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RESUMO

Uma das formas de se avaliar o impacto odorante causado por emissdes
atmosféricas € através da determinacdo da concentracdo odorante. Para
tal, uma amostra do odor é coletada em campo e é analisada em
laboratério por jurados olfatométricos certificados. Para certificar esses
jurados, os laboratorios aplicam normalmente a metodologia
recomendada pela norma CEN 13.725/2003, um processo ONeroso,
trabalhoso e que demanda bastante tempo. Na rotina laboratorial do
Laboratério de Controle da Qualidade do Ar — LCQAr pertencente a
Universidade Federal de Santa Catarina — UFSC, foi detectado que a
eficiéncia de sele¢do de jurados era insatisfatoria, despendendo muitos
recursos e tempo para a aprovacao de poucos candidatos. Este trabalho
teve como objetivo geral a proposicdo de um teste a ser aplicado
previamente ao processo de certificacdo, visando aumentar a eficiéncia de
aprovacao de candidatos ao descartar primariamente pessoas menos aptas
a serem certificadas. Para tal, foram utilizados de forma combinada
conceitos contidos nas normas CEN 13.725 (CEN, 2003), ASTM 679
(2011) e ASTM 544 (2010) para a criagdo de uma nova metodologia. Ao
todo 31 candidatos voluntérios passaram pelo teste da pré-selecéo e pela
certificagdo. Como resultado principal, verificou-se um ganho de
eficiéncia de aprovacao de até 46% ao aplicar a nova metodologia de pré-
teste em relacdo ao processo de certificagdo sem o uso da pré-selecdo de
candidatos. Os experimentos foram realizados no Laboraté6rio de Controle
da Qualidade do Ar — LCQAr, na Universidade Federal de Santa Catarina,
com a contribuigdo do Water Research Centre da Universidade de New
South Wales — UNSW da Austrélia.

Palavras-chave: olfatometria, certificacdo, pré-selecdo, jurados
olfatométricos.






ABSTACT

One way to assess the impact of odorous air emissions, is through the
determination of odor concentration. To do this, an odor sample is
collected in the field and is analyzed by a certified olfactometric jury at
the laboratory. To have this certified jury, laboratories typically apply the
methodology recommended by CEN 13 725/2003, which demands a lot
of resources and time. For routine monitoring of the Laborat6rio de
Controle da Qualidade do Ar - LCQAr of Universidade Federal de Santa
Catarina - UFSC, it was found that the efficiency of selection of
olfactometric jury was unsatisfactory, spending a lot of resources and time
to the approval of a few candidates. This work has as main objective to
propose a test to be applied before the certification process, to enhance
the efficiency of the approval of candidates through the discard of people
that are less able to be certified. To this end, were used in combination
concepts of CEN 13,725 (CEN, 2003), ASTM 679 (2011) and ASTM 544
(2010) for the creation of a new methodology. Altogether 31 volunteers
participated of the test of pre-selection and certification. As main result,
there was an efficiency gain of up to 46% in approval of candidates when
the new methodology of pre-selection was applied. The experiments were
performed at the Laboratdrio de Controle da Qualidade do Ar - LCQAr,
Universidade Federal de Santa Catarina, with the contribution of the
Water Research Centre, University of New South Wales - UNSW
Awustralia.

Keywords: olfactometry, certification, preselection, olfactometric jury
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1 INTRODUCAO

O ar puro é uma parte importante de um ambiente saudavel e
sustentivel. A qualidade do ar ndo se refere apenas a protegdo da salde
da populagdo contra poluentes, como particulas finas e mondxido de
carbono, mas também contra o mal-estar causado por odores ofensivos
(MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE NOVA ZELANDIA, 2003).

Os efeitos para a saude advindos de grandes exposi¢des as
substancias odorantes, variam de acordo com o tipo de substancia. Como
0s compostos odorantes sdo naturalmente inalados, podem ser absorvidos
pela corrente sanguinea e causar diversos males dependendo da sua
origem.

Mesmo 0s compostos puramente odorantes, que ndo causam
intoxicacdo ao homem, podem ser a causa de incbmodos em relacéo a
salde geral, afetando a qualidade de vida dos individuos e podendo
desencadear estresse psicolégico, insdnia, perda de apetite e mau humor
(QUADROQOS, 2004).

Atualmente, o pardmetro olfatométrico mais utilizado em
legislacBes e avaliagbes de impacto é a concentracdo odorante. Ela é
definida como o valor da detectabilidade humana do odor através de
diferentes diluigdes. Por ser um critério objetivo e mensurdvel (em
unidade de odor por metro clbico - UO.m?®), é facilmente aplicavel em
todo tipo de fonte odorante (GOSTELOW et al., 2001).

Historicamente, normas como a americana ASTM EG679
recomendam o uso de jurados com sensibilidade olfativa adequada para
representarem a populagdo geral nos testes de determinacdo da
concentracdo odorante. Nas décadas de 80 e 90, uma série de pesquisas
foram realizadas na Europa buscando um padrdo universal para
olfatometria (MCGINLEY et MCGINLEY, 2010). Estudos
interlaboratoriais realizados a época mostraram que seria impossivel
representar a populacdo e atender aos critérios de replicabilidade
utilizando uma amostra pequena, como ¢ a dos painéis de jurados. Com
isso, determinou-se que os sensores envolvidos no teste de odor, isto é, 0s
narizes humanos, devem ser padronizados (MCGINLEY et MCGINLEY,
2010). Neste contexto, em 2003 foi publicada a norma europeia CEN
13.725, estabelecendo critérios para a olfatometria. Dentre eles,
procedimentos para certificacdo de jurados olfatométricos, tais como:
utilizacdo da substancia n-butanol como odorante de referéncia e que os
jurados certificados devem possuir sensibilidade ao n-butanol entre 20 a



80 ppb, com um desvio no log dos valores de limite de percepgdo menor
de 2,3. A selecdo de jurados, baseando-se nesses critérios, criou uma
padronizagdo de sensores (narizes humanos). Esse fato permite que os
jurados possam ser substituidos sem prejuizo das analises.

Apesar de um jurado certificado poder ser um pouco mais sensivel
ou insensivel do que o outro, a média de valores de sensibilidade ao n-
butanol utilizados no processo de certificacdo, garante que o painel de
jurados responda as analises dentro de uma grandeza esperada. Tendo isso
posto, fica claro que o processo de certificagdo é essencial para a
adequada avaliacdo da concentracdo odorante de uma amostra. Porém, é
uma metodologia longa, cara e nem sempre produtiva, tendo muitos dos
candidatos reprovados. Além disso, poucas pessoas podem participar
simultaneamente do teste, tendo muitas vezes que submeter uma pessoa
por vez, no caso de olfatdmetros individuais.

A proposta fundamental deste trabalho é apresentar um teste
olfatométrico simplificado que permita levantar indicios das pessoas com
a percepcao olfatométrica adequada a serem escolhidas para processos de
certificacdo. Espera-se que deste modo o procedimento de certificagdo
tenha a sua eficiéncia de aprovacdo otimizada, permitindo um maior
namero de jurados certificados a cada realizagdo do processo.

A pesquisa foi custeada pelo Laboratério de Controle da Qualidade
do Ar- LCQAR da Universidade Federal de Santa Catarina — UFSC,
localizada em Florianopolis/SC.

Dentre as linhas de pesquisa do LCQAr, a olfatometria é a mais
tradicional e consolidada, com o desenvolvimento de diversos trabalhos
envolvendo o tema ao longo dos anos. O laboratério é reconhecido
nacionalmente pela sua importancia no estudo dessa ciéncia, ainda pouco
explorada no pais. Nesse viés, esse estudo busca uma nova metodologia
para facilitar a selecdo de jurados olfatométricos, podendo ter os seus
resultados aplicados diretamente em laboratérios de olfatometria, bem
COMO em novas pesquisas académicas da area.

1.1 JUSTIFICATIVA

Na realizacdo de analises olfatométricas é necessaria a
participacdo de pessoas que possuam uma sensibilidade olfativa adequada
para a funcdo, ndo sendo essas nem muito nem pouco sensiveis aos
estimulos odorantes. Para garantir esse perfil de jurado olfatométrico, os
candidatos a compor o painel de jurados devem passar por um processo



de certificagdo, que segue a norma CEN 13.725/2003. Segundo a
bibliografia, fatores como o sexo e a idade podem influenciar no
desempenho olfativo dos candidatos. Dessa forma, um dos pontos
avaliados nesse trabalho é a influéncia do sexo e da idade dos candidatos
em seus resultados na certificacdo. A identificacdo de um perfil mais apto
a aprovacdo na certificacdo olfatométrica pode se tornar uma ferramenta
auxiliar no acréscimo de eficiéncia nos processos de sele¢do de jurados.

No olfatdmetro utilizado neste trabalho existem 6 baias de teste,
ou seja, permite que no maximo 6 candidatos se submetam ao teste por
vez. Cada candidato que visa a certificagdo, participa de trés dias de testes,
e ao final, pode ser aprovado ou reprovado em funcgéo dos seus resultados.
A realizac8o da certificagdo seguiu a norma CEN 13.725. Essa norma
recomenda o uso de um cilindro padronizado a base de n-butanol e
nitrogénio para realizagdo do teste de certificagdo. Até o momento da
realizacdo dos testes de certificagdo deste trabalho, o LCQAr ndo
dispunha do cilindro padronizado de n-butanol, pois ndo era
comercializado no Brasil. Como forma alternativa da realizacdo do teste,
esse trabalho contempla a metodologia de formacgéo de atmosfera de n-
butanol a partir da vaporizacéo de n-butanol liquido em um saco com ar
puro. A metodologia foi inicialmente proposta pela empresa fabricante do
olfatdmetro, Odotech, e testada com auxilio da UNSW. Essa metodologia
é a que vem sendo aplicada nos ultimos 4 anos no LCQAr.

Em processos de certificagcdo anteriores a este trabalho, observou-
se que a eficiéncia do processo ndo era satisfatdria, tendo muitas vezes
poucas pessoas aprovadas. Nesse contexto, hd um grande investimento de
tempo, verba e mao-de-obra, que nem sempre se justifica com o resultado
obtido em niimero de aprovados. A existéncia de um teste preliminar que
permita uma selecdo mais eficiente de jurados é de fundamental
importancia para otimizagdo do processo, com ganho de tempo e de
formacéo de banco de jurados.

Neste trabalho é apresentada uma nova metodologia de teste
olfatométrico, que pode ser interpretada como uma forma simplificada da
metodologia tradicional proposta pela CEN 13.725/2003. O objetivo
inicial ndo ¢é a substituicdo da metodologia normatizada, e sim, auxiliar
que esta seja otimizada. O novo teste é uma ferramenta rapida, barata e
simples para a selecdo de candidatos ao processo de certificacdo,
permitindo detectar previamente 0s narizes muito ou pouco sensiveis, que
provavelmente seriam reprovados na etapa de certificacdo. Sera
apresentada uma comparacdo dos resultados do novo teste e do teste



tradicional da certificacdo visando identificar se existe alguma relacdo
direta entre eles que permitiria uma substituicdo do processo tradicional.
Ainda que seja identificado que o novo teste ndo possa substituir o
tradicional, serdo avaliadas diferentes condi¢des de combinag8es entre 0s
testes, de forma a utilizar a melhor delas para aumento da eficiéncia de
aprovacdo de candidatos.

1.2 OBIJETIVOS
Objetivo Geral

Este projeto tem como objetivo geral o desenvolvimento de uma
metodologia simplificada que otimize a aprovagdo de jurados
olfatométricos no processo de certificagdo por meio da pré-selecdo dos
candidatos.

Objetivos Especificos

o Determinagdo da escala olfatométrica de dilui¢cdes de n-butanol em
agua aplicavel para testes de pré-selecdo de jurados olfatométricos;

o Auvaliacdo da influéncia do sexo e idade dos candidatos nos
resultados na certificacao;

o Identificar a melhor condigdo de uso do teste de pré-selecdo de
forma a maximizar o nimero de aprovados na certificagéo;

o Verificar o uso do teste de pré-selecdo como método alternativo a
certificacdo para determinagdo de limites de percepcdo ao n-
butanol.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo aborda os principais conceitos relacionados aos
odores, tais como suas caracteristicas; formas de medigdo; legislacdes
para mensurar e controlar os impactos ambientais decorrentes de
emissfes odorantes, e as principais normas associadas (CEN 13.725,
ASTM 679 e ASTM 544). Essas normas sao apresentadas sob a 6tica do
processo de certificacdo de jurados, identificando os principais
fundamentos que posteriormente subsidiardo a proposta de metodologia
a ser apresentada no Capitulo “Materiais e Método™.

2.1 ODORES

O odor pode ser definido como a sensacéo resultante da recepcao
de um estimulo pelo sistema sensorial olfativo. As substancias que
despertam este sentido sdo chamadas de odorantes (Figura 1) (WEF;
ASCE, 1995).

Figura 1: Odorante x odor.

Odorante |I- Odor

//\/

Molécula quimica (dose) Percepgao (resposta)

As moléculas odorantes sdo tipicamente organicas, podendo variar
em tamanho, forma, grupo funcional e carga. Incluem uma série de
alcoois; acidos alifaticos; aldeidos, cetonas e ésteres; quimicos com
estruturas de anéis aromaticos, aliciclicos, policiclicos ou heterociclicos;
etc. Diferencas sutis na estrutura de um odorante podem desencadear
mudancas pronunciadas na qualidade do odor (GAILLARD;
ROUQUIER; GIORGI, 2004).

Nos humanos, o odor apresenta um carater mais estético do que
funcional. Em geral, os animais utilizam o olfato para detectar comida,
predadores e parceiros sexuais. Apesar de menos desenvolvido, o olfato



humano ainda é um sistema que percebe um vasto nimero de quimicos
volateis: das milhdes de espécies moleculares volateis catalogadas,
centenas de milhares podem ser detectadas pelo homem (GAILLARD;
ROUQUIER; GIORGI, 2004).

Os odores, quando detectados, podem causar impactos importantes
na qualidade de vida (desde alteracbes de humor até problemas
fisiologicos). As pessoas associam 0s odores as experiéncias passadas, e
de acordo com essas experiéncias, o classificam como algo agradavel,
desagradavel ou indiferente. Os efeitos e interpretagbes individuais de um
mesmo odor podem variar de uma pessoa para outra. Isso se deve em parte
a idade, habito de fumar, sexo e problemas respiratérios (POWERS,
2004).

Pessoas ndo fumantes, acima de 15 anos, mostram melhor acuidade
olfativa que os fumantes em geral. As mulheres tendem a ter um senso
olfativo mais agucado que os homens. De forma geral, os nervos do
sistema olfativo atrofiam ao longo dos anos. Aos 20 anos, possui-se
apenas 82% da acuidade olfativa original, aos 60 anos, 38% e aos 80 anos
apenas 28%. Consequentemente, a percepcdo e valores extremos de
agrada ou desagradabilidade de um odor, decrescem com a idade
(POWERS, 2004).

2.1.1 Fisiologia dos odores

O sistema olfativo humano é composto por um nariz externo e
pelas fossas nasais, que sdo duas cavidades nasais separadas pelo septo
nasal. Cada fossa nasal é constituida por trés cornetos nasais: inferior,
médio e superior, conforme Figura 2 (SANKARAN; KHOT;
PANIGRAHI, 2012).

Toda a cavidade nasal é coberta por uma membrana de mucosa, e
pode ser dividida em duas partes: a regido olfativa (acima do corneto
superior) e a regido respiratéria (o restante da cavidade nasal). A
membrana de mucosa que permeia a regido olfativa é chamada de epitélio
olfativo, e é constituido basicamente por trés tipos de células: células
basais olfativas, células de sustentacdo e células receptoras (receptores
olfativos) (Figura 3) (FIGUEIREDO, 2007).



Figura 2: Constituicéo da cavidade nasal.
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Figura 3: Células do epitélio olfativo.
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Fonte: Figueiredo, (2007)

Figueiredo (2007) descreve as caracteristicas e fungdes de cada
uma dessas células da seguinte forma:



Células de sustentacdo — ocupam toda a altura do epitélio e envolvem a
base das células sensoriais. Apresenta funcéo secretora, de limpeza dos
cilios, acdo fagocitaria e auxilio na producdo do muco;

Células receptoras (receptores olfativos) — localizadas na parte superior
da cavidade nasal, envolvidas pelas células de sustentagcdo. Apresenta
projecdes semelhantes a cilios, que se conectam ao bulbo olfativo e tém
em sua extremidade um axodnio ndo-mielinizado. O conjunto desses
axonios forma o nervo olfativo.

Células basais — localizadas na parte basal do epitélio, sdo células tronco
que originam novas células olfativas para substituicéo das células mortas.

Segundo Powers (2004) para que uma substancia seja detectada
como um odor pelas células receptoras, varios critérios devem ser
seguidos:

e A substancia deve ser volatil o suficiente para penetrar o ar
préximo a area sensorial;

e A substancia deve ser a0 menos um pouco solivel em agua para
passar pela membrana mucosa e pelas células olfativas;

e A substancia deve ser lipossollvel, devido ao fato dos cilios
olfativos serem compostos primariamente por material lipidico;

e Um ndmero minimo de moléculas odorantes deve estar em
contato com o0s receptores por um certo periodo de tempo,
permitindo as interagBes necessarias a percepcao.

2.1.2 Dimensdes dos odores

As dimens@es dos odores se referem aos parametros que medem e
identificam um odor. Geralmente sdo consideradas dimensdes de um
odor: a concentracdo, a intensidade, o carater, o tom hed6nico e a
persisténcia. O efeito combinado dessas propriedades esta relacionado ao
poder de incobmodo que pode ser gerado por um odor (GOSTELOW et
al., 2001; WEF; ASCE, 1995). A definicdo de cada uma das dimensdes é
dada a seguir.



Concentracao:

Atualmente, a concentracéo odorante é o parametro olfatométrico
mais utilizado em legislagdes e avaliagbes de impacto, podendo ser
medido analiticamente ou por meios sensoriais.

A concentracéo ¢ definida pela American Society for Testing and
Materials - ASTM E679 (2011) como o numero de diluicdes (ou a
concentracdo) em que 50% do painel de jurados olfatométricos comegam
a sentir algum odor. O resultado da andlise de concentragdo odorante,
usualmente realizada em olfatometria dindmica, é dado em unidades de
odor por metro ctbico (UO.m) - Figura 4.

Figura 4: Exemplo da determinag&o da concentracgéo odorante.

Amostra =10 UO.m?3

| —
o —

Amostra Amostra diluida
odorante 10 vezes
100% de deteccdo por um 50% detecc¢do por um juri de
juri de X pessoas X pessoas
Intensidade:

A intensidade é a medida da forca da sensacdo odorante e esta
relacionada a concentracdo do odor. Apesar disso, ndo é necessario
conhecer a concentragdo odorante para determinar a intensidade de uma
amostra. A intensidade do odor é diretamente percebida pelo receptor
(WEF; ASCE, 1995).

Uma equacdo tradicionalmente utilizada para relacionar
intensidade (1) e concentracdo (C) € a lei de Stevens e Lei de Weber-
Fechner, apresentadas pelas equacdes 1 e 2, respectivamente.
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I (percebida) = k(C)" @
logl = logK + nlog(C) 2
Onde,
k, € uma constante;

n, € 0 expoente.

Para odores, o valor de n varia de 0,2 a 0,8, dependendo do
odorante. Para um odorante com n igual a 0,2, uma reducédo de dez vezes
na concentracdo reduzird a percepcdo da intensidade em um fator de
apenas 1,6; enquanto que para um odorante com n igual a 0,8, uma
reducdo de dez vezes na concentragdo, diminuird a percepcdo da
intensidade em um fator de 6,3 (WEF; ASCE, 1995).

Persisténcia:

A persisténcia de um odor é a medida da sua mudanca relativa
em funcdo do numero de diluigdes. E um termo utilizado em conjunto
com a intensidade. A intensidade de um odor mudaré conforme se altera
a concentracdo, porém a taxa de mudanca da intensidade versus a
concentragdo ndo € a mesma para todos 0s odores. Essa taxa de mudanga
é a persisténcia do odor (MCGINLEY; MCGINLEY; ASSOCIATES,
1998).

A Figura 5 mostra dados de diferentes compostos, plotados em
grafico log-log, onde a concentracdo odorante, expressada na forma de
proporcdo, em partes por bilhdo (ppb), na abscissa, varia com a ordenada
a direita, que mostra a intensidade odorante relativa. A inclinacdo da reta
é igual a n. Na observacao do gréafico, fica evidente o efeito da diluicdo
sobre a intensidade: no metil sulfeto (reta 6) € menor que sobre o sulfeto
de hidrogénio (reta 9), por exemplo.
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Figura 5: Intensidade odorante versus concentragao para varios odorantes.
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Fonte: Adaptado de WEF e ASCE, (1995). Pontos individuais foram inseridos
para as retas 8, 11 e 12, para ilustrar a linearidade (1= tiofenol; 2= etil
selenomercaptana; 3= sulfeto de etila; 4= fenil isocianida; 5= etil selenida; 6=
metil sulfeto; 7= cumarina; 8= metilmercaptana; 9= sulfeto de hidrogénio;
10=piridina; 11= alcool alilico; 12= nitrobenzeno)

Tom heddnico:

O tom hedénico é a medida da agradabilidade e
desagradabilidade de um odor. A expressdo tom heddnico é derivada do
termo grego “hedone”, que significa prazer. O valor hedonico ¢ uma
categoria de julgamento quanto a caracteristica do odor de ser ou nao
agradavel ou prazeroso. A polaridade prazer/desprazer é acompanhada de
forte regularidade na sensacdo olfativa. Certos autores consideram que a
tonalidade heddnica dos odores é o resultado de uma aprendizagem
associada a infancia (STUETZ e FRENCHEN, 2001).

O tom heddnico é um parametro interessante de ser analisado
juntamente a concentracdo odorante aceitdvel na vizinhanca de
empreendimentos emissores. Quando o odor emitido é prazeroso, as
reclamacbes e incdmodos relatados pela populagdo costumam ser
inferiores quando comparados a emissdes de odores desagradaveis
(NIMMERMARK, 2011).
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Carater:

O caréater de um odor o distingue de um outro odor com igual
intensidade. A linguagem olfativa é baseada na comparacéo da percepgdo
a um odor fundamental frequentemente encontrado, sendo assim

reconhecido pelo individuo que o sente.

O odor é caracterizado utilizando-se um vocabulario de
referéncia que traduza em palavras as subjetividades que o identificam
(gosto e sensagBes associadas, por exemplo). McGinley e McGinley,
(2002) apresentam oito categorias reconhecidas da descrigdo de um odor
através da ilustragdo da “roda de odor”. As categorias sdo: vegetal,
frutifero, floral, medicinal, quimico, peixe, ofensivo e terra. A Figura 6

ilustra alguns exemplos de odores especificos de cada categoria.

Figura 6: Roda de odor.

Floral
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) Eucalipto
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Baunilha
Maca Horteld
Limdo  Meldo
Laranja Morango
Cravo Uva

Quimico
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Lixo Vémito Putrido
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Fonte: Adaptado de McGinley e McGinley, (2002)
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2.2 MEDICAO DOS ODORES

Para definir o grau de impacto de um odor sdo utilizadas medidas
analiticas e medidas subjetivas que visam descrever e quantificar os
odores (Figura 7). Na sequéncia deste trabalho sdo descritas
genericamente as caracteristicas destes dois tipos de medigdes.

Figura 7: Métodos sensoriais e analiticos para medi¢éo de odor.
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Fonte: Adaptado de WEF e ASCE, (1995).
2.2.1  Medicdes analiticas

As medicdes analiticas tm como base as caracteristicas fisicas
ou quimicas dos compostos odorantes, tendo a concentragdo destes como
0 par@metro mais utilizado. Esse tipo de medicdo tem como vantagens a
objetividade, replicabilidade e precisdo, permitindo relacionar modelos
tedricos a emissdes odorantes efetivas. Algumas caracteristicas
associadas a esse tipo de medicdo sdo (GOSTELOW et al., 2001):

e Varios odores sdo resultado de uma mistura complexa de uma
dezena de compostos. Em medicdes analiticas ocorre a separacédo
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dos compostos para uma andlise adequada e individual dos
componentes que geram o odor;

e Odorantes podem estar presentes em concentracdes muito
baixas, ndo sendo detectados analiticamente, mesmo quando
geram incomodos a populagéo;

e E dificil relacionar medidas analiticas da intensidade de um odor
ao valor percebido por um humano. Especialmente em odores
derivados de misturas de compostos, onde a interagdo entre eles
pode ter efeitos antagnicos ou sinérgicos.

2.2.2  MedigBes sensoriais

As medicdes sensoriais utilizam o nariz humano como um detector
de odores, relacionando diretamente as propriedades dos odores com a
sensacdo olfativa experimentada pelas pessoas. Diferentemente das
medicGes analiticas, as medi¢des sensoriais ndo apresentam problemas
em analisar odores resultantes de misturas complexas ou odores em
baixas concentragfes (GOSTELOW et al., 2001).

H& diversas outras propriedades que ndo estdo contidas nas
amostras de odores e podem influenciar na sua percep¢do. Uma dessas
variaveis é a diferenca de percepcdo odorante entre os jurados (pessoas
que analisam os odores). Para diminuir esse efeito, as analises
olfatométricas devem ser realizadas por jurados certificados, pois esses
possuem caracteristicas semelhantes para identificacdo de compostos e
nao sdo excessivamente sensiveis ou insensiveis aos odores.

2.2.3  Maétodos senso-instrumentais (Nariz eletrdnico)

Outro método para analise e medicdo de odores é através do nariz
eletronico. O nome vem da analogia com o sistema olfativo dos
mamiferos. Conforme apresentado no Item 2.1.1, o reconhecimento dos
odores ocorre a partir da inalacdo de compostos odorantes que sdo
reconhecidos pelos neurdnios olfativos. Esses transmitem estimulos
elétricos ao cérebro, permitindo a identificacdo do odor através do
reconhecimento de padrdes assistido pela memoria. De forma paralela, os
narizes eletrnicos se baseiam na analise da reatividade de uma matriz de
sensores a um composto odorante. Compostos com aromas Similares
geralmente resultam em padrdes de respostas semelhantes. A interacéo de
substancias volateis com a matriz de sensores, provoca uma série de sinais
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que sdo processados via computador por meio de um programa de
reconhecimento de padrées (AMPUERO; BOSSET, 2003)

Os narizes eletrdnicos sao aplicaveis em diversas areas, tais como:
industrias; para controle de processos e deteccdo de vazamento de gases;
em monitoramento ambiental; diagndsticos médicos; seguranca; etc.
(WILSON; BAIETTO, 2009)

As vantagens na utilizagéo dos narizes eletrénicos residem no curto
tempo de analise e facilidade de uso, o que resulta em repostas rapidas
(em segundos). No entanto, este método possui alguns pontos
inconvenientes, tais como: baixa sensibilidade dos sensores, fraca
seletividade, deteccdo de compostos ndo odorantes, sensibilidade &
umidade e temperatura, necessidade de constante calibragdo, etc. Apesar
de possuir alguns casos de sucesso, suas desvantagens limitam sua
aplicagdo (CARMO JR., 2005; MUNOZ et al., 2010).

2.3 LEGISLACAO AMBIENTAL APLICADA AOS ODORES

Muitos fatores tém contribuido para o aumento da necessidade de
uma regulamentacdo sobre a emissdo de odores, tais como: expansdo
urbana; proximidade das fontes emissoras as areas residenciais;
crescimento da industria agricola; aumento da consciéncia ambiental e
critica da sociedade (requer maior qualidade de vida).

Legislacdes sobre odores vém sendo discutidas e gradualmente
implantadas em todo o mundo. Alguns paises e regides possuem leis
detalhadas e especificas sobre o assunto, porém, em muitos lugares ainda
nao existe detalhamento técnico na tratativa dos odores, ou até mesmo a
legislacdo é inexistente (LORIATO et al., 2012).

Segundo Loriato et al. (2012) uma das maiores dificuldades em
legislar sobre odores € o fato da percepcdo dos individuos ser qualitativa,
e isso é algo dificil de se quantificar. Nesse contexto, varios locais adotam
diversos critérios para gerenciar o incbmodo causado pelos odores, tais
como:

- Concentracdo odorante: ado¢do de uma concentracdo limite de
percepcdo do odor;

- Concentracao individual de substancias: utiliza valores quantitativos da
concentracdo ambiental de uma substancia nas areas proximas ao
empreendimento emissor;
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- Distancia minima: estabelece uma distancia minima, fixa ou variavel,
ou zonas de amortecimento. Ha localidades que utilizam esse critério para
uma série de empreendimentos. Porém, o mais comum € 0 Seu Uso em
fontes odorantes agricolas, ETE e compostagem;

- Duracéo e frequéncia do odor: avalia se o desconforto causado pelo
odor ¢ significativo, levando em consideracdo, além da intensidade, a
frequéncia e duracéo do odor;

- Escala de intensidade: adota uma escala semi-quantitativa de
intensidade odorante para guiar na investigacdo em campo de dendncias
de emissdes;

- Indice de odor: Aprovada no Japdo, é uma formula matematica com
base no resultado do método triangular. Ela difere de uma escala de
intensidade de odor, por ser um valor calculado numericamente;

- Prevencéo do incomodo: Este critério é baseado em padr8es narrativos
de "incdmodo" ou "qualidade de vida". A formulacdo exata varia
conforme a regido, mas essencialmente requer que o odor de uma fonte
potencialmente odorante ndo resulte em um incdmodo a populagao de seu
entorno;

- Emissdo quantitativa: especifica valores quantitativos de emissdo de
qualquer odor ou de substancias quimicas especificas. Este critério varia
por localidade;

- Alertas de reclamagdes: consiste em um sistema baseado em responder
as reclamacdes de odor. As formas de lidar com as reclamacgfes variam
de um pais/regido para outro(a);

- Melhor tecnologia disponivel: tende a exigir o uso de melhores préaticas
e tecnologias, em termos de emissdes e controle de odor, para novas
instalacfes ou expansdo das existentes.

A seguir, sdo apresentadas algumas das legislacdes existentes no
panorama nacional e internacional.

2.3.1 Legislacdo Brasileira

A Lei Federal do Brasil ndo trata diretamente de impactos gerados
pelos odores. Apesar disso, a Lei 6.938/81 se refere as atividades que
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afetam o bem estar da populagéo, o que inclui indiretamente o incémodo
causado pelos odores. O Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) estabelece na Resolugdo 382/2006, os limites de emissdo
para compostos reduzidos de enxofre em processos de fabricacdo de
celulose. Esta medida foi tomada devido ao alto nimero de reclamagdes
associadas aos odores emitidos por esse tipo de indistria. Alguns estados
brasileiros tém leis especificas para controle dos odores gerados por
algumas atividades industriais e terciarias.

O estado do Parand é o Gnico que, em sua legislagéo especifica para
atividades geradoras de emissdes odorantes, utiliza para avaliacdo de
impacto a medida da concentracdo, em unidades de odor por hora (UO.h"
Y. A resolugdo SEMA 054 (2006) da Secretaria do Meio Ambiente e
Recursos Hidricos (SEMA) do estado do Parana estabelece os limites das
taxas individuais de emissao de odores em 5x10° UO.h'L. Atividades que
emitam odores acima desta taxa devem promover a instalagdo de
equipamento de remocgédo de odores com eficiéncia minima comprovada
de 85%. No entanto, nem mesmo esta resolucdo define os padrdes e
limites de concentracéo de odores no ambiente.

2.3.2  Legislacdo Internacional

No panorama internacional, cada pais/regido, adota diferentes
critérios na regulamentacdo das emissdes odorantes. Assim como no
Brasil, em que ha estados como o Parand com uma legislacdo mais
restritiva que a federal, alguns paises como os Estados Unidos (EUA)
permitem que cada estado tenha a sua propria metodologia para controle
do impacto odorante.

Schulz e Harreveld (1996) afirmam que a grande tendéncia
mundial para avaliacdo de impacto odorante seria 0 uso da olfatometria
dindmica com o método de escolha forcada. Isso fica evidenciado nas
normas olfatométricas atualmente aplicadas na Europa e nos EUA, a
CEN13.725 (2003) e a ASTM E679 (2011), respectivamente, que
utilizam esse método como referéncia. O

Quadro 1 cita os principais critérios adotados nas legislacfes de
odores em diferentes paises e regides. A descricdo desses critérios foi
apresentada na introducao desse item.
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Quadro 1: Critérios das legislagdes de odores em diferentes locais.
Critério Paises/Regides

Concentracéo x - e .
odorante Japdo, Australia, California, Washington

Concﬂentr_agao de Minnesota, Califérnia, Australia, Brasil
substancias

Alemanha, Australia, Ontario, Nova
Zelandia

Duracéo e frequéncia | Alemanha, Nova Zelandia

Intensidade odorante | Alemanha, Holanda, Nova Zelandia

Distancia minima

indice de odor Japdo
Prevencdo do Alemanha, Holanda, EUA (em 42 estados),
incomodo Brasil

Alemanha, Frang¢a, Dinamarca, Holanda,
Suica, Califérnia, Japéo e Brasil
Reclamagdes Sui¢a, Nova Zelandia, California, Austrélia
Melhor tecnologia Alemanha, Austrélia, Washington, Escécia
Fonte: Adaptado de Loreto et al. (2012)

Emissdo quantitativa

2.4 NORMATIZAGCAO DAS AVALIAGOES OLFATOMETRICAS

As normas atualmente mais importantes para padronizacdo de
medicBes de concentragdo odorante s&o:

e CEN 13.725/2003: Air quality- Determination of odour
concentration by dynamic olfactometry; da Comunidade
Europeia;

e ASTM E679/2011: Determination of Odor and Taste Thresholds
By a Forced-Choice Ascending Concentration Series Method of
Limits da American Society for Testing and Materials.

Em relacdo a intensidade odorante, a norma utilizada é a ASTM
E544/2010: Standard Practices for Referencing Suprathreshold Odor
Intensity.

A seguir, as normas serdo abordadas em linhas gerais, detalhando
essencialmente os pontos de interesse deste trabalho.
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2.4.1 Norma CEN 13.725/2003

A norma CEN 13.725/2003 especifica métodos e condi¢Ges em
que as analises olfatométricas devem ser conduzidas. Tem como
finalidade padronizar a medida da concentragdo de odor de substancias
puras ou de misturas de compostos odorantes gasosos no ar ou em
nitrogénio, usando como ferramenta a olfatometria dindmica.

A norma CEN 13.725/2003 obriga que todos os paises da Unidao
Europeia adotem seus padrfes como critérios nacionais, excluindo
qualguer norma interna que trate dos mesmos assuntos. Os paises inclusos
sdo: Austria, Alemanha, Bélgica, Dinamarca, Espanha, Eslovaquia,
Finlandia, Franca, Grécia, Hungria, Holanda, Islandia, Irlanda, Itélia,
Luxemburgo, Malta, Noruega, Portugal, Republica Tcheca, Reino Unido
Suica e Suécia (CEN 13.735, 2003). Além destes paises, 0 padrdo da
CEN 13.725 é utilizado como base na Australia, Nova Zelandia e muitos
dos paises do Circulo de fogo do Pacifico. Apesar de ser uma norma
europeia, € aplicada internacionalmente como guia de padronizagéo para
testes odorantes.

No Brasil, ndo existe ainda uma normatizagcdo na tratativa dos
odores, sendo de praxe a utilizagcdo da norma europeia como referéncia.
A seguir, sdo apresentados alguns dos conceitos importantes constantes
nessa norma.

Certificacdo de jurados:

O Item 6.7.2 da norma CEN 13.725/2003 define critérios de
selecdo baseados na variabilidade e sensibilidade dos jurados
olfatométricos.

Para que se garanta a replicabilidade das respostas dos jurados, é
preciso que essas sejam consistentes no passar dos dias, e dentro de um
mesmo dia de analise. Para isso, a sensibilidade olfativa individual dos
candidatos deve se enquadrar em uma faixa muito mais estreita de
variabilidade que a da populacdo em geral. Para identificar e selecionar
esses jurados com nivel de sensibilidade especifica para realizacdo das
analises, € utilizada uma substancia odorante de referéncia, o n-butanol.

Assume-se ha norma europeia que a sensibilidade ao n-butanol
guiara a sensibilidade a outras substancias odorantes, misturas odorantes
e odores ambientais. Segundo a norma, a escolha dessa substancia foi
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derivada de seu histdrico de aplicacdo para essa fungdo, e por deixar um
traco nas medicdes olfatométricas, permitindo a sua deteccéo.

Cddigo de conduta do jari:

A norma lista uma série de recomendacfes que os candidatos a
certificagdo devem seguir no dia da avaliacdo olfatométrica, conforme
segue:

e Cada membro do jdri devera estar disponivel para as trés (ou mais)
sessdes de Certificacdo. A certificacdo serd realizada com um
intervalo de pelo menos um dia entre uma sessdo e outra;

e A partir de 30 minutos, antes e durante a medicéo olfatométrica,
ndo é permitido aos jurados fumar, comer, beber (exceto agua),
mascar chicletes ou comer doces;

¢ Os jurados devem tomar muito cuidado para ndo causar qualquer
interferéncia em suas préprias percepgGes ou, nas dos outros
jurados da andlise, por motivos como falta de higiene pessoal ou
com o uso de perfumes, desodorantes, lo¢Ges ou qualquer outro
tipo de cosmético;

e Os jurados que estiverem resfriados ou com qualquer outra doenga
que afete a sua percepcao de odor (por exemplo, ataques de alergia
ou sinusite) devem ser excluidos da participacdo na analise;

e Os jurados devem estar presentes ao laboratério de analise odores
ou em um ambiente com condi¢des semelhantes, 15 minutos antes
do inicio da analise, a fim de se adaptarem ao odor do ambiente da
sala de medicao;

e Durante as medi¢6es os membros do juri ndo devem se comunicar
uns com os outros sobre os resultados das suas escolhas.

A aplicacdo do cddigo de conduta tem influéncia direta sobre os
resultados do teste, e, portanto, é de grande importancia.

Organizacdo das sessdes olfatométricas:
A norma europeia (Item 6.7.2) descreve que cada jurado deve

passar por trés sessdes de avaliacdo, em dias separados, com uma pausa
de pelo menos um dia entre as sessdes.
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Nas sessOes, cada série de respostas dos jurados as concentracdes
crescentes apresentadas ¢ chamada de “round”. A primeira série de
respostas (round) dos jurados de cada dia é descartada, considerando que
neste primeiro momento os jurados ainda estdo se habituando a andlise.

O Quadro 2 apresenta um exemplo de plano de Certificacao,
realizado em trés diferentes dias da semana, com os grupos A, B, e C.

Quadro 2: Plano de Certificag&o.

Numero da o
A

1

22 feira B 1 5 no total, 4 validos
C 1
A 2

42 feira B 2 4 no total, 3 validos
C 2
A 3

62 feira B 3 4 no total, 3 validos
C 3

Apresentacdo dos odorantes aos jurados:

Em seu Item 8.1, a norma CEN 13.725/2003 descreve diferentes
métodos para apresentacdo e escolha dos jurados durante uma analise
olfatométrica. Todos os métodos apresentam um resultado comum: a
estimativa de um Limite de Percepcdo Individual (LPI). Os métodos sdo
apresentados a seguir.

a) Método sim/ndo

O jurado avalia o gas que sai de um tubo especifico do olfatbmetro
e indica se percebe ou ndo algum odor. Deve ser avisado ao jurado que
sdo apresentadas tanto amostras odorantes quanto amostras de ar puro.
Um segundo tubo, contendo sempre uma vazdo de ar puro, deve ser
disponibilizado como referéncia.

b) Meétodo da escolha forcada

Séo apresentados ao jurado dois ou mais tubos de saida de ar, onde
apenas um contém o gas odorante e 0s demais apenas ar puro. A
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localizacdo do géas odorante é distribuida de forma aleatdria entre os
tubos.

O jurado deve indicar qual dos tubos é aquele onde ele percebe o
gas odorante. Quando o jurado ndo tem certeza da resposta, deve votar de
modo aleatério em alguma das opgGes. Para distinguir respostas falsas de
verdadeiras, os jurados devem indicar o grau de certeza do voto que
deram: se trata de uma suposi¢do aleatdria, uma suspeita ou uma certeza
da percepgdo do odorante.

O cruzamento das respostas de grau de certeza e de acerto/erro da
escolha do tubo com gas odorante, permite avaliar a resposta do jurado
como verdadeira ou falsa. O Quadro 3 traz exemplos da interpretacéo das
respostas ao teste.

Quadro 3: Exemplo de avaliagéo de respostas — método escolha forgada.

Resultado da

Incorreta Suposic¢do aleatéria Falsa
Correta Suposicdo aleatéria Falsa
Incorreta Suspeita Falsa
Correta Suspeita Falsa
Incorreta Certeza Falsa
Correta Certeza Verdadeira

Fonte: Adaptado de CEN 13.725 (2003)

A norma também aborda a questdo do tempo de contato do jurado
com a amostra. O julgamento de um estimulo odorante ndo deve
ultrapassar 15s, e o intervalo entre as diluicdes deve ser de no minimo 30s
(Item 8.2 da norma europeia).

Além disso, o nimero de apresentacGes em uma série de diluicdo
(round) deve ser de no minimo 3 e preferencialmente 5 ou 6. Para um
round ser considerado valido, os seguintes critérios devem ser alcancados
(Item 8.3 da norma CEN 13.725/2003):

o A série de diluicbes deve produzir uma estimativa do Limite de
Percepcdo Individual - LPI;

o A série de diluicdes deve conter pelo menos duas respostas corretas
consecutivas para as maiores concentrag@es odorantes.
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Critérios para certificacdo de jurados:

Os critérios para certificagdo de um jurado sdo: o célculo do
antilogaritmo do desvio padrdo das estimativas de LPI (Critério 1); e a
determinacéo da sensibilidade olfativa, i.e., do LPI (Critério 2). Os limites
individuais devem ser avaliados nos trés dias da certificagao.

Critério 1: Célculo do antilogaritmo do desvio padréo dos LPI

O resultado para este calculo é obtido a partir das respostas de
Limites de Percepcdo Individuais do juri. Para ser certificado, o
antilogaritmo do desvio padrdo (Equagdo 3) de cada jurado deverd ser
inferior ou igual a 2,3 (CEN 13725, Item 6.7.2).

s _ [Eh 092
105 = =y @)

Onde,

105: Antilogaritmo do desvio padrao;

n: nimero de estimativas dos limites individuais (minimo 10
vélidas);

yi: percepcdo individual;

y:média logaritmica da percepcdao individual.

2i-1logio(yi) )
n

10Y =

Esse critério permite avaliar a regularidade das respostas
individuais no decorrer das analises e dos dias. O jurado deve ser
minimamente estavel para ser aprovado, de forma a garantir que suas
respostas em testes olfatométricos ndo sofram grandes desvios no
decorrer do tempo.

Critério 2: Sensibilidade olfativa

A sensibilidade olfativa é calculada através do antilog da média
logaritimica da percepcéo individual (10%). Para que o candidato obedeca
a esse critério, sua sensibilidade olfativa deve estar compreendida
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entre 0,020 e 0,080 umol/mol, ou 20 a 80 ppbv — conforme CEN
13.725/2003- Item 6.7.2.

A faixa de limite de percepcdo estabelecida como aceitavel no
Critério 2 permite a selegdo de individuos nem muito nem pouco
sensiveis. 1sso visa tornar o resultado de avaliagdes olfatométricas mais
confiavel, através de um jari padronizado.

242 Norma ASTM E679/2011

Esta norma € utilizada nos EUA para determinag&o de limites de
percepcdo de substdncias odorantes. A norma se baseia no método
triangular de escolha forgada para determinacéo da concentracéo odorante
de uma amostra. Esse método consiste na apresentacdo aos jurados de
uma amostra odorante em meio a duas amostras de branco (sem odor),
forcando-o a identificar qual das trés é odorante. O conceito é analogo ao
Método da Escolha Forgada da CEN 13.725 apresentado no item anterior.

A prética adotada pela ASTM E679 se baseia em escalas
preparadas através da diluicdo em um determinado meio de interesse (ar
puro ou &gua) de uma substéncia odorante cujo limite de percepgdo
deseja-se determinar. Os niveis de dilui¢cbes que formam a escala devem
permitir que as concentragfes das amostras cresgam com incrementos
geométricos. Desta forma, diluicGes adjacentes devem estar separadas por
um fator constante.

A cada nivel de diluicdo séo apresentadas trés amostras: duas de
branco (sem odor), contendo apenas do meio de diluicéo escolhido (agua,
por exemplo); e uma com a substancia odorante diluida nesse meio. As
amostras ndo podem se diferenciar entre si de forma visual, auditiva, tatil
ou termal, impedindo qualquer outro tipo de identificacdo sensorial da
amostra odorante que ndo seja pelo olfato.

Os jurados devem comecar o teste pela menor concentracdo da
escala, a qual deve ser duas ou trés vezes inferior ao Limite de Percepcao
Odorante — LPO estimado da substancia avaliada. Cada fileira de nivel de
diluicdo deve conter trés amostras, que devem ser comparadas entre si.

Em cada nivel, o jurado deve indicar qual das trés amostras é
diferente das outras duas. Uma escolha deve ser feita obrigatoriamente,
mesmo que ndo se note diferencas, permitindo ao avaliador obter o
maximo de dados a serem utilizados no resultado do teste.
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2.4.3 Norma ASTM E544/2010

Esta norma versa sobre a metodologia para confecgdo de escala de
referéncia para determinacao da intensidade de um odor. Essa escala pode
ser aplicada em campo (para avaliagdo da intensidade de um odor
ambiental), ou para determinar a intensidade do odor de uma amostra
olfatométrica. Para tal, o jurado deve sentir a graduagdo da escala de
referéncia, que normalmente varia de neutro a muito forte, e comparar
com a intensidade do odor sob anélise.

Assim como a norma europeia, a ASTM E544, utiliza o n-butanol®
como odorante de referéncia. O procedimento recomendado consiste em
produzir uma escala com diluigdes de n-butanol, em que dilui¢des
adjacentes se difiram por um fator 2. A ASTM E544, pontua as seguintes
vantagens para o uso do n-butanol:

e E uma substincia quimica simples de ser encontrada, inclusive
com pureza de 99+%;

o Nao é tdxico, exceto em doses altas;
e  Possui boa estabilidade na presenga de ar ou agua;

e E um odor incomum, podendo ser ignorado quando comparado
a odores com outras caracteristicas;

e A maioria das pessoas ndo se incomodam em cheirar esse odor
repetidas vezes em testes de intensidade;

e A percepcdo de intensidade se altera rapidamente a medida que
altera-se a concentracdo da amostra;

e Uma vez que o limite odorante é relativamente alto (2 a 6 ppm
(vol/vol) em vazéo de ar entre 100 a 200 mL/min), uma emissdo
constante de vapor de n-butanol, ndo resultard em um nivel de
odor perceptivel dentro de uma sala normalmente ventilada;

! n-butanol (C4H100), também conhecido como alcool butilico e n-
butanol, € um solvente organico, miscivel em quase todos os solventes
organicos, e com relativa solubilidade em dgua (ELEKEIROZ, 2013).
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e  Sua concentracdo no ar, abaixo do nivel de percepgdo, pode ser
monitorada por detectores de ionizacdo de chama de hidrogénio,
sem a necessidade de pré-concentraco;

e O butanol ndo é uma substancia listada como carcinogénica e ndo
causa danos consideraveis no caso de superexposicao acidental
moderada. Porém, pode ser irritante para os olhos, pele e trato
respiratorio.

Diferentemente da CEN 13.735 que utiliza apenas o n-butanol
diluido em ar nos testes de certificacdo de jurados olfatométricos, a
ASTM E544/2010 considera também uma escala estatica, i.e., dilui¢des
de n-butanol em agua.

Séo descritos dois métodos nesta norma (A e B), que se diferem na
preparacdo da amostra de n-butanol. O método A, refere-se & escala
dindmica, onde um aparelho dindmico de diluicdo (olfatdmetro) é
utilizado permitindo vazdes constantes de n-butanol através de tubos.

O método B, utiliza-se da escala estatica, onde uma série de
Erlenmeyers contendo concentragdes conhecidas de n-butanol em agua
sdo utilizados. Algumas especificacdes descritas pela norma para esse
método séo:

o Preparacdo de solugBes de n-butanol em dgua em Erlenmeyers de
boca larga de 500 mL. O volume da solugdo deve ser de 200 mL;

o Novas solucBes devem ser confeccionadas apds um periodo de
duas horas;

o Apds cheirar a solugdo, o jurado deve cobrir o frasco para garantir
o equilibrio entre a solucdo e o espago preenchido por ar com n-
butanol na fase gasosa;

e Os frascos devem ser gentilmente mexidos por cada jurado antes
de cheirar seu conteldo;

o A temperatura das solugdes de referéncia durante o teste deve ser
a ambiente, e devem permanecer constantes até o final do mesmo;

e O Limite de Percepcdo Odorante - LPO para n-butanol em agua é
de 2,5 ppm a 21°C. A gama util de concentracdes para a escala
estatica é acima deste valor, sem ultrapassar o limite de
solubilidade do n-butanol em &gua (7,08% a 30°C - 70.800 ppm).
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Para obter os resultados, é entdo realizada a média geométrica das
respostas individuais dos jurados com relacdo aos valores escolhidos da
escala de n-butanol. Os resultados sdo dados em partes por milhdo de n-
butanol em ar (Método A) ou agua (Método B), na escala de referéncia
de intensidade da ASTM.

De forma genérica, ambos métodos avaliam uma amostra odorante
qualquer através da comparagdo a escala de referéncia de n-butanol,
ignorando diferencas na qualidade do odor, tais como tom hedonico e
carater.

2.5 SEGURANCA NO USO DO N-BUTANOL

Em seu Anexo 1, a ASTM E544 comenta sobre a seguranga no uso
do n-butanol como substancia de referéncia. A inalagdo prolongada ou
ingestdo do n-butanol podem causar vertigem e narcose. O tempo de
contato e as concentragdes de exposi¢do dos jurados ao teste ndo devem,
sob circunstancia alguma, ultrapassar a aplicagdo do método. Jurados que
apresentarem sintomas de mal estar durante o teste, devem ser orientados
a ndo continuarem.

Segundo documento oficial da Australia de 2013 “Workplace
exposure standards for airbone contaminants”, 0 limite de exposigcdo
diria de uma pessoa ao n-butanol é de 50 partes por milhdo para 8
horas/dia, considerando uma exposic¢ao de 5 dias por semana.

No decorrer das anélises olfatométricas efetuadas nesse trabalho, o
valor méximo possivel de concentragéo de n-butanol nas amostras foi de
320 partes por bilhao, por um periodo de apenas 15 segundos. Esse é um
valor muito inferior (na ordem de mil vezes menor) ao limite maximo de
exposicao didria considerado. Foi ainda solicitado aos candidatos que
assinassem um termo de acordo da participacdo nos testes olfatométricos,
disponivel no Apéndice 1.
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3 MATERIAIS E METODO

Este capitulo aborda as metodologias aplicadas neste trabalho
baseadas nas normas apresentadas no capitulo anterior (CEN
13.725/2003; ASTM E679/2011 e ASTM E544/2010). Foram feitas
adaptagdes em algumas das aplicacdes das normas para criacdo de um
novo conceito de teste de avaliagdo olfatométrica. O Quadro 4 traz um
resumo das aplicagdes e contribui¢fes das normas no presente trabalho,
relacionando a adaptacdo aplicada & norma para a confeccdo da nova

metodologia de teste.

Quadro 4: Normas, aplicacOes e adaptagdes ha metodologia.

Aplicacao no Adaptacao em relagdo a norma
trabalho

Certificacdo de
jurados e uso do

CEN
n-butanol como
13.725 .
substancia de
referéncia.
Ay a0
E679 aep
selecao.
Escala

ASTM | olfatométrica de
E544 | n-butanol em
agua.

Formacdo de atmosfera gasosa a partir
da diluicéo de n-butanol liquido em ar
contra uso de cilindro gasoso
padronizado de n-butanol (norma).

Aplicacéo do layout do teste para pré-
selecdo de jurados com n-butanol
contra determinagéo do limite de
percepcéo de substancias odorantes
(norma).

Uso do limite de percepcéo odorante de
n-butanol para criacdo de escala de pré-
selecdo de jurados contra uso em teste
de intensidade odorante (norma).

A metodologia aplicada neste trabalho seguiu basicamente os

seguintes passos:

e  Calculos para determinacao do volume de n-butanol liquido a ser
evaporado em sacos especificos para amostragem de gases
preenchidos com ar comprimido purificado, para formagdo da
atmosfera gasosa utilizada na certificacao;

e Teste em cromatografia gasosa, pela UNSW, para verificacdo da
concentracao final de n-butanol no saco de amostragem;
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e Célculos para determinacdo das diluicGes a serem inseridas no
programa ODILE, referente ao olfatdmetro;

e Calculos para determinagdo da concentracdo em ar da escala do
teste de pré-selecao;

e Agendamento e convocacao de voluntarios para o processo de
certificagdo;

e Confeccdo das amostras gasosas para a certificagdo através da
diluicao de n-butanol liquido em ar puro;

¢ Realizacdo das analises olfatométricas no LCQAr — UFSC, com
todos os voluntérios inscritos, que compreenderam: teste de pré-
selegdo (nova metodologia) e processo de certificagao.

e Levantamento de equagdes estatisticas para avaliacdo dos
resultados brutos;

e Determinacéo de formato do estudo comparativo dos resultados
dos testes de pré-selecao e certificacao.

Todo o material citado na metodologia é de propriedade do
Laboratério de Controle da Qualidade do Ar (LCQAr), pertencente ao
Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental da Universidade
Federal de Santa Catarina (UFSC), tais como Erlenmeyers, reagentes,
sacos, olfatbmetro, etc.

Primeiramente serd apresentada a metodologia de certificagéo,
adaptada da CEN 13.725. Posteriormente, é apresentada a metodologia
do teste de pré-selecdo, em que se aplicam conceitos contidos
principalmente na ASTM E679 e ASTM E544.

3.1 PROCESSO DE CERTIFICACAO

O processo de certificacdo foi realizado na Unidade de
Olfatometria do Laboratério de Controle da Qualidade do Ar (LCQA),
pertencente ao Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

Para a realizacdo dos testes foi utilizado um equipamento chamado
olfatdmetro, que permite a diluicdo de uma amostra de ar odorante com
ar puro, apresentando esta amostra diluida a um painel de jurados. O ar
puro é resultante de um conjunto de equipamentos, sendo eles um
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compressor, um desumidificador e um filtro de carvdo ativado para
retencdo de particulas odorantes.

No estudo aqui apresentado foi utilizado o olfatbmetro ODILE
3500, fabricado pela empresa canadense ODOTECH. Ele é composto por:
sistema de ar comprimido purificado; unidade de pressurizacao; unidade
de diluico; mesa olfatométrica com seis baias, e programa de operacao
em computador com o mesmo nome (ODILE 3500). Esse programa €
composto por uma interface que permite a entrada de dados de diluigdo
para as analises da certificagao.

Anteriormente as andlises de certificacdo foi realizado um branco
laboratorial, que representa a concentragdo odorante de fundo do sistema
de ar puro e do prdprio olfatdmetro. O valor do branco laboratorial serve
para verificar e atestar que o olfatdmetro e o sistema como um todo estdo
isentos de contaminagdo. Sendo assim, seu valor deve ser o menor
possivel, de modo a evitar alguma interferéncia nas analises.

Apds a confecgdo das amostras — ver sub item 3.1.3 “preparagao
do gas de referéncia”, os sacos foram colocados no vaso pressurizado e
foi dado inicio ao processo de certificagdo. Cada andlise contou com a
participacdo de no maximo 6 jurados (capacidade maxima do
olfatdmetro), podendo ser inferior, no caso de jurados faltantes.

3.1.1 Convocacéo dos jurados

Os jurados participantes do processo foram voluntarios, nao
implicando em custos. Para recrutamento dos candidatos, foi divulgado
nas listas eletronicas da universidade a necessidade de voluntérios para a
realizacdo do experimento. Efetuou-se um cadastro de cada candidato
contendo nome, idade, sexo, e-mail e telefone. Disponibilizou-se uma
planilha online no site Doodle para agendamento dos testes de pré-selecdo
e certificacdo. Na véspera de ambos os testes, foi enviado para cada
candidato, via e-mail, o cddigo de conduta, conforme descrito no ltem
2.4.1.

3.1.2 Organizac¢ao das sessbes

Os candidatos foram divididos em grupos de 6 pessoas, uma vez
que esta é a capacidade maxima de trabalho em grupo no olfatémetro
utilizado. A certificacdo de cada grupo foi realizada em 3 dias, sendo 5
rounds no primeiro dia, 4 no segundo dia e 4 no terceiro dia (total de 13
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rounds. O primeiro round de cada sessao foi descartado, resultando em
10 rounds validos). O round é uma rodada de medicGes olfatométricas na
escala determinada para a certificacdo. Estes procedimentos seguem o
prescrito na norma europeia.

3.1.3 Preparacao do gas de referéncia

O procedimento de certificacdo de jurados proposto pela norma
CEN 13.725/2003 utiliza como gas de referéncia um cilindro padronizado
de n-butanol em nitrogénio a concentragdo de 59,8 ppmv. No Brasil ndo
foi encontrada nenhuma distribuidora de gases que trabalhasse com essa
mistura & época do experimento. Devido a isso, foi utilizada uma
metodologia alternativa para geragdo do gas de referéncia, recomendada
pela empresa canadense fabricante do olfatbmetro, ODOTECH. Esse
procedimento vem sendo utilizado no LCQAr h4 4 anos.

Inicialmente, ¢ calculado o volume de n-butanol liquido necessario
para gerar uma amostra gasosa a concentracdo de 10 ppmv de n-butanol.
A escolha dessa concentracdo foi uma recomendagdo da empresa
fabricante do olfatdmetro e leva em consideracao a capacidade de diluigdo
do aparelho, bem como os instrumentos disponiveis no laboratorio para
realizacdo da amostra (microseringas, sacos e n-butanol). Também pesou
o0 fato de que a vaporizagdo de menores quantidades de n-butanol em ar
puro nas condi¢cBes ambientais é mais segura — minimiza perdas pela
evaporacao parcial do produto e eventual adsor¢do junto as paredes do
saco amostral.

O calculo para determinacéo do volume de n-butanol adicionado
para criacdo do gas de referéncia é apresentado a seguir.

Determinacgdo de volume liquido injetado do padréo de n-butanol para
criacdo do gas de referéncia utilizado na certificacéo de jurados.

Dados:

Propriedades n-butanol Propriedades do ar
Massa molar (Mg) = 74,12 g.mol™?  Massa molar (Ma) = 29 g.mol*

Massa especifica (ps)= 809.500 | Densidade (pa) = varia de acordo
ng.mL (liquido) com umidade (U) e temperatura

da (20°C; 0%U) = 1.204 g.m
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Equacdes:
Equagéo 5 Equacéo 6 Equacéo 7
Concentragdo de n-butanol | Massa de n-butanol Volume de n-
no ar na amostra butanol na amostra
M y s
Cp = CB—ppmv VA Pa mg = Cg.Vy B~ dg
Onde,

Cs, ¢ a concentragdo de n-butanol em ar, em mg.m—3
Ca-ppmv, € @ concentracdo de n-butanol em ar, em ppmv
Ma, é a massa molar do ar, em g.mol*

Mg, é a massa molar de n-butanol, em g.mol*

da, € a densidade do ar, em g.m?3

dg, é a densidade do n-butanol, em g.m

mg, € a massa de n-butanol, em pg

Va, é 0 volume de ar no saco de amostragem, em m3

Vg, é 0 volume de n-butanol na amostra, em mL

a) Concentragdo de n-butanol no ar (Cg)

Utilizando a Equacdo 5:

74,12 g.mol™! |
29[ g. mol~1]

Cg = 10[ppmv] X X 1.204[g.m™3]

Cg = 30.723 pg.m™3

b) Massa de n-butanol na amostra

Utilizando a Equacdo 6:

mg = 30.723 [ pg.m~3].0,06 [m3]

- mp = 1.843ug |




34

c) Volume de n-butanol na amostra
Utilizando a Equacgéo 7:

1843 [ug]
B 7809.500[ug. mL1]

Vg =2,28pul

Para a confeccdo da atmosfera tedrica de 10 ppmv de n-butanol,
foram seguidos os seguintes passos:

e Encheu-se metade do saco Nalophan com 30L de ar puro, a vazao
de 3,75L/min;

e Injetou-se 2,3 UL de n-butanol liquido de alta pureza, marca
VETEC, Codigo 245, PM =74,12mg/L, com o auxilio de uma
microseringa de 5uL, marca HAMILTON, através do orificio da
valvula conectada ao saco de amostragem;

e Preencheu-se 0 saco com mais 30L de ar puro, totalizando os 60L
da amostra (atmosfera de referéncia). Ao introduzir o ar de forma
fracionada, ocorre a volatilizacdo e homogeneiza¢cdo do n-
butanol liquido no interior do saco.

O ar purificado foi conduzido até o saco Nalophan, conforme
Figura 8. Toda a conducéo de ar foi realizada através de mangueiras de
poliuretano 8 mm novas, mantidas livres de odores. Para medi¢do do
volume de ar puro inserido nos sacos utilizou-se de um totalizador de 10L,
marca Ritter, tipo BG4, Serial/Ano 0.539.F1A/2009, a vazdo de 3,75
L/min (capacidade de medi¢cdo do aparelho 40 a 6.000L/h, com erro de
+/- 2%).
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Figura 8: Conducéo do ar puro até o saco de amostragem.

Mangueiras de
Poliuretano @ 8 mm

Saco Nalophan

(60 L)
7,0m S 045m
Sistema de ar Totalizador ‘
comprimido (Vazdo 3,75L/min)

Para verificacdo da concentragdo final pratica de n-butanol no saco
(ou concentracdo real) foram efetuados alguns testes em parceria com o
Laboratdrio australiano Water Research Center da UNSW, localizado em
Sydney. Para tal, foram confeccionados 3 sacos com 10 ppmv tedricos de
n-butanol (mesma atmosfera criada no LCQAr), inserindo o volume de
1,14 mL em 30L de ar. O volume de n-butanol liquido foi calculado
obedecendo aos mesmos calculos apresentados nesse trabalho. Desses
sacos foram coletadas amostras para analise em cromatografia gasosa. A
vazdo utilizada para coleta com bomba SKC AirChek 2000 foi de 50
mL.min, durante 10 minutos, ajustada com o calibrador de vazio BIO
Defender. No total foram coletados 0,5L de amostras em tubos
absorventes Tenax TA, que foram avaliadas através do Cromatdgrafo
GC7890A, marca Agilent Technologies.

Os resultados das analises das amostras sdo apresentados na Tabela
1. Apesar de ser um resultado, essa avaliacdo faz parte da metodologia do
trabalho, uma vez que o valor resultante dessa analise embasa os calculos
de diluicdo de entrada no programa QOdile, que serdo apresentados na
sequéncia (Item 3.1.4).
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Tabela 1: Resultados de testes preliminares da geracéo de atmosfera de
referéncia com n-butanol na UNSW.

Material do Aparelho Concentrac@o média de

saco de utilizado na n-butanol medida no
amostragem medi¢éo saco (ppmv)
1 Cromatdgrafo 7,95
2 Nalophan gasoso 8,18
3 GC7890A 8,19
Média 8,11

Os experimentos indicaram que a concentragdo real no saco de
amostragem era inferior a calculada. Mesmo que se questionassem os
coeficientes escolhidos para o célculo em funcdo da temperatura e
umidade, a diferenca do valor tedrico seria muito pequena, nao
justificando essa discrepancia com o valor experimental. Portanto, esse
fato pode ser decorrente de uma possivel impregnagédo ou adsorcdo de
parte do n-butanol nas paredes do saco Nalophan, ndo ficando disponivel
na forma gasosa. A interferéncia dessa constatagdo na determinacdo dos
valores de diluicdo a serem inseridos no programa do olfatdmetro, é
apresentada a seguir.

3.14 Determinagao das dilui¢bes de entrada no programa Odile

O Quadro 5 ilustra os valores de entrada de diluigdo no programa
Odile para o teste de certificacdo, na condicdo de concentracdo
experimental (8,11 ppmv) e teédrica (10 ppmv). O calculo para as duas
condi¢Oes visa determinar se as diferengas observadas para as dilui¢cdes
de entrada no programa podem influenciar de forma determinante no
resultado dos candidatos. Um exemplo de calculo para obtencdo desses
valores é apresentado na sequéncia.
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Quadro 5: Dilui¢Bes inseridas no programa ODILE.
Volume

Diluicao

Concentracdo | necessario o Diluicao
Diluicdo | de n—butar%ol do gés de necgsiirla necessgétria
(ppbv) referéncia p(pr’nv) (10 ppmv)
(mL)
1 5 30 1.622 2.000
2 10 60 811 1.000
3 20 120 405 500
4 40 240 203 250
5 80 480 101 125
6 160 960 51 62,25

Célculo da diluicéo de entrada no ODILE

Exemplo de célculo de diluicdo para dado de entrada do programa
ODILE no processo de Certificagdo para concentracdo de 5ppbv de n-
butanol.

O gés de referéncia é o padrdo gasoso contido na amostra inicial
do processo de certificagdo. No caso aqui apresentado, foram verificadas
a concentracdo experimental de 8,11 ppmv e tedrica de 10 ppmv.

Diluicéo necessaria (D)

=C (8)

D

Onde,

D, ¢é a diluicio necessaria a ser inserida no programa ODILE;

Cs, é a concentracdo de n-butanol apresentada ao jurado = 5 ppbv
=5.10% ppmy;

Cs, é a concentracdo de n-butanol no saco = 8,11 ppmv e 10 ppmv.
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Célculo condicdo experimental (8,11 ppmv):

811 [ppmv]
"~ 5x1073 [ppmv]

Célculo condicéo tetrica (10 ppmv):

D 10 [ppmv]
"~ 5x1073 [ppmv]
| D =2000

A diferenca entre os valores de diluigdo calculados a partir da
amostra tedrica e experimental é de 18,9%. Durante o processo de
diluicdo realizado pelo olfatbmetro ocorrem variagdes entre o valor
apresentado aos jurados e o valor inserido como dado de entrada do
programa. Segundo a norma CEN 13.725, é toleravel uma variacéo de até
20% em relacdo ao valor sentido pelos jurados e o inserido como entrada
no programa.

O valor escolhido como referéncia para o célculo da diluicao foi
0 experimental (8,11ppmv), que explica melhor a realidade da amostra.
Visando obedecer a norma CEN 13.725, durante a realizagdo dos testes
foi monitorado que o valor de concentragédo de n-butanol apresentado aos
jurados ndo ultrapassasse a diferenca entre os valores teoricos e praticos,
conforme segue (Quadro 6).

Quadro 6: Diluigdes inseridas no programa ODILE e concentragdes limites
de n-butanol.

Concentragdo | Concentragdo
de n-butanol | de n-butanol
(8,11 ppmv) (10 ppmv)

Diluicéo
necessaria

Diluicéo

1 1.622 5 6,16
2 811 10 12,33
3 405 20 24,66
4 203 40 49,32
5 101 80 98,64
6 51 160 197,28




39

Portanto, a diferenca entre a amostra tedrica e pratica foi
considerada aceitdvel e com grandeza que ndo compromete de forma
determinante o resultado dos candidatos.

3.1.5 Avaliacdo olfatométrica da Certificacéo

No processo de certificagdo, os resultados dos jurados sdo
obtidos através de seus votos de percepcdo odorante a cada diluigdo
inserida no olfatdmetro. Para proceder com essa votagdo, as baias da mesa
olfatométrica sdo providas de um painel com trés saidas de ar, das quais
apenas uma sai a mistura de ar odorante com ar purificado (atmosfera de
n-butanol, no caso da certificacdo), e as demais saidas recebem somente
ar purificado (Figura 9).

Figura 9: Saidas de ar do olfatdmetro.

Saidas de ar

Espere

Vote

Botdo para voto

No momento da votacdo, o jurado tem 15 segundos para cheirar
as trés saidas. Percebendo o odor, apertava o botéo correspondente abaixo
do tubo de saida do odor e 0 voto era registrado pelo software. Optou-se
pelo método da escolha forcada, entdo caso o jurado ndo tenha percebido
nenhum odor, ainda assim escolhia uma das trés opc¢des de saida de ar.

Ao votar em uma das saidas, pode-se optar pela escolha com
certeza (apertando-se duas vezes o botdo correspondente a saida de odor),
quando o jurado ndo tem duvidas sobre qual tubo sai o odor; ou incerto
(apertando uma vez o botéo), quando o jurado desconfia que a origem esta
naquela saida mas ndo pode afirmar com certeza.
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Para a realizacdo do teste de certificacdo, foram obedecidas as
recomendagfes da norma CEN 13.725, conforme segue:

o Arbitrou-se o fator de diluicdo de 2 (deve estar entre 1,4 e 2,4)
mantendo-o até a dltima diluico;

e Aceitou-se um fator de diluicdo real (realizado pelo programa
no momento da analise) que variava no maximo em 20% em
relagdo ao valor esperado;

o Utilizou-se do método de escolha forgada;

o Foram realizadas 6 diluigdes em cada analise (recomenda-se 5
ou 6).

3.2 PROPOSTA DE TESTE DE PRE-SELECAO

O fundamento do teste é definir a concentracdo de n-butanol em
agua a partir da qual o odor é perceptivel para cada candidato, procurando
encontrar, deste modo, o seu Limite de Percepcéo Individual (LPI).
Espera-se, desta forma, detectar aqueles candidatos extremamente
sensiveis ou insensiveis ao odor de referéncia, eliminando-os do processo
tradicional de certificagdo (que busca painelistas representativos da
percepcdo odorante média de uma populagdo, eliminando os extremos).
Com isso, reproduz-se, de forma aproximada, o procedimento realizado
em olfatometria dinamica definido pela norma europeia (certificacéo).

Para criar a metodologia do teste de pré-selecdo, foram utilizados
fundamentos da norma ASTM E544 e ASTM E679. Em conjunto a isso,
os resultados da certificagcdo foram utilizados na validagdo da escala e no
estabelecimento de limites de eliminagéo/aprovacgédo dos jurados.

Determinacéo da escala de n-butanol

De acordo com a norma ASTM E544/2010, o Limite de Percepcéo
Odorante (LPO) para n-butanol diluido em agua, a 21 °C, é de 2,5 ppmv
no liquido. O LPO corresponde a menor concentracdo de um composto
em que seu odor é perceptivel pelo olfato humano, em geral. Estabeleceu-
se uma escala de 10 solucBes de n-butanol, centrando o valor
correspondente ao LPO (quinto frasco, dentre os 10).

Para o crescimento de concentracdo da escala, utilizou-se uma
razdo 2 de diluigdo, i.e., a concentracdo do frasco seguinte corresponde
ao dobro daquela do frasco atual. Os materiais utilizados no procedimento
constam no Quadro 7.
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Quadro 7: Descri¢do dos materiais utilizados.

Material Marca Especificacoes

01 Micropipeta HTL Lab Solutions 5-50 pL

01 Microseringa HAMILTON 0-5puL
Cadigo 245,

1,0 L de n-butanol Vetec PM =74,12mg/L

30 E_rlenmeyers boca PLENA 500 mL

estreita

30 Placa de Petri de

vidro (tampa PERFECTA 60x15

erlenmeyer)

Agua destilada - 200 mL por frasco

Os célculos utilizados para determinacdo do volume de n-butanol
introduzido em cada amostra e da concentracdo em fase aérea do n-
butanol dentro dos frascos, foram realizados conforme apresentado a
seguir:

Exemplo de célculo da transformacao de 2,5 ppmv do n-butanol em fase
liquida, para a concentracao de equilibrio em fase gasosa.

a) Concentragao de n-butanol em agua (Cg):
Cg= 2,5 ppmv = 2,5 mL/10° mL.

b) Volume de n-butanol (Vg) a ser inserido em 200 mL de &gua destilada:
Ve=Va.Cs 9)
Onde,

Vg, é 0 volume de n-butanol;
VA é 0 volume de agua destilada = 200 mL;
Cs, é a concentracdo de n-butanol, em ppmv em fase liquida.

Célculo:

2,5
B = mL].— [ppmv] = 0, mL=0,5u
Vs = 200 [mL] .55 [ppmv] = 0,0005 mL = 0,5 L

Ou seja, a diluicdo de 0,5 puL de n-butanol em 200mL de agua
destilada resulta numa concentracao (ou teor) de 2,5 ppmv.
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c) Volume total da amostra (V1):
Vr=Va+ Vs
V=200 + 0,0005 = 200,0005 mL

Vr=200mL

d) Massa de n-butanol (mg) em 200 mL de agua destilada:
me= Ve . ds (10)
Onde,

mg, € a massa de n-butanol na agua, em g;

Vg, é 0 volume de n-butanol em 200 mL de &gua destilada, em mL;

ds, é a densidade de n-butanol na &4gua = 0,81 g.mL?* (20°C), fonte
VETEC (fabricante do n-butanol utilizado).

Calculo:
ms= 0,0005 [mL] . 0,81[g.mL™]

- mg=4,05.10"%gy

e) NUmero de moles de n-butanol (ng) em 200 mL de agua destilada:

= (11)

np
Onde,
nge, € 0 nimero de moles de n-butanol;
mg, é a massa de n-butanol, em g;
Mg, € a massa molar de n-butanol = 74,12 g.mol™*
Calculo:

4,05.107*[g]
ng = 1
74,12 [g.mol™1]

| ng= 5,464.10° moles
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Conversdo da concentracdo de n-butanol em dgqua para mol.m:3

Np
-3 = —
B em mol.m VT

c

5,464 .107°[mol]
B 200.10-¢[m3]

' Cg=0,0273 mol.m* |

f) Concentracéo de n-butanol em ar (Cgar):

O calculo da concentracdo do n-butanol em fase gasosa, a partir
da sua concentragdo na fase liquida é realizado mediante a aplicag¢do da
Lei de Henry.

Ps= K. Cs (12)
Onde,
Ps, Pressdo parcial de n-butanol no ar, em atm;
Csg, Concentracao de butanol em dgua, em mol.m3,

K, Constante de Henry para n-butanol, a 25°C = 8,81.10° atm.m2.mol*
(BUTTERY et al, 1969; AMOORE; BUTTERY, 1978; CHEMFATE,
1994).

Célculo:

Ps= 8,81.10% [atm.m3.mol}] . 0,0273 [mol.m™¥]

' Pg=2,405.107atm |

Conhecendo-se a pressao parcial de um gas, pode-se determinar a
sua concentracdo no ar, mediante a aplicagdo da Equacdo 13.

Cppb = (Ps.Patm) x10° (13)
Onde,
Cppb, é a concentracdo de n-butanol no ar, em atm;

Ps, Pressdo parcial de n-butanol no ar, em atm;
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Patm, é a Pressdo atmosférica, em atm

Célculo:
Cppb = (2,405.10"atm/ 1 atm) x 10°
Cppb = 240,5 ppb

Na Tabela 2 é apresentada a escala proposta para as diluicdes do
n-butanol em &gua, em ppmv; o volume inserido de n-butanol em cada
frasco; e a concentracdo de n-butanol calculada na fase gasosa
correspondente.

Tabela 2: Valores da escala odorante calculada para n-butanol.
Volume Concentragao de

Concentracéo de n- de n- n-butanol

Frascos butanol butanol | (ppbv fase gasosa)
(ppmy fase liquida) (ul) o8 :

1 0,16 0,03 15
2 0,31 0,06 30
3 0,62 0,12 60
4 1,25 0,25 120
5 2,50 0,50 240
6 5,00 1,00 480
7 10,00 2,00 960
8 20,00 4,00 1.920
9 40,00 8,00 3.840
10 80,00 16,00 7.680

Um dado interessante a ser observado € que a grandeza da
concentracdo para n-butanol no ar, apresentada aos jurados no teste de
pré-selecdo, € bastante diferente da estabelecida para o teste de
certificacdo preconizado pela norma europeia.

Observa-se que um jurado que possua seu LPI no teste de pré-
selecdo no frasco 5, aspira uma atmosfera tedrica de n-butanol de 240
ppbv, sendo esse o valor indicado pela norma ASTM E544/2010 como o
de Limite de Percepcdo Odorante para n-butanol, quando diluido em agua
destilada. No entanto, pessoas com o LPI acima de 80 ppbv sdo
reprovadas na certificacdo regida pela norma CEN 13.725. Logo, as
referéncias adotadas pelas normas para medir a sensibilidade de um
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jurado a n-butanol obedecem a grandezas diferentes, provavelmente
como consequéncia de fatores experimentais, uma vez que um
experimento € realizado a base de 4gua e outro em base puramente gasosa.

No procedimento da diluicdo em fase liquida (teste de pré-sele¢éo)
fatores internos e externos durante a realizacdo do teste podem influenciar
na geracdo da atmosfera de n-butanol aspirada pelos candidatos. No
momento em que os jurados abrem os frascos para cheira-los, a atmosfera
de n-butanol aprisionada entra em contato com o ar ambiente, diminuindo
muito provavelmente a concentragdo efetiva submetida ao jurado. Como
os valores da escala de pré-sele¢do foram obtidos de forma tedrica, existe
a possibilidade de que na préatica, a atmosfera gerada na diluicdo dos
frascos seja inferior a calculada.

A apresentacdo do teste se deu da seguinte forma: 10 fileiras de 3
Erlenmeyers de 500 mL. Cada uma das fileiras continha 2 Erlenmeyers
com 200 mL de &gua destilada (inodora) e um Erlenmeyer contendo uma
solucdo de n-butanol com &gua destilada, também com 200 mL. Os
Erlenmeyers contendo n-butanol sdo conhecidos apenas pelo operador do
teste de pré-selecdo (Figura 10). Foram disponibilizados copos de
referéncia com 4gua destilada e com n-butanol, no comego do
experimento, de forma a facilitar a identificagdo pelos jurados dessas
substancias no teste.

No momento da aplicacdo do teste, que foi realizado anteriormente
a certificacdo, houve apenas a coleta dos dados, sem julgamento de
aprovacdo ou reprovagéo dos candidatos. Ou seja, todos os candidatos que
fizeram o teste de pré-selecdo foram conduzidos ao teste de certificagao,
sem mecanismos de excluséo.

Nos resultados sera apresentado o cruzamento de dados entre as
aprovac0es da certificacdo e as respostas da pré-selecéo, permitindo assim
0 estabelecimento de limites de aprovacao para o teste de pré-selecéo.
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Figura 10: Organizacao das amostras do Teste de Pré-selecéo.

Fileiras Colunas
A B C
1 O @ O
2 OO0 @
31 0@O0 .
¢+ @00 resconte de
5 @ O O n-butanol
6 ONON )
7 © @® O
8 O @® O v
9 OO0 @
10 @ OO

() Erlanmeyer com gua destilada
@ Erlenmeyer com solugio de 1-butanol

3.3 AVALIAGCAO ESTATISTICA DOS RESULTADOS

Para a avaliacdo estatistica dos dados foi utilizado o programa
STATISTICA. Inicialmente foram compilados os resultados dos
candidatos no processo de certificacdo em fungdo do sexo, idade e
performance nos critérios 1 e 2 de aprovagdo, apresentados na pagina 23.
A representatividade dos resultados foi estudada através de testes de
significancia, correlacdo e regressao logistica.

3.3.1 Avaliacéo do perfil dos candidatos
Nessa etapa, foi avaliada a influéncia no desempenho dos

candidatos em cada um dos 2 critérios de aprovacao e no resultado final
da certificacéo, considerando o seu perfil (sexo e idade).
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Perfil: Homens x Mulheres

Para avaliacdo estatistica dos resultados aos critérios 1 e 2 da
certificagdo, no que se refere ao sexo dos candidatos, foi aplicado o
chamado teste de hipoteses. Esse consiste em um teste de significancia
gue avalia uma hipotese nula e uma hipétese alternativa. A hipotese nula
(Ho) é a hipdtese aceita como verdadeira até prova estatistica em
contrario. E o ponto de partida para a anélise dos dados, representando
em geral, o contrario do que deseja-se provar. Quando os dados
mostrarem evidéncia suficiente de que a hipotese nula (Ho) € falsa, o teste
rejeita-a, aceitando em seu lugar a chamada hipétese alternativa (H1), que
normalmente é aquela hip6tese que corresponde ao que deseja-se provar.

A aplicacdo do teste de significancia é Util na verificacdo da
evidéncia dos dados para que, ao se aceitar a hipotese alternativa (Hy)
como verdadeira, haja a precaugdo de que provavelmente as diferengas
observadas nos dados ndo sejam meramente casuais.

Para o presente trabalho, foi utilizado o teste de hipotese para
diferentes proporc@es, uma vez que as amostras ndo sdo uniformes entre
homens e mulheres. Utiliza-se a Distribui¢do t de Student quando o
desvio-padrdo da amostra for conhecido e ndo o da populagéo. O uso
da Distribuicdo de Student (t)) leva em conta se as variancias
populacionais sdo equivalentes ou diferentes (Equacdo 14).

(- Pu—Pu ”

Ja-n(E+t)
Ny Ny

Onde,

Py, & a proporcao total de homens em determinada condicéo;
Pu, € a proporcao total de mulheres em determinada condicéo;
P, € a proporcdo total de individuos em determinada condicéo;
nw, € 0 nmero total de homens;

nm, € 0 nimero total de mulheres.

Estabeleceu-se o grau de liberdade como: gl = nm+ ny—2

Perfil: Idade

As idades dos candidatos da amostra estudada variam entre 18 e 55
anos, em diferentes proporcdes. Para avaliar essa caracteristica foram
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levantados dados de correlacdo linear tendo a idade como varidvel
independente e os resultados numéricos do Critério 1 e Critério 2 como
variaveis dependentes. Avaliou-se os seguintes parametros: coeficiente de
correlagéo (r), coeficiente angular da reta (Ay/Ax) e o p-value da interacéo
das variaveis.

O p-value representa a probabilidade de erro envolvida em aceitar
o resultado observado como valido, isto é, como "representativo da
populagdo”. Um p-value de 0,05 (1/20) indica que ha 5% de probabilidade
de que a relagdo entre as variaveis encontrada na amostra seja apenas um
"acaso feliz". O p-value de 0,05 é costumeiramente tratado como um
"limite aceitavel” de erro e foi o valor critico considerado nesse trabalho
(STATISTICA, 2014).

No caso especifico da avaliacdo da idade com o resultado final da
certificagdo (aprovado ou reprovado) aplicou-se um teste de regresséo
logistica, indicado para dados binarios.

3.3.2 Avaliacdo da interacgdo dos testes de pré-selecéo e certificagéo

Para avaliar a efetividade do teste de pré-selecdo, como forma de
identificar candidatos mais aptos a aprovacdo no teste de certificagdo,
foram elaboradas trés hipéteses que foram aplicadas aos resultados
globais, sendo elas:

Condicéo 1:
O teste de pré-selecdo ndo influencia no resultado da certificacédo
realizada conforme a norma europeia.

Condicéo 2:

A maior eficiéncia de aprovacdo na certificacdo acontecerd se 0s
aprovados no teste de pré-selecdo tiverem seu Limite de Percepcéo
Individual identificado exclusivamente no frasco 5 da escala de dilui¢ao
do n-butanol em agua, equivalente ao LPO, segundo a norma americana
ASTM E544/2010.

Condicéo 3:

A maior eficiéncia de aprovacdo na certificacdo acontecerd se 0s
aprovados no teste de pré-selecdo tiverem seu Limite de Percepcéo
Individual identificados exclusivamente nos frascos 4, 5 ou 6, da escala
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de diluicdo do n-butanol em &gua, segundo a norma americana ASTM
E544/2010.

O objetivo do levantamento dessas condigdes € testar quais seriam
os limites ideais para exclusdo dos candidatos muito ou pouco sensiveis
para passarem para o teste de certificacdo da norma europeia. Dessa
forma, determina-se um critério seletivo ideal para a metodologia de pré-
sele¢do, que aumentaria a eficiéncia de aprovacdo na certificagdo. Para
cada condicao foram exploradas as seguintes vantagens:

Vantagem 1: Aproveitamento de candidatos certificaveis (a)

Como as condigdes 2 e 3 envolvem a exclusdo de candidatos na pré-
sele¢do, essa avaliagdo visa determinar quantos dos jurados certificaveis
foram preservados para o teste de certificacdo em cada condicdo. Para a
Condicéo 1, que ndo envolve a exclusdo de candidatos, 100% dos jurados
certificaveis participariam da certificagdo.

Vantagem 2: Eficiéncia da Certificacdo (ef)

O objetivo maior da aplicacdo do teste de pré-selecéo é o0 aumento
da eficiéncia do processo natural de selecéo de candidatos quando do uso
do procedimento de certificacdo prescrito pela norma europeia. A
Vantagem 2 avalia para cada condigdo a proporcgéo de candidatos, dentre
os pré-selecionados, que foram posteriormente aprovados na certificacao.

Conforme o interesse do laboratério, pode-se priorizar uma das
vantagens. Através da avaliacdo desses nimeros foi possivel levantar os
pontos fortes e fracos de cada condicdo e julgar a melhor forma de
aplicacdo ao teste de pré-selecdo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos nos testes
de pré-selecdo e certificacdo. Ao todo, 31 voluntarios participaram dos
testes de certificacdo e pré-selecdo. Destes, 18 eram do sexo feminino
(56%) e 14 do sexo masculino (44%). As idades variaram entre 18 a 55
anos (Figura 11), sendo a média etéaria de 25 anos. No Apéndice 2 esta
disponivel uma tabela com os dados brutos de idade, sexo e resultado na
certificacéo.

Figura 11: Distribuic8o da idade dos participantes.
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Ao observar os dados da Figura 11, nota-se a presenca de um
outlier? representado pela candidata n° 25, com idade de 55 anos, bem
afastada da faixa comum aos demais candidatos (20 a 30 anos). As
respostas referentes a essa candidata ndo serdo excluidas nesse momento,
para averiguacdo da sua sensibilidade nos testes.

2 Outliers sdo observac0es atipicas que ndo seguem as caracteristicas de
distribuigdo do restante dos dados da amostra. Tipicamente representam um erro
aleatorio na série de dados.
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4.1 PROCESSO DE CERTIFICAQAO
4.1.1 Branco laboratorial

O teste do branco laboratorial visou determinar se o sistema do
olfatbmetro estava livre de odores de fundo que pudessem comprometer
o resultado das analises. Foi realizado anteriormente as analises de
Certificacdo, e obteve-se como resultado o valor de 24 UO.m?3,
considerado 6timo para o sistema.

4.1.2 Avaliacdo do resultado da Certificacdo pela horma europeia

As analises foram realizadas no periodo de 17 a 24 de abril de
2014. Os critérios que definiram a aprovacdo dos candidatos foram os
estabelecidos pela norma europeia CEN 13.725. Como resposta, dos 31
participantes, 19 foram certificados. A tabela com os dados brutos da
certificacdo encontra-se no Apéndice 2.

Os resultados do teste de certificacéo serdo avaliados inicialmente,
de acordo com os critérios de sele¢do 1 e 2 apresentados na metodologia,
sendo eles, respectivamente, o antilogaritmo do desvio padrdo dos
Limites de Percepcdo Individuais (LPI) e a sensibilidade olfativa,
representada pelo valor do Limite de Percepcdo Individual (LPI). A
Figura 12 apresenta os resultados de LP1 de todos os candidatos.

Figura 12: Resultados de LPI na certificacdo pela norma europeia.
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O LPI é o parametro fundamental para avaliacdo da Certificacdo,
pois tanto o Critério 1 quanto o Critério 2 sdo fundamentados em suas
respostas.

Observa-se no grafico que alguns candidatos foram marcados com
0 simbolo A (homem outlier) ¢ ¢ (mulher outlier). Devido a uma
limitac&o técnica do olfatdmetro no momento da realizagéo das analises,
ndo foi possivel conduzir testes que necessitassem apresentar aos jurados
uma atmosfera de n-butanol superior a 160 ppbv. Portanto, para os
candidatos que possuiam um LPI acima de 160 ppbv, ndo foi possivel a
determinacdo de sua sensibilidade olfativa, e consequentemente, do
antilogaritmo do desvio padréo dos LPI. Sabe-se apenas que nesse caso 0
jurado encontra-se além da faixa de percepc¢éo e de certificacdo esperada,
ja que o limite maximo para que um candidato seja certificado é de 80
ppbv. Ao todo, 9 jurados apresentaram-se nessa condicdo (29% dos
candidatos).

Na sequéncia, sdo apresentados os resultados por critério e com 0s
critérios combinados (resultado da Certificacao).

Critério 1: Antilogaritmo do desvio padréo dos LPI

Esse critério visa avaliar a estabilidade da sensibilidade olfativa
dos jurados no decorrer das analises e dias. Para ser aprovado o candidato
deve ter o antilogaritmo do desvio padrdo dos seus LPI (Sie) menor ou
igual a 2,3. Para avaliacdo do Critério 1 foi considerada a situacdo de
reprovagdo, ou seja, proporcdes que avaliem os candidatos acima do
limite certificavel (105%¢ > 2,3). A Tabela 3 apresenta 0 resumo das
respostas obtidas para o Critério 1.

Tabela 3: Resumo das respostas ao Critério 1.

——
Total de inscritos 31/31 100%
Total de candidatos acima do limite

0,
no Critério 1 (p) - reprovados e o
Total_ d’e .mulh(fres acima do limite 417 24%
no critério 1 (Py4) - reprovados
Total de homens acima do limite no 6/14 43%

Critério 1 (py4) - reprovados
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A seguir, serdo apresentadas as interpretagcdes estatisticas das
respostas ao Critério 1, considerando o sexo e a idade dos participantes.

a) Sexo

Ficou evidenciado o maior desvio nos resultados dos homens, com
43% dos candidatos acima do limite aceitavel, contra 24% do sexo
feminino. Para avaliar a significancia desse resultado foi realizado o teste
de hipdtese para diferentes proporcGes, conforme segue:

e Hipdtese nula (Ho): Py1 = Pma:
Propor¢do de homens acima do limite certificavel para o critério
1 (Py1) é igual & proporcdo de mulheres acima do limite
certificavel para o critério 1 (pp);

o Hipdtese alternativa (H1): Py1 > Pt
Proporgdo de homens acima do limite certificavel para o critério
1 é superior a proporcao de mulheres acima do limite certificavel
para o critério 1.

Aplicando a Equagdo 14:

0,43 — 0,24
t. = =1,126

\/0,32(1 ~0,32) (1—14 + 1—17)

Considerando teste bilateral ao nivel de significancia de 5%,
verifica-se que para 29 graus de liberdade (gl = 14 +17 — 2 = 29), o valor
absoluto minimo para considerar que a proporcdo de homens acima do
limite certificavel para o Critério 1 é superior a proporcdo de mulheres
acima do limite certificavel para este mesmo critério, é 2,045. Como o
valor de t. (1,126) é inferior a 2,045, conclui-se que ndo existem
evidéncias suficientes para rejeitar a Hipotese Nula e validar a Hipétese
Alternativa. Portanto, considerando a amostra em estudo, ndo pode-se
afirmar que a proporcdo de homens reprovados no Critério 1 é de fato
superior a de mulheres.
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b) Idade

A Figura 13 apresenta os resultados ao Critério 1 em funcéo da
idade dos candidatos. As respostas dos jurados que apresentaram LPI
indefinido ndo puderam ser calculadas, conforme explicacdo na
introducdo desse item.

Figura 13: Avaliagdo do Critério 1 em fun¢do da idade dos candidatos.
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Onde LA= Limite de aprovagdo; A= outlier.

Para avaliar estatisticamente as respostas efetivas do Critério 1, foi
feita a regressdo linear excluindo o dado outlier observado na Figura 13,
referente & Candidata n°® 19 (Figura 14).

Figura 14: Avaliagdo do Critério 1 em funcdo da idade dos candidatos.
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Como resultado, obteve-se as seguintes respostas de correla¢do
entre as variaveis idade e resultado do Critério 1 (Tabela 4):

Tabela 4: Correlacao Idade x Critério 1.

Coeficiente Coeficiente
Pardmetro | de correlacdo | angular da p-value
(n reta (Ay/Ax)

Amostra 0,167 0,010 0,468
Homem 0,494 0,032 0,214
Mulher -0,245 -0,015 0,420

A correlagdo apresentada para a amostra e para as mulheres é fraca
e pouco significativa, ndo apresentando indicios da relagdo das respostas
ao Critério 1 com a idade dos candidatos para a amostra avaliada.

Critério 2: Sensibilidade Olfativa

A sensibilidade olfativa visa determinar o limite de percepcéo de
cada jurado a substancia de referéncia (n-butanol). A percepcdo de um
jurado certificado deve encontrar-se na faixa de 20 a 80 ppbv. Para
avaliacdo do Critério 2 foi considerada a situacdo de aprovagdo dos
candidatos, ou seja, candidatos dentro do limite certificavel: 20 < LPI <
80 ppbv. A Tabela 5 apresenta um resumo das porcentagens e proporgdes
obtidas para o Critério 2.

Tabela 5: Resumo dos dados do Critério 2.

I N

Total de inscritos 31/31 100%
'(I'I;);al de aprovados pelo Critério 2 20/31 65%

Total de mulheres aprovadas pelo
Critério 2 (D)

Total de homens aprovados pelo
Critério 2 () 10714 71%

10/17 59%
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a) Sexo

Ao contrario do Critério 1, os homens apresentaram uma melhor
performance em relacdo as mulheres, tendo uma porcentagem de
aprovacdo no Critério 2 de 71% contra 59% das candidatas do sexo
feminino. Para avaliar a significancia desse resultado foi realizado o teste
de hipdtese para diferentes proporcoes, conforme segue:

o Hipdtese nula (Ho): Py2 = DPuz:
Proporgdo de homens dentro do limite certificavel para o Critério
2 (Pyz) € igual & proporcdo de mulheres dentro do limite
certificavel para este mesmo critério (p.);

o Hipdtese alternativa (H1): Py2> Duz
Proporgdo de homens dentro do limite certificavel para o Critério
2 é superior a propor¢do de mulheres dentro do limite certificavel
para este mesmo critério.

Aplicando a Equagdo 14:

0,71 — 0,59
t, = = 0,697

J 0,65(1 — 0,65) (1—14 + 1—17)

Considerando teste bilateral ao nivel de significancia de 5%,
verifica-se que para 29 graus de liberdade (gl = 14 +17 — 2 = 29), o valor
absoluto minimo para considerar que a propor¢do de homens dentro do
limite certificavel para o Critério 2 é superior a proporcdo de mulheres
dentro do limite certificavel para este mesmo critério, é 2,045. Como o
valor de t. (0,697) é inferior a 2,045, conclui-se que ndo existem
evidéncias suficientes para rejeitar a Hipotese Nula e validar a Hipdtese
Alternativa. Portanto, considerando a amostra em estudo, ndo pode-se
afirmar que a proporcdo de homens dentro do limite certificavel no
Critério 2 é de fato superior a de mulheres.

b) Idade

A Figura 15 apresenta os resultados ao Critério 2 em funcédo da
idade dos candidatos.
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Figura 15: Avaliagdo dos LPI em fungdo da idade dos candidatos - Critério
2.
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Para avaliar estatisticamente essas respostas, foi feita a regressao
linear excluindo os dados considerados outliers, conforme segue na
Figura 16. A Tabela 6 apresenta os dados estatisticos resultantes da
correlagdo das variaveis ldade dos candidatos e Limite de Percepcéo
Individual.

Figura 16: Dados sem os outliers para o Critério 2 - Idade dos candidatos.
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Tabela 6: Correlacdo para Idade x Critério 2.

Coeficiente Coeficiente

Pardmetro | de correlagdo angular da p-value
reta (Ay/Ax)

Amostra -0,477 0,504
Homem -0,905 0,501
Mulher -0,301 0,748

Os coeficientes de correlagdo obtidos ndo s&o significativos.

Certificacao: Aprovacao no Critério 1 + Critério 2

Uma vez avaliados os perfis dos aprovados em cada critério
isoladamente, pode-se avaliar o resultado final da certificagdo. Para ser
certificado, o jurado deve ser aprovado em ambos critérios.

Na avaliagdo dos critérios de forma isolada, os homens
apresentaram um maior desvio nos valores de LPI, porém foram melhores
enquadrados na escala certificAvel para a sensibilidade olfativa. No
entanto, quando avaliados os dois critérios em conjunto, as mulheres
obtiveram uma eficiéncia de aprovacao superior, com 71% contra 50%
dos candidatos do sexo masculino. A Tabela 7 apresenta 0 resumo dos
dados da certificacdo pela norma europeia.

Tabela 7: Resumo dos dados do Critério 2.

Parametro Resultado
I . N

Total de inscritos 31/31 100%
'(I';;al de aprovados na certificagéo 19/31 61%
Total de mulheres aprovadas na 19117 71%

certificacdo (D)
Total de homens aprovados na
certificacdo (Py.)

7/14 50%

Assim como realizado para cada critério isoladamente, verificou-
se através do teste de hipGteses a representatividade dos resultados
considerando o sexo dos candidatos.
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a) Sexo

Conforme Tabela 7, as mulheres tiveram uma porcentagem de
aprovacao na certificagdo de 71% contra 50% dos homens. Para avaliar a
significancia desse resultado foi realizado o teste de hipotese para
diferentes proporcGes, conforme segue:

o Hipdtese nula (Ho): Pye = Pumc:
Proporgdo de homens aprovados na certificagdo (py,) € igual a
proporcdo de mulheres aprovadas na certificacao (py.);

e Hipotese alternativa (H1): Py > Pac
Proporgdo de mulheres aprovadas na certificacdo é superior a
proporcao de homens aprovados na certificago.

Aplicando a Equagéo 14:

0,71 — 0,50
t, = = 1,193

\/0,61(1 —0,61) (1—14 + %)

Considerando teste bilateral ao nivel de significancia de 5%,
verifica-se que para 29 graus de liberdade (gl = 14 +17 — 2 = 29), o valor
absoluto minimo para considerar que a proporcao de mulheres aprovadas
na certificacdo é superior a propor¢cdo de homens aprovados na
certificacdo, é 2,045. Como o valor de t. (1,193) é inferior a 2,045,
conclui-se que ndo existem evidéncias suficientes para rejeitar a Hipdtese
Nula e validar a Hipdtese Alternativa.

b) Idade

A Figura 17 apresenta o resultado de cada candidato ao teste de
certificacdo considerando a sua idade.
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Figura 17: Avaliacdo dos resultados na certificacdo em funcéo da idade dos
candidatos.
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Para avaliar estatisticamente a relacdo entre o resultado do
candidato na certificacdo e a sua idade aplicou-se 0 modelo de regresséo
logistica, em que o resultado do candidato ¢ a variavel dependente binaria
(O- reprovado e 1- aprovado) e a idade é a variavel independente. O dado
referente & candidata n°25 foi considerado um outlier e foi retirado da
avaliacdo estatistica. Devido aos poucos dados disponiveis para a
regressdo foi avaliada apenas a amostra completa, sem a segregacdo de
Sexo.

O p-value obtido para a regressao foi de 0,1731, o que indica que
0 modelo ndo representa com um nivel de significancia adequado a
realidade dos dados. Em outras palavras, existe a chance de cerca de 17%
das respostas obtidas pelo modelo serem devido ao acaso e ndo por
estarem de fato relacionadas. 1sso se deve em grande parte ao pequeno
tamanho da amostra e sua distribuicdo desuniforme. Ainda que com
significancia relativamente baixa, confeccionou-se o grafico de
probabilidade de aprovagdo gerado a partir das respostas do modelo para
observacdo da tendéncia dos dados (Figura 18).
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Figura 18: Resultado da regressao logistica.

.

aprovacdo
)

Probabilidade de

16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
Idade
Na Figura 18 verifica-se uma tendéncia da diminui¢éo da chance
de aprovacdo na Certificacdo conforme maior for a idade do candidato.
Na sequéncia, serdo avaliados os resultados do teste de pré-selecdo. Para
determinar os limites de aprovacdo nesse teste foram utilizados os
resultados apresentados e discutidos até 0 momento.

4.2 TESTE DE PRE-SELECAO
O teste foi aplicado no dia 12 de abril de 2014. Conforme descrito
na metodologia, o teste é composto pela diluicdo de n-butanol em agua,

em diferentes concentrag6es (Figura 19).

Figura 19: Aplicagdo do Teste de Pré-sele¢éo.
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Como o teste de pré-selecdo é uma metodologia nova, para
determinar os critérios de aprovacao dos candidatos para este teste, foram
utilizados os resultados da certificacdo pela norma europeia, apresentados
no sub-item anterior. Esperava-se a priori que, COmo a norma americana
ASTM E544/2010 atribui o Limite de Percep¢do Odorante (LPO) do n-
butanol em &4gua como sendo a concentragdo constante no quinto frasco
(2,5ppmv de n-butanol em agua = 240ppbv tedrico, em fase gasosa), a
maioria das pessoas aprovadas na certificagdo tivessem seu LPI por volta
desse limite.

Observou-se dentre os candidatos certificados qual foi o seu LPI
no teste de pré-sele¢do, i.e., a partir de qual frasco o candidato havia
acertado as respostas sequencialmente. A Figura 20 apresenta a
distribuicdo dos resultados de todos os candidatos nessa etapa, em
porcentagem, considerando todos os LPI (representados através dos
frascos de 1 a 10).

Figura 20: Resultados de LPI (frasco) de todos candidatos no teste de pré-
selegao.
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E possivel visualizar que a maior parte dos candidatos possui seu
LPI entre os frascos 4 e 7. Nessa etapa foram considerados todos os
candidatos, sem diferenciar os que foram aprovados ou reprovados na
certificacdo. A interpretacdo dos dados da Figura 20 permite levantar
alguns pontos:

e A moda (valor mais observado) foi o frasco 5, com 29% dos
resultados. Esse ¢ um bom indicativo, pois o valor indicado pela
norma ASTM E544/2010 como sendo o Limite de Percepcao
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Odorante para o n-butanol diluido em &gua (frasco 5) foi o que
obteve a maior parte das respostas dos candidatos.

e O segundo valor mais observado foi o frasco 7, com 23% dos
resultados. Isso indica uma parcela consideravel de jurados
menos sensiveis ao odor de n-butanol.

Os topicos abordados na sequéncia avaliam os resultados do teste
de pré-selecdo em fungdo das performances dos voluntarios no processo
de certificacao.

4.2.1 Comparacdo entre os LPI na Certificacdo e LPI na Pré-
selecdo

Conforme levantado na metodologia, os testes de pré-selegdo e de
certificagdo trabalham com grandezas diferentes de concentragdes na
atmosfera de n-butanol. Visando identificar se, no que diz respeito a
determinacdo do Limite de Percepgdo Individual (LPI), o teste de pré-
selecdo possui alguma proporcionalidade de resposta em relacdo ao teste
de certificacdo, realizou-se a correlacdo dos LPI nos dois testes. Essa
avaliacdo permite identificar se o teste de pré-selecéo poderia ser utilizado
também como forma de determinacédo simplificada de valores de LPI.

A Figura 21 apresenta os dados ap6s a retirada dos outliers, € a
Tabela 8, os resultados da correlacdo. Além da auséncia dos outliers da
amostra, deve-se observar a existéncia de dados faltantes para os LPI
superiores a 160 ppbv na certificacdo, uma vez que nédo foram passiveis
de determinacdo nas diluicGes do olfatbmetro. A inexisténcia desses
dados influencia no valor do coeficiente de correlagdo entre as variaveis.

Figura 21: LPI pré-selecdo x LPI certificagdo.
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Tabela 8: Resultado da correlagdo LPI pré-selecdo x LP1 Certificacao.
Coeficiente Coeficiente
de correlacéo angular da p-value

reta (Ay/Ax)
0,312 8,636 0,168

Conforme interpretacdo do resultado da correlacdo, pode-se
afirmar que para a amostra estudada ndo had um coeficiente forte,
tampouco significativo, que permita traduzir a relagdo entre as variaveis.

Portanto, o uso do teste de pré-sele¢cdo como método alternativo a
certificagdo para determinacéo de limites de percep¢do ao n-butanol ndo
é recomendado, pois ndo reflete a grandeza correta da sensibilidade

olfativa dos candidatos.

4.2.2 Avaliacdo dos resultados da pré-selecdo considerando a
certificacdo

Essa etapa tem como objetivo o estabelecimento de critérios de
aprovacdo, de forma a tentar validar a metodologia proposta para pré-
selegdo dos candidatos a jurados para a olfatometria. A Figura 22
apresenta os resultados dos LPI dos voluntarios, em fungdo dos frascos
na pré-selecdo, considerando os desempenhos na certificacao.

Figura 22: Resultado dos LPI (frasco) na pré-selecao, considerando a
certificagao.
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No grafico anterior fica nitida a diferenca de percepcédo olfativa
entre os candidatos certificados e ndo certificados. Algumas leituras
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estatisticas provenientes dos dados permitem reforcar o que € ilustrado na
Figura 22, conforme segue:

e A moda (valor mais observado) dos candidatos certificados foi o
frasco 5, com 42% dos candidatos certificados tendo esse
resultado;

¢ A moda dos candidatos ndo certificados foi o Frasco 7, com 33%
dos candidatos ndo certificados tendo esse resultado;

e Os picos de porcentagens de candidatos ndo certificados estdo
nos frascos 3 e 7. As concentra¢Bes de n-butanol nesses frascos
estdo em uma ordem duas vezes inferior (Frasco 3) ou superior
(Frasco 7) ao Limite de Percepcdo Odorante estabelecido pela
norma ASTM E544/2010, de 2,5ppmv (Frasco 5). Isso indica que
a maior parte dos jurados nao certificados se apresentou muito
insensivel no teste de pré-selecéo (50% sentiram o odor acima do
frasco 6, ou seja, a partir do Frasco 7).

Para avaliar a combinagdo dos resultados entre ambos testes
olfatométricos, foram estipuladas trés condi¢Ges de teste dos resultados.
Espera-se com isto definir os critérios para selegdo de jurados mais aptos
no pré teste para encaminhamento ao processo de certificagdo
olfatométrica.

4.2.3 Levantamento de condicdes de teste

O objetivo dessas condicdes € testar quais seriam os limites ideais
para exclusdo dos candidatos muito ou pouco sensiveis para analises
olfatométricas, selecionando assim, de forma mais eficiente, os
candidatos mais aptos a serem certificados. Foram utilizados os dados
resultantes dos testes de certificacdo e de pré-selecdo. Segue a
reapresentacdo das condigcdes com os graficos associados dos resultados
para as condicdes testadas:

Condicéo 1:

O Teste de pré-selecdo ndo influencia no resultado da certificacio
realizada conforme a norma europeia.
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A Figura 23 apresenta o resultado da sele¢do natural do processo,
uma vez que a Condicdo de teste 1 ndo considera a aplicacdo do teste de
pré-selecao.

Figura 23: Resultados de LPI na certificag&o.
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homem com LPI indefinido, superior a 160ppbv; ¢ = mulher com LPI indefinido,
superior a 160ppbv.

O gréfico apresenta todas as respostas dos candidatos na
certificagdo. Nessa condicao, a selegdo natural teve como eficiéncia 61%
de aprovacdo de jurados, e ndo excluiu previamente nenhum candidato,
permitindo o maximo aproveitamento de pessoas certificaveis.

Condicéo 2:

A maior eficiéncia de aprovacdo na certificacdo acontecera se os
aprovados no teste de pré-selecdo tiverem seu Limite de Percepcéo
Individual identificado exclusivamente no Frasco 5 da escala de dilui¢ao
do n-butanol em agua, equivalente ao LPO, segundo a norma americana
ASTM E544/2010.

Para verificagdo da Condicdo 2, foram selecionados apenas os
jurados que apresentaram seu LPI no teste de pré-selecdo igual ao Frasco
5. A Figura 24 exibe os resultados de LPI obtidos na certificacdo para
esses jurados.
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Figura 24: Resultados dos candidatos com LPI pré-sele¢do no Frasco 5.
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Onde: LSA = Limite superior de aprovacéo na Certificacdo; LIA= Limite inferior de
aprovacéo na Certificacdo; A= homem com LPI indefinido, superior a 160ppbv.

Fica visivel no grafico da Condi¢do 2 que o nimero de
candidatos reduziu drasticamente em relagdo a Condicao 1. Isso se deve
a pré-selecdo altamente restritiva, que permitiu uma eficiéncia de
aprovacdo de 89%, contra os 61% da Condicédo 1.

Condicéo 3:

A maior eficiéncia de aprovacdo na certificagdo acontecerd se 0s
aprovados no teste de pré-selecdo tiverem seu Limite de Percepcdo
Individual identificados exclusivamente nos frascos 4, 5 ou 6, da escala
de diluicdo do n-butanol em agua.

A Figura 25 exibe exclusivamente os resultados de LPI
certificacdo dos jurados que tiveram seu LPI pré-selecdo igual aos frascos
4,50u6.
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Figura 25: LPI Pré-selecdo = frascos 4, 5 ou 6.
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Onde: LSA = Limite superior de aprovacdo na Certificagdo; LIA= Limite inferior de
aprovacdo na Certificagéo; A= pessoa com LPI indefinido, superior a 160ppbv.

Uma vez que a Condicdo 2 excluiu uma gama consideravel de
candidatos certificaveis, por impor um limite preliminar muito restritivo,
a Condicédo 3 busca avaliar a eficiéncia na certificacéo se for considerada
uma faixa maior para aprovacao no teste de pré-selegcdo. Pelo gréafico é
possivel identificar que um ndmero maior de jurados certificaveis foi
aproveitado nessa condigdo. Apesar disso, a eficiéncia obtida foi de 82%,
inferior aos 89% da Condigdo 2, mais restritiva.

4.2.4 Comparagao entre as condicOes

As aplicacBes das condicbes de teste propostas resultam em
diferentes vantagens na pré-selecdo de candidatos, conforme apresentado
na metodologia. A Tabela 9 apresenta os valores compilados para cada
condicdo, de acordo com os resultados dos testes de pré-selecdo e
certificacdo.
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Tabela 9: Comparagdo entre as condi¢Oes de teste de resultados.
o Condicéao 1 Condicéo 2 Condicéao 3

Aproveitamento
de candidatos 19/19 100 9/19 47 17/19 89

certificaveis (a)
Eficiéncia da

certificacdo (ef)

19/31 61 8/9 89 14/17 82

As melhores performances entre as condi¢des foram destacadas na
tabela para cada vantagem. A Condigdo 1 apresenta a maior porcentagem
de aproveitamento de candidatos certificaveis, uma vez que permite que
todos os participantes inscritos passem para a certificagdo. A eficiéncia
da certificacdo foi a natural do processo, com 61%.

A Condicdo 2 mostrou um étimo indice de eficiéncia, com 89%
dos jurados selecionados pelo teste de pré-sele¢do tendo sido aprovados
na etapa de certificacdo. Isso indica um ganho de eficiéncia de 46% em
relacdo a Condicao 1. Porém, houve um corte inicial de candidatos muito
alto, aproveitando apenas 47% das pessoas certificaveis. E uma limitagéo
ndo tao preocupante desde que o nimero de candidatos ao teste seja muito
elevado, o que dificilmente ocorre na olfatometria.

A Condicdo 3 apresenta uma eficiéncia de 82% de aprovagao na
certificagdo, um ganho de 34% em relacdo a Condicdo 1. Comparando
com a eficiéncia da Condigéo 2, houve uma queda no indice de eficiéncia
de cerca de 8%. No entanto, a vantagem da manutencdo de jurados
certificaveis no processo foi de 89%, contra 0s 47% da Condigéo 2.

Apesar da Condicao 3 apontar para a possibilidade de uma menor
eficiéncia em relacdo a Condicédo 2, essa ndo é significativamente menor
perante a quantidade de jurados certificaveis que sdo mantidos para o
processo de certificagdo. No caso de haver uma grande amostra de
candidatos (cerca de 100) e se almejar certificar entre 20 e 30 candidatos,
a aplicacdo da Condicdo 2 pode ser viavel por ser mais eficiente. Porém,
dificilmente essa condigdo sera observada na rotina laboratorial.
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5 CONCLUSAO

Quanto & relagdo entre o perfil do candidato e seu desempenho na
certificagdo:

Observou-se que para os dados disponiveis, os candidatos do sexo
masculino apresentaram melhores resultados em relagdo ao Critério 1 da
certificagdo, apresentando menores desvios em suas respostas em relagdo
as mulheres. Porém, quando observado o Critério 2, que mede a
sensibilidade olfativa, as candidatas do sexo feminino foram a maioria
entre os aprovados. Esse fato se repetiu quando avaliados os Critérios 1 e
2 conjuntamente, resultando em uma proporcdo maior de mulheres
aprovadas na certificagdo em relagcdo aos homens. Quanto & idade, os
candidatos mais jovens (18 a 25 anos) apresentaram um desempenho
superior as demais faixas etarias.

As avaliagdes estatisticas dos dados ndao permitiram afirmar que os
perfis dos candidatos retratam a realidade da sensibilidade de homens e
mulheres em diferentes faixas etarias, uma vez que o estudo ndo
selecionou 0 mesmo nimero de pessoas de cada caracteristica para poder
fazer uma comparagdo estatistica mais adequada. Como o objetivo do
estudo ndo era a avaliagcdo de perfis de candidatos e sim do método
proposto, esses resultados apontaram apenas possiveis tendéncias.

Quanto ao teste de pré-selecao:

O valor mais observado de resposta ao Limite de Percepcdo
Individual no teste de pré-selecdo foi o Frasco 5. Isso indica que a
afirmacdo da norma ASTM E544/2010 quanto ao Limite de Percepcao
Odorante ao n-butanol é coerente, uma vez que a concentracao
recomendada pela norma encontrava-se no Frasco 5.

A observacdo acima foi reforcada na avaliacdo dos resultados,
considerando a aprovacdo dos candidatos na certificagdo. Constatou-se
que a maioria dos jurados certificados perceberam o odor no centro da
escala (proximo ou igual ao Frasco 5). Jurados ndo certificados, em sua
maioria por serem muito insensiveis ao odor de referéncia, possuiam o
LPI no Frasco 7, i.e., duas vezes acima ao LPO indicado pela norma.

A avaliacdo dos resultados do teste de pré-selecdo, através do
levantamento de condi¢des de teste, apontou para diferentes cenarios de
vantagens. A Condicdo 1, indicou apenas a eficiéncia natural do processo,
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ou seja, ndo contabilizou o teste de pré-selecdo e resultou em 61% de
aprovacdo dos candidatos.

A Condicdo 2, a mais restritiva, foi a que apresentou o melhor indice
de eficiéncia, ao considerar pré-selecionavel apenas os candidatos com
LPI igual ao frasco 5 (89% de eficiéncia). Porém, essa alternativa
invalidou a participagdo de uma gama importante de jurados certificaveis
(58% dos jurados certificdveis foram eliminados). Esse fato ndo é
interessante do ponto de vista pratico, uma vez que para pré-selecionar
um namero viavel de jurados para a certificacdo seria necessaria uma
amostra muito grande de candidatos a jurados.

A Condicdo 3 mostrou-se a mais coerente do ponto de vista de
aplicagdo na rotina laboratorial. Apesar da menor eficiéncia em relagéo a
Condigdo 2, com 82% de aprovacdo, houve um ganho consideravel de
eficiéncia em relagdo a Condigdo 1. Além disso, a exclusdo de jurados
certificaveis foi muito menor (apenas 26% dos jurados certificaveis foram
eliminados), permitindo a aplicacdo do teste em menores populacfes de
candidatos.

O histoérico de aprovagdes em testes de certificagdo realizados no
LCQAr varia entre 40 e 60%. A possibilidade da aplicagdo de um teste
simples que possa elevar essa eficiéncia para cerca de 80% é uma
ferramenta muito importante. O teste de pré-selecdo representa uma
grande economia de tempo e de recursos financeiros aos laboratérios de
odores. Além disso, ao aplicar o teste de pré-selecdo evita-se que
candidatos com poucas possibilidades de serem aprovados no processo de
certificacdo utilizem o tempo exigido para este procedimento em véo.

Quanto ao uso do teste de pré-selecdo em substituicdo ao método
tradicional:

Constatou-se que ndo € viavel o uso do teste de pré-selecdo como
método alternativo a certificacdo para determinacdo de limites de
percepcdo ao n-butanol, pois o pré-teste ndo reflete a grandeza correta da
sensibilidade olfativa dos candidatos
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6 RECOMENDACOES

e Realizacio de experimento comparativo entre o método de
geracdo de atmosfera de n-butanol utilizado no LCQAr (injecdo
de n-butanol em fase liquida em saco Nalophan com ar puro) com
a metodologia tradicional da norma utilizando cilindro de
nitrogénio com n-butanol padronizado;

o Realizar novos testes combinados de certificacdo e pré-selegdo
de modo a aumentar o banco de dados de resultados, permitindo
avaliacOes estatisticas mais robustas e representativas das
relagGes entre os testes e de perfis de candidatos a jurados. Essa
avaliacdo permitiria inferir se existe um perfil ideal de candidato,
ou seja, qual faixa etaria e sexo estariam mais propensos a
aprovacao no teste de certificacao;

o Realizacdo da certificacdo com uma atmosfera mais concentrada
de n-butanol (acima de 8,11 ppmv) de forma a permitir que o
olfatbmetro tenha capacidade para determinar os Limites de
Percepcéo Individual de todos os candidatos, mesmo 0S mais
insensiveis;

e Averiguacdo com cromatografia gasosa da concentracdo de n-
butanol disponivel em fase gasosa nos frascos da pré-selecao,
avaliando a sua estabilidade e disponibilidade durante a
realizacdo do teste. Essa avaliacdo permitiria inferir sobre a
possibilidade do uso do teste de pré-selecdo em substituicdo ao
processo de certificacdo tradicional (olfatometria dindmica),
desde que os resultados apresentassem uma boa correlacdo entre
as variaveis.
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APENDICE 1 - Termo de acordo de participacio em testes
olfatométricos.

ATESTADO DE CONHECIMENTO DO TESTE DE PRE-
SELECAO E CERTIFICACAO COM n-butanol

A substancia que vocé vai cheirar durante os testes olfatométricos
é 0 n-butanol (também conhecido como n-butanol CAS n° 71-36-3). O n-
butanol é a substancia de referéncia recomendada pela norma europeia,
australiana e americana para testes olfatométricos com humanos,
principalmente no que diz respeito a testes de Certificagdo e de
intensidade odorante. N&o existe hoje uma norma brasileira que trate o
assunto.

Segundo documento oficial da Austrdlia de 2013 “Workplace
exposure standards for airbone contaminants”, 0 limite de exposigdo
didria de uma pessoa ao n-butanol é de 50 partes por milhdo para 8
horas/dia, considerando uma exposic¢do de 5 dias por semana.

No decorrer das andlises, tanto do Teste de Pré-sele¢do, quanto na
Certificacdo, o valor maximo possivel de concentragdo de n-butanol nas
amostras é de 320 partes por bilhdo, por um periodo de apenas 15
segundos, sendo este um valor muito inferior (na ordem de mil vezes
menor) ao limite maximo de exposicao diaria considerado.

Ao assinar esse atestado, vocé mostra ter ciéncia do contetdo das
analises e se responsabiliza por sua participagdo. As normas que
fundamentam esses testes estdo disponiveis para consulta no laboratério.
Favor assinar apenas caso sinta-se a vontade para participar do teste. No
caso da participacdo, é obrigatoria a assinatura do atestado.

Operadores:

Eng? e mestranda Mariana Mota Godke

Eng e mestrando Vicente Francisco Camara
Graduando e bolsista LCQAr Diogo Camafio
Supervisor do LCQAr:

Prof. Henrique de Melo Lisboa
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APENDICE 2 - Dados brutos de Limites de Percepgdo nos testes

olfatométricos.

Tabela 10: Perfil dos participantes.

Resultado

~ Aprovado
2 F Aprovado
3 F 31 Aprovado
4 M 32 Aprovado
5 M 20 Aprovado
6 F 20 Aprovado
7 F 18 Aprovado
8 F 23 Aprovado
9 F 29 Aprovado
10 M 27 Aprovado
11 F 21 Reprovado
12 F 21 Aprovado
13 F 25 Aprovado
14 M 29 Reprovado
15 F 22 Aprovado
16 M 22 Aprovado
17 F 24 Reprovado
18 F 20 Aprovado
19 F 22 Reprovado
20 M 24 Reprovado
21 F 21 Aprovado
22 M 23 Reprovado
23 M 21 Reprovado
24 F 32 Aprovado
25 F 55 Reprovado
26 M 25 Aprovado
27 M 28 Reprovado
28 M 32 Reprovado
29 F 29 Reprovado
30 M 31 Reprovado
31 M 26 Aprovado
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Tabela 11: Resultados da Certificagdo pela norma europeia.

do Desvio Padréo olfativa (ppbv)
1 1,76 35,61 Aprovado
2 0,16 20,00 Aprovado
3 1,99 30,65 Aprovado
4 2,29 30,31 Aprovado
5 1,92 57,19 Aprovado
6 1,62 37,32 Aprovado
7 1,64 61,98 Aprovado
8 1,99 30,31 Aprovado
9 2,23 49,77 Aprovado
10 2,23 45,95 Aprovado
11 2,34 32,49 Reprovado
12 1,73 49,25 Aprovado
13 2,13 26,99 Aprovado
14 INDEFINIDO INDEFINIDO Reprovado
15 1,96 20,00 Aprovado
16 2,09 32,84 Aprovado
17 INDEFINIDO INDEFINIDO Reprovado
18 1,76 56,57 Aprovado
19 1,92 14,14 Reprovado
20 1,62 18,66 Reprovado
21 2,23 35,21 Aprovado
22 INDEFINIDO INDEFINIDO Reprovado
23 INDEFINIDO INDEFINIDO Reprovado
24 1,43 37,32 Aprovado
25 INDEFINIDO INDEFINIDO Reprovado
26 1,90 28,61 Aprovado
27 INDEFINIDO INDEFINIDO Reprovado
28 INDEFINIDO INDEFINIDO Reprovado
29 INDEFINIDO INDEFINIDO Reprovado
30 INDEFINIDO INDEFINIDO Reprovado
31 1,63 80,00 Aprovado

3 A resposta “INDEFINIDO” refere-se a incapacidade de determinar o
Limite de Percepcdo Individual do candidato por este encontrar-se além da
capacidade de detecgdo do teste da Certificagdo aplicado.



Tabela 12: Resultados da Pré-selecéo.
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Candidato Limite de percepcéao Resultado®
LPI tedrico Hipotese 2 Hipotese 3

1 5

'_\
»
Ol NOINOF O1lINNOTW WA ONRPREOONOWOOEAO RN NOLOTO

240
480
240
240
960
120
480
120
1920
60
3840
960
240
120
120
960
1920
120
60
60
240
960
960
240
15
240
960
240
960
480
240

Aprovado
Reprovado
Aprovado
Aprovado
Reprovado
Reprovado
Reprovado
Reprovado
Reprovado
Reprovado
Reprovado
Reprovado
Aprovado
Reprovado
Reprovado
Reprovado
Reprovado
Reprovado
Reprovado
Reprovado
Aprovado
Reprovado
Reprovado
Aprovado
Reprovado
Aprovado
Reprovado
Aprovado
Reprovado
Reprovado
Aprovado

Aprovado
Aprovado
Aprovado
Aprovado
Reprovado
Aprovado
Aprovado
Aprovado
Reprovado
Reprovado
Reprovado
Reprovado
Aprovado
Aprovado
Aprovado
Reprovado
Reprovado
Aprovado
Reprovado
Reprovado
Aprovado
Reprovado
Reprovado
Aprovado
Reprovado
Aprovado
Reprovado
Aprovado
Reprovado
Aprovado
Aprovado

4 Os resultados referentes a Condigdo 1 ndo sdo listados pois

desconsideram o uso do Teste de Pré-selecéo.



