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Resumo
O tema da reutilizacdo de aguas residuais tratadas para irrigacdo de campos agricolas ou
espacos verdes tem sido cada vez mais debatido. Esta discussdo prende-se com o facto de
acOes como estas permitirem poupar elevados volumes de agua potavel que, devido a aspetos
como as alteragfes climaticas, se tem tornado cada vez mais escassa. No entanto, esta ideia da
reutiizacdo dos efluentes tratados levanta questfes relativas a presenca de produtos
farmacéuticos e de cuidado pessoal (PPCPs), que ndo séo totalmente eliminados nas diversas
fases de tratamento das aguas residuais. Ao regar campos agricolas com estes efluentes pode
estar-se a permitir que exista um elevado input de contaminantes nos solos, o que podera fazer
com que esses mesmos contaminantes sejam absorvidos pelo sistema radicular de frutos e
horticolas, por nés consumidos. Dada a elevada importancia desta questéo torna-se necessario
saber se, ao ser regado com efluentes tratados, um solo tem capacidade de degradar
naturalmente os PPCPs presentes no efluente. Outra questéo levantada prende-se com o facto
de se perceber de que forma a rega sistematica com efluente pode alterar a capacidade do solo

responder a presenca destes contaminantes organicos.

Assim, o principal objetivo desta dissertacdo foi avaliar a capacidade de degradacao natural de,
neste caso, trés tipos de solo distintos. Um solo com historial de rega com efluente tratado (SE)
e com fertilizacdo com biosdlidos (SL) e por dltimo um solo regado com agua de superficie,
utilizado na producédo agricola biologica de tomate (ST). Os solos foram irrigados com agua
desionizada ou efluente terciario, dopados com uma mistura de 10 PPCPs [cafeina (CAF),
sulfametoxazole (SMX), carbamazepina (CBZ), diclofenac (DCF), oxibenzona (OXY), triclosan
(TCS), bisfenol A (BPA), 17B-estradiol (E2), 17a-etinilestradiol (EE2) e ibuprofeno (IBU)]. Foi
também realizado um controlo no qual a irrigacéo foi realizada com amostras ndo dopadas. O
periodo experimental durou 14 dias com monitorizagdes nos dias 0, 3 e 7. Além destas quatro
fases, também se avaliou a degradacdo dos mesmos contaminantes ao fim de 14 dias, em

amostras conservadas a 4 °C.

Os resultados obtidos mostraram que os solos SE e ST foram os que apresentaram melhor
resposta para a reducdo dos niveis de contaminagéo (degradac¢&o). No caso do SE o uso de
agua desionizada permitiu obter melhores degradac¢fes do que quando a rega foi efetuada com
efluente terciario. Ja no ST as melhores degradacdes deram-se quando a rega foi efetuada com
efluente terciario dopado. Relativamente aos contaminantes, a ordem de degradacao
decrescente foi IBU = E2 > BPA = DCF = SMX = EE2 > OXY = TCS > CBZ, sendo que 0 IBU e 0
E2 degradaram-se totalmente (100%) e a CBZ ndo se degradou (no pior dos casos) ou entao
degradou < 35%. A CAF foi excluida desta classificagdo uma vez que nao foi possivel quantifica-
la; contudo ao fim de 14 dias, ainda se encontrava CAF presente no solo, hdo sendo por isso
totalmente degradada. A analise preliminar sobre a formacdo de possiveis produtos de
degradagdo mostrou que a mineralizagcao nao foi completa, sendo por isso necessario realizar

mais estudos sobre os mecanismos de degradacao.

Palavras-chave: reutilizacdo de efluentes; atenuagdo natural; PPCPs; saude publica; HPLC
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Abstract

Reclaimed wastewater for agricultural fields and public green spaces irrigation is gaining
increasing importance. The discussion around this subject is linked with the fact that actions like
these may help save large volumes of potable water which, due to climate change aspects, is
becoming scarce. However, the use of reclaimed wastewater leads to questions regarding the
presence of pharmaceuticals and personal care products (PPCPs) on the effluents, as these
products are not completely eliminated during conventional wastewater treatment stages. By
irrigating agricultural fields with reclaimed wastewater, we might be enabling a large micro
contaminants input on soil and, consequently, these contaminants might be absorbed through
plants” radicular system. Given the importance of this subject it is necessary to know whether a
soil is able to naturally attenuate PPCPs present on the reclaimed wastewater. Another issue
raised is how a systematic irrigation with effluent alters the capacity of the soil to respond to the

presence of these organic contaminants.

With this in mind, the main purpose of this dissertation was to evaluate de degradation capacity
of three types of soil: one systematically irrigated with effluent (SE), a second soil irrigated with
effluent and fertilized with biosolids (SL) and, a third soil irrigated with surface water and used to
grow biologic tomatoes (ST). In all cases, these soils were irrigated in the laboratory with
deionized water or tertiary effluent spiked with a mixture of 10 PPCPs: Caffeine (CAF);
sulfamethoxazole (SMX), carbamazepine (CBZ), diclofenac (DCF), oxibenzone (OXY), triclosan
(TCS), bisphenol A (BPA), 17B-estradiol (E2), 17a-ethynylestradiol (EE2) and ibuprofen (IBU)].

A control was also performed in which irrigation was performed with non-spiked samples. The
experiments lasted for 14 days, being monitored on the 0, 3, and 7" day. An additional condition

has been studied in which the soil was preserved at 4 °C for 14 days.

The results showed that soils SE and ST presented a higher capacity for decreasing contaminants
levels (degradation). With the SE soil, the best degradation rates were obtained for the samples
watered with spiked deionized water, whereas ST soil responded better when the irrigation was
performed with spiked tertiary effluent. Regarding the contaminants the decreasing degradation
order was IBU = E2 > BPA = DCF = SMX = EE2 > OXY = TCS > CBZ. IBU and E2 achieved
100% degradations and CBZ did not degraded (on the worst case) or has been poorly degraded,
< 35%. Caffeine was excluded from the quantitative analysis, but it was still detected in the soll
samples after 14 days, indicating that it is not completely removed. The preliminary evaluation on
the formation of possible degradation products showed that mineralization was not complete, and

this deserves a deeper analysis.

Key words: reclaimed wastewater; natural attenuation; PPCP; public health; HPLC
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1. Introducéo

Os problemas de escassez de agua tém-se tornado cada vez mais evidentes no planeta. Em
diversos paises Europeus, o0 problema das alteragfes climaticas faz com que se assista cada
vez mais a fenémenos de seca extrema (Bixio et al., 2006). Por estas razdes torna-se necessario
poupar agua e maximizar o uso da “agua reciclada”, apostando assim na reutilizacdo dos
efluentes tratados nas estacdes de tratamento de aguas residuais (ETAR) (Bixio et al., 2006;

European Commission, 2016).

Para a reutilizacdo destes efluentes é necessario garantir o tratamento adequado dos mesmos,
sendo que os contaminantes emergentes, como os produtos farmacéuticos e de cuidado pessoal
(PPCPs), ndo sdo totalmente removidos em tratamentos convencionais has ETAR (Suarez et al.,
2010; Fatta-Kassinos et al., 2011; Guerra et al., 2014; Paiga et al., 2016).

Os PPCPs incluem diversas classes de compostos como, por exemplo, analgésicos e antibiéticos
(Guerra et al., 2014). As suas concentracdes em efluentes situam-se na ordem dos ng/L e a sua
remocdo em ETAR com tratamento secundario, p.e., séo de 90% no caso de analgésicos e 50%

no caso de antibidticos (Guerra et al., 2014).

Os PPCPs estudados nesta dissertacdo incluem: Sulfametoxazole (SMX), carbamazepina
(CBZ), oxibenzona (OXY ), triclosan (TCS), diclofenac (DCF); cafeina (CAF), bisfenol A (BPA),
17B-estradiol (E2), 17a-etinilestradiol (EE2) e ibuprofeno (IBU). Estes compostos séo
considerados como sendo poluentes emergentes e alguns pertencem ainda a lista de vigilancia

da Unido Europeia para poluentes aquaticos emergentes (European Commission, 2015).

Estes produtos séo alguns dos que podem ser encontrados numa agua residual e por isso
mesmo a sua capacidade de degradacd@o natural num solo sera estudada. Apesar da trilogia
“solo-clima-planta” ser da maior relevancia para os processos, assumiu-se que a dindmica dos
contaminantes no solo pode dar-se essencialmente de trés formas: adsor¢do, migragcdo e
biodegradacéo (Sui et al., 2015). A adsorcdo e a migragdo séo dois mecanismos que interferem
com a movimentacgéo e a biodisponibilidade dos contaminantes e estdo diretamente ligadas com
as propriedades fisico-quimicas individuais. J& a biodegradac&o consiste num mecanismo que €
facilitado em condi¢cBes de aerobiose com a presenga de microrganismos que degradem o0s

contaminantes em questao (Burke et al., 2014, Sui et al., 2015).

1.1. Objetivos

O principal objetivo do trabalho desenvolvido no laboratério RESOLUTION Lab consistiu em
avaliar a capacidade de atenuac¢do natural do solo regado com efluente contaminado com
PPCPs.

Para isso, a presente dissertacdo tem de responder as seguintes questdes:

a) E o solo capaz de degradar contaminantes emergentes como 0s PPCPs?



b) De que forma regar um solo com efluente afeta a sua capacidade de promover
atenuacao natural?

c) De que forma a temperatura pode afetar a degradacao dos PPCPs no solo (area frias ou
amenas)?

d) As concentragcbes remanescentes apresentam algum perigo para o ambiente ou saude

publica?

Para responder a estas questfes foram feitos ensaios experimentais utilizando trés solos
distintos, dois provenientes d e uma area verde de uma ETAR da Area Metropolitana de Lisboa
e o terceiro proveniente de um campo agricola em Santarém. Para rega, foi utilizado efluente

terciario tratado proveniente da mesma ETAR e agua desionizada, dopados e nédo dopados.

No total efetuaram-se 12 experiéncias, em duplicado, trés solos sujeitos a 4 variaveis de rega
por 0, 3, 7 e 14 dias a temperatura ambiente. Adicionalmente estudou-se o efeito de temperaturas
baixas (4 °C) na degradacdo dos compostos em estudo. Os compostos em estudo incluiram
diferentes classes de PPCPS: cafeina (CAF), sulfametoxazole (SMX), carbamazepina (CBZ),
diclofenac (DCF), oxibenzona (OXY), triclosan (TCS), bisfenol A (BPA), 173-estradiol (E2), 17a-
etinilestradiol (EE2) e ibuprofeno (IBU).

A par da degradacdo foram também monitorizados parametros fisico-quimicos como pH,
condutividade, temperatura, humidade e matéria organica, para 0s mesmos tempos e condi¢cdes

experimentais.

1.2. Estrutura da dissertacao

A presente dissertacdo apresenta a seguinte estrutura:

Introdugéo — Relevéancia e ambito do trabalho, objetivos principais e estrutura;
Revisdo de Literatura — Descricdo do tema central, terminologia relevante e principais
trabalhos desenvolvidos anteriormente;
3. Materiais e Métodos — Descricdo dos materiais utilizados, procedimentos adotados,
identificagc&o e tratamento de dados;
4. Resultados e Discussdo — Apresentacdo dos resultados, formulacdo e discussdo de
hipéteses;
Conclus@es — Principais resultados;
Desenvolvimentos futuros;

Referéncias Bibliograficas;
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2. Reviséo de Literatura
2.1. Reutilizagéo de 4gua residual tratada

Desde héa cerca de 20 anos que os problemas relativos a escassez de agua e perda de qualidade
da mesma se fazem notar na Europa. Este problema é ainda agravado pelas alteracGes
climaticas, em especial nos paises do Sul da Europa como Portugal onde se assiste com mais
frequéncia a fendmenos de seca devido a fraca precipitacéo existente, e também pelo crescente
aumento populacional. De modo a evitar que esta escassez de agua se torne ainda mais
evidente, varios projetos que visam a reutilizacdo da agua tém sido postos em pratica, sendo que
nos paises Sul-Europeus a sua maioria visa a rega para fins agricolas e aplicacbes de cariz
urbano ou ambiental (Monte, 1994, Bixio et al., 2006; European Commission, 2016).

A utilizacdo de efluentes tratados constitui um método de reaproveitamento de agua que permite
uma diminuicdo nos impactes ambientais causados, ajudando a preservacgéo de fontes de agua
potavel. Isto porque, quando comparado com métodos como a dessalinizacdo ou a transferéncia
de agua, este prova ser bastante mais econémico e eficiente em termos energéticos (European
Commission, 2016). Para além disto, este método é também considerado como sendo bastante
fiavel uma vez que existe sempre producdo de agua residual independentemente das condi¢des
de seca e variabilidade meteorolégica. Assim, ao utilizar estes efluentes tratados para rega,
torna-se mais dificil existirem quebras na producdo agricola uma vez que esta ndo estara

dependente das fontes de agua usuais (European Commission, 2016).

Para que um efluente possa ser reutilizado é necessério garantir um tratamento adequado. Para
isso, existem trés tipos de tratamento que podem ser considerados. S&o eles: tratamento
secundério capaz de obter 4gua com qualidade suficiente para reutilizacéo; tratamento terciario
sem desinfec¢&o, cujo produto final permita a reutilizacéo; tratamento terciario completo, incluindo

pré-tratamento para desinfe¢do ou desinfe¢do (Salgot et al., 2018).

Um efluente comum sofre apenas tratamentos primario e secundario antes de ser descarregado
guando o aglomerado que trata conta com mais de 2 000 habitantes equivalentes (he) e
tratamentos de nivel superior quando se excedem os 10 000 he, segundo o disposto na Diretiva
91/271/CEE de 21 de maio de 1991 (Parlamento Europeu, 1991), transposta para o direito interno
pelo Decreto-Lei n.° 152/97 de 19 de junho, mais restritivo, relativamente ao tratamento de aguas
residuais urbanas. No tratamento primério é feita a remocdo de matéria organica por
sedimentacdo, muitas vezes com a ajuda de floculantes. Este tipo de tratamento tem a
capacidade de reduzir os compostos organicos em cerca de 20-30% e a quantidade de soélidos
em suspensao em 50-60% (Saraiva, 2015). J4 o tratamento secundério é utilizado para remover
matéria organica que ndo tenha sido previamente eliminada. Este tratamento baseia-se
essencialmente em processos biolégicos, onde os microrganismos consomem matéria organica,
sendo que sdo removidos aproximadamente 85% dos sélidos em suspensdo e da matéria
organica ainda existente (Saraiva, 2015). O tratamento terciario € utilizado para remover

nutrientes, como fésforo e azoto, e caracteriza-se por ser dispendioso, uma vez que requer
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operadores especializados, equipamentos especificos e uma grande quantidade de produtos
quimicos. A desinfecdo € a Ultima etapa deste processo e pode ser feita tanto com cloro como

com radiagcdo UV, mais dispendiosa (Davis et al., 2003; Saraiva, 2015).

Segundo o “Relatério da Comisséo ao Parlamento Europeu, ao Conselho, ao Comité Econémico
e Social Europeu e ao Comité das Regides” (Comisséo Europeia, 2017), cerca de 2% das aguas
residuais produzidas na UE sdo reutilizadas, essencialmente nas atividades agricolas. No
entanto, para estes 2% apenas contribuem oito Estados-Membro, sendo que Portugal ndo se
inclui nos mesmos (Comissédo Europeia, 2017). Por esta raz&o, e dado o potencial existente, a
Comisséo Europeia encontra-se a preparar uma diretiva que promova exatamente esta acdo de
reutilizar as aguas residuais tratadas de forma eficaz em termos de custos e sem impactes
negativos tanto para o ambiente como para a saidde humana (Comissdo Europeia, 2017).
Segundo o mesmo Relatério da Comissdo Europeia de 2017, os oito Estados-Membro que
“reutilizam regularmente parte das suas aguas residuais tratadas” séo a Grécia, Reino Unido,
Franca, ltalia, Malta, Chipre, Espanha e Bélgica, sendo o Chipre aquele que reutiliza uma maior
percentagem de efluentes tratados, com uma taxa na ordem dos 97% (Comissdo Europeia,
2017).

Por ser um pais que sofre bastante com a falta de 4gua devido ao seu clima semiarido e a
limitacdo existente relativamente a fontes deste bem, o Chipre trata e reutiliza maior parte dos
seus efluentes para rega, uma vez que a atividade agricola representa o setor onde a
necessidade de agua € maior, constituindo 64% das necessidades totais (Hadjigeorgiou, 2014).
Neste pais, até 2005, existiam 25 ETAR sendo que o objetivo aqui era alcancar as disposi¢cdes
estabelecidas na Diretiva europeia 91/271/CEE, transposta para o DL 198/2008 do Ministério do
Ambiente (Fatta et al., 2005; Ministério do Ambiente, 2008).

Assim, para que os efluentes tratados possam ser reutilizados, 0s mesmos sao sujeitos a niveis
elevados de tratamento, secundario ou terciario, consoante o aglomerado, para que sejam
removidos ao maximo 0s compostos nocivos tanto para 0 ambiente como para a saide humana,

mesmo sabendo de antemé&o que a remocéao completa ndo € possivel (Papaiacovou, 2001).

Em Portugal foi estudada a possibilidade de utilizar as aguas tratadas para rega e outros usos
gue ndo requeiram necessariamente agua potavel. Até ao ano de 2013, em Lishoa, o objetivo foi
promover a reutilizacdo de dguas provenientes das ETAR de Chelas, Beirolas e Alcantara até
pelo menos 3,1 m%hab por ano (Lisboa E-Nova, n.d.). No entanto, em 2017 apenas 1,2% das
aguas residuais tratadas a nivel nacional eram reutilizadas, correspondendo a 7,8 milhdes de
m?3, sendo que em Lisboa foram reutilizados 3,6 milhdes de m? (ZERO, 2017), correspondente a
uma capitacdo de cerca de 1,3 m%/(hab.ano), (valor calculado com base nos dados estatisticos
disponibilizados) (PORDATA, 2015).

No nosso pais esta pratica ndo é vulgar, como se verifica pelos nUmeros apresentados, tanto por
receio da opinido publica como por desconhecimento do processo. Existem ainda outros fatores

gue impedem a reutilizacdo de dgua como a dificuldade no licenciamento de projetos uma vez



que é frequente a preocupacdo com os riscos de ordem sanitaria e ambiental (Marecos e
Albuquerque, 2010).

Para o periodo 2012-2020 foi criado o “Programa Nacional para o Uso Eficiente da Agua”
(PNUEA, 2012). O objetivo deste programa é promover o uso eficiente da agua nos seus trés
principais setores (urbano, industrial e agricola), minimizando assim os riscos de escassez e
desperdicio. O setor agricola é aquele onde o consumo de agua é maior, com 87% do consumo
total, seguindo-se o urbano e o industrial com 8 e 5%, respetivamente (PNUEA, 2012). A
reutilizacdo de aguas residuais € proposta no setor urbano como uma medida a aplicar em
situacdo hidrica normal, em situacdes em que esta seja adequada nos sistemas publicos, para
lavagem de pavimentos exteriores e para rega de jardins e campos desportivos (PNUEA, 2012).
Relativamente aos dois outros setores nao é feita referéncia a utilizacdo de aguas residuais
tratadas (PNUEA, 2012). No entanto, a Comissdo Europeia apresentou em maio de 2018 novas
regras que incentivam a utilizacdo dos efluentes tratados também no setor agricola, como ja
referido (European Commission, 2018). Esta propde que sejam criados requisitos minimos para
a reutilizacéo das aguas residuais e requisitos para os controlos de rotina e validacéo (European
Commission, 2018).

Uma vez que a reutilizacdo de 4guas esta abaixo do seu potencial (European Commission,
2016), considera-se que as novas regras podem ajudar a que a utilizacdo das aguas residuais
tratadas seja feita de forma mais eficaz garantindo um abastecimento alternativo a agua potavel
(Brito et al., 2018).

Existem também em Portugal disposi¢des legais referentes a este tema, sendo elas o Decreto-
Lei n.° 236/98 e a Norma Portuguesa NP 4434 de 2005 (Cordeiro, 2012).

Na NP 4434:2005 sao definidos os critérios de qualidade que uma agua residual tratada deve ter
para que possa ser utilizada para rega bem como os critérios a adotar neste processo e o tipo
de monitorizacdo que deve ser feita nos locais regados com efluentes tratados. Nesta norma é
também feita referéncia aos tipos de cultura passiveis de serem regadas, sendo divididas em

guatro classes, A, B C e D:

e Classe A — Culturas horticolas para consumo em cru;

e Classe B - Relvados, parques e jardins publicos e relvados para a pratica de desportos,
zonas florestadas com facil acesso para o publico;

e Classe C - Culturas horticolas para consumir cozinhadas, culturas forrageiras, vinhas e
pomares;

e Classe D - Culturas cerealiferas (com exclusao do arroz, por ser regado por alagamento),
culturas horticolas para laboragdo industrial, culturas destinadas a producdo de
matérias-primas para as industrias téxtil, de extragcdo de 6leos e esséncias vegetais e
similares, culturas florestais e relvados situados em locais de dificil acesso para o publico

ou com acesso controlado.



Para cada classe deve, assim, ser garantida uma determinada quantidade maxima de poluentes
a aplicar, dependendo do tipo de culturas em questédo, por forma a que seja protegido tanto o
desenvolvimento das espécies como o solo e os aspetos que concernem a saide publica. E
ainda feita referéncia ao horario em que a rega de espacos publicos deve ser efetuada, uma vez
gue é necessario garantir que nao existem riscos para a saude humana, por se tratar de uma

agua residual tratada, e, portanto, ndo potavel (Cordeiro, 2012).

2.2. Riscos de contaminacédo de solos e/ou recursos hidricos, associados aos

compostos detetados apés o tratamento dos efluentes

Salgot et al. (2018) apos explorar os diversos métodos de tratamento de aguas residuais
existentes e de estudar os mais eficazes, econdémicos e usuais, tendo em conta a dimenséo e
capacidade de tratamento de cada ETAR, tiram conclusdes relativamente ao tema da reutilizagéo
de aguas residuais. O paradigma esta a mudar, e torna-se cada vez mais necessario encontrar
alternativas viaveis, quando é possivel, de modo a poupar agua potavel. Os mesmos autores
referem o ja anteriormente explicitado, que a agricultura por exemplo é o0 setor que mais agua
consome, e é também aquele que mais utiliza agua reciclada apesar de outros sectores como o
urbano e o industrial estarem a ganhar terreno (Salgot et al., 2018). Esta afirmacado é também
defendida por Hadjigeorgiou (2014) que confirma que o setor agricola € aquele com maior
consumo de agua potavel, seguindo-se o uso domeéstico, turistico e, por fim, o industrial
(Hadjigeorgiou, 2014).

Dada esta necessidade de poupanca, temas como as condi¢cdes sanitarias, tratamentos de agua,
aspetos econémicos e politico-sociais estdo a ganhar importdncia e a ser cada vez mais
debatidos. Assim, aumenta também a investigacdo relativamente a este tema e procura-se
implementar o conceito de “Melhor Tecnologia Disponivel” e avaliagbes de risco (Salgot et al.,
2018). Contudo, ao analisar a persisténcia de produtos farmacéuticos no ambiente, através do
ERA (Environmental Risk Assessement), mostrou-se que 95% dos produtos farmacéuticos ndo
sdo biodegradaveis (EEA, 2010). Relativamente aos farmacos de uso veterinario, 50% mostrou
ser persistente no solo (EEA, 2010). Ja no caso dos produtos de uso humano, 15%
demonstraram ser persistentes em agua, e 50% no solo, sendo dada especial importancia ao

ibuprofeno, por apresentar um elevado quociente de risco ambiental (RQ), RQ>1 (EEA, 2010).

Com estas perspetivas levantam-se questdes relativamente a exposi¢do continua de culturas
agricolas a substancias farmacoldgicas uma vez que comegam a surgir evidéncias de que certos
antibidticos e bactérias resistentes podem estar a ser disseminados no solo devido & irrigacé@o

com efluentes tratados e fertilizagdo com biosdlidos (Christou et al., 2017a).

Devido a sua persisténcia no ambiente, os produtos farmacéuticos que dao entrada no solo tém
a capacidade de perturbar os sistemas regulatorios existentes, tanto ao nivel da fauna como da
flora (Christou et al., 2017a).

A irrigacao com efluentes tratados pode introduzir no solo bactérias resistentes a antibiéticos

(ARB) e genes resistentes a antibiéticos (ARG), que podem constituir perigos para a saude
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humana. Os ARB e ARGs sao frequentemente detetados nas aguas recicladas, sendo que foi
provado que os tratamentos avancados ajudam a reduzir a quantidade destes elementos nas
mesmas (Christou et al., 2017a). Outros estudos citados pelos mesmos autores também
indicaram a presenca de ARGs correspondentes a sulfonamidas (sulfametoxazole, por exemplo)

no solo, apés a irrigacao com efluentes sujeitos a tratamento secundario (Christou et al., 2017a).

O que Christou et al. (2017a) concluem relativamente ao desenvolvimento de agentes resistentes
aos farmacos introduzidos no solo por efluentes tratados € que o0 risco associado a esses
mesmos farmacos é negligenciavel uma vez que as concentracfes presentes na matriz de solo
nunca atingem valores considerados perigosos. No entanto, o risco deixa de ser negligenciavel
guando existem misturas de diferentes farmacos, ou dos seus metabolitos (Christou et al.,
2017a).

No estudo feito por Fatta-Kassinos et al., (2011) relativamente a este tema da reutilizacdo de
efluentes, foi avaliada a presenca de substancias farmacologicas apés o tratamento terciario,
uma vez que existiam suspeitas relativamente a presenca dos mesmos, em concentracdes
excessivas, mesmo apos as diversas fases de tratamento. Compostos como o diclofenac (DCF)
ou a carbamazepina (CBZ), ambos estudados nesta dissertacdo, ainda apresentavam
concentracOes elevadas de 5,51 e 27,27 ug/L, respetivamente. Para além do DCF e da CBZ
foram também analisados outros compostos, como o ibuprofeno (IBU) e o sulfametoxazole
(SMX), que também serdo estudados nesta dissertacdo. Relativamente, a estes compostos, 0
mesmo estudo indica que o IBU apresentou uma concentracédo entre 0,28 e 4,34 ug/L, valores
considerados normais uma vez que iam de acordo com a literatura existente referente a este
composto. Ja o SMX registou apenas pequenas variacdes nos valores de concentragéo obtidos,
sendo que os autores justificam que estas diferencas se devem as diferentes quantidades
descarregadas nas diversas regifes do Chipre. Este estudo que avaliou, no total, a presenca de
29 produtos farmacéuticos, concluiu que o tratamento biolégico é o que mais contribui para a

remocao destes compostos dos efluentes (Fatta-Kassinos et al., 2011).

Outro estudo que avaliou a presenca e o destino de diversos produtos farmacéuticos e de
cuidado pessoal (PPCPs) foi o de Guerra et al. (2014) que contabilizou a presenca de 62
compostos como antibiéticos, analgésicos e antifingicos, em amostras provenientes de seis
ETAR diferentes. As ETAR analisadas tinham diferentes processos de tratamento e por isso é
feita a comparacao entre a quantidade de contaminantes que persiste, e o tipo de tratamento a
qgue o efluente em questéo foi sujeito. Foram estudados efluentes sujeitos a tratamentos com
lagoas facultativas, tratamento primério, tratamento secundario e tratamento com remogéo
biolégica e de nutrientes. Dos compostos estudados nesta dissertacdo, o estudo inclui o IBU,
SMX e triclosan (TCS). O IBU foi encontrado com uma concentragdo inicial a variar entre 2 500
e 45 000 ng/L em todas as amostras sendo que, apos o tratamento dos efluentes, a concentracédo
detetada variou entre 16 e 4 700 ng/L, em 92% das amostras (Guerra et al., 2014). O SMX foi
encontrado em 89 e 67% das amostras de efluentes, antes e depois do tratamento,
respetivamente, com concentragfes a variar entre 59-3 100 e 33-1 800 ng/L (Guerra et al., 2014).
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No caso do TCS, foi também encontrado em todas as amostras de efluente antes de serem
tratadas, com concentracdes entre 340 e 2 900 ng/L sendo que depois do tratamento dos
efluentes ja s6 foi detetado em 75% das amostras, com concentracdes entre 64 e 490 ng/L
(Guerra et al., 2014).

Nos biosoélidos, utilizados para fertilizagcao, o IBU foi encontrado em todas as amostras com
concentracfes a variar entre 53 e 490 ng/(g.ps) (nano grama por grama de peso seco) (Guerra
et al. 2014). O SMX foi encontrado em 25% das amostras com concentragfes a variar entre 1,5
e 51 ng/(g.ps) (Guerra et al., 2014) sendo que TCS esteve presente em todas as amostras, com
concentracdes a variar entre 2 000 e 11 000 ng/(g.ps) (Guerra et al., 2014).

Relativamente a remocédo e degradacdo dos trés PPCPs, IBU, SMX e TCS, registaram-se
remocoes negativas no caso do SMX, indicando que a concentracdo deste aumentou apos o
tratamento. Este resultado é justificado pela presenca de compostos conjugados nas aguas
residuais, que ndo foram analisados e que se re-transformaram durante as fases de tratamento,
fazendo aumentar a concentracdo de SMX. Ja no caso do IBU, nado se verificaram aumentos de
concentracbes, mas foi detetada a presenca de um metabolito deste composto, o
hidroxibuprofeno (Guerra et al., 2014).

Segundo os mesmos autores, has ETAR que tratavam as aguas residuais com tratamento
secundario ou processos avancados de remocao biolégica e de nutrientes notaram-se remocdes
de mais de 90% para os analgésicos, caso do IBU, e na ordem dos 50% para antibiéticos, caso
do SMX (Guerra et al., 2014). Ja nas estacBes que utilizavam lagoas facultativas verificaram-se
boas remoc¢des no verdo, >84%, apesar de no inverno os valores de remocao ficarem entre 30
e 98%. Para o tratamento primério, ndo se verificaram boas remocfes para nenhum dos
compostos em estudo (Guerra et al., 2014).

Este estudo confirmou também que o tempo de retencéo hidraulico tem um papel importante na
remocao dos PPCPs das aguas residuais, uma vez que as ETAR estudadas tinham diferentes
tempos de retenc¢édo hidraulica que variavam entre trés horas e 6 meses. Os melhores resultados
de remocéao provaram ser aqueles onde o tempo de reten¢éo hidraulico era superior a 16 horas
(Guerra et al., 2014). Devido a literatura existente que indicava que as populagdes de bactérias
e a biodegradacao afetavam a remocao de PPCPs, os autores deste estudo tentaram confirmar
a veracidade deste facto. No caso especifico do SMX, havia a hipétese de que este era
degradado de forma mais eficaz quando na presenca de bactérias especificas, que por sua vez
dependem da temperatura e do tempo de retencdo hidraulico. O que se concluiu foi que as
maiores degradagfes ocorreram precisamente durante o veréo, na lagoa facultativa, com tempos

de retencéo de seis meses (Guerra et al., 2014).

Também o processo de nitrificacdo foi apontado, em estudos anteriores, como um fator
importante na degradacao destes compostos. No caso do IBU e do seu metabolito, foi observado
gue este era mais biodegradavel em condi¢fes de nitrificacdo (95%) do que em condi¢des de
desnitrificagdo (37%) (Suarez et al., 2010).



A presencga de PPCPs e EDCs em 4guas e solos portugueses ja foi também estudada: Paiga et
al. (2016) estudaram a presenca destas substancias no rio Lis, regido de Leiria, ao longo do qual
existem duas ETAR cujas aguas residuais e efluentes tratados foram estudados. Este estudo
aborda contaminantes como o SMX, CBZ, IBU e DCF, para além de outros nao relevantes nesta
tese. Nas aguas do rio, as concentracdes maximas de SMX foram de 43, 214, 1 317 e 38 ng/L,
respetivamente. Ja nas ETAR, as concentragdes maximas obtidas nas aguas néo tratadas foram
de 343 e 290 ng/L, sendo que nos efluentes tratados estas baixaram para 73,4 e 67,5 ng/L,
respetivamente. No caso da CBZ, os valores de concentragcdes maximas obtidos inicialmente
foram de 226 e 120 ng/L, sendo que apoés o tratamento foram detetadas concentracfes maximas
de 245 e 242 ng/L. Nos casos do IBU e DCF as concentragdes maximas foram primeiramente
de 19 118 e 24 505 ng/L (IBU) e 972 e 165 ng/L (DCF). Ap6s o tratamento diminuiram para 1 097
e 3304 ng/L no caso do IBU e 165 e 724 ng/L para o DCF (Paiga et al., 2016). Dos quatro
compostos, SMX, CBZ, IBU e DCF, o IBU foi o0 Ginico detetado em todas as amostras recolhidas,
sendo que é o que apresenta concentracGes mais elevadas. No entanto, nas aguas residuais
nao tratadas um metabolito do IBU, o carboxibuprofeno, foi detetado em concentracdes elevadas
tendo desaparecido completamente apds o tratamento. A presenca deste metabolito nao
constituiu uma surpresa uma vez que parte do IBU ja é excretado do corpo humano na forma
deste metabolito (Paiga et al., 2016). Porém, na fase pds-tratamento, foi detetada a presenca de
outro metabolito, mais estavel e portanto mais dificil de remover, o hidroxibuprofeno (Paiga et
al., 2016). A remocédo destes compostos nas ETAR variou bastante para cada um. No caso da
CBZ (anticonvulsivo) ndo houve qualquer remocédo durante o tratamento, para o IBU e o DCF
(analgésicos) as remocgdes atingiram 0s 98% e para 0 SMX (antibiético) houve variacdes nas
duas ETAR entre “ndo remogao” e “remogéo > 80%”. Toda a fracdo ndo removida de cada um
dos compostos deu entrada no ambiente permitindo que fosse calculado o ERA. Os resultados
mostraram que com quocientes superiores a 1 (RQ>1) existiam dois dos compostos, 0 SMX e o

IBU, representando risco elevado para algas e peixes, respetivamente (Paiga et al., 2016).

2.3. Contaminantes estudados

A presenca de desreguladores enddcrinos (EDCs) e de PPCPs em ambientes aquaticos e no
solo tem sido alvo de preocupacéo. Isto deve-se ao facto do consumo destes produtos ter

aumentado e, portanto, também as suas concentracdes nestes meios (Kang et al., 2018).

Nesta seccéo irdo ser abordados os contaminantes estudados nesta dissertagdo sendo que as
caracteristicas fisico-quimicas de cada um se encontram na Tabela 2.1.

A partir das caracteristicas enumeradas pode-se concluir, relativamente a cada composto, qual
a acéo esperada no ambiente. Por exemplo, o coeficiente de particdo octanol-agua (Kow) indica
se uma substancia é ou ndo hidrofdbica. Esta caracterizacéo revela-se Util uma vez que assim,
apenas com recurso a este parametro, € possivel avaliar se um dado composto tende a dissolver-
se em agua ou se, pelo contréario, ird bioacumular (Saraiva, 2015). Se para um dado composto o

valor de log Kow for > 5 e a solubilidade em &gua inferior a, aproximadamente, 0,01-0,1 mg/L,
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entdo esse composto é fortemente hidrofobico significando que, em principio, ficara retido no
solo (ECHA, 2017).

Tabela 2.1 — Propriedades fisicas e quimicas dos compostos estudados (ChemSpider, 2018; PubChem,
2018d; Sigma-Aldrich, 2018)

Composto

Sulfametoxazole
(SMX)
Carbamazepina
(CB2)
Oxibenzona
(OXY)

Triclosan (TCS)
Diclofenac (DCF)
Cafeina (CAF)
Bisfenol A (BPA)

17B-estradiol (E2)

17a-etinilestradiol
(EE2)

Ibuprofeno (IBU)

CAS

723-46-6

298-46-4

131-57-7

3380-34-5

15307-86-5

58-08-2

80-05-7

50-28-2

57-63-6

15687-27-1

Férm_ula
quimica
C10H11N30,S
CisH12N20
C14H120;
C12H,Cl50;
C14H11CIhNO,
CgH10N4O>
Ci5H160,
Ci18H240>
C20H240;

Ci13H150,

Peso
molecular
(g/mol)

253,28
236,27
228,25
289,54
296,15
194,19
228,29
272,40
296,41

206,29

Solubilidade
em agua
(mg/L)

610 (37°C)
17,7 (25°C)
69 (25°C)
10 (20°C)
2,37 (25°C)
2 632 (25°C)
120 (25°C)
3,6 (27°C)
11,3 (27°C)

21 (25°C)

pKa
(25°C)
1,60
13,9
8,07
7,90
4,15
14,0
9,60
10,3
10,3

4,91

Log Kow

0,89
2,45
3,79
4,76
4,51
-0,07
3,32
4,01
3,67

3,97

Absor¢éo
UV (nm)
265
285,5
326

282

276

273

325

281

281

254

O pKa permite avaliar mais facilmente se um composto quimico tem uma acidez mais forte

(quando os valores séo baixos) ou mais fraca (para valores de pKa mais elevados). A constante

de acidez (Ka) € por isso um parédmetro relevante, uma vez que a partir deste se pode avaliar a

dissociacdo de um composto numa solugdo aquosa (ECHA, 2017). Um estudo feito por Ebele et

al. (2017) sugere que os valores de pKa de cada substancia influenciam a sua remog¢&o nas

etapas de coagulagéo e oxidacdo quando do tratamento de 4guas residuais.

Assim, através dos valores apresentados relativamente a solubilidade dos compostos e log Kow

verifica-se que, a partida, ndo existira nenhum que sofra bioacumula¢éo. Relativamente ao pKa,

verifica-se que os compostos que constituem acidos mais fortes sdo o SMX, o DCF e o IBU.
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Sulfametoxazole

O sulfametoxazole (SMX) (Figura 2.1) € um agente antibacteriano 0
bacteriostatico que interfere com a sintese de acido fdlico. Este /@/ﬁ’_NH
HaN

° L
N~ ~CH,

0}

composto pertence a classe das aminas sendo, mais

concretamente, uma sulfonamida. E comum a sua utilizagdo em
Figura 2.1 - Estrutura quimica
do sulfametoxazole (fonte:
bacterianas como bronquites ou infe¢Bes urinarias (DrugBank, Sigma-Aldrich, 2018)

2018h).

conjunto com trimetoprima para tratamento de infe¢des

Este contaminante entra no ambiente aquatico principalmente devido as descargas de efluentes
provenientes das ETAR e é conhecido por ser bastante persistente. Por essa razao é frequente
encontra-lo em aguas tanto subterraneas como superficiais (Larabie-Pairier et al., 2016; Osorio
et al., 2016; Lopes, 2018). Loos et al., (2013) que estudaram varias amostras de efluentes
tratados provenientes de diversos paises da UE, incluindo Portugal, o SMX foi encontrado em
83% das amostras, corroborando a afirmacdo relativa a sua persisténcia, com uma concentracdo

média de 280 ng/L e maxima de 1,7 pg/L.

Carbamazepina

A carbamazepina (CBZ) (Figura 2.2) é um anticonvulsivo utilizado para

o tratamento de epilepsia e problemas psiquiatricos. Esta é o
considerada como um composto triciclico com propriedades Q N O
analgésicas, para além das anticonvulsivas (DrugBank, 2018b; )\

O~ 'NHz
PubChem, 2018b).

A CBZ é também um composto persistente, tendo sido feitos diversos  Figura 2.2 - Estrutura
guimica da
carbamazepina (fonte:
composto no ambiente. Destacam-se os estudos de Kosma et al.  Sigma-Aldrich, 2018)

estudos com o intuito de determinar as concentracBes deste

(2014), que determinou que a concentracdo da CBZ nos efluentes
tratados variava entre 85,0 e 133,3 ng/L, e de Behera et al. (2011),

gue detetou concentracdes entre 40 e 74 ng/L.

Oxibenzona (Benzofenona-3)
O OH

A oxibenzona (OXY) (Figura 2.3) é um composto organico que
pertence a classe dos benzenos, sendo muito utilizado em O O
protetores solares por ter a particularidade de absorver a radiagcédo OCHs

UV-A (DrugBank, 2018g). Figura 2.3 - Estrutura
gquimica da oxibenzona

Por ser utilizado nos protetores solares, este composto é absorvido (fonte: Sigma-Aldrich, 2018)
pela pele, sendo posteriormente excretado na urina, sendo por

isso detetadas concentracdes do mesmo em aguas residuais e no proprio solo (DrugBank,

11



2018g). No estudo feito por Qiao et al. (2011) foi analisada a presenc¢a da OXY e os resultados
obtidos mostraram que, no caso do efluente, este composto foi detetado em todas as amostras,
variando a sua concentracdo entre 29 e 164 ng/L (valor médio de 54 ng/L). No caso dos

sedimentos, a OXY nao foi detetada.

Triclosan

O triclosan (TCS) (Figura 2.4) € um fenol, utilizado como cl Cl

conservante e agente antimicrobiano, tanto em sabonetes e cremes
como em tdbuas de cozinha de plastico e calcado. Este composto Cl OH
age como um biocida e em baixas concentrag@es inibe a sintese de

4cidos gordos (DrugBank, 2018i). Fig,ur_a 2.4 - Estuura
quimica do triclosan (fonte:

Este composto é absorvido pela pele humana quando em contacto Sigma-Aldrich, 2018)
com a mesma, entrando posteriormente na corrente sanguinea. Por fim é excretado do
organismo tanto através das fezes como da urina, acabando assim por chegar ao ambiente

(Moss, 2000).

A concentracdo do TCS em efluentes foi estudada por Kosma et al. (2014) e a sua presenca foi
detetada em menos de 45% das amostras analisadas, sendo que o valor médio de detecéo foi
de 139,2 ng/L. Noutro estudo, de Behera et al. (2011), o TCS foi detetado num efluente de uma

cidade coreana com uma concentracao média de 112 ng/L.

Diclofenac

O diclofenac (DCF) (Figura 2.5) é um antinflamatério com propriedades
antipiréticas e analgésicas. E utilizado para tratar sintomas de
osteoartrite e artrite reumatéide (DrugBank, 2018c).

Este é considerado classe 1 na lista de produtos farmacéuticos com MH

maior relevancia no ciclo da agua, estando também presente na lista cl cl
de vigilancia da Unido Europeia para o0s poluentes aquaticos

emergentes (Comissao Europeia, 2015; European Commission, 2015).

Significa isto que o DCF é considerado como sendo uma substancia rigyra 25 - Estrutura

quimica do diclofenac
(fonte: Sigma-Aldrich,
necesséria a sua correta monitorizagdo (Comissédo Europeia, 2015; 2018)

representativa de risco significativo para o meio aquatico sendo por isso

European Commission, 2015; Osorio et al., 2016).

O estudo levado a cabo por Rozman et al. (2015) analisou a presenca de diversos contaminantes
em efluentes tratados, entre eles o DCF, e para este obteve concentra¢cdes que variavam entre

1,01 e 716 ng/L em cada amostra de efluente tratado analisada.
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Cafeina

0]
A cafeina (CAF) (Figura 2.6) atua como estimulante ao nivel do sistema HaC N'CH3
"N
Py L 2
o >N~ N

nervoso central. Esta tem efeitos ao nivel dos musculos uma vez que
provoca uma sensacdo de relaxamento, e faz aumentar os niveis de .
alerta e atividade de quem a consome. Por estar presente em diversos CHs
produtos alimentares consumidos no dia-a-dia, a CAF é excretada Figura 2.6 - Estrutura

3 ) . . quimica da cafeina
atraves da urina em grandes quantidades, sendo por isso relevante asua (fonte: - Sigma-Aldrich

concentracdo nos efluentes (DrugBank, 2018a).

Foram realizados alguns estudos que determinam a concentracdo desta substancia em efluentes
tratados e ndo tratados. No caso de um estudo feito na Suica, onde se procuraram determinar
as concentrac6es em efluentes tratados, ndo tratados, e em locais remotos com alguma poluicéo,
foram determinadas concentra¢des na ordem dos 7 - 73 pg/L no efluente ndo tratado e 0,03-9,5
em efluente tratado. No caso dos rios e lagos, as concentracfes detetadas variaram entre <LD-
164 ng/L, 26-250 para rios e <LD-5 ng/L no mar mediterraneo (Buerge et al., 2003). Estes valores
permitiram categorizar a CAF como um marcador antropogénico quantitativo para contaminacgéo
de aguas superficiais com efluentes. Significa isto que através da determinacdo das
concentracbes de CAF, devido a sua facil mobilidade, é possivel chegar mais facilmente as

fontes de poluicdo (Buerge et al., 2003).

Em Portugal foi também realizado um estudo que utiliza a CAF como um marcador (Paiga e
Delerue-Matos, 2017). Os seus autores analisaram amostras de diversas praias de todo o pais,
cuja classificacdo variava entre suficiente, boa e excelente no que concerne a qualidade da agua.
As concentracdes médias de CAF obtidas em cada tipo praia foram de 116 ng/L para praias com
qualidade “suficiente”, 57,4 ng/L para praias consideradas como “boa” e 54,9 ng/L para praias

de qualidade “excelente” (Paiga e Delerue-Matos, 2017).

Bisfenol A

. . . A . H3C CHj
O bisfenol A (BPA) (Figura 2.7) € um composto organico, muito

utilizado no fabrico de plasticos e aditivos. Devido a tua utilizagdo em O O
plasticos, resinas e papel térmico, p.e. papel utilizado na impressdo HO OH

de recibos de compra, este composto entra no organismo humano Figura 2.7 - Estrutura
causando efeitos nefastos sobre o mesmo (ECHA, n.d.; PubChem, QUImI(':a do . b'SfenOI. A

(fonte: Sigma-Aldrich,
2018a). 2018)

Devido a possibilidade de este composto provocar efeitos téxicos, nomeadamente por poder
levar a infertilidade, atuar como desregulador endécrino e ser cancerigeno, esta presente na lista
de substancias de preocupacéo elevada (SVHCs) da Agéncia Quimica Europeia (ECHA), tendo
também sido proibida a sua utilizacdo em biberdes infantis. No entanto, como a proibicdo na
Unido Europeia ndo abrange todos os produtos, foi proposta uma concentracdo maxima de BPA
de 0,05 mg/kg, a entrar em vigor em 2018 (ECHA, n.d.).
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Dada a presenca do BPA no organismo € natural que este seja também excretado através da
urina e que por isso seja detetavel nas aguas residuais que chegam as ETAR e também nos
efluentes tratados. O estudo feito por Mohapatra et al. (2011) prova isto mesmo. Foi avaliada a
presenca do BPA nas duas condicdes referidas e concluiu-se que nas aguas residuais nao
tratadas estava presente em concentragfes entre 1,68-2,7 ug/L e em efluentes tratados os

valores variavam entre 0,41-0,61 pg/L (Mohapatra et al., 2011).

17B-estradiol

O 17B-estradiol, ou estradiol, (E2) (Figura 2.8) € uma hormona que
faz naturalmente parte do organismo humano como estrogénio e
uma das suas funces é regular o ciclo menstrual feminino. Esta

também presente em farmacos servindo para tratar doencas

como o hipertiroidismo ou como terapia para transgéneros HO

(DrugBank, 2018d). ) L
Figura 2.8 - Estrutura quimica

O E2 é outro dos compostos que constam na lista de vigilancia da i‘i;?ﬁgig;id (fonte: Sigma-
ren,
Unido Europeia para os poluentes aquaticos emergentes umavez

gue apresenta um risco elevado para o meio aquatico (European Commission, 2015).

Segundo Huang e Sedlak (2001), a concentracdo deste composto em efluentes tratados por
guatro ETAR Californianas variou entre 0,05-4,05 ng/L, sendo que cada ETAR utiliza tratamentos
diferentes até estagios diferentes. O valor de 0,05 ng/L corresponde a uma ETAR que utiliza
osmose inversa e o valor de 4,05 ng/L corresponde a uma ETAR com tratamento secundario
(Huang e Sedlak, 2001).

17a-etinilestradiol

O 17a-etinilestradiol (EE2) (Figura 2.9) € um estrogénio
semissintético, muito utilizado como componente nhos

contracetivos orais. Por baixar os niveis de testosterona é

também utilizado em homens, uma vez que ajuda a desacelerar

a progressao do cancro da préstata. Este composto também
Figura 2.9 - Estrutura quimica do

17a-etinilestradiol (fonte: Sigma-
dado que previne a perda de massa 6ssea (DrugBank, 2018e; Aldrich, 2018)

PubChem, 2018c).

é utilizado em tratamentos relacionados com a osteoporose

A semelhanca do E2, o EE2 também ¢é considerado com sendo um poluente emergente ao qual
€ associado um elevado risco para 0 meio aquético, fazendo por isso parte da lista de vigilancia
da UE (European Commission, 2015). Segundo Porseryd et al. (2018), a severidade deste
estrogénio na agua justifica-se por, por exemplo, se ter vindo a assistir a uma cada vez maior
taxa de infertilidade em organismos aquaticos, atribuida a presenca destes compostos em

concentracgdes toxicas.
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A sua presenca em efluentes tratados da Califérnia, EUA, foi também determinada, sendo que
as concentragfes variaram entre <0,05 ng/L para efluentes com tratamento de osmose inversa

e 2,42 ng/L para efluentes sujeitos até tratamento secundario (Huang e Sedlak, 2001).

Ibuprofeno CHs
_ ) . L OH
O ibuprofeno (IBU) (Figura 2.10) é um anti-inflamatério néo CHj
esteroide, com propriedades analgésicas e antipiréticas. E HaC O

também utilizado para tratar doengcas reumatolégicas como

Figura 2.10 - Estrutura quimica do
ibuprofeno (fonte: Sigma-Aldrich,
Infarmed, 2015). 2018)

artrites ou lesbes em tecidos moles (DrugBank, 2018f;

O IBU é a substancia ativa do “Brufen”, um medicamento nio sujeito a receita médica. Por essa
razdo a sua utilizacdo é bastante vulgar fazendo com que seja comum encontrar concentragoes

deste composto nos efluentes (Infarmed, 2015).

Em lItdlia, apds analisar os efluentes tratados e nao tratados de seis ETAR, Ebele et al. (2017)
concluiram que o IBU estava presente em ambos 0s casos. No caso dos efluentes néo tratados
a concentracdo variou <LD-324 mg/(dia.1000 hab) sendo o valor da mediana de 122, e no
efluente tratado os valores variavam entre <LD-162 mg/(dia.1000 hab), sendo que o valor da
mediana era de 28 mg/(dia.1000 hab) (Castiglioni et al., 2006). J& num estudo realizado na
Alemanha, o IBU foi igualmente detetado tanto em efluentes nédo tratados como tratados. Neste
caso as concentracfes maximas detetadas foram de 3,5 e 0,3 pg/L, respetivamente (Ebele et
al., 2017).

2.4. Degradacdo natural dos compostos no ambiente

A presenca de PPCPs e EDCs nos solos e em 4guas residuais tem vindo a ser um tema cada
vez mais estudado, bem como a degradacdo dos mesmos, tanto em massas de 4gua como em

solos irrigados com agua que contém esses contaminantes.

De acordo com Sui et al. (2015), existem trés meios naturais para atenuacdo dos compostos
presentes no solo: adsorc¢édo, migracdo e biodegradacéo.

Relativamente a adsor¢cdo e migragcdo, sdo mecanismos de atenuac@o natural que interferem
com a movimentacao dos contaminantes e a sua biodisponibilidade. A capacidade de adsor¢éo
de um composto esta diretamente ligada com as suas propriedades fisico-quimicas, como a
estrutura molecular ou a solubilidade em 4gua, e também com o tipo de solo em questdo. Vérios
estudos sobre este tema foram feitos e concluiram que, por exemplo, o TCS tinha tendéncia para
ser adsorvido em solos arenosos e limosos, enquanto a CAF soO era fortemente adsorvida em
solos arenosos (Sui et al., 2015). Outra caracteristica que promove a adsorcdo de PPCPs no
solo é a quantidade de matéria organica existente nesse mesmo solo, bem como o seu pH,
capacidade de troca i6nica e quantidade de minerais argilosos (Doretto, 2014; Sui et al., 2015).
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No que concerne a degradacéo também foram realizados alguns estudos que indicam que esta
€ mais rapida e eficaz quando o solo estd em condi¢Bes de aerobiose sendo que, quando os
contaminantes nao sdo degradados ou adsorvidos na coluna de solo, atingem os lencéis freaticos
onde a degradacao é mais lenta e menos eficaz, uma vez que existe uma menor quantidade de
microrganismos. Dado que as condi¢Bes redox em massas de 4gua sdo muitas vezes anoxicas,
0s compostos organicos degradaveis em condi¢cbes aerObias ao atingir a dgua subterranea
passam a sofrer uma degradacédo incompleta, podendo por vezes originar subprodutos perigosos
e/ou bioacumular nos sedimentos (Burke et al., 2014, Sui et al., 2015).

Uma vez que se pretende avaliar a degradacdo natural dos compostos tornou-se necessario
procurar na literatura como se comportam 0s contaminantes em estudo nesta dissertacdo, em

termos de degradacéo no solo.

No caso do SMX recorreu-se a um estudo que avalia a degradacédo de cinco antibiéticos entre
eles a sulfametazina, um antibiético que contem sulfametoxazole em propor¢Ges 5:1. Este estudo
(Pan et al., 2016) teve por base a utilizacdo de um solo agricola e teve como objetivos avaliar a
adsorcado e degradacdo bem como construir uma equacdo matematica que permitisse prever o
destino final dos antibiéticos, aplicaveis a qualquer tipo de solo. Nas experiéncias de adsorcéo,
a sulfametazina apresentou um baixo coeficiente de adsorcdo, de 1,365 L/kg, que reflete a
afinidade de cada antibi6tico para o solo, significando que é um composto que sofre grande
mobilidade na coluna de solo, o que pode também ser provocado pelo pH do solo em questéo.
Relativamente as experiéncias de degradacao, levadas a cabo por um periodo de 100 dias, Pan
et al., (2016) testaram as condicdes de aerobiose e anaerobiose, em ambientes esterilizados e
ndo esterilizados e trés concentragdes iniciais de contaminantes, 50, 100 e 200 pg/L. Os
resultados indicaram que as maiores degradagcfes se deram em ambientes ndo esterilizados,
sendo que se detetou maior degradacdo em condi¢Bes de aerobiose. Também concluiram que,
guanto maior a concentracdo de contaminantes presentes, menor a taxa de degradacdo sendo
gue as amostras cuja concentragdo inicial era de 50 pg/L degradaram-se por completo ao fim de,
aproximadamente, 60 dias. Com 100 e 200 ug/L a sulfametazina ndo foi completamente
degradada ao fim dos 100 dias, tendo estabilizado com uma concentragéo de 27,7 pug/kg (Pan et
al., 2016). Os resultados sugerem que a atividade microbiana é por isso essencial na
degradacédo, sendo que também se atribui alguma relevancia as caracteristicas quimicas dos
compostos e a quantidade de oxigénio existente no solo. Pan et al., (2016) concluiram ainda que
a sulfametazina e, portanto, 0 SMX, ndo apresenta uma degradacdo completa, permanecendo
no solo na sua forma ativa e, dada a sua fraca adsor¢do, movimentando-se em direcdo as
massas de agua subterraneas, apresentando por isso algum risco ambiental. A obtencéo de uma
equacédo que previsse o destino de cada composto foi bem sucedida tendo sido feito um teste

experimental com o BPA, que se revelou correto (Pan et al., 2016).

Um estudo semelhante, realizado por Ma et al. (2018), concluiu que solos vadosos irrigados com

efluentes tratados apresentavam maiores concentragdes de PPCPs. Neste estudo foram obtidas
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100 amostras de solo a diferentes profundidades da coluna de solo. As experiéncias incluiram
alguns dos contaminantes estudados nesta tese, caso da CBZ, CAF e DCF.

Relativamente a sua presenca nos solos, a CBZ e CAF foram as mais frequentemente detetadas
estando presentes em 53 e 49% das amostras, enquanto o DCF apenas o esteve em 7% (Ma et
al., 2018). A CBZ foi também o composto cuja concentragdo inicial se revelou a mais elevada,
com 12,5 pg/kg, ndo sendo este resultado surpreendente uma vez que a CBZ é um dos PPCPs
mais detetados noutros estudos ja feitos (Ma et al., 2018). A CAF foi também detetada em
concentracbes elevadas. Ndo sendo esperada a existéncia deste composto em grandes
guantidades numa zona vadosa, dado que € um composto hidrofilico, a sua presenca € atribuida
ao facto de esta estar diluida, em elevadas concentracdes, nos efluentes utilizados para rega
destes solos. As concentracdes iniciais de DCF foram bastante reduzidas, na ordem dos 0,6-1
po/kg (Ma et al., 2018). Dos resultados obtidos por Ma et al. (2018) conclui-se que a CBZ e CAF
sdo facilmente adsorvidas, uma vez que a maior concentracdo se encontra na primeira camada
de solo dispersando pouco para as camadas inferiores, sendo que no caso da CBZ a adsor¢éo
é favorecida em solos com elevado teor de matéria organica. Este resultado é também
correlacionado com o pH do solo, na ordem dos 8 que é fator influenciavel principalmente para
compostos ionizaveis como o DCF, quantidade de potassio, condutividade e teores de argilas e
limo (Ma et al., 2018).

O DCF foi também estudado por Chen et al. (2013), que indicam coeficientes de adsorcao de 0,5
L/kg em solos de limo e 3,3 L/kg em solos franco-arenosos. O estudo de Chen et al. (2013) foi
levado a cabo durante 10 anos e concluiu que a concentracdo dos compostos estudados no solo
variava consoante a existéncia ou auséncia de irrigacdo. As concentra¢cdes minimas obtidas para
o DCF ao longo dos anos foram de 1,52 e 3,98 ng/g para os solos de limo e franco-arenoso,
respetivamente, e as maximas de 3,70 e 6,82 ng/L. Findo o periodo temporal, o DCF foi detetado
nas aguas subterraneas, indicando que houve fraca adsor¢cdo como era expectavel, sendo que
foi detetado ao fim de 2-5 anos no solo de limo e ao fim de 4->10 anos no solo franco-arenoso,
em concentracdes bastante inferiores ao anterior. Em suma, Chen et al. (2013) concluiram que
o DCF se degradou cerca de 93% em ambos os solos, e foi lixiviado em 0,02 e <0,01% nos solos
de limo e franco-arenoso, respetivamente. Quanto a retencao, os valores foram de 6 e 5% para

cada um dos solos, respetivamente (Chen et al., 2013).

O mesmo estudo (Chen et al.,, 2013) avalia ainda a presenca do IBU, TCS e BPA, com
coeficientes de adsorcao de 0,4, 8,9 e 6,1 L/kg, respetivamente, para o solo de limo e de 0,9,
127,9 e 12,2 L/kg para o solo franco-arenoso. Todos estes compostos sofreram também, a
semelhanca do DCF, variagdes nas suas concentragfes, atingindo as concentragbes minimas
fora do periodo de irrigacdo e as maximas durante esse mesmo periodo. O IBU, que € dos trés
aquele que tem baixos coeficientes de adsorcao, registou concentracdes maximas de 7,88 e 3,23
ng/g nos solos de limo e franco-arenoso, respetivamente, e minimas de 4,18 e 0,77 ng/g nos
mesmos solos, respetivamente. Com estes valores o0s autores verificaram que, contrariamente
ao DCF, o IBU apresenta maiores concentracdes, tanto minimas como maximas, no solo de limo.
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Como referido, devido ao fraco coeficiente de adsorcdo era expectavel que o IBU nédo ficasse
retido nos primeiros centimetros de solo. No solo de limo, ao fim de um ano, foram detetadas
concentracdes deste mesmo composto nas aguas subterraneas e deixaram de ser detetadas ao
fim 2-5 anos, altura em que a concentracdo nas aguas deixou de sofrer oscilagdes. Ja no solo
franco-arenoso a estabilizagdo demorou 4->10 anos a dar-se, apesar de a concentracdo ser

negligenciavel, dado o seu valor de 10° ug/L (Chen et al., 2013).

Relativamente ao TCS e BPA, distinguem-se por terem maiores coeficientes de adsorgéo e por
isso apresentam maior tendéncia para ficarem retidos na primeira camada de solo (Chen et al.,
2013). No caso do TCS, a concentracdo foi sempre aumentando no solo, mesmo depois do
periodo de 10 anos, sendo que a adsor¢ao é maior no solo franco-arenoso. Isto porque apenas
nos dois primeiros centimetros deste tipo de solo foi detetada uma concentragéo de 642 ng/g de
TCS, enquanto no solo de limo a concentragcdo detetada nos primeiros 16 cm foi de 106 ng/g.
Este resultado complementa a ideia de que ndo s6 os coeficientes de adsorcéo tém relevancia,
mas também as caracteristicas do solo em questédo. Para este composto em concreto, pensa-se
gue foi essencialmente degradado e ndo adsorvido sendo que no solo franco-arenoso se estima
gue se perdeu entre 27 a 98% da sua massa inicial. No BPA, as concentracdes estabilizaram ao

fim de nove anos de irrigacdo continua em ambos os solos (Chen et al., 2013).

Em todos os casos, DCF, IBU, TCS e BPA, a lixiviagdo n&o aparenta ter tido grande influéncia
no que toca a atenuacao natural, uma vez que se estima que estes apenas perderam 1,5% da
sua massa ao longo do periodo de 10 anos. Em termos de balanco de massas, no solo de limo
as degradacfes foram de 95, 35 e 64% para IBU, TCS e BPA, respetivamente e a adsorcao de
3, 64 e 34%. J4 no solo franco-arenoso as degradacdes foram de 97, 9 e 78% e a adsorcéo de
1, 90 e 20%, para a mesma ordem de compostos (Chen et al., 2013).

Mais estudos foram feitos para avaliar a degradacdo do BPA. Careghini et al. (2015) sugerem
gue uma das formas da degradacdo do BPA é através da formacéo de subprodutos como BPA
mono-hidroxilado, glicerol ou p-hidroquinona e que a concentracdo deste composto nos solos
varia entre 0,55 e 147 ug/kg, sendo que os valores mais elevados séo, por norma, detetados em
solos agricolas. E também referido por Careghini et al. (2015), & semelhanca do estudo anterior,
gue este composto apresenta alguma tendéncia para ser adsorvido e para bioacumular, bem
como para biodegradar, em condi¢des de aerobiose, sendo que ndo se verifica qualquer
degradacdo quando em condi¢Bes de anaerobiose (num periodo de 70 dias) (Careghini et al.,
2015).

Li et al. (2013) comparam a atenuacao entre o BPA e as hormonas E2 e EE2 e verificaram que
0 BPA apresenta maior mobilidade que os outros dois compostos, significando que o coeficiente
de adsor¢éo do E2 e EE2 é superior. Relativamente ao processo de degradacéo, € afirmado por
Li et al. (2013) que o BPA sofreu uma reagéo cinética de primeira ordem e que, por ter um tempo

de meia vida de 3,3 dias, ndo serd um composto biodegradavel (Li et al., 2013).

Para o E2 e EE2, Li et al. (2013) referem que era expectavel uma adsor¢do na ordem dos 90%

guando isolados. Os seus resultados mostraram que também estes dois compostos
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apresentavam uma reacgao cinética de primeira ordem. Relativamente aos tempos de meia vida,
o do EE2 revelou ser mais longo, indicando que este € mais resistente a biodegradacao. Os
mesmos autores também monitorizaram a formagéo de subprodutos apds a degradacgédo destes
dois compostos e concluiram que se formaram outros dois compostos, a estrona (E1) e, ap0ds a
degradacéo desta, o estriol (E3) (Li et al., 2013).

O estudo conduzido por Li et al. (2013) teve a particularidade de avaliar a degradacdo do E2
tanto isolado como em conjunto com o BPA (Figura 2.11). As conclusfes obtidas foram que a
coexisténcia destes dois compostos provoca um aumento do tempo de meia vida do BPA,
passando de 3,3 para 6,9 dias, Este resultado foi atribuido ao subproduto E1, com menor
capacidade de biodegradacdo, que causa alguma competicdo pela mesma. Assim, 0s autores
concluiram que a degradacao destes trés compostos segue a ordem E2 > BPA > EE2 (Jianzhong
et al., 2013).
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Figura 2.11 - Degradac¢do de EDCs num sistema solo-agua sob condic¢es aerdbias
(adaptado de: Jianzhong et al., 2013)

Segundo Careghini et al. (2015) a OXY constitui um composto que é facilmente adsorvido no
solo, e apresenta uma baixa solubilidade em agua, sendo que pode ser degradada nesta quando
em contacto com raios solares. Este contaminante sofre bioacumulacdo e apresenta elevada
persisténcia. Contrariamente aos outros contaminantes, a OXY é degradada com a presenca e
auséncia de oxigénio, sendo que as condi¢Bes de anaerobiose/andxia sdo as mais favoraveis.
Com oxigénio o tempo de meia vida deste composto é reportado ser de 4,2 dias, enquanto que

na presenca de oxigénio este periodo passa a 10,7 dias (Careghini et al., 2015).

Gago-Ferrero et al. (2012) avaliaram a degradacéo da OXY e concluiram que esta é facilitada
pelo fungo T. versicolor, uma vez que na presenca deste a concentracdo de OXY diminuiu para
valores inferiores aos do limite de detecdo (LD), num periodo de oito horas. Assim, chegaram a
conclusédo de que, relativamente a concentracao inicial de OXY nas amostras, entre 0-19,6% do
composto foi adsorvido e 80,4% foi degradado. Apds a degradacao foram procurados alguns
subprodutos que eram ja expectaveis de aparecer, tendo sido detetada a presenca de
benzofenona (BP1), 4,4'-dihidroxibenzofenona (4DHB) e 4-hidroxibenzofenona (4HB). Este

estudo avaliou também a biodegradagdo sem recurso a comunidades flngicas, mas provou que
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a foto-degradacéo por si s6 ndo era suficiente para eliminar este composto do solo (Gago-Ferrero
et al., 2012).

2.5. Niveis de toxicidade associados a rega com agua reciclada

Os PPCPs podem ser considerados como sendo persistentes ou pseudo persistentes no
ambiente. A introducéo continua destes quimicos no ambiente pode ter implicacdes ao nivel da
salide sendo por isso necessario avaliar aspetos como os efeitos destes produtos nos
organismos vegetais e animais (Al-Farsi et al., 2017).

Foram ja realizadas varias pesquisas relativamente a este tema sendo que os resultados sédo
algo controversos. No artigo de revisdo de Christou et al. (2017a) estes aspetos sdo avaliados e
comparados, sendo referido que ja existiram casos em que a quantidade de organismos
patogénicos era mais elevada em solos regados com agua potavel do que em solos irrigados
com agua reciclada, com tratamento secundario. Corroborando estes resultados € também feita
referéncia a um outro estudo que concluiu que os antibiéticos presentes na matriz de solo nédo
aparentam qualquer desenvolvimento de resisténcia ao nivel do microbioma. No entanto, para
contrariar estas conclusdes, é referido no artigo de revisdo de (Christou et al., 2017a) que em
Pequim, China, se verificou um aumento de bactérias resistentes em solos regados com aguas
recicladas. Também em Victoria, Austrdlia, Christou et al. (2017a) detetaram bactérias
resistentes, apesar de neste caso a diferenca entre solos irrigados com agua potavel ou com

agua reciclada ndo ser muito relevante (Christou et al., 2017a).

O que se conclui a partir dos resultados reportados é que mesmo que 0S contaminantes ou
bactérias resistentes, presentes nas aguas recicladas, figuem no solo podem levar varios anos
até que possam ser detetados. A presenca das bactérias resistentes no solo representa um
elevado risco tanto para o desenvolvimento de maiores resisténcias a antibidticos, caso as
bactérias tenham a capacidade de proliferar, como para a sallde humana caso esses elementos
resistentes entrem no organismo ou constituam virus nocivos (Christou et al., 2017a).

O estudo de Franklin et al. (2016) avaliou a absor¢do de SMX pela planta do trigo, cultivado num
terreno irrigado com agua reciclada, com tratamento de nivel terciario, e concluiu que existiam
vestigios deste contaminante no fruto da planta, com uma concentragdo média de 0,64 ng/g no
interior do fruto e 0,09 ng/g na superficie. A CBZ foi também avaliada no mesmo estudo, tendo
demonstrado capacidade de passar através das camadas lipidicas do trigo até aos fluidos
celulares. A semelhanca do SMX a CBZ, também se fez notar apenas no fruto, mas com maiores
concentragdes na superficie do que no interior (1,88 e 2,48 ng/g) (Franklin et al., 2016). Este
estudo € um dos poucos que existe relativamente a este tema, sendo que a revisao de Christou
et al. (2017a) sugere que, para além dos compostos “puros”’, devia ser estudada também a

presenca de metabolitos nas plantas uma vez que também estes sdo toxicos.

Através do exemplo destes dois compostos pode-se concluir que uma boa forma de avaliar os
riscos que a introdugéo destes quimicos no ambiente acarreta é através da capacidade que cada
um dos compostos tem de atingir tecidos vegetais.
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Os PPCPs mais hidrofébicos sdo aqueles que apresentam maior tendéncia para serem
absorvidos por plantas (Qin et al., 2015). Wu et al. (2010) avaliaram a absor¢do de compostos
como a CBZ e o TCS por gréos de soja e concluiram que estes ficavam concentrados,
essencialmente, nas raizes da planta, sendo posteriormente transferidos para as folhas e para o
grédo propriamente dito. Os mesmos autores sugeriram que as diferencas entre as quantidades
absorvidas pela planta podem diferir consoante as propriedades quimicas do composto em
questdo. Ou seja, no caso da CBZ, por ser um composto relativamente hidrofilico, sera mais
facilmente absorvido do que outro que seja mas hidrofébico (Wu et al., 2010). Esta conclusao vai
de encontro ao ja reportado por Qin et al. (2015), mas é ainda enfatizada a capacidade de

ionizacdo do composto como sendo altamente influenciavel.

Christou et al. (2017b) estudaram a presenca de DCF e SMX em tomates foi estudada ao longo
de trés anos num meio de cultura irrigado com efluentes tratados. Relativamente a estes
compostos o estudo de Christou et al. (2017b) determinou que as concentra¢des no fruto, em
peso seco, oscilavam entre <LD e 11,637 pg/kg no caso do DCF e entre 0,263-5,255 ug/kg no
caso do SMX. Destes valores concluiram-se que ndo existe um risco significativo para o ser
humano uma vez que, para que existisse algum maleficio, um adulto teria de ingerir diariamente
9,04 kg de tomate e uma crianca 1,55 kg (Christou et al., 2017b).

No artigo de Pullagurala et al. (2018) é feita uma revisdo semelhante as ja citadas e incluiu um
dos estrogénios estudados nesta tese, o EE2. Este composto foi estudado em conjunto com o
TCS numa cultura de feijdo e foi descoberta a presenca dos dois elementos nas raizes e folhas

da leguminosa.

Qin et al. (2015), ao comparar solos com irrigagdo por dguas recicladas e com fertilizacdo com
biosdlidos, concluiram que através da irrigacdo existe uma maior biodisponibilidade para
absorcéo e translocacéo, do que no caso da fertilizagdo. No entanto, o método de entrada dos
contaminantes do solo n&o é, por si so, suficiente para avaliar a possibilidade de bioacumulacéo
uma vez que este fator esta dependente das carateristicas quimicas dos PPCPs, propriedades

do solo e tipo de planta em questao (Qin et al., 2015).

Em suma, segundo Christou et al. (2017a), os riscos que a rega com agua reciclada apresenta
podem ser considerados como negligenciaveis, uma vez que a quantidade de PPCPs que da
entrada no ambiente através dos efluentes tratados é bastante inferior a dose presente nos
produtos originais, que seria a dose passivel de fazer algum efeito.

Refira-se que, em Portugal, ao nivel da reutilizacdo de &guas residuais de ETAR na Regido
Metropolitana de Lisboa, na edicdo de 2018 do Rock in Rio Lisboa foram efetuados os primeiros
testes, numa parceria entre o Rock in Rio, Aguas do Tejo Atlantico e Camara Municipal de Lisboa.
No parque da Bela Vista, em Lisboa, foi utilizada agua residual tratada para a rega dos espacgos
verdes de modo a contribuir para a sustentabilidade da cidade. Esta iniciativa permitiu que se
averiguasse relativamente a utilizacéo das dguas residuais tendo-se concluido que os resultados
foram positivos, e que por isso este tipo de rega deveréa ser continuado (Aguas do Tejo Atlantico,

2018).
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2.6. Técnicas analiticas
Determinagédo de contaminantes orgénicos

Extracdo por fase solida
A extracdo por fase solida (SPE) é numa técnica de preparagdo de amostra, utilizada para extrair
analitos de matrizes aquosas. Esta técnica pode ser utilizada para extracdes, limpeza e
concentracao de amostras antes que estas sejam analisadas por cromatografia. Este método é
mais eficaz que as extracdes liquido/liquido e previne a ocorréncia de separacfes de fase
incompletas (Sigma Aldrich, 1998).

Um processo tipico de SPE envolve cinco fases, ilustradas na Figura 2.12 (Lopes, 2018; Sigma
Aldrich, 1998):

Selecao do tubo SPE adequado;
Acondicionamento do cartucho e reequilibrio do mesmo;
Adicdo da amostra;

Limpeza do tubo;

a > N oE

Eluicdo (os compostos adsorvidos sdo eluidos num solvente organico que deixa as
impurezas retidas no cartucho).

(1) Select the  (Il) Conditioning and  (lll) Loading  (IV)Sorbent (V) Elution
proper SPE tube Equilibrium washing

[——Nu.

g ‘
B e |
‘I ;,?:t!.:; li:
= £ = ]
T i
(|
Key to processes:
O Matrix © Solvent A
<) Impurity < Solvent B
‘ Com pound of interest € solvent ¢

Figura 2.12 - Representacéo esquematica das cinco fases do processo de extra¢éo por
fase solida (adaptado de Sigma-Aldrich Co., 1998 em Lopes, 2018)

No caso desta dissertacdo, a SPE foi utilizada para simplificar a matriz cromatografica das
amostras de efluente. Este processo de simplificagdo constitui um dos quatro grandes beneficios
da técnica uma vez que todas as possiveis interferéncias sdo removidas (Figura 2.13), restando
apenas 0s compostos correspondentes aos picos de interesse. Outra das vantagens deste
processo € que permite uma melhor quantificagdo das areas associadas a cada pico, uma vez
que, como as interferéncias sado removidas, ndo existem possiveis sobreposi¢des que levem a
guantificacdes erradas (Waters, n.d.).
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Figura 2.13 - Simplificagdo de uma matriz cromatografica (adaptado de Waters, n.d.)

1. QUEChERs
O termo “QUEChERS” constitui uma abreviatura de “Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and
Safe”, em portugués “Rapido, Facil, Barato, Eficaz, Robusto e Seguro” (Pinto et al., 2010).
Este método comecou por ser utilizado apenas para detetar a presenca de pesticidas em
alimentos com elevado teor de 4gua, uma vez que a agua representa uma matriz de analise mais
simples que o ar ou do que sedimentos. No entanto, a aplicacdo deste método para detetar a
presenca de farmacos tem-se vindo a tornar popular ao longo do tempo (Pinto et al., 2010).
A versao inicial do método, proposta por Anastassiades em 2013, incluia um passo de extracdo
por SPE apos a centrifugacdo. No entanto, o método atual para solos ndo inclui esta etapa, de
modo a minimizar os erros associados (Pinto et al., 2010).
Para os QUEChERS, comeca por se adicionar um solvente & matriz em questéo, seguindo-se a
aplicacdo de um sal, como o sulfato de magnésio, de modo a que a separacéo de fases liquida
e sOlida seja possivel. Esta separacdo € depois potenciada pela centrifugacéo, apds a qual se

obtém todo o sobrenadante, onde estéo presentes todos os analitos de interesse (Lopes, 2018).

2. Cromatografia

2.1 Cromatografia Liquida de Alta Preciséo

A Cromatografia Liquida de Alta Precisdo (HPLC) (Figura 2.14) é utilizada para analisar amostras
e extratos por cromatografia liqguida. Uma das suas maiores vantagens € a aplicabilidade a
diversos tipos de analitos, desde os mais simples aos mais complexos, sendo que o maior
objetivo das analises por HPLC é quantificar os diferentes analitos presentes huma amostra

através da separacdo fisica dos seus constituintes (Dong, 2013).

Para a analise propriamente dita, uma bomba (B) faz a mistura de eluentes correspondentes a
fase movel (na posicdo A) que € bombeado para a coluna (D). A amostra a ser analisada é

injetada em C, passando depois para a coluna (D) onde sofre a separagéo de fases (separacao
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das fases liquida e estacionaria). Depois da separacdo 0s compostos de interesse sao
encaminhados para os detetores (E) onde é feita a andlise cromatografica (Lopes, 2018), cf.
Figura 2.14.

bottles

Solvent Cabinet

Vacuum
Degasser

Compartment

Detector [{C) |

—_

Figura 2.14 - Esquematizacdo de um equipamento HPLC (adaptado de Chromacademy (2013))

Este método é baseado em duas fases, movel e estacionaria. A fase mével corresponde a um
eluente, um solvente organico ou entdo uma mistura destes dois. Ja a fase estacionaria
corresponde a coluna para onde a amostra migra (Saraiva, 2015). Ap6s a analise completa de
uma amostra, através de detetores de foto-diodos (DAD) e de fluorescéncia (FLD), o
cromatograma final apresenta um valor de area e altura para cada pico, proporcionais a
guantidade de substancia existente, no tempo de retencéo apropriado. Cada substancia presente
numa dada amostra tem um certo tempo de retencéo, indicando o tempo que decorreu entre a
injecdo da amostra e o minuto no qual se deu o pico (p.e. na Figura 2.15 ocorre um pico,
aproximadamente, ao minuto 0,6 indicando assim o tempo de retencdo daquele composto)
(Lopes, 2018).
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Figura 2.15 - Cromatograma de andlise (adaptado de Chromacademy (2013))

2.2 Cromatografia gasosa - espectrometria de massas com tempo-de-voo

A cromatografia gasosa - espectrometria de massas com tempo-de-voo (GC-TOFMS) é uma
técnica de elevada produtividade. Por ter uma elevada sensibilidade é capaz de detetar mais
analitos que a HPLC, guardando informacdo sobre os mesmos para as analises futuras (Leco,
2017).

No método da cromatografia gasosa é usada uma fase mével para transportar os analitos através
da fase estacionaria correspondente a coluna ou capilares (Chromacademy, 2013). Neste
sistema, exemplificado na Figura 2.16, a amostra a ser analisada ¢é injetada em A, onde sofre
volatilizacéo, sendo depois transferida para a coluna (B) com o auxilio de um gas, neste caso o
Hélio. Os varios componentes presentes na amostra sdo depois separados nas fases mével e
estacionaria, sendo que sado depois eluidos da coluna, chegando ao detetor (C). Em C séo
detetados os parametros fisico-quimicos e é produzido o sinal que sera depois amplificado em

D, para poder ser visto em forma de cromatograma em E (Chromacademy, 2013).
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Figura 2.16 - Representagdo esquemética dum sistema de cromatografia gasosa
(adaptado de Chromacademy (2013))

O cromatograma final é obtido da mesma forma tanto no GC como no HPLC. Cada analito tem
um determinado tempo de retencao, ao fim do qual surge 0 seu pico com uma area proporcional

a quantidade de analito presente na substancia como mostra a Figura 2.15 (Chromacademy,
2013).
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3. Materiais e Métodos
3.1. Amostragem dos solos

Nesta dissertacao foram estudados trés solos diferentes: solo regado com efluente tratado por
uma ETAR da Area Metropolitana de Lisboa (SE); solo com historial de rega com efluente tratado
e fertilizado com biosélidos (SL); solo proveniente de uma cultura biolégica de tomate realizada
em Santarém (ST). A localizacdo do ponto de recolha do solo ST encontra-se representada na
Figura 3.1. Por motivos de confidencialidade ndo se apresenta a localizacéo da recolha dos solos
SE e SL.

Figura 3.1 - Localizagdo do ponto de recolha do solo SL, em Santarém (fonte: Google

Maps, 2018; Lopes, 2018)
A amostragem dos solos SE e SL foi realizada em mar¢co de 2018, entre 0-15 cm de
profundidade, utilizando uma péa de ago inoxidavel, apés remoc¢ao manual de matéria vegetal e
elementos mais grosseiros. O solo proveniente da cultura bioldgica, ST, foi recolhido em

setembro de 2017, tendo sido tratado conforme explicado em Lopes (2018).

Os solos SE e SL foram transportados para o laboratério, colocados em duas caixas e deixados
numa sala fechada, a temperatura ambiente, ndo diretamente expostos a radiacdo solar, para
gue pudessem secar, uma vez gue a sua amostragem ocorreu em dias com precipitacao,
encontrando-se com bastante humidade. O solo de cada uma das caixas foi revolvido a cada
trés dias de modo a que o solo pudesse secar uniformemente. Posteriormente, por¢cdes mais
pequenas de cada solo foram colocadas em tabuleiros e levados a secar em estufa a cerca de
25°C.

Todos os solos usados foram crivados por uma malha IS No. 10 (2,0 mm), separando 0s
elementos grosseiros, que foram descartados, da terra fina (< 2,0 mm), que foi posteriormente

utilizada nos ensaios laboratoriais.

Os trés solos foram posteriormente caracterizados no laboratério de solos no Instituto Nacional
de Investigacdo Agraria e Veterinaria (INIAV), I.P., UEIS Sistemas Agréarios e Florestais e

Sanidade Vegetal Ambiente e Recursos Naturais, ex Estacdo Agrondmica Nacional (Solos),
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usando métodos padrdo. A avaliacdo da presenca dos compostos organicos em estudo nesta
dissertacéo foi realizada nos trés solos (n=4) seguindo as metodologias descritas na secc¢éo 3.5.

3.2. Recolha e analise do efluente

Da ETAR, foi recolhido no dia 18 de abril de 2018 1,5 L de efluente tratado. Este efluente, utilizado
nas experiéncias de atenuacgdo natural descritas na seccao 3.4, foi recolhido apds tratamento

terciério, feito por cloro.

Depois de recolhido, o efluente foi imediatamente transportado para o laboratério RESOLUTION
Lab na FCT NOVA, onde foi filtrado por microfibra de vidro com 1,7 um de porosidade. Cerca de
500 mL do efluente filtrado foi dividido por frascos de vidro e congelado. No dia anterior a sua
utilizacéo, os frascos com o volume necessario foram retirados do congelador (-20 °C) e colocado
a descongelar a 4 °C durante a noite. Os restantes 500 mL foram utilizados para as analises

iniciais dos parametros fisico-quimicos e determinacédo da presenca dos PPCPs em estudo.

3.3. Testes preliminares

Inicialmente foram realizados testes preliminares, com o objetivo de definir alguns pardmetros a
usar nas experiéncias de atenuacdo natural, nomeadamente quantidade de solo, volume de
dopagem, duracdo das experiéncias, etc. Assim, realizou-se um estudo preliminar do potencial

de degradacao a temperatura ambiente (RT) e a 4 °C (4°), durante 5 dias.

Para tal, pesou-se 15 g de cada solo, SE, SL e ST, para diferentes gobelés e dopados na
proporcao de 3:1 (m:V) com 16 mg/L de uma mistura dos compostos em estudo, sendo que para
cada gobelé foi feito um duplicado. A solugcdo de dopagem, com os contaminantes descritos no
subcapitulo 2.3 foi preparada em &agua desionizada (tipo 1l), com 1% de acetona, a partir da
solucgéo stock preparada em metanol (Tabela 3-1). Findos os 5 dias, os solos foram analisados
para determinagdo da concentracdo dos compostos em estudo e andlise fisico-quimica (cf.
secgédo 3.5).

Tabela 3.1 — Concentragdo dos compostos em estudo na solu¢do de dopagem usada e concentracéo
correpondente nos 15 g de solo dopados.

PPCP Cstock (MQ/L) Csolo (Mg/kg)
CAF 1860,0 620,0
SMX 1160,0 386,7
CBZ 2882,5 960,8
OXY 2350,0 783,3
TCS 1140,0 380,0
BPA 2380,0 793,3

E2 1130,0 376,7
EE2 1230,0 410,0
IBU 1235,0 411,7
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3.4. Experiéncias de atenuagdo natural

Preparacéo da solucdo de dopagem

A solucéo de dopagem, Solucdo mée, foi preparada com uma concentracdo de 3 000 mg/L em
metanol (MeOH). As quantidades utilizadas de cada padrdo constam na Tabela 3.2 juntamente
com a concentracdo de cada composto na solugéo, onde “Vol. Dop” corresponde ao volume total
da solucéo preparada (30 mL de efluente/agua), “V. pip” ao volume de solugdo contaminante
adicionada ao efluente/agua, “Ci” e “Cf” as concentragdes inicial e final de cada composto,
respetivamente, “m solo” a massa de solo pesada para cada experiéncia, “m PPCPs” a massa

de PPCPs esperada, para cada composto e por fim “Conc. PPCPs solo” a concentragéo de

PPCPs esperada.
Tabela 3.2 - Informacdes relativas a dopagem das amostras
Solucado de dopagem (stock 19/04/2018) Concentracao esperada no solo
PPCP V‘E:n B‘ip' \éhpﬂf’ Ci(mgll) Cf(mg) ™ (‘;‘)"0 o (Pn:’;PS gg?;(nﬁgﬁz)s
CAF 2800 48,35 0,025 4,17
SMX 3190 55,08 0,029 4,76
CcBz 2950 50,94 0,026 4,40
DCF 3100 53,53 0,028 4,62
OXY 3040 52,49 0,027 4,53
30 0,518 6
TCS 3130 54,04 0,028 4,67
BPA 3340 57,67 0,030 4,98
E2 3150 54,39 0,028 4,70
EE2 2830 48,86 0,025 4,22
IBU 2990 51,63 0,027 4,46

Protocolo do estudo de atenuacao natural

As experiéncias decorreram em trés fases distintas. Dado que se iria avaliar a degradacéo de
PPCPs em trés solos distintos iniciaram-se primeiramente as experiéncias em SE, com duracao
de 14 dias, seguindo-se depois as experiéncias com os solos SL e ST em simultdneo, mas em
dias da semana diferentes (p.e. experiéncias SL t0 numa segunda feira e experiéncias ST t0
numa terca). No total foram estudadas quadro condi¢cbes de rega em cada solo, sendo elas: rega
com agua tipo Il (W); rega com &gua tipo Il dopada (WC); rega com efluente (E); rega com
efluente dopado (EC). A atenuacao natural a temperatura ambiente foi determinada ao fim de 0,
3, 7 e 14 dias (10, t3, t7 e t14) e ao fim de 14 dias para o solo colocado a 4 °C (t14/4°).

Para tal, prepararam-se placas de 6 pocos (Figura 3.2) para cada condi¢do em estudo, pesando
6 g de solo para cada um dos pogos. O solo foi posteriormente regado com 1mL de efluente ou
agua desionizada dopados com os PPCPs em estudo (contendo 1% acetona) e nao-dopados
(contendo 1% acetona). As placas foram fechadas e embrulhadas em aluminio e colocadas num
local protegido a temperatura ambiente ou a 4 °C.
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Para cada condicdo em estudo foi sacrificada a placa do tempo 0, e posteriormente os dias 3, 7
e 14 dias para as amostras conservadas a temperatura ambiente, e o dia 14 para a conservada
a4°C.

No final das experiéncias os parametros fisico-quimicos foram determinados nas placas de 6
pocos (cf. esquematizado na Figura 3.2): avaliada a quantidade de PPCPs (pocos delimitados a
verde), pH, condutividade, humidade e matéria organica (pogos a azul), conforme os

procedimentos constantes na secgédo 3.5.

Adicionalmente, foram reservadas amostras de solo para posterior analise microbioldgica (ndo
estudado no ambito desta dissertacdo, po¢os a vermelho). Para tal, o solo recolhido foi colocado
num papelote de aluminio e colocadas a 4 °C durante uma hora. No fim desse periodo de tempo

as amostras foram transferidas para o congelador (-20 °C).
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Figura 3.2 — Esquematizacéo de uma placa de seis pocos e respectiva fotografia

3.5. Métodos Analiticos

Solventes e reagentes

Os compostos organicos utilizados no desenvolvimento deste estudo foram SMX (standard
analitico) CBZ (= 97%), OXY (= 97%), DCF (= 97%), CAF (2 97%), BPA (297%), E2 (= 97%),
EE2 (297%) e IBU (= 97%) adquiridos na Sigma-Aldrich (Steinheim, Germany), e TCS (= 97%)
da Labesfal.

Os solventes utilizados para a realizagéo das experiéncias foram o metanol (MeOH), acetonitrilo
(ACN) e acetona (ACE), todos comprados a Sigma-Aldrich, com vista a sua utilizagdo em HPLC.
O acido férmico, também utilizado para as andlises em HPLC, foi adquirido & Fluka.

Foi também utilizada adgua desionizada e agua ultrapura (Mili-Q plus da Milipore, Bedford, MA,
USA).
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Por fim, para o método de extracéo, foi também utilizado sulfato de magnésio, também adquirido
a Sigma-Aldrich (Steinheim, Germany).

Caracterizagao geral

I. Temperatura

A determinacgdo da temperatura foi feita nos pocos afetos ao controlo das caracteristicas fisico-
guimicas. Para isto, antes da extracéo dos pocos foi colocado o termometro no centro do poco
em analise e esperou-se até que este estabilizasse. Antes da medicdo seguinte, o termometro
foi limpo com um papel seco (de modo a retirar qualquer particula sélida) e, de seguida, com um
papel humedecido em metanol.

II. Teor de &gua (humidade)

No caso da humidade comecaram por se recolher as amostras de cada poco para gobelés
previamente tarados (m gobelé). Pesou-se, numa balanca analitica, o gobelé e o solo hiumido (m
humida) e colocou-se na estufa a temperatura de 105 °C, durante 24 h, ap6s as quais foram
passados para um exsicador, e posteriormente pesados, novamente numa balanca analitica, ja
com o solo seco (m pés estufa), que foi depois reservado. Para esta determinacéo utilizou-se a

expressao (3.1).

m humida — (m pés estufa —m gobelé)
% Hum = . x 100 (3.1

I1l. Matéria orgéanica

Em cadinhos previamente (colocados em mufla a 550 °C durante 1 h, posteriormente passados
para exsicador até atingirem a temperatura ambiente e pesados (m cadinho)), adicionou-se 1 g
de solo seco (m solo) e o conjunto cadinho + solo foi levado a mufla, a 550 °C durante 1 h. Findo
este tempo, os cadinhos foram passados para exsicador até temperatura ambiente e
posteriormente pesados (m pos mufla), tendo sido a determinacdo da matéria organica (MO)

obtida através da expressao (3.2).

__msolo — (m pés mufla —m cadinho)

MO (3.2)

m solo

IV. pH e condutividade

A 2 g se solo previamente seco, adicionaram-se 10 mL de agua tipo Il, agitando-se com uma
vareta de vidro e tapando o gobelé com parafilm, colocando-o a agitar a 100 rota¢gfes por minuto
(rpm) durante 1 h. Deixou-se depois o0 gobelé em repouso por mais 1 h, ao fim da qual se mediu
o pH (Metrohm-Solitrode com Pt1000) e a condutividade (Horiba-LAQUAtwin)-

O pH e condutividade do efluente e agua desionizada foram realizados diretamente, sem pré-

tratamento da amostra.
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V. Caracterizacdo do efluente

O efluente foi analisado para determinacao da caréncia quimica de oxigénio (CQO), nitratos,
nitritos, amania e fosforo total, reativo (ortofosfatos) e hidrolisavel, através de Kits de reagentes
(HANNA Instruments), usando um fotometro (HI83314) e um reator COD HI 839800. Os

procedimentos adotados seguem os seguintes métodos:

e CQO: adaptado do método USEPA 410.4 aprovado para determinacao de CQO em
aguas superficiais e residuais;

e nitratos: método do acido cromotrépico;

e nitritos; adaptado do método EPA Diazotizacao 354.1;

e amonia: adaptado de ASTM Manual de Agua e Tecnologia Ambiental, D1426, método
Nessler;

o fosforo total: adaptado do método padrédo para avaliagdo de agua e aguas residuais,
202 edicao, 4500-P C, método do &cido vanadomolibdofosfoérico;

e fosforo reativo: adaptado do método padréo para avaliagcdo de agua e aguas residuais,
202 edicao, 4500-P C, método do acido vanadomolibdofosforico e

o fosforo hidrolisavel: adaptado do método EPA 365.2 e métodos padrdo para avaliacao

de &gua e aguas residuais, 202 edicdo, 4500-P C, método do acido ascorbico.

Determinacdo dos PPCPs

VI. Extracdo por SPE

Nas SPE (Figura 3.3) utilizaram-se cartuchos de fase OASIS HLP (6 cm?3;
500 mg), semelhantes aos da Figura 3.3. Comegaram por se condicionar 0s

cartuchos com 3 x 12 mL de MeOH, e depois reequilibrar com 3 x 12 mL

de agua. Extraiu-se o efluente, a pH 2, a 10 mL/min. Posteriormente
Figura 3.3 - Extragdo

do efluente por SPE
eluicdo com 12 mL de MeOH. Os extratos foram concentrados em fluxo de azoto até 1 mL e

deixou-se secar por cinco minutos em vacuo. Apos este tempo fez-se uma

colocados a 4 °C até analise.

VII. Extracdo por QUEChERSs

A extragdo dos compostos organicos dos solos foi realizada tendo por base o método de
QUECHhERSs (adaptado de Pinto et al., 2010). Pesaram-se 2,5 g de solo para um tubo Falcon de
15 mL-adicionando-se 1,5 mL de agua desionizada (tipo Il) e agitando-se no vortex por 15 s,
seguido da adicdo de 2,5 mL de acetonitrilo e agitacdo durante 1 min, novamente no vortex.
Posteriormente adicionou-se 1 g de sulfato de magnésio, agitou-se vigorosamente o Falcon
(manualmente) e colocou-se a agitar no vortex durante 30 s. De seguida levou-se o tubo Falcon
a centrifugacao, a 5 000 rpm, a 20 °C, durante 5 min. De seguida, recolheu-se a fase liquida,
filtrando cada amostra através de seringa com filtro de Nylon de porosidade 0,45 um, guardando-

a em frasco de vidro de 4 mL, tendo os extratos sido guardados a 4 °C até analise.
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As varias fases do processo encontram-se na Figura 3.4 onde, no suporte rosa se encontra um
tubo Falcon ao qual foi adicionado agua, no suporte laranja uma amostra a qual foi adicionada
agua e ACN e por fim no suporte verde uma amostra que ja tinha passado por todos os estagios

de preparacéo, apresentando ja o resultado final apés centrifugacao.

Figura 3.4 - Exemplificagdo dos estagios do método QUEChERs

VIII. Anélise por HPLC

Para determinacdo da concentracdo dos compostos organicos nas amostras de solo utilizou-se
0 HPLC com detetor de diodos (DAD) (G1315B) e fluorescéncia (FLD) (G1321A), ambos da
Agilent 1 100 Series. A andlise foi efetuada no equipamento 1260 Infinity Il LC Systems (Agilent
Technologies, USA) equipado com uma 1260 Infinity Quaternary Pump (G7111B) e um
amostrador automatico 1 260 (G7129A). A separacdo dos analitos foi realizada numa coluna
Chromolith High Resolution RP-18 com 100 por 4,6 mm da Merck (Darmstadt, Germany), com
pré-coluna Onyx SecurityGuard C18, com 5 por 4,6 mm, da Phenomenex (Torrance, USA).
Foram usados dois canais de leitura por DAD, canal A a 275 nm e canal B a 282 nm. Por FLD
foi usado o canal A a 220 nm para excitacdo e 290 nm para emissdo. A andlise dos

cromatogramas foi realizada no software LC OpenLab.

As andlises foram efetuadas a 0,5 mL/min, utilizando dois tipos de eluente, A e B. Ambos os
eluentes sdo compostos por agua Mili-Q, acetonitrilo (ACN) e acido férmico, diluido em 50% em
agua, em proporc¢oes 94,5/5/0,5 e 5/94,5/0,5, respetivamente. Ambos os eluentes foram filtrados
por membranas de Nylon 66 (tamanho dos poros de 0,45 um; Bellefonte, PA, USA). O gradiente
da corrida foi programado para as propor¢des da Tabela 3.3 e a coluna mantida a 36 °C, de acordo

com o referido no método.

Tabela 3.3 - Método 4KET (Lopes, 2018)

Tempo Eluente A Eluente B Injecao Presséao
(min) (%) (%) (mL/min) (bar)
3 95 5 0,5 200
20 5 95 - -
22 3 97 - -
25 3 97 - -
27 95 5 - -
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O detetor UV foi programado para analisar entre os comprimentos de onda (1) 220 e 400 nm,

sendo que os A e os tempos de retengcdo de cada composto estudado se encontram na Tabela

3.4 e 3.5, juntamente com as respetivas equacgfes das retas de calibracdo, coeficientes de

determinagdo (r?), limites de detecéo (LD) e de quantificacdo (LQ). Apds uma avaria no HPLC,

foi necessario realizar uma nova calibragéo (Tabela 3.5), que foi usada nas analises posteriores.

Para a andlise das amostras por HPLC, todos os frascos com um insert de 300 pL foram

preparados com 200 pL de amostra e 100 pL de eluente A (2:1).

Composto

CAF
SMX
CBZ
DCF
OXY
TCS
BPA
E2
EE2
IBU

*Limite de detecéo, LD=3sx, onde sy é 0 desvio padrao; ** Limite de quantificacdo, LQ=3LD

Composto

CAF
SMX
CBz
DCF
OoXY
TCS
BPA
E2
EE2
IBU

*Limite de detecdo, LD=3sx, onde sy é 0 desvio padrao; ** Limite de quantificacdo, LQ=3LD

Tabela 3.4 — Condi¢Bes experimentais utilizadas para cada composto

Canal de
detecdo
DAD B
DAD B
DAD B
DAD B
DAD B
DAD B
FLD A
FLD A
FLD A
FLD A

Comprimento
de onda (nm)

275
282
282
282
282
282
230
230
230
220

Tempo de

retencdo (min)

7,50
12,20
14,80
19,10
20,10
21,60
16,33
16,61
17,30
19,60

Eq. reta calibragdo

y = 80,367x + 1,0581
y =117,83x + 0,5981
y = 105,41x - 0,809
y = 78,051x + 1,1482
y =120,48x - 0,2899
y =39,795x - 5,6251
y=52,789x — 0,2248
y = 32,286x + 0,3415
y = 30,953x + 0,1653
y =10,985x + 0,1298

r2

0,9997
0,9999
0,9998
0,9999
0,9998
0,9996
0,9998
0,9998
0,9999
0,9999

LD *
(mg/L)
0,39
0,24
0,37
0,23
0,29
0,48
0,30
0,29
0,28
0,28

Tabela 3.5 - Condicdes experimentais utilizadas para cada composto, segunda calibragao

Canal de
detecao

DAD B
DAD B
DAD B
DAD B
DAD B
DAD B
FLD A
FLD A
FLD A
FLD A

Comprimento
de onda (nm)

275
282
282
282
282
282
230
230
230
220

Tempo de

retencéo
(min)

7,50
12,20
14,80
19,10
20,10
21,60
16,33
16,61
17,30
19,60
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Eq. reta calibragao

y = 102,69x + 1,9888
y = 126,46x + 4,8415
y = 103,78x + 4,7094
y = 77,54x - 1,9227
y = 115,11x + 4,3626
y =39,795x - 5,6251
y = 39,152x - 2,0647
y =25,733x - 0,251
y = 35,876x + 0,8595
y = 13,657x - 0,7955

r2

0,9999
1,0000
1,0000
0,9999
0,9998
0,9996
0,9999
1,0000
1,0000
0,9996

LD *
(mg/L)

0,30
0,19
0,23
0,41
0,45
0,48
0,26
0,15
0,20
0,72

LQ *%
(mg/L)

1,17
0,73
1,10
0,70
0,88
1,45
0,91
0,87
0,84
084

LQ *%k
(mg/L)

0,89
0,57
0,70
1,24
1,35
1,45
0,78
0,45
0,61
2,16



IX.Andlise por GC-TOFMS

A analise da concentracdo dos compostos organicos foi também realizada por GF-TOFMS.
Assim, ap0s andlise por HPLC, transferiram-se os extratos em ACN para tubos de concentragao
que foram evaporados a secura, em fluxo lento de azoto (durante cerca de 8 h). Depois de
“secas”, as amostras foram resuspendidas em 300 pL de diclorometano (DCM), um solvente
compativel com GC, tendo depois sido filtradas com seringas de 1 mL e filtros de Nylon de 3 mm
com poro de 0,45 pym, previamente passados por DCM. Apds este processo, cada amostra foi

transferida para um frasco com insert de 300 pL, que foi mantido a -18 °C até a data de analise.

A andlise foi realizada no GC-TOFMS Pegasus BT com o amostrador automatico L-PAL3 (LECO)
e o tratamento dos resultados dos foi realizada utilizando o programa ChromaTOF software
v5.20.38.0 para Pegasus BT. A andlise dos espectros de massa foi realizada com recurso as
librarias Wiley e NIST 2017.

3.6. Anélise Estatistica

Para a andlise estatistica dos resultados utilizou-se o programa GraphPad Prism 7, onde se
testaram as diferencas relativas ao pH, condutividade, temperatura, humidade e matéria organica
e PPCPs através de um teste ANOVA. Considerou-se um nivel de significancia de 5% (intervalo
de confianca de 95%, p<0,05) e aplicou-se o teste de Tukey, tendo-se obtido os resultados

apresentados na seccao 4.4.
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4. Resultados e Discussao
4.1. Caracterizacéo do solo

Os trés solos estudados, solo regado com historial de rega com efluente (SE), solo com historial
de rega com efluente e fertilizado com biosélidos (SL) e solo proveniente de uma cultura biolégica

de tomate (ST), foram caracterizados, sequindo métodos padrdo, —no Instituto Nacional de

Investigacdo Agraria e Veterinaria (INIAV), I.P., UEIS Sistemas Agrarios e Florestais e Sanidade

Vegetal Ambiente e Recursos Naturais, ex. Estacdo Agrondmica Nacional (Solos) (Tabela 4.1).

O solo ST foi recolhido e previamente estudado por Lopes (2018). Por ser um solo argiloso, é
expectavel que tenha uma elevada fertilidade, se bem trabalhado, uma boa capacidade de
retencdo de agua e nutrientes, baixa permeabilidade e um elevado poder tamp&o. Dado que os
minerais de argila sdo carregados negativamente este solo tem uma elevada capacidade de

troca cationica que permite que haja uma boa ligacdo aos nutrientes presentes (Lopes, 2018).

Os solos SE e SL apresentam uma textura franco-arenosa, o0 que indica que tém poros de
maiores dimensdes que ST e por isso menor capacidade de retencdo de agua e nutrientes.

Tabela 4.1 — Caracteriza¢éo dos solos (frac¢éo < 2,0 mm)

Pardmetros Solo
SE SL ST

Distribuigdo granulométrica (%)

Areia (2 2 @ > 0.02 mm) 69 77 10

Limo (0.002 = @ > 0.02 mm) 20 13 29

Argila (@ < 0.002 mm) 11 11 61
Classificag&o textural aFrr:r:]c():s;l aFrr:Qg:é Argilosa
pH (H20) 5,92 6,08 8,06
Condutividade (mS/cm) 0,11 0,32 0,71
Matéria organica (g/kg) 22 28 27
Azoto organico (g/kg) 1,23 1,15 1,48

4.2. Caracterizagao do efluente
Os resultados analiticos do efluente utilizado estdo apresentados na Tabela 4.2.

Um efluente para poder ser descarregado em meios hidricos tem de cumprir os requisitos de
qualidade, estabelecidos pelo Decreto-Lei n.° 152/97 de 19 de junho, no que respeita CBO (< 25
mg/L O2), CQO (< 125 mg/L O) e total de particulas sélidas em suspenséo < 35 mg/L.

Como se verifica pela Tabela 4.2, 0 CQO encontra-se abaixo dos limites estabelecidos, mas a
CBO e os SST nao foram determinados. No entanto, tendo em conta que o valor da razéo
CBO/CQO costuma variar entre 0,42 e 0,59, e assumindo uma situagdo normal, a CBO do

efluente deve ter uma concentracéo estimada entre 3,36 e 4,72 mg/L Oz, abaixo do limite exigido
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(< 25 mg/L O2) (Monte et al., 2016), e o efluente também foi filtrado por malha 1,7 um, reduzindo
o teor de particulas sélidas em suspenséo <<< 35 mg/L.

Tabela 4.2 — Caracterizacdo quimica do efluente utilizado

Parémetro Valor
PH(H20) 7,91
Condutividade (mS/cm) 2,5
CQO (mg/L O2) 8
Azoto total (mg/L N) n.d.
Nitratos (mg/L NO3’) 7,7
Nitritos (mg/L NOy) 1,2
Amoénia (mg/L NHs) 24,6
Fo6sforo Total (mg/L) 0,7
Fosforo reativo (ortofosfatos) (mg/L) 2,4
Fosforo hidrolisavel (mg/L) 1,82

n.d. - ndo determinado

O Decreto-Lei n.° 152/97 de 19 de junho define ainda limites de concentracdo para descargas
em zonas sensiveis sujeitas a eutrofizacdo. Estes limites séo aplicados a nutrientes como o
fésforo total (Protal) € 0 azoto total (Ntota), em concentragdes de 1 mg/L Protar € 10 mg/L Niotar, Uma
vez que se trata de uma populagédo > 100 000 he. No efluente em estudo, 0 Pita €St4 baixo das
concentracdes exigidas (Pwta = 0,7 mg/L, cf. Tabela 4.2,), e apesar de néo ter sido possivel
analisar 0 Ntotal (Ntotar= TKN + nitratos + nitritos), procedeu-se & anélise dos nitratos e nitritos, cujo
somatorio é de 8,9 mg/L (Tabela 4.2).

Para caracterizacdo do efluente em termos da presenca de possiveis PPCPs, procedeu-se a
analise por HPLC-DAD-FLD e GC-TOFMS (em duplicado).

Os cromatogramas resultantes da analise em HPLC encontram-se nas Figura 4.1 e 4.3 para 0s
canais DAD B e FLD A, antes e ap6s a filtracdo por PSA. Esta etapa de limpeza foi realizada
uma vez gque, como se verifica nas figuras, o extrato original apresentava um efeito de matriz
muito extenso (e.g. lomba com picos néo resolvidos entre os 9 e 16 min). A PSA (uma amina
primaria e secundaria que constitui o solvente base utilizado para limpeza por SPE de
QUECHhERS) foi inicialmente testado para avaliar a recupera¢do de contaminantes organicos
(incluindo os estudados nesta tese), tendo-se verificado que ndo eliminava os compostos em
questédo (Ferreira, 2018). Através da analise das duas réplicas verifica-se que, apés a filtracéo

por PSA, o efeito matriz diminui consideravelmente, facilitando a andlise do cromatograma.
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Figura 4.1 - Cromatogramas obtidos por HPLC do extrato Efluente #1
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Figura 4.2 — Cromatogramas obtidos por HPLC do extrato Efluente #2
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A andlise dos cromatogramas permitiu verificar a existéncia de picos com tempos de retencao
equivalente a alguns dos compostos em estudo, p.e., em DAD 7,5 min CAF, 12,2 min SMX e
20,60 TCS. Para confirmagédo da presenca dos compostos em estudo, efetuou-se a analise dos
extratos por GC-TOFMS, uma vez que este equipamento permite uma identificacdo dos picos
através da comparacao dos seus espectros de massa com a biblioteca existente, em conjunto
com a injec@o e andlise dos padrdes de referéncia dos analitos, com limites de dete¢cdo mais
baixos que o HPLC (Tabela 3.4). Esta andlise detetou, com base nos espectros de massa e nos
indices de retencdo presentes nas bases de dados Wiley e NIST 2017 (ndo se realizou
confirmacéo com analise de padrdes), varios compostos reportados como presentes no efluente,
sendo os principais 0 26-Nor-5-cholesten-3fl-ol-25-one, um derivado de colesterol, a
butirolactona que atua como um pro-farmaco (um farmaco administrado na sua forma inativa,
ativado no organismo) para o acido gama-hidroxibutirico (GHB), a cafeina, o diclofenac metil-
ester, o propoxifeno, um narcotico analgésico, o supraeno, um produto utlizado em

farmacéuticos e vacinas. Os resultados da analise completa encontram-se no Anexo |.
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4.3. Testes preliminares

Inicialmente foram realizados testes preliminares de modo a definir o protocolo experimental mais
adequado para a avaliacdo da atenuacdo natural nos trés solos.

Para os solos SE e SL, verificou-se a existéncia de pequenas diferencas nos cromatogramas
obtidos apds os cinco dias nas condicdes estudadas (RT e 4 °C). A Figura 4.3 apresenta o
conjunto dos cromatogramas correspondentes a uma réplica da analise das condi¢fes RT, 4 °C
e TO para o SE, a Figura 4.4 para 0 SL e a Figura 4.5 para o ST.
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Figura 4.3 - Cromatogramas obtidos por HPLC dos extratos SE nos canais DAD B e
FLD A
A andlise preliminar dos cromatogramas permite verificar que ha um decréscimo-do SMX em
ambas as condicdes testadas (RT e 4 °C), sendo mais evidente na amostra exposta a
temperatura ambiente (RT). No caso da CBZ, ndo séo visiveis altera¢cbes significativas no
cromatograma da Figura 4.3 entre o TO e as condicdes testadas (RT e 4 °C). A andlise permitiu
também verificar que 0 SMX diminui em 21,6% na condigcdo SE-4 °C, e 53,8% no SE-RT (Tabela
4.3). No caso da CBZ, registou-se uma diminuicdo de &rea de 1,5% para a condi¢éo SE-4 °C e
um aumento de 8,2% para SE-RT. Este aumento podera dever-se ao desenvolvimento de um
pico no mesmo tempo de reten¢éo da CBZ. O mesmo raciocinio se aplica para a OXY, cuja area
aumentou 42,0 e 38,8%, para 0 SE-4 °C e SE-RT, respetivamente, e para o TCS onde aumentou

em 58,1 e 68,3%, novamente entre as mesmas condi¢des. Verificou-se ainda que os compostos
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que indicam ter sofrido maior decréscimo foram os SMX, BPA, E2 e IBU, sendo que para o E2,
a &rea da amostra colocada a temperatura ambiente (RT) ficou abaixo do LD (0,29 mg/L).

Tabela 4.3 - Diferenca entre a area obtida para o TO e as condi¢des RT e 4 °C para
cada composto em estudo, no solo SE

Amostra
SE 4°C SE RT
Composto
SMX -21,6% -53,8%
CBz -1,5% 8,2%
OoXY 42,0% 38,8%
TCS 58,1% 68,3%
BPA -24,0% -59,3%
E2 -92,6% <LD
EE2 25,9% 5,1%
IBU -2,6% -64,4%
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Figura 4.4 - Cromatogramas obtidos por HPLC dos extratos SL nos canais DAD B e

FLD A

Dos resultados referentes ao SL verificou-se um aumento nas areas dos compostos CBZ, OXY

e TCS sendo que o aumento da CBZ para SL-RT foi de apenas 5%, podendo por isso tratar-se

de uma interferéncia (Tabela 4.4).
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Nos restantes compostos, existiram diminuicbes nas areas, sendo que 0s compostos que
indicaram maiores decréscimos foram o SMX, o0 BPA, o0 E2 e o IBU, tanto para SL-RT como para
SL-4°,
Tabela 4.4 - Diferenca entre a area obtida para o TO e as condi¢gbes RT e 4 °C para cada
composto em estudo, no solo SL

Amostra
Composto SL 4°C SL RT
SMX -28,0% -62,7%
CBz -14,0% 5,0%
(0). 4% 31,7% 68,9%
TCS -7,7% 56,9%
BPA -52,4% -87,5%
E2 -92,0% -93,8%
EE2 1,9% -21,9%
IBU -16,7% -69,0%

Por fim, para o solo de agricultura bioldgica, ST, resultaram os cromatogramas da Figura 4.5 e as
areas referidas na Tabela 4.5. Os compostos SMX, BPA, E2 e IBU s&o 0s que apresentam maior
decréscimo no ST-RT. No entanto, existiram outros compostos que viram as suas areas diminuir
apenas numa das amostras. Sdo exemplo desta situacdo o EE2, a CBZ e TCS, cujas areas
diminuiram 48,6, 8,3 e 4,1%, respetivamente, para a condi¢cdo ST-RT.

Para a OXY e IBU verificaram-se também aumentos de area. No caso da OXY este aumento
ocorreu apenas para a amostra mantida a 4 °C (ST-4 °C), mas no caso do IBU o aumento

verificou-se em ambas as condi¢des estudadas, RT e 4 °C.

A partir da andlise visual dos cromatogramas e pelas areas determinadas, os solos apresentaram
comportamentos diferentes. De facto, a concentracéo do E2 decresce abaixo do LD em todas as
condig¢Bes 4 °C e RT. Os compostos SMX, o BPA e o IBU também viram as suas concentragfes
diminuirem, como referido na analise por areas. Para outros compostos como CBZ, OXY , TCS
e EE2 verificou-se a existéncia de oscila¢cdes nas concentra¢des obtidas, uma vez que existiram
amostras cujas concentragBes aumentaram e outras em que diminuiram, sempre ao comparar
amostras TO com amostras RT ou 4 °C.
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Figura 4.5 - Cromatogramas obtidos por HPLC dos extratos ST nos canais DAD B e
FLD A

Tabela 4.5 - Diferenca entre a area obtida para o TO e as condigbes RT e 4 °C para
cada composto em estudo, no solo ST

Amostra
ST 40 STRT
Composto

SMX -32,1% -88,3%
CBz 10,0% -8,3%
OXY 63,9% 10,6%
TCS 30,9% -4,1%
BPA -22,4% -86,6%

E2 <LD <LD
EE2 29,6% -48,6%
IBU -4,7% -86,5%

Existe ainda o caso do TCS que ndo mostra qualquer decréscimo, mas sim aumento de
concentracdes. Este resultado ndo é expectavel, levantando por isso a possibilidade de existir
outro composto ainda desconhecido, cujo tempo de retencéo seja bastante semelhante ao do
TCS. Assim, formula-se a hipétese de que o maior desaparecimento/degradacdo dos compostos
em estudo ocorre no solo ST, seguido do SL e por fim o SE. Este resultado sera posteriormente

comparado com os obtidos nas experiéncias de atenuac¢éo natural, na seccéo 4.4.

Estes resultados preliminares permitiram definir o design experimental usado nas experiéncias
de atenuacao natural:
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I Optou-se por manter o estudo dos trés solos, pois apresentaram pequenas nuances nos
resultados de atenuacgé&o natural,

ii. O tempo experimental foi dividido em trés pontos temporais (3, 7 e 14 dias), realizando
sempre um controlo (t0) para cada uma das condi¢6es estudadas, por solo;

iii. A conservacgdo de amostras a temperatura de 4 °C iria, em principio, diminuir a atividade
biolégica do solo. Assim, manteve-se esta condicdo como variavel em estudo apenas
para os 14 dias;

iv.  Optou-se por realizar a andlise dos extratos por mais que um método analitico, neste
caso por GC-TOFMS, para tentar detetar/registar a formacao de possiveis produtos de

degradacéo.
4.4. Experiéncias de atenuacdo natural

Resultados gerais (pH, condutividade, temperatura, humidade e MO)

Para cada parédmetro compararam-se todos os valores (n=2), tendo-se selecionado os valores
estatisticamente diferentes entre solos com as mesmas condi¢des de rega e tempo (p.e. SL-E-
T3 e ST-E-T3), 0o mesmo solo com condi¢Bes diferentes e o mesmo tempo (p.e. SL-E-T3 e SL-
W-T3) e solos iguais com condi¢des iguais e tempos diferentes (p.e. SL-E-TO e SL-E-T7). Os
resultados estatisticos obtidos encontram-se no Anexo |l. Estes quadros apenas mostram as
comparacdes que mostraram ser estatisticamente diferentes e, por ndo ter havido diferencas

estatisticamente significativas, a analise relativa a matéria organica ndo consta neste anexo.

I. pH

As Figura 4.6 a 4.10 apresentam os valores de pH determinados nos dias 0, 3, 7 e 14 (TO, T3,
T7 e T14, respetivamente), para os solos SE, SL e ST, respetivamente.
Cada ensaio, com cada tipo de solo, foi regado com diferentes solugdes:

e Solo regado com efluente (E);

e Solo regado com efluente dopado (EC);

e Solo regado com agua (W);

e Solo regado com agua dopada (WC).
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Figura 4.6 - Variagcdo de pH ao longo do tempo no solo SE
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O pH do solo SE, apesar de sujeito a diferentes condi¢bes, seguiu sempre o mesmo padréo de
comportamento, ndo apresentando diferengas estaticamente significativas (p>0,05). Nota-se um
aumento de pH no dia 3, comparativamente ao pH inicial no dia 0, sendo que nos dias 7 e 14 os
valores de pH sdo préximos, mantendo-se ligeiramente acima do pH inicial e um pouco abaixo

dos valores medidos em t3.
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Figura 4.7 - Variagdo de pH ao longo do tempo no solo SL

No solo SL registaram-se aumentos nos valores de pH desde t0 até t14 (Figura 4.7), sendo que
0 aumento foi mais evidente entre t0 e t3, tendo sido também em t3 que se verificaram os maiores
valores de desvio padrao, indicando que existiram diferencas relevantes entre réplicas. No caso
do SL regado com efluente dopado (SL-EC), verificou-se uma diferenca estatisticamente
significativa, de 0,82, entre as amostras t0 e t14/4° (p<0,05), indicando que houve uma
diminuicéo significativa do pH ao fim do periodo de 14 dias, quando a amostra esta sujeita a
temperaturas mais frias. Existem também os casos das amostras SL-W cujas unidades de pH
apenas obtiveram diferengas estatisticas ndo significativas (p>0,05) entre as amostras t0 e t3.
Entre os dias 0 e 7 o pH desceu 0,74 unidades e entre t0 e t14 a diminuicdo foi de 1,01 no caso
da amostra conservada a temperatura ambiente, e de 1,06 quando conservada a 4 °C. Entre as
amostras WC, apenas se verificaram duas diferencas estatisticamente significativas (p<0,05):
entre tO/t7 e tO/t14 de 0,82 e 0,7, respetivamente. Mais uma vez ndo houve diferenca
estatisticamente significativa entre t0 e t3, sendo que neste caso também n&o houve diferenca
estatisticamente estatistica entre t0 e t14/4°. No caso das amostras regadas apenas com efluente

(SL-E) ndo houve qualquer diferenca estatisticamente significativa.
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Figura 4.8 - Variagcdo de pH ao longo do tempo no solo ST

No solo ST foi onde existiu uma maior disperséo de resultados (Figura 4.8). No tempo inicial, t0,
os valores de pH apresentaram-se bastante semelhantes sendo que a partir de t3 e até t7
divergiram, reaproximando-se em t14 para valores novamente bastante semelhantes. A excecéo
€ apenas a amostra regada com efluente dopado (EC), que manteve um pH idéntico entre t0 e
t3 mas que em t7 subiu abruptamente, tendo depois descido em t14 e t14/4°, nunca alcan¢ando

os valores de pH registados para as outras condi¢des de rega.

Comparando o comportamento do pH entre solos sujeitos as diferentes condi¢des de rega,
verificou-se a existéncia de diferencas estatisticas relevantes entre as mesmas condi¢des de
rega em tipos de solo diferentes. As maiores diferencas foram obtidas entre as amostras SL-
WC/ST-WC, onde as amostras SL registaram valores de pH sempre superiores as amostras ST,
em média 0,9 unidades de pH. O solo SL foi, dos trés estudados, aquele que apresentou maiores
diferencas de pH (1,05 entre as amostras SL-W-t3/ST-W-t3).

As amostras correspondentes a SE-E e SL-E, SE-EC e SL-EC, SE-W e SL-W, SE-W e ST-W e
SE-WC e SL-WC apresentam valores de pH estatisticamente diferentes (p<0,05). A diferenca
méxima verificada foi de pH foi de 0,87 correspondente a compara¢do SE-W-t14/SL-W-t14.

Entre amostras do mesmo solo (ST/ST) verificaram-se diferencas de pH estatisticamente
significativas entre ST-E/ST-EC entre os dias 3 e 7 (0,79), entre t3 e t14 (0,73) e nas amostras
ST-E-t7 e ST-EC-t7 (0,74 unidades de pH).

I1. Condutividade

No solo SE a condutividade variou entre 0,15 e 0,46 mS/cm (Figura 4.9). No tempo inicial, t0, o
maior valor de condutividade registou-se para o efluente dopado, como seria de esperar, sendo
gue os valores mais reduzidos foram obtidos em diferentes horizontes temporais, conforme a
condigdo de rega. Para SE-E, o valor de condutividade mais baixo (0,25 mS/cm) foi obtido em
t3, a semelhanca de SE-EC, apesar de neste caso a condutividade de 0,24 mS/cm se ter

prolongado até ao dia 7. Nas condi¢cdes W e WC, os valores mais reduzidos foram obtidos ao fim
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dos 14 dias, quando as amostras foram guardadas a temperatura de 4 °C, 0,16 e 0,15 mS/cm,

respetivamente).
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Figura 4.9 — Varia¢&@o da condutividade ao longo do tempo no solo SE

No solo SL néo se registaram grandes oscilag@es em termos da condutividade ao longo dos 14
dias (Figura 4.10), nem entre as diferentes condi¢des de rega (valores entre 0,18 e 0,37 mS/cm),
sendo que se verificaram dois padrdes distintos: no caso das amostras regadas com efluente,
SL-E e SL-EC, a condutividade apresentou uma tendéncia de aumento ao longo dos 14 dias,
sempre com valores muito proximos. A maior diferenca entre estas duas amostras ocorreu entre
os dias 0 e 3, em que SL-EC mostrou uma reducdo de 0,01 mS/cm e a SL-E aumentou 0,04
mS/cm. Para as amostras SL-W e SL-WC verificaram-se valores de condutividade muito
semelhantes ao longo dos 14 dias, variando ho maximo 0,04 no caso de SL-W e 0,07 mS/cm no
caso de SL-WC. Em ambos os casos os menores valores obtidos, de 0,20 e 0,18,

respetivamente, deram-se nas amostras conservadas a 4 °C durante os 14 dias de estudo.
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Figura 4.10 — Variagao da condutividade ao longo do tempo no solo SL

O solo ST foi aquele que registou maiores diferencas nos valores de condutividade entre
condic¢Bes de rega (Figura 4.12). No tempo t0 os valores obtidos foram semelhantes entre si, a
excecdo da amostra ST-W que teve uma condutividade de 0,64 mS/cm, cerca de 0,2 mS/cm
menor que as restantes amostras. Ao fim de trés dias todas as amostras registaram valores de
condutividade muito proximos, entre os 0,72 e 0,82 mS/cm e, no dia 7, registou-se alguma

dispersédo nos valores obtidos. Este afastamento entre valores tornou-se ainda mais notorio no
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dia 14, onde as amostras ST-E e ST-EC mostraram ter os valores de condutividade mais
elevados, de 0,96 e 0,87 mS/cm, respetivamente, e as amostras ST-W e ST-WC registaram o0s
valores mais baixos de 0,66 e 0,76 mS/cm. A tendéncia de valores mais elevados para as
amostras regadas com efluente verificou-se também nas amostras conservadas a 4 °C durante
os 14 dias (ST-E e ST-EC tém proximos entre si, na ordem dos 0,9 mS/cm. Ja nas experiéncias

ST-W e ST-WC os valores sao na ordem dos 0,6 mS/cm.
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Figura 4.11 — Variagdo da condutividade ao longo do tempo no solo ST

Comparando a condutividade nos trés-solos e para as diferentes condi¢des de rega, verificaram-
se diferencas estatisticamente significativas (p<0,05) entre o ST com SL ou SE (Figura 4.9 a
4.12), ndo existindo diferencas significativas entre os solos SE e SL. As diferencas variaram entre
0,37 e 0,63 mS/cm sendo que o valor mais baixo corresponde a reducéo entre SE-W-t7/ST-W-
t7 e o valor mais elevado corresponde a diminuicdo no valor de condutividade entre SE-WC-
t3/ST-WC-t3. Esta diferenca é atribuida as caracteristicas do solo ST (recolhido em santarém
num &rea agricola) e os solos SE e ST recolhidos na area metropolitana de Lisboa (recolhido de
um jardim).

Ill.  Temperatura

As Figura 4.12 a 4.15 apresentam as temperaturas registadas ao longo do tempo de ensaio nos
solos SE, SL e ST, respetivamente. Nao se verificaram grandes diferengas entre as amostras
mantidas a temperatura ambiente, o que era esperado visto o laboratério ser climatizado (24 °C).
Ha obviamente diferencas estatisticamente significativas nos casos em que as amostras foram
mantidas a 24 °C e a 4 °C (p.e. SE-E-t0/SE-E-4°), que ndo foram tidas em considerag&o por ndo
fazem sentido.
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Figura 4.12 — Variacdo da temperatura ao longo do tempo no solo SE

Analisando apenas as amostras conservadas a 4 °C durante 14 dias, no solo SE (Figura 4.12)
verificou-se que na condi¢cdo SE-WC-4° a temperatura foi de 6,85 °C, enquanto nas restantes
amostras foi em média de 0,68 °C, o que pode ser explicado pela medicdo ter sido realizada
algum tempo apés a amostra ter sido retirada do frigorifico, permitindo que a temperatura
aumentasse.

Verificaram-se diferencas estatisticamente significativas entre solos, entre condi¢cdes e entre
solos e condi¢cdes em simultaneo. A maior discrepancia identificada foi entre as amostras SE-E-
4° e ST-E-4° (9,85 °C a menos nha amostra ST). Em amostras do mesmo solo e com as mesmas
condicdes existiram diferencas significativas entre SE-E-t0 e as amostras SE-E t3, t7 e t14 de
2,4, 3,1 e 1,75 °C, respetivamente. Estas diferencas indicam que em t0 as temperaturas eram
mais elevadas, o que vai de encontro ao apresentado na Figura 4.12. A mesma situacao acontece
para as amostras SE-EC onde entre tO e os dias 3, 7 e 14 as diferencas foram de 2,45,3,5e 1,1
°C, respetivamente, para SE-W onde, entre os mesmos dias, as diferencas foram de 2,6, 3 e
1,95 °C e para SE-WC onde foram de 2,2, 2,85 e 1,3 °C, respetivamente.
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Figura 4.13 — Variagao da temperatura ao longo do tempo no solo SL

No solo SL (Figura 4.13), as amostras conservadas a 4° C apresentaram temperaturas
semelhantes, na ordem dos 7 °C, exceto a amostra SL-E (10 °C).

Verificaram-se 11 casos de comparacgfes estatisticamente significativas (p>0,05). As maiores

diferengas ocorreram entre SL-E-4° e todas as outras condi¢bes de rega, EC, W e WC, no mesmo
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horizonte temporal e com as mesmas condi¢bes de conservacgéo. Estas diferencas foram de
3,25, 3 e 2,85 °C, respetivamente, a mais na primeira amostra. Nos restantes oito casos as

diferencas variaram entre 0,7 e 1,2 °C, sempre entre diferentes solos sob as mesmas condi¢des.
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Figura 4.14 - Variacdo da temperatura ao longo do tempo no solo ST
IV. Humidade

As Figura 4.15 a 4.18 apresentam os valores de humidade determinados ao longo do tempo de ensaio
nos solos SE, SL e ST, respetivamente. Verificou-se que este foi o pardmetro que sofreu maiores
variagfes, 0 que era esperado visto as amostras que foram incubadas por um maior periodo de
tempo foram regadas em todos os tempos de estudo (p.e. a amostra t14 foi regada nos dias 0, 3
e).

No solo SE (Figura 4.15) verificaram-se diferencas mais significativas entre as condi¢bes no dia
7, onde E e W mostraram humidades ligeiramente inferiores as duas amostras dopadas (EC e
WC). Nos dias 7 e 14 (considerando as duas amostras de dia 14, temperatura ambiente e 4 °C)
registaram-se os valores mais elevados, novamente de acordo com o esperado, uma vez que as
amostras de solo ja continham algum teor de agua devido a rega dos dias anteriores. Assim
sendo, a andlise estatistica (p<0,05) encontrou diferencas entre os dias 0/7 e 0/14, em ambas
as temperaturas, bem como entre dia 3 e os dias 7 e 14, novamente nas duas temperaturas
estudadas. Também ao comparar o dia 7 com a amostra a 4 °C, verificaram-se diferencas
estatisticamente significativas. Todas as comparac¢des enumeradas tiveram diferencas a variar
entre 8 e 17%, sendo que o valor mais baixo corresponde a comparacdo SE-E-t7/SE-E-4° e 0
mais elevado as comparacdes SE-E-tO/SE-E-4° e SE-E-t3/SE-E-4°. Em EC as diferencas
ocorreram entre as mesmas comparagoes, a excegcdo da comparacao entre os dias e 7 e 14.
Para as condicdes W e WC, as comparag6es onde p foi menor que 0,05 deram-se entre os dias
0/7, 0/14, 3/7, 3/14, 7/14 e, unicamente para W, entre as amostras de dia 14 a temperatura
ambiente e 4 °C. No caso de SE-W a maior diferenca (17%) ocorreu entre as amostras SE-W-
tO/SE-W-4° e em SE-WC o maior valor (19%) ocorrer entre os dias 3 e 14, na amostra conservada
a4°C.

No solo SL (Figura 4.16) a humidade comegou por se situar nos 14% tendo descido abruptamente

para 1% no dia 3, sugerindo que houve evaporacdo. No dia 7 verificou-se um ligeiro aumento
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para 3%, seguido de outro para 17% no dia 14, muito provavelmente devido a rega. Para a
amostra t14/4° o valor de humidade foi 0 mais elevado (29%), sendo o esperado, por nédo
existirem condi¢cfes para que a amostra secasse no frigorifico. Para todas as condi¢es de rega,
os valores de humidade mantiveram-se sempre homogéneos para os mesmos dias.

Estatisticamente verificaram-se diferencas significativas (p<0,05) entre as mesmas condic¢des.
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Figura 4.15 - Varia¢des de humidade ao longo do tempo no solo SE

A maior diferenca (28%) ocorreu em duas comparacdes, entre SL-E-t3/SL-E-4° e SL-EC-t3/SL-
EC-4°. Nas condicBes E e EC, as diferencas ocorreram sempre entre os mesmos dias de
comparacao, 0/3, 0/7, 0/14, 3/14, 7/14, 14/14 4° 4°, sendo que em W deram-se entre os dias
3/14, 7/14 e 14/14 4° e em WC entre 0/3, 0/7, 0/14, 7/14 e 14/14 4° 4°,
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Figura 4.16 - Variacdes de humidade ao longo do tempo no solo SL

A semelhanca de SL, no solo ST também se verificou uma descida abrupta no teor de humidade
entre os dias 0 (em média 17%) e 3 (cerca de 4%), com um ligeiro aumento no dia 7 (Figura 4.17.
No dia 14 a humidade aumentou para 12% na amostra conservada a temperatura ambiente e
para 24% na amostra conservada a 4 °C. Nesta Ultima amostra, verificou-se que o valor de SE-
EC (14%) foi inferior aos restantes (média de 27%). A andlise estatistica revelou haver diferencas
significativas (p<0,05) entre 0 mesmo solo sob as mesmas condi¢bes de rega. Para ST-E as
principais diferencas deram-se entre os dias 0/3, 0/7, 0/14, 3/14, 7/14 e 14/14 4°, sendo as mais
relevantes as comparacgdes dos dias 3 e 7 com a amostra de dia 14 conservada a 4 °C, de 26 e
25%, respetivamente.
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Figura 4.17 - Variagcdo humidade ao longo do tempo no solo ST

Nas condicdes EC e W foi onde existiram menos comparacgfes estatisticamente diferentes. No
caso de EC aquelas com p<0,05 deram-se entre os dias 0/3, 0/7, 3/14 e 7/14, sendo que a maior
diferenca se deu entre os dias 0/3 e 0/7, de 13%. No caso da condicdo W as diferencas foram
entre os dias 0/3, 0/7, 0/14 e 14/14 4° com o maior valor, de 17% de diferenca, a ocorrer entre
as amostras 14/14 4°. Para ST-WC as diferencas mais significativas foram de 22% entre ST-WC-
t3/ST-WC-4° e ST-WC-t7/ST-WC-4°. As restantes diferencas deram-se entre os dias 0/3, 0/7,
0/14, 3/14, 7/14 e 14/14 4° com um valor minimo de 9%.

V.  Matéria Organica (MO)

As Figura 4.12 a 4.21 apresentam as percentagens de matéria organica (MO) determinadas ao
longo do tempo de ensaio nos solos SE, SL e ST, respetivamente. Saliente-se que nos solos SE

e SL néo se verificaram diferencgas estatisticamente significativas (p<0,05).

No solo SE as % de MO situaram-se entre 0os 5 e 0s 6%, e a amostra WC no dia 14 mostrou ter

um valor um pouco mais reduzido que os restantes (cerca de 4%) (Figura 4.19).
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Figura 4.18 - Variagdo da matéria organica ao longo do tempo no solo SE

No solo SL (Figura 4.19) todos os valores se situaram entre os 5 e 0s 6% ndo havendo

discrepéancias. Entre réplicas o desvio padrdo médio foi de 0,3, variando entre 0,0 e 0,58.
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O solo ST (Figura 4.20) foi o que apresentou mais variacbes estatisticamente significativas
(p>0,05) entre valores, e onde as % de MO foram mais elevadas. No tempo t0 a amostra WC
apresentou uma % de MO (cerca de 8%) ligeiramente inferior as restantes amostras (cerca de
10%), sendo que em t3 todos os valores foram semelhantes (9%). Em t7 houve novamente
alguma dispersdo com 9, 10, 9 e 8% para cada conjunto de réplicas E, EC, W e WC,
respetivamente, sendo ainda mais evidente essa dispersao no dia 14, a temperatura ambiente.
Aos 14 dias as % de MO foram de 10 para E e EC, 8 para W e 9 para WC. As amostras
conservadas a 4 °C por 14 dias, verificou-se novamente uma aproximacao das % de MO (média
de 9%).
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Figura 4.20 - Variacdo da matéria organica ao longo do tempo no solo ST

Avaliacdo da Degradacao

Para quantificar os contaminantes organicos presentes em cada amostra, todos os extratos
foram analisados em HPLC tendo os resultados sido obtidos através dos cromatogramas
respetivos. Cada composto estudado tem comprimentos de onda e tempos de retencado
diferentes, conforme o disposto nas Tabela 3.4 e 3.5, dado que a afinidade de um contaminante

com a coluna do HPLC depende da polaridade do composto em questdo (Saraiva, 2015).
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Numa primeira fase foram analisadas solucdes padrdo de cada contaminante em concentracdes
conhecidas de modo a que se pudesse construir a equacéo da reta de calibracdo para cada
composto (Tabela 3.4 e 3.5). Com esta informacéo os picos observados nos cromatogramas dos
extratos analisados foram integrados de modo a saber a sua area e, posteriormente, a
concentracdo associada. A quantidade de composto ndo detetada nas amostras, foi considerada
como sendo a quantidade de composto degradada por atenuacéo natural. Para confirmacédo dos
resultados obtidos, todos os extratos foram analisados por GC-TOFMS com o objetivo de
corroborar a presenga dos contaminantes em estudo nos extratos analisados (confirmacéo por
espectros de massa comparando com as bibliotecas NIST, Wiley) e para tentativamente

identificar a presenca de possiveis produtos de degradacao.

Na analise por HPLC dos verificou-se a existéncia de um interferente com um tempo de retengéo
muito préximo do TCS (Figura 4.21) obtendo-se um fator de resolucédo (Rs) de 0,5 (calculado com
base na equacao 4.1 e ilustrado na Figura 4.22). Nesta equacao, tr1 e tr2 correspondem aos tempos
de retencéo dos picos TCS e do desconhecido, e os parametros whi1 € W2 a largura da base dos

mesmos.

O Rs obtido indica que a separacdo entre interferente e TCS é parcial. Este interferente pode
levar a quantificacbes com um maior erro associado (desvio padrdo) em concentracdes mais
baixas. Apesar disto, o coeficiente de correlacédo obtido para a calibracdo do TCS foi de 0,9996
(Tabela 3.4 e 3.5).

mA 21,303

TCS
21,639

Figura 4.21 — Cromatograma com o pico correspondete ao interferente (21,3min) e ao TCS (21,6min). (As
linhas a verde mostram a extrapolacéo das curvaturas dos picos assumindo um comportamento
gaussiano)

by =t
R. = 4.1
s (Wbl + sz) 1)
2
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Detector response

fime
Figura 4.22 - Representagado da resolugdo cromatografica (Guedes, 2015)

Na analise de alguns dos extratos de solo obtidos observou-se que a CAF néo foi detetada por
HPLC em varias amostras, incluindo no tempo inicial (t0), pelo que a analise quantitativa ndo foi
realizada (validacdo do método com recuperacdes > 80% (Lopes, 2018)). No entanto, a CAF foi
detectada e identificada por GC-TOFMS em varias das amostras analisadas. Uma hip6tese para
estes resultados prende-se com o fato de a CAF ter um tempo de retencdo baixo, ca. 7 min

(solubilidade = 2 632 mg/L a 25 °C; coeficiente de particdo octanol-agua baixo, logkow = -0,07, cf.

Tabela 2.1). Desta forma, a CAF pode estar a sair “mascarada” no inicio do cromatograma uma
vez que se verifica a existéncia de varios picos e uma ligeira lomba (interferentes).

Figura 4.23 - Pico da cafeina "mascarado”

Nos extratos em que se verificou a existéncia de um pico no tempo de retencdo da CAF, estes
ndo eram simeétricos, contrariamente ao pico da solugéo padrdo. Como exemplo, na amostra do
SL-EC o grau de simetria (As) calculado segundo a equacéo 4.2 (exemplo Figura 4.24), foi de

34%. Nesta equacdo os termos A e B correspondem as areas de cada poligono contruido, cf
Figura 4.24.

Esta falta de simetria prejudica a determinacao das concentra¢gfes deste composto, sendo que
0 pico das solugées padrdo se mostrou simétrico (r> de 0,9997, Tabela 3.4 e 3.5).
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Tendo em conta os resultados obtidos no HPLC, a analise da degradacao da CAF foi feita apenas
qualitativamente através da sua presenca ou auséncia nos cromatogramas obtidos por GC-
TOFMS. Desta forma, a detecéo e identificacdo da CAF (e dos restantes compostos em estudo)

por GC-TOFMS devera ser considerada em trabalhos futuros.
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—
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s

Figura 4.24 - Exemplo de um pico da cafeina obtido num extrato de solo

A, == (4.2)

Na analise dos resultados obtidos € necessério referir que em algumas amostras, varios
compostos apresentavam concentracdes 20% acima da concentracao inicial, indicando que nao
existiu qualquer degradacéo. Este incremento é atribuido ao efeito matriz, definido pela Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada, International Union of Pure and Applied Chemistry,
(IUPAC) como sendo “O efeito combinado de todos os componentes da amostra exteriores ao
substrato cuja quantidade se pretende medir’ (Delaney, 2017). Significa isto que existe a
possibilidade de existirem compostos interferentes detetados por HPLC no mesmo tempo de
retencdo que os compostos que se pretendem estudar e que induzem em erro relativamente as
degradacgfes obtidas. Nos casos em que estes valores foram < de 20% e os desvios padrdo
abaixo de 20%, optou-se por manter os mesmos nas tabelas de resultados de degradacéo.

I.  Avaliacéo por solo

Solo com historial de rega com efluente tratado (SE)

Na Tabela 4.6 constam as percentagens de degradacédo obtidas para o solo SE organizadas por
condi¢do de rega com dopagem: rega com efluente dopado (efluente contaminado, EC) e rega
com 4gua dopada (agua contaminada, WC). Nos cromatogramas das amostras regadas com
efluente e 4gua ndo dopados, ndo se verificou a existéncia e/ou formacdo de picos que
pudessem interferir na quantificagdo dos compostos em estudo (exceto CAF como referido

anteriormente).

57




Exp.

SE-EC

SE-WC

Tabela 4.6 - Degradacgao natural dos compostos no solo SE (andlise estatistica no

Anexo Il)
Degradacdao (%)
Amostra
CAF SMX CBZ DCF OXY TCS BPA E2 EE2
T3 *D 42+16 | -15+15 | 20+16 -6x15 -2+£12 61+11 100** 2445
T7 *D 71+6 8+1 71+1 204 9+7 91+3 100** 61+4
T14 *D 91+16 3247 98** 631 43+21 99+0 100** 93+12
T14/4° *D 50+£6 10£10 3215 1610 24+3 5048 9716 3348
T3 *D 39+2 -19+1 18+3 -13+0 -19+0 49+7 99128 8+1
T7 *D 7014 -2+£12 72+14 = 19#£13 14+11 89+4 100** 58+16
T14 *D 90+12 16x15 96+12 5548 44+5 98+27 100** 8720
T14/4° *D 56+0 23+£3 44+4 23+1 2412 5410 97126 34+1

* N&o detetado por HPLC; D — detetado por GC-TOFMS.

**Sem desvio-padréo: réplicas apresentaram valores abaixo do limite de quantificagdo do método (MLQ);
No solo SE em que se simulou rega com efluente dopado (SE-EC) o DCF, BPA, E2 e IBU
apresentaram as maiores degradacdes em 14 dias, quase 100% de degradacéo (Tabela 4.6). Por
outro lado, a CBZ é o composto que apresenta menor degradacdo em 14 dias, 32% (com
diferencas estatististicamente significativas quando comparada com outros contaminantes,
p<0,05), sendo que a degradacdo apenas se iniciou entre os dias 7 e 14 (8 e 32%,
respectivamente). Este resultado corrobora os resultados obtidos até hoje em que a CBZ é

classificada como um composto recalcitrante (Golan-Rozen et al., 2011).

O uso de agua dopada para rega (SE-WC) nédo alterou os resultados obtidos com a rega do
efluente dopado (SE-EC) tendo as maiores degradacdes sido obtidas para o DCF, BPA (96 e
98%, respetivamente), IBU e E2 que degradaram 100%. Novamente 0 composto com piores
resultados foi a CBZ (p<0,05 comparando com os restantes compostos; Anexo lll), sendo de
novo evidente a variagdo nas percentagens de degradacdo nos diferentes tempos de estudo.

Quando o solo SE foi submetido a temperaturas mais baixas (4 °C) durante 14 dias, verificou-se
que a degradagdo do E2 se manteve alta, 97%. Os restantes compostos apresentaram uma
tendéncia para percentagens de degradacdo maiores ou iguais has amostras sob a condi¢édo
WC e menores em EC (sem relevancia estatistica p>0,05).

A CAF foi positivamente identificada em todos os ensaios, pelo que se pode afirmar que a CAF

ndo degrada completamente em 14 dias (exemplo Figura 4.25).
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Figura 4.25 - Espectro de massas do pico corresponde a cafeina no extracto do solo SE regado com
efluente dopado (vernelho) comparando com o espectro obtido na literatura NIST (azul). Tempo de
retencdo de 2284 s; indice de retencdo amostra de 1841,8 iu (literatura de 1790 iu)

O E2 (Tabela 4.6) apresentou um comportamento muito diferente do EE2. Foi verificado que,
independentemente do tipo de rega, o E2 degrada-se quase completamente ao 3° dia (=299%)
contrariamente ao EE2 (£24%), sendo esta diferenca estatisticamentesignificativa (p<0,05). Ao
fim dos 14 dias, o EE2 nao atingiu degradacdo completa, contrariamente ao observado para o
E2. Esta diferenca na degradacao ja foi reportada na literatura, na qual é referido que, também
em efleuntes, 0 E2 chega a degradar sete vezes mais rapido (Colucci et al., 2001a, 2001b) que
0 EE2 que é considerado um composto mais resistente a biodegradacéo (Ying e Kookana, 2005).
Esta resisténcia a biodegradacéo, comparativamente com o E2, é atribuida a presenca do grupo

funcional etinil (Amin et al., 2018).
Solo com historial de rega com efluente tratado e fertilizado com biosoélidos (SL)

No solo SL (Tabela 4.7) a grande maioria dos contaminantes apresentou boas degradacdes em
ambas as condi¢fes de rega (EC e WC). A CBZ a OXY e o TCS foram os compostos que
apresentaram menores degradag¢fes ao fim dos 14 dias tanto quando se usou rega com efluente
dopado (EC), com valores de 0, 25 e 4%, como com agua dopada (WC), com 3, 36 e 13% de
degradacéo, respetivamente. A CBZ, OXY e TCS apresentaram diferencas estatisticamente
significativas (p<0,05) comparando com a degrada¢éo dos restantes compostos SMX, DCF,
BPA, E2, EE2 e IBU para os dois casos de rega (EC e WC). Assim nao foram verificadas
diferencas estatisticamente significativas (p>0,05) entre as degrada¢des dos compostos entre a
rega com efluente e agua dopadas. O E2 apresentou novamente (tal como na amostra SE)

maiores degradacdes que o EE2.

Relativamente as amostras conservadas a 4 °C, os resultados mostram que as degradacdes
foram semelhantes ou inferiores comparando com a amostra sujeita a temperatura ambiente, ao
fim de 14 dias. O E2 foi novamente o composto com maior degradac¢éo, 95%, tanto em EC como
em WC (T14/4° Tabela 4.7).

A CAF foi positivamente identificada em todos os ensaios, pelo que se pode afirmar que a CAF

nao se degradou completamente em 14 dias.
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Tabela 4.7 - Degradagéo natural dos compostos no solo SL

Degradacéo (%)

Exp. Amostra
CAF SMX CBZ DCF OXY TCS BPA E2 EE2
T3 *D 52+2 948 234 7+11 4+24 3849 100** 2919
T7 *D 69+10 -16%11 48+2 -4+3 -15+11 66+4 100** 5148
SLEC T14 *D 89114 -1+2 904 25+1 4+10 93+2 100** 8415
T14/4° *D 577 2+13 20+6 -1+£16 1614 616 95146 3417
T3 *D 4412 919 155 135 -1+14 376 100** 2414
T7 *D 66+3 -10+4 5418 29+21 | -17+21 6918 100** 57+8
sLwe T14 *D 84116 37 94+2 36x7 13£15 9515 100** 89+11
T14/4° *D 38+1 -10+7 -9+6 -22+6 -28+8 -24+6 95128 107
* N&o detetado por HPLC; D — detetado por GC-TOFMS.
**Sem desvio-padréo: réplicas apresentaram valores abaixo do limite de quantificagdo do método (MLQ);
Solo de cultura biolégica do tomate (ST)
Quando o solo de cultura bioldgica foi submetido a rega com efluente e agua dopada (ST-EC e
ST-WC, respetivamente) verificam-se degradacdes completas para o E2 e o IBU ao fim dos 14
dias (Tabela 4.8). O composto com menos degradacdo em 14 dias é a CBZ em ambas as
condicdes de rega, 21 e 29% para o EC e WC, respetivamente (diferenca estatisticamente
significativa dos restantes contaminantes (p<0,05); exceto TCS na amostra SE-EC).
Tabela 4.8 - Degradac¢é&o natural dos compostos no solo ST
Degradacéao (%)
Exp. Amostra
CAF SMX CBz DCF OXY TCS BPA E2 EE2
T3 *D 4516 -3+3 1+3 21+10 0£3 28+3 99** 246
T7 *D 89+10 31+19 72+19 50+12 8+19 77+10 100** 72+13
ST-EC T14 *D 87£8 | 21+16 81+16  74+17 | 45%12 94+4 100** 7817
T14/4° *D 50+2 74 8+4 6+3 -22+2 14+6 100** 19+1
T3 *D 54+10 2242 2912 38+4 28+1 4515 98+9 262
T7 *D 9216 3415 759 62+15 6919 8519 100** 77+14
STWe T14 *D 97+3 2915 97+8 7516 6319 97** 100** 93+16
T14/4° *D 708 29+10 31+9 3318 56+17 3318 100** 40+£14

* N&o detetado por HPLC; D — detetado por GC-TOFMS.

*Sem desvio-padrdo: réplicas apresentaram valores abaixo do limite de quantificagcdo do método (MLQ);
Neste solo, ST, verificou-se que quando a rega foi realizada com 4gua dopada a CBZ comecgou
a degradar-se ao 3° dia (22%), ao contrario do verificado para a rega com efluente dopado, no
qual apenas se verificou degradacdo ao 7° dia (31%), sendo esta diferenca ao 3° dia
estatisticamente significativa (p<0,05). O mesmo se verificou para o DCF, TCS, BPA, EE2 e IBU,
com degradacdes superiores na rega com agua dopada ao fim de 3 dias, do que quando a rega
foi realizada com efluente dopado (p<0,05). Ao fim de 7 dias, as degrada¢des sdo semelhantes
entre regas, exceto para o TCS que se mantém 61% mais alta no sistema ST-WC (p<0,05). Ao

comparar as duas condi¢bes de rega, pode-se concluir que, para este solo, a rega com efluente
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dopado atrasa a velocidade inicial da atenuagéo natural, comparativamente com a rega com
agua dopada.

A CAF, foi positivamente identificada em todos os ensaios, pelo que, repita-se, pode afirmar-se
gue a CAF ndo degrada completamente em 14 dias.

I. Atenuacdo natural por contaminante

As Figura 4.26 a 4.35 mostram as percentagens de degradacdo para todas as condicdes de rega
e solos, ao longo dos tempos estudados.

No caso do SMX (Figura 4.26) ndo se verificou uma degradacdo completa em nenhuma das
experiéncias, apesar de se terem obtido degradacdes entre 84 e 97% (SL-WC e ST-WC,
respetivamente). Os solos SE e ST apresentaram valores de degradacdo semelhantes, a variar
entre os 90 e os 97%, sendo que esta foi mais rapida no solo ST uma vez que as degradacdes
obtidas para os dias 0 e 3 sdo superiores as do solo SE. No caso deste composto ndo é possivel
identificar um solo ou uma condicdo de rega seja mais favoravel a sua degradacdo dado os
resultados serem tdo semelhantes (p>0,05). Nas amostras conservadas a 4 °C, verifica-se que
as melhores degradacdes de SMX se deram no solo ST com rega com agua dopada (ST-WC)
onde a degradacao foi de 70% (ST-WC), sendo estatisticamente significativa (p<0,05) das
obtidas para os restantes testes, a excecdo SL-EC (degradacdo de 57+7%). A pior degradacao
a 4 °C foi obtida para o solo SL regado com agua dopada, 38% (p<0,05 comparando com as

restantes amostras).

SMX
SE-EC 42% 71%
SE-WC 39% 70%
SL-EC 52% 69%
SL-wC 44% 66%
ST-EC 45% 89%
ST-wC 54% 92%

T3 mT7 =T14 :-T14/4°

Figura 4.26 - Comparacao dos resultados globais de degradacéo do sulfametoxazole

Apesar de nao ter degradado a 100% o SMX n&o representara, em principio, qualquer problema
uma vez que, como reportado por Christou et al. (2017a), apesar de presente nas matrizes solo
este composto ndo sofre uptake por parte das plantas. Este contaminante foi também estudado
por Goldstein et al. (2014) num solo agricola de cultura de tomate e acusou presenca nas folhas
do tomateiro, indicando que o seu transporte é feito através do xilema e ndo do floema das
plantas. No entanto, e considerando que o SMX € um antibiético, podendo 0s organismos
presentes no solo degradar este composto, pode ser um fator de risco no que respeita a
problemética-da resisténcia aos antibidticos (Christou et al., 2017a).
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A CBZ foi o composto mais recalcitrante (Figura 4.27). Relativamente a este contaminante, os
piores resultados de degradacé&o foram os obtidos no solo SL, uma vez que ao fim de 14 dias as
degradagfes foram de 2+13% e 3+7% em SL-EC e SL-WC, respetivamente, ou seja, séo se
verificou degradacao. Esta diferenca é estatisticamente significativa (p<0,05) para a amostra SL
regada com efluente dopado, comparando com SE e ST nas mesmas condi¢fes de rega, a partir
dos 7 dias. Nos extratos que ficaram 14 dias no frigorifico, a melhor degradacéo deu-se em ST-
WC, seguindo-se SE-WC, com 29 e 23%, respetivamente. Contrariamente a estes resultados, a
amostra do solo SL regada com agua dopada apresentou um aumento de sinal (concentracao)

de 10%, que pode estar associado ao desenvolvimento de novos picos no mesmo tempo de

retencéo.
CBz
SE-EC 15% 8% 32% 10%:
SE-WC SN 6% | iowii
SLEC 190608 9%12%
sL-wc -10% FH0%19% 3%
ST-EC 3% 31% 21% 7%
ST-WC 22% 34% 20%  iigdgiiiii

T3 mT7 nT14 :T14/4°

Figura 4.27 - Comparacao dos resultados globais de degradagéo da carbamazepina

Corroborando os resultados obtidos nesta dissertacéo, também Li (2014) identifica a CBZ como
sendo resistente a degradacdo e com potencial para bioacumular. E ainda referido por
Yamamoto et al. (2009) que a degradacédo da CBZ foi de aproximadamente 30%, semelhante ao
verificado nos solos SE e ST, sendo que o SL apresentou capacidade de degradar a CBZ.
Segundo Li et al. (2013), a CBZ € um composto capaz de produzir produtos biologicamente ativos
no solo.

No DCF os resultados foram bastante bons em todos os solos e respetivas condi¢des de rega,
apresentando ao fim de 7 dias degradac¢des > 48%. Ao fim de 14 dias de estudo, as degradacdes
ficaram préximas dos 100%, ndo apresentando diferencas estatisticamente significativas entre
testes (p>0,05). Nas amostras expostas a 4 °C também ndo se verificaram diferencas
estatisticamente significativas (p>0,05). Este contaminante, por ter apresentado boas taxas de
degradacgdo em todos os solos, ndo devera ser causador de efeitos nocivos. No entanto, Li (2014)
refere que o DCF pode causar lesdes no organismo humano ao nivel do intestino e dos rins, bem
como provocar alteragdes nos genes de expressao. Mehinto et al. (2010) estudaram estes efeitos
e concluiram que o DCF representa um risco para peixes em concentragdes a partir de 1ug/L.
Isto significa que os 0,74ug/L (valor correspondente a ndo degradacao de 19% em ST-EC), que
permanecem no solo apds os 14 dias, se atingirem o meio aquatico poderdo causar efeitos

adversos em comunidades piscicolas, especialmente em casos de acéo continuada.
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DCF

SE-EC 20% 71% 98%
SE-WC 18% 72% 96%

SL-EC 23% 48% 90%

SL-wC -5% [15% 54% 94%

ST-EC 1% 72% 81% 8%

ST-wC 29% 75% 97% R

T3 mT7 mT14 -T14/4°

Figura 4.28 - Comparacéao dos resultados globais de degradacao do diclofenac

Para a OXY (Figura 4.29) sdo notérias as diferencas obtidas em termos de degradacdes nos
diferentes solos e respetivas condi¢cbes de rega. O solo ST apresentou as degradacBes mais
altas (cerca de 74%) em ambos tipos de rega. No entanto, quando submetido a 4 °C, a amostra
regada com agua dopada (ST-WC, 33%) apresentou melhores degradactes que a regada com
efluente dopado (ST-EC, 6%), embora a diferenca ndo seja estatisticamente significativa
(p>0,05). Os piores resultados foram obtidos no solo SL (degradacdes de OXY apenas de 25 e
36% em EC e WC, respetivamente), com diferencas estatisticamente significativas para SL-EC
vs SE-EC e ST-EC e para SL-WC vs ST-WC (p<0,05).

Quando se colocou as amostras a 4 °C, ndo se verificaram diferencas estatisticamente
significativas nas degradacfes obtidas para a OXY entre as condi¢des testadas (p>0,05). No
entanto € de realcar que a amostras ST-WC foi a que apresentou um valor mais alto de
degradacéo a 4 °C (33%).

Sendo a OXY considerado como potencialmente carcinogénico (Careghini et al., 2015), a sua
degradacdo assume especial importancia no solo. Por ndo ser sollvel em agua este composto
pode ficar biodisponivel, sendo também suscetivel de sofrer bioacumulagéo, especialmente se o
teor em matéria organica for elevado (Careghini et al., 2015). Este pressuposto ndo se verificou
em nenhum dos trés solos o que faz com que pense que, corroborando os resultados da Figura

4.29, a OXY ndo tenha sofrido adsorcéo/retencao.

oxXy
SE-EC 6% 20% 63% 16%
SE-WC -13%19% 55% [23%:
7%
SL-EC 1 25%
SL-we “22% 13%  29% 36%
ST-EC 21% 50% 74% 6%
ST-WC 38% 62% 75% 133

T3 mT7 mT14 '-T14/4°

Figura 4.29 - Comparacao dos resultados globais de degradagéo da oxibenzona
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A degradacéo do TCS (Figura 4.30) foi mais eficaz no solo ST regado com agua dopada (ST-WC,
63%). Ja o solo SL apresentou as piores degradacgdes para o TCS, abaixo de 13%, sendo estes
resultados estatisticamente diferentes (p<0,05) dos obtidos para o SE e ST nas duas condi¢des
de rega (EC e WC). Através dos extratos cujas amostras foram sujeitas a refrigeracéo, verificou-
se que o melhor resultado obtido em ST-WC com uma degradacao de 56%, é estatisticamente
diferente de SL-WC (p<0,05).

Conforme o reportado (Al-Farsi et al., 2017; Pullagurala et al., 2018), o TCS atinge o sistema
radicular das plantas podendo ser absorvido, tendo sido encontrado em cenouras, pepinos,
espinafres entre outros. Significa isto que as remanescéncias que, no caso desta dissertacéo, se
situam maioritariamente nos 60% podem facilmente estar presentes em diversos produtos

alimentares do dia-a-dia.

TCS
SE-EC 240 43% T 24%
SE-WC FIO%14%  44%  i2a%:
4% .
SL-EC -18%ys), : - 16%
T —
SL-wc 128%: HMI%  13%
L 0%
ST-EC -22% (g, 45%
ST-WC 28% 69% 63% AT

T3 mT7 =T14 -T14/4°

Figura 4.30 - Comparagao dos resultados globais de degradagéo do triclosan

O BPA (Figura 4.31) foi um composto que apresentou uma boa degradac¢éo em todas as amostras.
A semelhanca do que aconteceu com o DCF, também as degradacgdes do BPA foram entre 90-
100% ao fim dos 14 dias. Ao fim de 3 dias, verificou-se que a degradac¢éo no solo SE regado
com efluente dopado (SE-EC, 61%) é superior & degradacdo obtida no solo ST nas mesmas

condic¢Bes de rega (ST-EC, 28%), sendo estes resultados estatisticamente diferentes (p<0,05).

O BPA é reportado como sendo degradavel no solo em condi¢6es de aerobiose (Ying e Kookana,
2005) e os resultados obtidos (Figura 4.31) comprovam-no. Ying e Kookana (2005), efetuarem
experiéncias semelhantes as levadas a cabo nesta dissertacdo e concluiram que o BPA se
degradava no solo em cerca de 92% ao fim de 14 dias. Este valor estd muito proximo as
degradag®es obtidas nesta dissertacao (entre os 93 e 0s 99%), para 0 mesmo periodo de tempo
(Figura 4.31).
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Figura 4.31 - Comparacéo dos resultados globais de degradagéo do bisfenol A

O E2 (Figura 4.32) foi de todos os compostos estudados aquele que mais se degradou. Ao fim de
3 dias deixaram de se detetar picos referentes a este composto nos cromatogramas, indicando,
portanto, uma degradacdo completa. Para as amostras que foram conservadas a 4 °C, verificam-
se degradacOes superiores a 95%. Por os resultados serem tdo semelhantes entre si é dificil
apontar um solo e/ou uma condicdo de rega que seja mais favoravel a degradacédo deste
composto. No entanto, Caron et al. (2010) associaram a mineralizacao do E2 as caracteristicas
do solo e aos fatores ambientais. Colucci et al. (2001b) referem que o E2 se mineralizou num
solo franco, utilizado para fins agricolas, ao fim de 61 dias, quando a temperatura se situou entre
0s 4 e os 37 °C, verificando-se uma correlagéo positiva entre ambos (quanto > a temperatura, >
a mineralizagdo). Ja Fan et al. (2006) sugerem que a degradacgao de E2 num solo é favorecida
em condi¢cGes de aerobiose, que foi o caso destas experiéncias. Ying e Kookana (2005) também
estudaram a degradacgdo do E2 em condi¢des aerdbias, concluindo que ao fim de 14 dias este

composto também se degradou por completo.

E2

SE-EC 100%

SE-wWC 100%
SL-EC 100%
SL-wC 100%
ST-EC 100%

ST-wWC 100%

ET3 mT7 mT14 -T14/4°

Figura 4.32 - Comparacao dos resultados globais de degradac¢éo do estradiol

Por suavez, o EE2 (  Figura 4.33) degradou entre 78 e 0s 93% sendo que o valor mais baixo

corresponde a ST-EC e o0 mais elevado a SE-EC e ST-WC. Relativamente as amostras t14/4°, a

degradacdo menos eficaz verificou-se para SL-WC (10%). Em termos de comparagbes entre

solos, os piores resultados foram obtidos para 0 mesmo solo SL, com degradacdes entre 84 e

89% em EC e WC. Por outro lado, as melhores degradacdes ocorreram no solo SE com 93 e

87% para SE-EC e SE-WC, respetivamente. Ao fim de 3 dias verificam-se diferencas
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estatisticamente significativas (p<0,05) na degradacdo dos compostos entre SL-EC e ST-EC,
39% e 2%, respetivamente.

Ying e Kookana (2005) estudaram o comportamento do EE2 numa matriz solo, em condi¢des
aerobias, concluindo que fim de 14 dias a degradacéo foi cerca de 92%. Resultados da mesma
ordem de grandeza foram obtidos nesta dissertacdo (entre os 78 os 93%) (Figura 4.34).

EE2
secc | %
sewe NS 87%
suec ST 4%
S so% @
srec R T
stwe R 0% it

ET3 mT7 mT14 -T14/4°

Figura 4.33 - Comparacao dos resultados globais de degradag&o do etinil estradiol

O IBU foi o composto que apresentou os melhores resultados em termos de degradacéo,
atingindo os 100% em todas as experiéncias ao fim de 14 dias e valores superiores a 81% ao
fim de 7 dias (Figura 4.34). Ao fim de 3 dias verificou-se uma degradacéo no sistema SE-EC mais
elevada que no ST-EC, estatisticamente significativa (p<0,05), podendo-se inferir que o solo SE

apresenta uma resposta de degradagédo mais rapida a presenca de 1BU.

IBU
sccc S 100% o
_— 100% a
e 1o0% i
st-we S 100% 16%:
Stec TSR oo 0%
stwe G 100% At

ET3 mT7 mT14 -T14/4°

Figura 4.34 - Comparacao dos resultados globais de degrada¢éo do ibuprofeno

Carr et al. (2011) avaliaram a degradacé@o do IBU em solos saturados e secos, concluindo que
ao fim de 14 dias este contaminante se degradava em cerca de 90-100% em solos sujeitos a
regas frequentes, o que faz com que este produto seja um dos poucos cuja degradacéo biologica
aumenta em solos com maior teor de humidade. Estes pressupostos confirmam os resultados
obtidos nesta dissertacdo uma vez que, quando os teores de humidade se tornaram mais
elevados (entre t3 e t7), as percentagens de degradacdo aumentaram bastante, tendo todas as

amostras degradado o IBU por completo ao fim dos 14 dias (Carr et al., 2011).
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Il Mecanismos de degradagéo

A Figura 4.35 apresenta as quantidades de cada composto detetado nos trés solos ao fim de 14
dias, bem como o0s respetivos desvios padrdo. Os compostos mais recalcitrantes,
independentemente do solo ou rega usada, foram a CBZ, o TCS e a OXY (percentagens de
remanescéncia entre 25 - 100%). Os compostos com remanescéncias mais baixas foram o E2 e
IBU, que degradaram totalmente em todos os solos e condi¢cfes de rega (% do que resta destes
produtos no solo é de 0% em todos eles). Estes compostos apresentam também os maiores
valores de desvio-padréo, devido ao facto de estes estarem associados a concentragdes muito
proximas do LQ. Quanto aos restantes compostos, SMX, DCF, BPA e EE2, a sua remanescéncia
no solo variou entre 1 e 16% significando que, apesar de ainda persistirem, degradaram bem
nos 3 solos.

Quanto aos tipos de rega, os solos SE e ST, quando regados com agua, aparentaram ter maior
capacidade de atenuacado natural (Figura 4.35). Saliente-se que, apesar de se obterem reducdes
de 100%, isto ndo significa a mineralizacdo dos compostos. A degrada¢cdo por mecanismos de
atenuacao natural pode ter resultado em produtos de degradacdo que, em certos casos, podem
ser mais perigosos que os percursores. Desta forma, o estudo e desenho dos mecanismos de
degradacdo tornam-se imprescindivel para avaliar os riscos associado a presenca deste

contaminantes nos solos.

- |
’ b I
o : I - [

40

EE2 J. IBU

Remanescente ndo degradado (%)

J-D L

SMX CBz CF Oxy TCS BPA
-20 Degradacgéo (%)

-40

mSE-EC SE-WC ®mSL-EC ©SL-WC ®ST-EC ST-wWC

Figura 4.35 - Remanescente dos contaminantes no solo apdés os 14 dias de periodo
experimental & temperatura ambiente (I—I - desvio padréo)
A detec¢édo de potenciais produtos de degradacdo em amostras complexas como o solo é
um trabalho moroso, pelo que ndo foi possivel realizar uma avaliagdo exaustiva no
decorrer desta dissertacdo. No entanto, procedeu-se a uma analise preliminar dos
resultados obtidos por GC-TOFMS, para tentar detetar potenciais produtos de degradacéo
dos compostos em estudo. Os resultados, obtidos até ao momento, mostram que a

degradacgédo nao foi completa (mineralizagdo do composto) em 14 dias. Para 0 E2 e EE2,
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detetou-se a estrona como potencial produto de degradagdo (E1; Anexo VIl -
Cromatogramas dos produtos de degradacéo encontrados através de GC-TOFMS), tendo
esta ja sido referida como o principal metabolito oxidado do E2 (Colucci et al., 2001a).
Para a DCF e o IBU detetaram-se os respetivos derivados metil-ester (Anexo VII -

Cromatogramas dos produtos de degradacgéo encontrados através de GC-TOFMS).

No caso do TCS, detetou-se como potencial produto de degradacéo o 2,4-dichlorophenol
(Anexo VIl - Cromatogramas dos produtos de degradacédo encontrados através de GC-
TOFMS). Contudo, na literatura, o TCS € um composto que origina como produto de
degradacdo o metil-triclosan que por sua vez, através de reacdes quimicas, volta a
converter-se no produto original, TCS. Neste trabalho, a diminuigdo seguida de aumento
de concentragdo do TCS néo foi verificada nos tempos experimentais estudados, nem a
identificacdo do metil-TCS. Para a OXY foram detetados 2 potenciais produtos de
degradacdo, a (1-hydrOXY cyclohexyl)phenyl-methanone e 4-methylbenzophenone
(Anexo VIl - Cromatogramas dos produtos de degradacédo encontrados através de GC-
TOFMS).
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5. Conclusdes

A presente dissertacao avaliou a degradacéo natural de dez produtos farmacéuticos e de cuidado
pessoal (PPCPs), a saber cafeina (CAF), sulfametoxazole (SMX), carbamazepina (CB2Z),
diclofenac (DCF), oxibenzona (OXY), triclosan (TCS), bisfenol A (BPA), estradiol (E2), etinil
estradiol (EE2) e ibuprofeno (IBU), em trés solos destintos, sujeitos a diferentes tipos de rega,

por periodos de 14 dias.

O principal objetivo consistiu em determinar se os PPCPs eram degradados e, caso 0 ndo
fossem, qual a percentagem retida em cada solo. Caso fiqguem retidos, é possivel que as
concentragcdes remanescentes entrem, direta ou indiretamente, na cadeira alimentar podendo
causar problemas a nivel ecologico e ao nivel da saldde publica. Estas questées prendem-se

com a possibilidade de se virem a utilizar efluentes tratados para rega de espacgos publicos.

Dos compostos estudados, aquele que apresentou os piores resultados em termos de
degradacéo foi a CBZ, seguida do TCS e OXY. Os melhores resultados seguiram a ordem de de
degradagédo IBU = E2 > BPA = DCF = SMX = EE2. A CAF foi excluida desta classificagdo por
ndo ter sido possivel quantifica-la, apesar de apos 14 dias de ensaios ainda se encontrar

presente nos solos.

Em termos dos solos estudados, pelos resultados obtidos nos testes preliminares, a hipotese
inicial previa que as melhores degradacdes ocorressem no solo de cultura biolégica (ST),
seguindo-se o solo com historial de rega com efluente terciario e fertilizado com biosdlidos (SL)
e, por ultimo, o solo com historial de rega com efluente terciério (SE). De acordo com os dados
obtidos, o solo SL apresentou os piores resultados em termos de degradacdes, sendo que o0s
solos SE e ST se mostraram equiparados. Nestes dois ultimos solos verificaram-se diferencas
na eficiéncia de atenuacéo natural por composto em que, por exemplo, OXY se degradou melhor

no solo ST, enquanto que o BPA foi no solo SE.

Relativamente ao tipo de rega, de um modo geral os compostos degradaram-se melhor quando
a rega foi realizada com agua dopada (WC) no solo ST. No caso do solo com historial de rega
com efluente, SE, os compostos sofreram maior degradacéo quando a rega foi feita com efluente
dopado (EC). Por estas razdes conclui-se que a capacidade de um solo responder a entrada de
contaminantes esta dependente do seu “histérico” de rega. De qualquer modo, € importante
ressalvar que estes resultados estao diretamente ligados com as propriedades fisico-quimicas
tanto dos solos como dos contaminantes estudados, sendo por isso plausivel existirem
diferencas nos resultados caso se utilize outro solo com propriedades diferentes ou um outro

contaminante.
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6. Desenvolvimentos Futuros

Nesta dissertacéo foi realizada uma primeira abordagem ao estudo da capacidade de atenuagéo
natural de trés solos com histérico de rega diferente: solo ST, de agricultura bioldgica, regado
com agua superficial, sem adicéo de pesticidas quimicos; solo SE regado com efluente terciario
e solo SL regado com efluente terciario e fertilizado com biosoélidos. Contudo, a componente
biolégica, da maior relevancia, ndo foi ainda trabalhada (amostras apenas recolhidas e

guardadas para futura andlise).

Assim, sugere-se que 0s mecanismos de degradacdo natural continuem a ser estudados

incluindo:

- rega sistematica, a diferentes tipos de solo, com efluentes tratados com contaminantes
conhecidos distintos, visto que, em situacdo real, um espaco verde regado diariamente com
efluente tratado, sofrera uma entrada diaria de contaminantes, sendo relevante perceber se a
degradacéo natural ira ocorrer de forma mais lenta e se serdo visiveis outros efeitos (alteracées

das propriedades do solo) associados a rega.

Uma vez que o principal mecanismo de degradacdo do solo é a biodegradacéo, a avaliacdo da
comunidade microbiolégica (bactérias e fungos) presentes no solo é um fator a ser estudado.
Nesta dissertacdo foram recolhidas e armazenadas amostras para a avaliacdo das mudancas
da comunidade nos trés solos, antes e apds serem irrigados com agua e efluente (dopado e nédo
dopado). Espera-se que este estudo possa vir ajudar a explicar os efeitos que a rega com
efluente e ou a presenca de PPCPs tem na comunidade do solo. Este estudo torna-se
particularmente importante dada a relevancia da tematica do desenvolvimento de resisténcia a
antibidticos. Como verificado nesta dissertacédo, o antibidtico SMX foi facilmente degradado no

solo.

Por outro lado, dado que a (bio)degradacg&o ndo € o Unico mecanismo existente para a atenuacao
natural, seria (til estudar a migracdo e a adsor¢éo em coluna de solo. Desta forma, seria possivel
perceber quais os compostos que apresentam mais risco de chegar aos lencéis freaticos, quais

os que ficam adsorvidos (e a que profundidade), etc.

Aliado ao j& referido, seria também relevante aplicar a eletro-remediag&o ex situ as variaveis de
rega ja explicadas. A remediacéo electrocinética ja demonstrou ser uma tecnologia eficaz na
reducéo das concentracdes de PPCPs (Guedes, 2015; Ferreira, 2018; Lopes, 2018). Ao apurar
a viabilidade deste tipo de tecnologia pode também ser Util explorar esta técnica in situ como

forma de eliminar completa ou parcialmente os contaminantes existentes num determinado solo.
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Anexos

Anexo | - Resultados da analise do efluente em estudo por GC-TOFMS

Effluent

« Caffeine
«  RT(s):2287.73
«  Risample (iu): 1843.6
. RINIST (iu): 1760 (DB-1, 30m)
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- Caffeine T ide by Side MF=001 RMF=91 [+ Caffeine
Effluent
* DCF methyl ester
«  RT(s):2820.71
«  RIsample (iu): 2209.3
«  RINIST (iu): 2200 (HP-1,12m)
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a Diclofenac, methyl ester T ide by Side MF=850 RMF=876 [+ Diclofenac, methyl ester
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Effluent

¢ 26-Nor-5-cholesten-3B-ol-25-one

RT (s): 3383.52

Rl sample (iu): 2598.2

RINIST (iu): 2596 (standard non-polar) 3052 (standard non-polar)
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[ Nor5-cholesten-3oF25ons T Flead to Tal MF=720 RWF=720 ~ Cholesterol
Effluent
* Butyrolactone
+  RT(s):509.509
-+ Risample (iu): 909.3
+ RINIST (iu): 825 (standard non-polar) 870 (DB-1, 25m)
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Effluent

*  Propoxyphene

RT (s): 3218.08
Rl sample (iu): 2483.9
RINIST (iu): 2429 (standard non-polar) 2192 (SPB-1, 20m)
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¢ Supraene
*  RT(s):3436.23
+ RIsample (iu): 2634.6
. RINIST (iu): 2817 (standard non-polar) 2797 (DB-1, 30m)
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Anexo Il - Quadros de andlise estatistica dos parametros gerais

H

L7 m”'“g:tcompa”sons Mean Diff, 95,00% Cl of diff, Significant? Summary Adjusted P Value
SE:E O vs. SLE 3 0,72 -1,41310 -0,0269  Yes * 0,0308
SE:E 0 vs. SL:E 14 0,8 -1,49310-0,1069  Yes = 0,0065
SE:E 0 vs. SLIE 4° 1,1 -1,793t0-0,4069  Yes <0,0001
SE:E 3vs. SLIE 4° -0,76 -1,453t0 -0,0669  Yes * 0,0144
SE:E 7 vs. SLIE 4° 0,85 -1,543t0 -0,1569  Yes = 0,0023
SE:E 14 vs. SLIE 4° 0,85 -1,54310-0,1569  Yes xx 0,0023
SE:E 4°vs. SLIE 4° 0,85 -1,54310-0,1569  Yes * 0,0023
SE:EC 0 vs. SLLEC 3 0,83 -1,52310-0,1369  Yes * 0,005
SE:EC 0vs. SLEC 7 0,72 -1,41310-0,0269  Yes * 0,0308
SE:EC 0 vs. SLLEC 14 0,85 -1,54310-0,1569  Yes * 0,0023
SE:EC 0 vs. SL:EC 4° 11,03 -1,72310-0,3369  Yes <0,0001
SE:EC 7 vs. SL:EC 4° 0,8 -1,49310-0,1069  Yes * 0,0065
SE:EC 14 vs. SLIEC 3 -0,76 -1,453 to -0,0669 Yes * 0,0144
SE:EC 14 vs. SL.EC 14 0,78 -1,47310-0,0869  Yes * 0,0097
SE:EC 14 vs. SLIEC 4° 0,96 -1,653t0 -0,2669  Yes 0,0002
SE:W 0 vs. SL:W 14 10,93 -1,62310-0,2369  Yes 0,0004
SE:W 0 vs. SL:W 4° 0,98 -1,67310-0,2869  Yes 0,0001
SE:W 3 vs. SL:W 4° 0,74 -1,43310-0,0469  Yes * 0,0212
SE:W 3vs. ST:W 3 0,71 0,0169 to 1,403 Yes * 0,037
SE:W 7 vs. SL:'W 14 0,74 -1,43310-0,0469  Yes * 0,0212
SE:W 7 vs. SL:W 4° -0,79 -1,483 10 -0,0969  Yes * 0,0079
SE:W 14 vs. SL'W 14 0,87 -1,563t0-0,1769  Yes = 0,0015
SE:W 14 vs. SL:W 4° 0,92 -1,61310-0,2269  Yes 0,0005
SE:W 4°vs, ST:W 3 0,81 0,1169 to 1,503 Yes * 0,0053
SE:WC 0 vs. SL:WC 7 0,85 -1,54310-0,1569  Yes * 0,0023
SE:WC 0 vs. SLIWC 14 0,73 -1,42310-0,0369  Yes * 0,0256
SE:WC 0 vs. SLIWC 4° 0,71 -1,40310-0,0169  Yes * 0,037
SL:E O vs. SL:E 4° 0,03 -1,62310-0,2369  Yes 0,0004
SL:E 0 vs. SLIEC 14 -0,7 -1,393 to -0,006904  Yes * 0,0443
SL:E 0 vs. SLiEC 4° 0,88 -1,57310-0,1869  Yes * 0,0012
SL:EOvs. SL:W 14 -0,8 -1,493 to -0,1069 Yes ok 0,0065
SL:E 0 vs. SL:W 4° 0,85 -1,543t0-0,1569  Yes * 0,0023
SL:E 0vs. SLWC 7 0,8 -1,49310-0,1069  Yes * 0,0065
SL:E 3vs. SLW 0 0,76 0,0669 to 1,453 Yes * 0,0144
SL:E 3\s. STE 3 0,98 0,2869 to 1,673 Yes 0,0001
SL:E 3vs. STEE 7 0,93 0,2369 to 1,623 Yes 0,0004
SL:E 3\s. STE 14 0,73 0,0369 to 1,423 Yes * 0,0256
SL:E 7 vs. SLW 0 0,73 0,0369 to 1,423 Yes * 0,0256
SL:E 7 vs. STE 3 0,95 0,2569 to 1,643 Yes 0,0002
SL:E 7vs. STE 7 0,9 0,2069 to 1,593 Yes 0,0008
SL:E 7 vs. ST:E 14 0,7 0,006904 t0 1,393  Yes * 0,0443
SL:E 14 vs. SLIW 0 0,84 0,1469 to 1,533 Yes xx 0,0028
SL:E 14 vs. STE O 0,76 0,0669 to 1,453 Yes * 0,0144
SL:E 14 vs. STE 3 1,06 0,3669 to 1,753 Yes <0,0001
SL:E 14 vs. STE 7 1,01 0,3169 to 1,703 Yes <0,0001
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SL:E 4°vs. SL:IEC O 0,87 0,1769 to 1,563 Yes *x 0,0015
SL:E 4°vs. SL'W O 1,14 0,4469 to 1,833 Yes Fkkx <0,0001
SL:E 4°vs. SL'WC 0 0,95 0,2569 to 1,643 Yes ok 0,0002
SL:E 4°vs. ST:EO 1,06 0,3669 to 1,753 Yes o <0,0001
SL:E 4°vs. ST:E 3 1,36 0,6669 to 2,053 Yes o <0,0001
SL:E 4°vs. ST.E7 1,31 0,6169 to 2,003 Yes o <0,0001
SL:E 4°vs. ST:E 14 1,11 0,4169 to 1,803 Yes Fhkx <0,0001
SL:E 4°vs. ST:E 4° 0,94 0,2469 to 1,633 Yes ok 0,0003
SL:EC O vs. SL:EC 4° -0,82 -1,513 to -0,1269 Yes *x 0,0043
SL:EC O vs. SL:'W 14 -0,74 -1,433 to -0,0469 Yes * 0,0212
SL:EC O vs. SL:W 4° -0,79 -1,483 to -0,0969 Yes ** 0,0079
SL:EC Ovs. SLLWC 7 -0,74 -1,433 to -0,0469 Yes * 0,0212
SL:EC 3vs. SL'W 0 0,89 0,1969 to 1,583 Yes rork 0,0009
SL:EC 3vs. SLLWC 0 0,7 0,006904 to 1,393  Yes * 0,0443
SL:EC 3vs. ST.ECO 0,86 0,1669 to 1,553 Yes *x 0,0018
SL:EC 3vs. ST:EC 3 0,89 0,1969 to 1,583 Yes ok 0,0009
SL:EC 7 vs. SL'W 0 0,78 0,0869 to 1,473 Yes ** 0,0097
SL:EC 7 vs. ST.EC O 0,75 0,0569 to 1,443 Yes * 0,0175
SL:EC 7 vs. ST:EC 3 0,78 0,0869 to 1,473 Yes ** 0,0097
SL:EC 14 vs. SL:W O 0,91 0,2169 to 1,603 Yes ok 0,0006
SL:EC 14 vs. SL:WC O 0,72 0,0269 to 1,413 Yes * 0,0308
SL:EC 14 vs. ST.EC O 0,88 0,1869 to 1,573 Yes ** 0,0012
SL:EC 14 vs. ST:EC 3 0,91 0,2169 to 1,603 Yes roxk 0,0006
SL:EC 4°vs. SL:W 0 1,09 0,3969 to 1,783 Yes Fxkk <0,0001
SL:EC 4°vs. SL'WC 0 0,9 0,2069 to 1,593 Yes Frx 0,0008
SL:EC 4°vs. ST:EC O 1,06 0,3669 to 1,753 Yes Fhkx <0,0001
SL:EC 4°vs. ST:EC 3 1,09 0,3969 to 1,783 Yes Fokkk <0,0001
SL:W O vs. SL:W 7 -0,74 -1,433 to -0,0469 Yes * 0,0212
SL:W 0 vs. SL:W 14 -1,01 -1,703 to -0,3169 Yes rorkk <0,0001
SL:W 0 vs. SL:W 4° -1,06 -1,753 to -0,3669 Yes rorkk <0,0001
SL:W O vs. SL:WC 7 -1,01 -1,703 to -0,3169 Yes i <0,0001
SL:W O vs. SL:WC 14 -0,89 -1,583 to -0,1969 Yes ok 0,0009
SL:W 0 vs. SL:WC 4° -0,87 -1,563 to -0,1769 Yes ** 0,0015
SL:-W 3 vs. ST:W 3 1,05 0,3569 to 1,743 Yes o <0,0001
SL:W 3 vs. STW 7 0,74 0,0469 to 1,433 Yes * 0,0212
SL:W 7 vs. ST:W 3 1,13 0,4369 to 1,823 Yes orwk <0,0001
SL:W 7 vs. STW 7 0,82 0,1269 to 1,513 Yes *x 0,0043
SL:W 7 vs. ST:W 14 0,71 0,0169 to 1,403 Yes * 0,037
SL:W 14 vs. SL'WC 0 0,82 0,1269 to 1,513 Yes ** 0,0043
SL:W 14 vs. STW 0 0,94 0,2469 to 1,633 Yes ok 0,0003
SL:W 14 vs. ST:W 3 1,4 0,7069 to 2,093 Yes rokkk <0,0001
SL:W 14 vs. STW 7 1,09 0,3969 to 1,783 Yes rorkk <0,0001
SL:W 14 vs. ST:W 14 0,98 0,2869 to 1,673 Yes ok 0,0001
SL:W 14 vs. ST:W 4° 0,84 0,1469 to 1,533 Yes *x 0,0028
SL:W 4°vs. SL:WC 0 0,87 0,1769 to 1,563 Yes ** 0,0015
SL:W 4°vs. ST:W 0 0,99 0,2969 to 1,683 Yes rxk <0,0001
SL:W 4°vs. ST:W 3 1,45 0,7569 to 2,143 Yes o <0,0001
SL:W 4°vs. STW 7 1,14 0,4469 to 1,833 Yes Fhkk <0,0001
SL:W 4°vs. ST:W 14 1,03 0,3369 to 1,723 Yes Fkkx <0,0001
SL:W 4°vs. ST:W 4° 0,89 0,1969 to 1,583 Yes il 0,0009
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SL:WC O vs. SL:WC 7 -0,82 -1,513 to -0,1269 Yes *x 0,0043
SL:WC O vs. SL:WC 14 -0,7 -1,393 to -0,006904 Yes * 0,0443
SL:-WC 7 vs. STWC O 1,03 0,3369 to 1,723 Yes Fxkk <0,0001

SL:WC 7 vs. STWC 3 0,98 0,2869 to 1,673 Yes ok 0,0001
SLWC 7 vs. STWC 7 0,84 0,1469 to 1,533 Yes *x 0,0028
SL:WC 7 vs. STWC 14 0,98 0,2869 to 1,673 Yes Fhx 0,0001
SL:WC 7 vs. ST:WC 4° 0,98 0,2869 to 1,673 Yes Frx 0,0001
SL:WC 14 vs. STWC 0 0,91 0,2169 to 1,603 Yes Frx 0,0006
SL:WC 14 vs. STWC 3 0,86 0,1669 to 1,553 Yes *x 0,0018
SL:WC 14 vs. STWC 7 0,72 0,0269 to 1,413 Yes * 0,0308
SL:WC 14 vs. STWC 14 0,86 0,1669 to 1,553 Yes *x 0,0018
SL:WC 14 vs. STWC 4° 0,86 0,1669 to 1,553 Yes *x 0,0018
SL:WC 4°vs. STWC O 0,89 0,1969 to 1,583 Yes ok 0,0009
SL:WC 4°vs. ST:WC 3 0,84 0,1469 to 1,533 Yes ** 0,0028
SL:WC 4°vs. STWC 7 0,7 0,006904 to 1,393  Yes * 0,0443
SL:WC 4°vs. ST:WC 14 0,84 0,1469 to 1,533 Yes *x 0,0028
SL:WC 4°vs. ST:WC 4° 0,84 0,1469 to 1,533 Yes ** 0,0028
ST:E3vs. ST.EC 7 -0,79 -1,483 to -0,0969 Yes ** 0,0079
ST:E 3vs. ST.EC 14 -0,73 -1,423 to -0,0369 Yes * 0,0256
ST:E7vs. STEC 7 -0,74 -1,433 to -0,0469 Yes * 0,0212
ST:EC 7 vs. STW 3 0,96 0,2669 to 1,653 Yes ok 0,0002
ST:EC 14 vs. ST'W 3 0,9 0,2069 to 1,593 Yes ok 0,0008
ST:EC 4°vs. ST'W 3 0,85 0,1569 to 1,543 Yes ** 0,0023

Condutividade

Tukey's multiple comparisons
test

Mean Diff, 95,00% CI of diff, Significant? Summary Adjusted P Value

SE:EOvs. ST.EO -0,43 -0,759 to -0,101

Yes

SE:EOvs. STIE 3
SEEEOvs. STE7
SE:EOvs. STEE 14
SE:E O vs. ST:E 4°
SE:EE3vs. STEO
SE:E 3vs. STIE 3
SE:EE3vs. STE7
SE:E 3vs. STEE 14
SE:E 3vs. ST:E 4°
SE.EE7vs. STEO
SE:E 7 vs. ST.E3
SEEE7vs. STE7
SE:E 7vs. STEE 14
SE:E 7 vs. ST:E 4°
SE:E 14 vs. STIEO
SEE 14 vs. STE 3
SE:E 14 vs. ST E7
SE:E 14 vs. ST:E 14
SE:E 14 vs. ST:E 4°

-0,33 -0,659 to -0,001038 Yes
-0,42 -0,749 to -0,09104 Yes
-0,57 -0,899 to -0,241 Yes
-0,52 -0,8491t0-0,191  Yes
-0,57 -0,899t0-0,241  Yes
-0,47 -0,799t0-0,141  Yes
-0,56 -0,889t0-0,231  Yes
-0,71 -1,039t0-0,381  Yes
-0,66 -0,989t0-0,331  Yes
-0,43 -0,759 t0 -0,101  Yes
-0,33 -0,659 to -0,001038 Yes
-0,42 -0,749 to -0,09104 Yes
-0,57 -0,899 t0 -0,241  Yes
-0,52 -0,849 to -0,191 Yes
-0,44 -0,769 to -0,111 Yes
-0,34 -0,669 to -0,01104 Yes
-0,43 -0,759 t0 -0,101  Yes
-0,58 -0,909 t0 -0,251  Yes
-0,53 -0,859 t0 -0,201  Yes
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*kk

*

*%

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*%

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001

<0,0001
<0,0001

<0,0001
<0,0001

0,0007
0,0481
0,0011

0,0007
0,0481
0,0011

0,0004
0,0329
0,0007




SE:E 4°vs. STIEO -0,46 -0,7891t0 -0,131  Yes *rk 0,0002
SE:E 4°vs. ST.E 3 -0,36 -0,689 to -0,03104 Yes * 0,0148
SE:E 4°vs. ST.E 7 -0,45 -0,7791t0-0,121  Yes Frx 0,0003
SE:E 4°vs. ST:E 14 -0,6 -0,929 to -0,271 Yes Fkkk <0,0001
SE:E 4°vs. STE 4° -0,55 -0,8791t0-0,221  Yes il <0,0001
SE:EC 0 vs. ST:EC O -0,39 -0,719 to -0,06104 Yes ** 0,0041
SE:EC 0 vs. ST:EC 3 -0,36 -0,689 to -0,03104 Yes * 0,0148
SE:EC 0 vs. ST.EC 7 -0,4 -0,729 10 -0,07104 Yes ** 0,0026
SE:EC O vs. ST.EC 14 -0,41 -0,739 to -0,08104 Yes ** 0,0017
SE:EC 0 vs. ST:EC 4° -0,4 -0,729 t0 -0,07104 Yes ** 0,0026
SE:EC 3 vs. ST.EC 0 -0,61 -0,9391t0-0,281  Yes Fhkk <0,0001
SE:EC 3 vs. ST:EC 3 -0,58 -0,909 to -0,251  Yes Fhxk <0,0001
SE:EC 3 vws. ST.EC 7 -0,62 -0,949t0 -0,291  Yes kK <0,0001
SE:EC 3 vs. ST:EC 14 -0,63 -0,9591t0 -0,301  Yes Fhxk <0,0001
SE:EC 3 vs. ST.EC 4° -0,62 -0,94910-0,291  Yes Fhxk <0,0001
SE:EC 7 vs. ST.EC 0 -0,61 -0,939t0-0,281  Yes Fhxk <0,0001
SE:EC 7 vs. ST.EC 3 -0,58 -0,909 to -0,251  Yes Fhxk <0,0001
SE:EC 7 vs. ST.EC 7 -0,62 -0,949t0 -0,291  Yes Fhkk <0,0001
SE:EC 7 vs. ST:EC 14 -0,63 -0,959 t0 -0,301  Yes kK <0,0001
SE:EC 7 vs. ST:EC 4° -0,62 -0,94910-0,291  Yes Fhxk <0,0001
SE:EC 4°vs. ST.EC O -0,49 -0,8191t0-0,161  Yes Fhxk <0,0001
SE:EC 4°vs. ST:EC 3 -0,46 -0,7891t0-0,131  Yes Frk 0,0002
SE:EC 4°vs. ST:EC 7 -0,5-0,829t0-0,171  Yes Fhxk <0,0001
SE:EC 4°vs. ST:EC 14 -0,51 -0,839t0-0,181  Yes kK <0,0001
SE:EC 4°vs. ST:EC 4° -0,5-0,829t0-0,171  Yes Fhrk <0,0001
SE:W Ovs. STW 0 -0,39 -0,719 to -0,06104 Yes ** 0,0041
SE:W Ovs. STW 3 -0,5-0,829t0-0,171  Yes Fhkk <0,0001
SE:W Ovs. STW 7 -0,39 -0,719 to -0,06104 Yes ** 0,0041
SE:W 0 vs. ST:W 14 -0,41 -0,739 to -0,08104 Yes ** 0,0017
SE:W 0 vs. ST:W 4° -0,36 -0,689 to -0,03104 Yes * 0,0148
SE:W 3vs. ST:W 0 -0,46 -0,78910-0,131  Yes Frx 0,0002
SE:W 3vs. STW 3 -0,57 -0,899t0 -0,241  Yes Fhxk <0,0001
SE:W 3vs. STW 7 -0,46 -0,7891t0-0,131  Yes Frk 0,0002
SE:W 3 vs. STW 14 -0,48 -0,809 to -0,151  Yes kK <0,0001
SE:W 3 vs. ST:W 4° -0,43 -0,759 t0 -0,101  Yes *rk 0,0007
SE:W 7 vs. ST:W 0 -0,37 -0,699 to -0,04104 Yes ** 0,0098
SE:W 7 vs. ST:W 3 -0,48 -0,809 to -0,151  Yes Fhxk <0,0001
SE:W 7 vs. STW 7 -0,37 -0,699 to -0,04104 Yes ** 0,0098
SE:W 7 vs. ST:W 14 -0,39 -0,719 to -0,06104 Yes ** 0,0041
SE:W 7 vs. ST:W 4° -0,34 -0,669 to -0,01104 Yes * 0,0329
SE:W 14 vs. STW 0 -0,45 -0,7791t0-0,121  Yes ok 0,0003
SE:W 14 vs. STW 3 -0,56 -0,8891t0-0,231  Yes Fhxk <0,0001
SE:W 14 vs. STW 7 -0,45 -0,7791t0 -0,121  Yes Frk 0,0003
SE:W 14 vs. ST:W 14 -0,47 -0,799t0 -0,141  Yes Fhkk <0,0001
SE:W 14 vs. ST:W 4° -0,42 -0,749 to -0,09104 Yes ** 0,0011
SE:W 4°vs. STW 0 -0,48 -0,809 to -0,151  Yes kK <0,0001
SE:W 4°vs. ST:W 3 -0,59 -0,9191t0-0,261  Yes Fhxk <0,0001
SE:W 4°vs. STW 7 -0,48 -0,809 to -0,151  Yes Fhxk <0,0001
SE:W 4°vs. STW 14 -0,5-0,829t0-0,171  Yes il <0,0001
SE:W 4°vs. ST:W 4° -0,45 -0,7791t0-0,121  Yes Frk 0,0003
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SE:WC 0 vs. STWC 0 -0,54 -0,869 t0 -0,211  Yes ekl <0,0001
SE:WC 0 vs. STWC 3 -0,47 -0,799t0-0,141  Yes bl <0,0001
SE:WC 0 vs. STWC 7 -0,38 -0,709 to -0,05104 Yes o 0,0064
SE:WC 0 vs. STWC 14 -0,43 -0,759t0 -0,101  Yes kk 0,0007
SE:WC 3vs. STWCO -0,7 -1,029t0 -0,371  Yes Fkkx <0,0001
SE:WC 3vs. STWC 3 -0,63 -0,959t0 -0,301  Yes el <0,0001
SE:WC 3 vs. STWC 7 -0,54 -0,869 t0 -0,211  Yes ol <0,0001
SE:WC 3 vs. ST:WC 14 -0,59 -0,919t0-0,261  Yes Hkx <0,0001
SE:WC 3 vs. ST:WC 4° -0,43 -0,759 t0 -0,101  Yes Hxk 0,0007
SE:WC 7 vs. STWCO -0,64 -0,969 t0 -0,311  Yes kkx <0,0001
SE:WC 7 vs. STWC 3 -0,57 -0,899t0-0,241  Yes ikl <0,0001
SE:WC 7 vs. STWC 7 -0,48 -0,809 t0 -0,151  Yes faialad <0,0001
SE:WC 7 vs. ST:WC 14 -0,53 -0,859 t0 -0,201  Yes bkl <0,0001
SE:WC 7 vs. ST:WC 4° -0,37 -0,699 to -0,04104 Yes o 0,0098
SE:WC 14 vs. STWC 0 -0,7 -1,029t0 -0,371  Yes Fkkk <0,0001
SE:WC 14 vs. STWC 3 -0,63 -0,959 t0 -0,301  Yes kkx <0,0001
SE:WC 14 vs. STWC 7 -0,54 -0,869 t0 -0,211  Yes bk <0,0001
SE:WC 14 vs. ST:WC 14 -0,59 -0,919t0-0,261  Yes bkl <0,0001
SE:WC 14 vs. ST:WC 4° -0,43 -0,759 t0 -0,101  Yes b 0,0007
SE:WC 4°vs. STWC 0 -0,72 -1,049t0-0,391  Yes Hkx <0,0001
SE:WC 4°vs. STWC 3 -0,65 -0,979t0-0,321  Yes Fkkk <0,0001
SE:WC 4°vs. STWC 7 -0,56 -0,889t0-0,231  Yes kkx <0,0001
SE:WC 4°vs. ST:WC 14 -0,61 -0,939t0-0,281  Yes FhEE <0,0001
SE:WC 4°vs. ST:WC 4° -0,45 -0,779t0-0,121  Yes il 0,0003
SL:EEOvs. STEO -0,58 -0,909 t0 -0,251  Yes bkl <0,0001
SL:EEOvs. STE 3 -0,48 -0,809 t0 -0,151  Yes Hokkx <0,0001
SLEEOvs. STE7 -0,57 -0,899t0-0,241  Yes Fkkk <0,0001
SL:EOQOvs. STE 14 -0,72 -1,049t0-0,391  Yes kkx <0,0001
SL:E O vs. ST:E 4° -0,67 -0,999t0-0,341  Yes FhEE <0,0001
SL:EE3vs. STEO -0,54 -0,869 t0 -0,211  Yes bl <0,0001
SL:E 3vs. STE 3 -0,44 -0,769 to -0,111 Yes xkk 0,0004
SL:EE3vs. STE7 -0,53 -0,859t0 -0,201  Yes Hokx <0,0001
SL:E 3vs. ST.E 14 -0,68 -1,009 to -0,351  Yes Fkkk <0,0001
SL:E 3 vs. ST.E 4° -0,63 -0,959t0-0,301  Yes kkk <0,0001
SLEE7vs. STEO -0,47 -0,799t0-0,141  Yes el <0,0001
SL:E 7 vs. STE 3 -0,37 -0,699 to -0,04104 Yes hdl 0,0098
SL.E7vs. STIE7 -0,46 -0,789 to -0,131 Yes xkk 0,0002
SL:E 7 vs. ST:E 14 -0,61 -0,939t0-0,281  Yes Hokx <0,0001
SL:E 7 vs. ST:E 4° -0,56 -0,889t0-0,231  Yes Fkkk <0,0001
SL.EE 14 vs. STEO -0,48 -0,809 t0 -0,151  Yes Fkkx <0,0001
SL:E 14 vs. STEE3 -0,38 -0,709 to -0,05104 Yes bl 0,0064
SL:E 14 vs. STE7 -0,47 -0,799t0-0,141  Yes bkl <0,0001
SL:E 14 vs. ST:E 14 -0,62 -0,949t0-0,291  Yes bkl <0,0001
SL:E 14 vs. ST:E 4° -0,57 -0,899 to -0,241 Yes Fokkk <0,0001
SL:E 4°vs. STEO -0,45 -0,779t0-0,121  Yes Frk 0,0003
SL:E 4°vs. ST.E 3 -0,35 -0,679 to -0,02104 Yes * 0,0222
SL:E4°vs. STE7 -0,44 -0,769 t0 -0,111  Yes e 0,0004
SL:E 4°vs. ST:E 14 -0,59 -0,919t0-0,261  Yes kol <0,0001
SL:E 4°vs. ST.E 4° -0,54 -0,869 to -0,211 Yes okkk <0,0001
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SL:EEC 0 vs. ST.EC O -0,53 -0,859 t0 -0,201  Yes faaialad <0,0001
SL:EC O vs. ST.EC 3 -0,5-0,8291t0 -0,171  Yes Hkx <0,0001
SL:EEC O vs. STEEC 7 -0,54 -0,869 t0 -0,211  Yes Fkkk <0,0001
SL:EC 0 vs. ST.EC 14 -0,55 -0,879t0-0,221  Yes kkx <0,0001
SL:EC 0 vs. ST:EC 4° -0,54 -0,869 t0 -0,211  Yes FhEE <0,0001
SL:EC 3 vs. ST.EC O -0,57 -0,899t0 -0,241  Yes faaialad <0,0001
SL:EC 3 vs. ST.EC 3 -0,54 -0,869 t0 -0,211  Yes bkl <0,0001
SL:EC 3vs. ST.EC 7 -0,58 -0,909 t0 -0,251  Yes Hkx <0,0001
SL:EC 3 vs. ST:EC 14 -0,59 -0,919t0-0,261  Yes Fkkk <0,0001
SL:EC 3 vs. ST:EC 4° -0,58 -0,909 t0 -0,251  Yes FhEE <0,0001
SL:EC 7 vs. ST:EC O -0,53 -0,859 t0 -0,201  Yes bkl <0,0001
SL:EC 7 vs. ST:EC 3 -0,5-0,8291t0 -0,171  Yes bkl <0,0001
SL:EC 7 vs. ST.EC 7 -0,54 -0,869 t0 -0,211  Yes bl <0,0001
SL:EC 7 vs. ST:EC 14 -0,55 -0,879t0-0,221  Yes Fkkk <0,0001
SL:EC 7 vs. ST:EC 4° -0,54 -0,869 t0 -0,211  Yes kkx <0,0001
SL:EC 14 vs. ST:EC 0 -0,48 -0,809 t0 -0,151  Yes kkx <0,0001
SL:EC 14 vs. ST:EC 3 -0,45 -0,779t0-0,121  Yes e 0,0003
SL:EC 14 vs. ST.EC 7 -0,49 -0,819t0-0,161  Yes bl <0,0001
SL:EC 14 vs. ST.EC 14 -0,5 -0,829 t0 -0,171 Yes Fokkok <0,0001
SL:EC 14 vs. ST:EC 4° -0,49 -0,819t0-0,161  Yes Fkkk <0,0001
SL:EC 4°vs. ST.EC 0 -0,5-0,8291t0 -0,171  Yes el <0,0001
SL:EC 4°vs. ST:EC 3 -0,47 -0,799t0-0,141  Yes faialad <0,0001
SL:EC 4°vs. ST:EC 7 -0,51 -0,839t0-0,181  Yes bkl <0,0001
SL:EC 4°vs. ST:EC 14 -0,52 -0,8491t0-0,191  Yes Hkx <0,0001
SL:EC 4°vs. ST:EC 4° -0,51 -0,839t0-0,181  Yes el <0,0001
SL:W 0 vs. STW 0 -0,42 -0,749 to -0,09104 Yes o 0,0011
SL:W 0 vs. ST:W 3 -0,53 -0,859 t0 -0,201  Yes kel <0,0001
SL:W O vs. STW 7 -0,42 -0,749 to -0,09104 Yes o 0,0011
SL:W 0 vs. ST:W 14 -0,44 -0,769 to -0,111 Yes rx 0,0004
SL:W 0 vs. ST:W 4° -0,39 -0,719 to -0,06104 Yes ** 0,0041
SL:W 3vs. STW 0 -0,4 -0,729 t0 -0,07104 Yes o 0,0026
SL:W 3 vs. STW 3 -0,51 -0,839t0-0,181  Yes Fkkx <0,0001
SL:W 3vs. STW 7 -0,4 -0,729 to -0,07104 Yes hl 0,0026
SL:W 3vs. ST:W 14 -0,42 -0,749 to -0,09104 Yes b 0,0011
SL:W 3 vs. ST:W 4° -0,37 -0,699 to -0,04104 Yes o 0,0098
SL:W 7 vs. STW 0O -0,43 -0,759 to -0,101 Yes Kk 0,0007
SL:W 7 vs. ST:W 3 -0,54 -0,869 t0 -0,211  Yes kkx <0,0001
SL:W 7 vs. STW 7 -0,43 -0,759t0 -0,101  Yes e 0,0007
SL:W 7 vs. ST:W 14 -0,45 -0,779t0-0,121  Yes b 0,0003
SL:W 7 vs. ST:W 4° -0,4 -0,729 t0 -0,07104 Yes * 0,0026
SL:W 14 vs. STW 0 -0,43 -0,759 t0 -0,101  Yes *rk 0,0007
SL:W 14 vs. STW 3 -0,54 -0,869 t0 -0,211  Yes Fkkk <0,0001
SL:W 14 vs. STW 7 -0,43 -0,759 t0 -0,101  Yes el 0,0007
SL:W 14 vs. ST:W 14 -0,45 -0,779t0-0,121  Yes e 0,0003
SL:W 14 vs. ST:W 4° -0,4 -0,729 t0 -0,07104 Yes i 0,0026
SL:W 4°vs. ST:W 0 -0,44 -0,769 to -0,111 Yes rx 0,0004
SL:W 4°vs. ST:W 3 -0,55 -0,879t0-0,221  Yes Fkkk <0,0001
SL:W 4°vs. STW 7 -0,44 -0,769 t0 -0,111  Yes e 0,0004
SL:W 4°vs. ST:W 14 -0,46 -0,789t0-0,131  Yes ek 0,0002
SL:W 4°vs. ST:W 4° -0,41 -0,739 to -0,08104 Yes o 0,0017
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SL:WC 0 vs. STWC 0 -0,62 -0,949t0-0,291  Yes ol <0,0001

SL:WC 0 vs. STWC 3 -0,55 -0,879t0-0,221  Yes Hkx <0,0001

SL:WC 0 vs. STWC 7 -0,46 -0,789t0-0,131  Yes *rk 0,0002
SL:WC 0 vs. STWC 14 -0,51 -0,839t0-0,181  Yes Fkkk <0,0001

SL:WC 0 vs. ST-WC 4° -0,35 -0,679 to -0,02104 Yes * 0,0222
SL:WC 3vs. STWC 0 -0,66 -0,989t0-0,331  Yes feialad <0,0001

SL:WC 3vs. STWC 3 -0,59 -0,919t0-0,261  Yes faiald <0,0001

SL:WC 3vs. STWC 7 -0,5-0,829t0 -0,171  Yes Hkx <0,0001

SL:WC 3 vs. STWC 14 -0,55 -0,879t0-0,221  Yes kkk <0,0001

SL:WC 3 vs. STWC 4° -0,39 -0,719 to -0,06104 Yes o 0,0041
SL:WC 7 vs. STWC 0 -0,66 -0,989t0-0,331  Yes ol <0,0001

SL:WC 7 vs. STWC 3 -0,59 -0,919t0-0,261  Yes faialad <0,0001

SL:WC 7 vs. STWC 7 -0,5-0,8291t0 -0,171  Yes Hkx <0,0001

SL:WC 7 vs. STWC 14 -0,55 -0,879t0-0,221  Yes kkk <0,0001

SL:WC 7 vs. STWC 4° -0,39 -0,719 to -0,06104 Yes * 0,0041
SL:WC 14 vs. STWC 0 -0,64 -0,969 t0 -0,311  Yes kkk <0,0001

SL:WC 14 vs. STWC 3 -0,57 -0,899t0 -0,241  Yes bl <0,0001

SL:WC 14 vs. STWC 7 -0,48 -0,809 t0 -0,151  Yes el <0,0001

SL:WC 14 vs. ST:WC 14 -0,53 -0,859t0 -0,201  Yes kkk <0,0001

SL:WC 14 vs. ST:WC 4° -0,37 -0,699 to -0,04104 Yes * 0,0098
SL:WC 4°vs. STWC 0 -0,69 -1,019t0-0,361  Yes FhEE <0,0001

SL:WC 4°vs. STWC 3 -0,62 -0,949t0-0,291  Yes FhEE <0,0001

SL:WC 4°vs. STWC 7 -0,53 -0,859 t0 -0,201  Yes ol <0,0001

SL:WC 4°vs. STWC 14 -0,58 -0,909 t0 -0,251  Yes Hkx <0,0001

SL:WC 4°vs. ST:WC 4° -0,42 -0,749 to -0,09104 Yes ** 0,0011
Temperatura

e muItit;z:tcomparisons Mean Diff, 95,00% CI of diff, Significant? Summary Adjusted P Value
SE:EOvs. SE:E 3 2,4 1,681 to 3,119 Yes ookl <0,0001
SE:EOvs. SEEE7 3,1 2,381 to 3,819 Yes i <0,0001

SE:E O vs. SE:E 14 1,75 1,031 to 2,469 Yes bkl <0,0001

SE:E 0 vs. SEE 4° 24,1 23,3810 24,82 Yes Fkkx <0,0001

SE:E O vs. SE:EC 3 2,35 1,631 to 3,069 Yes bkl <0,0001
SE:EOvs. SE.EEC 7 3,4 2,681 t0 4,119 Yes Fokkk <0,0001

SE:E O vs. SE:EC 14 10,2809t0 1,719  Yes b 0,0002
SE:E 0 vs. SE:EC 4° 24,25 23,53 t0 24,97 Yes ookl <0,0001
SE:EOvs. SEXW 3 2,45 1,731 to 3,169 Yes Fkkk <0,0001
SE:EOvs. SEEW 7 2,85 2,131 to 3,569 Yes bkl <0,0001

SE:E O vs. SE:W 14 1,8 1,081 to 2,519 Yes Fokkok <0,0001

SE:E 0 vs. SE:W 4° 24,15 23,43 to 24,87 Yes Frxk <0,0001
SE:E0vs. SEEWC 3 2,5 1,781 to 3,219 Yes bkl <0,0001
SE:EO0vs. SEEWC 7 3,15 2,431 to 3,869 Yes Fkkx <0,0001

SE:E 0 vs. SEWC 14 1,6 0,88091t0 2,319  Yes ookl <0,0001

SE:E O vs. SE:WC 4° 18 17,28 to 18,72 Yes ool <0,0001
SE:EOvs. SLEEO 3,35 2,631 to 4,069 Yes bkl <0,0001
SE:EOvs. SL.EE 3 1,15 0,430910 1,869  Yes bkl <0,0001
SE:EOvs. SLE7 10,2809t0 1,719  Yes Fxx 0,0002
SE:E Ovs. SL.E 14 2,5 1,781 to 3,219 Yes ok <0,0001

SE:E O vs. SL:E 4° 14,8 14,08 to 15,52 Yes Fokkk <0,0001
SE:EOvs. STEEO 3,8 3,081 to 4,519 Yes bkl <0,0001
SE:EOvs. STE 3 1,15 0,430910 1,869  Yes Fkkx <0,0001
SE:EEOvs. STE7 0,8 0,08092 to 1,519 Yes * 0,0116
SE:E O vs. ST:E 14 3,15 2,431 to 3,869 Yes bkl <0,0001

SE:E O vs. ST:E 4° 14,25 13,53 to 14,97 Yes Fkkx <0,0001
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SE:E 3 vs. SEE 4°
SE:E 3vs. SE.EC O
SE:E 3vs. SEEEC 7
SE:E 3 vs. SE:EC 14
SE:E 3 vs. SE:EC 4°
SE:E3vs. SEEW O
SE:E 3 vs. SE:W 4°
SE:E 3vs. SEEWC O
SE:E 3vs. SEEWC 7
SE:E 3 vs. SEEWC 14
SE:E 3 vs. SE:WC 4°
SE:E3vs. SLEEO
SE:E 3vs. SLEE3
SE:E3vs. SLEE7
SE:E 3 vs. SLIE 4°
SE:E3vs. STEO
SE:E 3vs. ST.E 3
SE:E3vs. STE7
SE:E 3vs. ST:E 14
SE:E 3 vs. ST.E 4°
SE:E 7 vs. SE:E 14
SE.E 7 vs. SEE 4°
SE:E 7 vs. SEEEC O
SE:E 7 vs. SE:EC 3
SE:E 7 vs. SE:EC 14
SE:E 7 vs. SE:EC 4°
SE:E7vs. SEEW 0
SE:E 7 vs. SE:W 14
SE:E 7 vs. SE:W 4°
SE:E 7 vs. SEEWC 0
SE:E 7 vs. SEEWC 14
SE.E 7 vs. SE:WC 4°
SE:E 7 vs. SLEE 3
SE:E 7 vs. SLLE7
SE.E 7 vs. SL:E 4°
SE:E 7vs. ST.IE 3
SE:E 7vs. ST E7
SE:E 7 vs. ST.E 4°
SE:E 14 vs. SE:E 4°
SE:E 14 vs. SE:EC 0
SE:E 14 vs. SEEEC 7
SE.E 14 vs. SE:EC 14
SE:E 14 vs. SE:EC 4°
SE:E 14 vs. SEXW 0
SE:E 14 vs. SEEW 7
SE:E 14 vs. SE:W 4°
SE:E 14 vs. SEEWC 0
SE:E 14 vs. SEEWC 3
SE.E 14 vs. SEEWC 7
SE:E 14 vs. SE:WC 4°
SE:E 14 vs. SL.IEO
SE:E14vs. SLEE7
SE:E 14 vs. SL:E 14
SE:E 14 vs. SL:E 4°
SE:E 14 vs. ST.EO
SE:E 14 vs. STE7
SE.E 14 vs. ST:E 14
SE:E 14 vs. ST:E 4°

21,7 20,98 to 22,42
-2,5-3,21910-1,781
10,2809 to 1,719
-1,4 -2,119 to -0,6809
21,85 21,13 to 22,57
-2,55 -3,269 to -1,831
21,75 21,03 to 22,47
-2,1 -2,81910 -1,381
0,75 0,03092 to 1,469
-0,8 -1,519 to -0,08092
15,6 14,88 t0 16,32
0,95 0,2309 to 1,669
-1,25 -1,969 to -0,5309
-1,4 -2,119 to -0,6809
12,4 11,68 to 13,12
1,4 0,6809 to 2,119
-1,25 -1,969 to -0,5309
-1,6 -2,319 to -0,8809
0,75 0,03092 to 1,469
11,85 11,13 to 12,57
-1,35 -2,069 to -0,6309
21 20,28 t0 21,72
-3,2 -3,919 10 -2,481
-0,75 -1,469 to -0,03092
-2,1 -2,81910 -1,381
21,15 20,43 to 21,87
-3,25 -3,969 to -2,531
-1,3 -2,019 to -0,5809
21,05 20,33 to 21,77
-2,8 -3,519t0 -2,081
-1,5 -2,219 to -0,7809
14,9 14,18 to 15,62
-1,95 -2,669 to -1,231
-2,1 -2,81910 -1,381
11,7 10,98 to 12,42
-1,95 -2,669 to -1,231
-2,3 -3,019t0 -1,581
11,15 10,43 to 11,87
22,35 21,63 to 23,07
-1,85 -2,569 to -1,131
1,65 0,9309 to 2,369
-0,75 -1,469 to -0,03092
22,5 21,78 t0 23,22
-1,9 -2,61910-1,181
1,1 0,3809 to 1,819
22,4 21,68 to 23,12
-1,45 -2,169 to -0,7309
0,75 0,03092 to 1,469
1,4 0,6809 to 2,119
16,25 15,53 to 16,97
1,6 0,8809 to 2,319
-0,75 -1,469 to -0,03092
0,75 0,03092 to 1,469
13,05 12,33 to 13,77
2,05 1,331 to0 2,769
-0,95 -1,6609 to -0,2309
1,4 0,6809 to 2,119
12,5 11,78 10 13,22

92

Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*khkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kk

*kkk

*kkk

<0,0001
<0,0001

<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001

<0,0001

<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001

<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001

<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001

<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001

<0,0001
<0,0001
<0,0001

<0,0001

<0,0001

<0,0001
<0,0001

0,0002

0,0292
0,0116

0,0005

0,0292

0,0292

0,0292

0,0292

0,0292
0,0292

0,0005




SE:E 4°vs. SE:EC O -24,2 -24,92 t0 -23,48  Yes oo <0,0001
SE:E 4°vs. SE:EC 3 -21,75 -22,4710-21,03  Yes Fkkk <0,0001
SE:E 4°vs. SE:EEC 7 -20,7 -21,4210-19,98  Yes Fkkk <0,0001
SE:E 4°vs. SE:EC 14 -23,1 -23,8210-22,38  Yes i <0,0001
SE:E 4°vs. SEXW 0 -24,25 -24,97 10 -23,53  Yes Frkk <0,0001
SE:E 4°vs. SEXW 3 -21,65 -22,3710-20,93  Yes o <0,0001
SE:E 4°vs. SEEW 7 -21,25 -21,9710-20,53  Yes Fkkk <0,0001
SE:E 4°vs. SE:W 14 -22,3 -23,02t0-21,58  Yes Fkkk <0,0001
SE:E 4°vs. SEEWC 0 -23,8 -24,5210-23,08  Yes Fokkk <0,0001
SE:E 4°vs. SE:WC 3 -21,6 -22,3210-20,88  Yes Fkkk <0,0001
SE:E 4°vs. SEEWC 7 -20,95 -21,6710-20,23  Yes Frxk <0,0001
SE:E 4°vs. SE:WC 14 -22,5 -23,2210-21,78  Yes Fkkk <0,0001
SE:E 4°vs. SE:WC 4° -6,1 -6,819t0-5,381  Yes Fkkk <0,0001
SE:E 4°vs. SLEEO -20,75 -21,4710-20,03  Yes Fhkk <0,0001
SE:E 4°vs. SL.IE 3 -22,95 -23,6710-22,23  Yes Fkkk <0,0001
SE:E 4°vs. SLEE7 -23,1 -23,8210-22,38  Yes Frkk <0,0001
SE:E 4°vs. SL:E 14 -21,6 -22,3210 -20,88  Yes Fkkk <0,0001
SE:E 4°vs. SL:E 4° -9,3 -10,02t0-8,581  Yes rkkk <0,0001
SE:E 4°vs. ST.EO -20,3 -21,02t0 -19,58  Yes Fhkk <0,0001
SE:E 4°vs. STIE3 -22,95 -23,6710-22,23  Yes Fkkk <0,0001
SE:E 4°vs. STE7 -23,3 -24,02t0 -22,58  Yes Frkk <0,0001
SE:E 4°vs. ST:E 14 -20,95 -21,6710-20,23  Yes Fkkk <0,0001
SE:E 4°vs. ST:E 4° -9,85 -10,5710-9,131  Yes rrkk <0,0001
SE:EC Ovs. SEEEC 3 2,45 1,731 to 3,169 Yes okl <0,0001
SE:EC Ovs. SEEEC 7 3,5 2,781 10 4,219 Yes Fkkk <0,0001
SE:EC O vs. SE:EC 14 1,1 0,3809 to 1,819 Yes Frkk <0,0001
SE:EC O vs. SE:EC 4° 24,35 23,63 to 25,07 Yes Fkkk <0,0001
SE:EC Ovs. SE:W 3 2,55 1,831 to 3,269 Yes Fkkk <0,0001
SE:EC Ovs. SEEW 7 2,95 2,231 to 3,669 Yes ok <0,0001
SE:EC O vs. SE:W 14 1,9 1,181 to 2,619 Yes Fkkk <0,0001
SE:EC 0 vs. SE:W 4° 24,25 23,53 to 24,97 Yes Frkk <0,0001
SE:EC Ovs. SEEWC 3 2,6 1,881 to 3,319 Yes i <0,0001
SE:EC Ovs. SEEWC 7 3,25 2,531 to 3,969 Yes Fkkk <0,0001
SE:EC O vs. SE:WC 14 1,7 0,9809 to 2,419 Yes ok <0,0001
SE:EC O vs. SE:WC 4° 18,1 17,38 to 18,82 Yes Fkkk <0,0001
SE:ECOvs. SLIECO 3,3 2,581 to 4,019 Yes Frkk <0,0001
SE:EC Ovs. SL:EC 3 1,75 1,031 to 2,469 Yes i <0,0001
SE:EC O vs. SL:EC 14 2,65 1,931 to 3,369 Yes Fkkk <0,0001
SE:EC O vs. SL:EC 4° 18,15 17,43 to 18,87 Yes Fhkk <0,0001
SE:ECOvs. ST.ECO 3,55 2,831 to0 4,269 Yes Fkkk <0,0001
SE:EC O vs. ST:EC 3 1,35 0,6309 to 2,069 Yes Fkkk <0,0001
SE:ECOvs. ST.EC 7 1,55 0,8309 to 2,269 Yes i <0,0001
SE:EC O vs. ST:EC 14 3,6 2,881 t0 4,319 Yes Fkckk <0,0001
SE:EC O vs. ST:EC 4° 19,35 18,63 to 20,07 Yes o <0,0001
SE:EC 3vs. SEEEC 7 1,05 0,3309 to 1,769 Yes Fkkk <0,0001
SE:EC 3 vs. SE:EC 14 -1,35 -2,069 t0 -0,6309 Yes Fkkk <0,0001
SE:EC 3 vs. SE:EC 4° 21,9 21,18 to 22,62 Yes Fokkk <0,0001
SE:EC 3vs. SEEW 0 -2,5-3,21910-1,781  Yes Fkkk <0,0001
SE:EC 3 vs. SE:W 4° 21,8 21,08 to 22,52 Yes o <0,0001
SE:EC 3vs. SEEWC 0 -2,05 -2,76910-1,331  Yes Fkkk <0,0001
SE:EC 3vs. SEEWC 7 0,8 0,080921t0 1,519 Yes * 0,0116
SE:EC 3 vs. SEXWC 14 -0,75 -1,469 to -0,03092 Yes * 0,0292
SE:EC 3 vs. SE:WC 4° 15,65 14,93 to 16,37 Yes Fkkk <0,0001
SE:EC 3vs. SLLECO 0,85 0,1309 to 1,569 Yes ** 0,0043
SE:EC 3 vs. SLIEC 7 -1,85-2,56910-1,131  Yes Fkkk <0,0001
SE:EC 3 vs. SLIEC 4° 15,7 14,98 to 16,42 Yes rkkk <0,0001
SE:EC 3vs. STIECO 1,1 0,3809 to 1,819 Yes Frkk <0,0001
SE:EC 3vs. ST:EC 3 -1,1 -1,81910-0,3809 Yes i <0,0001
SE:EC 3vs. ST.EC 7 -0,9 -1,6191t0-0,1809 Yes ** 0,0015
SE:EC 3 vs. ST.EC 14 1,15 0,4309 to 1,869 Yes o <0,0001
SE:EC 3 vs. ST:EC 4° 16,9 16,18 to 17,62 Yes Fkkk <0,0001
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SE:EC 7 vs. SE:EC 14 -2,4 -3,119t0-1,681  Yes Fokkk <0,0001
SE:EC 7 vs. SE:EC 4° 20,85 20,13 to 21,57 Yes bkl <0,0001
SE:EC 7 vs. SE:W 0 -3,55 -4,269t0-2,831 Yes Fhkk <0,0001
SE:EC 7 vs. SE:W 3 -0,95 -1,669 to -0,2309 Yes Fokk 0,0005
SE:EC 7 vs. SE:W 14 -1,6 -2,319 t0 -0,8809 Yes Fhkk <0,0001
SE:EC 7 vs. SE:W 4° 20,75 20,03 to 21,47 Yes Fhkk <0,0001
SE:EC 7 vs. SEEWC 0 -3,1 -3,8191t0-2,381 Yes Fokkk <0,0001
SE:EC 7 vs. SEEWC 3 -0,9 -1,619 t0 -0,1809 Yes xk 0,0015
SE:EC 7 vs. SEEWC 14 -1,8 -2,519t0-1,081  Yes Fokokk <0,0001
SE:EC 7 vs. SE:WC 4° 14,6 13,88 to 15,32 Yes bkl <0,0001
SE:EC 7 vs. SL.EC 3 -1,75 -2,469t0 -1,031  Yes Fhkk <0,0001
SE:EC 7 vs. SL.EC 7 -2,9 -3,619t0-2,181  Yes Fokkk <0,0001
SE:EC 7 vs. SL:EC 14 -0,85 -1,569 to -0,1309 Yes xk 0,0043
SE:EC 7 vs. SL:EC 4° 14,65 13,93 to 15,37 Yes Fhkk <0,0001
SE:EC 7 vs. ST:EC 3 -2,15 -2,869t0-1,431  Yes Fokokk <0,0001
SE:EC 7 vs. ST.EC 7 -1,95 -2,6691t0-1,231  Yes Fhkx <0,0001
SE:EC 7 vs. ST:EC 4° 15,85 15,13 to 16,57 Yes Fokokk <0,0001
SE:EC 14 vs. SE:EC 4° 23,25 22,53 to 23,97 Yes okl <0,0001
SE:EC 14 vs. SEEW 0 -1,15 -1,869 to -0,4309 Yes Fhkk <0,0001
SE:EC 14 vs. SE:W 3 1,45 0,7309 to 2,169 Yes Fokokk <0,0001
SE:EC 14 vs. SEEW 7 1,85 1,131 to 2,569 Yes Fhkk <0,0001
SE:EC 14 vs. SE:W 14 0,8 0,08092 to 1,519 Yes * 0,0116
SE:EC 14 vs. SE:W 4° 23,15 22,43 to 23,87 Yes Fokokk <0,0001
SE:EC 14 vs. SEEWC 3 1,5 0,7809 to 2,219 Yes Fhkk <0,0001
SE:EC 14 vs. SEEWC 7 2,15 1,431 to 2,869 Yes Fokkk <0,0001
SE:EC 14 vs. SE:WC 4° 17 16,28 to 17,72 Yes okl <0,0001
SE:EC 14 vs. SL.EC 0O 2,2 1,481 to 2,919 Yes Fhkk <0,0001
SE:EC 14 vs. SL:EC 14 1,55 0,8309 to 2,269 Yes Fokkk <0,0001
SE:EC 14 vs. SL:EC 4° 17,05 16,33 to 17,77 Yes okl <0,0001
SE:EC 14 vs. ST.EC 0O 2,45 1,731 to 3,169 Yes xkxk <0,0001
SE:EC 14 vs. ST.EC 14 2,5 1,781 to 3,219 Yes Fkkk <0,0001
SE:EC 14 vs. ST:EC 4° 18,25 17,53 to 18,97 Yes Fhkx <0,0001
SE:EC 4°vs. SEXW O -24,4 -25,121t0-23,68  Yes Fohokk <0,0001
SE:EC 4°vs. SE:W 3 -21,8 -22,52t0-21,08  Yes okl <0,0001
SE:EC 4°vs. SE:W 7 -21,4 -22,12t0 -20,68 Yes Fhkk <0,0001
SE:EC 4°vs. SE:W 14 -22,45 -23,17t0-21,73  Yes Fokokk <0,0001
SE:EC 4°vs. SEEWC 0 -23,95 -24,67 t0 -23,23  Yes Fhkx <0,0001
SE:EC 4°vs. SE:WC 3 -21,75 -22,471t0-21,03  Yes Fhkk <0,0001
SE:EC 4°vs. SEEWC 7 -21,1 -21,82t0-20,38  Yes Fokokk <0,0001
SE:EC 4°vs. SE:WC 14 -22,65 -23,37t0-21,93  Yes Fhkk <0,0001
SE:EC 4°vs. SE:WC 4° -6,25 -6,969t0 -5,531  Yes Fokokk <0,0001
SE:EC 4°vs. SL.EC O -21,05 -21,77t0-20,33  Yes Fhkk <0,0001
SE:EC 4°vs. SL:EC 3 -22,6 -23,32t0-21,88  Yes Fhkk <0,0001
SE:EC 4°vs. SLLEC 7 -23,75 -24,47 t0 -23,03  Yes Fhxk <0,0001
SE:EC 4°vs. SL:EC 14 -21,7 -22,42t0 -20,98  Yes Fhkk <0,0001
SE:EC 4°vs. SL:EC 4° -6,2 -6,9191t0-5,481  Yes xkxk <0,0001
SE:EC 4°vs. ST.EC O -20,8 -21,52 t0 -20,08  Yes okl <0,0001
SE:EC 4°vs. ST:EC 3 -23 -23,72t0-22,28  Yes Fhkx <0,0001
SE:EC 4°vs. ST.EC 7 -22,8 -23,52t0-22,08 Yes Fohkk <0,0001
SE:EC 4°vs. ST:EC 14 -20,75 -21,47 10 -20,03  Yes Fhkk <0,0001
SE.EC 4°vs. ST.EC 4° -5 -5719t0-4,281  Yes okl <0,0001
SE:W 0 vs. SE:W 3 2,6 1,881 to 3,319 Yes Fokkk <0,0001
SE:W 0 vs. SEW 7 32,281 to 3,719 Yes xHAx <0,0001
SE:W 0 vs. SE:W 14 1,95 1,231 to 2,669 Yes Fkkk <0,0001
SE:W 0 vs. SE:W 4° 24,3 23,58 to 25,02 Yes okl <0,0001
SE:W 0 vs. SE:WC 3 2,65 1,931 to 3,369 Yes Fhkx <0,0001
SE:W 0 vs. SEEWC 7 3,3 2,581 to 4,019 Yes Fokkk <0,0001
SE:W 0 vs. SE:WC 14 1,75 1,031 to 2,469 Yes okl <0,0001
SE:W 0 vs. SE:WC 4° 18,15 17,43 to 18,87 Yes Fhkk <0,0001
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SE:W 7 vs.
SE:W 7 vs.
SE:W 7 vs.
SE:W 7 vs.
SE:W 7 vs.
SE:W 7 vs.
SE:W 7 vs.
SE:W 7 vs.
SE:W 7 vs.

SL:W 0
SL:W 3
SL:W 14
SL:W 4°
ST:W 0
ST:W 3
ST:W 14
ST:W 4°
SE:W 4°
SEWCO0
SE:WC 14
SE:WC 4°
SL:W 0
SL:W 3
SLW 7
SL:W 4°
ST:WO0
ST:W 3
STW 7
ST:W 14
ST:W 4°
SE:W 14
SE:W 4°
SEWC 0
SE:WC 14
SE:WC 4°
SL:W 3
SL:W 7
SL:W 14
SL:W 4°
ST:W O
ST:W 3
ST:W 7
ST:W 4°

SE:W 14 vs. SE:W 4°
SE:W 14 vs. SEEWC 0
SE:W 14 vs. SEEWC 7
SE:W 14 vs. SE:WC 4°
SE:W 14 vs. SL:W 0
SE:W 14 vs. SLW 7
SE:W 14 vs. SL:W 4°
SE:W 14 vs. ST:W 0
SE:W 14 vs. STW 7
SE:W 14 vs. ST:W 14
SE:W 14 vs. ST:W 4°

SE:W 4°vs.
SE:W 4°vs,
SE:W 4°vs.
SE:W 4°vs.
SE:W 4°vs.
SE:W 4°vs.
SE:W 4°vs.
SE:W 4°vs.
SE:W 4°vs.
SE:W 4°vs.
SE:W 4°vs.
SE:W 4°vs.
SE:W 4°vs.
SE:W 4°vs.
SE:W 4°vs,

SEWCO0
SE:WC 3
SEWC 7
SE:WC 14
SE:WC 4°
SL:W 0
SL:W 3
SL:W 7
SL:W 14
SL:W 4°
ST:W 0
ST:W 3
ST:W 7
ST:W 14
ST:W 4°

3,55 2,831 t0 4,269
1,65 0,9309 to 2,369
2,25 1,531 to 2,969
17,95 17,23 to 18,67
3,75 3,031 to 4,469
1,4 0,6809 to 2,119
3,45 2,731 t0 4,169
18,8 18,08 to 19,52
21,7 20,98 to 22,42
-2,15 -2,869 to -1,431
-0,85 -1,569 to -0,1309
15,55 14,83 to 16,27
0,95 0,2309 to 1,669
-0,95 -1,669 to -0,2309
-2,05 -2,769 to -1,331
15,35 14,63 to 16,07
1,15 0,4309 to 1,869
-1,2 -1,919 to -0,4809
-2 -2,71910 -1,281
0,85 0,1309 to 1,569
16,2 15,48 to 16,92
-1,05 -1,769 to -0,3309
21,3 20,58 to 22,02
-2,55 -3,269 to -1,831
-1,25 -1,969 to -0,5309
15,15 14,43 to 15,87
-1,35 -2,069 to -0,6309
-2,45 -3,169 to -1,731

-0,75 -1,469 to -0,03092

14,95 14,23 to 15,67
0,75 0,03092 to 1,469
-1,6 -2,319 to -0,8809
-2,4 -3,11910 -1,681
15,8 15,08 to 16,52
22,35 21,63 to 23,07
-1,5 -2,219 to -0,7809
1,35 0,6309 to 2,069
16,2 15,48 to 16,92
1,6 0,8809 to 2,319
-1,4 -2,119 to -0,6809
16 15,28 to 16,72
1,8 1,081 t0 2,519
-1,35 -2,069 to -0,6309

1,5 0,7809 to 2,219

16,85 16,13 to 17,57
-23,85 -24,57 t0 -23,13
-21,65 -22,37 to -20,93
-21 -21,72 10 -20,28
-22,55 -23,27 t0 -21,83
-6,15 -6,869 to -5,431
-20,75 -21,47 to -20,03
-22,65 -23,37 t0 -21,93
-23,75 -24,47 t0 -23,03
-22,05 -22,77 t0 -21,33
-6,35 -7,069 to -5,631
-20,55 -21,27 t0 -19,83
-22,9 -23,62 to -22,18
-23,7 -24,42 t0 -22,98
-20,85 -21,57 to -20,13
-5,5 -6,219 10 -4,781
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SE:WC 0 vs. SEEWC 3 2,2 1,481 10 2,919 Yes Frkk <0,0001
SE:WC 0 vs. SEEWC 7 2,85 2,131 to 3,569 Yes Fkkk <0,0001
SE:WC 0 vs. SEEWC 14 1,3 0,5809 to 2,019 Yes Fkkk <0,0001
SE:WC 0 vs. SE:WC 4° 17,7 16,98 to 18,42 Yes Fkokk <0,0001
SE:WC Ovs. SLLWC 0 2,8 2,081 to 3,519 Yes Fkkk <0,0001
SE:WC O vs. SL'WC 3 1,25 0,5309 to 1,969 Yes Fkkk <0,0001
SE:WC O vs. SL'WC 14 1,55 0,8309 to 2,269 Yes Fkkk <0,0001
SE:WC 0 vs. SL'WC 4° 17,35 16,63 to 18,07 Yes Fkkk <0,0001
SE:WCO0vs. STWCO 2,3 1,581 to 3,019 Yes Fkkk <0,0001
SE:WC 0 vs. STWC 14 3,15 2,431 to 3,869 Yes Fkkk <0,0001
SE:WC 0 vs. STWC 4° 17,55 16,83 to 18,27 Yes Fkkk <0,0001
SE:WC 3 vs. SEEWC 14 -0,9 -1,6191t0-0,1809 Yes ** 0,0015
SE:WC 3 vs. SE:WC 4° 15,5 14,78 t0 16,22 Yes Fkokk <0,0001
SE:WC 3 vs. SL'WC 3 -0,95 -1,669 to -0,2309 Yes ol 0,0005
SE:WC 3vs. SLLWC 7 -1,85 -2,569t0-1,131  Yes Fkkk <0,0001
SE:WC 3 vs. SL'WC 4° 15,15 14,43 to 15,87 Yes Fkkk <0,0001
SE:WC 3vs. STTWC 3 -2,15 -2,86910-1,431  Yes Fhokk <0,0001
SE:WC 3vs. STWC 7 -1,75 -2,469t0-1,031  Yes Fkokk <0,0001
SE:WC 3vs. STWC 14 0,95 0,2309 to 1,669 Yes ol 0,0005
SE:WC 3 vs. STWC 4° 15,35 14,63 to 16,07 Yes Fkkk <0,0001
SE:WC 7 vs. SEEWC 14 -1,55 -2,269 t0 -0,8309 Yes Fhokk <0,0001
SE:WC 7 vs. SEZWC 4° 14,85 14,13 to 15,57 Yes il <0,0001
SE:WC 7 vs. SL'WC 3 -1,6 -2,3191t0 -0,8809 Yes Fhkk <0,0001
SE:WC 7 vs. SLWC 7 -2,5-3,219t0-1,781  Yes il <0,0001
SE:WC 7 vs. SL'WC 14 -1,3 -2,019t0 -0,5809 Yes Fhkk <0,0001
SE:WC 7 vs. SL'WC 4° 14,5 13,78 to 15,22 Yes il <0,0001
SE:WC 7 vs. STTWC 3 -2,8 -3,51910-2,081  Yes il <0,0001
SE:WC 7 vs. STWC 7 -2,4 -3,119t0-1,681  Yes il <0,0001
SE:WC 7 vs. STWC 4° 14,7 13,98 to 15,42 Yes il <0,0001
SE:WC 14 vs. SE:WC 4° 16,4 15,68 to 17,12 Yes i <0,0001
SE:WC 14 vs. SL:WC 0 1,5 0,7809 to 2,219 Yes i <0,0001
SE:WC 14 vs. SL'WC 7 -0,95 -1,669 to -0,2309 Yes i 0,0005
SE:WC 14 vs. SL:WC 4° 16,05 15,33 to 16,77 Yes Fokkk <0,0001
SE:WC 14 vs. STTWC 0 10,2809 to 1,719 Yes ok 0,0002
SE:WC 14 vs. ST'WC 3 -1,25 -1,969 t0 -0,5309 Yes il <0,0001
SE:WC 14 vs. STWC 7 -0,85 -1,569 t0 -0,1309 Yes ** 0,0043
SE:WC 14 vs. ST:WC 14 1,85 1,131 to 2,569 Yes i <0,0001
SE:WC 14 vs. ST:WC 4° 16,25 15,53 to 16,97 Yes Fokkk <0,0001
SE:WC 4°vs. SL'WC O -14,9 -15,62t0 -14,18  Yes Fkkk <0,0001
SE:WC 4°vs. SL'WC 3 -16,45 -17,17t0-15,73  Yes Fokkk <0,0001
SE:WC 4°vs. SLWC 7 -17,35 -18,07t0 -16,63  Yes Fokkk <0,0001
SE:WC 4°vs. SL:WC 14 -16,15 -16,87 10 -15,43  Yes Fokkk <0,0001
SE:WC 4°vs. STWCO -15,4 -16,12t0-14,68  Yes Fokkk <0,0001
SE:WC 4°vs. STWC 3 -17,65 -18,3710-16,93  Yes i <0,0001
SE:WC 4°vs. STWC 7 -17,25 -17,9710-16,53  Yes Fkkk <0,0001
SE:WC 4°vs. STWC 14 -14,55 -15,2710-13,83  Yes el <0,0001
SL:EOvs. SLIE3 -2,2-291910-1,481  Yes i <0,0001
SL:EOvs. SLIE7 -2,35 -3,069t0-1,631  Yes oo <0,0001
SL:EOvs. SLEE 14 -0,85 -1,569 t0 -0,1309 Yes ** 0,0043
SL:E O vs. SLIE 4° 11,45 10,73 to 12,17 Yes o <0,0001
SL:EOvs. SLIEC 3 -1,7 -2,41910 -0,9809 Yes oo <0,0001
SL:EOvs. SLLEC 7 -2,85 -3,56910-2,131  Yes ol <0,0001
SL:EOvs. SLIEC 14 -0,8 -1,519 to -0,08092 Yes * 0,0116
SL:E O vs. SL:IEC 4° 14,7 13,98 to 15,42 Yes ol <0,0001
SL:EOvs. SL:W 3 -1,85 -2,5691t0-1,131  Yes Frxk <0,0001
SLIEOvs. SLIW 7 -2,95 -3,669t0-2,231  Yes oo <0,0001
SL:EOvs. SL:W 14 -1,25 -1,969 10 -0,5309 Yes Frxk <0,0001
SL:E O vs. SL:W 4° 14,45 13,73 to 15,17 Yes Frkk <0,0001
SL:EOvs. SLIWC 3 -1,8 -2,519t0-1,081  Yes Frxk <0,0001
SLEEOvs. SLIWC 7 -2,7 -3,41910-1,981  Yes Frxk <0,0001
SL:EOvs. SL:WC 14 -1,5 -2,219t0 -0,7809 Yes Frxk <0,0001
SL:E O vs. SL:WC 4° 14,3 13,58 to 15,02 Yes Frxk <0,0001
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SL:E 4°vs.
SL:E 4°vs.
SL:E 4°vs.
SL:E 4°vs.
SL:E 4°vs.
SL:E 4°vs.

STE 3
STE7
ST:E 4°
SLE 14
SL:E 4°
SL:ECO
SL:EC 14
SL:EC 4°
SL:W 0
SLW 7
SL:W 14
SL:W 4°
SL:WCO0
SL:WC 4°
STEO
ST:E 14
ST:E 4°
SL:E 14
SL:E 4°
SL:ECO
SL:EC 14
SL:EC 4°
SL:W 0
SL:W 14
SL:W 4°
SL:WCO0
SL:WC 14
SL:WC 4°
STEO
ST:E 14
ST.E 4°

. SL:E 4°
.SL:EC 3
.SL:EC 7
. SL:EC 4°
.SL:W O

. SL:W 3
.SLW7

. SL:W 490
.SL:WC 3
.SL.WC7
. SL:WC 4°
.STEEO
.ST:E3
.STE7

. ST.E 4°
SL:ECO
SL:EC 3
SL:EC 7
SL:EC 14
SL:EC 4°
SL:W 0
SL:W 3
SL.W 7
SL:W 14
SL:W 4°

-2,2 -2,91910 -1,481
-2,55 -3,269 to -1,831
10,9 10,18 to 11,62
1,35 0,6309 to 2,069
13,65 12,93 to 14,37
2,05 1,331 t0 2,769
1,4 0,6809 to 2,119
16,9 16,18 to 17,62
2,25 1,531 to 2,969
-0,75 -1,469 to -0,03092
0,95 0,2309 to 1,669
16,65 15,93 to 17,37
1,95 1,231 to 2,669
16,5 15,78 to 17,22
2,65 1,931 to 3,369
21,2811t0 2,719
13,1 12,38 to 13,82
1,5 0,7809 to 2,219
13,8 13,08 to 14,52
2,2 1,481 10 2,919
1,55 0,8309 to 2,269
17,05 16,33 to 17,77
2,4 1,681 10 3,119
1,1 0,3809 to 1,819
16,8 16,08 to 17,52
2,11,3811t0 2,819
0,85 0,1309 to 1,569
16,65 15,93 to 17,37
2,8 2,081 to 3,519
2,15 1,431 to 2,869
13,25 12,53 to 13,97
12,3 11,58 to 13,02
-0,85 -1,569 to -0,1309
-2 -2,719 10 -1,281
15,55 14,83 to 16,27
0,9 0,1809 to 1,619
-1 -1,719 to -0,2809
-2,1 -2,81910 -1,381
15,3 14,58 to 16,02
-0,95 -1,6609 to -0,2309
-1,85 -2,569 to -1,131
15,15 14,43 to 15,87
1,3 0,5809 to 2,019
-1,35 -2,069 to -0,6309
-1,7 -2,419 to -0,9809
11,75 11,03 to 12,47
-11,6 -12,32 to -10,88

-13,15 -13,87 t0 -12,43

-14,3 -15,02 to -13,58

-12,25 -12,97 to -11,53

3,25 2,531 to 3,969
-11,4 -12,12 to -10,68
-13,3 -14,02 to -12,58
-14,4 -15,12 to -13,68
-12,7 -13,42 10 -11,98

3 2,2811t0 3,719
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SL:E 4°vs. SL:WC 0O -11,7 -12,421t0-10,98  Yes ol <0,0001
SL:E 4°vs. SL:WC 3 -13,25 -13,9710-12,53  Yes Fokokk <0,0001
SL:E 4°vs. SLIWC 7 -14,15 -14,8710-13,43  Yes Fkkk <0,0001
SL:E 4°vs. SL:WC 14 -12,95 -13,67t0-12,23  Yes ol <0,0001
SL:E 4°vs. SL:WC 4° 2,85 2,131 to 3,569 Yes Fokokk <0,0001
SL:E4°vs. STEEO -11 -11,72t0-10,28  Yes ol <0,0001
SL:E 4°vs. STE 3 -13,65 -14,3710-12,93  Yes Fokkk <0,0001
SL:E4°vs. STIE7 -14 -14,7210-13,28  Yes Fkkk <0,0001
SL:E 4°vs. ST:E 14 -11,65 -12,371t0 -10,93  Yes folalelel <0,0001
SL:EC O vs. SL.EC 3 -1,55 -2,269 10 -0,8309 Yes il <0,0001
SL:ECOvs. SLEEC 7 -2,7 -3,41910-1,981  Yes ol <0,0001
SL:EC O vs. SL:EC 4° 14,85 14,13 to 15,57 Yes Fokkk <0,0001
SL:ECOvs. SL'W 3 -1,7 -2,419t0 -0,9809 Yes il <0,0001
SL:ECOvs. SLW 7 -2,8 -3,519t0-2,081  Yes ol <0,0001
SL:EC O vs. SL:W 14 -1,1 -1,819t0 -0,3809 Yes il <0,0001
SL:EC O vs. SL:W 4° 14,6 13,88 to 15,32 Yes Fkkk <0,0001
SL:ECOvs. SLWC 3 -1,65 -2,369 10 -0,9309 Yes Fokkk <0,0001
SL:ECOvs. SLWC 7 -2,55 -3,26910-1,831  Yes il <0,0001
SL:EC Ovs. SL:WC 14 -1,35 -2,069 to -0,6309 Yes ol <0,0001
SL:EC O vs. SL:WC 4° 14,45 13,73 to 15,17 Yes il <0,0001
SL:EC O vs. ST:EC 3 -1,95 -2,6691t0-1,231  Yes il <0,0001
SL:ECOvs. STEC 7 -1,75 -2,469t0-1,031  Yes Fokkk <0,0001
SL:EC O vs. ST:EC 4° 16,05 15,33 to 16,77 Yes Fokokk <0,0001
SL:EC 3vs. SLLEEC 7 -1,15 -1,869 t0 -0,4309 Yes ol <0,0001
SL:EC 3vs. SL.EC 14 0,9 0,1809 to 1,619 Yes ** 0,0015
SL:EC 3 vs. SL:EC 4° 16,4 15,68 to 17,12 Yes il <0,0001
SL:EC 3vs. SL'W 0 1,75 1,031 to 2,469 Yes Fokkk <0,0001
SL:EC 3vs. SLW 7 -1,25 -1,969 t0 -0,5309 Yes il <0,0001
SL:EC 3 vs. SL:W 4° 16,15 15,43 to 16,87 Yes il <0,0001
SL:EC 3vs. SLWCO 1,45 0,7309 to 2,169 Yes Fokkk <0,0001
SL:EC 3vs. SLWC 7 -1-1,71910-0,2809 Yes ek 0,0002
SL:EC 3 vs. SL:WC 4° 16 15,28 to 16,72 Yes Fokkk <0,0001
SL:EC 3vs. ST.EC O 1,8 1,081 to 2,519 Yes il <0,0001
SL:EC 3 vs. ST:EC 14 1,85 1,131 to 2,569 Yes ol <0,0001
SL:EC 3 vs. ST:EC 4° 17,6 16,88 to 18,32 Yes Fokkk <0,0001
SL:EC 7 vs. SL:EC 14 2,05 1,331 to 2,769 Yes il <0,0001
SL:EC 7 vs. SL:EC 4° 17,55 16,83 to 18,27 Yes ol <0,0001
SL:EC 7 vs. SL'W O 2,9 2,181 to 3,619 Yes il <0,0001
SL:EC 7 vs. SL'W 3 10,2809 to 1,719 Yes bl 0,0002
SL:EC 7 vs. SL:'W 14 1,6 0,8809 to 2,319 Yes Fokkk <0,0001
SL:EC 7 vs. SL:W 4° 17,3 16,58 to 18,02 Yes Fkkk <0,0001
SL:EC 7 vs. SLWC O 2,6 1,881 to 3,319 Yes ol <0,0001
SL:EC 7 vs. SL'WC 3 1,05 0,3309 to 1,769 Yes il <0,0001
SL:EC 7 vs. SL'WC 14 1,35 0,6309 to 2,069 Yes ol <0,0001
SL:EC 7 vs. SLIWC 4° 17,15 16,43 to 17,87 Yes Fokkk <0,0001
SL:EC 7 vs. ST:EC 3 0,75 0,03092 t0 1,469 Yes * 0,0292
SLEEC 7 vs. STEC 7 0,95 0,2309 to 1,669 Yes ol 0,0005
SL:EC 7 vs. ST.EC 14 32,281 10 3,719 Yes il <0,0001
SL:EC 7 vs. ST:EC 4° 18,75 18,03 to 19,47 Yes Fkkk <0,0001
SL:EC 14 vs. SL:EC 4° 15,5 14,78 t0 16,22 Yes Fokkk <0,0001
SL:EC 14 vs. SL:W 0O 0,85 0,1309 to 1,569 Yes *x 0,0043
SL:EC 14 vs. SL:W 3 -1,05 -1,769 t0 -0,3309 Yes ol <0,0001
SL:EC 14 vs. SL:'W 7 -2,15 -2,86910-1,431  Yes Fokkk <0,0001
SL:EC 14 vs. SL:W 4° 15,25 14,53 to 15,97 Yes i <0,0001
SL:EC 14 vs. SL:WC 3 -1-1,7191t0-0,2809 Yes il 0,0002
SL:EC 14 vs. SL'WC 7 -1,9 -2,619t0-1,181  Yes il <0,0001
SL:EC 14 vs. SL:WC 14 -0,7 -1,419 t0 0,01908 No ns 0,0686
SL:EC 14 vs. SL:WC 4° 15,1 14,38 to 15,82 Yes Fokkk <0,0001
SL:EC 14 vs. STEC O 0,9 0,1809 to 1,619 Yes ** 0,0015
SL:EC 14 vs. ST:EC 3 -1,3 -2,019t0 -0,5809 Yes Fkkk <0,0001
SL:EC 14 vs. STIEC 7 -1,1 -1,819t0 -0,3809 Yes il <0,0001
SL:EC 14 vs. ST:EC 14 0,95 0,2309 to 1,669 Yes bl 0,0005
SL:EC 14 vs. ST:EC 4° 16,7 15,98 to 17,42 Yes Fokkk <0,0001
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SL:EC 4°vs. SL:W 0 -14,65 -15,37t0-13,93  Yes ok <0,0001
SL:EC 4°vs. SL:W 3 -16,55 -17,27t0 -15,83  Yes okl <0,0001
SL:EC 4°vs. SL'W 7 -17,65 -18,37t0-16,93  Yes Fhkk <0,0001
SL:EC 4°vs. SL:W 14 -15,95 -16,67 to -15,23  Yes Fokkk <0,0001
SL:EC 4°vs. SL:WC 0 -14,95 -15,67 to -14,23  Yes okl <0,0001
SL:EC 4°vs. SL:WC 3 -16,5 -17,22 t0 -15,78  Yes Fhkk <0,0001
SL:EC 4°vs. SL.WC 7 -17,4 -18,12t0 -16,68  Yes Fhxk <0,0001
SL:EC 4°vs. SL:WC 14 -16,2 -16,92 to -15,48  Yes Fhkk <0,0001
SL:EC 4°vs. ST.EC O -14,6 -15,32t0 -13,88  Yes Fhkk <0,0001
SL:EC 4°vs. ST:EC 3 -16,8 -17,52t0 -16,08  Yes bkl <0,0001
SL:EC 4°vs. ST:EC 7 -16,6 -17,32t0 -15,88  Yes Fhkk <0,0001
SL:EC 4°vs. ST.EC 14 -14,55 -15,27t0 -13,83  Yes Fhokk <0,0001
SL:EC 4°vs. ST:EC 4° 1,2 0,4809 to 1,919 Yes ookl <0,0001
SL:W O vs. SL:W 3 -1,9 -2,619t0-1,181  Yes Fhkk <0,0001
SL:W Ovs. SL'W 7 -3 -3,719t0-2,281  Yes Fokokk <0,0001
SL:W 0 vs. SL:W 14 -1,3 -2,019 t0 -0,5809 Yes Fhkk <0,0001
SL:W 0 vs. SL:W 4° 14,4 13,68 to 15,12 Yes Fkkk <0,0001
SL:W O vs. SL:WC 3 -1,85 -2,569t0-1,131  Yes Fokkk <0,0001
SL:W 0 vs. SLWC 7 -2,75 -3,4691t0 -2,031 Yes Fhkx <0,0001
SL:W 0 vs. SL:WC 14 -1,55 -2,269 to -0,8309 Yes Fokkk <0,0001
SL:W 0 vs. SL:WC 4° 14,25 13,53 to 14,97 Yes okl <0,0001
SL:W 0 vs. ST:W 3 -2,15 -2,869t0-1,431 Yes Fhkk <0,0001
SL:W O vs. STW 7 -2,95 -3,6691t0-2,231  Yes Fokkk <0,0001
SL:W 0 vs. ST:W 4° 15,25 14,53 to 15,97 Yes okl <0,0001
SL:W 3vs. SLW 7 -1,1 -1,819t0 -0,3809 Yes Fhkk <0,0001
SL:W 3 vs. SL:W 4° 16,3 15,58 to 17,02 Yes ok <0,0001
SL:W 3 vs. SLLWC 0 1,6 0,8809 to 2,319 Yes Fhkk <0,0001
SL:W 3 vs. SL.WC 7 -0,85 -1,569 t0 -0,1309 Yes xk 0,0043
SL:W 3 vs. SL:WC 4° 16,15 15,43 to 16,87 Yes ok <0,0001
SL:W 3vs. STW 0 2,1 1,381 to0 2,819 Yes Fhkk <0,0001
SL:W 3vs. STW 7 -1,05 -1,769 to -0,3309 Yes Fokkk <0,0001
SL:W 3 vs. ST:W 14 1,8 1,081 to 2,519 Yes kel <0,0001
SL:W 3 vs. ST:W 4° 17,15 16,43 to 17,87 Yes Fhkk <0,0001
SL:W 7 vs. SL:W 14 1,7 0,9809 to 2,419 Yes Fokokk <0,0001
SL:W 7 vs. SL:W 4° 17,4 16,68 to 18,12 Yes Fhkk <0,0001
SL:W 7 vs. SLLWC 0 2,7 1,981 to 3,419 Yes Fhkk <0,0001
SL:W 7 vs. SL:WC 3 1,15 0,4309 to 1,869 Yes Fokokk <0,0001
SL:W 7 vs. SL'WC 14 1,45 0,7309 to 2,169 Yes Fhkk <0,0001
SL:W 7 vs. SL:WC 4° 17,25 16,53 to 17,97 Yes Fokkk <0,0001
SL:W 7 vs. STW 0 3,2 2,481 to 3,919 Yes okl <0,0001
SL:W 7 vs. ST:W 3 0,85 0,1309 to 1,569 Yes xk 0,0043
SL:W 7 vs. ST:W 14 2,9 2,181 to 3,619 Yes Fokkk <0,0001
SL:W 7 vs. ST:W 4° 18,25 17,53 to 18,97 Yes okl <0,0001
SL:W 14 vs. SL:W 4° 15,7 14,98 to 16,42 Yes Fhkk <0,0001
SL:W 14 vs. SL:WC 0 10,2809 to 1,719 Yes Fokk 0,0002
SL:W 14 vs. SLLWC 7 -1,45 -2,169 to -0,7309 Yes Fhkk <0,0001
SL:W 14 vs. SL:WC 4° 15,55 14,83 to 16,27 Yes Fhkk <0,0001
SL:W 14 vs. STW O 1,5 0,7809 to 2,219 Yes okl <0,0001
SL:W 14 vs. ST:W 3 -0,85 -1,569 t0 -0,1309 Yes i 0,0043
SL:W 14 vs. STW 7 -1,65 -2,369 to -0,9309 Yes Fokkk <0,0001
SL:W 14 vs. ST:W 14 1,2 0,4809 to 1,919 Yes Fhkk <0,0001
SL:W 14 vs. ST:W 4° 16,55 15,83 to 17,27 Yes Fhkk <0,0001
SL:W 4°vs. SL:WC 0 -14,7 -15,4210-13,98  Yes Fhxk <0,0001
SL:W 4°vs. SL'WC 3 -16,25 -16,97 to -15,53  Yes okl <0,0001
SL:W 4°vs. SL'WC 7 -17,15 -17,87t0 -16,43  Yes Fhkk <0,0001
SL:W 4°vs. SL:WC 14 -15,95 -16,67 to -15,23  Yes Fokk <0,0001
SL:W 4°vs. STW 0 -14,2 -14,92t0 -13,48  Yes Fhkx <0,0001
SL:W 4°vs. ST:W 3 -16,55 -17,27 t0 -15,83  Yes Fohkk <0,0001
SL:W 4°vs. STW 7 -17,35 -18,07t0 -16,63  Yes okl <0,0001
SL:W 4°vs. ST:W 14 -14,5 -15,22 t0 -13,78  Yes Fhkk <0,0001
SL:W 4°vs, ST:W 4° 0,85 0,1309 to 1,569 Yes xk 0,0043
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SL:WC 0 vs. SL:WC 3 -1,55 -2,269 to -0,8309 Yes Fokkk <0,0001
SL:WC 0 vs. SL.WC 7 -2,45 -3,1691t0-1,731  Yes Kk <0,0001
SL:WC 0 vs. SL:WC 14 -1,25 -1,969 to -0,5309 Yes Fhkk <0,0001
SL:WC 0 vs. SL:WC 4° 14,55 13,83 to 15,27 Yes Fhokk <0,0001
SL:WC 0 vs. STWC 3 -2,75 -3,4691t0 -2,031 Yes Fhkk <0,0001
SL:WC 0 vs. STWC 7 -2,35 -3,069t0-1,631  Yes Fhkk <0,0001
SL:WC 0 vs. ST:WC 4° 14,75 14,03 to 15,47 Yes okl <0,0001
SL:WC 3vs. SL.WC 7 -0,9 -1,619 t0 -0,1809 Yes xk 0,0015
SL:WC 3 vs. SL:WC 4° 16,1 15,38 to 16,82 Yes e <0,0001
SL:WC 3 vs. STWC 0 1,05 0,3309 to 1,769 Yes okl <0,0001
SL:WC 3 vs. STWC 3 -1,2 -1,919 t0 -0,4809 Yes Fhkx <0,0001
SL:WC 3vs. STWC 7 -0,8 -1,519 to -0,08092 Yes * 0,0116
SL:WC 3vs. STWC 14 1,9 1,181 to 2,619 Yes Fhkk <0,0001
SL:WC 3 vs. ST:WC 4° 16,3 15,58 to 17,02 Yes Fhkk <0,0001
SL:WC 7 vs. SL:WC 14 1,2 0,4809 to 1,919 Yes okl <0,0001
SL:WC 7 vs. SL:WC 4° 17 16,28 to 17,72 Yes Fhkx <0,0001
SL:WC 7 vs. STWC 0 1,95 1,231 to 2,669 Yes bkl <0,0001
SL:WC 7 vs. STWC 14 2,8 2,081 to 3,519 Yes Fhkk <0,0001
SL:WC 7 vs. ST:WC 4° 17,2 16,48 to 17,92 Yes Fokkk <0,0001
SL:WC 14 vs. SL:WC 4° 15,8 15,08 to 16,52 Yes Fhkk <0,0001
SL:WC 14 vs. STWC 0 0,75 0,03092t0 1,469 Yes * 0,0292
SL:WC 14 vs. STWC 3 -1,5 -2,219 t0 -0,7809 Yes Fokokk <0,0001
SL:WC 14 vs. STWC 7 -1,1 -1,819 t0 -0,3809 Yes Fhkk <0,0001
SL:WC 14 vs. STWC 14 1,6 0,8809 to 2,319 Yes Fokokk <0,0001
SL:WC 14 vs. ST:WC 4° 16 15,28 to 16,72 Yes okl <0,0001
SL:WC 4°vs. STWC 0 -15,05 -15,77t0 -14,33  Yes Fhkx <0,0001
SL:WC 4°vs. STWC 3 -17,3 -18,02t0-16,58  Yes Fkk <0,0001
SL:WC 4°vs. STWC 7 -16,9 -17,62t0 -16,18  Yes Fhkx <0,0001
SL:WC 4°vs. STWC 14 -14,2 -14,921t0-13,48  Yes Fokokk <0,0001
ST:EOQvs. ST.E 3 -2,65 -3,369t0-1,931  Yes okl <0,0001
ST.EOQOvs. STE7 -3-3,719t0-2,281  Yes Fhkx <0,0001
ST:E 0 vs. ST:E 4° 10,45 9,731 t0 11,17 Yes Fokokk <0,0001
ST:E0Qvs. ST.EC 3 -2,55 -3,269t0-1,831  Yes Fhkx <0,0001
ST.EOvs. ST.EC 7 -2,35 -3,069t0-1,631  Yes Fokkk <0,0001
ST:E 0 vs. ST:EC 4° 15,45 14,73 t0 16,17 Yes okl <0,0001
ST:EO0vs. STW 3 -2,55 -3,269t0-1,831  Yes Fhkk <0,0001
ST.EOQvs. STW 7 -3,35 -4,069t0 -2,631  Yes Fokokk <0,0001
ST:E 0 vs. ST:W 4° 14,85 14,13 to 15,57 Yes Fhkk <0,0001
ST:.EOQvs. STWCO -1,2 -1,919 t0 -0,4809 Yes Fhkk <0,0001
ST:EO0vs. STWC 3 -3,45 -4,1691t0 -2,731  Yes bkl <0,0001
ST:EO0vs. STWC 7 -3,05 -3,769t0 -2,331  Yes Fhkx <0,0001
ST:E 0 vs. ST:WC 4° 14,05 13,33 to 14,77 Yes Fohokk <0,0001
ST:E 3vs. ST.E 14 21,28110 2,719 Yes okl <0,0001
ST:E 3 vs. ST.E 4° 13,1 12,38 to 13,82 Yes Fhkx <0,0001
ST:E3vs. ST.TECO 2,3 1,581 to 3,019 Yes okl <0,0001
ST:E 3vs. ST.EC 14 2,35 1,631 to 3,069 Yes Fhkk <0,0001
ST.E 3 vs. ST:EC 4° 18,1 17,38 to 18,82 Yes Fohokk <0,0001
ST:E3vs. STWO0 2,45 1,731 to 3,169 Yes okl <0,0001
ST:E 3vs. ST:W 14 2,15 1,431 to 2,869 Yes Fhkk <0,0001
ST:E 3vs. ST:W 4° 17,5 16,78 to 18,22 Yes Fokkk <0,0001
ST:E3vs. STWCO 1,45 0,7309 to 2,169 Yes Fhkx <0,0001
ST:E 3vs. STWC 3 -0,8 -1,519 to -0,08092 Yes * 0,0116
ST:E 3vs. STWC 14 2,3 1,581 to 3,019 Yes okl <0,0001
ST:E 3 vs. STWC 4° 16,7 15,98 to 17,42 Yes Fkkx <0,0001
ST:E 7 vs. ST.E 14 2,35 1,631 to 3,069 Yes Fokkk <0,0001
ST:E 7 vs. ST.E 4° 13,45 12,73 to 14,17 Yes Fhkx <0,0001
ST.E 7 vs. ST.EC O 2,65 1,931 to 3,369 Yes Fokokk <0,0001
ST:E 7 vs. ST.EC 14 2,7 1,981 to 3,419 Yes Fhkk <0,0001
ST:E 7 vs. ST:EC 4° 18,45 17,73 t0 19,17 Yes Fhkk <0,0001
ST.E 7 vs. STW O 2,8 2,081 to 3,519 Yes Fokkk <0,0001
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ST:E 7 vs. ST'W 14 2,5 1,781 to 3,219 Yes Fokkk <0,0001
ST:E 7 vs. ST:W 4° 17,85 17,13 to 18,57 Yes Kk <0,0001
ST:E 7vs. STWCO 1,8 1,081 to 2,519 Yes Fhkk <0,0001
ST:E 7 vs. STWC 14 2,65 1,931 to 3,369 Yes Fokokk <0,0001
ST:E 7 vs. ST-WC 4° 17,05 16,33 to 17,77 Yes Fhkk <0,0001
ST:E 14 vs. ST.E 4° 11,1 10,38 to 11,82 Yes Fhkk <0,0001
ST:E 14 vs. ST:EC 3 -1,9 -2,619t0-1,181  Yes okl <0,0001
ST:E 14 vs. ST.EC 7 -1,7 -2,419 t0 -0,9809 Yes Fhkk <0,0001
ST.E 14 vs. ST.EC 4° 16,1 15,38 to 16,82 Yes e <0,0001
ST:E 14 vs. STW 3 -1,9 -2,619t0-1,181  Yes okl <0,0001
ST.E 14 vs. STW 7 -2,7 -3,4191t0-1,981  Yes Fhkx <0,0001
ST:E 14 vs. ST:W 4° 15,5 14,78 to 16,22 Yes okl <0,0001
ST:E 14 vs. STWC 3 -2,8 -3,519t0-2,081 Yes Fhkk <0,0001
ST.E 14 vs. STWC 7 -2,4 -3,119t0-1,681  Yes Fokkk <0,0001
ST:E 14 vs. ST:WC 4° 14,7 13,98 to 15,42 Yes okl <0,0001
ST:E 4°vs. ST.EC O -10,8 -11,52 to -10,08  Yes Fhkx <0,0001
ST:E 4°vs. ST.EC 3 -13 -13,72t0-12,28  Yes bkl <0,0001
ST:E 4°vs. ST.EC 7 -12,8 -13,52t0 -12,08  Yes Fhkk <0,0001
ST.E 4°vs. ST:EC 14 -10,75 -11,47 t0 -10,03  Yes Fokokk <0,0001
ST:E 4°vs. ST.EC 4° 5 4,281 to 5,719 Yes Fhkk <0,0001
ST:E4°vs. STW 0 -10,65 -11,37t0-9,931  Yes Fhkx <0,0001
ST:E 4°vs. STW 3 -13 -13,72t0-12,28  Yes Fokokk <0,0001
ST:E 4°vs. STW 7 -13,8 -14,52 t0 -13,08  Yes Fhkk <0,0001
ST:E 4°vs. ST:W 14 -10,95 -11,67 t0 -10,23  Yes Fokokk <0,0001
ST:E 4°vs. ST:W 4° 4,4 3,681 to 5,119 Yes okl <0,0001
ST:E 4°vs. STWCO -11,65 -12,37t0-10,93  Yes Fhkx <0,0001
ST:E 4°vs. STWC 3 -13,9 -14,621t0-13,18  Yes Fkk <0,0001
ST:E 4°vs. STWC 7 -13,5 -14,22 t0 -12,78  Yes Fhkx <0,0001
ST:E 4°vs. STWC 14 -10,8 -11,52 t0 -10,08  Yes Fokkk <0,0001
ST:E 4°vs. STWC 4° 3,6 2,881 t0 4,319 Yes okl <0,0001
ST:ECOvs. ST.EC 3 -2,2 -2,919t0-1,481  Yes Fhkx <0,0001
ST.ECOvs. ST.EC 7 -2 -2,719t0-1,281  Yes Fokokk <0,0001
ST:EC 0 vs. ST:EC 4° 15,8 15,08 to 16,52 Yes Fhkx <0,0001
ST:.EC O vs. ST:W 3 -2,2 -2,919t0-1,481  Yes Fokkk <0,0001
ST:ECOvs. STW 7 -3-3,719t0-2,281  Yes okl <0,0001
ST:EC O vs. ST:W 4° 15,2 14,48 to 15,92 Yes Fhkk <0,0001
ST:EC Ovs. STWC O -0,85 -1,569 to -0,1309 Yes xk 0,0043
ST:EC O vs. STWC 3 -3,1 -3,819t0-2,381  Yes Fhkk <0,0001
ST.ECOvs. STWC 7 -2,7 -3,4191t0-1,981  Yes Fhkk <0,0001
ST:EC 0 vs. ST:WC 4° 14,4 13,68 to 15,12 Yes bkl <0,0001
ST:EC 3 vs. ST:EC 14 2,25 1,531 to 2,969 Yes Fhkx <0,0001
ST:EC 3 vs. ST:EC 4° 18 17,28 to 18,72 Yes Fokokk <0,0001
ST:EC 3vs. STW O 2,35 1,631 to 3,069 Yes okl <0,0001
ST:EC 3vs. STW 7 -0,8 -1,519 to -0,08092 Yes * 0,0116
ST:EC 3 vs. ST:W 14 2,05 1,331 to 2,769 Yes okl <0,0001
ST:EC 3 vs. ST:W 4° 17,4 16,68 to 18,12 Yes Fhkk <0,0001
ST:EC 3vs. STWC O 1,35 0,6309 to 2,069 Yes Fokkk <0,0001
ST:EC 3 vs. STWC 3 -0,9 -1,619 t0 -0,1809 Yes xk 0,0015
ST:EC 3 vs. STWC 14 2,2 1,481 to 2,919 Yes Fhkk <0,0001
ST:EC 3 vs. ST:WC 4° 16,6 15,88 to 17,32 Yes Fokkk <0,0001
ST:EC 7 vs. ST:EC 14 2,05 1,331 to 2,769 Yes Fhkx <0,0001
ST:EC 7 vs. ST:EC 4° 17,8 17,08 to 18,52 Yes Fokokk <0,0001
ST:EC 7 vs. STW 0O 2,15 1,431 to 2,869 Yes okl <0,0001
ST:EC 7 vs. STW 7 -1-1,7191t0-0,2809 Yes il 0,0002
ST:EC 7 vs. ST:W 14 1,85 1,131 to 2,569 Yes Fokkk <0,0001
ST:EC 7 vs. ST:W 4° 17,2 16,48 to 17,92 Yes Fhkx <0,0001
ST:EC 7 vs. STWC O 1,15 0,4309 to 1,869 Yes Fokokk <0,0001
ST:EC 7 vs. STWC 3 -1,1 -1,819 t0 -0,3809 Yes Fhkk <0,0001
ST:EC 7 vs. STWC 14 21,281t0 2,719 Yes Fhkk <0,0001
ST:EC 7 vs. ST:WC 4° 16,4 15,68 to 17,12 Yes Fokkk <0,0001
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ST:EC 14 vs. ST:EC 4° 15,75 15,03 to 16,47 Yes okl <0,0001
ST:EC 14 vs. ST:W 3 -2,25 -2,969t0-1,531  Yes Fkkk <0,0001
ST:EC 14 vs. STW 7 -3,05 -3,7691t0-2,331  Yes Fokokk <0,0001
ST:EC 14 vs. ST:W 4° 15,15 14,43 to 15,87 Yes Fhkk <0,0001
ST:EC 14 vs. STWC O -0,9 -1,619 t0 -0,1809 Yes xk 0,0015
ST:EC 14 vs. STWC 3 -3,15 -3,869t0 -2,431  Yes okl <0,0001
ST:EC 14 vs. STWC 7 -2,75 -3,4691t0 -2,031  Yes Fhkx <0,0001
ST:EC 14 vs. ST:WC 4° 14,35 13,63 to 15,07 Yes bkl <0,0001
ST:EC 4°vs. STW O -15,65 -16,37t0 -14,93  Yes Fhkk <0,0001
ST:EC 4°vs. ST:W 3 -18 -18,72t0-17,28  Yes Fokkk <0,0001
ST:EC 4°vs. STW 7 -18,8 -19,52t0 -18,08  Yes okl <0,0001
ST:EC 4°vs. ST:W 14 -15,95 -16,67 to -15,23  Yes Fkkx <0,0001
ST:EC 4°vs. STWC 0 -16,65 -17,37t0-15,93  Yes kel <0,0001
ST:EC 4°vs. STWC 3 -18,9 -19,62t0 -18,18  Yes Fhkx <0,0001
ST:EC 4°vs. STWC 7 -18,5 -19,22t0 -17,78  Yes Fokokk <0,0001
ST:EC 4°vs. ST:WC 14 -15,8 -16,52 to -15,08  Yes Fhkx <0,0001
ST:EC 4°vs. ST:WC 4° -1,4 -2,119 t0 -0,6809 Yes ok <0,0001
ST:W 0 vs. ST:W 3 -2,35 -3,069t0-1,631 Yes okl <0,0001
ST:W 0 vs. STW 7 -3,15 -3,869t0-2,431 Yes Fhkk <0,0001
ST:W 0 vs. ST:W 4° 15,05 14,33 to 15,77 Yes ok <0,0001
ST:W 0 vs. STWC 0 -1-1,7191t0-0,2809 Yes xkk 0,0002
ST:W 0 vs. STWC 3 -3,25 -3,969t0 -2,531  Yes Fokkk <0,0001
ST:W 0 vs. STWC 7 -2,85 -3,5691t0-2,131 Yes okl <0,0001
ST:W 0 vs. ST:WC 4° 14,25 13,53 to 14,97 Yes Fhkx <0,0001
ST:W 3vs. STW 7 -0,8 -1,519 to -0,08092 Yes * 0,0116
ST:W 3 vs. STW 14 2,05 1,331 to 2,769 Yes Fhkx <0,0001
ST:W 3 vs. ST:W 4° 17,4 16,68 to 18,12 Yes Fokkk <0,0001
ST:W 3 vs. STWC 0 1,35 0,6309 to 2,069 Yes okl <0,0001
ST:W 3 vs. STWC 3 -0,9 -1,619 t0 -0,1809 Yes xk 0,0015
ST:W 3 vs. STWC 14 2,2 1,481 t0 2,919 Yes okl <0,0001
ST:W 3 vs. ST:WC 4° 16,6 15,88 to 17,32 Yes Fhkx <0,0001
ST:W 7 vs. ST:W 14 2,85 2,131 to 3,569 Yes Fokokk <0,0001
ST:W 7 vs. ST:W 4° 18,2 17,48 to 18,92 Yes okl <0,0001
ST:W 7 vs. STTWC 0 2,15 1,431 to 2,869 Yes Fhkx <0,0001
ST:W 7 vs. STWC 14 3 2,281 to 3,719 Yes bkl <0,0001
ST:W 7 vs. ST:WC 4° 17,4 16,68 to 18,12 Yes Fhkx <0,0001
ST:W 14 vs. ST:W 4° 15,35 14,63 to 16,07 Yes ke <0,0001
ST:W 14 vs. STWC 3 -2,95 -3,6691t0-2,231 Yes okl <0,0001
ST:W 14 vs. STWC 7 -2,55 -3,269t0-1,831  Yes Fokkk <0,0001
ST:W 14 vs. ST:WC 4° 14,55 13,83 to 15,27 Yes okl <0,0001
ST:W 4°vs. STWCO -16,05 -16,77 to -15,33  Yes Fhkk <0,0001
ST:W 4°vs. STWC 3 -18,3 -19,02 to -17,58 Yes ol <0,0001
ST:W 4°vs. STWC 7 -17,9 -18,62t0 -17,18  Yes Fhkx <0,0001
ST:W 4°vs. STWC 14 -15,2 -15,92 t0 -14,48  Yes Fokokk <0,0001
ST:W 4°vs. ST:WC 4° -0,8 -1,519 to -0,08092 Yes * 0,0116
ST:WC 0 vs. STWC 3 -2,25 -2,969t0-1,531  Yes Fhkx <0,0001
ST:WCOvs. STWC7 -1,85 -2,569t0-1,131  Yes Fokokk <0,0001
ST:WC 0 vs. STWC 14 0,85 0,1309 to 1,569 Yes xk 0,0043
ST:WC 0 vs. ST:WC 4° 15,25 14,53 to 15,97 Yes Fokokk <0,0001
ST:WC 3 vs. STWC 14 3,1 2,381 to 3,819 Yes okl <0,0001
ST:WC 3 vs. STWC 4° 17,5 16,78 to 18,22 Yes Fhkx <0,0001
ST:WC 7 vs. STWC 14 2,7 1,981 to 3,419 Yes Fokokk <0,0001
ST:WC 7 vs. STWC 4° 17,1 16,38 to 17,82 Yes Fhkx <0,0001
ST:WC 14 vs. ST:WC 4° 14,4 13,68 to 15,12 Yes Fokokk <0,0001
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Humidade

VEREYS MLl CEmperises Mean Diff, 95,00% Cl of diff, Significant?  Summary AEOSIEE P
test Value
SE:EEOQOvs.SEEE7 -0,09 -0,1577 t0 -0,02233  Yes Fxx 0,0005
SE:E O vs. SEE 14 -0,11 -0,1777 to0 -0,04233 Yes ok <0,0001
SE:E 0 vs. SE:E 4° -0,17 -0,2377 to -0,1023 Yes Fkkx <0,0001
SE:EQvs.SE:EC 7 -0,11 -0,1777 to -0,04233 Yes ok <0,0001
SE:EOvs. SE:EC 14 -0,15 -0,2177 t0 -0,08233 Yes bkl <0,0001
SE:E 0 vs. SE:EC 4° -0,17 -0,2377 to -0,1023 Yes bk <0,0001
SEEEOvs.SEW7 -0,09 -0,1577 t0 -0,02233 Yes xx 0,0005
SE:EOvs. SE:W 4° -0,17 -0,2377 to -0,1023 Yes xkkk <0,0001
SE:EEOvs. SEEWC 7 -0,09 -0,1577 t0 -0,02233 Yes xx 0,0005
SE:E0vs. SE:WC 14 -0,14 -0,2077 t0 -0,07233  Yes ekl <0,0001
SE:E 0 vs. SE:WC 4° -0,17 -0,2377 to -0,1023 Yes kkk <0,0001
SE:EOQOvs.SLEE 3 0,14 0,07233 to 0,2077 Yes Frxk <0,0001
SEEEOVS.SLE7 0,12 0,05233t0 0,1877 Yes xkkk <0,0001
SE:EOvs.SLE 4° -0,14 -0,2077 to -0,07233 Yes kK <0,0001
SE:EEOVs.STEE3 0,12 0,05233 t0 0,1877 Yes Fhkk <0,0001
SEEEOVs.ST.EE7 0,11 0,042331t00,1777 Yes Fokxk <0,0001
SE:E 0 vs. ST.E 4° -0,14 -0,2077 t0 -0,07233  Yes ok <0,0001
SEEE3vs.SEIEE7 -0,09 -0,1577 t0 -0,02233 Yes xx 0,0005
SE:E 3vs. SEE 14 -0,11 -0,1777 t0 -0,04233  Yes ekl <0,0001
SE:E 3 vs. SEE 4° -0,17 -0,2377 to -0,1023 Yes kkk <0,0001
SE:EE3vs.SE:EEC7 -0,11 -0,1777 to -0,04233 Yes ikl <0,0001
SE:E 3vs.SE:EC 14 -0,15 -0,2177 t0 -0,08233  Yes kk <0,0001
SE:E 3vs. SEIEC 4° -0,17 -0,2377 t0 -0,1023 Yes Fkxk <0,0001
SE:E3vs. SEW 7 -0,09 -0,1577 t0 -0,02233  Yes Fxx 0,0005
SE:E 3 vs. SE:W 4° -0,17 -0,2377 t0 -0,1023 Yes Fokxk <0,0001
SE:E3vs.SEWC 7 -0,09 -0,1577 t0 -0,02233 Yes Fxx 0,0005
SE:E 3vs. SE:WC 14 -0,14 -0,2077 to -0,07233  Yes Fkk <0,0001
SE:E 3 vs. SE:WC 4° -0,17 -0,2377 to -0,1023 Yes Fkkx <0,0001
SE:E3vs.SLEE3 0,14 0,07233 to 0,2077 Yes kkk <0,0001
SEEE3vs.SLIEE7 0,12 0,052331t0 0,1877 Yes Fokxk <0,0001
SE:E 3 vs. SL:E 4° -0,14 -0,2077 t0 -0,07233  Yes hkk <0,0001
SE.EE3vs.ST.E3 0,12 0,052331t0 0,1877 Yes Fokxk <0,0001
SEEE3Vvs.STE7 0,11 0,042331t0 0,1777 Yes xkkk <0,0001
SE:E 3vs.STE 4° -0,14 -0,2077 t0 -0,07233 Yes Fokxk <0,0001
SE:E 7 vs. SE:E 4° -0,08 -0,1477 t0 -0,01233 Yes o 0,0043
SE:E 7 vs.SE:ECO 0,1 0,03233100,1677 Yes Fokxk <0,0001
SE:E7 vs.SE:EEC 3 0,1 0,032331t0 0,1677 Yes el <0,0001
SE:E 7 vs. SE:EC 4° -0,08 -0,1477 t0 -0,01233 Yes o 0,0043
SE:EE7 vs.SEWO 0,09 0,02233 to 0,1577 Yes Fxx 0,0005
SEEE7vs.SEW3 0,1 0,032331t0 0,1677 Yes xkkk <0,0001
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SEE 7 vs.
SE:E 7 vs.
SEE 7 vs.
SEE 7 vs.
SE:E 7 vs.
SE:E 7 vs.
SEE 7 vs.
SE:E 7 vs.
SEE 7 vs.
SE:E 7 vs.
SEE 7 vs.
SEE 14 vs.
SEE 14 vs.
SE:E 14 vs.
SEE 14 vs.
SEE 14 vs.
SEE 14 vs.
SE:E 14 vs.
SEE 14 vs.
SEE 14 vs.
SEE 14 vs.
SE:E 14 vs.
SEE 14 vs.
SEE 14 vs.
SEE 14 vs.
SE:E 4°vs.
SE:E 4°vs.
SE:E 4°vs.
SEE 4°vs.
SEE 4°vs.
SE:E 4°vs.
SE:E 4°vs.
SEE 4°vs.
SEE 4°vs.
SE:E 4°vs.
SE:E 4°vs.
SE:E 4°vs.
SEE 4°vs.
SE:E 4°vs.
SE:E 4°vs.
SEE 4°vs.
SEE 4°vs.

SE:W 4°
SE:WC 0
SE:WC 3
SE:WC 4°
SLEEO
SLEE3
SLEE7
SLE 14
STE3
STE7
STE 14
SE:EC 0
SE:EC 3
SEWO0
SE:W 3
SE:WC 0
SE:WC 3
SLEEO
SLEE3
SLE7
SLE 14
STEO
STE3
STE7
STE 14
SE:EC 0
SE:EC 3
SEWO0
SE:W 3
SEW7
SE:W 14
SE:WC 0
SE:WC 3
SEWC 7
SLEEO
SLEE3
SLE7
SLE 14
STEO
STE3
STE7
STE 14

-0,08 -0,1477 to -0,01233

0,08 0,01233t0 0,1477
0,11 0,042331t0 0,1777

-0,08 -0,1477 to -0,01233

0,1 0,032331t00,1677
0,23 0,1623 t0 0,2977
0,21 0,14231t0 0,2777
0,07 0,002335to0 0,1377
0,21 0,1423 10 0,2777

0,2 0,1323 10 0,2677
0,09 0,02233to 0,1577
0,12 0,05233t0 0,1877
0,12 0,05233t0 0,1877
0,11 0,042331t0 0,1777
0,12 0,05233t0 0,1877

0,1 0,032331t00,1677
0,13 0,06233t0 0,1977
0,12 0,05233t0 0,1877
0,25 0,1823 10 0,3177
0,23 0,1623 t0 0,2977
0,09 0,02233t0 0,1577
0,08 0,012331t0 0,1477
0,23 0,1623 t0 0,2977
0,22 0,1523 t0 0,2877
0,11 0,042331t0 0,1777
0,18 0,1123 t0 0,2477
0,18 0,1123 t0 0,2477
0,17 0,1023 to 0,2377
0,18 0,1123 t0 0,2477
0,08 0,01233t0 0,1477
0,11 0,042331t0 0,1777
0,16 0,09233 to 0,2277
0,19 0,1223 t0 0,2577
0,08 0,012331t0 0,1477
0,18 0,1123 t0 0,2477
0,31 0,2423 10 0,3777
0,29 0,2223 t0 0,3577
0,15 0,08233t0 0,2177
0,14 0,07233 to 0,2077
0,29 0,2223 t0 0,3577
0,28 0,2123 t0 0,3477
0,17 0,1023 to 0,2377

Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes

Yes

*%

*%

*kkk

*%

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*%

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*%

*kkk

*kkk

*kkk

*%

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

0,0043
0,0043
<0,0001
0,0043
<0,0001
<0,0001
<0,0001
0,0326
<0,0001
<0,0001
0,0005
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
0,0005
0,0043
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
0,0043
<0,0001
<0,0001
<0,0001
0,0043
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
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SE:EC O vs.
SE:EC O vs.
SE:EC O vs.
SE:EC O vs.
SE:EC O vs.
SE:EC O vs.
SE:EC O vs.
SE:EC O vs.
SE:EC O vs.
SE:EC O vs.
SE:EC O vs.
SE:EC O vs.
SE:EC O vs.
SE:EC O vs.
SE:EC O vs.
SE:EC O vs.
SE:EC 3 vs.
SE:EC 3 vs.
SE:EC 3 vs.
SE:EC 3 vs.
SE:EC 3vs.
SE:EC 3 vs.
SE:EC 3 vs.
SE:EC 3 vs.
SE:EC 3 vs.
SE:EC 3 vs.
SE:EC 3 vs.
SE:EC 3 vs.
SE:EC 3 vs.
SE:EC 3 vs.
SE:EC 7 vs.
SE:EC 7 vs.
SE:EC 7 vs.
SE:EC 7 vs.
SE:EC 7 vs.
SE:EC 7 vs.
SEEC 7 vs.
SE:EC 7 vs.
SE:EC 7 vs.
SE:EC 7 vs.
SE:EC 7 vs.
SE:EC 7 vs.
SE:EC 7 vs.

SEEEC 7
SE:EC 14
SE:EC 4°
SE:WO0
SEW 3
SEW7
SE:W 14
SE:W 4°
SE:wWC 7
SE:WC 14
SE:WC 4°
SLEEC 3
SL:EC 7
SL:EC 4°
ST:EC 3
ST:EC 7
SEEEC 7
SE:EC 14
SE:EC 4°
SEW7
SE:W 14
SE:W 4°
SE:wWC 7
SE:WC 14
SE:WC 4°
SL:EEC 3
SL:EC 7
SL:EC 4°
ST:EC 3
ST:EC 7
SE:WO0
SE:W 3
SE:WC 0
SE:WC 3
SLEECO
SL:EC 3
SL:EEC 7
SL:EC 14
ST:EC O
ST:EC 3
ST.EC7
ST:EC 14
ST:EC 4°

-0,12 -0,1877 to -0,05233
-0,16 -0,2277 to -0,09233

-0,18 -0,2477 t0 -0,1123

-0,01 -0,07767 to 0,05767
0 -0,06767 to 0,06767
-0,1 -0,1677 to -0,03233

-0,07 -0,1377 to -0,002335

-0,18 -0,2477 t0 -0,1123

-0,1 -0,1677 to -0,03233
-0,15 -0,2177 to -0,08233

-0,18 -0,2477 to0 -0,1123
0,13 0,06233t0 0,1977
0,11 0,042331t00,1777

-0,15 -0,2177 to -0,08233

0,1 0,032331t0 0,1677
0,1 0,032331t0 0,1677

-0,12 -0,1877 to -0,05233
-0,16 -0,2277 to -0,09233

-0,18 -0,2477 t0 -0,1123

-0,1 -0,1677 to -0,03233
-0,07 -0,1377 to -0,002335

-0,18 -0,2477 t0 -0,1123

-0,1 -0,1677 to -0,03233
-0,15 -0,2177 to -0,08233

-0,18 -0,2477 t0 -0,1123
0,13 0,06233 t0 0,1977
0,11 0,04233t0 0,1777

-0,15 -0,2177 to -0,08233

0,1 0,032331t0 0,1677

0,1 0,032331t0 0,1677
0,11 0,042331t00,1777
0,12 0,05233t0 0,1877

0,1 0,032331t0 0,1677
0,13 0,06233 t0 0,1977
0,11 0,042331t00,1777
0,25 0,18231t0 0,3177
0,23 0,1623 t0 0,2977
0,08 0,01233t0 0,1477
0,09 0,02233 to 0,1577
0,22 0,1523 10 0,2877
0,22 0,1523t0 0,2877
0,14 0,07233 t0 0,2077
0,12 0,05233t0 0,1877
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<0,0001
<0,0001
<0,0001
>0,9999
>0,9999
<0,0001
0,0326
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
0,0326
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
0,0043
0,0005
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001




SE:EC 14 vs. SEXWO 0,15 0,08233t0 0,2177 Yes Frkk <0,0001
SE:EC 14 vs. SE:W 3 0,16 0,09233 t0 0,2277 Yes ol <0,0001
SE:EC 14 vs. SE:W 14 0,09 0,02233t0 0,1577 Yes i 0,0005
SE:EC 14 vs. SE:WC 0 0,14 0,07233 to 0,2077 Yes ok <0,0001
SE:EC 14 vs. SEXWC 3 0,17 0,1023to0 0,2377 Yes Fkxk <0,0001
SE:EC 14 vs. SL:EEC O 0,15 0,08233t0 0,2177 Yes ol <0,0001
SE:EC 14 vs. SL:EC 3 0,29 0,2223to 0,3577 Yes el <0,0001
SE:EC 14 vs. SL:EEC 7 0,27 0,2023 to 0,3377 Yes ol <0,0001
SE:EC 14 vs. SL:EC 14 0,12 0,05233t0 0,1877 Yes ol <0,0001
SE:EC 14 vs. ST:EC 0 0,13 0,06233t0 0,1977 Yes ol <0,0001
SE:EC 14 vs. ST:EC 3 0,26 0,1923 to 0,3277 Yes ol <0,0001
SE:EC 14 vs. ST.EC 7 0,26 0,1923 to 0,3277 Yes Fkkk <0,0001
SE:EC 14 vs. ST.EC 14 0,18 0,1123t0 0,2477 Yes Fkokx <0,0001
SE:EC 14 vs. ST:EC 4° 0,16 0,09233 t0 0,2277 Yes ol <0,0001
SE:EC 4°vs. SEEW 0 0,17 0,1023 to 0,2377 Yes bl <0,0001
SE:EC 4°vs. SE:W 3 0,18 0,1123to0 0,2477 Yes Fkxk <0,0001
SE:EC 4°vs. SEW 7 0,08 0,01233t0 0,1477 Yes *x 0,0043
SE:EC 4°vs. SE:W 14 0,11 0,04233t00,1777 Yes Fkkx <0,0001
SE:EC 4°vs. SE:WC 0 0,16 0,09233t0 0,2277 Yes ol <0,0001
SE:EC 4°vs. SE:WC 3 0,19 0,1223 to 0,2577 Yes otk <0,0001
SE:EC 4°vs. SEIWC 7 0,08 0,01233t0 0,1477 Yes *x 0,0043
SE:EC 4°vs. SL:EC 0O 0,17 0,1023 to 0,2377 Yes ol <0,0001
SE:EC 4°vs. SL:EEC 3 0,31 0,2423t0 0,3777 Yes Fkkk <0,0001
SE:EC 4°vs.SL.EEC 7 0,29 0,2223to 0,3577 Yes ol <0,0001
SE:EC 4°vs. SL:EC 14 0,14 0,07233 t0 0,2077 Yes ol <0,0001
SE:EC 4°vs. ST:EC 0 0,15 0,08233t0 0,2177 Yes ok <0,0001
SE:EC 4°vs. ST:EC 3 0,28 0,2123to 0,3477 Yes ol <0,0001
SE:EC 4°vs. ST.EC 7 0,28 0,2123t0 0,3477 Yes ol <0,0001
SE:EC 4°vs. ST:EC 14 0,2 0,1323t0 0,2677 Yes bl <0,0001
SE:EC 4°vs. ST:EC 4° 0,18 0,1123t0 0,2477 Yes Fkxk <0,0001
SEWO0 vs. SEW7 -0,09 -0,1577 t0 -0,02233  Yes rxk 0,0005
SE:W 0 vs. SE:W 4° -0,17 -0,2377 to -0,1023 Yes kel <0,0001
SE:WO0 vs. SEEWC 7 -0,09 -0,1577 t0 -0,02233  Yes i 0,0005
SE:WO0 vs. SE:WC 14 -0,14 -0,2077 to -0,07233  Yes Frkk <0,0001
SE:W 0 vs. SE:WC 4° -0,17 -0,2377 t0 -0,1023 Yes ol <0,0001
SEWO0 vs. SL:W 3 0,13 0,06233 10 0,1977 Yes ol <0,0001
SE:WO0vs.SL:W7 0,12 0,05233t0 0,1877 Yes Fkkk <0,0001
SE:W 0 vs. SL:W 4° -0,13 -0,1977 t0 -0,06233  Yes ol <0,0001
SEWO0 vs. STW 3 0,11 0,0423310 0,1777 Yes ool <0,0001
SEWO0vs. STW7 0,1 0,032331t00,1677 Yes ok <0,0001
SE:W 0 vs. ST:W 4° -0,12 -0,1877 t0 -0,05233  Yes ol <0,0001
SEW 3 vs. SEEW7 -0,1 -0,1677 to -0,03233  Yes okl <0,0001
SE:W 3 vs. SE:W 14 -0,07 -0,1377 to -0,002335 Yes * 0,0326
SE:W 3 vs. SE:W 4° -0,18 -0,2477 t0 -0,1123 Yes Fokxk <0,0001
SE:W 3 vs. SEEWC 7 -0,1 -0,1677 to -0,03233  Yes ol <0,0001
SE:W 3 vs. SE:WC 14 -0,15 -0,2177 to -0,08233  Yes ol <0,0001
SE:W 3 vs. SE:WC 4° -0,18 -0,2477 10 -0,1123 Yes ol <0,0001
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SE:W3vs.SL:W3 0,12 0,05233t0 0,1877 Yes ook <0,0001
SE:W3vs.SLW7 0,11 0,04233t00,1777 Yes Fokkok <0,0001
SE:W 3 vs. SL:W 4° -0,14 -0,2077 to -0,07233  Yes bk <0,0001
SE:W3vs.ST:W3 0,1 0,03233100,1677 Yes Fhkx <0,0001
SE:W3vs.STW7 0,09 0,02233 to 0,1577 Yes ekl 0,0005
SE:W 3 vs. ST:W 4° -0,13 -0,1977 to0 -0,06233  Yes ok <0,0001
SE:W 7 vs. SE:W 4° -0,08 -0,1477 to0 -0,01233 Yes ok 0,0043
SEW 7 vs. SEEWC 0 0,08 0,01233t0 0,1477 Yes ** 0,0043
SE:W 7 vs. SEXWC 3 0,11 0,042331t0 0,1777 Yes ikl <0,0001
SE:W 7 vs. SE:WC 4° -0,08 -0,1477 to0 -0,01233 Yes *k 0,0043
SEW 7 vs.SL:WO 0,11 0,042331t00,1777 Yes Fkx <0,0001
SE:W 7 vs.SL:W 3 0,22 0,152310 0,2877 Yes Fhkx <0,0001
SEW7vs.SLW7 0,21 0,1423t0 0,2777 Yes ok <0,0001
SEW 7 vs. STWO 0,08 0,01233t0 0,1477 Yes b 0,0043
SEW 7 vs.ST:W3 0,2 0,13231t0 0,2677 Yes Fokkok <0,0001
SEW7vs.STW7 0,19 0,1223 to 0,2577 Yes bl <0,0001
SE:W 7 vs. ST:W 14 0,14 0,07233 10 0,2077 Yes Fhkx <0,0001
SE:W 14 vs. SE:W 4° -0,11 -0,1777 to -0,04233 Yes ok <0,0001
SE:W 14 vs. SE:WC 3 0,08 0,01233t0 0,1477 Yes b 0,0043
SE:W 14 vs. SE:WC 14 -0,08 -0,1477 t0 -0,01233  Yes o 0,0043
SE:W 14 vs. SE:WC 4° -0,11 -0,1777 to -0,04233 Yes ok <0,0001
SE:W 14 vs. SL:W 0 0,08 0,01233t0 0,1477 Yes b 0,0043
SE:W 14 vs. SL:W 3 0,19 0,1223 to 0,2577 Yes ok <0,0001
SE:W 14 vs. SL:W 7 0,18 0,1123 to0 0,2477 Yes ok <0,0001
SE:W 14 vs. SL:W 4° -0,07 -0,1377 to -0,002335 Yes * 0,0326
SE:W 14 vs. ST:W 3 0,17 0,1023 to 0,2377 Yes ok <0,0001
SE:W 14 vs. STW 7 0,16 0,09233t0 0,2277 Yes ekl <0,0001
SE:W 14 vs. ST:W 14 0,11 0,042331t00,1777 Yes ok <0,0001
SE:W 4°vs. SEWC 0 0,16 0,09233t0 0,2277 Yes bk <0,0001
SE:W 4°vs. SE'WC 3 0,19 0,122310 0,2577 Yes bk <0,0001
SE:W 4°vs. SEEWC 7 0,08 0,01233t0 0,1477 Yes ** 0,0043
SE:W 4°vs. SL'WO 0,19 0,1223 t0 0,2577 Yes Fkkx <0,0001
SE:W 4°vs. SL:W 3 0,3 0,232310 0,3677 Yes Frkx <0,0001
SE:W 4°vs. SLW7 0,29 0,2223 t0 0,3577 Yes Fkk <0,0001
SE:W 4°vs. SL:W 14 0,13 0,06233 10 0,1977 Yes ok <0,0001
SE:W 4°vs. STWO0 0,16 0,09233to 0,2277 Yes Fokkok <0,0001
SE:W 4°vs. ST:W 3 0,28 0,2123 10 0,3477 Yes ook <0,0001
SE:W 4°vs. STW7 0,27 0,2023t0 0,3377 Yes bk <0,0001
SE:W 4°vs. ST:W 14 0,22 0,1523 to 0,2877 Yes ok <0,0001
SE:WC 0 vs. SEEWC 7 -0,08 -0,1477 t0 -0,01233  Yes b 0,0043
SE:WC 0 vs. SEZWC 14 -0,13 -0,1977 to -0,06233 Yes Fokkok <0,0001
SE:WC 0 vs. SE:WC 4° -0,16 -0,2277 t0 -0,09233 Yes ok <0,0001
SE:WC 0 vs. SL:WC 3 0,15 0,08233 10 0,2177 Yes Fhkx <0,0001
SE:WC 0 vs. SL'WC 7 0,14 0,07233 to 0,2077 Yes Fokkok <0,0001
SE:WC 0 vs. SL:WC 4° -0,13 -0,1977 t0 -0,06233  Yes ook <0,0001
SE:WC 0 vs. ST:WC 3 0,12 0,05233t0 0,1877 Yes Fhkx <0,0001
SE:WC 0 vs. STWC 7 0,12 0,05233 to 0,1877 Yes ok <0,0001
SE:WC 0 vs. ST:WC 4° -0,1 -0,1677 t0 -0,03233  Yes Fhkx <0,0001
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SE:WC 3 vs. SEEWC 7 -0,11 -0,1777 to -0,04233 Yes Fokkok <0,0001
SE:WC 3 vs. SEEWC 14 -0,16 -0,2277 to0 -0,09233 Yes Fhkx <0,0001
SE:WC 3 vs. SE:WC 4° -0,19 -0,2577 t0 -0,1223  Yes bk <0,0001
SE:WC 3 vs. SL:WC 3 0,12 0,05233 10 0,1877 Yes ki <0,0001
SE:WC 3 vs.SLWC 7 0,11 0,0423310 0,1777 Yes Fhkx <0,0001
SE:WC 3 vs. SL:WC 4° -0,16 -0,2277 t0 -0,09233 Yes bk <0,0001
SE:WC 3 vs. ST:WC 3 0,09 0,02233 10 0,1577 Yes i 0,0005
SE:WC 3 vs. STWC 7 0,09 0,02233 to 0,1577 Yes ekl 0,0005
SE:WC 3 vs. ST:WC 4° -0,13 -0,1977 to -0,06233  Yes Fhkx <0,0001
SE:WC 7 vs. SE:WC 4° -0,08 -0,1477 t0 -0,01233 Yes b 0,0043
SE:WC 7 vs. SL:WC 0 0,09 0,022331t0 0,1577 Yes b 0,0005
SE:WC 7 vs. SL:WC 3 0,23 0,1623t0 0,2977 Yes Fhkx <0,0001
SE:WC 7 vs. SL.WC 7 0,22 0,152310 0,2877 Yes ikl <0,0001
SE:WC 7 vs. SL:WC 14 0,08 0,01233t0 0,1477 Yes ki 0,0043
SE:WC 7 vs. STTWC 0 0,08 0,01233t0 0,1477 Yes ** 0,0043
SE:WC 7 vs. STWC 3 0,2 0,13231t0 0,2677 Yes Fhkx <0,0001
SE:WC 7 vs. STWC 7 0,2 0,132310 0,2677 Yes bk <0,0001
SE:WC 7 vs. ST:WC 14 0,11 0,042331t0 0,1777 Yes Fkkk <0,0001
SE:WC 14 vs. SL:WC 0 0,14 0,07233 10 0,2077 Yes Fhkx <0,0001
SE:WC 14 vs. SL:WC 3 0,28 0,2123 10 0,3477 Yes bk <0,0001
SE:WC 14 vs. SLWC 7 0,27 0,2023 t0 0,3377 Yes bk <0,0001
SE:WC 14 vs. SL:WC 14 0,13 0,06233 to 0,1977 Yes Fkkok <0,0001
SE:WC 14 vs. STWC 0 0,13 0,06233 10 0,1977 Yes Fhkx <0,0001
SE:WC 14 vs. STWC 3 0,25 0,182310 0,3177 Yes bk <0,0001
SEWC 14 vs. STWC 7 0,25 0,1823t0 0,3177 Yes ok <0,0001
SE:WC 14 vs. STWC 14 0,16 0,09233t0 0,2277 Yes Fhkx <0,0001
SE:WC 4°vs. SL:WC 0 0,17 0,1023 t0 0,2377 Yes bk <0,0001
SE:WC 4°vs. SL:WC 3 0,31 0,242310 0,3777 Yes ki <0,0001
SE:WC 4°vs. SL:.WC 7 0,3 0,23231t0 0,3677 Yes Fokkok <0,0001
SE:WC 4°vs. SL:WC 14 0,16 0,09233 to 0,2277 Yes xokxok <0,0001
SE:WC 4°vs. STWC 0 0,16 0,09233t0 0,2277 Yes bk <0,0001
SE:WC 4°vs. STWC 3 0,28 0,2123 10 0,3477 Yes bkl <0,0001
SE:WC 4°vs. STWC 7 0,28 0,2123t0 0,3477 Yes ikl <0,0001
SE:WC 4°vs. ST:WC 14 0,19 0,1223 10 0,2577 Yes bk <0,0001
SLEEOvs.SLEE3 0,13 0,06233 10 0,1977 Yes bkl <0,0001
SL.EOvVs.SLEE7 0,11 0,04233t00,1777 Yes Fokkok <0,0001
SL:EO vs. SL:E 4° -0,15 -0,2177 to -0,08233  Yes bk <0,0001
SL:EEOvs. SL:EEC 3 0,13 0,06233 10 0,1977 Yes bk <0,0001
SL.EEOvs.SLEEC 7 0,11 0,042331t0 0,1777 Yes Fkkok <0,0001
SL:EOQ vs. SL:EC 4° -0,15 -0,2177 to -0,08233  Yes bk <0,0001
SLEEOvs.SL:W 3 0,12 0,05233 10 0,1877 Yes bk <0,0001
SL.EEOvVs.SLW7 0,11 0,042331t00,1777 Yes Fkkk <0,0001
SL:E O vs. SL:W 4° -0,14 -0,2077 t0 -0,07233 Yes Fokkok <0,0001
SL:EEO vs. SL:WC 3 0,13 0,06233 10 0,1977 Yes Fhkx <0,0001
SLEEOvs.SL:WC 7 0,12 0,05233 10 0,1877 Yes bk <0,0001
SL:E O vs. SL:WC 4° -0,15 -0,2177 to -0,08233 Yes ki <0,0001
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SL:EEOvs.
SL:EEOvs.
SL:EEOvs.
SL:EE3vs.
SLIEE 3vs.
SL:EE3vs.
SLIEE 3vs.
SL:EE3vs.
SLIEE 3vs.
SL:EE3vs.
SLIEE 3vs.
SLEE3vs.
SLIEE 3vs.
SL:EE3vs.
SL:EE 3vs.
SLEE3vs.
SL:EE 3vs.
SLEE7 vs.
SLIEE7 vs.
SLEE7 vs.
SL:EE 7 vs.
SLEE7 vs.
SL:EE 7 vs.
SLEE7 vs.
SLEE 7 vs.
SLEE7 vs.
SL:EE 7 vs.
SLEE7 vs.
SL:EE 7 vs.
SLIEE 7 vs.
SL:EE 7 vs.
SL:EE 14 vs
SL:EE 14 vs
SL:EE 14 vs
SL:EE 14 vs
SL:EE 14 vs
SL.EE14vs
SL:EE 14 vs
SL:EE 14 vs
SL:EE 14 vs
SL.EE14vs
SL:EE 14 vs
SL.EE 14 vs
SL:EE 14 vs
SL:E 4°vs.
SLE 4°vs.
SL:E 4°vs.
SLE 4°vs.

STE3
STEE7
STE 4°
SL:E 14
SLE 4°
SL:ECO
SL:EC 14
SL:EC 4°
SL:WO
SL:W 14
SL:W 4°
SL:WCO0
SL:WC 14
SL:WC 4°
STEEO
STEE 14
STE 4°
SL:E 14
SL:E 4°
SL:EECO
SL:EC 14
SL:EC 4°
SL:WO
SL:W 14
SL:W 4°
SL:WCO0
SL:WC 14
SL:WC 4°
STEEO
STE 14
ST:E 4°

. SL:E 4°
.SL:EC 3
.SL:EEC 7
. SL:EC 4°
.SL:W3
.SLW7

. SL:W 4°
.SL:wWC 3
.SL:.wC7
. SL:WC 4°
.STEE3
.STE7
.ST:E 4°
SL:EECO
SL:EC 3
SLEEC 7
SL:EC 14

0,11
0,1
-0,15
-0,16
-0,28
-0,14
-0,17
-0,28
-0,12
-0,18
-0,27
-0,14
-0,15
-0,28
-0,17
-0,14
-0,28
-0,14
-0,26
-0,12
-0,15
-0,26
-0,1
-0,16
-0,25
-0,12
-0,13
-0,26
-0,15
-0,12
-0,26
-0,12
0,16
0,14
-0,12
0,15
0,14
-0,11
0,16
0,15
-0,12
0,14
0,13
-0,12
0,14
0,28
0,26
0,11

0,042331t00,1777
0,0323310 0,1677
-0,2177 to -0,08233
-0,2277 t0 -0,09233
-0,3477 t0 -0,2123
-0,2077 t0 -0,07233
-0,2377 t0 -0,1023
-0,3477 t0 -0,2123
-0,1877 to -0,05233
-0,2477 t0 -0,1123
-0,3377 t0 -0,2023
-0,2077 t0 -0,07233
-0,2177 to -0,08233
-0,3477 t0 -0,2123
-0,2377 t0 -0,1023
-0,2077 t0 -0,07233
-0,3477 t0 -0,2123
-0,2077 t0 -0,07233
-0,3277 t0 -0,1923
-0,1877 to0 -0,05233
-0,2177 to -0,08233
-0,3277 t0 -0,1923
-0,1677 to -0,03233
-0,2277 t0 -0,09233
-0,3177 t0 -0,1823
-0,1877 to -0,05233
-0,1977 to -0,06233
-0,3277 t0 -0,1923
-0,2177 to -0,08233
-0,1877 to -0,05233
-0,3277 t0 -0,1923
-0,1877 to -0,05233
0,09233 t0 0,2277
0,07233 t0 0,2077
-0,1877 to -0,05233
0,08233 10 0,2177
0,07233 10 0,2077
-0,1777 to -0,04233
0,09233 10 0,2277
0,08233 10 0,2177
-0,1877 to -0,05233
0,07233 t0 0,2077
0,06233 10 0,1977
-0,1877 to -0,05233
0,07233 10 0,2077
0,2123t0 0,3477
0,1923 10 0,3277
0,042331t00,1777
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Yes
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SL:E 4°vs.SL:WO 0,16 0,09233to 0,2277 Yes Fokkok <0,0001
SL:E4°vs.SL:W 3 0,27 0,2023 t0 0,3377 Yes Fhkx <0,0001
SLIEE4°vs.SLW7 0,26 0,1923t0 0,3277 Yes bk <0,0001
SL:E 4°vs. SL:W 14 0,1 0,032331t00,1677 Yes ok <0,0001
SL:E 4°vs. SL:WC 0 0,14 0,07233 to 0,2077 Yes Fkkx <0,0001
SL:E 4°vs. SL:WC 3 0,28 0,2123 10 0,3477 Yes bk <0,0001
SL:E 4°vs. SL:WC 7 0,27 0,2023 t0 0,3377 Yes bk <0,0001
SL:E 4°vs. SL:WC 14 0,13 0,06233 to 0,1977 Yes Fokkok <0,0001
SL:EE4°vs.STEEO 0,11 0,04233100,1777 Yes Fkkx <0,0001
SL:E 4°vs. ST.EE 3 0,26 0,1923t0 0,3277 Yes bk <0,0001
SL.E4°vs. STEE7 0,25 0,1823t0 0,3177 Yes bk <0,0001
SL:E4°vs.ST:E 14 0,14 0,07233t0 0,2077 Yes Fhkx <0,0001
SL:EECOvs.SLEEC 3 0,14 0,07233t0 0,2077 Yes ikl <0,0001
SLEECOvs.SLEEC 7 0,12 0,05233 10 0,1877 Yes bk <0,0001
SL:EC 0 vs. SL:EC 4° -0,14 -0,2077 to -0,07233 Yes Fokkok <0,0001
SLEECOvs.SL:W 3 0,13 0,06233t0 0,1977 Yes Fhkx <0,0001
SLEECOvs.SLW7 0,12 0,05233 10 0,1877 Yes bk <0,0001
SL:EC O vs. SL:W 4° -0,13 -0,1977 to -0,06233  Yes bk <0,0001
SL:EECOvs.SL:WC 3 0,14 0,07233 10 0,2077 Yes bk <0,0001
SLEECOvs. SLWC 7 0,13 0,06233 10 0,1977 Yes bk <0,0001
SL:EC 0 vs. SLIWC 4° -0,14 -0,2077 t0 -0,07233  Yes bk <0,0001
SLEECOvs.ST:EC 3 0,11 0,04233t00,1777 Yes Fkkok <0,0001
SLEECOvs.ST:EC 7 0,11 0,0423310 0,1777 Yes Fhkx <0,0001
SL:EC 3vs. SL:EC 14 -0,17 -0,2377 t0 -0,1023  Yes bk <0,0001
SL:EC 3 vs. SL:EC 4° -0,28 -0,3477 t0 -0,2123  Yes ik <0,0001
SL:EC 3vs.SL:WO -0,12 -0,1877 to -0,05233  Yes Fhkx <0,0001
SL:EC 3vs. SL:W 14 -0,18 -0,2477 t0 -0,1123  Yes bk <0,0001
SL:EC 3 vs. SL:W 4° -0,27 -0,3377 t0 -0,2023  Yes ki <0,0001
SL:EC 3vs.SL:WC 0 -0,14 -0,2077 t0 -0,07233 Yes Fokkok <0,0001
SL:EC 3 vs. SL:WC 14 -0,15 -0,2177 to -0,08233 Yes Fhxx <0,0001
SL:EC 3 vs. SLIWC 4° -0,28 -0,3477 t0 -0,2123  Yes bk <0,0001
SL:EEC 3vs.ST:ECO -0,16 -0,2277 to -0,09233 Yes bkl <0,0001
SL:EC 3 vs. ST:EC 14 -0,11 -0,1777 to -0,04233  Yes Fhkx <0,0001
SL:EC 3 vs. ST:EC 4° -0,13 -0,1977 t0 -0,06233  Yes bk <0,0001
SL:EC 7 vs. SL:EC 14 -0,15 -0,2177 to -0,08233 Yes bkl <0,0001
SL:EC 7 vs. SL:EC 4° -0,26 -0,3277 t0 -0,1923 Yes Fokkok <0,0001
SL:EEC 7 vs.SLWO -0,1 -0,1677 t0 -0,03233 Yes Fhkx <0,0001
SL:EEC 7 vs. SL:W 14 -0,16 -0,2277 t0 -0,09233 Yes bk <0,0001
SL:EC 7 vs. SL:W 4° -0,25 -0,3177 to -0,1823 Yes Fkkok <0,0001
SL:EC 7 vs.SL:WC 0 -0,12 -0,1877 to -0,05233  Yes Fhkx <0,0001
SL:EEC 7 vs. SL'WC 14 -0,13 -0,1977 t0 -0,06233  Yes bk <0,0001
SLIEC 7 vs. SLIWC 4° -0,26 -0,3277 t0-0,1923  Yes bk <0,0001
SLEEC 7vs.ST:EC O -0,14 -0,2077 t0 -0,07233 Yes Fokkok <0,0001
SL:EC 7 vs. ST:EC 14 -0,09 -0,1577 to -0,02233 Yes ok 0,0005
SL:EC 7 vs. ST:EC 4° -0,11 -0,1777 to -0,04233  Yes ko <0,0001
SL:EC 14 vs. SL:EC 4° -0,11 -0,1777 to -0,04233  Yes Fkkok <0,0001

110




SL.EC 14 vs. SL:W 3 0,16 0,09233 t0 0,2277 Yes kk <0,0001
SL:EC 14 vs.SLW 7 0,15 0,08233 t0 0,2177 Yes Fokkok <0,0001
SL:EC 14 vs. SL:W 4° -0,1 -0,1677 t0 -0,03233  Yes bk <0,0001
SL:EC 14 vs. SL:WC 3 0,17 0,1023 t0 0,2377 Yes bk <0,0001
SL:EC 14 vs. SLIWC 7 0,16 0,09233 to 0,2277 Yes Fokkok <0,0001
SL:EC 14 vs. SL:WC 4° -0,11 -0,1777 to -0,04233 Yes bk <0,0001
SL:EC 14 vs. ST:EC 3 0,14 0,07233t0 0,2077 Yes ok <0,0001
SL:EC 14 vs. ST:EC 7 0,14 0,07233t0 0,2077 Yes bk <0,0001
SL:EC 4°vs. SL:WO 0,16 0,09233t0 0,2277 Yes Fhkx <0,0001
SL:EEC 4°vs. SL:W 3 0,27 0,2023t0 0,3377 Yes bk <0,0001
SLIEEC 4°vs. SLIW 7 0,26 0,1923t0 0,3277 Yes ki <0,0001
SL:EC 4°vs. SL:W 14 0,1 0,03233 00,1677 Yes ook <0,0001
SL:EC 4°vs. SL:WC 0 0,14 0,07233t0 0,2077 Yes bk <0,0001
SL:EC 4°vs. SL:WC 3 0,28 0,212310 0,3477 Yes ok <0,0001
SL:EC 4°vs. SL:WC 7 0,27 0,2023 t0 0,3377 Yes bk <0,0001
SL:EC 4°vs. SL:WC 14 0,13 0,06233 10 0,1977 Yes Fhkx <0,0001
SLIEEC 4°vs. ST.EC O 0,12 0,05233 10 0,1877 Yes ook <0,0001
SLIEC 4°vs. ST.EC 3 0,25 0,182310 0,3177 Yes ki <0,0001
SL:EC 4°vs. ST.EC 7 0,25 0,182310 0,3177 Yes ekl <0,0001
SL:EC 4°vs. ST:EC 14 0,17 0,1023 t0 0,2377 Yes bk <0,0001
SLIEC 4°vs. ST:EC 4° 0,15 0,08233 10 0,2177 Yes bk <0,0001
SL:WOvs.SL:W3 0,11 0,04233t00,1777 Yes ok <0,0001
SL.WOvs.SLW7 0,1 0,03233100,1677 Yes Fhkx <0,0001
SL:W O vs. SL:W 4° -0,15 -0,2177 to -0,08233 Yes bk <0,0001
SL:WO0vs. SL:WC 3 0,12 0,05233 10 0,1877 Yes bk <0,0001
SL:WOvs.SLWC 7 0,11 0,0423310 0,1777 Yes Fhkx <0,0001
SL:W O vs. SL:WC 4° -0,16 -0,2277 t0 -0,09233 Yes Fhkx <0,0001
SL:WOvs.STW3 0,09 0,022331t0 0,1577 Yes i 0,0005
SL:WOvs.STW7 0,08 0,01233t0 0,1477 Yes ** 0,0043
SL:W O vs. ST:W 4° -0,14 -0,2077 t0 -0,07233  Yes bk <0,0001
SL:W3vs.SL:W 14 -0,17 -0,2377 t0 -0,1023  Yes okl <0,0001
SL:W 3 vs. SL:W 4° -0,26 -0,3277 t0-0,1923  Yes bk <0,0001
SL:W3vs.SL:WC 0 -0,13 -0,1977 to -0,06233  Yes Fhkx <0,0001
SL:W 3 vs. SL'WC 14 -0,14 -0,2077 t0 -0,07233  Yes bk <0,0001
SL:W 3 vs. SL:WC 4° -0,27 -0,3377 t0 -0,2023  Yes bk <0,0001
SL:W3vs.STWO0 -0,14 -0,2077 t0 -0,07233 Yes Fokkok <0,0001
SL:W3vs. ST:W 14 -0,08 -0,1477 t0 -0,01233  Yes o 0,0043
SL:W 3 vs. ST:W 4° -0,25 -0,3177t0-0,1823  Yes ok <0,0001
SL:W 7 vs. SL:W 14 -0,16 -0,2277 t0 -0,09233 Yes bk <0,0001
SL:W 7 vs. SL:W 4° -0,25 -0,3177 to0 -0,1823 Yes Fkkx <0,0001
SL:W 7 vs. SL:WC 0 -0,12 -0,1877 to -0,05233 Yes bk <0,0001
SL:W 7 vs. SL:WC 14 -0,13 -0,1977 to -0,06233 Yes bk <0,0001
SL:W 7 vs. SL:WC 4° -0,26 -0,3277 t0 -0,1923 Yes Fokkok <0,0001
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SLW7vs.ST:WO -0,13 -0,1977 t0 -0,06233  Yes kk <0,0001
SL:W 7 vs. ST:W 14 -0,07 -0,1377 to -0,002335 Yes * 0,0326
SL:W 7 vs. ST:W 4° -0,24 -0,3077 t0-0,1723  Yes bk <0,0001
SL:W 14 vs. SL:W 4° -0,09 -0,1577 to -0,02233 Yes i 0,0005
SL:W 14 vs. SL:WC 3 0,18 0,1123 to 0,2477 Yes Fokkok <0,0001
SL:W 14 vs. SL.WC 7 0,17 0,1023 t0 0,2377 Yes Fhkx <0,0001
SL:W 14 vs. SL:WC 4° -0,1 -0,1677 to -0,03233 Yes ok <0,0001
SL:W 14 vs. STW3 0,15 0,08233 t0 0,2177 Yes bk <0,0001
SLW 14 vs. STW7 0,14 0,07233t0 0,2077 Yes Fhkx <0,0001
SL:W 14 vs. ST:W 14 0,09 0,02233 to 0,1577 Yes *xk 0,0005
SL:W 14 vs. ST:W 4° -0,08 -0,1477 t0 -0,01233 Yes ki 0,0043
SL:W 4°vs. SL:WC 0 0,13 0,06233 to 0,1977 Yes ook <0,0001
SL:W4°vs. SL:WC 3 0,27 0,2023 t0 0,3377 Yes Fhkx <0,0001
SL:W 4°vs. SLIWC 7 0,26 0,1923t0 0,3277 Yes ok <0,0001
SL:W 4°vs. SL:WC 14 0,12 0,05233 10 0,1877 Yes bk <0,0001
SL:W4°vs. STWO 0,12 0,05233 10 0,1877 Yes Fhkx <0,0001
SL:W 4°vs. ST:W 3 0,24 0,1723 10 0,3077 Yes ook <0,0001
SL:W 4°vs. STW 7 0,23 0,1623 t0 0,2977 Yes ki <0,0001
SL:W4°vs. ST:W 14 0,18 0,1123 to0 0,2477 Yes ikl <0,0001
SL:WC 0 vs. SL:WC 3 0,14 0,07233t0 0,2077 Yes bk <0,0001
SL:WC 0 vs. SL:WC 7 0,13 0,06233 10 0,1977 Yes bk <0,0001
SL:WC 0 vs. SL:WC 4° -0,14 -0,2077 to -0,07233 Yes ok <0,0001
SL:WC 0 vs. ST:WC 3 0,11 0,0423310 0,1777 Yes Fhkx <0,0001
SL:WC 0 vs. STWC 7 0,11 0,04233100,1777 Yes bk <0,0001
SL:WC 0 vs. ST:WC 4° -0,11 -0,1777 to -0,04233 Yes bk <0,0001
SL:WC 3 vs. SL:WC 14 -0,15 -0,2177 to -0,08233 Yes Fhkx <0,0001
SL:WC 3 vs. SL:WC 4° -0,28 -0,3477 t0 -0,2123 Yes Fkkx <0,0001
SL:WC 3 vs. ST:WC 0 -0,15 -0,2177 to -0,08233  Yes ok <0,0001
SL:WC 3 vs. ST:WC 14 -0,12 -0,1877 to -0,05233 Yes Fokkok <0,0001
SL:WC 3 vs. ST:WC 4° -0,25 -0,3177 t0 -0,1823  Yes Fhkx <0,0001
SL:WC 7 vs. SL:WC 14 -0,14 -0,2077 t0 -0,07233  Yes okl <0,0001
SL:WC 7 vs. SL:WC 4° -0,27 -0,3377 t0 -0,2023  Yes bk <0,0001
SL:WC 7 vs. STWC 0 -0,14 -0,2077 t0 -0,07233  Yes Fhkx <0,0001
SL:WC 7 vs. STWC 14 -0,11 -0,1777 to -0,04233  Yes bk <0,0001
SL:WC 7 vs. ST:WC 4° -0,24 -0,3077t0-0,1723  Yes bk <0,0001
SL:WC 14 vs. SL:WC 4° -0,13 -0,1977 t0 -0,06233 Yes Fokkok <0,0001
SL:WC 14 vs. STWC 3 0,12 0,05233 10 0,1877 Yes Fhkx <0,0001
SL:WC 14 vs. STWC 7 0,12 0,05233 10 0,1877 Yes ok <0,0001
SL:WC 14 vs. ST:WC 4° -0,1 -0,1677 to -0,03233 Yes bk <0,0001
SL:WC 4°vs. ST:WC 0 0,13 0,06233t0 0,1977 Yes Fhkx <0,0001
SL:WC 4°vs. STWC 3 0,25 0,182310 0,3177 Yes bk <0,0001
SL:WC 4°vs. STWC 7 0,25 0,182310 0,3177 Yes bk <0,0001
SL:WC 4°vs. ST:WC 14 0,16 0,09233t0 0,2277 Yes Fokkok <0,0001
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ST.EEOvs.ST:EE3
STEEOvs.STEE7
ST.EOvs.STE4°
ST.EOvs.ST:EC 3
ST.EOvs.STEC 7
ST.EOvs.ST:W3
ST.EEOvs.STW7
ST.EOvs. ST:W 14
ST:EOvs. ST:W 4°
ST.EOvs. ST:WC 3
ST.EOvs.ST:WC 7
ST:E O vs. ST:WC 4°
ST.E3vs.STEE 14
ST.E3vs. ST.E4°
ST.E3vs.ST:ECO
ST.E3vs.STEEC 14
ST:E 3 vs. ST:EC 4°
ST.EE3vs.STWO
ST.EE3vs.ST:W 14
ST:E 3 vs. ST:W 4°
ST.E3vs.ST:WC 0
ST:E3vs.ST:WC 14
ST:E 3vs. STWC 4°
STEE7vs.STE 14
ST.E 7 vs. STEE 4°
STEE7vs.ST.EECO
ST:E7vs.ST:EC 14
ST:.E 7 vs. ST:EC 4°
ST.E7vs.STWO
ST:E 7 vs. ST:W 4°
ST:E7 vs.ST:WC O
ST.E7vs.STWC 3
ST:.E7vs. ST:WC 14
ST:E 7 vs. ST:WC 4°
ST:E 14 vs. ST:E 4°
ST:.E14vs.ST.EC 3
ST.E14vs.ST.EEC 7
ST.E14 vs.ST:W 3
ST.E14vs.STW7
ST:E 14 vs. ST:W 4°
ST:.E14vs.STWC 3
ST.E 14 vs. STWC 7
ST:E 14 vs. ST:WC 4°

0,15
0,14
-0,11
0,14
0,14
0,14
0,13
0,08
-0,09
0,14
0,14
-0,08
-0,12
-0,26
-0,14
-0,09
-0,11
-0,13
-0,07
-0,24
-0,13
-0,1
-0,23
-0,11
-0,25
-0,13
-0,08
-0,1
-0,12
-0,23
-0,12
0
-0,09
-0,22
-0,14
0,11
0,11
0,11
0,1
-0,12
0,11
0,11
-0,11

0,0823310 0,2177
0,07233 t0 0,2077
-0,1777 t0 -0,04233
0,07233 t0 0,2077
0,07233 10 0,2077
0,07233t0 0,2077
0,06233t0 0,1977
0,01233 10 0,1477
-0,1577 t0 -0,02233
0,07233 t0 0,2077
0,07233 t0 0,2077
-0,1477 t0 -0,01233
-0,1877 to0 -0,05233
-0,3277 t0 -0,1923
-0,2077 t0 -0,07233
-0,1577 to0 -0,02233
-0,1777 t0 -0,04233
-0,1977 to0 -0,06233
-0,1377 to0 -0,002335
-0,3077 t0 -0,1723
-0,1977 to0 -0,06233
-0,1677 to -0,03233
-0,2977 t0 -0,1623
-0,1777 t0 -0,04233
-0,3177 t0 -0,1823
-0,1977 to -0,06233
-0,1477 t0 -0,01233
-0,1677 to -0,03233
-0,1877 to -0,05233
-0,2977 t0 -0,1623
-0,1877 to0 -0,05233
-0,06767 to 0,06767
-0,1577 to -0,02233
-0,2877 t0 -0,1523
-0,2077 t0 -0,07233
0,04233100,1777
0,042331t00,1777
0,04233100,1777
0,0323310 0,1677
-0,1877 to -0,05233
0,04233100,1777
0,04233100,1777
-0,1777 t0 -0,04233
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<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
0,0043
0,0005
<0,0001
<0,0001
0,0043
<0,0001
<0,0001
<0,0001
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<0,0001
<0,0001
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<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
0,0043
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
>0,9999
0,0005
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001




ST:.E4°vs. ST.ECO 0,12 0,05233t0 0,1877 Yes bk <0,0001
ST.E4°vs. STEEC 3 0,25 0,1823 t0 0,3177 Yes Frkk <0,0001
ST:E4°vs.ST.EC 7 0,25 0,1823 t0 0,3177 Yes Fkkk <0,0001
ST:E 4°vs. ST:EC 14 0,17 0,1023 to 0,2377 Yes ok <0,0001
ST:E 4°vs. ST:EC 4° 0,15 0,08233 to 0,2177 Yes ok <0,0001
ST.E4°vs. STWO 0,13 0,06233t0 0,1977 Yes Frkk <0,0001
ST:E4°vs. STW 3 0,25 0,1823t0 0,3177 Yes Fkx <0,0001
ST:E4°vs. STW7 0,24 0,1723 to 0,3077 Yes kK <0,0001
ST:E4°vs. ST:W 14 0,19 0,1223 t0 0,2577 Yes ok <0,0001
ST:E4°vs. ST:WC 0 0,13 0,06233 t0 0,1977 Yes Frkk <0,0001
ST:E 4°vs. ST:WC 3 0,25 0,1823 t0 0,3177 Yes Fkkk <0,0001
ST:.E4°vs. STWC 7 0,25 0,1823 00,3177 Yes ok <0,0001
ST:E4°vs. ST:WC 14 0,16 0,09233 to 0,2277 Yes ok <0,0001
ST:.ECOvs.ST:EC 3 0,13 0,06233 t0 0,1977 Yes ok <0,0001
ST.ECOvs.ST:EC 7 0,13 0,06233t0 0,1977 Yes Frkk <0,0001
ST.ECOvs.ST:W3 0,13 0,06233 to0 0,1977 Yes Fkkk <0,0001
ST.ECOvs.STW7 0,12 0,05233 to 0,1877 Yes ok <0,0001
ST:ECOvs.ST:W 14 0,07 0,002335t0 0,1377 Yes * 0,0326
ST.EC O vs. ST:W 4° -0,1 -0,1677 to0 -0,03233  Yes Frkk <0,0001
ST:EC O vs. ST:WC 3 0,13 0,06233 to 0,1977 Yes Fkkk <0,0001
ST.ECOvs.ST:WC 7 0,13 0,06233 to 0,1977 Yes Fkkk <0,0001
ST:EC 0 vs. ST:WC 4° -0,09 -0,1577 t0 -0,02233  Yes rxx 0,0005
ST:EC 3vs. ST:EC 14 -0,08 -0,1477 t0 -0,01233  Yes *x 0,0043
ST:EC 3 vs. ST:EC 4° -0,1 -0,1677 to -0,03233  Yes Frkk <0,0001
ST:.EC 3vs.ST:WO -0,12 -0,1877 t0 -0,05233  Yes Fkkk <0,0001
ST:EC 3 vs. ST:W 4° -0,23 -0,2977 t0 -0,1623 Yes kK <0,0001
ST:EC 3vs.ST:WC 0 -0,12 -0,1877 t0 -0,05233 Yes ok <0,0001
ST:.EC 3 vs. ST:WC 14 -0,09 -0,1577 t0 -0,02233  Yes Frk 0,0005
ST:EC 3 vs. ST:WC 4° -0,22 -0,2877 to -0,1523 Yes Fkx <0,0001
ST:EC 7 vs. ST:EC 14 -0,08 -0,1477 t0 -0,01233  Yes *x 0,0043
ST:EC 7 vs. ST:EC 4° -0,1 -0,1677 t0 -0,03233  Yes ok <0,0001
ST:EC 7 vs.ST:WO -0,12 -0,1877 t0 -0,05233  Yes ok <0,0001
ST:EC 7 vs. ST:W 4° -0,23 -0,2977 t0 -0,1623 Yes Frkk <0,0001
ST:EC 7 vs. STWC 0 -0,12 -0,1877 t0 -0,05233  Yes Fkkk <0,0001
ST:EC 7 vs. ST:WC 14 -0,09 -0,1577 t0 -0,02233  Yes ek 0,0005
ST:EC 7 vs. ST:WC 4° -0,22 -0,2877 t0 -0,1523 Yes ok <0,0001
ST.EC 14 vs. ST:W 3 0,08 0,01233t0 0,1477 Yes *x 0,0043
ST:EC 14 vs.ST:W7 0,07 0,002335t0 0,1377 Yes * 0,0326
ST:EC 14 vs. ST:W 4° -0,15 -0,2177 t0 -0,08233  Yes ok <0,0001
ST:EC 14 vs. ST:WC 3 0,08 0,01233 to 0,1477 Yes *x 0,0043
ST.EC 14 vs. STWC 7 0,08 0,01233t0 0,1477 Yes *x 0,0043
ST:EC 14 vs. ST:WC 4° -0,14 -0,2077 to -0,07233  Yes Frkk <0,0001
ST:EC 4°vs. ST:W 3 0,1 0,03233 00,1677 Yes Fkkk <0,0001
ST:EC 4°vs. STW 7 0,09 0,02233 to 0,1577 Yes rxx 0,0005
ST:EC 4°vs. ST:W 4° -0,13 -0,1977 t0 -0,06233  Yes ok <0,0001
ST:EC 4°vs. STWC 3 0,1 0,032331t0 0,1677 Yes Frkk <0,0001
ST:EC 4°vs. STWC 7 0,1 0,032331t0 0,1677 Yes Fkkk <0,0001
ST:EC 4°vs. ST:WC 4° -0,12 -0,1877 t0 -0,05233 Yes kK <0,0001

114




STWOvs.ST:W3
STWOvs.STW?7
ST:WO0 vs. ST:W 4°
ST:WO0vs. ST:WC 3
ST:WOvs. STWC 7
ST:WO0 vs. STWC 4°
ST:W 3 vs. ST:W 4°
ST:W3vs. STTWC 0
ST:W3vs. STWC 14
ST:W 3 vs. ST:WC 4°
ST:W 7 vs. ST:W 4°
STW7vs.STTWC O
ST:W 7 vs. STWC 14
ST:W 7 vs. ST:WC 4°
ST:W 14 vs. ST:W 4°
ST:W 14 vs. ST:WC 4°
ST:W 4°vs. STWC 0
ST:W 4°vs. STWC 3
ST:W4°vs. STWC 7
ST:W4°vs. STWC 14
ST:WC 0 vs. ST:WC 3
STWCOvs.STWC 7
ST:WC 0 vs. ST:WC 4°
ST:WC 3 vs. STWC 14
ST:WC 3 vs. ST:WC 4°
ST:WC 7 vs. ST:WC 14
ST:WC 7 vs. ST:WC 4°
ST:WC 14 vs. ST:WC 4°

0,12
0,11
-0,11
0,12
0,12
-0,1
-0,23
-0,12
-0,09
-0,22
-0,22
-0,11
-0,08
-0,21
-0,17
-0,16
0,11
0,23
0,23
0,14
0,12
0,12
-0,1
-0,09
-0,22
-0,09
-0,22
-0,13

0,0523310 0,1877
0,042331t00,1777
-0,1777 t0 -0,04233
0,05233 10 0,1877
0,0523310 0,1877
-0,1677 to -0,03233
-0,2977 t0 -0,1623
-0,1877 to0 -0,05233
-0,1577 to -0,02233
-0,2877 t0 -0,1523
-0,2877 t0 -0,1523
-0,1777 t0 -0,04233
-0,1477 t0 -0,01233
-0,2777 t0 -0,1423
-0,2377 t0 -0,1023
-0,2277 t0 -0,09233
0,042331t00,1777
0,1623 t0 0,2977
0,1623 t0 0,2977
0,07233 t0 0,2077
0,05233 10 0,1877
0,0523310 0,1877
-0,1677 to -0,03233
-0,1577 t0 -0,02233
-0,2877 t0 -0,1523
-0,1577 t0 -0,02233
-0,2877 t0 -0,1523
-0,1977 t0 -0,06233

Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes

Yes

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

K*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

*%

K*kkk

*kkk

*kkk

K*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

K*kkk

*kkk

*kkk

*kkk

K*kkk

<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
0,0005
<0,0001
<0,0001
<0,0001
0,0043
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
0,0005
<0,0001
0,0005
<0,0001
<0,0001

Anexo Il -Quadros da andlise estatistica da degradacéo

T3

Tukey's multiple comparisons test Mean Diff, 95,00%Cl of dif Significant?  Summary Adjusted P Value
SMX_SE-EC vs. CBZ_SE-EC 57 321082 Yes Fokkk <0,0001
SMX_SE-EC vs. Oxy_SE-EC 48 23t073 Yes Fkkk <0,0001
SMX_SE-EC vs. TCS_SE-EC 44 19to 69 Yes Fkkk <0,0001
SMX_SE-EC vs. E2_SE-EC -58 -83 10 -33 Yes Fkkx <0,0001
CBZ_SE-EC vs. DCF_SE-EC -35 -60 to -10 Yes bkl <0,0001
CBZ_SE-EC vs. BPA_SE-EC -76 -101to -51 Yes Fkkx <0,0001
CBZ_SE-ECvs.E2_SE-EC -115 -140to -90 Yes Fokkk <0,0001
CBZ_SE-EC vs. EE2_SE-EC -39 -64 to -14 Yes ok <0,0001
CBZ_SE-EC vs. IBU_SE-EC -63 -88 t0 -38 Yes Fokkk <0,0001
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DCF_SE-EC vs. Oxy_SE-EC 26 141051 Yes * 0,0218
DCF_SE-EC vs. BPA_SE-EC -41 -66 10 -16 Yes Kok <0,0001
DCF_SE-EC vs. E2_SE-EC -80 -105 to -55 Yes Hhx <0,0001
DCF_SE-EC vs. IBU_SE-EC -28 5310 -3,4 Yes o 0,006

Oxy_SE-EC vs. BPA_SE-EC -67 -92 10 -42 Yes Kok <0,0001
Oxy_SE-EC vs. E2_SE-EC -106 13110 -81 Yes Hoix <0,0001
Oxy_SE-EC vs. EE2_SE-EC -30 -55 10 -5,4 Yes o 0,0014
Oxy_SE-EC vs. IBU_SE-EC -54 7910 -29 Yes Kok <0,0001
Oxy_SE-EC vs. Oxy_ST-EC -27 5210 -2,4 Yes * 0,0116
TCS_SE-EC vs. BPA_SE-EC -63 -88 10 -38 Yes Hx <0,0001
TCS_SE-EC vs. E2_SE-EC -102 12710 -77 Yes Kk <0,0001
TCS_SE-EC vs. EE2_SE-EC -26 5110 -1,4 Yes * 0,0218
TCS_SE-EC vs. IBU_SE-EC -50 7510 -25 Yes Kok <0,0001
BPA_SE-EC vs. E2_SE-EC -39 64 t0-14 Yes Kok <0,0001
BPA_SE-EC vs. EE2_SE-EC 37 12 10 62 Yes Hoin <0,0001
BPA_SE-EC vs. BPA_ST-EC 33 8,410 58 Yes ok 0,0001
E2_SE-EC vs. EE2_SE-EC 76 51to0 101 Yes Hokix <0,0001
E2_SE-EC vs. IBU_SE-EC 52 271077 Yes Kok <0,0001
IBU_SE-EC vs. IBU_ST-EC 33 8,410 58 Yes ok 0,0001
SMX_SE-WC vs. CBZ_SE-WC 58 3310 83 Yes Kok <0,0001
SMX_SE-WC vs. Oxy_SE-WC 52 271077 Yes Hhx <0,0001
SMX_SE-WC vs. TCS_SE-WC 58 3310 83 Yes Horx <0,0001
SMX_SE-WC vs. E2_SE-WC -60 -85 10 -35 Yes Kok <0,0001
SMX_SE-WC vs. EE2_SE-WC 31 6,410 56 Yes ok 0,0007
CBZ_SE-WC vs. DCF_SE-WC -37 6210 -12 Yes Kok <0,0001
CBZ_SE-WC vs. BPA_SE-WC -68 -93 10 -43 Yes Kk <0,0001
CBZ_SE-WC vs. E2_SE-WC 118 -143 10 -93 Yes Kok <0,0001
CBZ_SE-WC vs. EE2_SE-WC -27 5210 -2,4 Yes * 0,0116
CBZ_SE-WC vs. IBU_SE-WC -56 -8110-31 Yes Hx <0,0001
CBZ_SE-WC vs. CBZ_SL-WC -28 5310 -3,4 Yes o 0,006

CBZ_SE-WC vs. CBZ_ST-WC -41 -66 10 -16 Yes Kok <0,0001
DCF_SE-WC vs. Oxy_SE-WC 31 6,410 56 Yes ok 0,0007
DCF_SE-WC vs. TCS_SE-WC 37 12 0 62 Yes Hon <0,0001
DCF_SE-WC vs. BPA_SE-WC -31 -56 10 -6,4 Yes ok 0,0007
DCF_SE-WC vs. E2_SE-WC -81 -106 to -56 Yes Hx <0,0001
Oxy_SE-WC vs. BPA_SE-WC -62 -87 10 -37 Yes Kok <0,0001
Oxy_SE-WC vs. E2_SE-WC 112 -137 0 -87 Yes Kk <0,0001
Oxy_SE-WC vs. IBU_SE-WC -50 -75 10 -25 Yes Howx <0,0001
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Oxy_SE-WC vs. Oxy_SL-WC -26 -51t0-1,4 Yes * 0,0218
Oxy_SE-WC vs. Oxy_ST-WC -51 -76 t0 -26 Yes okl <0,0001
TCS_SE-WC vs. BPA_SE-WC -68 -93 10 -43 Yes ookl <0,0001
TCS_SE-WC vs. E2_SE-WC -118 -143 t0 -93 Yes ookl <0,0001
TCS_SE-WC vs. EE2_SE-WC -27 -52t0-2,4 Yes * 0,0116
TCS_SE-WC vs. IBU_SE-WC -56 -81to -31 Yes Fkkk <0,0001
TCS_SE-WC vs. TCS_ST-WC -47 -72t0 -22 Yes ool <0,0001
BPA SE-WC vs. E2_SE-WC -50 -751t0 -25 Yes Fkkk <0,0001
BPA SE-WC vs. EE2_SE-WC 41 16 to 66 Yes ok <0,0001
E2_SE-WC vs. EE2_SE-WC 91 66 to 116 Yes Fkkk <0,0001
E2_SE-WC vs. IBU_SE-WC 62 3710 87 Yes Fkkk <0,0001
EE2_SE-WC vs. IBU_SE-WC -29 -5410-4,4 Yes b 0,003

SMX_SL-EC vs. CBZ_SL-EC 43 1810 68 Yes ookl <0,0001
SMX_SL-EC vs. DCF_SL-EC 29 4,4 t0 54 Yes *x 0,003

SMX_SL-EC vs. Oxy_SL-EC 45 20to 70 Yes bl <0,0001
SMX_SL-EC vs. TCS_SL-EC 48 23t073 Yes ookl <0,0001
SMX_SL-EC vs. E2_SL-EC -48 -73t0 -23 Yes Fkkk <0,0001
CBZ_SL-EC vs. BPA_SL-EC -29 -54t0-4,4 Yes xk 0,003

CBZ_SL-ECvs.E2_SL-EC -91 -116 to -66 Yes Fkkk <0,0001
CBZ_SL-EC vs. IBU_SL-EC -30 -55t0-5,4 Yes b 0,0014
DCF_SL-ECvs.E2_SL-EC =77 -102 to -52 Yes Fkkk <0,0001
Oxy_SL-EC vs. BPA_SL-EC -31 -56 10 -6,4 Yes el 0,0007
Oxy_SL-EC vs.E2_SL-EC -93 -118to0 -68 Yes Fokkk <0,0001
Oxy_SL-EC vs. IBU_SL-EC -32 -57t0-7,4 Yes el 0,0003
TCS_SL-EC vs. BPA SL-EC -34 -59t0-9,4 Yes Fkkk <0,0001
TCS_SL-EC vs.E2_SL-EC -96 -121to -71 Yes Fkkk <0,0001
TCS_SL-EC vs. EE2_SL-EC -25 -50t0-0,41 Yes * 0,0396
TCS_SL-EC vs.IBU_SL-EC -35 -60 to -10 Yes Fkkk <0,0001
BPA SL-EC vs.E2_SL-EC -62 -87 to -37 Yes Fkkk <0,0001
E2_SL-EC vs.EE2_SL-EC 71 46 to 96 Yes Fkkk <0,0001
E2_SL-ECvs.IBU_SL-EC 61 36 to0 86 Yes Fkkk <0,0001
EE2_SL-EC vs. EE2_ST-EC 27 241052 Yes * 0,0116
SMX_SL-WC vs. CBZ_SL-WC 35 10to0 60 Yes ookl <0,0001
SMX_SL-WC vs. DCF_SL-WC 29 4,4 t0 54 Yes *x 0,003

SMX_SL-WC vs. Oxy_SL-WC 31 6,410 56 Yes ok 0,0007
SMX_SL-WC vs. TCS_SL-WC 45 20to 70 Yes Fkkk <0,0001
SMX_SL-WC vs. E2_SL-WC -56 -81to0-31 Yes Fkkk <0,0001
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CBZ_SL-WC vs. BPA_SL-WC -28 -5310-3,4 Yes * 0,006

CBZ_SL-WC vs. E2_SL-WC -91 -116 to -66 Yes bl <0,0001
DCF_SL-WC vs.E2_SL-WC -85 -110 to -60 Yes Fkkk <0,0001
Oxy_SL-WC vs. E2_SL-WC -87 -112t0 -62 Yes Kok <0,0001
Oxy_SL-WC vs. Oxy_ST-WC -25 -50t0-0,41 Yes * 0,0396
TCS_SL-WC vs. BPA_SL-WC -38 -631to0 -13 Yes Fokkk <0,0001
TCS_SL-WC vs. E2_SL-WC -101 -126 to -76 Yes Fohkx <0,0001
TCS_SL-WC vs. EE2_SL-WC -25 -50t0-0,41 Yes * 0,0396
TCS_SL-WC vs. IBU_SL-WC -33 -5810 -8,4 Yes bl 0,0001
TCS_SL-WC vs. TCS_ST-WC -29 -5410-4,4 Yes * 0,003

BPA SL-WC vs. E2_SL-WC -63 -8810 -38 Yes Hkk <0,0001
E2_SL-WC vs. EE2_SL-WC 76 51to 101 Yes okokk <0,0001
SMX_ST-EC vs. CBZ_ST-EC 48 231073 Yes Fokkk <0,0001
SMX_ST-EC vs. DCF_ST-EC 44 19 to 69 Yes Fkkx <0,0001
SMX_ST-EC vs. TCS_ST-EC 45 20t0 70 Yes bl <0,0001
SMX_ST-EC vs. E2_ST-EC -54 -79to -29 Yes okkk <0,0001
SMX_ST-EC vs. EE2_ST-EC 43 18 to 68 Yes Fohkx <0,0001
SMX_ST-EC vs. IBU_ST-EC 30 541055 Yes * 0,0014
CBZ_ST-EC vs. BPA_ST-EC -31 -56 to -6,4 Yes ekl 0,0007
CBZ_ST-EC vs. E2_ST-EC -102 -127 to -77 Yes Frkx <0,0001
DCF_ST-EC vs. BPA_ST-EC -27 -52t0-2,4 Yes * 0,0116
DCF_ST-EC vs. E2_ST-EC -98 -123t0 -73 Yes bl <0,0001
Oxy_ST-EC vs. E2_ST-EC -78 -103to -53 Yes Fokkk <0,0001
TCS_ST-EC vs. BPA _ST-EC -28 -53t0-3,4 Yes * 0,006

TCS_ST-EC vs. E2_ST-EC -99 -124t0 -74 Yes bl <0,0001
BPA ST-EC vs. E2_ST-EC -71 -96 to -46 Yes Fokkk <0,0001
BPA ST-EC vs. EE2_ST-EC 26 1,4t051 Yes * 0,0218
E2_ST-EC vs. EE2_ST-EC 97 72t0 122 Yes ok <0,0001
E2_ST-EC vs. IBU_ST-EC 84 59to 109 Yes Fokokk <0,0001
SMX_ST-WC vs. CBZ_ST-WC 32 741057 Yes ekl 0,0003
SMX_ST-WC vs. DCF_ST-WC 25 0,41 to 50 Yes * 0,0396
SMX_ST-WC vs. TCS_ST-WC 26 141051 Yes * 0,0218
SMX_ST-WC vs. E2_ST-WC -44 -69to -19 Yes okl <0,0001
SMX_ST-WC vs. EE2_ST-WC 28 3,4t053 Yes *x 0,006

CBZ_ST-WC vs. E2_ST-WC -76 -101 to -51 Yes HHkk <0,0001
DCF_ST-WC vs. E2_ST-WC -69 -94 to -44 Yes okkk <0,0001
Oxy_ST-WC vs. E2_ST-WC -60 -851t0 -35 Yes i <0,0001
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TCS_ST-WC vs. E2_ST-WC -70 -95 to -45 Yes faleiald <0,0001
BPA ST-WC vs.E2_ST-WC -53 -7810 -28 Yes ek <0,0001
E2_ST-WC vs. EE2_ST-WC 72 47 to 97 Yes Forkx <0,0001
E2_ST-WC vs. IBU_ST-WC 52 2710 77 Yes il <0,0001
T7

Tukey's multiple comparisons test Mean Diff, 95,00%Cl of diff, Significant? Summary Adjusted P Value
SMX_SE-EC vs. CBZ_SE-EC 59 32to 87 Yes bkl <0,0001
SMX_SE-EC vs. Oxy_SE-EC 28 0,25t0 55 Yes * 0,0442
SMX_SE-EC vs. TCS_SE-EC 48 20to 75 Yes ok <0,0001
CBZ_SE-EC vs. DCF_SE-EC -66 -93 10 -38 Yes ok <0,0001
CBZ_SE-EC vs. Oxy_SE-EC -31 -59to -4 Yes o 0,0054
CBZ_SE-EC vs. BPA_SE-EC -67 -94 to -39 Yes Fokkk <0,0001
CBZ_SE-EC vs. E2_SE-EC -68 -95 to -40 Yes ok <0,0001
CBZ_SE-EC vs. EE2_SE-EC -61 -8810-33 Yes bl <0,0001
CBZ_SE-EC vs. IBU_SE-EC -68 -95 to -40 Yes ok <0,0001
CBZ_SE-EC vs.CBZ_SL-EC 33 5,6 to 60 Yes o 0,002
DCF_SE-EC vs. Oxy_SE-EC 34 6,6 to 62 Yes ok 0,001
DCF_SE-EC vs. TCS_SE-EC 54 27 to 82 Yes ok <0,0001
Oxy_SE-EC vs. BPA_SE-EC -35 -631t0-7,9 Yes ik 0,0004
Oxy_SE-EC vs. E2_SE-EC -37 -64 10 -9,1 Yes el 0,0002
Oxy_SE-EC vs. EE2_SE-EC -29 -57t0-1,9 Yes * 0,0178
Oxy_SE-EC vs. IBU_SE-EC -37 -64 10 -9,1 Yes el 0,0002
Oxy_SE-EC vs. Oxy_SL-EC 38 11t0 66 Yes ke <0,0001
TCS_SE-EC vs. BPA_SE-EC -56 -831t0-28 Yes ok <0,0001
TCS_SE-EC vs. E2_SE-EC -57 -84 to -29 Yes ok <0,0001
TCS_SE-EC vs. EE2_SE-EC -50 =77 10 -22 Yes ok <0,0001
TCS_SE-EC vs. IBU_SE-EC -57 -84 to -29 Yes ok <0,0001
TCS_SE-EC vs. TCS_SL-EC 39 12t0 66 Yes bl <0,0001
SMX_SE-WC vs. CBZ_SE-WC 73 46 to 101 Yes ok <0,0001
SMX_SE-WC vs. Oxy_SE-WC 34 6,7 t0 62 Yes ik 0,001
SMX_SE-WC vs. TCS_SE-WC 46 18t0 73 Yes ok <0,0001
CBZ_SE-WC vs. DCF_SE-WC -79 -107 to -52 Yes Fkkx <0,0001
CBZ_SE-WC vs. Oxy_SE-WC -39 -66 to -12 Yes ok <0,0001
CBZ_SE-WC vs. TCS_SE-WC -28 -55 to -0,054 Yes * 0,0487
CBZ_SE-WC vs. BPA_SE-WC -82 -109 to -54 Yes ok <0,0001
CBZ_SE-WC vs. E2_SE-WC -84 -111 to -56 Yes ok <0,0001
CBZ_SE-WC vs. EE2_SE-WC -71 -98 to -43 Yes Fokkk <0,0001
CBZ_SE-WC vs. IBU_SE-WC -84 -111 to -56 Yes ok <0,0001
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DCF_SE-WC vs. Oxy_SE-WC 40 1310 68 Yes <0,0001
DCF_SE-WC vs. TCS_SE-WC 52 241079 Yes <0,0001
DCF_SE-WC vs. TCS_ST-WC 33 5,610 61 Yes *x 0,0019
Oxy_SE-WC vs. BPA_SE-WC -43 700 -15 Yes <0,0001
Oxy_SE-WC vs. E2_SE-WC -45 7210-17 Yes <0,0001
Oxy_SE-WC vs. EE2_SE-WC -32 5910 -4,5 Yes *x 0,004

Oxy_SE-WC vs. IBU_SE-WC -45 7210-17 Yes <0,0001
TCS_SE-WC vs. BPA_SE-WC -54 -82 10 -27 Yes <0,0001
TCS_SE-WC vs. E2_SE-WC -56 -83 10 -29 Yes <0,0001
TCS_SE-WC vs. EE2_SE-WC -43 71t0-16 Yes <0,0001
TCS_SE-WC vs. IBU_SE-WC -56 -83 t0 -29 Yes <0,0001
TCS_SE-WC vs. TCS_SL-WC 31 3,210 58 Yes *x 0,0084
SMX_SL-EC vs. CBZ_SL-EC 90 6210117 Yes <0,0001
SMX_SL-EC vs. Oxy_SL-EC 64 361091 Yes <0,0001
SMX_SL-EC vs. TCS_SL-EC 84 5710 112 Yes <0,0001
CBZ_SL-EC vs. DCF_SL-EC -91 -118 10 -63 Yes <0,0001
CBZ_SL-EC vs. BPA SL-EC -94 -122 10 -67 Yes <0,0001
CBZ_SL-ECvs. E2_SL-EC -101 -128 10 -74 Yes <0,0001
CBZ_SL-EC vs. EE2_SL-EC -85 -112t0 -57 Yes <0,0001
CBZ_SL-EC vs. IBU_SL-EC -101 -128 10 -74 Yes <0,0001
CBZ_SL-EC vs.CBZ_ST-EC -30 5710-2,4 Yes * 0,014

DCF_SL-EC vs. Oxy_SL-EC 65 371092 Yes <0,0001
DCF_SL-EC vs. TCS_SL-EC 86 5810 113 Yes <0,0001
Oxy_SL-EC vs. BPA_SL-EC -68 -96 t0 -41 Yes <0,0001
Oxy_SL-EC vs. E2_SL-EC -75 -102 to -47 Yes <0,0001
Oxy_SL-EC vs. EE2_SL-EC -59 -86 t0 -31 Yes <0,0001
Oxy_SL-EC vs. IBU_SL-EC -75 -102 to -47 Yes <0,0001
Oxy_SL-EC vs. Oxy_ST-EC -50 7810 -23 Yes <0,0001
TCS_SL-EC vs. BPA_SL-EC -89 -117 t0 -62 Yes <0,0001
TCS_SL-EC vs. E2_SL-EC -96 -12310 -68 Yes <0,0001
TCS_SL-EC vs. EE2_SL-EC -79 -107 to -52 Yes <0,0001
TCS_SL-EC vs. IBU_SL-EC -96 -12310 -68 Yes <0,0001
TCS_SL-EC vs. TCS_ST-EC -58 -86 t0 -31 Yes <0,0001
SMX_SL-WC vs. CBZ_SL-WC 81 54 t0 109 Yes <0,0001
SMX_SL-WC vs. Oxy_SL-WC 48 2010 75 Yes <0,0001
SMX_SL-WC vs. TCS_SL-WC 71 4410 98 Yes <0,0001
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CBZ_SL-WC vs. DCF_SL-WC -90 -118 to -63 Yes i <0,0001
CBZ_SL-WC vs. Oxy_SL-WC -33 -61t0-5,9 Yes ** 0,0016
CBZ_SL-WC vs. BPA_SL-WC -91 -119 to -64 Yes o <0,0001
CBZ_SL-WC vs. E2_SL-WC -97 -124 to -69 Yes Fokkk <0,0001
CBZ_SL-WC vs. EE2_SL-WC -86 -113to -59 Yes Fkkk <0,0001
CBZ_SL-WC vs. IBU_SL-WC -97 -124 to -69 Yes o <0,0001
DCF_SL-WC vs. Oxy_SL-WC 57 30to 85 Yes Fkrk <0,0001
DCF_SL-WC vs. TCS_SL-WC 80 53 to 108 Yes o <0,0001
Oxy_SL-WC vs. BPA_SL-WC -58 -86 to -31 Yes Fkkk <0,0001
Oxy_SL-WC vs. E2_SL-WC -64 -91to -36 Yes oo <0,0001
Oxy_SL-WC vs. EE2_SL-WC -53 -80 to -25 Yes okkk <0,0001
Oxy_SL-WC vs. IBU_SL-WC -64 -91to -36 Yes i <0,0001
Oxy_SL-WC vs. Oxy_ST-WC -39 -66 to -11 Yes o <0,0001
TCS_SL-WC vs. BPA_SL-WC -81 -109 to -54 Yes Hkkk <0,0001
TCS_SL-WC vs. E2_SL-WC -87 -114 to -59 Yes Fkkk <0,0001
TCS_SL-WC vs. EE2_SL-WC -76 -103 to -48 Yes Fkrk <0,0001
TCS_SL-WC vs. IBU_SL-WC -87 -114 to -59 Yes o <0,0001
TCS_SL-WC vs. TCS_ST-WC -49 -77to -22 Yes Fkrk <0,0001
SMX_ST-EC vs. CBZ_ST-EC 68 40to 95 Yes o <0,0001
SMX_ST-EC vs. TCS_ST-EC 34 6,3t0 61 Yes el 0,0012
CBZ_ST-EC vs. DCF_ST-EC -68 -96 to -41 Yes o <0,0001
CBZ_ST-EC vs. Oxy_ST-EC -46 -74 10 -19 Yes okkk <0,0001
CBZ_ST-EC vs. TCS_ST-EC -34 -61t0 -6,5 Yes * 0,0011
CBZ_ST-EC vs. BPA_ST-EC -68 -96 to -41 Yes okkk <0,0001
CBZ_ST-EC vs. E2_ST-EC -71 -99 to -44 Yes Hkkk <0,0001
CBZ_ST-EC vs. EE2_ST-EC -64 -92 to -37 Yes ok <0,0001
CBZ_ST-EC vs. IBU_ST-EC -71 -99 to -44 Yes Fkkk <0,0001
DCF_ST-EC vs. TCS_ST-EC 34 6,7 to 62 Yes ok 0,0009
TCS_ST-EC vs. BPA_ST-EC -34 -62t0 -6,7 Yes ok 0,0009
TCS_ST-EC vs. E2_ST-EC -37 -65t0 -9,8 Yes ok 0,0001
TCS_ST-EC vs. EE2_ST-EC -30 -58 to -3 Yes el 0,0094
TCS_ST-EC vs. IBU_ST-EC -37 -65t0 -9,8 Yes b 0,0001
SMX_ST-WC vs. CBZ_ST-WC 68 40 to 95 Yes okkk <0,0001
SMX_ST-WC vs. TCS_ST-WC 34 6,310 61 Yes *x 0,0012
CBZ_ST-WC vs. DCF_ST-WC -68 -96 to -41 Yes okkk <0,0001
CBZ_ST-WC vs. Oxy_ST-WC -46 -74to -19 Yes o <0,0001
CBZ_ST-WC vs. TCS_ST-WC -34 -61t0-6,5 Yes ** 0,0011
CBZ_ST-WC vs. BPA_ST-WC -68 -96to -41 Yes Fkkk <0,0001
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CBZ_ST-WC vs. E2_ST-WC -71 -99 to -44 Yes Fkkk <0,0001
CBZ_ST-WCvs. EE2_ST-WC -64 -92 to0 -37 Yes Fkkk <0,0001
CBZ_ST-WC vs. IBU_ST-WC -71 -99 to -44 Yes kkk <0,0001
DCF_ST-WC vs. TCS_ST-WC 34 6,7 t0 62 Yes Frx 0,0009
TCS_ST-WC vs. BPA_ST-WC -34 -62t0 -6,7 Yes rrx 0,0009
TCS_ST-WC vs. E2_ST-WC -37 -65t0-9,8 Yes rrx 0,0001
TCS_ST-WC vs. EE2_ST-WC -30 -581t0 -3 Yes ** 0,0094
TCS_ST-WC vs. IBU_ST-WC -37 -65t0-9,8 Yes rrx 0,0001

T14

Tukey's multiple comparisons test

Mean Diff, 95,00%ClI of diff, Significant? Summary

Adjusted P Value

SMX_SE-EC vs. CBZ_SE-EC 59 321087 Yes <0,0001
SMX_SE-EC vs. Oxy_SE-EC 28 0,25 to 55 Yes * 0,0442
SMX_SE-EC vs. TCS_SE-EC 48 2010 75 Yes <0,0001
CBZ_SE-EC vs. DCF_SE-EC -66 9310 -38 Yes Hkx <0,0001
CBZ_SE-EC vs. Oxy_SE-EC -31 -59t0 -4 Yes o 0,0054
CBZ_SE-EC vs. BPA SE-EC -67 9410 -39 Yes <0,0001
CBZ_SE-EC vs. E2_SE-EC -68 -95 t0 -40 Yes Hkx <0,0001
CBZ_SE-EC vs. EE2_SE-EC -61 -88 10 -33 Yes ok <0,0001
CBZ_SE-EC vs. IBU_SE-EC -68 -95 t0 -40 Yes <0,0001
CBZ_SE-EC vs. CBZ_SL-EC 33 5,6 t0 60 Yes o 0,002

DCF_SE-EC vs. Oxy_SE-EC 34 6,6 10 62 Yes 0,001

DCF_SE-EC vs. TCS_SE-EC 54 2710 82 Yes Hkx <0,0001
Oxy_SE-EC vs. BPA SE-EC -35 -6310-7,9 Yes 0,0004
Oxy_SE-EC vs. E2_SE-EC -37 6410-9,1 Yes 0,0002
Oxy_SE-EC vs. EE2_SE-EC -29 57t0-1,9 Yes * 0,0178
Oxy_SE-EC vs. IBU_SE-EC -37 6410-9,1 Yes 0,0002
Oxy_SE-EC vs. Oxy_SL-EC 38 11 to 66 Yes Hkx <0,0001
TCS_SE-EC vs. BPA_SE-EC -56 -8310-28 Yes ok <0,0001
TCS_SE-EC vs. E2_SE-EC -57 -84 10 -29 Yes <0,0001
TCS_SE-EC vs. EE2_SE-EC -50 7710-22 Yes Hkx <0,0001
TCS_SE-EC vs. IBU_SE-EC -57 -84 10 -29 Yes <0,0001
TCS_SE-EC vs. TCS_SL-EC 39 12 to 66 Yes Hkx <0,0001
SMX_SE-WC vs. CBZ_SE-WC 73 46 t0 101 Yes Hok <0,0001
SMX_SE-WC vs. Oxy_SE-WC 34 6,7 10 62 Yes 0,001

SMX_SE-WC vs. TCS_SE-WC 46 1810 73 Yes Hokx <0,0001
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CBZ_SE-WC vs. DCF_SE-WC -79 -107 to -52 Yes xokkk <0,0001
CBZ_SE-WC vs. Oxy_SE-WC -39 -66t0 -12 Yes Fkokk <0,0001
CBZ_SE-WC vs. TCS_SE-WC -28 -55 t0 -0,054 Yes * 0,0487
CBZ_SE-WC vs. BPA_SE-WC -82 -109 to -54 Yes Fokkk <0,0001
CBZ_SE-WC vs.E2_SE-WC -84 -111 to -56 Yes xkokk <0,0001
CBZ_SE-WC vs. EE2_SE-WC -71 -98 to0 -43 Yes il <0,0001
CBZ_SE-WC vs. IBU_SE-WC -84 -111 to -56 Yes Fokkk <0,0001
DCF_SE-WC vs. Oxy_SE-WC 40 13t0 68 Yes Fokkk <0,0001
DCF_SE-WC vs. TCS_SE-WC 52 24t0 79 Yes Fkkk <0,0001
Oxy_SE-WC vs. BPA_SE-WC -43 -70to -15 Yes ikl <0,0001
Oxy_SE-WC vs. E2_SE-WC -45 -72t0 -17 Yes okkk <0,0001
Oxy_SE-WC vs. EE2_SE-WC -32 -591t0-4,5 Yes ** 0,004

Oxy_SE-WC vs. IBU_SE-WC -45 -72t0 -17 Yes ok <0,0001
TCS_SE-WC vs. BPA_SE-WC -54 -82to -27 Yes Fokkk <0,0001
TCS_SE-WC vs. E2_SE-WC -56 -83 10 -29 Yes Fokkk <0,0001
TCS_SE-WC vs. EE2_SE-WC -43 -711t0 -16 Yes xkokk <0,0001
TCS_SE-WC vs. IBU_SE-WC -56 -83 10 -29 Yes Fkx <0,0001
TCS_SE-WC vs. TCS_SL-WC 31 3,2t0 58 Yes ** 0,0084
SMX_SL-EC vs.CBZ_SL-EC 90 62 to 117 Yes xokokk <0,0001
SMX_SL-EC vs. Oxy_SL-EC 64 36t091 Yes Fkokk <0,0001
SMX_SL-EC vs. TCS_SL-EC 84 57 to 112 Yes il <0,0001
CBZ_SL-EC vs. DCF_SL-EC -91 -118 to -63 Yes okkk <0,0001
CBZ_SL-EC vs. BPA _SL-EC -94 -122 to -67 Yes Fkkk <0,0001
CBZ_SL-ECvs.E2_SL-EC -101 -128to -74 Yes il <0,0001
CBZ_SL-EC vs. EE2_SL-EC -85 -112 to -57 Yes okkk <0,0001
CBZ_SL-EC vs. IBU_SL-EC -101 -128to -74 Yes rokkk <0,0001
CBZ_SL-EC vs.CBZ_ST-EC -30 -57t0-2,4 Yes * 0,014

DCF_SL-EC vs. Oxy_SL-EC 65 37 to 92 Yes Fokkk <0,0001
DCF_SL-EC vs. TCS_SL-EC 86 58to0 113 Yes okkk <0,0001
Oxy_SL-EC vs. BPA SL-EC -68 -96 to -41 Yes xkokk <0,0001
Oxy_SL-EC vs.E2_SL-EC -75 -102 to -47 Yes Hoxkn <0,0001
Oxy_SL-EC vs.EE2_SL-EC -59 -86 to -31 Yes okkk <0,0001
Oxy_SL-EC vs.IBU_SL-EC -75 -102 to -47 Yes Fokkk <0,0001
Oxy_SL-EC vs. Oxy_ST-EC -50 -78t0 -23 Yes Fokkk <0,0001
TCS_SL-EC vs. BPA SL-EC -89 -117 to -62 Yes ikl <0,0001
TCS_SL-EC vs.E2_SL-EC -96 -123 to -68 Yes okkk <0,0001
TCS_SL-EC vs. EE2_SL-EC -79 -107 to -52 Yes xkokk <0,0001
TCS_SL-EC vs. IBU_SL-EC -96 -123t0 -68 Yes Fkx <0,0001
TCS_SL-EC vs. TCS_ST-EC -58 -86 to -31 Yes Fokkk <0,0001
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SMX_SL-WC vs. CBZ_SL-WC 81 54 t0 109 Yes <0,0001
SMX_SL-WC vs. Oxy_SL-WC 48 2010 75 Yes ok <0,0001
SMX_SL-WC vs. TCS_SL-WC 71 4410 98 Yes <0,0001
CBZ_SL-WC vs. DCF_SL-WC -90 -118 0 -63 Yes <0,0001
CBZ_SL-WC vs. Oxy_SL-WC -33 -6110-5,9 Yes o 0,0016
CBZ_SL-WC vs. BPA_SL-WC -91 -119 to -64 Yes <0,0001
CBZ_SL-WC vs. E2_SL-WC -97 -124 0 -69 Yes Hok <0,0001
CBZ_SL-WC vs. EE2_SL-WC -86 -113 to -59 Yes <0,0001
CBZ_SL-WC vs. IBU_SL-WC -97 -124 o -69 Yes <0,0001
DCF_SL-WC vs. Oxy_SL-WC 57 3010 85 Yes ok <0,0001
DCF_SL-WC vs. TCS_SL-WC 80 53 to0 108 Yes <0,0001
Oxy_SL-WC vs. BPA_SL-WC -58 -86 10 -31 Yes <0,0001
Oxy_SL-WC vs. E2_SL-WC -64 -91t0-36 Yes ok <0,0001
Oxy_SL-WC vs. EE2_SL-WC -53 -80 10 -25 Yes <0,0001
Oxy_SL-WC vs. IBU_SL-WC -64 -9110-36 Yes Hokx <0,0001
Oxy_SL-WC vs. Oxy_ST-WC -39 -66t0 -11 Yes ok <0,0001
TCS_SL-WC vs. BPA_SL-WC -81 -109 to -54 Yes <0,0001
TCS_SL-WC vs. E2_SL-WC -87 -114 to -59 Yes Hok <0,0001
TCS_SL-WC vs. EE2_SL-WC -76 -103 to -48 Yes <0,0001
TCS_SL-WC vs. IBU_SL-WC -87 -114 to -59 Yes <0,0001
TCS_SL-WC vs. TCS_ST-WC -49 7710 -22 Yes ok <0,0001
SMX_ST-EC vs. CBZ_ST-EC 68 4010 95 Yes <0,0001
SMX_ST-EC vs. TCS_ST-EC 34 6,310 61 Yes *x 0,0012
CBZ_ST-EC vs. DCF_ST-EC -68 -96 to -41 Yes ok <0,0001
CBZ_ST-EC vs. Oxy_ST-EC -46 7410-19 Yes <0,0001
CBZ_ST-EC vs. TCS_ST-EC -34 6110-6,5 Yes o 0,0011
CBZ_ST-EC vs. BPA_ST-EC -68 -96 t0 -41 Yes ok <0,0001
DCF_ST-EC vs. TCS_ST-EC 34 6,7 10 62 Yes 0,0009
TCS_ST-EC vs. BPA_ST-EC -34 6210 -6,7 Yes H 0,0009
TCS_ST-EC vs. E2_ST-EC -37 -6510-9,8 Yes 0,0001
TCS_ST-EC vs. EE2_ST-EC -30 -58t0 -3 Yes *x 0,0094
TCS_ST-EC vs. IBU_ST-EC -37 -6510-9,8 Yes 0,0001
SMX_ST-WC vs. CBZ_ST-WC 68 4010 95 Yes <0,0001
SMX_ST-WC vs. TCS_ST-WC 34 6,310 61 Yes o 0,0012
CBZ_ST-WC vs. DCF_ST-WC -68 -96 t0 -41 Yes ok <0,0001
CBZ_ST-WC vs. Oxy_ST-WC -46 7410-19 Yes <0,0001
CBZ_ST-WC vs. TCS_ST-WC -34 6110-6,5 Yes o 0,0011
CBZ_ST-WC vs. BPA_ST-WC -68 -96 to -41 Yes <0,0001
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CBZ_ST-WC vs. E2_ST-WC -71 -99 to -44 Yes Fokkk <0,0001

CBZ_ST-WC vs. EE2_ST-WC -64 -92 to -37 Yes okl <0,0001
CBZ_ST-WC vs. IBU_ST-WC -71 -991to -44 Yes Frkk <0,0001
DCF_ST-WC vs. TCS_ST-WC 34 6,7 to 62 Yes *kk 0,0009
TCS_ST-WC vs. BPA_ST-WC -34 -6210-6,7 Yes *kk 0,0009
TCS_ST-WC vs. E2_ST-WC -37 -6510-9,8 Yes xkk 0,0001
TCS_ST-WC vs. EE2_ST-WC -30 -581t0 -3 Yes ** 0,0094
TCS_ST-WC vs. IBU_ST-WC -37 -6510-9,8 Yes xkk 0,0001
T14/4°

Tukey's multiple comparisons test Mean Diff, 95,00%Cl of diff, Significant? Summary Adjusted P Value

CBZ_SE-ECvs.E2_SE-EC -87 -149to -25 Yes e <0,0001
CBZ_SE-EC vs. CAF_SL-EC -90 -152to -28 Yes Fhkk <0,0001
CBZ_SE-ECvs.E2_SL-EC -85 -147 to -23 Yes Fhkk <0,0001
DCF_SE-EC vs. E2_SE-EC -65 -1271t0-2,7 Yes * 0,0268
Oxy_SE-EC vs. E2_SE-EC -81 -143 10 -19 Yes rx 0,0003
TCS_SE-ECvs. E2_SE-EC -73 -135t0-11 Yes * 0,0034
E2_SE-EC vs. EE2_SE-EC 64 1,710 126 Yes * 0,0339
E2_SE-EC vs.IBU_SE-EC 72 9,710 134 Yes ** 0,0044
CBZ_SE-WC vs. E2_SE-WC -74 -136to -12 Yes ** 0,0026
Oxy_SE-WC vs. E2_SE-WC -74 -136to -12 Yes ** 0,0026
TCS_SE-WC vs. E2_SE-WC -73 -135t0-11 Yes ** 0,0034
BPA_SE-WC vs. BPA_SL-WC 78 16 to 140 Yes i 0,0008
E2_SE-WC vs. EE2_SE-WC 63 0,711t0 125 Yes * 0,0426
E2_SE-WC vs. IBU_SE-WC 65 2,710 127 Yes * 0,0268
CBZ_SL-ECvs.E2_SL-EC -93 -155t0-31 Yes e <0,0001
DCF_SL-EC vs. E2_SL-EC -75 -137t0-13 Yes * 0,0019
Oxy_SL-EC vs.E2_SL-EC -96 -158to -34 Yes Fohkk <0,0001
TCS_SL-EC vs.E2_SL-EC -79 -141to0 -17 Yes rx 0,0006
BPA SL-ECvs.E2_SL-EC -89 -151to -27 Yes e <0,0001
E2_SL-EC vs.IBU_SL-EC 71 8,710 133 Yes ** 0,0058
SMX_SL-WC vs. TCS_SL-WC 66 3,7t0 128 Yes * 0,0211
CBZ_SL-WCvs.E2_SL-WC -105 -167 to -43 Yes Fhkk <0,0001
DCF_SL-WC vs. E2_SL-WC -104 -166 to -42 Yes e <0,0001
Oxy_SL-WC vs. E2_SL-WC -117 -179to -55 Yes el <0,0001
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TCS_SL-WC vs. E2_SL-WC -123 -185t0 -61 Yes Kok <0,0001
TCS_SL-WC vs. TCS_ST-WC -84 -146 to0 -22 Yes ok 0,0001
BPA_SL-WC vs. E2_SL-WC -119 -181t0 -57 Yes ok <0,0001
E2_SL-WC vs. EE2_SL-WC 85 2310 147 Yes <0,0001
E2_SL-WC vs. IBU_SL-WC 79 170 141 Yes o 0,0006
SMX_ST-EC vs. TCS_ST-EC 72 9,710 134 Yes *x 0,0044
CBZ_ST-EC \s. E2_ST-EC -93 -155 o0 -31 Yes <0,0001
DCF_ST-EC vs. E2_ST-EC 92 -154 10 -30 Yes Kok <0,0001
Oxy_ST-EC vs. E2_ST-EC -94 -156 to -32 Yes Kok <0,0001
TCS_ST-ECvs.E2_ST-EC -122 -184 to -60 Yes ok <0,0001
BPA_ST-ECs.E2_ST-EC -86 -148 t0 -24 Yes <0,0001
E2_ST-ECvs. EE2_ST-EC 81 19 to 143 Yes o 0,0003
CBZ_ST-WC vs. E2_ST-WC 71 -13310-8,7 Yes *x 0,0058
DCF_ST-WC vs. E2_ST-WC -69 13110 -6,7 Yes *x 0,0099
Oxy_ST-WC vs. E2_ST-WC 67 -129t0 -4,7 Yes * 0,0165
BPA_ST-WC \s. E2_ST-WC -67 -129t0 -4,7 Yes * 0,0165
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Anexo IV - Cromatogramas

SEECtO

* Caffeine
. RT (s): 2285.1
. Rl sample (iu): 1841.9

¢ RINIST (iu): 1760 (DB-1, 30m)

de analise em GC-TOFMS dos compostos estudados

1004 104
7
55 ¢ 109
50/ 82
5456 66 81
68
58 0 0| B3 %% o 137 165
ol 5 ereaes|| | (72 7 8\ Ples o1 ], 9 1N 19122, 132 1], 150 |, 168 179 |
T 58 T 7 e T, T [T [ 179
o7 122 150
54/56 66(68 70 812 94 ‘ 36 165 !
82
50+ 55 67
109
100 194
50 60 70 80 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 10 200 210
[a Caffoine T Flead to Tal MF=034 RMF=340 ~ Caffeine
¢ Carbamazepine
©  RT(s):2981.92
. RIsample (iu): 2320.7
« RINIST (iu): 2296 (SPB-1, 30m)
100 193
50
165
59 236
72
55 63 167
51 60 ‘ 75 gisa 89 96 s 139 ‘ ‘1%
ol Jo 1}1‘ o T TORA T ‘“\T?T i = H 14192 167 “ “‘59 Mgz I 205 217 222 | 264 281
70 101 126
51 o 75 84 gg g 115 139 152 I 177 ‘ ‘
167
236
165
50
100 19
50 60 70 80 90 100 110 120 180 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 . 240 250 260 270 280 290
= Camamazepie T Flead fo Tal MF=636 RMF=067 ~ Cambamazepie
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SEECtO

* Diclofenac
. RT (s): 2746.03
. Rl sample (iu): 2157.7
. RINIST (iu): 2265 (non-polar)

100] 242
217
179 216
50
109
147
o il 136 | I |l L. 2 411 517 619
" 125 136 " 164 ‘H‘me i U ‘H
07 151
179
50
242 277
1001 214
100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620
|a Diclofenac T Head (o Tal MF=734 RMF=74 [+ Diclofenac
* Bisphenol A
+  RT(s):2749.54
. Rl sample (iu): 2160.2
. RINIST (iu): 2108 (OV-101, 15m)
100 21
504
119
65 o 228
51 55 63 w 99 L UATT 135
P N O OO OO 1 sy O OO Ll 2o 1 Ml 2 aer 99 e aes T o | 225 |,
e T HH Ho i 3 T ~ BT Tt T s B + i
51 55 \sea 71 82 QZL N 107 115 127 131 1o 139" 144 152 157 165 169 177 181 7 21 ‘
119
228
504
1004 213
50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240
= ienol, 4 4(1-methylethyldene)bis- T Head to Tal MF=303 RMF=008 ~ Phenol, 4 4(Tmethylethyldenelois-
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SEECtO

e Oestradiol
. RT (s): 3299.19
. Rl sample (iu): 2539.9
. RI NIST (iu): 2668 (non-polar)

100 272
160
146
213
133 172
50
186
199
O O e
sl sl 416
152 ‘ 199 226 244 253 T
186
50 13 A 213
146
160
1004
00. ot
50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400 410 420 430
a Estra-1,3,5(10)nene-3,17-diol (17} (CAS) I Head to Tall MF=923 RMF=925 ~ Estradiol
* Ethinyl Estradiol
+ RT(s):3361.49
. Rl sample (iu): 2583.0
. RINIST (iu): 2719 (non-polar)
1004 213
160
50
133
53 145 296
7 91 115
67 81 ‘ i 127 172 185 228
51 93 H H 136 W‘ 15 ‘ 165 ‘ 199 217 ‘ 270
226
o 11‘1“5‘7 “1!“1 ‘HH!‘ !‘ng ‘!““!‘ H“EH ‘MMHM! 1‘”11:1 }:‘1::‘11“: :1:}1“:“ ‘;;}}“‘ WH}} Pl b 263‘;}‘ 278, }
95 278
53 67 77 81 91 107 ‘ ‘ ‘ 136 ‘ 152 “ 165 ‘ 185 199 | 270
115 172 228
133 145
296
160
50
1004 213
50 60 70 80 9 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 . 300 310
= Effiny! Estadiol T Fead o Tal MF=506 RMF=027 ~ Effinyl Estradiol
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SEECtO

* lbuprofen
. RT (s): 1929.68
. Rl sample (iu): 1620.4
. RI'NIST (iu): 1632 (non-polar)

100 o 3
161
119
107
50
206
115
77 -
4 & 78 o2 i
89 128 131 145
ol oo | ks [ike a0 75 lbo e 1illes A P 11,1 | 1stese 159 |[)| 172 177 188 191 204
“H‘SS M6 69 5 [0 &3 o4 o7 1 T I T 141 1 149 159 ' 191 f
50‘ " ™ 7‘8b BL 9‘2 ‘ ‘ 128131 145
51 57 65
77 105
115 e
50{
17
107 119
3
1
100 o
50 60 70 80 %0 160 110 120 130 140 150 160 170 180 150 200 210 220
[= TEUPROFEN T Flead o Tal MF=046 RMF=05 ~ CEmE Y acid
¢ Oxybenzone
« RT(s):2556.13
. RI sample (iu): 2026.5
. RI'NIST (iu): 2012 (non-polar)
100 191
227
77
50{
51
105
63 69 ®
79
100 115 122 128 139
ol “‘1\‘5‘7‘ “MH“ ik 8‘9”9?‘ [ ;\“ I a3 \“ 187 161 _ 167 171 179 M, 197 21, 25|,
| H g T[T [T 87 [T “ 15 122 qip 192 139 143 N"1s7 1837468 172 177 g4 191 167 261 207 iy ‘
63 69 s 95 100
108
105
51
50 .
100} N 227
50 60 70 80 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 190 200 210 220 *230 240
[ Oxybenzons T Flead to Tal MF=023 RMF=926 ~ Oxybenzone
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SEECtO

e Triclosan
. RT (s): 2658.53
. Rl sample (iu): 2097.3
« RINIST (iu): 2114 (DB-5, 30m)

100 51 6 218
288
14 148
75
50 l 70 148
109 143
53 o o 126
162 2
133 189 23
0 Tl 1 T O | Il |
o. ‘H 1‘ ‘\1””1 H‘M 1! H‘}‘ml [, M‘H o] 1‘ “m 1 H 1 ‘1‘1‘1‘ ¥ 183 H‘ﬂ?s 207 | H‘;\} 236 ‘H ‘H
s “‘66 i L I I T “ T H‘\ M ygs T 173 183 | 1% ‘ 1o 227 HH ‘H
86 133 162 189
53 x % 109 126 252
I 143
148
50 51 o
14
146
218 bio
1004 208
50 60 70 80 ) 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300
[a Trclosan T Flead To Tal MF=006 RMF=031 ~ Triclosan
* Caffeine
+ RT(s): 2284.98
. Rl sample (iu): 1841.8
+  RINIST (iu): 1760 (DB-1, 30m)
1004 184
55 67 109
- 82
58
11 Y S |
o H | 62 M\ N i 1‘” i 123 H} 90 | | 250
1A L o] ] 5 \ 1
94 137 165
69
50
82
55
67 109
1004 e
50 60 70 80 ) 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 200 210 220 230 240 250 260
= Caffeine T Flead fo Tal MF=070 RMF=930 ~ Caffeine
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SEECt14

Carbamazepine
. RT (s): 2980.56
. Rl sample (iu): 2319.8
. RI'NIST (iu): 2296 (SPB-1, 30m)

100 183
50
165 236
51 63 8o 139 167
ol Il 58 les 7o JR, s B P 010 5 122 128 430 1l 12 |[[|[ee 177 1188 219 |
H H ——HH—+HHH KRy H i u T 14 } }
70 101 126
51 i 75 B 8 o 115 s 152 [ 1‘5‘7 177
236
165
50
100 @
50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 200 210 220 230 240 250
[= (e Zope T Flead o Tall MF=040 RMF=064 ~ [
* Ethinyl Estradiol
. RT (s): 3360.96
. Rl sample (iu): 2582.6
. RINIST (iu): 2719 (non-polar)
100 2
5ol 160
133
53 145
7 91 115 296
‘ &7 81 ‘ o 127 172 228
51 141 185
e el ol
63 15 165 226
o ‘1\1‘ \!\H} ‘1‘\‘1 8‘5“11\\9‘7 ;!\‘1‘ ‘H\Hl“!‘ ‘!111\1}‘1\1 1‘””‘\‘ 1‘\}‘””1 11‘7‘5”}\““ ‘UH“‘ ‘NM 1\“22‘1‘”” ;;‘23{9 25}0 2?326;8‘ 27;3 L
X o 77‘8\1 sofos o 7] I \‘135 \“ 152 U‘ s 185 199 226) 29 250 263208 278
o1 115 133 145 2
160
50
296
100- s
5 60 70 80 9 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310
& EthAy! Estradiol T Flead to TalMF=576 RMF=308 - Effiny Estradiol
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SE

ECt14

Oxybenzone
. RT (s): 2555.59
. Rl sample (iu): 2026.2
. RI'NIST (iu): 2012 (non-polar)

100 181
227
77
501
51
o 105
63 69 79 128
ol | R e il ‘89‘??“ ST VL PSR o 130 143 ||, 87 167 a7 179 184 197 201 211, 225 ||
‘ H AR LA TTT \7‘9\ P ™ T w‘ 15 122 1‘2‘3 132 139 143 f ‘ 157 163 168 172 177  qg4 191 197 201 207 L ‘
63 69 95 100 108
105
51
50 >
100} i p
" 50 60 70 80 ) 100 110 120 130 140 150 160 170 180 150 200 210 220 230 240
[= Oxybenzons T Fead To Tal MF=027 RMF=330 ~ T
¢ Triclosan
+ RT(s):2658.22
. RI sample (iu): 2097.1
+ RINIST (iu): 2114 (DB-5, 30m)
100 8 218
288
146
4
75
50 79 148
109
53 143
o 126
9 133 102 180 253
i Tl O I I
o] “1 1‘ ‘11 1 1 L }! qu‘l Il M‘H il “11‘ 1] H 1 1‘1‘“ 2 188 | 198, 206 211 [l 236 246 ‘U 263 268 274 282 Hu
“‘55 “‘55 ‘77‘ MM a1 M H | “ 13‘3‘ H“ s 1] 173 3 " 10 ‘22;2227 HH HH
86 % 162 189 28h
53 i 109 126
s 143
148
50 5 o
4
146
218 bio
100 ota
50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 200 210 220 230 250 260 260 290 300
[= Trclosan T Fead o Tal MF=303 RMF=926 ~ Triclosan
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SLECtO

Caffeine

RT (s): 2287
Rl sample (iu): 1843.1
RINIST (iu): 1760 (DB-1, 30m)

100 o4
67
55 100
82
50
5456
66 81
H ‘57 65‘ 6‘870 80| 83 % o ‘ 137 165 ‘
o 1}”‘\15? P e et gl ve 122, H 1% I ‘\
58 737577 122 147 150
5456 66(68 70 63 94 o7 ‘ 137 165 ‘
82
50 or
55
109
100{ A
50 60 70 80 % 100 110 120 130 140 150 160 170 180 1% 200 210
= Caffone T Flead fo TalMF=025 RMF=038 ~ Caffeine
¢ Carbamazepine
. RT (s): 2982.53
. Rl sample (iu): 2321.1
. RINIST (ju): 2296 (SPB-1, 30m)
100 198
50
165 26
63 167
51 89 139
ol 1l dy, 70 T2 e B % t0taos 1S 40 128 i 122 [1]1[1e0 177 101 \‘ “?f’ 218 ,
1+ o —HH—F T o T T 4 + . }
51 6\3 70 8 gy gg 101 115 126 152 Il 177
167
236
165
50
1004 103
50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 150 200 210 220 230 240 250
r Camamazepie T Flead o TalMF=028 RMF=05 ~ Cambamazepine
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SLECtO

Diclofenac

RT (s): 2748.07
Rl sample (iu): 2159.2
RINIST (iu): 2265 (non-polar)

100 242
277
179 216
504
109
147
ol \‘ i [ I 608 628
% “\ ” |
151
107
179
504 277
242
100
L 214
T160 120 140 160 180 200 220 240 260 260 800 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620 640
a Diclofenac I Head to Tall MF=683 RMF=70 hd Diclofenac
* Bisphenol A
+ RT(s):2750.96
. RIsample (iu): 2161.1
. RINIST (iu): 2108 (OV-101, 15m)
100 28
504
119
91
65 228
77
51 55 63 99 07 s 135
89 152 165 169
of ] s ‘1!‘1 72‘1“18:2‘ 11!‘11‘} ‘11 e ol - ML R O 4 Foies %, 189 }711 et f
51 55 R L 82 gogL o g o 115 127 131 1o 1397 144 152 157 165 169 177 181 7 211 ‘
119
228
504
mo,‘ 213
50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 *230 240
[a Blsphenol T Head to Tal MF=302 RMF=307 ~ Phenol, 4 4(1-methylethylldene)bis-
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SLECtO

Oestradiol

RT (s): 3300.75

Rl sample (iu): 2541.0

RI NIST (iu): 2668 (non-polar)

272

244
|
I
244

213

172

186

199

Sl
T
199

165 HW\S u‘as
e l]

188

1,
T

”185

186

172

213

146

133

55

157|

131

115

107
105
103
I

127

117
Uigeees H\\Hu "

77

7

57

53

152
AN
15

141
‘\H m‘H
T

81 93
85 g9 “97
L Ly

69
\H " !\‘
N

51

146

272
270

100

50

0-

50

100

280

% 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260
Flead o Tal MF=977 RMIF: Esira,3,5(10yirene-3, 17-di0l (17B)- (CAS)

80
17-Estradiol

50

54

=921

=01

[a

SLECtO

Ethinyl Estradiol

RT (s): 3362.98

Rl sample (iu): 2584.0

RI'NIST (iu): 2719 (non-polar)

°

s

s

8

L 3
© i ©
8 8 k
& &

o

g

&

i 8
o
eie &
SR
4
P
848 ~
&T8
oo
3+8
&re o
8
&
olo 3
248 2
&F8 &
°
21 a 2
21-8
Nl N R

)
© 4 o 9
STte
N N =N

RER
r °
]
]
« —= o
S == Slo
+ S
)
2 lo
S£S <
)
3
P 2N
88
ES )

8
PO
E—=R °

== ~
wTw
818
s N ° s
3 3 8
-
&7 3
3
o = 9
e——%
fi= o
) g
oo
88
. °Fe
3 "3
@ e o
— 8
o e
N—E
3 o
= ]
P—

°
~ =
S—Fw

= =]
T (=3

8

~as -
EC]
o Fto
- OO
o > 1o @ =3
oo °
=5 o
o 8
~ =~
N N
°
1 R
s
5— %
s
8
=
5
© =
3 —3
—+ 3
w [
=) ) =) =
8 3 8

Effinyl Estradiol

[~

876 RMF=014

Head to Tail MF:

Ethinyl Estradiol

[a
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SLECtO

¢ |buprofen

RT (s): 1928.45
Rl sample (iu): 1619.6
RINIST (iu): 1632 (non-polar)

100 163
9
107
50
206
15
7 105
51 57 85
8 89 92 128 145
50| 71 131
PN i T O Y A O I T e s p, L 195 1se 14t | 151 s 188191 197 |
UL I 5 |1 K T T I T [ : ! 191
5‘1 57 eL e 89 |2 ‘ ‘ 128 131 145 159 ‘
7 105
15
50 107
1 206
91
100 161
50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 - 210 220
[= TBUPROFEN T Flead (o Tal MF=927 RMF=064 ~ TBUPROFEN
¢ Oxybenzone
. RT (s): 2557.66
. Rl sample (iu): 2027.6
. RI'NIST (iu): 2012 (non-polar)
100 1ot
227
7
50
51
105
95
‘ 55 e e L ‘ 100 ‘
15 122
o ‘ M 58 M\H ‘ " 1. ‘3‘9“9}3 N S Y I " 11‘ 132 '3}9 143 }\ 157 167 171 “?‘? 197 21}!‘ 2251 |
‘H 59 [T 7T 87 | [ ‘ 15 122 qag 192 139 143 ‘ 157 1637 168 172 177 483 191 197 201 207 Hq4 ‘
63 69 I 95 100 | o8
105
51
50 ”
100y 151 227
50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240
= Oxybenzone T Flead 1o Tal MF=915 RMF=017 ~ Oxybenzone
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SLECtO

* Triclosan
+  RT(s): 2660.36
. Rl sample (iu): 2098.6
«  RINIST (iu): 2114 (DB-5, 30m)

100{ 51 63
218
114 146
75
50 79 1148
109
53 143
1
86 99 2 162
‘ ‘ ‘ ‘ 133 189 by 253
77 155
55
o ‘H } ‘u | Ll \U H\! H MH \M Hm 1l ‘H Ty H‘ 1713‘ 183 ‘H‘ oy | \M; 236 241 ‘MU 270
“‘55 “‘se ‘77 MM 1 “\ | “ 13‘3 “‘\ Fags 1T a7 188 | 496 o 227 HH
86 %8 162 189 285
53 18 109 126
79 143
148
50{ 51 o
114
146
218
100]
50 60 70 80 9 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 200 210 220 230 240 250 260 270
= Trclosan T Flead to Tal MF=895 RMF=320 = Tclosan
* Caffeine
+ RT(s):2285.07
. Rl sample (iu): 1841.9
*+ RINIST (iu): 1760 (DB-1, 30m)
100]
55 67 109
5ol 82
sl 81
66
58 68 70 5 o 137 165
oI e sl e A L 2 it = \
TTT] 's8 T 737577 [ P N 122 I 147 150 N
54 L 66/68 70 81 94 o7 ‘ 137 165
82
50 o
55
109
100
50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180
[= Caffeine T Flead to TalMF=076 RMF=020 ~ Caffeine
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SLECt14

¢ Carbamazepine
. RT (s): 2980.32
. Rl sample (iu): 2319.6
«  RINIST (iu): 2296 (SPB-1, 30m)

100 198
50
165 236
63 167
51 89 13
ol 1L s |, 7o TR s T % 101 M5 42126930 ] 152 [1[[[169 177 181 ‘ 1% 217 |
T T —HH— T + an + T 1t } |
51 70 75 84 8o 101 115 126 152 177
63 9% 13 167
236
165
50
100
L 193
N 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 = 240 250
a [ I Head fo Tail MF=940 RMF=964 A4 (
* Bisphenol A
+  RT(s):2749.86
. Rl sample (iu): 2160.4
+ RINIST (iu): 2108 (OV-101, 15m)
100 213
50|
119
91
65 228
7
99 107 1
o] s $ i 103 WL e MO0 e T2 e LA AL AL ‘
51 55 58 ‘6\5 68 71 782 go\ 9% g 107 115 ‘ 127 13‘5 139 143 152 157 165 169 177 181 197
91
119
228
50
100
L 213
50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 200 210 220 230 240
= Bisphenol T Flead o TaTMF=810 RMF=573 ~ Phenol, 4 4(T-methylethyldene)bis-
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SLECt14

* Ethinyl Estradiol
. RT (s): 3360.99
. Rl sample (iu): 2582.6
. RINIST (iu): 2719 (non-polar)

100 213
160
50-
133
53 145
77 91 15 296
67 a1 107 107 172 228
51 93 41 185 199
el el el
!\}‘ m!\“\‘ h‘}‘\‘\ AN \1\‘\‘1‘ H\}HHW“ !HHHW 1”1‘,11‘}1 111“‘}1“‘}1}1}} il I A L2828 } 385
278
53 67 7781 g 9 107 ‘ I ‘ H 162 “ 165 ” “‘35 199 ! ‘ 270
15 172 228
133 145
296
160
50
100 s
"s0 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360
= Ethinyl Estradiol T Head to Tal MF=676 RMF=80 ~ Ethinyl Estradiol
* Ibuprofen
. RT (s): 1928.24
. Rl sample (iu): 1619.5
. RINIST (iu): 1632 (non-polar)
100 163
119
91 107
50-
206
55
ol 351 419 523 603
ol 188
133
8 77 145
107
504
o 17
206
100 183
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 480 500 520 540 560 580 600
= Thuprofen T Head to Tal MF=759 RMF=779 ~ Thuprofen
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SLECt14

*  Oxybenzone
+  RT(s): 2555.61
. Rl sample (iu): 2026.2
. RINIST (iu): 2012 (non-polar)

100] 151
227
7
50
51
o 105
63 69 79 |
28
1 so bl [ R DO SO Y DO GO O JAIR R I 7 a7 e 1 197 21, 225
o T T T T T T T T T
‘H LI R L A A LI 87 [T “ 115 122 13 192 139 143 M| 4s7 163 168 172 177 184 191 157 201 207 4 ‘
63 69 s 95 100
108
105
51
50 _s
100 - 227
50 60 70 80 ) 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 230 240
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+ RT(s):2658.24
. Rl sample (iu): 2097.1
. RI'NIST (iu): 2114 (DB-5, 30m)
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» Caffeine
. RT (s): 2284.84
. Rl sample (iu): 1841.7
. RINIST (iu): 1760 (DB-1, 30m)
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[= Caffene T Flead 1o Tal MF=036 RMF=049 ~ Caffeine
* Carbamazepine
. RT (s): 2981.53
. Rl sample (iu): 2320.5
+ RINIST (iu): 2296 (SPB-1, 30m)
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63 72 167
51 55 89 6 139
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[a C Flead fo Tal MF=003 RMF=063 ~ C
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* Diclofenac
. RT (s): 2746.1
. Rl sample (iu): 2157.8
. RI'NIST (iu): 2265 (non-polar) 2495 (non-polar estimated)
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- Diclofenac I Head to Tall MF=710 RMF=' 4 Diclofenac
« Bisphenol A
© RT(s):2749.42
. Rl sample (iu): 2160.1
+ RINIST (iu): 2108 (OV-101, 15m)
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’
65 8 228
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50 60 70 80 ) 100 110 120 130 140 150 160 170 180 150 200 210 220 *230 240
- Bisphenol I Head fo Tall MF=904 RMF=909 4 Phenol, 4,41
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Oestradiol

RT (s): 3299.01

RI sample (iu): 2539.8

RI NIST (iu): 2668 (non-polar)
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Ethinyl Estradiol

RT (s): 3361.33

Rl sample (iu): 2582.9

RINIST (iu): 2719 (non-polar)
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* Ibuprofen

. RT (s): 1928.5
. Rl sample (iu): 1619.7
. RINIST (iu): 1632 (non-polar)

100] . 3
9
107
50
206
115
77
o o5 105
o 57 89 92 128 131 145
ol iy 15 1, PS 6o 75 ||ko s | |[ps IIAn L T g,mes e | 151 1ss 199 ||| 77 188 191 204 ||
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= TEUPROFEN T Fead (o Tal MF=042 RMF=05; ~ A-But2phenylpropancic acld
¢ Oxybenzone
. RT (s): 2555.93
. Rl sample (iu): 2026.4
. RI'NIST (iu): 2012 (non-polar)
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= Oxybenzone T Fead o TalMF=021 RMF=024 ~ Oxybenzone
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Triclosan

RT (s): 2658.46
Rl sample (iu): 2097.2
RINIST (iu): 2114 (DB-5, 30m)
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= Triclosan T Head o Tall MF=305 RMF=027 ~ Trclosan
» Caffeine
+ RT(s):2284.83
. Rl sample (iu): 1841.7
* RINIST (iu): 1760 (DB-1, 30m)
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* Carbamazepine
+  RT(s): 2980.5
. Rl sample (iu): 2319.7
. RINIST (iu): 2296 (SPB-1, 30m)
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* Bisphenol A
© RT(s):2749.92
. Rl sample (iu): 2160.4
+ RINIST (iu): 2108 (OV-101, 15m)
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[= Bisphenol T Fead o Tal MF=866 RMF=044 ~ Phenol, 4 4(1-methylethyidene)br-
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Ethinyl Estradiol

RT (s): 3361.03
Rl sample (iu): 2582.7
RINIST (iu): 2719 (non-polar)
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Irs Ethinyl Estradiol T Flead 1o Tal MF=867 RMF=074 g ETHINYL ESTRADIOL
e Oxybenzone
+  RT(s):2555.71
. Rl sample (iu): 2026.2
. RINIST (iu): 2012 (non-polar)
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Triclosan

RT (s): 2658.45

Rl sample (iu): 2097.2

RI'NIST (iu): 2114 (DB-5, 30m)
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Anexo VIl - Cromatogramas dos produtos de degradagéo encontrados através de GC-TOFMS

* 4-Methylbenzophenone
- RT(s): 21515
. Rl sample (iu): 1755.8
. RI NIST (iu): 1694 (non-polar)

100 119
ﬂ
105 196
165 181
[ 111 136 152 L | 210 302 471 513 540
. —— { i
12165
105
196
504
100 19
A A e s A g s At s o B SRS MR snaind s daas Bt e L A A s s s adaAs Sana g st
50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400 410 420 430 440 450 460 470 480 490 500 510 520 530 540 550
a Methanone, (4-methylphenyl)phenyl- | Head to Tail MF=824 RMF=920 hd Methanone, (4-methylphenyl)phenyl-
* (1-hydroxycyclohexyl)phenyl-Methanone
- RT(s): 2042.08
. Rl sample (iu): 1687.6
. RI NIST (iu): 1687 (non-polar)
100 o
81
0
77 OH
504
51 105
55
| | 335 379 440 548
TI1 iy ||' g [I'T s 3s
55 105
77
504
81
100 o
50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400 410 420 430 440 450 460 470 480 490 500 510 520 530 540 550 560
- Methanone, (1-hydroxycyclohexyljphenyl- | Head to Tail MF=833 RMF=842 [+ Methanone, (1-hydmoxycyclohexylphenyl-
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1004

504

Ethanone, 1-(4-methylphenyl)-
RT (s): 1341.09

Rl sample (iu): 1301.5
RI'NIST (iu): 1157 (DB-1, 30m) - estimated 1142(non-polar)

119
134
72
91 114
|| | | 349 429 529 502
504 91
4
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T T T =T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600
a Ethanone, 1-{#-methylphenyl)- (CAS) | Head to Taill MF=807 RMF=817 hd Ethanone, 1{4-methylphenyl)- (CAS)
* Diclofenac, methyl ester
. RT (s): 2818.62
- Rl sample (iu): 2207.9
. RI NIST (iu): 2200 (non-polar)
/\H/O\
O]
NH
100 2
cl
504
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55 178
66
90
| | |I | 350 180 % 627
: — : T |
63 139 164 [ T
o1 7|7 g9 107 125 250 277
151 179
300
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T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 480 480 500 520 540 560 580 600 620 640
- Diclofenac, methyl ester | Head to Tail MF=/67 RMF=816 K4 Diclofenac, methyl ester
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* Ibuprofen methyl ester
+  RT(s):1790.35
. Rl sample (iu): 1540.1
- RI NIST (iu): 1515 (non-polar)

100 16t \H// .
0
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T T T T T T
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. . T T T T T T : T : . . . . T ; r , , : T . - T T
100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 190 195 200 205 210 215 220 225 230
- Ibuprofen methyl ester | Head to Tail MF=783 RMF=783 hd Ibuprofen methyl ester
* 2,4-Ddichlorophenol
«  RT(s): 1055.8
. Rl sample (iu): 1164.8
. RINIST (iu): 1148 (DB-1, 30m) - estimated 1261 (non-polar)
Dl'
100] O
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a
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98
245 352 378 420 486 577
|| T ||'|'||
126
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63
504
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60 80 100 120 140 160 180 200 230 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580
= | Flead to Tall MF=741 RMF=787 =

Phenol, 2.4-dichlom- (CAS)
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*  Estra-1,3,5(10),9(11)-tetraen-17-one, 3-hydroxy-

+«  RT(s):3299.38
. Rl sample (iu): 2540.1

. RI NIST (iu): 1148 (DB-1, 30m) - estimated 1261 (non-polar)

1004 268
HO’
55 115 253
o1
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[T Y 1T 356 550 571
L. L L
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a Esta1.3,6(10)0(11Jetmen Tone, 3-hydroxy- T Head to Tall MF=738 RMF=779 ~ Estra1,3,5(10),9(11)1etmen-1 /-one, 3-hydroxy-
* Estrone
- RT(s):3288.55
+  Rlsample (iu): 2532.6 0
. RI NIST (iu): 2152 (standard non polar) ”
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