéao
extraidos novamente por uma fase aceptora que podera ser analisada posteriormente
por HPLC ou por eletroforese capilar (DEMEESTERE et al., 2007).

Recentemente a HF-LPME esta sendo empregada para extracdo de
trihalometanos em agua potavel e de torneira, e para compostos hidroxicarbonilicos
contidos na 4gua da chuva (DEMEESTERE et al., 2007). No caso das aguas de chuva,
a técnica é combinada com uma derivatizacdo em duas etapas, que ir4 permitir a
analise por GC-MS (DEMEESTERE et al., 2007).

Apesar do grande uso das membranas porosas, as membranas ndo porosas
também tém suas vantagens, pois com elas pode-se manusear amostras com menor
grau de purificacao.

Um tipico sistema MASE, utiliza uma membrana néo porosa de polipropileno,
com 0,8 mL de um solvente organico, para que haja a extracdo do analito presente na
solucédo aquosa de 15 mL. Apos a extracdo, um grande volume serd injetado em um
GC (LIV), porém, para VOCs, essa técnica LIV néo é ideal, pois pode ocorrer perdas
durante a remocéao do solvente através da abertura da valvula (DEMEESTERE et al.,
2007).

HF-LPME e MASE séo técnicas que utilizam solventes organicos para extrair e
transferir os VOCs das matrizes de aguas naturais, a espectrometria de massas por
membrana (MIMS) néo utiliza solvente nas analises (DEMEESTERE et al., 2007).
Esta esta baseada no fenbmeno de permeabilidade dos analitos em membranas finas,
e introdugdo dos mesmos no espectrdmetro de massas, sem a necessidade de uma

separacédo cromatografica (MARCZAK et al., 2006). A membrana de extracdo tem um
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papel essencial neste sistema. Os analitos permeados nela, se espalham e entédo
evaporam na camara de ionizagdo do espectrometro, resultando na ionizacado da
amostra (MARCZAK et al., 2006).

Comparada com outras técnicas para analises destes analitos, a MIMS
apresenta varias vantagens, como o0 curto tempo de analise, a eliminacdo dos
solventes, o baixo custo, simplicidade do processo e a possibilidade da utilizacdo da
técnica de forma continua (MARCZAK et al., 2006).

Outra abordagem com membranas para andlises de VOCs em &gua, € a
utilizacdo de uma membrana acoplada no detector infravermelho, que reduzira a
contaminacao e a instabilidade do sensor imerso na fase aquosa. Tanto membranas
porosas de Teflon, quanto microporosas de propileno estdo sendo utilizadas em
diferentes configuracdes nesta abordagem (DEMEESTERE et al., 2007).

O desenvolvimento de novos polimeros com propriedades melhoradas permitiu
ampliar as aplicagbes de membranas para propoésitos analiticos. A membrana é uma
barreira seletiva entre duas fases, que permite 0s compostos atravessarem da fase
doadora para a fase receptora. Nessa técnica, o liquido deve estar em contato com
uma membrana semipermeavel, como teflon ou silicone, e os liquidos atravessam de
forma seletiva para a fase gasosa ou liquida do outro lado da membrana. O
mecanismo de separacdo € baseado no transporte molecular através de um meio
particular, chamado de permeacéo. Esse transporte sempre envolve um tipo de forca
motriz, que pode ser diferenca de concentracdo (dialise e osmose), diferenca de
potencial (eletrdlise) ou diferenca de pressdo (microfiltracéo, ultrafiltracdo e osmose
reversa). Essas técnicas podem ser empregadas para compostos organicos volateis
apolares, mas possuem elevado custo e baixa eficiéncia, além de serem morosas,
embora ndo sejam utilizados solventes organicos (MARCZAK et al., 2006).

As membranas utilizadas nestas técnicas podem ser porosas e ndo porosas.
As porosas transportam o analito por difusdo pelos seus poros; ja nas ndo porosas,
ocorre solvatacdo dos compostos da fase doadora no material da membrana, e entao,
pela diferenca de concentracdo, os compostos sdo transferidos para a fase receptora
(MARCZAK et al., 2006). Na primeira, a amostra de agua é refluxada na membrana
diversas vezes para que possa ocorrer a reextracao, assim aumentando a eficiéncia

de separacao dos analitos. Na segunda, as fases doadora e receptora sao separadas
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por uma membrana hidrofébica, que atua como uma barreira seletiva a passagem dos
analitos de uma fase para outra (MARCZAK et al., 2006).

Através da otimizacdo dos parametros do processo pode-se obter valores de
limites de deteccéo entre 0,2 e 2,9 mg.L?, dependendo da volatilidade do analito e do
material da membrana (DEMEESTERE et al., 2007).

Outra técnica sem a utilizacdo de solventes, € a micro extracao liquido-gas-
liguido (LGLME). Nesta uma pequena quantidade de solucdo aquosa alcalina é
introduzida no canal de uma membrana hidrofébica, HF de propileno, de 2,65 cm.
Seus poros sao entdo preenchidos por ar, e quando a HF é imersa na amostra de
agua, os analitos passardo através dela por difusdo gasosa e serdo aprisionados pela
solugcéo aquosa. ApOs a extracdo, a solucdo sera retirada por uma micro seringa e
injetada em um dispositivo analitico. O método foi inicialmente desenvolvido para
analise de fendis, utilizando eletroforese capilar, com limites de deteccao obtidos de
0,5a10g.L' (DEMEESTERE et al., 2007).

Outra técnica para extracado de VOCs é a headspace. Esta se destaca como
uma das mais comuns para o isolamento de VOCSs, neste caso em fase gasosa a partir
de amostras aquosas. Estas sdo baseadas na particdo dos analitos entre o liquido e
0 gas, sendo a fase gasosa, contendo os volateis, a analisada. Estas técnicas séo
rapidas e conseguem eliminar interferentes que podem estar presentes na matriz
(MARCZAK et al., 2006).

As analises por headspace sédo influenciadas pelo ponto de ebulicdo dos

analitos e o coeficiente de particdo entre as fases, além da sensibilidade do detector
empregado. Para a maioria dos compostos o valor do coeficiente de particdo pode ser
alterado com a modificacdo da temperatura, do pH e pelo efeito salting out (MARCZAK
et al., 2006).
A analise por headspace em sistema estéatico é a mais simples dentre as analises em
fase gasosa, e nesse caso, tanto a fase gasosa, quanto a liquida permanecem
estaticas (MARCZAK et al., 2006). Inicialmente, o equilibrio entre as duas fases é
atingido, e posteriormente, uma aliquota da fase gasosa, acima da superficie liquida,
€ coletada e injetada no cromatégrafo (MARCZAK et al., 2006).

J& a analise por headspace em um sistema dinamico envolve a purga de gas
no sistema. Nesta, primeiro o recipiente contendo a amostra € purgado com um fluxo

de gas inerte, e depois 0 gas é borbulhado através da amostra. Os gases utilizados
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na purga podem ser ar purificado ou sintético, nitrogénio, hélio ou argbnio (MARCZAK
et al., 2006).

Para evitar o alargamento dos picos cromatograficos dos analitos, causados
pelo baixo fluxo do processo de purga, e para enriquecer os analitos, alguns métodos
podem ser utilizados (MARCZAK et al., 2006). Um deles € o criotrapeamento, que
consiste em congelar os analito purgados em um tubo capilar, utilizando nitrogénio
liguido. Apdés o estagio de trapeamento, o analito é rapidamente aquecido e
introduzido na coluna cromatografica (MARCZAK et al., 2006). Esse processo também
pode ser realizado diretamente na coluna cromatografica, chamado de purga com
criotrapeamento com a coluna inteira (P/WCC). Neste caso, 0 gas da purga €
introduzido diretamente na coluna, que foi resfriada até -80 °C com nitrogénio liquido,
e depois a temperatura da coluna € alterada para a separacdo (MARCZAK et al.,
2006).

A técnica de Purge and Trap (PeT), também pode ser empregada nessas
analises. Nesta, o analito que € purgado com um fluxo de gas inerte, é direcionado a
uma camara contendo solido adsorvente, e o gas de purga € removido do sistema. Os
soélidos sorventes mais utilizados sdo: Tenax, Carbopack, Carbosieve, silica gel e o
carvao ativado. Apos a sorcgao, os analitos sdo eluidos com um solvente apropriado
ou dessorvidos termicamente (MARCZAK et al., 2006). A fase gasosa apos
atravessar toda a amostra e passar pelo processo de trapeamento, também podera
ser recirculada, o que ira concentrar outra por¢cdo do analito (MARCZAK et al., 2006).

Héa ainda a técnica de headspace de camada fina (TLHS). Nesse procedimento
a amostra de agua sera continuamente alimentada por uma bomba em uma coluna
TLHS especial. Dentro da coluna, a amostra percorrera gravimetricamente um
termostato espiral de vidro, com uma contracorrente de gas purgado. Isto permite que
0S compostos volateis presentes na fase liquida, sejam emitidos para a fase gasosa.
Posteriormente, o vapor de agua e os compostos volateis sao transferidos para uma
segunda coluna, onde ocorrera a condensacado do vapor de agua com 0S compostos
volateis, e esse vapor condensado se tornara um fluxo de agua sorvente. Desta agua
sdo retiradas as amostras que serdo analisadas por DAI-GC. Essa técnica nado é
adequada para analitos pouco volateis ou misciveis em agua, pois ndo seriam

formadas duas fases, impossibilitando a injecao direta no GC (MARCZAK et al., 2006).
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As técnicas de destilacdo, para enriquecimento dos analitos, também sao
utilizadas, principalmente para compostos polares, dificeis de serem isolados
utilizando outros métodos. Esta separacéo estd baseada na diferenca de presséo de
vapor dos compostos presentes na amostra. Os compostos volateis presentes na fase
gasosa posteriormente serdo condensados, tornando-se um liquido concentrado
desses componentes. Por ser um método bastante eficiente de separacdo de
compostos volateis, de ndo volateis e ndo muito volateis, a destilacdo € um método
adequado para preparo de amostras a serem analisadas via DAl (MARCZAK et al.,
2006).

A destilacdo a vapor ou destilacdo de extracdo simultinea (SDE) é outra
técnica de isolamento de VOCs. Nesta pode-se notar dois estagios, sendo eles a
destilacdo continua e a extracdo continua ou periodica. O destilado obtido,
posteriormente, sera extraido apropriadamente e entao retornado para o sistema de
destilacdo. A destilacdo a vapor pode ser combinada a outras técnicas como
headspace (MARCZAK et al., 2006).

5. Métodos de remocdo dos compostos orgéanicos volateis de amostras

aquosas

A volatilizacdo dos VOCs é o principal meio de remocdo de ambientes
aquaticos. Esta ¢€ influenciada por diversas propriedades fisico-quimicas, como a
solubilidade da agua e a pressao de vapor (L. A. WALLACE , H. J. TH. BLOEMEN,
1993).

Pode-se utilizar a lei de Henry,(equacdo 2) para estimar a quantidade do

composto dissolvido em agua (C'ag) € que estara volatilizado (BOUCHAALA, 2012).

x« _ Pi Equagéo 2
Caq—ﬁ (Equacdo 2)

Onde o P representa a pressdo de um composto especifico em fase gasosa e 0 Hi
representa a constante de Henry (BOUCHAALA, 2012).
Em lagos e rios, a volatilizacdo de VOCs da 4gua para atmosfera sera afetada

pela velocidade do vento e ocorrera transporte vertical dos VOCs. Apesar das muitas
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informacdes disponiveis, ainda é dificil dizer qual sera a taxa de volatilizagcéo, pois
dependem das condic¢des da baixa atmosfera, as quais sdo bastante variaveis.

Os métodos de remocao tradicionais de VOCs de liquidos contaminados séo a
adicao de carvao ativado, a adicdo de outro sorvente ou a aeragcdo (BOUCHAALA,
2012).

Na remocéo por carvao ativado, ocorre a sorgédo dos VOCs, devido ao contato
do liquido, e consequente ligacdo da matéria organica com o carvao ativado. No fim
do processo, o0 carvao ativado pode ser regenerado ou removido. Reatores de leito
fixo ou os de leito fluidizado s&o comumente utilizados nesses tratamentos
(BOUCHAALA, 2012). Este método de remocao apresenta baixa eficiéncia para VOCs
halogenados e pesticidas (BOUCHAALA, 2012).

Algumas das soluc¢des permanentes para o tratamento de VOCs sorvidos no
carvao séo as oxidacOes por temperatura, catalitica ou por UV (BOUCHAALA, 2012).
Consequentemente, um dos métodos mais comuns para regeneracdo do carvao
ativado é o tratamento com agentes quimicos em altas temperaturas, que €
semelhante ao seu processo de ativacdo. Durante a regeneracdo, a massa do
carbono sera reduzida, e uma serie de grupos funcionais e sitios ativos acidos
contendo oxigénio, que sdo importantes para o processo de adsorcéo, sao gerados
para restaurar as caracteristicas de adsorcao originais (CODONY et al. 2014). Foram
relatadas eficiéncias de regeneracdo de 40 a 45%, utilizando ozb6nio e peroxido de
hidrogénio, respectivamente, como agentes oxidantes a 20 °C (PUl; YUSOFF;
AROUA, 2019). O carvao quando ligado com ferro, é regenerado mais eficientemente
guando tratado com peroxido, eficiéncia de 92% (PUI; YUSOFF; AROUA, 2019).

Além da regeneracao quimica, o tratamento térmico também pode ser utilizado
(GILSON et al. 2012). Quando a regeneracéo € efetuada a 200 °C a eficiéncia é de
70%. Contudo, Cabrera-Codony et al. destacaram que alguns compostos de massa
molar elevada ou com alguns grupos funcionais podem dificultar a regeneracao,
devido as suas estabilidades termais (PUI; YUSOFF; AROUA, 2019). A regeneracéao
térmica do carvao ativado efetuada na presenca de dibenzotiofeno sorvido, causa
decomposicéo de poros e dos grupos funcionais de oxigénio (HAN et al. 2014).

Outro método de remocédo dos VOCs € a oxidagdo térmica a qual € geralmente
realizada em camaras a temperaturas de 760 a 870 °C, equipadas com propano ou

gas natural para efetuar a queima. A queima interna para tratamento dos VOCs,
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funciona e utiliza equipamento similar ao da oxidagdo térmica. Contudo, esta €
adaptada para grande quantidade de VOCs, que podem ser utilizados como
combustiveis, combustiveis auxiliares sdo apenas adicionados para aumentar a
oxidacdo. No tratamento de VOCs halogenados, o fluxo de exaustdo exigira um
purificador de gas, para que ocorra o tratamento de gases acidos (BENITEZ et al.
1993).

A oxidacao catalitica dos VOCs, envolve a adicdo de um catalisador que
aumente a velocidade de oxidacéo via a adsor¢ao e a reagao do oxigénio com eles.
E necessario um pré-aquecimento para que a catalise ocorra, quando se utiliza de
leito catalitico (BOUCHAALA, 2012).

O meétodo de oxidagcao por UV é comumente utilizado para oxidar compostos
organicos e explosivos presentes em aguas residuais. Fortes oxidantes reagem com
0s compostos por meio da fotélise por UV, combinada com o0zdnio ou peroxido de
hidrogénio. No processo, lampadas de baixa poténcia 65 W, séo utilizadas para o
tratamento com o0zonio, e lampadas de 15 a 65 W séo utilizadas no tratamento com
peroxido de hidrogénio, sendo dioxidos de carbono, agua e sais os produtos da
oxidacdo UV. Apesar de ser eficaz no tratamento de diversos VOCs, alguns
componentes serdo volatilizados ao invés de serem destruidos. Nesses casos, a
sorcao por carbono ativado deve ser efetuada (BOUCHAALA, 2012). A foto oxidacéo
€ importante na degradacédo de VOCs presentes em ambientes aquaticos. Isto porque
a radiacao solar na presenca de substancias humicas e sais de nitrato e nitrito podem
originar espécies oxigenadas que reagem com compostos organicos, iniciando um
processo de degradacdo, no qual reacdes com compostos aromaticos, por exemplo,
produzira fendis, muito mais soltveis em agua (L. A. WALLACE , H. J. TH. BLOEMEN,
1993).

A biodegradacédo é outro processo de remocao de VOCs, pois existem varios
microrganismos capazes de degradar xenobibticos, compostos quimicos estranhos a
um organismo ou sistema biolégico. Muitos estudos foram realizados sobre estes
meétodos, particularmente para VOCs halogenados, dado que alcanos halogenados
podem ser metabolizados por multiplas vias metabdlicas que competem entre si (L. A.
WALLACE , H. J. TH. BLOEMEN, 1993). Alguns compostos, como o cloroférmio, sédo
resistentes a biodegradacdo em ambientes aerébios, portanto permanecem na agua.

Estudos em laboratério foram realizados e além da degradacdo ndo ser completa,
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muitos metabdlitos toxicos, como o cloreto de vinila, foram produzidos, os quais
representam grandes riscos em agua potavel (L. A. WALLACE , H. J. TH. BLOEMEN,
1993).

A utilizacdo de biofilmes, uma complexa agregacao de microrganismos em uma
superficie formando um filme biolégico viscoso, para remocdo de VOCs também é
possivel. Compostos insoluveis em agua, como o a-pineno, foram efetivamente
removidos da dgua por meio de biofilmes (BOUCHAALA, 2012).

6. Conclusodes

Compostos organicos volateis embora presentes no dia a dia do ser humano,
e em varios ambientes, podem ser danosos ao ambiente e a saude, causando até
cancer, como o de pulméo.

Para a determinacéo destes compostos podem ser empregadas varias técnicas
analiticas. As técnicas de injecdo aquosa direta e HeadSpace sao as mais adequadas
e utilizadas, pois elas apresentam maior gama de aplicacéo, no quesito volatilidade.

A remocao de VOCs presentes em ambientes aquaticos também pode ser
realizada de diversas maneiras, sendo o carvao ativado o mais amplamente utilizado.
O carvéo ativado é bastante utilizado pois apresenta uma ampla gama de aplicacdes
e pode ser regenerado, porém para alguns compostos, como VOCs halogenados, a
eficacia do tratamento € baixa. Portanto, outros métodos de degradacdo sao
necessarios, assim como o estudo de novas metodologias para remocdo destes

compostos dos ambientes aquaticos.
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