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RESUMO

Esse trabalho tem como objetivo contribuir para a elaboragdo de uma metodologia de analise
da concentragdo odorante no Limite de Percepc¢do Olfativa de compostos odorantes por via
olfatométrica e por cromatografia gasosa. Também objetiva o estudo da analise de varidncia
entre o Limite de Percepcdo Olfativa determinado com olfatometro de dilui¢do dindmica e a
concentragdo cromatografica determinada nesse limite, usando para isso o sistema de
dessor¢do térmica automatica acoplada a cromatografia gasosa, tendo como detector um
espectrometro de massa. Apesar do uso de técnicas consagradas como a olfatometria de
diluicao dinamica e o uso da dessorgdo térmica automatica acoplada ao sistema cromatografo
gasoso e espectrometro de massa, a aplicagao deste trabalho busca o desenvolvimento de uma
nova metodologia para investigagio do Limite de Percepcdo Olfativa, haja vista, aé o
presente momento, esse tipo de limite ter sido determinado por outros procedimentos
metodol 6gicos, como por exemplo, em sala de odor. O outro diferencial metodologico
consiste no emprego da analise de varidncia dos resultados obtidos por olfatometria ¢ por
cromatografia gasosa-espectrometria de massa, ja que os trabalhos de pesquisas que tém sido
realizados procuraram investigar técnicas de medidas para odores, € ndo para compostos
odorantes. No emprego da metodologia proposta foram analisados os limites de percepgao
olfativa dos compostos Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos, os quais serviram de instrumento
para se alcangar os resultados almejados. Apds aplicagdo da metodologia com relagdo a
investigagdo do Limite de Percepgao Olfativa olfatométrico, com um intervalo de confianga
de 95%, para o Tolueno foi obtido um limite médio de 37,86 (+9,29) ppb, € a hormalizagao
dos dados com um Log médio de 1,57 (+0,10) ppb,. Com relagio ao Etilbenzeno foi
encontrado um limite médio de 9,21 (+1,12) ppb,, € um Log médio de 0,96 (+0,05) ppb,.
Também, para os Xilenos foram obtidos valores médios de 20,63 (+2,48) ppby, € Log médio
de 1,31 (+0,05) ppby. Na determinacio da concentragdo cromatografica no Limite de
Percepcao Olfativa foram encontrados os valores médios de 47,47 (+ 9,10) ppby,, para o
Tolueno; 9,76 (+ 1,75) ppby para o Etilbenzeno e para os Xilenos de 20,22 (+ 2,88) ppby,. Com
a aplicagdo da analise de variancia entre a técnica olfatométrica e a cromatografica no Limite
de Percepcao Olfativo foram encontrados valores de p de 0,020 (Tolueno); 0,375
(Etilbenzeno) e 0,710 (Xilenos), valores maiores que 0,01. Portanto, nao significativos ao
nivel de 1% de probabilidade. Os resultados obtidos com o desenvolvimento desse trabaho
demonstram que a realizagdo do mesmo veio a contribuir com a investigacdo do Limite de
Percepcao Olfativa dos compostos odorantes, sobretudo com relacdo as legislagdes ambientais
brasileira e internacional que estabelecem parametros de Limite de Percepgdo Olfativa a
serem mantidos por diversas atividades industriais e comerciais.

Palavras-chaves: Compostos Odorantes, Odor, Olfatometria, Cromatografia Gasosa.
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ABSTRACT

Thiswork aims at contributing to the elaboration of a analytical methodology for the odorous
concentration at the olfactory perception threshold of odorous compounds through
olfactometry and gas chromatography, and studying the variance analysis between the
olfactory perception threshold determined by a dynamic dilution olfactometer and the
chromatographic concentration determined at that threshold by using an automatic thermal
desorption system coupled to a gas chromatographer with a mass spectrometer. Despite the
well-used techniques, such as the dynamic dilution olfactometry and the use of an automatic
thermal desorption system coupled to a gas chromatographer and a mass spectrometer, the
application of this work sought for developing of a new methodology for investigating the
olfactory perception threshold since, until the present moment, this kind of threshold has been
determined by other methodological procedures such as in an odor room. The other
methodological innovation consists in employing the variance analysis of the results from
olfactometry and gas chromatography with mass spectrometry, considering that researchers
have so far investigated techniques for measuring odors, but not odorous compounds. When
applying the proposed methodology, the olfactory perception thresholds were analyzed for
toluene, ethylbenzene and xylenes, which served as an instrument for reaching the desired
results. After applying the methodology for investigating the olfactory perception threshold,
with a confidence interval of 95%, an average threshold of 37.86 (+9.29) ppb, was obtained
for toluene, and the data normalization with an average Log of 1.57 (+0.10) ppb,. For
ethylbenzene, an average threshold of 9.21 (+1.12) ppb, was found, and an average Log of
0.96 (+0.05) ppb,. For xylenes, average values of 20.63 (+2.48) ppb, were obtained, and an
average Log of 1.31 (+0.05) ppby,. When determining the olfactory perception threshold by
chromatography, average values of 47.47 (+ 9.10) ppb, were found for toluene; 9.76 (+ 1.75)
ppb, for ethylbenzene, and 20.22 (+ 2.88) ppb, for xylenes. With the application of the
variance analysis between the olfactometric and chromatographic techniques at the olfactory
perception threshold, the following p values were found: 0.020 (toluene), 0.375
(ethylbenzene), and 0.710 (xylenes). Since these values are greater than 0.01, they are not
significant at 1% probability. The strong coefficients for toluene, ethylbenzene e xylenes
prove the positive correlation between the olfactory perception thresholds determined by the
two methods. The results from this work demonstrate that its development contributed to the
investigation of the olfactory perception threshold of odorous compounds, especialy with
regard to the Brazilian and international environmental laws which establish parameters for
the olfactory perception threshold to be observed by several industrial and commercial
activities.

Key words: odorous compounds, odor, olfactometry, gas chromatography.



CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

Em grande parte do mundo os odores figuram como uma das trés reclamagdes mais
relevantes com relagio a qualidade do ar em uma comunidade. Do total das reclamagdes sobre
a polui¢do atmosférica, 70% estdo relacionadas a diversos tipos de odores (McGINLEY,

McGINLEY e MANN, 2000).

Na América Latina diversas sio as reclamacgdes relacionadas a incomodos causados
por odor, ou por algum composto odorante, incluindo-se nesse quadro o Brasil. No ambito da
engenharia ambiental, destaca-se o0 Estado de Santa Catarina no estudo do odor e de seus
incomodos. Basicamente, esse estudo foi iniciado e desenvolvido a partir dos anos de 1995 e
1996, no Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental (ENS), na Universidade Federal
da Santa Catarina (UFSC), em Florianopolis, pelos professores BELLI FILHO (1995) e DE
MELO LISBOA (1996), que desenvolveram trabalhos de pesquisa relacionados a odor de

suinocultura e odor originado de compostos organicos volateis.

A consolidagdo dessa linha de pesquisa ocorreu no ano de 2002, com a instalagdo, no
Laboratorio de Controle da Qualidade do Ar (LCQAr), do primeiro olfatometro da América
Latina, equipamento especifico para medir odores de fontes de odor e de compostos
odorantes.

O LCQAr divide-se em duas unidades de analises: a olfatometria e a fisico-quimica,
objetivando investigar odores e compostos odorantes pelos métodos sensorial e instrumental,

0U sgja, por vias olfatométrica e cromatografica.

A teseintitulada “Otimizagdo e avaliagdo de metodologias olfatométricas voltadas ao
saneamento ambiental”, apresentada em 2005, ¢ a primeira tese brasileira aprovada acerca de

determinagdo de odor fazendo uso de um olfatometro de diluigdo dinamica.

No QUADRO 1 edtdo apresentados trabalhos que foram desenvolvidos na linha de
pesquisa “gestdo de odores e compostos organicos volateis (COV) integrados ao saneamento
ambiental”, conduzidos no Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental desta

Universidade.
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QUADRO 1 - Trabalhos de pesguisa que foram realizados no LCQAr e no Laboratério de
Efluentes (LABEFLU), do Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental.

Titulo Autor Ano
Odor de biodesodorizagdo em reatores anaerobios CARVALHO, M. C. 2001
Avaliagdo de incomodos olfativos emitidos pela suinocultura — estudos na 2002
bacia hidrografica do Rio dos Fragosos e naregido urbana do municipio de SILVA, G. P.
Concordia.
Biofiltragdo para desodorizagéo de reatores anaerobios CABRAL,F.A.S 2003
Amostragem, analise e proposta de tratamento de compostos organicos 2004
volateis (COV) e odorantes em estagéo de despejos industriais de refinaria SCHIRMER, W. N.
de petréleo.
Otimizagdo e aplicacdo de metodologias para analises olfatométricas CARMO JR., G. N. 2005
integradas ao saneamento ambiental .
Quantificagdo de benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos no ar de ambientes PICELI, P.C. 2005
ocupacionais.

Portanto, a partir do QUADRO 1, observa-se que a linha de pesquisa de odor
relacionada a olfatometria e analise fisico-quimica na avaliacdo de incomodos olfativos e
desodorizagdo ¢ uma area da engenharia sanitaria e ambiental que vem se desenvolvendo

positivamente no Brasil.

O estudo do incomodo relacionado ao odor, refere-se aos efeitos correlacionados a
sainde, tais como dores de cabega, irritacdo dos olhos e garganta, nduseas e¢ até mesmo
estresse. Esses e outros incomodos despertaram em diversos pesquisadores o interesse em
estudar o fenomeno do odor e dos compostos odorantes. O odor se refere a percepgdo
experimentada quando uma ou mais substincias quimicas entram em contato com O0S
receptores dos nervos olfativos. Ja o termo odorante, se refere a alguma substancia quimica

no ar que ¢ parte da percepcao do odor.

De acordo com LEWIS et al. (2004), a origem de um odor pode ser bastante
complexa, e uma estratégia efetiva para determinagdo do odor requer conhecimento dos
odorantes individuais nos fluxos de emissdes gasosas, bem como da contribuigdo individual
de cada composto na percepgdo global do odor. Se, por exemplo, um ou dois componentes
com elevada concentragdo contribuem para elevagdo de um odor, um tUnico sistema de

controle deve ser suficiente para minimizar o mesmo.

Entretanto, se o odor global ¢ devido a contribui¢do de muitos compostos odorantes
presentes naquele odor, mas que estao em baixas concentragdes, outra estratégia de
minimizagao deve ser usada. Para essas complexas questdes, apenas uma técnica de
determinagdo ndo ¢ capaz de identificar ¢ medir a for¢a do odor, portanto o uso de mais de

uma técnica se faz necessario: a analise instrumental, que usa a cromatografia gasosa
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acoplada a espectrometria de massa (CG-EM), e a analise sensorial por meio da olfatometria,
gue faz uso de um equipamento denominado de olfatémetro de diluigdo dindmica. Esses
equipamentos juntos, podem ser a solugdo para esses problemas, haja vista, 0 CG-EM ser
capaz de separar, identificar e quantificar diversos compostos odorantes que fazem parte do
odor, enquanto que o olfatometro ¢ capaz de determinar o Limite de Percepgdo Olfativa

(LPO) ou Limite de Odor (LD) de um composto odorante ou de um odor.

Frente a essas consideragdes, deve ser dito que numerosas pesquisas tém sido
desenvolvidas, com o objetivo de estabelecer esclarecimentos entre a determinagio
instrumental de compostos odorantes e a sua detec¢do olfativa. Dados de varios estudos
acerca do LPO de compostos odorantes abrangem varios campos da literatura cientifica. No
entanto, na presente pesquisa sera dada énfase a investigagio do LPO por meio da técnica
fisico-quimica, usando a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (CG-EM)),

e do teste sensorio, fazendo uso da olfatometria de dilui¢do dindmica (olfatometro).

O desenvolvimento desse trabalho ocorreu por meio da pesquisa bibliografica acerca
do Limite de Percepgio Olfativa ¢ dos meios disponiveis para a investigagdo do mesmo. A
pesquisa bibliografica gerou conhecimento para a operacionalizagdo dos objetivos
estabelecidos. A operacionalizagdo ocorreu através da aplicagdo de técnicas metodologicas
consolidadas, assm como da adaptagio e desenvolvimento de novas metodologias. Os
objetivos dessa pesquisa foram tragados a partir de dois principios. O primeiro foi a
preocupagdo com relagdo aos LPO para alguns compostos odorantes que sdo impostos pela
Legidacdo de alguns Estados Brasileiros. O segundo principio ¢ uma decorréncia do primeiro,
ou sga, 0s LPO sio estabelecidos para 53 compostos odorantes a partir de um artigo
publicado nos Estados Unidos da América, em 1969, por Leonardos e colaboradores. Esses
LPO foram estabelecidos por meio do teste sensorio (em presenga de um corpo de jurados)

em sala de odor, e por analise cromatografica.

LEONARDOS et al. (1969) publicaram um artigo intitulado: “Odor threshold
determinations of 53 odorant chemicals”, nessa pesquisa, 0s estudiosos tinham como missio
determinar até que ponto a concentragdo, bem como o processo de fabricagdo, influenciavam
no LPO de 53 compostos odorantes, de industrias quimicas. A pesquisa surgiu do principio de
que o efeito da pureza das substincias quimicas influéncia no limite de odor. Todavia, a
medida que 0s anos se passaram, as técnicas, normas e metodologias evoluiram, tanto com

relacdo as técnicas fisico-quimicas, como com relagéo aos testes olfatométricos.
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Contudo, apesar da evolugdo das técnicas para qualificar e quantificar os odores e
compostos odorantes, ainda ¢ necessario um estudo profundo no que foi estabelecido por
LEONARDOS et al. em 1969, hga vista, muitos pesquisadores e paises, ainda estarem
usando e estabelecendo LPO sugeridos por esses autores. Por conseguinte, ha a necessidade
de rever 0s seguintes pontos: 0 primeiro esta relacionado as técnicas instrumentais utilizadas,
ja que em 1969, Leonardos et al. utilizaram uma sala de odor para determinar sensoriamente o
odor. Hoje, o olfatometro ¢ o instrumento de referéncia na medida de odor. O segundo ponto
diz respeito a confusdo de conceitos, ja que LEONARDOS ef al. (1969) estabel ecem tabela de
LPO, todavia no corpo do artigo os autores tratam de limite de deteccdo ou de

reconhecimento. Portanto, observa-se uma caréncia de uniformidade quanto aos conceitos.

Esses aspectos carecem de uma revisio, sobretudo de conceitos, pois varios paises,
inclusive o Brasil, tém copiado os limites de odor estabelecidos por Leonardos e
colaboradores para as 53 substanciais, como por exemplo, os Estados de Santa Catarina e Sao
Paulo. Atualmente, tem sido constatado que ndo ocorreu nenhum tipo de questionamento com
relacao a esses limites, os quais ainda continuam a serem estabelecidos para cumprimento da
lei. Devendo ser levada em consideragdo que existem diversas normas internacionais, por
exemplo, a EN 13.725 da Comissio Européia de Normalizagdo (CEN), aprovada em 2003, a
gual faz a diferenciagdo entre o Limite de Detec¢do (Detection Threshold) ou LPO, que
resumidamente ¢ aquele que tem uma probabilidade de 0,5 de ser detectado sob as condi¢des
de teste. Enquanto que para o Limite de Identificagdo (Identification Threshold) ou Limite de
Reconhecimento (Recognition Threshold), a norma da CEN define como a concentragdo de

odor que tem a probabilidade de 0,5 de ser reconhecida sob as condigdes de teste.

Por conseguinte, 0 que motivou o desenvolvimento desse trabalho foi 0 avan¢o no
campo das medidas olfatométricas e cromatograficas. Para as medidas olfatométricas foi
usado o olfatdmetro de dilui¢do dindmica, contendo precisos contadores massicos, que
permitem adiluigdo do ar inodoro numa amplitude de 3.000.000 a 2.000.000 vezes o volume
da amostra gasosa, avancada tecnologia aliada ao sensivel sistema olfativo humano. Para as
medi¢des cromatograficas existem cromatografos gasosos acoplados a sistema de dessorgdo
térmica das amostras e a detectores extremamente sensiveis, permitindo a medi¢do de
amostras em até mesmo partes por trilhdo (ppt). Conseqlientemente, ¢ imperativa a
necessidade de revisio desses conceitos de limites, fazendo uso de técnicas modernas, tanto

com relagdo a métodos fisico-quimicos, como com relagdo aos métodos sensorios.
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Dentro desse perfil o presente trabalho se insere e se desenvolve, buscando contribuir
com alternativas metodologicas inovadoras e tecnicamente viaveis para investigagdo do LPO
de compostos odorantes. Para isso, fazendo uso da investigagdo do LPO de compostos
odorantes gerados em um sistema de geracio de atmosferas em sacos de Tedlar® e
subseqiiente analise olfatométrica em olfatdometro de diluicdo dinamica, e, posterior,
amostragem ativa com cartuchos adsorventes e analise instrumental em um sistema de
dessor¢ao térmica automatica (DTA) acoplado a um CG-EM. Esse trabalho também objetiva
observar se ha diferenca significativa entre os resultados da concentragdo olfatométrica (LPO)
determinada por olfatometria de diluigio dindmica e a concentragdo encontrada por

cromatografia gasosa-espectrometria de massa.

Inimeros tém sido os pesquisadores que tém realizados pesquisas relacionadas a
investigagdo do LPO de odores, fazendo o uso da cromatografia gasosa. HOBBS et al. (1995)
fizeram determinacdao de odores oriundos de aviarios ¢ suinocultura, comparando diversos
métodos, destacando-se entre eles a cromatografia gasosa usando o sistema de detecgéo por

ionizagao de chama (FID) e por espectrometria de massa (EM).

Entretanto, a maioria das pesquisas atuais relacionadas a investigagdo do LPO por via
cromatografica e olfatométrica sdo mais voltadas para as emissdes de odores por determinado
ramo de atividade econémica ou decorrente do tratamento de esgotos. Poucas sdo as pesquisas
voltadas aos questionamentos do LPO para os compostos odorantes puros ou diluidos, fato
que torna LEONARDOS et al. (1969) referéncia para inimeros pesquisadores atuais, apesar
da fdta de clareza quanto ao tratamento do limite de odor, se de percepcao ou de

reconhecimento.

Frente a abordagem realizada, o presente trabalho se inclui ha busca de esclarecimento
acerca da investigagdo do LPO por Olfatometria e por CG-EM para compostos odorantes
como os COV. Considerando, que nafamilia dos COV, existem hidrocarbonetos aromaticos,
como o tolueno, etilbenzeno, meta, orto e para xilenos (TEX), que Sio considerados toxicos a
sande humana, esta proposta de tese, se insere, N0 desenvolvimento e no estudo na area de
gualidade do ar, objetivando o conhecimento acerca de compostos odorantes e odor, voltadas
as questdes dos impactos causados ao meio ambiente pelas atividades que geram os TEX. Por
conseguinte, esse trabaho ¢ relevante sgia globalmente, por contribuir na busca do

entendimento da influéncia da concentragdo quimica na concentragdo odorante e, por
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cooperar para a normatizagao da questdo, seja pelo fato de contribuir em um tema que nao foi

abordado em pesquisas desenvolvidas no Brasil.

1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Gera

O presente trabalho tem como objetivo propor a elaboragio de uma metodologia de
analise da concentragdo odorante no Limite de Percepcao Olfativa de compostos odorantes
por meio da olfatometria de diluicdo dinamica e da cromatografia gasosa-espectrometria de

massa.

1.1.2. Especificos

» Revisar as legidagdes ambientais brasileiras que utilizam dados do artigo técnico de

LEONARDOS et al. (1969) na determinagdo do limite de percepgdo olfativa;

= Gerar sistemas de atmosferas artificiais em sacos de Tedlar”, afim de desenvolver umanova
metodologia para investigagao do LPO de compostos odorantes, considerando-se para efeito

deste desenvolvimento metodol 6gico os compostos tolueno, etilbenzeno e os xilenos (TEX);

» Determinar a concentragdo odorante no LPO dos compostos odorantes por dois meios de
analise: a olfatométrica, usando o olfatometro de dilui¢do dindmica, com escolha triangular
for¢ada. E por cromatografia gasosa e espectrometria de massa, acoplada a dessorgao térmica

automatica;

» Observar a possibilidade de diferenca significativa dos resultados alcangados por meio das
técnicas olfatométrica e cromatografica, usando para isso a analise de variancia (ANOVA)

Com um unico fator;
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= Avaliar por meio da ANOVA se ha diferenga significativa dos resultados obtidos entre as
normas olfatométricas: EN 13.725 da Comissdo Européia de Normatiza¢do (CEN, 2003), E-
679-91 (ASTM, 1997) e 0 model o de probabilidade unitaria (PROBIT);

1.2. ESTRUTURA DO TRABALHO

O presente trabalho esta estruturado em capitulos e seg¢des. Nesse capitulo foi
apresentada aintroducédo desta tese, na qual esta dado destaque a problematica e a justificativa

pararedizagdo do trabalho, bem como os objetivos geral e especifico.
A seguir estao apresentadas a forma de estruturagio deste trabalho:

= Capitulo 2: Neste Capitulo estdo apresentados o estudo e a andlise sobre determinagdo
cromatografica e olfatométrica de compostos odorantes e odores, além de aspectos da
legislagdo brasileira acerca do LPO dos compostos odorantes, assim como apresentagido das

normas e procedimentos aplicados a esses dois tipos de determinagdes;

= Capitulo 3: A partir da revisdo bibliografica mostrada no Capitulo anterior o Capitulo 3
apresenta a metodologia realizada no desenvolvimento deste trabalho. Constando das

seguintes etapas:

= Etapa 1. Desenvolvimento de Curvas Analiticas para os Compostos Orgéanicos
Volateis: Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos (TEX);

» Etapa 2: Determinagdo do Limite de Percepgido Olfativa dos Compostos Tolueno,
Etilbenzeno e Xilenos por Olfatometria;

» Etapa 3. Determinagdo da Concentragao Cromatografica no Limite de Percepgio
Olfativa dos Compostos TEX;

» Etapa4: Emprego da Analise de Variancia dos Resultados Obtidos por Olfatometria
e por Cromatografia Gasosa-Espectrometria de Massa;

sEtapa 5: Comparagdo entre as Normas Olfatométricas: ASTM, CEN e do Modelo
PROBIT.

= Capitulo 4: Estdo apresentados resultados e discussdes referentes ao desenvolvimento das
etapas metodologicas desenvolvidas. Portanto, 0s resultados e discussdes constam dos

seguintes itens:



27

» Curva andlitica, analise de regressdo e de variancia dos compostos TEX;

= Determinagdo do LPO dos compostos TEX por Olfatometria;

» Determinagdo da Concentragao Cromatografica no LPO dos Compostos TEX;

» Emprego da Analise de Variancia dos Resultados Obtidos por Olfatometria e por
Cromatografia Gasosa- Espectrometria de Massg;

= Comparacao entre as Normas Olfatométricas da ASTM e CEN, e do Modelo de
Probabilidade Unitaria (PROBIT).

= Capitulo 5: Estao apresentadas as conclusdes e recomendacdes;

Para formatar esta proposta de tese foi seguida a recomendacao da ABNT (FRANCA
et al., 2003) destacando:

» NBR 6.023 — Referéncias, publicada em agosto de 2002;

= NBR 6.029 — Tabelas e Quadros, publicada em setembro de 2002;

= NBR 10.520 — Citagdes, publicada em agosto de 2002;

» NBR 14.724 — Traba hos Académicos, publicada em agosto de 2002.



CAPITULO 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentados os conceitos basicos acerca de compostos odorantes,
odores e 0 sentido do olfato humano. Também serdo apresentadas teorias mais especificas
acerca da determinagdo instrumental cromatografica e olfatométrica dos compostos odorantes,
além da discussao acerca da investigagdo do Limite de Percepcdo Olfativa e da sua possivel

correlagio investigada por via olfatométrica e cromatografica de compostos odorantes.

2.1. ODORES: CONSIDERACOES GERAIS

Os odores sio causados por odorantes contidos no ar. Dependendo do tipo de sua
origem, sio misturas complexas de varias substancias individuais (GUIDELINE VDI 3788,
2000). Contudo antes de prosseguir é necessario fazer distingdo entre odor e odorante, haja
vista, os termos odor e odorante serem usados, na maioria das vezes, indistintamente. Ha uma
diferenca entre esses dois termos, que sdo fundamentais a discussdo do incomodo do odor e
seus efeitos a saude. O termo odor (odour, Segundo a ortografia inglesa internacional) se
refere a percepgdo experimentada quando uma ou mais substidncias quimicas entram em
contato com 0s receptores dos nervos olfativos. Ja o termo odorante se refere a alguma
substancia quimica (composto odorante) no ar que ¢ parte da percepgdo do odor (McGINLEY
e McGINLEY, 1999).

Segundo SHUSTERMAN (1992), uma variedade de atividades municipais, agricolas ¢
industriais origina os compostos odorantes e os odores no ar ambiente. Com relagdo as
origens municipais podem ser destacados os odores de Estagdes de Tratamento de Esgotos
(ETE), sistemas de drenagem e aterros sanitarios. Ja com respeito as fontes agricolas
destacam-se tudo que ¢é relacionado a criagdo de animais, aviarios, compostagem e outras
operacdes que geram biomassa, além de operacdes com pesticidas. O autor ainda destaca as
origens industriais dos odores, incluindo nessa esfera as induastrias que processam polpa de
frutas, moinhos de refinamento de graos, refinarias de petroleo, plantas de vapor geotermal,
fundigdes, queimadores, frigorificos, operagdes de pinturas e polimento de pecas, locais com

residuos perigosos, além de outros.
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Nos Estados Unidos da América (EUA) e nos demais paises do mundo os odores
figuram como uma das trés reclamagdes mais relevantes com relagdo a qualidade do ar em
uma comunidade. A maioria de todas as reclamagdes da polui¢ao do ar (cerca de 70%)
segundo a Agéncia Americana de Prote¢do Ambiental (USEPA) é relacionada a odores
(McGINLEY, McGINLEY e MANN, 2000).

No Brasil, o Estado de Santa Catarina ¢ um dos estados da federagdo que apresenta
preocupagao com relagdo a odores, sobretudo com relagdo a odores emanados da atividade de
suinocultura. BELLI FILHO (1995) o pesquisador apresentou um repertério de compostos
odorantes relacionados a suinocultura, uma das principais fontes de incomodo odorante no sul

do Brasil.

SILVA (2002) desenvolveu pesquisa objetivando avaliar os incomodos olfativos
decorrentes da produgdo intensiva de suinos na area rural da Bacia do Rio Fragoso, e na area
urbana do municipio de Concordia, no Estado de Santa Catarina. Foram entrevistadas 506
pessoas no periodo de abril a agosto de 2001. Os resultados mostraram que no meio rural,
64,7% das pessoas apresentam algum sintoma de mal estar de forma esporadica, em
conseqiiéncia dos odores. No meio urbano, 35,9% concordaram que os sintomas ocorreram
com fregiiéncia e 57,9% esporadicamente tiveram sintomas relacionados aos sintomas de mal
estar.

Portanto, ha a necessidade premente de ampla discussao por parte da sociedade e dos
orgios governamentais acerca dos odores emanados pelos diversos ramos das atividades
humanas, bem como por parte dos pesquisadores na busca do entendimento da geragdo de
odores e a sua minimizagdo. Um dos caminhos para o entendimento ¢ o estudo dos

mecanismos que envolvem o fenomeno do odor no organismo humano.

De acordo com SASKIA (2001) e SHUSTERMAN (1992), a percepgao de odor pode
ser considerada a resposta para o odor de compostos volateis ativos que atravessam a narina,
constituindo-se em um fendmeno ortonasal. Durante a respiragdo normal, moléculas quimicas
passam na parte superior dos receptores olfativos, atras da cavidade nasal. Os nervos olfativos
sinalizam para 0 Cérebro, que cria uma resposta psicofisica, devido ao fato dos odores

invadirem 0 corpo e apos se instalarem na memoria e permanecerem arquivados nela

(McGINLEY, McGINLEY e MANN, 2000; VENTUROLI, 2004).



O fendmeno olfativo ¢ realizado por dois nervos principais: o nervo olfatorio (primeiro
nervo craniano) responsavel por processos de percep¢do dos odorantes quimicos, haja vista
esse ser 0 nervo responsavel pela sensibilidade especial; enquanto 0 nervo trigémio (quinto
nervo craniano) ¢ responsavel por processos de irritagdo ou pungéncia de um odorante
quimico, e pela sensibilidade olfativa geral (McGINLEY, McGINLEY e MANN, 2000).

A sensibilidade olfativa geral dada pelo nervo trigémio, acontece através de seus
ramos maxilar e oftalmico. O ramo maxilar do nervo trigémio emite para o nervo infra-
orbitario, que inerva a piramide nasal. Ja com relagdo ao nervo olfatdrio, a origem do mesmo
se dar a partir do estreito teto do nariz e estendendo-se um pouco para os lados media e
lateral, onde esta a fina membrana mucosa da regido olfatoria, donde se origina o nervo

olfatério (SHUSTERMAN, 1992).

O odor, por meio das moléculas odorantes, ¢ detectado na regido superior do nariz, o
epitélio olfativo, onde ¢ dissolvido (transferido) no muco a uma taxa dependente da sua
solubilidade em agua e outros fatores dependentes da transferéncia de massa, isto ¢, a
substancia mais solavel em agua é a mais facilmente dissolvida na camada do muco. Nessa
area, moléculas de odor ligam-se a receptores presentes nos cilios da mucosa. Os receptores
estdo presentes nos neurdénios que podem estender-se por 3 a4 cm, e vao da parte interna do

nariz ao cérebro (McGINLEY, McGINLEY e MANN, 2000; SOUZA, 2002; AXEL, 2005).

Segundo SHUSTERMAN (1992) existem diversas judtificativas ligadas as
caracteristicas fisico-quimicas dos odorantes. Citando, por exemplo, CAIN (1998) que
assegurou que muita da variabilidade observada em um odor potencia de diferentes
compostos ¢ juntamente relatada pelas propriedades fisico-quimicas que dirigem a influéncia
molecular para o local receptor, como por exemplo, a pressio de vapor ¢ a solubilidade a
lipideos. Cita também que ja outros pesquisadores acreditam que a flexibilidade de uma dada
estrutura molecular ou a presenca de seletos grupos funcionais sdo os maiores determinantes

do potencial de odor.

Ja para McGINLEY e McGINLEY (1999), a resposta criada pela recepcao do
odorante quimico depende da concentragdo de massa ou do niimero de moléculas presentes.
Cada recepcao cria uma resposta elétrica nos nervos olfativos. Uma adi¢ao desta leva a sinais
elétricos para uma elevada amplitude (um limite potencial), entdo o sinal é propagado ao

longo do nervo pelo osso etmoidal, entre a cavidade nasal e o compartimento do cérebro onde
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ele entra em sinapse com o bulbo. Na FIG. 1 apresenta-se um esguema geral do sistema
olfativo humano.

FIGURA 1 - Detahes do sistema daregiao olfativa humana.
Fonte: AXEL (2005).

A FIG.1 esta apresentando o sistema olfativo humano e como se da o processo de
aspiragdo do odor. As células receptoras do epitélio convergem seus axonios em filetes para
0os glomérulos do bulbo, esses por sua vez, conectam-Se COm O Cortex olfativo (cortex
piriforme) por meio do trato olfatério lateral. As setas presentes na FIGURA 1 indicam a
direcdo do fluxo de corrente. Os neurdnios olfativos possuem morfologia bipolar e sdo os

principais responsaveis pela recepcao e transducdo da informagao odorifera (SOUZA, 2002).

Todos os sinais olfativos se encontram no bulbo olfativo, onde a informagdo é
distribuida a duas partes diferentes do cérebro. Um caminho principal de informagao ¢é para o
sistema limbico em que se processam as emogdes ¢ a resposta de memoria do corpo. Esta
area também influéncia os sinais do hipotalamo ¢ da glandula pituitaria, os dois centros
principais de controle de hormonio do corpo humano (McGINLEY, McGINLEY e MANN,
2000).

O segundo caminho de informagdo principal ¢ o cortex frontal. Nele é onde as
sensagdes conscientes acontecem como informagao e sdo processadas com outras sensagoes e
também sdo comparadas com experiéncias de vida acumulada para possibilitar ao individuo o
reconhecimento do odor do qual ele pode tomar alguma decisio acerca da experiéncia.
(SHUSTERMAN, 1992; McGINLEY, McGINLEY e MANN, 2000).
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Portanto, Sio inumeras as explicagdes acerca da percepcao olfativa do odor. Além da
via bioquimica, que trata da pesquisa segundo caracteristicas das reagdes do organiSmo
humano frente ao odor, também devem ser levadas em consideracdo pesquisas da area
médica, com especial ateng@o para os pesquisadores Linda Buck, do Centro de Pesquisa do
Cancer Fred Hutchinson, em Seattle, Washington, € Richard Axel, pesquisador do Instituto
Médico Howard Hughes, e professor na Universidade de Columbia, Nova York, nos EUA
(McGINLEY, McGINLEY e MANN, 2000). Esses pesquisadores descobriram que mais de
1000 genes (no homem, eles sio 350 genes) codificam cerca de mil diferentes receptores de
odor. Este vasto nimero de genes, quase 1% do total dos genes humano, permitem aos
humanos perceberem mais de 10 000 odores diferentes. Esse trabalho pioneiro rendeu a esses
pesquisadores 0 Prémio Nobel de Fisiologia ou Medicina do ano de 2004 (VENTUROLI,
2004; AXEL, 2005).

A localizagdo do sistema olfativo e a conexdo direta dos nervos com o cérebro criam
um caminho para os contaminantes (poluentes) ambientais, causarem efeitos potenciamente
adversos a satide (McGINLEY ¢ McGINLEY, 1999). Devido a essa extrema sensibilidade do
olfato humano aos odores, quando odores sio gerados de forma intermitente em elevadas
quantidades, acabam causando prejuizos como os incomodos as comunidades atingidas pelos

mesmos, e segundo diversos especialistas trazendo sérios sintomas a satide humana.

Enfim, os pregjuizos relacionados aos impactos de percep¢ao do odor pela populagido
de maneira em geral Sio bastantes dificeis de entender. Eles sdo dificeis por si mesmos e
devido a subjetividade e dificuldade de estabelecimento dos pontos de odor, haja vista, serem
comumente liberados de origens localizadas espacialmente (emissio) e posteriormente
transportados pelo ar ambiente (transmissiao) (GUIDELINE VDI 3788, 2000; ZOLGHADR et
al., 2004). Reciprocamente, pesquisas futuras podem encontrar outros mecanismos que

expliquem os sintomas dos efeitos adversos a satde relacionados aos odores e/ou odorantes.

2.2 DETERMINACAO DE COMPOSTOS ODORANTES POR METODOS

INSTRUMENTAIS

A determinagdo de compostos odorantes por métodos instrumentaiS é critério

importante na busca de solugdes para os incomodos causados por odores. De acordo com



SHUSTERMAN (1992) a exposi¢ao ambiental aos odorantes e consequentemente aos odores
pode ser determinada por métodos instrumentais, objetivando a identificagdo qualitativa e
quantitativa de moléculas odorantes aerotransportadas. ROSSITER (1996) também salienta a
importancia da caracteriza¢do fisico-Quimica dos compostos odorantes, pois para que um
composto odorante sgja sentido pelo sistema respiratorio dos mamiferos é necessario ser
volatil em temperatura ambiente, e como conseqiiéncia, odorantes sdo compostos ndo ionicos,
com peso molecular menor que 300. Eles sio comumente compostos organicos hidrofobicos,

contendo um namero limitado de grupos funcionais.

Certas familias de moléculas organicas sdo fortemente odorantes, especialmente
aquelas que causam uma sensagdo caracteristica ao nivel da mucosa nasal, por exemplo, as
aminas (R — NH; e R-NH-R’), moléculas sulfurosas (mercaptanas R-SH), metilmercaptanas
(CH3-SH), estes causam uma sensagdo odorifera de podridao, felizmente sdo instaveis no ar ¢
se oxidam rapidamente. Ja outros compostos quimicos se destacam pelo seu odor agradavel:
aldeidos (R-CHO) e cetonas (R-CO-R’), os quais sdo bastante usados na area de perfumaria
(SHUSTERMAN, 1992; ROSSITER, 1996). Ainda de acordo com ROSSITER (1996) sio
diversas as teorias quimicas para o odor, como também sdo inimeras as objegdes para as
mesmas, mas deixa claro que a objegdo mais corrente ¢ que ha muitos exemplos de compostos
quimicos que t€m configuragdes similares, mas, em contrapartida possuem odores diferentes

devido adiferenga nos grupos funcionais desses compostos.

Sdo intmeras as teorias para a determinagdo da metodologia adequada a ser
empregada para identificar, medir e controlar os compostos odorantes e os odores. Todavia,
cabe a0 pesquisador avaliar quais sio as vantagens e desvantagens do método ou métodos dos
guais 0 mesmo se propoe a desenvolver (MORTON e TUDMAN, 2002).

2.2.1. Determinagdo Fisico-Quimica de Compostos Odorantes

As analises fisico-quimicas identificam e quantificam compostos responsaveis pelos

odores. Asfases das analises fisico-quimicas sdo basicamente as seguintes:

= Amostragem dos compostos;
» |dentificagao e Quantificagdo dos compostos;
= Apresentagao dos resultados obtidos.



Segundo DEVI et al. (1994) os odores Sio freqiientemente indicativos da presenca de
compostos organicos volateis (COV), que sio de dificil determina¢do. A dificuldade de
determinagio esta relacionada as caracteristicas subjetivas associadas ao aparelho olfativo do
ser humano. Dai a necessidade do wuso das técnicas analiticas instrumentais.
Consegiiientemente, desenvolver técnicas de analises de substancias odoriferas para os COV e
outros compostos odorantes torna-se requisito imperativo na busca do esclarecimento do
limite de percepcao olfativa (LPO) ou limite de detec¢do do odor (LD) e no quanto esse ¢

afetado por variaveis como a concentragdo quimica dos compostos odorantes.

Segundo a Norma Européia, EN 13.725 (CEN, 2003), LD ou LPO para um composto
odorante ¢ a concentragao odorante que tem a probabilidade de 0,5 de ser detectada sob as
condi¢des de teste. Enquanto que para uma amostra ambiental que contenha odor o LPO ¢
definido como o fator de diluicdo em que a amostra tem uma probabilidade de 0,5 de ser

detectada sob as condigdes de teste.

A seguir sio apresentadas as técnicas de analises instrumentais relacionadas a

determinagao fisico-quimica de compostos odorantes.

2.2.1.1. Amostragem e Analise Instrumental de Compostos Odorantes

Basicamente para que sgja readlizada uma pesquisa de compostos odorantes ¢
necessario que sejam realizadas etapas como a amostragem e a andlise instrumental
propriamente dita. Na primeira ocorrera a captura ¢ acumulagdo do composto ou compostos a
serem analisados, enquanto que na segunda sera feita a liberagao, separacdo, identificagdo e
quantificagdo dos mesmos. Intimeras sdo as técnicas existentes, todavia, ha aquelas que sdo
mais adequadas e especificas a compostos odorantes como 0s COV. Na FIG. 2 ¢ apresentado
um diagrama de blocos com as principais etapas da amostragem e da analise instrumental de

compostos odorantes, especificadamente COV, a partir do uso de cartuchos adsorventes.
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FIGURA 2 — Diagrama de Blocos de Amostragem e Analise Instrumental de Compostos

Odorantes.

De acordo com a seqiiéncia de etapas apresentada na FIG. 2 primeiramente tem-se a
amostragem. Portanto, a amostragem de compostos odorantes ¢ uma técnica de coleta desses
compostos, tendo como objetivo coletar os compostos provenientes de emissdes atmosféricas

ou produzidos em sistemas de geragao de atmosferas a fim de realizar uma analise posterior.

Em relagdo a amostragem sao diversos os métodos, os quais sdo projetados para
coletar um tnico composto ou uma classe de compostos. O importante na varia¢do do método
de amostragem ¢ o seu principio de funcionamento, onde devem ser levadas em consideragao
as propriedades particulares de cada composto, tais como: massa molecular, fungdo quimica,
concentragdes variaveis, nivel de odor e grau de volatilidade. Destas propriedades, a
concentracao tem grande importancia, haja vista, a analise ser direta quando a concentracdo
do composto odorante ¢ elevada, ndo sendo preciso fazer a concentragdo das amostras. Caso
ocorra concentracdo muito baixa, os métodos analiticos tradicionais ndo serdo capazes de
detectar, sendo necessario proceder com uma pré-concentragao das amostras (LE CLOIREC,
1991; CRUMP, 1995; DE MELO LISBOA, 1996; JANG, 1996; QUEIROZ et al., 2002).

No caso particular da amostragem de COV com cartuchos, para que seja realizada uma

amostragem adequada ¢ necessario prestar aten¢do a trés variaveis importantes: o material
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adsorvente; tipos de cartuchos de amostragem; e a amostragem ativa ou passiva. Os
adsorventes sio materiais solidos capazes de adsorver compostos odorantes, eles podem ser
de carvao ativado, silica gel, poliméricos organicos sintéticos (p.e., 2,6 difenil p-fenilenoxido
— Tenax®) e éxido de aluminio (CRUZ ¢ CAMPOS, 2002). Os cartuchos de amostragem
disponiveis no mercado, podem ser: vazios ou empacotados e pré-condicionados. Eles sio

especificos para o uso em equipamentos de dessor¢do térmica automatica.

O processo de amostragem comumente utilizado para compostos odorantes ¢
denominado de amostragem ativa. A amostragem ativa ¢ realizada por meio do bombeamento
do ar através de um tubo (cartucho) preenchido com adsorvente. A amostragem ativa ¢ regida
pelo Método TO-17 (USEPA, 1999).

O Método TO-17 ¢ apresentado no “Compendium of Methods for the Determination of
Toxic Organic Compounds in Ambient Air, Second Edition” (EPA/625/R-96/010b), que
descreve a determinagdo de COV em amostras de ar ambiente usando amostragem ativa com
cartuchos adsorventes e subseqiiente dessor¢io térmica dos compostos com posterior eluigdo
dos mesmos por cromatografia gasosa e identificagdo por espectrometria de massa, em niveis
inferiores de até¢ 0,5 — 25 partes por bilhdo (ppb) de concentragdo (USEPA, 1999). Entretanto,
para que segja realizada a analise posterior ¢ necessario recuperar as amostras coletadas. Essa
recuperagao pode ser realizada por dessor¢do térmica (DT). A DT ¢ uma técnica que consiste
na dessor¢ao dos compostos odorantes (por exemplo, COV) de uma matriz ndo volatil, pelo
aquecimento da matriz e da amostra através do fluxo de um gas inerte. Os compostos
extraidos sdo entdo capturados dentro de uma armadilha fria (cold trap) para analise posterior

(GODISH, 1991; MANUAL TURBOMATRIX, 2000; YAMAMOQOTO et al. 2003).

A eficiénciada DT, em diferentes etapas do processo, depende da caracteristica fisico-
quimica de volatilidade do composto/analito ¢ da capacidade de adsorcio do adsorvente. E
indicado sempre utilizar a menor temperatura possivel na dessor¢do, evitando uma
decomposicido termal dos compostos retidos no adsorvente (CAO ¢ HEWITT, 1993). A
dessor¢ao ocorre em duas etapas: na primeira o cartucho de amostragem ¢é pressurizado e
purgado em temperatura ambiente para retirada de oxigénio ¢ agua. Posteriormente ¢ entdo
aquecido a uma temperatura pré-sel ecionada durante um tempo pré-definido. Um fluxo de gas
carreador (tipo; Hélio e Nitrogénio com pureza de 99,996%) leva os analitos desprendidos
para a concentracao no trap frio, resfriado por um sistema Peltier. Apds a transferéncia total

da amostra ¢ iniciado o seu aquecimento rapido, onde os analitos sdo mais uma vez
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dessorvidos e transferidos para a coluna cromatografica. A passagem da amostra do
dessorvedor térmico para a coluna ¢ feita através da linha de transferéncia aquecida (SOUSA,
2002). Na Dessor¢ao Térmica Automatica (DTA), certos modelos tém a capacidade de
dessorver segiiencialmente até 50 amostras. O sistema automatico pode ser programado para
correr uma rie de cartuchos com amostras de acordo com o método a ser escolhido
(MANUAL TURBOMATRIX, 2000; BRIAND et al., 2002).

Seguindo o diagrama de blocos de amostragem e analise instrumental de compostos
odorantes (FIG. 2) tem-se a cromatografia gasosa (CG), a espectrometria de massa (EM) e a
ionizagao de chama (FID). A CG ¢ uma importante técnica de analise instrumental para os
compostos odorantes, haja vista, dentre os métodos modernos de analises quimicas
instrumentais, a cromatografia ocupar lugar de destague no que se refere a separagio,
identificacao e quantificagdo de espécies quimicas (GOBATO e LANCAS, 2001).

Diversos sio os pesquisadores que tém realizado pesquisas relacionadas a compostos
odorantes e odores fazendo o uso da cromatografia gasosa. HOBBS et al. (1995) fizeram
determinagdo de odores oriundos de aviarios e suinocultura comparando diversos métodos,
destacando-se entre eles a cromatografia gasosa, usando o sistema de detec¢ao por ionizagdo

de chama (FID) e espectrometria de massa (EM), além de também aplicarem a olfatometria.

A EM ¢ uma técnica de andlise na qual, de um modo geral, ions sdo analisados de
acordo com sua raziao massa/carga (m/z) ¢ o ntimero de ions ¢ determinado eletronicamente.
Consiste basicamente de uma fonte de ions, que pode ser de impacto eletronico (electron
ionization — EI) ou ionizagdo quimica (chemical ionization — Cl), um analisador de massa e
um detector. O uso da EM acoplada a CG permite uma identificagdo positiva de quase todos
0S COMpOStos organicos, pois une as propriedades de separacdo do CG com as de
determinagao da estrutura do composto obtida pela EM (SOUSA, 2002).

Inimeros sdo os pesquisadores que usam ou usaram a amostragem ativa ¢ o sistema
CG-EM, DTA-CG-EM ou DT-CG-EM para separar, identificar e quantificar compostos
odorantes como os COV. Exemplos sio os pesquisadores HOBBS er al.  (1995) que
realizaram ensaios para analisar quimicamente o odor por injecao direta de amostras de ar no
sistema GC-EM. Adsorventes de silica e carbono foram usados para concentrar 21 litros (L)

de odor de suinos ¢ 30 L de odor de galinhas para analise por GC-EM, com 2 microlitros (uL)



a 1 mililitro (mL) de metanol como dessorvente para a silica adsorvente, ¢ 2 uL a 1 mL de

hexano como dessorvente de carbono.

De acordo com HOBBS et al. (1995) 0 EM do sistema CG tinha um detector seletivo
de massa (MSD I1). As condigdes do forno do CG foram as seguintes: temperatura inicial do
forno de 27 °C, em uma taxa de 15 °C.min até atingir 220 °C por 1 minuto. O scan do
espectro de massa foi realizado de 35 para 350 unidades de massas em um tempo de 0-2
segundos. Os COV detectados pelo espectro de massa foram identificados usando uma
probabilidade baseada em algoritmos semelhantes e biblioteca NIST do EM.

Os autores encontraram maior concentragao de 4-metil fenol e 3-metil-indol, tipos de
COV relacionados a odores emanados de suinos. A concentracdo individual dos COV foi de
0,5- 5 mg.m?, enquanto que para o odor de galinha ocorreu variagdo de 1 para 10 mg.m™ de

1-butanol e cerca de 0,5 mg.m™ para dimetil dissulfito e dimetil trisulfito.

ZAHN et al.(1997) que em sua pesquisa de COV originados de criagdes de suinos,
empregaram o0 método de amostragem ativa. A amostragem ativa foi realizada usando trés
bombas de amostragem, acopladas a cartuchos com adsorvente, cada uma com vazao de 0,70
L.min™ por um tempo total de 3 horas. Posteriormente, as amostras foram conduzidas para
analise. Foi utilizado o sistema de DT como instrumento para dessor¢cdo de COV. O modelo
de DT utilizado foi Dynatherm 890. Apbs termodessor¢dao os compostos foram determinados
por CG, por comparacdo do seu tempo de retencdo e foram confirmados por EM pela

ionizagao do impacto de elétrons.

GROSIEAN et al.(1998) desenvolveram trabalho de pesquisa de COV no centro da
cidade de Porto Alegre, Estado do Rio Grande do Sul, Brasil. As determinagdes dos COV
foram realizadas por CG-FID e CG-EM, todavia ndo foi realizada a DTA, visto que os autores
usaram canisters acoplados a uma bomba FC 1121. Na TAB. 1 sio mostrados 0s compostos
identificados e quantificados por CG-FID e CG-EM.
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TABELA 1 - COV identificados e quantificados no centro da cidade de Porto Alegre/RS.

Compostos Concentragio | Compostos Concentraciio Compostos Concentragio
(ug.m?) (ng.m?) (ug.m-3)
Metano 35 n-Heptano 14,28 Benzeno 24,9%
Etano (c) 35 Metilciclohexano 10,32 Tolueno 4312
Propano 99,4° 1-butanal c Etilbenzeno 13,77
2-Metilpropano 13,72 2-etil-hexanol c m + p— xileno 28,0°
n-Butano 235%  |Fenol c Estireno 59
2-Metilbutano 37,4% 1 metil naftaleno c o-xileno 11,0°
n-Pentano 20,42 2-Metilheptano 5,02 i-propilbenzeno 1,8
2, 2-Dimetilbutano 1,82 3-Etilhexano 53 n-propilbenzeno 4,8
Ciclopentano 6,7° n-Octano 8,0° p-€tiltolueno 12,67
2, 3-Dimetilbutano 4,92 n-Nonano 7,52 m-¢tiltolueno 6,4
2-Metilpentano 28,12 n-Decano 11,0 1,3,5 8,8
3-Metilpentano 195*  |Undecano 16,6°  trimetilbenzeno 4.8
n-Hexano 269%  |Dodecano 8,3" Benzaldeido 19,4°
M etilciclopentano 16,22 Nitrometano 10,0° Etanol c
2, 4-Dimetil pentano 2,7 2, 3-Dimetil pentano 42% Acetaldeido 12,6°
Ciclohexano 5,32 3-Metilhexano 132*  |Acetona 11,4
2-Metilhexano 11,7° 2, 4, 4-Trimetilpentano 532 Propanal ;

Nota: @ - compostos identificados por CG-EM e quantificados por CG-FID; P- compostos com concentragio
medida por CG-EM; ©- compostos apenas i dentificados por CG-EM.

Fonte: Adaptado de GROSJEAN et al. (1998).

GEE e SOLLARS (1998) fizeram pesquisa de monitoramento de COV durante um
curto periodo de tempo em quatro cidades da América Latina: Caracas (Venezuela), Quito
(Equador), Santiago (Chile), Sio Paulo (Brasil) e em cidades da Asia: Bangcoc (Tailandia) e
Manila (Filipinas), objetivando medir os niveis desses compostos na atmosfera das cidades
citadas. Os pesquisadores realizaram amostragem ativa de COV. A bomba estava conectada a
dois cartuchos de amostragem, onde o primeiro continha 250 mg de Carbopack B, e o
segundo cartucho continha Carboseive SIII®. O uso dos dois adsorventes permitiu a adsorsio
de uma ampla gama de COV. A TAB. 2 apresenta os niveis de COV encontrados nessas

cidades da América Latina e Asia.



TABELA 2 - Niveis de COV na América Latina e Asia

Poluentes Cidades Meédia (ug.m”) | Poluentes Cidades Média (ng.m”)
Caracas 5,0
Quito 2,2
n - Hexano Caracas 18,8 Etilbenzeno Santiago 6,5
Santiago 23 Sio Paulo 6,0
Bangcoc 36,6
Manila 21,9
Bangcoc 29,7
Manila 95 Caracas 16,4
Caracas 10,5 Quito 6,4
Quito 33 Santiago 25,2
n - Heptano Santiago 13,3 m, p— xileno Sio Paulo 18,5
Sdo Paulo 11,1 Bangcoc 81,0
Bangcoc 34,9 Manila 55,8
Manila 8,4
Caracas 14,2 Caracas 57
Quito 50 Quito 2,0
Santiago 14,8 Santiago 8,9
Benzeno Sdo Paulo 16,7 0— Xxileno Sio Paulo 6,2
Bangcoc 18,2 Bangcoc 28,9
Manila 12,6 Manila 16,8
Caracas 28,9 Caracas 33
Quito 15,2 Santiago 47
Tolueno Santiago 29,8 1,3,5 trimetilbenzeno Sio Paulo 30
Sdo Paulo 28,1 Bangcoc 6,6
Bangcoc 186 Manila 9,2
Manila 168

Fonte: Adaptado de GEE e SOLLARS (1998).

Segundo GEE e SOLLARS (1998) os niveis de COV medidos foram relativamente
elevados em comparagdo com aqueles encontrados na Europa ¢ Estados Unidos da América
(EUA). Comumente nos EUA e Reino Unido os niveis de COV estdo em torno de 5 pg.m™,
atribuido ao fato de que praticamente todos os carros da Europa e EUA possuem
catalisadores, 0os quais minimizam a emissio de COV para atmosfera, especificadamente

benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX), que Sdo emitidos por veiculos.

BALLACH et al. (1999) conduziram amostragem ativa e passiva de benzeno em
Freiburg e Hinterzarten, na Alemanha. A amostragem ativa foi conduzida por bomba de
amostragem marca Deha Haan e Wittmer, modelo S 205. Em seguida fizeram analise do
benzeno amostrado pelo sistema DTA-CG-FID. O método utilizado, bem como suas variaveis

permitiram determinar um limite de detecgio de 0,3 pg.m™ (0,094 ppb) para o benzeno.

No ano de 2001, BAHRAMI pesquisou os niveis de COV no ar ambiente da cidade de
Teerd, no Ird. A pesquisa foi conduzida por amostragem ativa, utilizando uma bomba
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Negretti, modelo NR 700, a qual foi conectada a cartuchos contendo o adsorvente Carbotrap
300°.

BAHRAMI (2001) utilizou com sucesso o sistema DT, modelo 890/891 da marca
Supelco, usando dois estagios de dessor¢do para transferir os COV dos cartuchos para o
sistema instrumental. O método instrumental foi 0 CG com o EM e o FID. No sistema CG-
EM, os COV foram identificados e no sistema FID os COV foram quantificados. O CG-EM
usado foi 0 modelo Fisons MD800 e o CG-FID foi o Varian 3700. O sistema CG-EM
permitiu a identificagao de 54 COV, entre os quais, propano, isobutano, butano, isopentano,
2-metil butano, 2-metil pentano, 3-metil pentano, etanol, hexano, benzeno, tolueno,

etilbenzeno, m, p xilenos, o-xileno, 2,4-dimetil hexano, 3,4-dimetil hexano e r-octano.

A TAB. 3 mostra os COV, especificadamente BTEX, que foram quantificados pelo
método CG-FID.

TABELA 3 - Concentragoes de COV medidas no ar ambiente de Teera, Ira.

Concentracdes (1g.m”)

Localizagdo Benzeno Tolueno Etilbenzeno m + p - xilenos o-Xileno
Sul de Teera
Média 155,5 236,5 62,4 1229 66,4
Desvio-padrao 14,1 27,3 4.8 9,3 2,3
Norte de Teera
Média 98,6 147,1 52,8 95,9 46,9
Desvio-padrao 9,0 13,9 6,3 7,4 59

Fonte: Adaptado de BAHRAMI (2001).

SOUSA (2002) realizou estudo de COV presentes na atmosfera da cidade de Paulinia,
Estado de Sio Paulo (SP), Brasil, utilizando o sistema de DTA, modelo ATD 400 da Perkin
Elmer para dessorver COV de cartuchos empacotados com Tenax TA™, nas seguintes
condigdes: vazio do He de 60 mL.min, e ciclo de dessor¢do de 300 °C numa velocidade de
40 °C.s. Posteriormente os COV foram separados por um CG (Modelo Perkin Elmer
AutoSystem XL) acoplado, via linha aquecida, a um EM (Perkin Elmer TurboMass - para
identificagdo) ¢ um detector por ionizagdo de chama (FID) para quantificagdo dos
compostos. SOUSA (2002) conseguiu identificar (via amostragem passiva) e quantificar (via
amostragem ativa) diversos COV no ar ambiente da cidade de Paulinia/SP. Na TAB. 4 sio
apresentados os COV que foram identificados e quantificados.
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TABELA 4 - COV identificados e quantificados em Paulinia/SP via DTA-CG-EM e FID.

Compostos Concentracdes (ig.m”)
Benzeno 3,2-29
Tolueno 0,9-38

Etilbenzeno 0,3-34

p, mxileno 0,9-49

| sopropilbenzeno 0,3-25,3
Trimetilbenzeno 0,3-1,7

Fonte: SOUSA (2002).

Na TAB. 4 ¢ observado que os valores variam bastante em muitas ordens de grandeza,
segundo a pesquisadora esse fato se deu devido a variagdes do periodo do dia, do local de

amostragem e das variagdes climaticas.

DEFOER et al. (2002) realizaram analise de COV de emissdes originadas de
compostos vegetais resultantes de compostagem aerébia e, também, de esterco animal. Os
pesquisadores realizaram amostragem ativa com cartuchos empacotados com 750 mg de
Tenax™ TA (60 — 80 mesh). O sistema para identificagio dos COV utilizados por DEFOER et
al. (2002) foi o sistema CG-EM e CG-FID. Com a metodologia empregada obtiveram boa
separagdo dos compostos eluidos. Os cromatogramas obtidos contiveram um amplo niimero
de COV, com aproximadamente 90% do total de massa nos cromatogramas podendo ser
identificadas. Com a quantificagao foi obtido limite de detec¢do (LD) variando de 0,2 para 5,4
ng.L'l. Os COV identificados foram: hidrocarbonetos aromaticos, cetonas, alcoois, aldeidos,
¢ésteres e terpenos, entre outros. As concentragdes totais de COV variaram entre 0,09 e 23,6
mg.m com um valor médio de 7,6 mg.m™ e uma média relativa de desvio-padrio de 12% (n
=19).

WU et al. (2004) efetuaram determinagdo de COV em ar de ambientes de trabalho do
ramo de telas de cristais liquidos, realizando amostragem ativa. A amostragem foi realizada
usando amostrador seqiiencial de cartuchos. A vazio foi regulada pelo regulador de vazao e
calibrada com um rotametro. Apds amostragem ativa recuperaram os COV para analise
instrumental por meio da DTA. De acordo com esses pesquisadores, 0 6timo desempenho da

DTA foi determinante para a analise ser completada em um tempo de 44 minutos.

WU et al. (2004) identificaram e quantificaram COV pelo sistema CG-EM. Os COV
identificados foram: acetona, alcool isopropil (IPA), benzeno, tolueno, acetato de butil, eter
metil acetato de propileno glicol (PGMEA) e meta, para e orto xileno. As condigdes de

trabalho foram obtidas com uma coluna capilar de silica fundida, nas dimensdes de 60 m de



comprimento, 0,32 mm de ID e 0,5 um de espessura. O gas de arraste utilizado foi o Hélio

(He) com uma pureza maior que 99,9995% e uma pressio de 0,36 bar.

SCHIRMER (2004) também fez uso da amostragem ativa ¢ do sistema DTA-CG-EM
em sua pesquisa de COV em emissdes atmosférica de refinarias de petroleo. Na amostragem
ativa foram utilizados os adsorventes Carbotrap TM® e Tenax TA®. A identificagio dos
compostos foi realizada pelo sistema DTA-CG-EM.

PICELI (2005) também realizou pesquisa de COV, precisamente BTEX, fez a
dessor¢ao térmica dos compostos amostrados em campo. A determinagdo quantitativa dos
BTEX utilizou o sistema CG-EM, marca Perkin Elmer, € a pesquisa foi direcionada para
ambiente interno ocupacional. Vale salientar as condigdes dos pardmetros operacionais usado
por este para separacdo, identificacdo e quantificagdo dos BTEX. No CG a coluna usada foi
de carater apolar de 30 metros de 0,5 um de espessura da fase estacionaria e de 0,25 mm de

ID, damarca Cromacon Ciola do modelo Ciola— 5 (equivalentea5—- MS).

Diante do exposto observa-se que a amostragem ativa juntamente com o sistema de
analise instrumental via DTA, CG e EM sdo sistemas eficientes e bastante usados para
amostrar, identificar e quantificar de forma especifica compostos odorantes como os BTEX e
COV em gera. Estes equipamentos Sio instrumentos que permitem estabelecer parametros
precisos de analises, mostrando-se eficazes para analise fisico-quimica de COV odorantes.
Estes compostos emitem odores caracteristicos toxicos, e alguns apresentam caracteristicas de

carcinogéncidade estabelecida para o homem e fauna em geral.

LEWIS et al. (2004) afirmam que um método para determinacdo de odor deve ser
preciso e eficiente para separar compostos presentes em amostras de ar atmosférico,
permitindo que os compostos sejam identificados, mesmo que sgjam em misturas de varios
compostos e que estejam em concentragdes de partes por trilhdes (ppty). Esses autores
afirmam que o sistema de analise CG-EM ¢ eficaz para identificar e quantificar os compostos
odorantes presentes em amostras atmosféricas, mas ndo ¢ capaz de determinar o impacto

odorante em uma determinada regiao.

Em suma, a determinagao qualitativa, objetivando identificar compostos, e quantitativa
S3o na realidade analises fisico-Quimicas que identificam e quantificam as moléculas
odorantes presentes num composto quimico ou no ar que contenha essas moléculas. A analise

pode tornar-se complexa caso o efluente gasoso contenha varios compostos com propriedades



diferentes, tais como massa molecular, fun¢do quimica, concentragdes variaveis, e
volatilidade diferente.  As técnicas mais empregadas para andlises fisico-Quimicas de
compostos odorantes sio apresentadas no “Método TO-1" (USEPA, 1984) e “Método TO-17"
(USEPA, 1999).

2.2.2. Determinagdo Olfatométrica do Limite de Percepgdo Olfativa

A olfatometria é considerada o método sensorio mais comum para medir concentragdo
de odor. Basicamente, a olfatometria consiste na apresentagao de diferentes concentragdes de
odores que sio apresentadas para um painel de pessoas, denominadas de jurados, usando um
equipamento chamado de olfatdmetro, no qual o odor ¢ diluido com ar inodoro ou ar de
referéncia. A padronizagdo da olfatometria tem sido examinada intensivamente atualmente e

esta tentando caminhar para a consolidagdo (DEFOER et al., 2002).

De acordo com HOBBS ef al. (1995) um aspecto bastante relevante com relagido a
olfatometria diz respeito a concentragio do odor/odores. A concentra¢io de odor™® é definida
como o nimero de diluigdes em que 50% dos membros do painel de jurados podem apenas

detectar um odor, e é expressa em Unidades de Odor por metro clibico(UO.m™).

Uma UO ¢ a medida do LPO de um odor, que pode ser entendida como o niimero de
unidades de volumes de gas inodoro (Va) requerido para diluir um volume unitario de gas
odorante (Vo) até alcangar o LPO (BOOSE e REUSING, 2002). A expressdo (1) apresenta o

calculo da concentracao de odor:

_(Va +V0)

D

A UO em uma amostra representa 0 niimero de vezes que o gas odorante deve ser
diluido com ar inodoro até encontrar o ponto onde ¢ obtida uma resposta de 50% do corpo de
jurados. Entdo, quando um odor esta presente em um nivel de 1 UO, a concentragio ¢ igual
aquela do LPO (NICELL, 2003). Dessa forma a expressio (1) pode ser reescrita da seguinte
forma:

18 Por defini¢io a concentragio odorante no LPO ¢ 1 OU.m>, ou sgja, Coq = 1 UO.M™, logo a concentragio
odorante possui um valor absoluto igual ao fator de diluigdo (Z), isto é, Coq = Z (VDI 3788:1, 1999).



Fator de dilui¢do = (V%OVO) =Z (2

Onde o fator de diluigdo (Z) é usado em homenagem a H. Zwaardemaker, um cientista
holandés, o primeiro responsavel pela investigagdo olfatométrica (McGINLEY e McGINLEY
2000). A relacdo de diluicdo, ou seja, a apresentagdo do volume total dividido pelo volume da
amostra - expressio (1), ¢ usada a cada nivel de apresentagdo da amostra para calcular a

concentracao da amostra avaliada.

Como resultado, pesquisas tém sido desenvolvidas, objetivando, identificar, medir e
controlar os odores. O mais importante a ser levado em consideragdo é que o odor nao se
relaciona apenas ao LPO, mas também a outras medidas, como a intensidade do odor ¢ a
hedonicidade do odor (agradabilidade ou desagradabilidade). A intensidade e a hedonicidade
do odor atualmente sio consideradas medidas subjetivas, entretanto no futuro poderao ser
medidas de forma mais objetiva. A intensidade do odor ¢ baseada na relagdo entre o LPO e a
sua sensacio, geralmente descrita por uma relagio logaritmica de forca. Hedonicidade ¢ uma
categoria de aceitabilidade do odor, variando de extremamente agradavel para extremamente
ofensivo (HOBBS ef al., 1995).

Os odores, sgjam eles originados, ou nao, de COV sdo descritos pelos parametros:
intensidade, detectabilidade, carater e hedonicidade. Segundo MORTON e TUDMAN (2002)
aresposta para um odor ¢ descrita pelo parametro concentragdo, também referenciado como a
for¢a do odor e intensidade. A relagdo entre intensidade e concentragdo (LPO) é definida pela

expressio (3):

Log(l) = b log(C) + log(a) (©)]

A expressio (3) ¢ conhecida como Lei de Stevens, onde (/) ¢ a intensidade do odor
(forca); (a) ¢ a constante de Stevens; (C) é a concentra¢do de massa do odorante (mg.m”) e

(b) representa o crescimento da intensidade do odorante em fungao da constante.

Essa relagdo entre intensidade e concentragdo pode ser apresentada graficamente na
formalogaritmica, com a linha da abscissa indicando a variagdo de concentragdo (em log), e a

ordenada indicando a variagdo de intensidade (em log). Essa relagdo ¢ referenciada como
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funcdo da dose-resposta. O coeficiente b descreve ainclinagio da curva destas duas variaveis
(McGINLEY, McGINLEY e McGINLEY, 2000; MORTON e TUDMAN, 2002).

No GRAF. 1 ¢ apresentada a dose-resposta da relagdo entre intensidade e

Concentra;éo.
Logge £ T saturagao
I=KC log () = b log(C)a + log(a)
|
i \\ Limite de
: Identifica¢io
i
3 i
o i
““““ i Log de C(mg.m?)

inodoro LPO

GRAFICO 1 - Grafico de dose-resposta representando os logs da intensidade em relagio a
concentragio.

Fonte: McGINLEY, McGINLEY e McGINLEY (2000).

Conforme “MINISTERE DE L’ENVIRONNEMENT” (1984), ou sgja, 0 Ministério do
Meio Ambiente Francés, a inclinagdo da curva de intensidade indica a sensibilidade do
odorante a variacdo da concentracdo do composto odorante. Ela depende do valor do
coeficiente b da curva de Stevens. Se b esta baixo (aproximadamente 0,2) a dilui¢do da
substancia pouco afeta a sua percepcao de odor, neste caso o odor ¢ dito persistente. Se b esta
forte, por exemplo, maior que 0,8 a dilui¢do reduz grandemente a intensidade da percepgio,
nesse caso o0 odor ¢ dito fraco. Se a medida de intensidade (/) do odor persiste em fungio da
concentragdo (C) de um composto odorante, obtém-se uma curva do tipo dose-resposta, com

relacao a intensidade e a concentragdo, ou seja, log da intensidade e log da concentragao.

O processo de determinagdo do LPO ocorre por meio da escolha triangular forgada.
Aos jurados sio apresentados trés fluxos de ar para cada diluigdo. Dois dos fluxos sdo de ar
inodoro e apenas um com a amostra de odor diluida. Durante a determinacdo cada jurado

cheira as trés apresentagdes dos fluxos de ar, e seleciona aquela em que percebe o odor. O
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teste olfatométrico continua até que 50% dos jurados percebam o odor (McGINLEY e
McGINLEY, 1998).

As apresentagdes seguem a escolha triangular for¢ada, ou seja, a aproximacgdo
estatistica de niveis crescentes de apresentagdes de amostras, chamada de Série de
concentragdo ascendente. A série de concentracdo ascendente seguida durante o teste
olfatométrico ¢ uma progressdo geométrica, isto ¢, cada nivel de dilui¢do é duas vezes o nivel
prévio, desde que cada relacao de dilui¢do seja a metade da apresentagio anterior (duas vezes
a quantia do odor), com a escala ndo tendo uma expansdo igual entre os valores, haja vista,
aplicando uma base de logaritmo 10 a transformagio forca a escala de apresentagdo a ter uma
expansio igual entre os niveis de dilui¢do ou, conforme DRAVNIEKS (1986) variancia igual
a escala de logaritmo, ja que a escala de concentragdo ndo tem uma expansdo igual entre
valores, entdo, calculos estatisticos tém que usar valores transformados de logaritmo de base
10, para que os dados sigam uma distribuigdo normal (McGINLEY e McGINLEY, 2002;
McGINLEY, McGINLEY e MANN, 2000).

Também vale salientar que para que a resposta de cada jurado sgja considerada na
progressio geométrica ¢ necessario que ele dé duas respostas consecutivas verdadeiras, pois a
média geométrica dos fatores de diluigdo da ultima resposta falsa e da primeira resposta das
respostas verdadeiras determinam a estimativa do limite individual (ITE) para cada membro
do painel de jurados (SNEATH e CLARKSON, 2000).

Com relagdo a distribuicdo normal deve ficar claro que é extremamente necessario que
os dados sgjam transformados para a mesma, hgja vista, a olfatometria ser um teste que utiliza
determinadas doses de concentragdo de odores para serem analisadas por jurados. Os jurados
S0 pessoas, portanto, organismos bioldgicos, e os organismos biologicos respondem de
formas diferentes conforme a dose recebida, no caso particular da olfatometria, o odor diluido
em diversas concentragdes. Seguindo esse principio, conforme preconizado por CROWL e
LOUVAR (1990), quando valores sio plotados, uma curva Gaussiana ou distribui¢do normal
representa a resposta biologica para a exposicdo dos organismos biologicos a dose de
determinado composto quimico. No GRAF. 2 esta apresentado o comportamento da curva de
distribui¢ao normal (Z) associada a probabilidade.
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GRAFICO 2 - Curva Gaussiana (distribui¢iio normal) de dose-resposta.
Fonte: Adaptado de MONTGOMERY (1996).

A curva apresentada no GRAF. 2 representa a distribuicdo normal e é obtida a partir
da expressao (4):
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Onde para- w< X < oo, f{X) é a probabilidade ou fracao de individuos que sentiram o
odor; (x) ¢ a resposta dos jurados; (6) é o desvio padrio e (1) é a média. E importante
observar a média e o desvio padrdo, pois 0os mesmos caracterizam o formato e a posi¢ao na
curva de distribui¢do normal (MONTGOMERY, 1996). A média ¢ o desvio padrao sdo dados

pelas expressdes (5) e (6), respectivamente:
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Em que o” ¢ a varifncia em torno da média. Segundo CROWL ¢ LOUVAR (1990) em
particular, deve ser observado o intervalo de resposta com relagao ao desvio padrio, ja que o
mesmo representa dados tteis com relagdo a distribuigao normal:

"p(u- o< X< u-+o)=0,6826 = 68,26%

"p(u-20< X< u+20) = 0,9546 = 95,46%
"p(u-30<X<pu+30) =0,9973 = 99,73%

A area embaixo da curva representa a percentagem acumulada de respostas dos
jurados & determinada faixa de concentracdo de odores. Segundo GERIN ez al. (2003) na
abscissa ¢ representada a concentragdo de odor e no eixo da ordenada a porcentagem da
populagdo. Comumente a maioria da populagao de uma comunidade se enquadra nos 95,46%
dos cidadaos que tém um senso de olfato normal, enquanto que 2,26% sdo hipersensiveis e

2,28% nao possuem sensibilidade alguma.

A atencdo especial dada a curva de distribuicdo normal se deve ao fato da curva de
dose-resposta ser justamente a representagio da reagao dos jurados, no caso da olfatometria, a
determinado estimulo de concentragdo de odor. Contudo, ¢ valido salientar que existem
diversos métodos para representar uma curva de dose-resposta. Geralmente a olfatometria faz
uso da probabilidade unitaria (PROBIT), pois a mesma ¢ particularmente adequada para

simples exposi¢do, contanto que exista linha reta equivalente para a curva dose-resposta.

O PROBIT estabelece a relagdo entre a probabilidade P e a variavel PROBIT Y, e é
dada pela expressio (7):

2
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Essarelagdo apresentada na expressdo (7) ¢ representadano GRAF. 3enaTAB.5.
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GRAFICO 3 - Relagio entre percentagem ¢ o0 Modelo PROBIT.
Fonte: FINNEY (1971) apud CROWL e LOUVAR (1990).

TABELA 5 - Tabela paratransformagdo de percentagem para PROBIT

% 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

0 - 2,67 2,67 312 3,25 3,36 3,45 3,52 3,59 3,66
10 3,72 3,77 3,82 3,87 3,92 3,96 4,01 4,05 4,08 4,12
20 4,16 4,19 4,23 4,26 4,29 4,33 4,36 4,39 4,42 4,45
30 4,48 4,50 4,53 4,56 4,59 4,61 4,64 4,67 4,69 472
40 4,75 477 4,80 4,82 4,85 4,87 4,90 4,92 4,95 4,97
50 5,00 5,03 5,05 5,08 5,10 513 515 5,18 5,20 5,23
60 5,25 5,28 531 533 5,36 5,39 541 544 547 5,50
70 5,52 5,55 5,58 561 5,64 5,67 571 574 577 5,81
80 5,84 5,88 5,92 5,95 5,99 6,04 6,08 6,13 6,18 6,23
90 6,28 6,34 6,41 6,48 6,55 6,64 6,75 6,88 7,05 7,33

% 0,0 01 0,2 03 04 05 0,6 07 08 0,9
99 733 737 741 746 751 758 765 775 788 809
Fonte: FINNEY (1971) apud CROWL e LOUVAR (1990).

A probabilidade unitaria (PROBIT), relacionada anteriormente, transforma a curva
sigmoide normal (resposta x log da dose) numa linha reta quando plotada ou g ustada usando
aescala PROBIT linear. O gjuste é uma técnica de ajustamento de curva padrio, que ¢é usada
para determinar o melhor guste da linha reta (FINNEY, 1971 apud CROWL e LOUVAR,
1990).

Segundo CROWL e LOUVAR (1990) o mais baixo vaor na curva dose versus

resposta ¢ chamado de limite da dose. Abaixo dessa dose o organismo bioldgico ¢ habil para
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eliminar o agente em estudo sem detectar efeitos. Na realidade a resposta é apenas idéntica a
zero quando a dose é zero mas para pequenas doses a resposta ¢ nao-detectavel. Trazendo o
estudo do efeito dose-resposta para o universo do estudo do odor, através da olfatometria, esse

estudo representa o limite da concentragdo de odor ou limite de percepgao olfativa (LPO).

A concentragdo de odor ¢ uma grandeza quantitativa, pois ela ¢ baseada no limite de
percepcao olfativa de uma molécula odorante. Todavia, a concentracdo do odor ¢
independente da qualidade dele, ja que essa ultima ¢ uma caracteristica do odor. A
concentracao de odor ¢ uma medida importante na engenharia sanitdria e ambiental, haja
vista, ela ter as mesmas vantagens da concentragdo quimica: quantifica com uma precisao
dependente da metodologia analitica utilizada. Ela é proporcional a dilui¢do do ar inodoro,
justamente contraria a intensidade de odor (McGINLEY e McGINLEY, 1999).

Em suma, quando se desgja determinar o LPO de odor via de regra utiliza-se o grafico
de dose-resposta e 0 PROBIT, 0s quais tém sua origem na proposta de modelo na distribuigdo
Gaussiana, devida ao alemdo Johan K. F. Gauss e o PROBIT como conversor de
transformagdo da resposta sigmoidal versus log da curva de dose em uma escala linear a D.
J.Finney, respectivamente. Desse modo, quando se objetiva estudar a concentragiao de odor, a
olfatometria, bem como o0 grafico de dose-resposta apresentam-se como principais
ferramentas de aplicagdo desse estudo. Os limites variam de jurado para jurado (cidadio para
cidadio), bem como de odorante para odorante, visto que a concentragdo de odor é um
nimero obtido a partir das respostas de um painel de jurados a determinada amostra de odor
ou de um composto odorante submetido a diversas dilui¢des em laboratério com um

olfatdometro de diluigdo dinamica.

2.2.3. A Determinagdo do LPO ¢ as Normas Olfatométricas Internacionais

SNEATH e CLARKSON (2000) afirmam que na realidade a pesquisa relacionada a
odor, sgja ele ligado a COV ou ndo, ¢ relativamente nova, apesar dos seus incomodos serem
sentidos desde o0s primordios da historia humana. Também afirmam que qualquer trajetoria de
minimizagdo de odor, passa primeiro pelo aspecto de quantificagdo do odor de determinada
fonte, e sugerem que hga um padrio de medida da concentragdo do odor. Esses limites,

segundo os autores, tém sido referenciados como Numero do Limite de Odor (TON), limite
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de diluigdes, for¢a do odor, limite de odor, LPO ou mesmos outras palavras que déem a idéia

do binémio limite-odor.

SNEATH e CLARKSON (2000) desenvolveram trabalho de pesquisa visando
aplicagdo de metodologia olfatométrica para determinar a concentragdo de odor numa ETE. A
metodol ogia escolhida pelos mesmos foi a prEN 13.725 (proposta Padrao de Normalizagdo
Européia). A partir da metodologia escolhida foi realizada amostragem de odor proxima a
uma ETE, na entrada e na saida do sistema. Na TAB. 6 Sio apresentadas as concentragdes de

odor medidas na entrada e na saida do sistema.

TABELA 6 - Resultados da medida de concentragdo de odor de entrada e Saida duma ETE.

Pontos de amostragem Concentracgao de odor na entrada Concentracao de odor na saida
(OUe.m?) (OUe.m?)

1 99.542 7.248

2 107.269 12.680

3 103.249 9.437

4 75.325 5.345

Média 95.461 8.251

Fonte: SNEATH e CLARKSON (2000).

A prEN 13.725 foi uma proposta de normalizagao da comunidade européia, surgida
em setembro de 1999, intitulada “Air Quality — Determination of Odour Concentration by
Dinamic Olfactrometry” (Qualidade do Ar — Determinagdo da Concentragdo de Odor por
Olfatometria Dinamica). O pr indicava que a norma era uma proposta, ¢ foi removido apos
revisio, incorpora¢do de comentarios e aceitagdo, com ratificagao e regulamentagdo em abril

de 2003, passando a ser denominada de EN 13.725 (VAN HARREVELD, 2004).

A prEN 13.725, enquanto proposta, objetivou prover uma base comum para avaliagao
de emissies odorantes nos Estados membros da Unido Européia. Os paises integrantes dessa
proposta sdo: Austria, Bélgica, Dinamarca, Finlandia, Franca, Grécia, Islandia, Italia,
Luxemburgo, Holanda, Noruega, Portugal, Espanha, Suécia, Suica ¢ o Reino Unido.
Entretanto, ela pode vir a ser adotada e adaptada por paises como: Australia, Canada e Nova
Zelandia.

A EN 13.725 ¢ também praticada nos EUA por ingtituigdes como a Universidade de
Duke, Universidade do Estado de lowa, Universidade de Minnesota, Universidade de Purdue,
entre outros, apesar de nesse pais existir a Norma ASTM E-679-91 (McGINLEY e MANN,
1998; SNEATH e CLARKSON, 2000).



A norma EN 13.725 tem a finalidade de padronizar a medida da concentragdo de odor
de substancias puras ou de misturas definidas ou indefinidas de compostos odorantes gasosos
no ar ou nitrogénio, usando como ferramenta a olfatometria dinAmica. A concentragdo de
odor ¢ medida pela determinagdo do fator de diluigdo requerido para pesquisar o limite de
detecgio. A medida de odor ¢ a unidade de odor européia por metro cubico (UOg.m™). A
concentracao de odor no limite de detecgdo ¢ definida por 1 UOE.m'3 (prEN 13.725, 1999;
SNEATH e CLARKSON, 2000).

A unidade européia de odor diz respeito aquela amostra de odor ou de composto
odorante que quando evaporado no limite de 1 m® de gas inodoro extrai uma resposta
fisologica de um jurado (LPO), que é equivalente a massa de odor da Unido Européia
(EROM). Um EROM equivale a 123 ng de n-butanol (CAS n® 71.36-3), evaporado em 1 m®
de gés neutro, produzindo uma concentragio de 0,040 pmol.mol™ ou 40 ppb, (prEN 13.725,
1999).

Também deve ser salientado que ndo ¢ apenas a norma EN 13.725 que determina a
concentragdo do odor ou do composto odorante, ha também, a norma da American Society for
Testing and Materials (ASTM), Standard Practice E679-91, intitulada “Determination of
Odor and Taste Thresholds by a Forced-Choice Ascending Concentration Series Method of
Limits” (Determinagao de Odor ¢ o Método do Limite de Séries de Concentragdo por Escolha
Forcada Ascendente), publicado originalmente como E679-79, no ano de 1979, aprovado em
15 de agosto de 1991 e publicado em outubro de 1991, como ASTM E679-91. Essa norma
apresenta dois conceitos estatisticos basicos que tém sido incorporado dentro da pratica
olfatométrica atual e que t€m sido aceitos internacionalmente: método da escolha forcada e

método das séries de concentra¢do ascendente (McGINLEY et al., 2000).

A necessidade de normalizagdo comegou no ano de 1970, com o aumento global de
regulamentagdes ambientais. O desenvolvimento dos regulamentos de odor iniciou-se em
paises da Europa, Australia e EUA. Com as regulamentacdes foram criados os padroes
necessarios a regulagdo dos métodos para medir odor. Alguns exemplos destes padroes
incluem: US-ASTM-1391 (1978), ASTM E679-91 (1991), Alemanha — VDI 3881 (1980),
Franca — AFNOR X-43-101 (1986), NVN 2820 (1996). Em 1990 o Comité Europeu para
Padronizagdo (Comité Europeu de Normalizagdo — CEN) formou um comité técnico (TC264)
e finalmente em 1999 criou aja comentada prEN 13.725 (VAN HARREVELD, 2001).



MCcGINLEY et al. (2000) destacam também a “Adir & Waste Management
Association” (AWMA), com o Comité de Odor - EE-6, que formou o sub-comité para a
Padronizagdo da Medida de Odor e desenvolveu a seguinte proposta: "Guidelines for Odor
Sampling and Measurement by Dynamic Dilution Olfactometry” (A& WMA EE-6, Segunda
Revisio, Novembro de 1995). O relatério final ird ser submetido a ASTM para revisdo ou

suplementagdo da ASTM E679-91.

Fazendo um comparativo entre as normas americanas, a EN 13.725 e outras como a
VDI (Alemd) e a NVN 2820 (Holanda), tem-se diversas diferencas basicas, as quais sio

apresentadas na TAB. 7 de forma sistematizada.

TABELA 7 - Diferengas das principais normas internacionais com relagdo ao procedimento
olfatométrico para medida da concentragdo de odor.

Parametros ASTM E679-91 VDI 3881 NVN 2820 A&WMA- EE-6 EN 13725
(EUA) (Alemanha) (Holanda) (EUA) (CEN)
Dilui¢do dindmica X X X X X
Diluigdo estatica X
Método da Escolha Triangular Forgada X X X X X
Método da Escolha Binaria Forgada X X X
Método Sim/Nao X X
Série de Concentragdo Ascendente X X X X X
Ar diluido integralmente livre de odor X X X X X
Ar diluido integralmente seco X X X
Taxa de apresentagio do fluxo (LPM) -- 20 20 10 20
Velocidade da face de apresentagio (m.s™) - -- 0,09-0,26 0,02-0,05 0,2-0,5
Diametro minimo da face perceptiva (cm) - -- 4-7 6-10 3-5
Taxaminima de diluigdo -- 2 -- 23 2’
Taxa maxima de dilui¢do -- -- 21 28 ¥
Taxa da escala de diluigio - -- -- - 28
Aumento do fator de diluigio 2-3 2 1,4-3,0 2 14-24

Fonte: Adaptado de MCGINLEY e MANN (1998); BOCKREIS e STEINBERG (2003).

Observando-se a TAB. 7, percebe-se que inimeras sdo as diferencas existentes entre
os diversos parametros estabelecidos pelas normas olfatométricas. Partindo-se do intento da
criagdo de uma norma global de padronizagdo da medida da concentragdo de odor de fontes
de emissio e de compostos odorantes, vé-se que ha a necessidade de que as diferengas entre
normas sejam reconciliadas para realizagao efetiva de uma padronizagdo global da medida
olfatométrica de odor. Por conseguinte, deve ser feito um estudo acurado para minimizar
essas diferencgas, ja que cada norma deve ter seus motivos pelos quais consideram um ou

outro parametro.

Estes parametros diferentes podem levar a resultados de medidas olfatométricas

diferentes entre as normas aqui apresentadas. Os parametros e resultados devem ser
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minuciosamente levados em consideragdo pelos comités para que os resultados sejam
reproduziveis nas diversas normas em qualquer lugar do mundo. Todos os envolvidos com o
odor devem pesquisar, teoricamente e experimentalmente, essas diferencas ¢ trabalhar em
diregio de uma norma unificada, levando em consideragdo: o método padrdo, o valor de
referéncia aceito, selegdo do painel de jurados, e a qualidade dos ensaios realizados. Isto
permitira maior comparabilidade e reprodutibilidade das medidas olfatométricas, visto que,
para que ocorra um controle ambiental de odor efetivo ¢ necessario o requerimento de
ferramentas padrdes para quantificacdo, regulagdo e imposi¢do de limites para emissdo de

odores.

Todavia, ndo deve ser omitido que os esfor¢os sdo imensos para que as medidas
olfatométricas sejam eficientes, ja que a EN 13.725 surgiu da necessidade de uniformizagio
dos padrdes olfatométricos, e ¢ fruto da preocupagio de paises como Sui¢a, Dinamarca, Reino
Unido, Alemanha, Holanda e Franga. O surgimento da prEN 13.725 conduziu, no ano de
1996, em escala internacional, a comparagéo interlaboratorial olfatométrica (ILC) usando o n-
butanol (VAN HARREVELD et al., 1999).

Segundo VAN HARREVELD et al. (1999) 0 “embrido” que tornou possivel essa
comparagdo foi Dravnieks e Jarke (1980), que analisaram os pardmetr0oS operacionais mais
relevantes para determinagdo de odor ¢ propuseram uma série de medidas para melhoria da
reprodutibilidade dos resultados interlaboratoriais. Alguns parametros foram reconhecidos
como sendo de grande importancia para a analise olfatométrica. O primeiro pais a conduzir o
ILC foi a Alemanha, em meados dos anos 80. Em seguida foi a Holanda, e em 1996 ocorreu
em toda Unido Européia. Todas as ILC foram designadas para determinar se os critérios
formulados poderiam levar aum nivel de acuracidade aceitavel e observar se 0s mesmos eram

adequados e efetivos pararegulagao da imposic¢ao de limites de odor.

De acordo com VAN HARREVELD et al. (1999), basicamente a diferenca critica
entre a norma holandesa e alema diz respeito a defini¢do do critério de execugdo quantitativa
para selegdo dos jurados, bem como o critério de execugdo do instrumental do olfatdmetro e a
determinagdo para padronizar o material de referéncia, ou seja, o n-butanol, mas que
posteriormente foi acordado para 40 ppb, para as duas normas, respectivamente.

Com a execucdo da ILC pelos dois paises foi possivel a concordancia e a validade

entre as normas. Ta fato possibilitou, no ano de 1996, a Comparagdo Internacional da
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Olfatometria (ICO) pela CEN, com a participagdo de 19 laboratérios de quatro paises:
Finlandia, Dinamarca, Irlanda e Reino Unido, com a Holanda, Alemanha, Bélgica, Franga,
Suica e Austria contribuindo ativamente. Com isso foi possivel o surgimento, em 1999, da
prEN 13.725, possibilitando maior comparabilidade e reprodutibilidade dos resultados obtidos
por olfatometria (VAN HARREVELD, 2002; BOCKREIS e STEINBERG (2003).

Do exposto, observa-se que para 0 pais ou paises que ndo seguem nenhuma norma
cabe a eles o livre arbitrio de escolher e operacionalizar uma das trés normas, ou seja, a
ASTM E679-91 ou a EE-6 ou a EN 13.725, podendo levar em consideragdo os pros e os
contra agqui apresentados, ou mesmo criar, operacionalizar e regular suas proprias normas

acerca de odor, e mais precisamente limite de odor.

Exemplo de pais que criou sua propria norma com relagdo a LPO de odor foi o Japao.
O inicio da regulamentagdo no Japdo surgiu em 1972 com a Lei de Controle aos Odores
Ofensivos, a qual recebeu emendas nos anos de 1995, 1997 e 1999. No ano de 1991 havia 12
compostos odorantes com os LPO controlados, ja em 1995 o numero aumentou para 22
compostos odorantes (MAHIN, 2001; MASUDA et al, 2004). No Japdo, o programa
regulador para odores ¢ baseado no método: “Measurement of Odor Threshold by Triangle
Odor Bag Method”. No ano de 2000, foi selecionado o acetato de etil como composto de
referéncia para o teste, enquanto que quatro métodos de preparagdo foram verificados e
confirmados para serem aplicados para processos de qualidade de compostos odorantes.
Posteriormente, em dezembro de 2002, foi publicado o manual de qualidade para esse Método
Japonés (JIANG, 2001; VAN HARREVELD, 2004).

Inimeros pesquisadores tém desenvolvido trabalhos fazendo comparagdes entre 0 EN
13.725 e 0 Método Japonés. Segundo este estudo os resultados Sao similares em suas médias e
possuem baixo desvios-padrdes. Conforme VAN HARREVELD (2002) apesar do grande
diferencial técnico com relagdo ao nivel instrumental, os resultados obtidos no método

japonés aproximam-se dos resultados alcangados pelo método da EN 13.725 e NVN 2820.

Observa-se que ha inimeras normas relacionadas a medida do LPO de emissdes
atmosféricas e de compostos odorantes. Nessas normas estdo contidos inimeros conceitos,
como exemplo, o da distribui¢ao normal, o do modelo PROBIT, 0 da escolha triangular
forcada, os quais sdo comuns a todas as normas. A exce¢do ¢ a norma japonesa, que no seu

corpo parece excluir determinados conceitos.
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Ha proposta para resolucdo das disparidades entre as normas, sobretudo das
relacionadas ao uso do olfatometro? Cronologicamente percebe-se que 0s paises, sobretudo os
da CEN, tém tido a preocupagdo com relagdo a reprodutibilidade ¢ comparabilidade dos
resultados medidos, onde a EN 13.725 surge como proposta definitiva para sanar 0s
problemas de disparidades de resultados, mas e quanto a ASTM E679-61 e EE-6? Como em
um mesmo pais ha duas normas? Por que ndo unificar em apenas uma? Ha nestas diversidades

de normas interesses escusos?

Dentro desse quadro desalentador, surge a necessidade do desenvolvimento de
pesquisas e de entendimento entre as normas na busca de uniformizagao de parametros entre
elas, tais como velocidade de fluxo na face de saida do ar inodoro ou com odor. Todavia, se
cada pais ou continente deseja ter sua propria norma, que seja feito um fator de equivaléncia

OuU conversao, para que os resultados possam ser comparaveis.

Talvez o emprego de medidas simples como a analise de varidncia entre grupos
(“Analysis of Variance Between Groups” — ANOVA) seja uma alternativa viavel, haja vista a
ANOVA gjudar a comparar os resultados experimentais, pois ¢ um método que permite
determinar a margem de erro associada as conclusdes, com base no conhecimento da

variabilidade observada nos resultados obtidos.

Entretanto, a maneira mais eficiente de readlizar um experimento ¢ utilizar uma
abordagem cientifica denominada Planejamento Estatistico de Experimentos. Nele, todas as
variaveis sdo modificadas ao mesmo tempo, de forma cuidadosamente planejada, através de
um plangiamento experimental. A razdo para isso ¢ que as variaveis podem se influenciar
mutuamente e o valor ideal para uma delas pode depender do valor da outra. Desta forma,
dados apropriados sio coletados em tempo e a custos minimos (BARROS NETO et al.,
2005).

Por conseguinte, anseia-se que 0S responsaveis pelas normas, ou mesmos oS
pesqui sadores proponham algum tipo de plangamento estatistico, ANOVA ou mesmo algum
fator de conversio ou de paridade para que os resultados das medidas obtidos pela
olfatometria sgjam comparaveis ¢ reprodutiveis em qualquer laboratorio que se proponha a
realizar teste de odor. Acredita-se que sgja apenas uma questao de evolugdo, mas deseja-se
gue o nivel de qualidade das normas para o desenvolvimento da olfatometria seja 0 mesmo de

muitas normas existentes no mundo.



2.2.4. Investigagao da Concentragdo Odorante no Limite de Percepgao Olfativa Determinado
por Olfatometria e por Cromatografia

As caracteristicas odoriferas de certos compostos odorantes sdo bem conhecidas, como
exemplo, 0 H,S que tem o odor semelhante a ovo podre. Estas caracteristicas tém sido
comumente usadas por industrias diferentes como um sinal de vazamento de gases ou de
acidentes. E comum os compostos quimicos em geral terem uma ficha com dados de
seguranga, na qual esta especificado o odor para aquele composto. Outraimportante area para
0 estudo de odores esta relacionada ao incomodo potencial que os odores podem causar no
ambiente. Como 0 nariz humano ¢ extremamente sensivel para certos compostos odorantes,
incomodos podem acontecer em concentragdes extremamente baixas de determinado
composto odorante presente no ar ambiente (por exemplo, da ordem de ppb, para 0 H,S)
(HAU e CONNEL, 1998).

Numerosas pesquisas tém sido desenvolvidas com o objetivo de estabelecer correlagdo
entre a concentracao do odor e a sua detec¢ao pelo olfato humano. Diversas sdo as pesquisas
cientificas que tém sido desenvolvidas acerca do LPO como meio para determinar o limite de
odor. Eles sio expressos em varios formatos e cobrem mais de um século. Inumeros sdo os
ramos da ciéncia que estudam os diversos aspectos relacionados ao odor. Ciéncias como a
guimica, a medicina, a bioquimica, assim como as engenharias, e at¢ mesmo a matematica,
por meio de modelos matematicos e probabilisticos tém contribuido para o entendimento
desse fenomeno. Em relacdo a essas ciéncias pode-se destacar a quimica, que tem contribuido
de forma efetiva no entendimento do fenomeno do odor. Nesse ramo da ciéncia o foco tem
sido dado as caracteristicas como a influéncia, ou ndo, do peso molecular dos compostos, ao
grupo funcional, a saturagio e insaturagdo, assim como a relagao quantitativa entre estrutura e
atividade (QSAR).

Portanto, nota-se que Sdo diversas as pesquisas relacionadas ao limite de odor, seja ele,
LPO ou mesmo limite de reconhecimento. No entanto, na presente pesquisa sera dada énfase
ao estudo do LPO por via cromatografia gasosa-espectrometria de massa e por via

olfatométrica.

Estas duas técnicas sdo importantes ¢ se completam, visto que, de acordo com LEWIS

et al. (2004), a origem de um odor pode ser bastante complexa, e uma estratégia efetiva de
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minimizagdo do odor requer conhecimento dos odorantes individuais em fluxos de emissdes
gasosas, bem como da contribuigio individual de cada composto na percepgao global do odor.
Se, por exemplo, um ou dois componentes com elevada concentragdo contribuem para
elevagdo de um odor, um unico sistema de controle deve ser suficiente para minimizar o
mesmo. Entretanto, se o odor global ¢ devido a contribui¢do de muitos compostos odorantes
presentes naquele odor, mas que estio em baixas concentragdes, outra estratégia de
minimizagao deve ser usada. Para essas complexas questdes acerca do odor, apenas um
método ndo ¢ capaz de identificar e medir a for¢a do odor, portanto o sistema CG-EM e a

olfatometria podem ser a solugdo para esses problemas.

A CG-EM e olfatometria podem juntas ser efetivas na estratégia de determinagdo dos
odores e dos compostos odorantes, ja que com o sistema CG-EM tem-se a possibilidade de
identificacao e quantificagdo dos compostos odorantes presentes em um odor, enquanto que

com aolfatometria pode ser encontrado o L PO.

A preocupagdo em investigar concentracdo quimica e a concentragdo do odor ja
ocorreu no final da década de 60, com Leonardos e colaboradores, que publicaram um artigo
no ano de 1969, intitulado: “Odor threshold determinations of 53 odorant chemicals”. Nessa
pesquisa 0s estudiosos tinham como missio determinar o limite de odor de 53 compostos
odorantes de industrias quimicas. A pesquisa surgiu do principio que 0 efeito da pureza das
substancias quimicas afeta o limite de odor. Por meio da evolug¢@o do limite de odor de uma
mesma substancia quimica originada de diferentes materiais iniciais, bem como de diferentes
métodos de producdo, e at¢é mesmo pela adigdo de estabilizadores nessas substincias. O
procedimento experimental consistiu na determinacdo da concentragdo das amostras por
cromatografia gasosa e subseqiiente analise do odor dessas substincias em concentragdes
aleatorias aos jurados. O teste sensorio ocorreu em uma sala de odor. Os niveis de

concentragao foram transformados em escalas logaritmicas

Na TAB. 8 sio apresentadas os limites de odor dos 53 compostos odorantes
pesquisados por LEONARDOS et al. (1969).



TABELA 8- Limitesde odor no ar (ppm,).

Substincias quimicas Limite de Odor |Substincias quimicas Limite de Odor
Acetaldeido 0,21 Formaldeido 1,0
Acido acético 1,0 /Acido cloridrico gasoso 10,0
Acetona 100,0 Sulfeto de hidrogénio 0,0047
Acroleina 0,21 Sulfeto de hidrogénio gasoso 0,00047
Acrilonitrila 21,4 Metanol 100,0
Cloreto de dlila 0,47 Cloreto de metila >10,0 ppm
Dimetil amina 0,047 Cloreto de metileno 2140
Monometil amina 0,021 Metil etil cetona 10,0
Trimetil amina 0,00021 Metilisobutil cetona 0,47
Amonia 46,8 Metil mercaptana 0,0021
Anilina 1,0 Metacrialato de metila 0,21
Benzeno 4,68 M onocl orobenzeno 0,21
Cloreto de benzila 0,047 Nitrobenzeno 0,0047
Sulfeto de benzila 0,0021 Paracresol 0,001
Bromo 0,047 p-xileno 0,47
Acido butirico 0,001 Percloroetileno 4,68
Dissulfeto de carbono 0,21 Fenol 0,047
Tetracloreto de carbono 21,4 Fosfogénio 1,0
Tetracloreto de carbono 100,0 Fosfina 0,021
Cloro 0,047 Piridina 0,021
Cloreto de dlila 0,314 Estireno (inibido) 0,1
Dimetilacetamida 46,8 Estireno (ndo-inibidoQ). 0,047
Dimetilformamida 100,0 Dicloreto de enxofre 0,001
Dimetilsulfeto 0,001 Didxido de enxofre 0,47
Eter difenilico 01 Tolueno (coque) 4,68
Sulfeto difenilico 0,0047 Tolueno (petroleo) 2,14
Etanol (sintético) 10,0 Tolileno diisocianato 2,14
Acrilato etil 0,00047 Tricoloetileno 21,4
Etil mercaptana 0,001 - -

Fonte: Adaptado de LEONARDOS et al. (1969).

A partir dos dados de limites de odor obtidos LEONARDOS et al. (1969) destaca-se a

seguinte consideragio: o efeito da substitui¢do no anel benzénico produz uma ampla variagdo

no limite de odor. Uma simples metalagdo do anel benzénico (tolueno) baixa o limite de odor.

Levando-se a crer que com 0s materiais benzénicos a substitui¢ao no anel reduz o limite de

odor por mais do dobro de milésimos dependendo da natureza do grupo adicionado.

Contudo, apesar do avanco que foi esse trabalho para sua época e para os dias atuais,

haja vista, a maioria dos trabalhos de pesquisas e de muitas legislagdes atuais levarem em

consideragdes os limites padrdes propostos por Leonardos e colaboradores, devem ser levados

em consideragio certos aspectos:

= Qs limites de odor dos compostos odorantes foram medidos em sala de odor, e nao
em métodos mais modernos, ou seja, fazendo uso do olfatdmetro;
= No artigo inteiro os autores se referem ao limite de odor de forma dualista, isto é,
em momentos como sendo o limite de reconhecimento ou de identificagdo e em outros
momentos como sendo 0 LPO. Também trata do assunto como sendo apenas limite de
odor, sobretudo quando expde os parametros em tabelas;
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= Apesar do grande numero de dados néo foi considerado nenhum tipo de correlagdo
entre limite de odor e concentragdo do odor;
» Também nio foi apresentado o desvio padrido dos resultados obtidos.

Todavia, apesar das observagoes acima, ndo deve ser desmerecido o referido trabal ho,
dado o pioneirismo do mesmo, bem como o nimero de compostos odorantes analisados, dada
a sua amplitude amostral. Também, ndo deve ser esquecido que os limites de odor propostos
nesse trabalho servem até hoje como fonte de referéncia para pesquisas relacionadas a odor de

substancias quimicas.

Em 1973 se deu inicio a uma investigagdo pelo Central Institute for Nutrition and
Food Research (CIVO-TNO) juntamente com a Central Tecnhical Institute (CTI-TNO) e o
Institute of Agricultural Engineering, Wageningen (IMAG), todos na Holanda, com a
finalidade de desenvolver um método instrumental para medir os maus odores emitidos por

criacdo de suinos em confinamento.

Os odores pesquisados eram originados de: esterco, ragdo, corpos dos animais ¢ de
palhas, sendo o esterco considerado como a principal origem do odor, motivo pelo qual foi
escolhido para ser realizada a pesguisa de identificagao dos componentes responsaveis pelos
maus odores dos suinos em confinamento. Basicamente a pesquisa foi realizada com extragao
dos compostos do esterco com solventes organicos, em seguida os compostos foram
identificados por CG-EM e CG-FID. Os compostos identificados foram: indol, escatol, fenol,
p-cresol, os acidos acético, propidnico, i € n butirico, i e n valérico, amdnia, sulfeto de
hidrogénio, metanotiol, diacetil, acetaldeido, propionaldeido, butiraldeido, metilmercaptana,

etil mercaptana, dimetil sulfito, acroleina (SCHAEFER, 1977).

Apobs a identificacdo dos compostos foi dado inicio ao estudo de correlagdo entre
medida sensorial do odor (olfatdémetro — nimero de UO.m™) e a medida instrumental (CG-
EM e CG-FID) de fenoal, indol, escatol, trietilamina, amina e acidos carboxilicos. Para estes
componentes o0 coeficiente de correlagdio com o UO foram calculados. Das correlagdes
observadas, a mais significante foi ado p-cresol com 0,28 de significancia e um coeficiente de
correlagio () de 0,71 e a equacio de regressio encontrada para o p-cresol foi: UO.m™ = 20,0
+24 ug.m'3. Durante as medidas ocorreram flutuagcdes na concentragao de p-cresol, com a
concentrago variando entre 2,5 a 25 pg.m™ em 8 horas de observagio. Outro composto que
obteve um r razoavel foi o cresol ( = 0,61), e 0 i-valérico com r = 0,60. Todavia, 0 p-cresol e

0 cresol foram os compostos com mais ata correlagdo, apesar dos outros compostos
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identificados contribuirem com o odor da suinocultura, mas com 0s mesmos ndo foram

obtidos coeficientes de correlagao significantes (SCHAEFER, 1977).

HOBBS et al. (1995) também realizaram pesquisa tentando determinar qual o tipo de
medida mais adequada para determinar a concentragédo de odores originados de suinocultura e
de aviarios de galinhas. A olfatometria, assim como a CG por FID e EM, e o nariz eletronico
(N.E) foram utilizados. Com relagio a olfatometria foram realizadas 7 medidas do LPO com o
olfatdometro de dilui¢do dinamica. Valores limite de odor (50%) foram determinados e o LPO
do odor era expresso como UO.m™ no ar. Uma escala de seis diluigdes era apresentada para
os jurados em interval os de concentragdes ascendentes, cada intervalo sendo apresentado trés
vezes. Medidas de sensibilidade ao odor eram realizadas com 1-butanol, afim de observar se
estavam ocorrendo perda de sensibilidade por parte dos jurados. Para cada acionamento de
medidas de LPO era executada uma avaliagio dos jurados com 198,2 mg.m™ (60 ppm,) de 1-
butanol em nitrogénio. Na TAB. 9 Sio apresentadas as medidas olfatométricas do LPO de

odores de criagao de suinos e galinhas.

TABELA 9 - Medidado LPO do odor de criagao de suinos ¢ galinhas.

Suinos Galinhas
Grau de diluicio do odor LPO Grau de diluicdo do odor LPO
original (uo.m?) original (uo.m?)
100 8.810 10 8.113
500 2.246 20 2.012
715 1.152 50 570
1.000 1.195 80 212
2.000 519 100 573
5.000 213 500 170
10.000 83 1.000 160

Fonte: HOBBS et al. (1995).

Em seu comentario acerca dos valores apresentados na TAB. 9 HOBBS et al. (1995)
afirmam que o LPO para cada tipo de odor em diferentes diluigdes, apresentam uma grande
variagao, que deve ser devido a instabilidade natural dos componentes do odor em exposi¢dao

no ar durante adiluicio.

POWERS et al. (1999) pesquisaram o LPO de compostos odorantes e de odores
oriundos de criagao de gado e de digestdo anaerdbia por meio de medidas sensoriais e analises
guimicas. O método utilizado foi de escolha triangular forgada, conforme ASTM (1968),

usando jurados treinados para aidentificagao dos recipientes contendo as amostras de odor.
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Segundo POWERS et al.(1999) as sessdes de medidas sensoriais foram conduzidas em
38 dias, na qual participaram 100 jurados, com uma média diaria de 18 participagdes. Cada
amostra com odor era medida, no minimo, duas vezes, perfazendo um total de 326 amostras
medidas. Os resultados foram analisados usando 0 “General Linear Model” produzido por
SAS, versio 6,04, ano 1989. O modelo usou os efeitos fixos, incluindo dia e tratamento,
usados para determinar os efeitos nas medidas quimicas ¢ na intensidade do odor (medidas
flutuantes). A analise quimica do LPO do odor foi realizada por CG, onde os picos dos
compostos injetados no cromatografo eram analisados por integragdo e ajustados por equagio

de regressio para cada composto odorante ou cada odor.

Entre os resultados obtidos por POWERS et al. (1999) estda a correlagdo entre
composto odorante e a intensidade de odor. Dentre os compostos pesquisados o fenol foi o
que apresentou a maior correlagdo com intensidade de odor (r = 0,62; n = 326), enquanto que
outros compostos demonstraram correlagao menor que 0,50. De qualquer forma, devido ao
namero relativamente limitado de compostos medidos e comparado-os ao elevado nimero de
odorantes presentes no tipo de material analisado, o fenol ndo deve servir sempre como o
melhor indicador da intensidade de odor.

GRALAPP et al. (2000) desenvolveram pesguisa comparando 0s métodos
instrumentais olfatométrico, cromatografico gasoso e nariz eletronico (N.E) na medida do ar
interno em ambientes de criagdo de suinos. Os suinos foram submetidos a trés tipos de dietas
diferentes. A pesquisa foi desenvolvida na “lowa State University Swine Nutrition and
Management Research Center”, em um periodo de 24 dias. O ar interno de ambientes de
criagio de suinos foi coletado em sacos de Tedlar™ e posteriormente encaminhado para

determinagdo das medidas. Especificadamente os objetivos do trabalho foram:

» Analisar 0 ar interno de ambientes de criagdo de suinos por meio do olfatometro e
do nariz €eletronico;

» |dentificar e quantificar os compostos presentes no ar interno dos ambientes de
suinoculturas por meio de CG-EM;

= Comparar os trés métodos instrumentais e usar a resposta do CG-EM para predizer
resposta olfatométrica e do nariz eletronico.

Em relagdo aos testes olfatométricos, amostras de 11 L foram coletadas de dois
ambientes da criagdo de suinos e posteriormente encaminhadas para o Laboratério de

Qualidade do Ar, no lowa State University Campus. O método de diluigdo dindmica e escolha



triangular forcada com série de concentragdo ascendente foi usado para determinar o LPO do
odor. Com respeito ao sistema CG-EM, esse foi usado para identificar e quantificar
compostos odorantes presentes no ambiente interno em estudo. Uma solugdo padrdo foi
preparada baseada nos possiveis compostos a serem quantificados, cuja preparagdo gerou uma
curva analitica. No olfatdometro foi medida a dilui¢do do odor. Os dados foram medidos em
escala exponencial e posteriormente normalizados em escala logaritmica. Nos resultados
medidos foi observado que a dilui¢do do odor foi afetada pelo ambiente (probabilidade (p) <
0,01), dia (p < 0,01), e jurados (p < 0,01). O ambiente teve efeito devido a diferengas nos
sistemas de ventilagdo. Com relag@o ao dia de amostragem e aos jurados, no primeiro caso a
diferenca se deve ao fato de variagdes de ventilagdo em dias diferentes, e no segundo caso, a
diferenca ¢ atribuida as particularidades de cada cidaddo envolvido na pesquisa (GRALAPP
et al., 2000).

Com o sistema CG-EM foram analisadas as concentragdes quimicas de 16 analitos, os
quais foram individua mente correlacionados com o log da concentragdo de odor, pelo uso da
correlagdo simples. Esta correlagdo foi realizada antes e apos remogdo de 7 jurados com
desvios padrdes maiores que 0,70. Todas as correlagdes foram bastante baixas e a remogao de
jurados com elevado desvio padrio ndo melhorou os resultados obtidos. Segundo os autores,
os analitos melhores correlacionados com a concentragiao de odor foram 3-metilfenol (» =
0,23), 2,6-bis 1,1-dimetiletil-fenol (» = 0,14), 4-metilfenol (» = 0,12) e indol (» = 0,11). A
melhor correlagdo ocorreu entre os resultados do sistema CG-EM e o N.E. A equacdo gerada
da analise do sistema CG-EM com aresposta do N.E deu um » = 0,90. Entao, os dois métodos
instrumentais de analise de odor foram extremamente compativeis, mas estes dois métodos
instrumentais ndo sdo altamente relacionados as analises organolépticas, apesar da calibragdo
do N.E ser feita por olfatometro (GRALAPP et al., 2000).

FAKHOURY et al.(2000) também investigaram a correlagdo do LPO de odor com
concentragdo quimica de sulfeto de hidrogénio, amédnia e gases tracos emitidos de esterco
suino. O odor foi coletado de um ambiente climatizado a 20 °C contendo 39 reatores, onde
foram retiradas amostras de cada reator e de um reator central para medidas olfatométricas e
cromatograficas. A amostragem de gases tragos para analise olfatométrica foram tomadas
com sacos de Tedlar™ com capacidade de 10 L. O LPO foi medido com olfatémetro de
dilui¢do dindmica segundo o método ASTM (1986).
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As amostras de gases tragos para analise cromatografica foram coletadas em traps
adsorventes consistindo de um tubo de 15,2 cm de comprimento de Silcosteel” e 3,2 mm de
didmetro externo, empacotado com 0,1 g de Tenax TA® (mesh 60/80 — Supelco). O tubo foi
anexado ao headspace contido dentro do reator por um tempo de 2 a 3 horas. As amostras de
gases tragos apos amostragem foram determinadas por CG-FID. Compostos como amonia
(NH3) foi medida com analisador de aménia, enquanto que o sulfeto de hidrogénio foi
convertido para dioxido de enxofre com um conversor ¢ em seguida medido usando um
método de pulso florescente. Os resultados obtidos nas analises foram bastantes satisfatorios.
O LPO médio de odor de 152 amostras foi 378 UO.m™, em uma escala variando de 71 para
1.426 UO.m™. Com relagdo n-butanol o LPO médio foi de 148 ppb em uma variagdo de 90 a
215 ppb (FAKHOURY et al., 2000).

SCHIFFMAN et al. (2001) investigaram a quantificagcio de odor e odorantes de
suinocultura e de ETEs desse ramo de atividade na Carolina do Norte. A investigagao resultou
em 311 COV e gases fixos identificados por CG-EM, FID, FPD e também por um sistema
acoplado de CG-FID-OLF (OLF — detector olfativo). Os compostos identificados foram:
acidos, alcoois, aldeidos, amidas, aminas, aromaticos, ¢Esteres, ¢&teres, gases fixos,
hidrocarbonetos halogenados, hidrocarbonetos, cetonas, nitrilas, fenois e outros. A medida

sensorial foi realizada por olfatometria, seguindo anormada ASTM (1991).

O objetivo do trabalho foi identificar e quantificar maior nimero possivel de
compostos presentes nos gases emitidos por ETE e suinoculturas da Carolina do Norte. A
pesquisa demonstrou a possibilidade da medida de odor por meio cromatografico e
olfatométrico. Onde o interesse maior do presente trabalho foi 0 de associar essas grandezas
aos incomodos a satde dos cidaddos que sao afetados por diversos tipos de odor, sobretudo de

suinoculturas.

DEFOER et al. (2002) estudaram a relagdo entre concentragdo quimica determinada
por via CG-EM e a concentragao de odor por via olfatométrica de efluentes gasosos de
biofiltros, de emissdes de compostos bioestabilizados originados de restos vegetais, frutas e
de jardinagem (vegetables, fruit, garden -VFG), e também de compostos de animais
bioestabilzados. Para amostragem olfatométrica foram utilizados sacos de 60 L de
“nalophane”. A amostragem ocorreu durante 20 minutos. O LPO foi determinado conforme a
EN 13.725 com olfatémetro de diluigdo dindmica, marca “Olfaktomat-n, Projetct Research
Amsterdam BV”. A interpretacdo estatistica foi realizada fazendo uso do programa estatistico

SPSS, versio 10.
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Um modelo linear foi construido entre a variavel dependente (LPO) e variaveis
independentes (diversas classes de compostos quimicos, p.e., cetonas). Com o programa SPSS
foi desenvolvida uma seqiiéncia de modelos de regressdo, iniciando com o modelo com uma
variavel independente. O critério utilizado para adigdo ou eliminagdo da variavel foi expresso
em termos do Teste r ou F. Por efeito da metodologia empregada foram encontradas
concentracoes de COV total variando de 0,09 a 23,6 mg.m's, com um valor médio de 7,6
mg.m™ e um desvio padrio médio de 12% para n = 19. O LPO olfatométrico dos gases do
biofiltro variou entre 390 e 13.050 UOe.m, com o valor médio de 4.570 UOz.m™ e um

desvio padrao relativo de 20%.

Os maiores grupos de compostos identificados foram os terpenos (65% do COV total),
seguido por cetonas (8%), hidrocarbonetos — HC (8%), alcoois (7%), ésteres (5%), aldeidos
(3%) e compostos sulfurosos (3%). Com relagdo ao estudo de correlag@o, antes de iniciar a
analise de regressao, foi calculada uma matriz para diferentes variaveis usadas na construgido
do modelo de regressio. Nela coeficientes de correlagdo de Pearson Sio dados como uma
medida de linearidade entre duas variaveis matuas (DEFOER et al., 2002).

NAGATA (1990) determinou o LPO de 223 compostos odorantes por meio do método
japonés, ou seja, o “Method of odor threshold by triangle odor bag method”. Os dados para
comparagdo de resultados foi bascado em LEONARDOS et al. (1969). Como resultado da
pesquisa, o LPO variou numa ampla escala de concentragdo, dependendo do odor das
substancias. A metodologia empregada utilizou compostos gasosos, liquidos e sélidos, todos
injetados em sacos de poliester usando microsseringas Gas tight, tendo como gas diluente o
nitrogénio. Os compostos solidos (p.e. escatol) foram coletados por sublimagio do gas desses

COMpPOSLOS.

Entre os resultados obtidos se destacam a isoamil mercaptana que mostrou 0 mais
baixo LPO (0,77 partes por trilhao — ppt), € 0 propano que mostrou o mais alto LPO (1.500
ppm). A distribui¢do dos limites foi expressa como distribuicdo normal. Os compostos
sulfurosos com excegdo do didxido de enxofre e dissulfeto de carbono comparativamente
apresentaram baixo LPO. Na pesquisa também foi investigado o LPO para os compostos
Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos, onde foram encontrados os valores de 330 ppb, para o
Tolueno, 170 pph, para o Etilbenzeno e 479 ppb, para os Xilenos, numa escala de dilui¢ao
variando de 10 at¢ 1000. Com relagdo a dispersao do limite de odor para uma mesma

substancia foi apresentada uma razao do maior para o menor limite de odor testado, com uma
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dispersio de aproximadamente 5, no maximo. O limite das 223 substancias medidas pelo

método japonés foi considerado um valor médio com pequenas variagdes de inclinagdes.

NAGATA (1990) mediu a concentragao dos compostos odorantes de acordo com suas
caracteristicas fisico-quimicas. A amonia foi medida pelo método indofenol, o diosmin,
escatol e indol foram medidos por CG-EM. Os outros compostos odorantes foram medidos
por CG-FID, CG-FPD e CG-FTD, de acordo com suas respectivas particularidades.

Do exposto at¢ o presente momento nota-Se (ue Sio muitas as propostas
metodol 6gicas para determinacdo do LPO de emissdes de odores ou de compostos odorantes.
A variagdo ocorre desde a ampla gama de compostos odorantes de diversas origens industriais
onde existem diversas fontes de emissdes de odores. Diversas metodologias também sdo
aplicadas para a medi¢ao das grandezas odorantes. Por exemplo, a olfatometria dindmica,
onde essa possui 0s métodos ASTM E679 e EE-6 em um mesmo pais, isto ¢, EUA. A Europa
utilizaa EN 13.725 da CEN. As trés possuem variagdes que vao desde apresenta¢do do fluxo
de odor e de ar inodoro, até mesmo com relagdo ao didmetro da abertura de saida do ar. Essas
e outras diferengas resultam em medidas diferentes, que ndo podem ser comparadas entre si.
IS0 ¢ bastante contraditério, sobretudo quando se compara, por exemplo, a norma EN 13.725
com o Método Japonés, que segundo os autores pesquisados, com ambos os métodos nao sdo

obtidas diferengas significativas.

Assim sendo, ¢ necessario ao pesquisador de odores, ou mesmo de compostos
odorantes, tentar seguir uma linha que segja factivel com a realidade, no minimo com a que
estar ao seu alcance, para que ocorra 0 menor desvio possivel de procedimentos e resultados.
Deve-se buscar sempre o rigor, a precisio e a repetibilidade dos seus resultados para os

parametros estabelecidos.

2.2.5. Estudo dos Compostos Odorantes e dos Odores no Brasi

As preocupagdes com relagdo a odor e compostos odorantes Sio diversas no mundo
inteiro, seja no gque tange as implementagdes de leis ou regras, normatizagdo, planejamentos e
projetos que venham a serem executados e cumpridos. Como foi visto até o momento, essa
preocupacao ¢ norte americana, européia e asiatica. Os trabalhos publicados apontam na

direcio de evolucdao de conceitos, normas e procedimentos metodologicos. Dentro deste



contexto, pode-se fazer 0 seguinte questionamento: Qual a situagdo do estudo de compostos
odorantes e dos odores no Brasil? A resposta pode ser respondida em relagéo a dois aspectos:
primeiro, o legislativo; segundo, a pesquisa cientifica. No aspecto legisativo é necessario
buscar alguns indicios na Carta Magna do Brasil, ou seja, a Constitui¢ao Brasileira, no que
tange aos aspectos das questoes ambientais, ¢ quem sabe ai encontrar alguma mengdo a

odores.

Segundo ANTUNES (1998) a Constituicao Brasileira de 1988 é dotada de um capitulo
proprio para as questdes ambientais. Além disto, ao longo de diversos outros artigos, trata das
obrigagdes da sociedade ¢ do Estado Brasileiro para o meio ambiente. Do ponto de vista
puramente legislativo, a legisagdo brasileira para questdes ambientais é considerada uma das
mais avancadas do mundo, estando a frente de na¢des desenvolvidas como Francga, Alemanha,

Italia e Espanha.

Entretanto, o pais ndo estd deixando de destruir o meio ambiente e ferir impunemente
as leis. O Brasil possui uma base legal minima capaz de assegurar a prote¢do legal ao meio
ambiente. Todavia, 0 problema nao ¢ falta de leis que estabeleca regras rigidas e penas
pesadas para 0s criminosos ambientais, o grande problema ¢ a falta de estrutura para fiscalizar
€ punir 0s que ndo cumprem a lei, haja vista, o Direito ndo se restringir as normas, mas, antes
de tudo, o Direito ¢ a aplicagdo das normas de forma concreta (ANTUNES, 1998; CONFEA,
2002).

Conforme ANTUNES (1998) o Artigo 225 da Lei Fundamental de 1988 determina

que:
“Todos tém direito ao meio ambiente ecologicamente equilibrado, bem de uso
comum do povo e essencial a sadia qualidade de vida, impondo-se ao Poder

Publico e a coletividade o dever de defendé-lo e preserva-lo para as presentes e
futuras geragoes”

Ao comentar 0 Artigo 225 o autor afirma que 0 mesmo ¢ bastante complexo, pois
possui além de envolvimentos juridicos, envolvimentos politico, economico e social,

configurando, dessa forma a interdisciplinaridade do meio ambiente.

Além do aspecto juridico, no Brasil ha o Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), que no uso das atribuicdes que lhes sdo conferidas pela Lei n® 6.938 de 31 de
agosto de 1981, e alterada pela Lei n® 8.028, de 12 de abril de 1990, regulamentadas pelo
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Decreto N2 99.274, de 06 de junho de 1990, possui competéncia para estabelecer padrdes e
métodos ambientais, dentre os quais os padrdes da qualidade do ar (DIARIO OFICIAL DA
UNIAO, 1990; SILVA, 1997). Portanto, em 15 de junho de 1989, considerando o previsto na
Resolugio n? 05 0 CONAMA instituiu o Programa Nacional de Controle da Quaidade do Ar
(PRONAR), o qual a nivel nacional, se constitui no mais eficaz instrumento de controle da
poluigdo atmosférica (DIARIO OFICIAL DA UNIAO, 1990).

Todavia, visto a necessidade de aumentar 0 nimero de poluentes atmosféricos a serem
controlados, foi feito o Decreto N° 3.942/01, o qual regulamenta a resolugio CONAMA n° 03
de 28 de junho de 1990. Nesta resolucdo sdo estabelecidos os padrdes de qualidade do ar,
além de instituir o conceito de poluente atmosférico, conceituado como forma de matéria ou
energia, que em quantidade, intensidade, concentragao, tempo ou caracteristicas em desacordo
com os hiveis estabelecidos possam vir a tornar o ar: improprio, nocivo ou ofensivo a saude,
bem como inconveniente ao bem-estar pablico e danoso aos materiais, a fauna e flora, além
de prejudicial a seguranga, bem como ao uso € gozo da propriedade e as atividades normais da
comunidade (ANTUNES, 1998).

Conseqgiientemente, a medida que se faz uma leitura desta resolug@o percebe-se que a
mesma sugere que fica a cargo dos estados brasileiros a instituicdo dos seus padrdes de
langamento ou emissdes, enquanto ela institui o controle dos poluentes (padrdes de
qualidade), por meio da concentragédo que causa efeitos diversos, tanto os poluentes primarios
como 0s poluentes secundarios (ANTUNES, 1998; CONFEA, 2002). Nao ¢ feita nenhuma
mencao a odor ou odorantes de forma direta, embora seja feita men¢ao indireta quando ¢ dito
gue o poluente atmosférico nao pode vir a causar inconveniente ao bem-estar publico, e como
ja abordado anteriormente um dos problemas associados ao odor ¢ justamente o incomodo e o
aborrecimento. Portanto, um ambiente ecologicamente equilibrado pode ser interpretado

como isento de maus odores.

Apesar do Brasil ndo possuir uma legislagdo geral sobre odor que cubra todo o
territorio nacional, deve ser salientado, conforme DE MELO LISBOA et al. (1995), que cada
estado brasileiro desenvolveu sua propria legislagdo a respeito do controle da poluigdo
ambiental, embora os limites impostos pela legisacdo ambiental federal devam ser
respeitados. Esses limites estao de acordo com as diretrizes da Organizacdo Mundial da Satde
(OMYS). Porém, sao poucos os Estados brasileiros que em sua legislagdo ddo especial atengdo

a0 tema odor. Dentro desse quadro esta inserido o Estado de Santa Catarina, com o Decreto n°
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14.250 de 05 de junho de1981, que regulamenta dispositivos da Lei n® 5.793 de 15/10/1980.
No Capitulo II, Se¢do III, na Subse¢do III, que trata dos padrdes de emissdo, encontra-Se 0O
Artigo 31 que proibe a emissdo de odores de substancias dentro da atmosfera em quantidades
gue possam ser detectadas fora dos limites da area de propriedade da fonte onde as emissdes
sio lancadas (LEGISLACAO AMBIENTAL DO ESTADO DE SANTA CATARINA, 1981).

A legislagdo apenas prevé LPO para apenas 53 produtos quimicos, fato que esta
aguém da realidade, ja que apenas no ano de 1985 o Registro Internacional de Substancias
Quimicas Potencialmente Toxicas (IRTC), fez mengdo ao registro pelo Chemical Abstracts
Service (CAS) de 7 milhdes de substancias quimicas. Anualmente, 420 mil novas substancias
sdo referenciadas na literatura mundial. Destas, apenas 136 sio contadas pela legislacao
brasileira com valores limites de tolerancia estabelecidos (VLT) para a higiene ¢ seguranga
industrial. Salienta-se também que os LPO dos compostos odorantes estabelecidos pela
legislagdo catarinense sdo similares em género e niimero aos tabelados por LEONARDOS et

al. (1969), ndo sendo resultante de uma pesquisa experimental.

Outro estado que possui legislagdo acerca de odores ¢ o Parana, que ocorre por meio
da Resolugio 041/02 da Secretaria do Meio Ambiente e Recursos Hidricos (SEMA) mediante
atribuigdes conferidas pelas Leis n® 10.066, de 27 de julho de 1992, Lei n° 11.362, de 13 de
fevereiro de 1996, Lei n® 8.485, de 03 de junho de 1987, Decreto n° 4.514, de 23 de julho de
2001. O Artigo 11 define o seguinte critério para o controle de odores: “As atividades
geradoras de substdncias odoriferas, com uma taxa de emissdo acima de 5.000.000 UO.h™
(Unidades de Odor por Hora), deverdo promover a instalacdo de equipamento previamente
analisado pelo Instituto Ambiental do Parana (IAP), visando a captag¢do e remogdo do odor.”
Os equipamentos instalados para redugdo e captagdo do odor devem possuir uma eficiéncia

maior que 80%.

Nestes dois estados observa-se a diferenca de abordagem legislativa a respeito do
mesmo tema. Na legislagao do Estado de Santa Catarina ha preocupagdo com relagdo ao
estabelecimento de limites de odor para 53 substancias, enquanto que a legislagdo do Estado
do Parana apresenta preocupagdo com relagdo a taxa de emissio de odor por determinado

tempo, ndo fazendo mencgao a substancias em particular.

Outro estado que faz mengdo a questdo do odor em sua legislagdo é Sdo Paulo, cuja

importancia se destaca a nivel nacional, pois é o estado economicamente mais desenvolvido.
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O Estado de Sio Paulo em seu Anexo A do Decreto Estadual N° 8.468, de 08/09/1976 aprova
o Regulamento da Lei N2 997, de 31/05/1976, que dispde sobre a Prevencdo e o Controle da
Polui¢do do Meio Ambiente, em seu Titulo III, da Poluigdo do Ar, Capitulo I, dos Padrdes de
Emissdo na Se¢do II, Artigo 33, afirma o seguinte: “fica proibida a emissdo de substincias
odoriferas na atmosfera, em quantidades que possam ser perceptiveis fora dos limites da drea
de propriedade da fonte emissora”. E em seu Paragrafo refere-se a CETESB como 6rgio
responsavel pela constatagio da emissio de que trata o Art. 33 (LEGISLACAO
AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO, 1976).

Também deve ser destacado que o Estado de Sdo Paulo tem LPO para as mesmas 53
substancias quimicas que sdo mostradas na legislacdo catarinense, e que seu Art. 33 coincide
com o Art. 31 do Estado de Santa Catarina. Contudo em sua legislacdo o estado de Sao Paulo
vai mais adiante, mais precisamente na Secdo III, que diz respeito aos Padrdes de

Condicionamento e Projeto para Fontes Estacionarias, Artigo 38, com a seguinte afirmagao:

“As substancias odoriferas resultantes das fontes a seguir enumeradas deverdo ser
incineradas em pés queimadores, operando a uma temperatura minima de 750 °C,
em tempo de residéncia minima de 0,5 segundos, ou por outro sistema de controle
de poluentes, de eficiéncia igual ou superior.”

Nesse sentido ha um avango da legislagdo de Sao Paulo, pois a mesma manda que, no
Minimo, a substincias odoriferas sejam queimadas, evitando, assim, a emanacdo de odores

para alguma comunidade circunvizinhaa area de emissao.

No Estado de Goias, a Lei N° 8544, de 17 de outubro de 1978, dispde sobre a
prevencdo e controle da poluicdo do meio ambiente, no capitulo 11 da secdo III, e assim como
0 estado de Santa Catarina e Sdo Paulo proibe a emissdo de substancias odoriferas na
atmosfera em quantidades que possam ser perceptiveis fora dos limites da area de propriedade
da fonte emissora. Também apresenta a mesma tabela com o LPO para as 53 substancias
(CARMO JUNIOR, 2005).

Também ha o Estado de Ronddnia, com o Decreto Estadual N° 79.03 de 01/07/1997
gue em seu Anexo Il apresenta os mesmos LPO para as mesmas 53 substancias que sdo
apresentadas pel os Estados de Santa Catarina, Sio Paulo e Goias.

No geral, estes sdo os estados brasileiros que em sua legislagdo ddo atengdo a questdo

da poluicéo do ar, especificando o tema odor. Considerando o Brasil um pais com 26 estados
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e um Distrito Federal, ¢ bastante insatisfatorio o universo legislativo brasileiro no que tange o
parametro odor, apesar do Brasil possuir uma Legislacdo Federal tdo avancada a nivel
mundial. 1sso é pouco, considerando a importancia do odor, sobretudo os incomodos que os
mesmos causam as comunidades atingidas por esse tipo de emissdo. Além de também
considerar que o Brasil ¢ um pais que ndo possui muitos distritos industriais, como forma de

amenizar os impactos causados pelas atividades industriais.

No que diz respeito a0 aspecto da pesquisa cientifica S0 inimeros os 6rgdos que
realizam pesquisa com relagdo a poluicdo atmosférica. E nesse universo da poluigdo
atmosférica podem ser citadas pesquisas de COV, relacionadas aos aspectos fisico-quimicos
desses compostos. Entretanto, pesquisas voltadas aos odores de COV ou outros compostos
odorantes por meio olfatométrico, apresenta-se Universidade Federal de Santa Catarina,
representada pelo Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental, com o seu Laboratdrio
de Controle da Qualidade do Ar (LCQA).

O LCQAr dividi-se em duas unidades de analises: a fisico-quimica e olfatométrica. A
unidade fisico-quimica é composta de um sistema de DTA-CG-EM e a unidade de
olfatometria ¢ composta de olfatometro. Juntos esses dois equipamentos permitem a
determinagdo cromatografica e olfatométrica de odores e de compostos odorantes. Um dos
frutos desse aparato tecnologico ¢ em 2005 a aprova¢do da primeira tese acerca de
olfatometria no Brasil, intitulada: “Otimizagdo e avalia¢do de metodologias olfatométricas

voltadas ao saneamento ambiental ”.

Na tese citada acima CARMO JUNIOR (2005) realizou trabalho de pesquisa voltada a
adequacdo e avaliagdo de metodologias olfatométricas, em fontes odorantes, por meio de
estudos de casos em locais com diferentes atividades, todos tendo em comum os incomodos
relacionados a odores. A pesquisa foi desenvolvida conforme as normas americana e
européia, fazendo uso de olfatdmetro e sacos de Tedlar”. Os estudos de casos abrangeram
ETE, Estacdes de Tratamento de Efluentes Industriais (ETEI) de refinaria de petréleo,
industria de papel e um autoposto de abastecimento de alcool, gasolina, diesel e gas natural
veicular (GNV). E nessa linha de estudos que se enquadra o trabalho aqui apresentado, na
busca de contribuir para uma maior compreensio acerca dos questionamentos aqui

|evantados.



CAPITULO 3

3. MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho foi realizado nas Unidades de Analises Fisico-Quimicas e de
Olfatometria, ambas pertencentes ao Laboratério de Controle da Qualidade do Ar (LCQAr).

O LCQAr esta localizado no Departamento de Engenharia Sanitaria ¢ Ambiental
(ENS), inserido no Centro Tecnolégico (CTC), da Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC), na cidade de Floriandpolis, no Estado de Santa Catarina, Brasil. O LCQAr ¢ uma
estrutura para atividades de ensino, pesquisa e extensio na area de poluigdo atmosférica, no

gual se encontram 0s equipamentos para:

= Determinagéo fisico-quimica de compostos odorantes;

= Medi¢do de compostos odorantes ¢ de odores.

Na unidade de analises fisico-qQuimicas foi possivel fazer a separagdo, identificagdo e
quantificagao dos compostos odorantes, por meio do sistema de DTA-CG-EM, enquanto que
na unidade de olfatometria foram realizadas as medi¢des de odores dos compostos odorantes,

através de olfatdbmetro de diluicdo dindmica.

O presente trabalho buscou o desenvolvimento de uma nova metodologia na
investigagdo do LPO, pois apesar da aplica¢do de técnicas consagradas como a olfatometria
de dilui¢ao dinadmica e o uso da dessor¢do térmica automatica acoplada a cromatografia
gasosa — espectrometria de massa. O trabalho buscou o desenvolvimento de um novo caminho
metodol 6gico nainvestigagao do LPO, haja vista, até o presente momento, esse tipo de limite
ser determinado em sala de odor ou pelo Método Triangular Japonés, ambos em presenga de
um corpo de jurados. A sala de jurado ¢ um ambiente climatizado (temperatura ambiente de
aproximadamente 25 °C), na qual 0 odor dos compostos odorantes ¢ gerado por meio de um
sistema de ventilagdo diluidora. Em seguida, o LPO no qual os jurados sentem o odor é
determinado por cromatografia gasosa. Enquanto que, no Método Japonés o odor dos
compostos odorantes ¢ gerado em recipientes de poliéster e posteriormente avaliados pelo
corpo de jurados, pelo sistema de diluicao estatica. Em seguida, a determinagdo do odor ¢é
realizada por cromatografia gasosa.



74

O diferencial agui proposto esta no fato de que a investigagdo do LPO dos compostos
odorantes foi determinada a partir de um sistema de geragao de atmosferas, onde foram
criadas atmosferas padrdes em sacos de Tedlar™. Em seguida, os sacos foram encaminhados
para uma caixa de pressurizacdo, afim de acionar o olfatdmetro e determinar o LPO em
presenca do corpo de jurados. Apos estabelecimento do LPO pelos jurados, novamente o
olfatometro foi acionado no LPO encontrado pelos jurados, objetivando redlizagdo da
amostragem ativa dos compostos odorantes em cartuchos adsorventes. Na seqiiéncia, os

cartuchos foram encaminhados para analise fisico-quimica no sistema DTA-CG-EM.

Também vale salientar que a opgdo pela escolha dos compostos odorantes: tolueno,
etilbenzeno e xilenos, ndo consiste em um objetivo em si, ¢ sim como instrumento para
alcangar os resultados almejados. Todavia, a escolha destes, e ndo de outros, se deu pela
importancia economica dos mesmos. Visto que, 0S mesmos estdo presentes nos combustiveis
usados diariamente em veiculos automotivos, e serem responsaveis por grande parte da
polui¢do atmosférica nas grandes cidades. Além de possuirem odor desagradavel e possuirem

efeito toxicol dgico para a populagédo em geral.

A seguir, na FIG. 3, no diagramam de blocos, estao apresentadas as etapas que foram

desenvolvidas no presente trabal ho:



Desenvolvimento de Curvas Andliticas para os Compostos Organicos
ETAPAL I Volateis: Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos (TEX) W
Preparo dos Cartuchos Condicionamento dos

Adsorventes ™ Cartuchos Adsorventes

—»  CurvaAndlitica W

Determinagdo do Limite de Percepgao Olfativa dos Compostos TEX

| ETAPAZ 1> por Olfatometria T

Metodologiado Sstemade Procedimentos Operacionais Sdlegdo do Painel
e - >

Geragdo de Atmosferas Olfatométricos dedurados | | Andlise do LPO

Determinagio da Concentragdo Cromatografica no Limite de

> ETAPA3 |-» Percepcio Olfativa dos Compostos TEX W

Amogtragem Ativados
Compaostos TEX

> Analise Instrumental W

Emprego da Analise de Variancia dos Resultados Obtidos por

> ETAPAG > Olfatometriae por Cromatografia Gasosa-Espectrometria de Massa W

Comparagio Multipla entre
0s Restitados Obtidos Teste ] Teste de Tukey W
Comparagio entre as Normas Olfatométricas: ASTM, CEN eo
T ETAPAS Modelo PROBIT
Comparagao Multipla dos
™ RestadosObtides | Teste ™ Teste de Tukey

FIGURA 3 - Diagramade blocos das etapas metodol 6gicas realizadas.
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3.1. ETAPA 1: DESENVOLVIMENTO DE CURVAS ANALITICAS PARA OS

COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS: TOLUENO, ETILBENZENO E XILENOS

Nesta etapa, esta apresentada a preparagdo e o desenvolvimento das curvas analiticas
dos compostos TEX, mostrando o preparo dos cartuchos adsorventes, condicionamentos dos

cartuchos e da curva de calibragio.

3.1.1. Preparo dos Cartuchos Adsorventes

Os cartuchos utilizados foram os de vidro, Marca Perkin Elmer. O preparo dos
cartuchos adsorventes ocorreu conforme recomendado pelo PERKIN ELMER THERMAL
DESORPTION DATA SHEET N° 17 e pelo Método TO-1 (USEPA, 1984). Nas referidas
referéncias é recomendado que o adsorvente deve formar um leito de 60 mm dentro do
cartucho de vidro de 89 mm de comprimento, de modo que o material adsorvente nao seja
comprimido, afim de evitar o empacotamento do leito. Apos a adigdo da massa do adsorvente,
aproximadamente, 200 mg de Tenax TA® (60-80 mesh), 4rea superficial de 35 m.g™, Marca
Perkin Elmer, esse adsorvente foi preso entre duas las de vidro para ndo ocorrer perda de

material adsorvente. A FIG. 4 apresenta o desenho esquematico dos cartuchos de vidro.

La de Vidro
| 15mm  60mm
Y D« b 2l
6mnﬂ\4mnﬂ\ T . s * & L]
DE VDI Y.. et get Y
A2 e LUN
Leito Adsorvente !1mm Tampa
T |
[€-———————————————>
' 89 mm

FIGURA 4 - Desenho esquematico de um cartucho adsorvente.

O METODO TO-1 também serviu como referéncia para determinagdes da estimagio
do volume de retengio dos compostos TEX no adsorvente TENAX™. A partir dele célculo-se o
volume total maximo (V).x) em litro (L) de ar que pode ser amostrado, conforme expressio
(8), e calculou-se a vazio maxima (Qy.x), €m militros por minuto (mL.min™), a ser usada

segundo a expressio (9):
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Onde, na expressao (8), ¥, é o volume seguro do composto de interesse a ser retido,
em litros por grama de TENAX®. W ¢ a massa (g) do TENAX" no cartucho. O 1,5 ¢ um fator
de seguranca adimensional que leva em conta a variabilidade das condi¢des atmosféricas. Na
expressio (9), ¢t é o tempo (minuto - min) de amostragem desgjado. Na expressio (9), foi
observado se a vazdo maxima foi adequada a manuten¢do de um fluxo linear de 50 — 500

cm.min™ de velocidade.

O TENAX TA® foi escolhido por ser indicado para compostos aromaticos e
componentes apolares, com ponto de ebuligio maior que 100 °C, como os hidrocarbonetos
aifaticos (:C; — nCas), especificadamente os compostos Tolueno (CAS n° 108.883),
Etilbenzeno (CAS n° 100.414), os Xilenos (CAS n® 1330-20-7), conforme 0 TURBOMATRIX
THERMAL DESORBER (2000).

3.1.2. Condicionamento dos Cartuchos Adsorventes

Apbs preparo do adsorvente TENAX TA® nos cartuchos, estes foram levados para
condicionamento. Os cartuchos foram condicionados no modo Tube Conditioning no DTA,
com quatro dessorgdes sucessivas de temperaturas maximas de 250, 300, 330 e 350 °C, com
vazio de 100 mL.min™" de He (com pureza de 99,999%) fornecido pela White Martins,
durante um periodo de 15 minutos para cada temperatura, perfazendo um periodo total de 1
hora, de acordo com o estabelecido pelo TURBOMATRIX THERMAL DESORBER (2000). As
divisdes de split nao foram acionadas no modo condicionamento, mas a divisao antes do
coletor (split in) foi gjustada para 80 mL.min™, para permitir que apos a dessorcio o sistema
fosse purgado por essa saida, segundo Método TO-17 (USEPA, 1999; SOUSA, 2002).

Uma vez que os cartuchos foram condicionados da forma descrita acima, 0s

condicionamentos posteriores foram realizados em 15 minutos na temperatura de 330 °C antes
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1

de serem utilizados, vazio de dessor¢io de 100 mL.min” e purga de 1 mL.min*

(TURBOMATRIX THERMAL DESORBER, 2000).

3.1.3. Curva Analitica?

Para 0 desenvolvimento das curvas andliticas dos compostos TEX, foi realizada a
escolha dos niveis de concentragdo para os quais as respostas foram medidas em testes
preliminares, de modo a fornecer uma curva analitica com precisdo 6tima e ainda, permitir a
verificagio do modelo proposto’, caso a variancia seja considerada constante, segundo
recomendado por PIMENTEL e BARROS NETO (1996).

Neste item pretendeu-se a realizagdo de um correto desenvolvimento de todas as
etapas da curva analitica, desde o planejamento experimental4 até a previsdo da concentracio
de uma amostra de interesse, e da estimativa da incerteza dessa previsio. Embora, os
conceitos sejam baseados na estatistica, eles ndo podem ser excluidos da curva analitica, visto
que, os procedimentos matematicos e estatisticos sdo indispensaveis a uma abordagem correta

do processo de construgio dessa curva analitica.

A verificagio do modelo proposto da regressio linear simples® foi feita segundo
recomendado por MONTGOMERY e RUNGER (2003), por meio do teste estatistico de

hipoteses em relagdo aos parametros do modelo:

= Hipétese de Nulidade (Hg): B1=0
= Hipétese Alternativa (Hg): f1# 0

2 Curva Analitica: é o nome sugerido pela IUPAC para substituir o termo Curva de Calibragio (VALENTE et al.
2003).

% Modelo Proposto: especificagio de um forma funcional, com estimativa e validagdo de seus pardmetros. Ex:
Modeloslineares (y = g, + B, + ¢) (FIMENTEL e BARROS NETO, 1996).

* Planejamento Experimental: plano de pesquisa no qual o pesquisador manipula ou controla diretamente uma ou
mais variaveis preditoras e avalia seus efeitos sobre as variaveis dependentes.

® Modelo de Regressio Linear Simples: a maneira apropriada de generalizar é citar o modelo linear
probabilistico, considerando que o valor esperado de Y sgja uma fungdo linear de x, mas que, para um valor fixo
de x, o valor rea de Y sgja determinado pela fungdo do valor médio (modelo linear) mais um termo de erro
aleatorio (y = By + B; + &), sendo ¢ o termo de erro aeatorio. Portanto, esse é o modelo de regressdo linear
simples, porque ele tem apenas uma variavel independente ou regressor (PIMENTEL e BARROS NETO, 1996;
MONTGOMERY e RUNGER, 2003).



79

Com uma probabilidade de o = 0,05, foram observadas essas hipoteses quanto a
significancia da regressdo, onde a hipdtese de nulidade (Hy: B; = 0) é equivalente a concluir
gue ndo ocorre relagdo linear entre x € Y. Enquanto que a hipotese alternativa (H;: f§; # 0)
equivale afirmar que ocorre relagdo linear entre x € Y, ou sgja, 0 valor esperado de Y ¢ afetado

pelos valores de x.

A construcao da curva analitica ocorreu por meio do método dos minimos quadrados
(¢ um método para estimar os parimetros nos modelos de regressdo), conforme preconizado
por PIMENTEL e BARROS NETO (1996), pois, segundo esses pesquisadores, 0 método dos
Mminimos quadrados fornece resultados ndo tendenciosos e com varidncia minima. Deste
modo, a relagdo linear entre a variavel aleatoria (y — varidvel dependente) e a variavel nao

aleatoria (x — variavel independente) ¢ descrita pela equagdo (1):

y=ptBhix+e (1)

Onde fy e B; sio os parametros do modelo e (&) € o erro aleatério associado a
determinagdo de y. O y foi associado a resposta dada pelo sistema CG-EM, enquanto quex ¢ a
concentracao do composto odorante que se determinou no sistema. Entdo, para cada sinal y;

associado a uma concentragio (x;), 0 modelo linear ira fornecer uma estimativa (y.);, dada pela

equacio (2):
(Ye)i = bot byx; ()

Em que by e b, Sio as estimativas dos pardmetros ) e f;, obtidas nas etapas
descritivas da calibragdo. As diferencas entre os valores observados e os valores estimados

Sdo os residuos ou erros (¢;) € S3o dados pela equacdo (3):

ei =yi— (ye)i = yi—by— bxi (©)

Neste trabalho, foi usado o Programa Computacional Minitab — Versio 13.20 ¢ as
recomendagdes para analise de regressdao simples, conforme PIMENTEL e BARROS NETO
(1996), MONTGOMERY e RUNGER (2003) e MINITAB (1998).

A TAB. 10 mostra a saida computacional do Minitab, para a analise de regressao
realizada.



TABELA 10 - Saida do Minitab paraaanalise de regressao.

Equaciio de Regressiio:y = )+ fix + ¢

Preditor Coeficiente

Constante B,

X B

R 1 - SQe/SQx

Fontes de Graus de Liberdade Soma dos Quadrados Média dos Quadrados F° Valor p (1e2)
Varia¢io (G.L) (SQ) MQ)

Regressio 1 SQr MQr MQr/MQe -

Erro n-2 SQe MQe - -

Tota n-1 SQr - - -

Nota: 1 — Significativamente diferente (p < 0,05); 2 — Nao significativo (p > 0,05)
Fonte: Adaptado do MINITAB (1998).

A grandeza R’ ¢ denominada de coeficiente de determinagio e ¢ a razdo entre a soma
quadratica explicada pela regressdo e a soma quadratica total. O somatorio SQr (Soma do
Quadrado Total) representa a variagio total dos sinais analiticos em torno de sua propria
; _

média, ou seja, é a soma quadrética total corrigida de y, sendo dada por ¥y, — y)?. O termo
i=1

SQr (Soma do Quadrado do Erro) ¢ a parcela dessa variagdo que o modelo encontrado

consegue descrever. A SOy trata dos desvios dos valores observados em relacdo aos valores
dados pelo modelo, e ¢ dada por SQ; = X /(v; —¥)/5,]”, onde ; & o desvio padrdo no ponto
i=1

i em ¢ o nimero de medidas da calibracdo (PIMENTEL e BARROS NETO, 1996; BARROS
NETO et al., 2005).

Ainda com relacdo a TAB. 12 tem-se 0s Graus de Liberdade (G.L), que tem seu valor
calculado a partir do namero total de observagdes (1) menos 0 numero de parametros
estimados. A Média dos Quadrados (MQ) que, em geral, ¢ sempre calculada dividindo uma

soma dos quadrados por seu nimero de graus de liberdade.

O Vaor F que é baseado na soma dos quadrados dividida por seus graus de liberdade,
ou segja, simplesmente a variancia dos erros de previsdo (HAIR et al., 2006). Ja o valor P ¢

definido como o menor nivel de significancia (o) que conduz a rejeitar a hipotese que as

® ValorF: de maneira em geral, 0 F ¢ uma homenagem a Sir Ronald A. Fisher, um estatistico que trabalhou na

Estacdo Experimental de Agricultura de Rothamstead, na Inglaterra. E a origem agricola da experimentagdo que

explica 0 uso de varios termos técnicos na estatistica (VIEIRA e HOFFMANN, 1989). Todavia, no presente

contexto o teste F' ¢ a razdo entre a Média do Quadrado da Regressao (MQg) € a Média do Quadrado do Erro

(MQg), ousejg, F = 'l\\jl_gR . Apds encontrado o valor do F, este é comparado com o seu valor Tabelado, onde é
E

observado o significado (ou ndo) da regressdo a um determinado nivel de significancia.
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médias sdo iguais a partir de um conjunto de dados fornecidos (MONTGOMERY e
RUNGER, 2003).

Para testar a significancia da regressao, foi aplicado o método de analise de variancia,
em que o método divide a variancia total na varidvel de resposta em componentes
significantes como base para o teste. A TAB. 11 mostra a analise de variancia que foi usada

paratestar a significancia da regressao.

TABELA 11 - Anélise de Varidncia’ para testar a significincia da regressio.

Fontes de Variacdo Graus de Liberdade Soma dos Quadrados Média dos Quadrados F
(G.L) (Q MQ)

Regressio p-1 SQr MQr MQRr/MQ;

Residuo® n—p SQ, MQ, -

Faltade AJ uste m-—p S(gfaj M Qfaj M qu‘/ M er

Erro Puro n—m SQep MQep

Total n—1 SQr - -

Nota: p - nimero de parametros do modelo; 7 - nimero total de medidas; m - Nimero de niveis da variavel x.
Fonte: Adaptado de PIMENTEL e BARROS NETO (1996); MONTGOMERY e RUNGER (2003); MINITAB
(1998).

Apobs testada a significancia da regressdo através da ANOVA, foram testadas as

seguintes hipoteses para a falta de ajuste ou ndo:

= H,: 0 modelo de regressio linear simples esta correto;
= 4,"°: 0 modelo de regressio linear simples nio esta correto.

" Andlise de Varifncia: técnica estatistica para determinar, com base em uma medida dependente, se vérias
amostras sio oriundas de populagdes com médias iguais. No presente contexto, a analise de variancia ¢ usada
para testar a significancia da regressdo. O procedimento divide a varidncia total na varidvel de resposta em
componentes  significantes como base para o teste. A analise de varidncia ¢é dada por

i(yi —9)2:§(;—9)2+§(yi -y;)?, em que os dois componente do lado direito medem, respectivamente, a
i=1 i=1 i=1

quantidade de variabilidade em y;, devida a linha de regressdo, e a variagdo residual deixada sem explicagdo pela
linha de regressio (MONTGOMERY e RUNGER, 2003; HAIR et al., 2006).

8 Residuo (erro): medida de ajuste preditivo para uma tnica observagdo, calculada como a diferenga entre os
valoresreais e previstos da variavel dependente.

® Hipotese Nula: ¢ a hipotese aceita como verdadeira até prova estatistica em contrério. E o ponto de partida para
a analise de dados. A Hipoétese Nula ¢é a hipdtese de que as amostras surgem de populagdes com médias iguais
para uma variavel dependente. A hipotese nula pode ser aceita ou rejeitada, dependendo dos resultados de um
teste de significancia estatistica (HAIR et al., 2006).

19 Hipotese Alternativa: ¢ aceita quando a hipétese nula ¢ falsa. A hipétese alternativa é formulada em termos de
desigualdades (#, < ou >). (BARBETTA et al. 2004).
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Caso a primeira hipotese (Hy) venha a se confirmar, a curva analitica servira de
parametro para a quantificagdo dos compostos investigados. No caso da rejei¢cdo da hipotese

(Hy), entdo novas curvas andliticas serio feitas.

Se 0 modelo estiver bem gustado, a razao das duas médias quadraticas (Mgqy,j/MQ.,)
sera inferior ao valor do F tabelado da Distribuigao de Snedecor. Portanto, o gjuste do modelo

pode ser considerado satisfatorio, ao nivel de o = 0,05.

Com relagdo a calibragdo instrumental, os dados para a producdo da linha reta
(regressio linear) foram determinados dos padrdes analiticos (p.a.), preparando-se uma
solugao-mae com 6 pL da solugdo padrdo de cada composto, em um baldo volumétrico de 50
mL, de modo a ser obtida uma concentragdo de 104 mg.L'1 (Tolueno e Etilbenzeno) e 103
mg.L™ (Xilenos), utilizando-se como solvente o Metanol p.a Em seguida, foi retirada uma
aliquota de 2 mL da solugdo-mae e diluida em um baldo de 25 mL, obtendo-se uma solugéo-
filha com uma concentragao de 8,35 mg.L'1 (Tolueno e Etilbenzeno) e 8,26 mg.L'1 (Xilenos).
Este procedimento seguiu 0s preceitos da quimica analitica preconizado por OHLWEILER
(1981). Seguiu-se também a preparacao dos analitos menos volateiS aos mais volateis em
Metanol (PICELI, 2005).

Todas as solugdes-padrdes foram preparadas com reagentes da marca Merck®. O
preparo das solugdes-padrdes seguiu as recomendagdes da HSE (1997), consistindo na
preparagdo de solug¢des-padrio liquidas para injeg¢do direta de diferentes aliquotas da solugao-
padrdo nos tubos adsorventes. Para o preparo da curva analitica foram injetadas triplicatas de
aliquotas de 0,2; 0,4; 0,6: 0,8; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 ¢ 6,0 uL da solugao-filha em cartuchos
adsorventes (previamente condicionados) utilizando para isto 0 método denominado de
injecao direta, conforme definido por HSE (1997) ¢ indicado por SOUSA (2002) e PICELI

(2005). A FIG. 5 apresenta ainjegio das aliquotas da solugdo-filha no cartucho adsorvente.
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FIGURA 5 - Injecdo de aliquota de solugdo-filha no cartucho adsorvente.

As aiquotas da solugdo-filha foram introduzidas numa das extremidades do cartucho
por meio de uma micro-seringa gas-tight de 5 pL, a temperatura ambiente. Apoés, foi passado
um fluxo de aproximadamente 400 mL.min™ (+ 10) de ar comprimido tratado com um
sistema de filtro de carvao ativado, por aproximadamente 15 segundos (0,25 minutos), para
gue o solvente fossem vaporizados dentro do leito adsorvente. Em seguida foi aguardado 5
minutos para gque ocorresse a estabilizagdo dos analitos no leito adsorvente (Adaptado de
SOUSA, 2002). O ensaio ocorreu nas condigdes laboratoriais de 767,6 mmHg de pressdo

atmosférica e 294,15 K de temperatura.

3.2. ETAPA 2: DETERMINACAO DO LIMITE DE PERCEPCAO OLFATIVA DOS

COMPOSTOS TOLUENO, ETILBENZENO E XILENOS POR OLFATOMETRIA

Nesta etapa sio apresentados o sistema de geracdo de atmosferas, sacos de dilui¢ao
das amostras dos compostos TEX, 0s aspectos operacionais olfatométricos e analise sensorial
do LPO.

3.2.1. Metodologia do Sistema de Geragao de Atmosferas

Segundo FERNANDEZ (1997), a preparagdo de uma atmosfera padrio ¢ uma
operagdo bastante delicada, pois implica em ténues quantidades de compostos, acarretando a
utilizagdo de procedimentos extremamente precisos, 0S quais aumentam a precisio da analise

cromatografica, pois permitem a medida de substancias em até partes por trilhdo (ppt).



Nesse trabalho foi utilizado 0 método de diluigdo estatica em camaras flexiveis. As
cAmaras flexiveis usadas sio sacos de Tedlar® (76 cm x 76 cm, com volume maximo de
aproximadamente 80 L). A forma de injetar as amostras foi realizada com microsseringa gas

tight, como apresentada na FI G.6.

Saco de Tedlar®

Vabrula com
septo de
borracka

FIGURA 6 - Injegio dos compostos TEX nos sacos de Tedlar”.

A injegdo das aliquotas dos compostos TEX nos sacos foi realizada conforme calculo

relacionado a expressao (10):

av,\( T
Cppm, = 22,4x10 6(MV1 j[ 3 J( 720 j (10)

Onde (C,pm.) € a concentragao de TEX em ppmy; 22,4 ¢ o volume de gas nas CNTP
(L.mol™); (d) ¢ a densidade dos TEX injetados em g.mL™; (V) é o volume liquido dos TEX

em mL; (M) é o peso molecular do analito (g.mol™); (V) é o volume total do ar puro e
inodoro em L; (7) a temperatura em graus Kelvin (K); e (P) a pressao em Torriceli (Torr)
(WU et al., 2004).

Todos o0s parametros apresentados na expressdo (10) foram rigorosamente
estabelecidos. O volume dos sacos foi medido conforme o Método Triangular Japonés
(IWASAKI, 2001), o instrumento usado para medir foi um gasometro acoplado a um
mandémetro de coluna d’agua. A pressdo ¢ a temperatura ambiente foram medidas por meio de
um bardmetro ¢ termometro acoplados e que possuem hastes de coluna de merctrio ¢ sdo da
marca Wilh. Lambrecht KG Gétingen. O gasdometro, juntamente com o bardmetro e o

termoémetro, fazem parte do Laboratério de Ciéncias Térmicas (LabTermo) pertencente ao



Departamento de Engenharia Mecanica, CTC, UFSC. A FIG. 7 mostra o gasometro usado na
pesquisa.

FIGURA 7 - Foto do gasometro utilizado

Para todos os compostos TEX foi usada uma concentragdo (C,,,,) de 60 ppm,, abaixo
do Valor Limite de Tolerancia (VLT) de 78 ppm, estabelecido pela Norma Regulamentadora
NR-15 do Ministério do Trabalho. O objetivo de se trabalhar com uma concentragéo abaixo
do VLT foi o de evitar qualquer dano toxicoldgico aos jurados na analise olfatométrica. Para
cada composto TEX foram feitas 12 repeti¢oes do sistema de geragdo de atmosferas, com a
finalidade de obedecer ao critério estabelecido pela Norma Olfatométrica EN 13.725 (CEN,

2003), que sugere, N0 minimo, um nimero amostral () de 10 repeti¢des.

Deve ser sdlientado gque todos esses compostos Sio padrdes analiticos liquidos com
99,00% de grau de pureza. Depois da adi¢ao dos compostos TEX nos sacos, estes foram
agitados, afim de homogeneizar os compostos com 0 ar puro e inodoro. A injegdo das
aliquotas foi feita com microsseringa gas tight, de acordo com a técnica sugerida por WU et
al. (2004). Apos a inje¢do e homogeneizacdo dos compostos, estes permaneceram por 30
minutos em repouso para completa difusio deles dentro dos sacos de Tedlar™, conforme
preconizado por IWASAKI (2001).
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Os sacos em que as amostras dos compostos TEX foram injetadas, sio confeccionados
em Tedlar®, materia indicado para uso por ser inerte, isto é, ndo reage com os compostos a
serem injetados, além de apresentarem adsor¢do minima e preservarem os odores dos
compostos. A injegdo das aliquotas de TEX ocorreram com uma microsseringa gas tight, por

intermédio de uma valvula que ¢ fixa ao saco, segundo apresentado na FIG 6.

Antes daredlizagdo da analise os sacos foram limpos com agua destilada e deionizada
(aguecidas a temperatura de 60 0C), secos com fluxo de ar continuo e, posteriormente
colocados na estufa a uma temperatura de 80 °C (+ 5). Em seguida, os sacos foram
preenchidos com um volume de ar inodoro (ar filtrado com carvao ativado e desumidificado

com silica gel).

Depois da limpeza foi escolhido um saco de forma aeatéria, a fim de verificar a
eficiéncia de limpeza dos sacos. A avaliagdo da eficiéncia de limpeza foi feita por meio do
sistema de DTA-CG-EM (Ver item 3.3.1 Analise Instrumental), através da amostragem ativa
do ar inodoro com cartuchos condicionados contendo o adsorvente TENAX TA® (60 — 80

mesh).

3.2.2. Procedimentos Operacionais Olfatométricos

Os aspectos operacionais olfatométricos dizem respeito ao funcionamento especifico
do olfatometro modelo ODILE™® 2000, Marca ODOTECH. O olfatémetro ODILE" 2000 é
um olfatometro de diluigdo dindmica. Nele, a dilui¢do se da até o limite de percepgao olfativa
por meio da escolha triangular forgada, permitindo avaliar a concentragio do odor (LPO™) de
um composto odorante ou de um odor desconhecido de uma fonte de emissio qualquer
(MANUEL TECHNIQUE ET D’OPERATION, 2002).

A determinagdo do LPO consiste na avaliagdo do numero de diluigdes da amostra
odorante (composto odorante ou odor/odores) necessarias, afim de obter o limite de percepgao
dos jurados. O ODILEYC 2000 dispde de 04 razdes de diluigdo para apresentacio aos jurados:

1,58; 2; 3 e 5. Todavia, 0 manual do usuario recomenda que seja estabelecido no sofiware do

1 O LPO ¢ definido pela concentragio odorante, que conduz a percepgio do odor com uma probabilidade de 0,5;
ou sgja; a probabilidade em que o corpo de jurados respondem positivamente a determinada concentragdo de
odor com uma taxa de 50% de resposta positiva.
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equipamento uma diluigdo menor ou igual a 2, para que as Normas E-679-91 (ASTM, 1997) e
aEN 13.724 (CEN, 2003) sgjam contempladas para a base de calculo.

EMC

Os calculos de determinagdo do LPO realizados pelo ODIL iniciam com a raziao

das diluigdes (Z), dada pelo volume de gas inodoro (Va) requerido para diluir um determinado
volume de gas odorante (Vo). Entdo, o ODILE™®

LPO (MANUEL TECHNIQUE ET D’OPERATION, 2002). Apds um determinado momento,

usa os valores das dilui¢des para calcular os

0s parametros da lei da normalidade determinam o limite de percep¢do olfativa do juri
(Ez50"), que corresponde a diluigdo da concentragio odorante para a qual 50% dos jurados
sentiram o odor (MANUEL TECHNIQUE ET D’OPERATION, 2002).

A concentracdo odorante ¢ determinada pela diluigdo com ar neutro até o limite de
percepcao olfativa ser determinado. Em que o valor numérico da concentragdo odorante
resulta do volume do fluxo do composto amostrado e do ar neutro no momento em que o LPO
¢ pesquisado (VDI 3881:1, 1999). De acordo com a VDI 3881:1 (1999), para um composto
odorante definido (ou mistura de compostos odorantes) a concentragdo de substincias é
proporcional a concentragio odorante, ou seja, a concentragdo massica (g.m ) ou a

concentragio de substancias (mol.m™) Ssio proporcionais a concentragdao odorante.

Segundo a VDI 3881:1 (1999) e a EN 13.725 (CEN, 2003), apds determinada a razio
de diluicdo ¢é encontrado o LPO (concentragdo odorante - Codls) em UO.m?, pois
independente do tipo de dimensio da concentragdo aplicada (a dimensdo da concentragdo
aplicada pode ser em massa, numero de particulas ou concentragdo odorante) existe uma
relacao geral entre a concentracdo da amostra sentida (Cs) ha saida do olfatometro e a

concentragdo da amostra gerada ou coletada (Cgg) SOb investigagao:

C ., =72C,. (11)

ag as

Também, de acordo com a VDI 3881:1 (1999) e a EN 13.725 (CEN, 2003), quando
amostras quimicamente definidas de um composto odorante (ou misturas de compostos
odorantes) sio investigadas, a concentragdo odorante pode ser transformada para a

concentragio formal (ppm, ppb, g.m™):

12 E,50: numero de diluigio definido como a média (percentil 50) na distribuigdo dos resultados.

'3 Por definigio a concentragdo odorante no LPO ¢ 1 UO.m™, isto é, Cog,as = Coq = 1 UO.m™ (VDI 3881:1,
1999).



Codag .
C=—2%C
. (12)

Onde C ¢ a concentragdo inicial do composto odorante gerado; Coy.e ¢ a concentragdo

odorante da amostra gerada; C,, concentragiao odorante da amostra sentida; C a concentragio
encontrada no LPO. A C,, ¢ calculada usando o logaritmo decimal do numero de diluigéo, a

partir da distribui¢ao do logaritmo do LPO individual do corpo de jurados.

No olfatdmetro ODILE™® 2000 os resultados também sdo apresentados segundo o
Modelo Unitario de Probabilidade, o PROBIT, o qual estima o limite de percepgao de odor. E
como ja comentado anteriormente, o PROBIT ¢ um método estatistico que estima a dose-
resposta. Ensaios de PROBIT no ODILEM sio aqueles em que um determinado odor é
apresentado em (K) diferentes diluigdes, (d;, d.,...,d;), a respectivamente, (m; mo,...,my)
individuos que passam a perceber o odor, atribuindo valores binarios (1 ou 0) para o odor que
cada individuo sente ou ndo sente. Desse modo, dados resultantes desse tipo de ensaio podem
ser considerados como provenientes de uma distribui¢ao binomial com probabilidade () de
ocorréncia de sucesso do evento sob estudo, ou seja, (Y; ~Bin(m; ;). Desse modo, objetiva
modelar a probabilidade de sucesso de (7;) como fungio de variaveis explanatorias e, entdo,
determinar limites de percepgdo olfativa ou concentragdo de odor efetivo (MANUEL
TECHNIQUE ET D’OPERATION, 2002).

3.2.3. Sdlecdo do Painel de Jurados

A selecdo do painel de jurados para determinagdo do LPO ocorreu segundo o
recomendado por BELLI FILHO (1995) e pela EN 13.725 (CEN, 2003), isto é, foram
escol hidas pessoas de ambos 0s sexos com uma faixa etaria compreendida entre 18 ¢ 60 anos.
A escolha se deu por meio de duas etapas. na primeirafoi feita uma entrevista baseada em um
questionario, no qual foram criadas perguntas de dados gerais (nome, idade, peso, altura, etc),
perguntas acerca do habito do tabagismo (se eram ou ndo fumantes) ¢ do estado de satde (se
possuiam algum tipo de doenga relacionada ao trato respiratorio superior — renite, faringite,
alergias, etc). Apos selegdo na primeira etapa, os classificados foram submetidos a segunda
etapa da selegdo, na qual os candidatos fizeram o teste sensorio da escala de referéncia do n-

butanol. Nessa escala, 0 n-butanol (padrido analitico — p.a) foi preparado em varias diluicdes,



89

tendo agua destilada como solvente nas solugdes. As solugdes variam da mais fraca (menor
concentragdo do n-butanol — solugdo 1), passando a fraca (2), média (3), forte (4) até a mais
forte (maior concentragio - 5) .

A apresentacao aos jurados foi realizada duas vezes, de forma aleatoéria, até o nivel 3,
para que eles pusessem as solugdes em ordem crescente ou decrescente, sem ter
conhecimento da concentragdo do n-butanol. Apdés a ordenagdo, em ordem crescente, das
solugdes, entdo foram apresentadas as solugdes 4 e 5 aos jurados, haja vista, serem mais
concentradas, portanto, se apresentadas primeiro poderiam vir a saturar o sistema olfativo dos
candidatos. Foram classificados os candidatos que nao possuiam problemas olfativos, nido
fumavam e que obtiveram um bom desempenho no teste da escala de n-butanol. Foram
escolhidos 6 jurados efetivos e mais 6 jurados reservas, esses tltimos objetivando alguma

substitui¢do eventual.

3.2.4. Analise do Limite de Percepcio Olfativa™

Apbs a escolha dos jurados e o preparo das amostras, foi dado inicio a determinagédo
do LPO dos compostos TEX. A medida do LPO ocorreu com o Olfatémetro ODILEY, versio
2000, marca ODOTECH, o qua conta com um sistema de ar inodoro, uma caixa de
pressurizacio, uma caixa de diluicdo, uma mesa olfatométrica constituida de seis baias com
trés tubos de percepgdo e teclado para votagdo dos jurados, além do software (MANUEL
TECHINIQUE ET D’OPERATION, 2000). Segundo CARMO JUNIOR (2005), no ODILE™
ha uma unidade de dilui¢do contendo reguladores de vazdes massicas, os quais permitem a

dilui¢do do ar inodoro numa amplitude de 3 a 2.000.000 vezes o volume da amostra gasosa.

A FIG 8. apresenta 0 sistema ODILE™ instalado na Unidade de Olfatometria do
LCQAr.

14 Antes da Analise do LPO foi realizado experimento com o padrio de referéncia n-butanol, afim de observar a
coeréncia dos dados gerados. Esse trabalho foi realizado por BOLDO LISBOA (2005).
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FIGURA 8- Vista Superior do Olfatdmetro de dilui¢io dindmica ODILE ™ .
Fonte: Adaptado de CARM O JUNIOR (2005).

Na caixa de pressurizacio foi posto o saco de Tedlar™, afim de que a amostra do
composto odorante fosse encaminhada para a caixa de diluigdo. As dilui¢des com ar inodoro
acontecem em ordem decrescente e logaritmica. A média logaritmica ¢é realizada através de
cada um dos jurados e apos com todos os jurados. As dilui¢des sdo realizadas pelo software,

mas a primeira diluigdo é sempre indicada pelo operador do equipamento.

O Olfatémetro tem seu funcionamento conforme estabelecido pelas Normas E-679-91
(ASTM, 1997) e EN 13.725 (CEN, 2003), além de também gerar os resultados pelo PROBIT.
Na mesa olfatométrica, foram apresentados os odores por meio dos tubos de percepgdo, nos
guais os jurados tiveram um tempo de 15 segundos para perceberem o odor, votando naquele
tubo em que foi sentido o odor. Quando os jurados nao sentiram o odor, votaram na tecla
“nenhum odor”, conforme recomendado pelo MANUEL TECHNIQUE ET D’OPERATION
(2002).

As avaliagdes olfatométricas chegam ao final quando todos os jurados acertam a saida

da amostra de odor diluida por 2 vezes consecutivas. Em seguida, foram calculados os K350,
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isto ¢, a diluigdo para a qual 50% dos jurados sentiram o odor (MANUEL TECHNIQUE ET
D’OPERATION, 2002).

Para cada analise olfatométrica foram realizadas trés rodadas de dilui¢do. A primeira
avaliagdo ¢ descartada pelo software, pois ¢ utilizada para a adapta¢ao dos jurados, segundo
afirmado por CARMO JUNIOR (2005).

Sempre que se desgou comparar 0os LPO encontrados foram usados os obtidos
segundo a Norma EN 13.725 (CEN, 2003), por esta apresentar mais possibilidades para
calculos de precisdo, expressos como repetibilidade e de acuracidade. Para determinagdo da

precisio (expressa como repetibilidade) foi usada a expressao (13):

r=t2.s (13)

Em que ¢ ¢ a distribui¢do do ¢ de Student para amostras com graus de liberdade (G.L) »n-1, e
toazn1, COM a = 0,05; s € o desvio padrao do LPO encontrado. Apds calculo, o valor de » deve

ser comparado com o critério de precisdo (expresso como repetibilidade), devendo ser de r <
0,477.

Para o calculo da acuracidade dos resultados foram usadas as seguintes expressoes:

dW =YW-u (14)
A4 =L (15)
w 2n

Onde d,, ¢ a estimacdo da tendéncia (J,), Y w é a média dos logaritmos dos resultados do
teste olfatométrico, x ¢ a média do logaritmo do valor de referéncia aceito. O 4,, € um fator
estatistico para calculo da acuracia para o = 0,05. A estimagdo da tendéncia para os resultados

gerados ¢ dada pela expressdo (16):

dw-Aw.r<gd, <dw+Aw.r (16)

O teste de acuracia ¢ dado pela expressao (17):
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A =‘dW‘+(AW.r) 17)

Segundo a Norma EN 13.725, para satisfazer o requisito de acuracia o 4 deve ser
menor ou igual a0,217.

3.3. ETAPA 3: DETERMINACAO DA CONCENTRACAO CROMATOGRAFICA NO
LIMITE DE PERCEPCAO OLFATIVA DOS COMPOSTOS TOLUENO,

ETILBENZENO E XILENOS

3.3.1. Amostragem Ativa dos Compostos TEX

A amostragem ativa dos compostos TEX foi realizada apos a analise olfatométrica. A
amostragem foi feita com a bomba “Universal Sample Pump 224-PCXR8” da marca SKC,
previamente calibrada com o calibrador DC-Lite — DryCal. Este calibrador tem pistdo com o
minimo de fric¢do ¢ sensor foto optico primario, e foi desenhado para obter velocidade e
exatidao nas leituras de fluxo (QUEIROZ et al., 2002).

A amostragem ativa basicamente aconteceu com a bomba sendo acoplada aos
cartuchos e, em seguida, os cartuchos sendo introduzidos dentro dos tubos de percepcao
olfativa do olfatémetro ODILE™ 2000 (conforme mostraaFIG. 9).
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FIGURA 9 - Amostragem ativa dos compostos TEX no olfatémetro ODILEY 2000.

Com a amostragem ativa os compostos TEX foram adsorvidos nos cartuchos durante
um tempo de 15 segundos (0,25 min), tempo maximo no qual o olfatdmetro gera o odor para
0s tubos de percepgio olfativa. Para este tempo maximo de amostragem possivel, foi usada
uma vazio média de amostragem (Q,) de 444 ml.min?, obtendo-se um volume médio de
amostragem de 0,1096 L, ambos calculados levando-se em consideragdo a estimagdo do
volume de retengdo dos compostos TEX no adsorvente TENAX®, conforme recomendado pelo

Método TO-1 (USEPA, 1984) e apresentado nas expressdes (18), (19) e (20):

0, - 0, "‘Qz;---"‘QN (18)
10,
VM'_'Jooo (19)
P 298
Ve =Vu " (20)

760 273 +t,

Onde, na expressio (18), Q1, Q2, ....Qx Sao as vazdes determinadas durante a amostragem. N
0 numero total de amostras tomadas (no trabalho em estudo » =12 repetigdes). Na expressao

(29), Vi é o volume em litros (L) total médio amostrado para uma determinada temperatura e



pressdo. ¢ ¢ o tempo em minutos (min) médio de amostragem, e /000 fator de conversio para
mililitro (mL). Enquanto que, na expressio (20), V5 é o volume total amostrado em condi¢des
padrdo, ou seja, temperatura de 294,15 K e pressio de 767,00 mmHg. P, € t, S0 pressdo
(mmHg) barométrica média e temperatura (’C) ambiente média, respectivamente. Na
realizacao da amostragem ativa também foram levadas em consideracdo recomendagdes do
METODO TO-17 (USEPA, 1999), EVALUATION GUIDELINES FOR AIR SAMPLING
METHODS UTILIZING CHROMATOGRAPHIC ANALYSIS (OSHA, 1997).

3.3.2. Analise Instrumental

A analise instrumental ocorreu no sistema conjunto de DTA-CG-EM, todos da Marca
Perkin Elmer, 0 qual ¢ alimentado pelo gas He (pureza de 99,999% - White Martins) COMO
gas de arraste. Na FIG. 10 ¢ apresentado o sistema. O DTA é modelo TurboMatrix, CG ¢
modelo PE AutoSystem XL, enquanto o EM ¢ denominado modelo PE TurboMass. A coluna
cromatografica ¢ da Marca Cromacon Ciola, modelo 5 (BMS) e tem as seguintes
caracteristicas: 5% de fenil e 95% de metilpolisiloxano, com 30 metros de comprimento, 0,25

mm de diametro interno e 0,5 um de espessura de filme.

~umiain.

Cromatografo Dessor¢io Térmica Aquisi¢do dos
de Massa Gasoso Automatica Dados

FIGURA 10 - Foto do sistema DTA-CG-EM do LCQAr.

As determinagdes analiticas dos TEX nas atmosferas geradas foram realizadas sob

condi¢des experimentais especificas. Na escolha do método de dessor¢do térmica automatica,
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cromatografia gasosa e espectrometria de massa foram considerados 0s parametros tempo
total decorrido de identificagdo, separagdo ¢ quantificagdo. Na identificagdo dos compostos
foi levado em consideragdo o tempo de retengio (¢z) e 0 banco de dados da biblioteca NIST 98
Mass Spectral — Versio 2.1 associada ao software TurboMass, versio 4.1.1, a uma

probabilidade REV™ acima de 90%, a adequada separacao dos picos eluidos.

A metodologia empregada para separagdo, identificacdo e quantificacdo dos
compostos TEX foi a recomendada pelos Métodos TO-1(USEPA, 1984) e TO-17(USEPA,
1999). O Método TO-1 é especifico para determinagdo de COV no ar ambiente, usando
TENAX® como adsorvente e a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa. E o
Método TO-17 é um compéndio de métodos para determinacdo de compostos organicos no ar

ambiente.

Para operacionalizagdo do DTA ¢ determinagdo da metodologia de recuperagdo dos
compostos amostrados foram seguidas recomendagoes estabelecidas no TURBOMATRIX —
THERMAL DESORBER INSTRUMENT MANUAL (2000). Estabelecendo-se os parametros de
temperatura, vazdo do gas de arraste e splits, objetivando-se alcangar 100% de eluigdo na
dessorgéo primaria, bem como boa eficiéncia de captura dos comp0ostos e posteriormente boa
transferéncia para a coluna analitica. Portanto, com a finalidade de obter o maior percentual
possivel de amostra na coluna analitica, foi utilizado o minimo de sp/its no DTA, usando-se a
ope¢io de inlet split com umavazio de 25 ml.min™, o valor minimo recomendado pelo manual
do equipamento, enquanto o outlet split permaneceu fechado e uma vazio de 100 ml.min™ no
dessorb, acangando-se um percentual de 80% da amostra na coluna, conforme calculo

realizado segundo a expressio (21):

Sfluxocoluna.fluxodessor¢do

2
y 107 (21)

compostocoluna ~
(ﬂuxodivisdodesaz’da+ Sfluxocoluna )( fluxodedessorgdo+ ﬂuxodivisdoentrada)

As condi¢des analiticas para separagdo, identificagdo e quantificagdo dos compostos
TEX amostrados nos tubos de percepgio do olfatometro foram as mesmas para determinagao

da curvaanalitica ¢ estdo apresentadas na TAB. 12.

15 probabilidade Reversa (REV): aidentificagdo utilizando a biblioteca NIST ¢ feita pela comparacio do espectro
obtido na analise, com os espectros de compostos puros contidos no banco de dados da biblioteca. Essa
comparacao resulta em uma listagem com o percentual de probabilidade dos compostos mais provaveis, isto &,
0s que mais se aproximam do composto desconhecido. A probabilidade (REV) mostra o valor de guste reverso
do espectro obtido esta contido na biblioteca NIST. Qualquer pico presente no espectro da biblioteca, mas nao
presente no espectro pesquisado, decresce esse valor, embora o contrario no altere esse valor (SOUSA, 2002).
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TABELA 12 - Condi¢des analiticas de operagao para determinagao individual de TEX.
Especificacdes Condi¢des de Operacio
Gés carreador Hélio em vazio de 1,5 mL.min™" para o processo analitico;

Hélio em vazdo de 100 mL.min™ para a dessorgio térmica

Dessorgio Térmica 330 °C numa vel ocidade de 40 °C.s™
Programagéo da Temperatura da Coluna Temperatura inicial de 40 °C mantida por 2 minutos, em

seguida aguecimento a uma taxa de 5 °C.min™ até atingir 120
°C mantida por 1 minuto.
Detector EM em modo full scan entre m/z de 45-200

Tempo Total de Analise 40 minutos

Vale sdlientar que essas condi¢oes foram escolhidas levando-se em consideragio
ensaios prévios, condi¢des operacionais do sistema DTA-CG-EM, maxima eficiéncia, menor
tempo e os parametros sugeridos pelos Métodos TO-1 (USEPA, 1984) e TO-17 (USEPA,
1999) e pelo TURBOMASS/GC MASS SPECTROMETER (PERKIN ELMER, 1998).

Apbs detecgdo dos compostos pelo espectrometro de massa, foram determinadas as

concentracdes dos analitos amostrados nos cartuchos, segundo a expressao (22):

C =—4 22
A= (22)
Onde C, é a concentragio do analito em nanogramas por litro (ng.L”), V; é o volume total
amostrado e X, massa do analito em ng. Depois foram feitas as determinagdes do Limite de
Detecgdo (LD) e do Limite de Quantificacdo (LQ) para o Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos, de
acordo com o recomendado por RIBANI et al. (2004) e apresentado na expressdes (23) e
(24):

_33.5
LD=33.¢ (23)
N
=105 24
LO=10. (24)

Em que s ¢ a estimativa do desvio padrao do coeficiente linear e S é 0 coeficiente angular da
curva analitica, ambos determinados na equagdo do modelo linear da equagéo (1), quando do

preparo da curva andlitica.
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Na expressio (25) foi determinado o coeficiente de variagdo (CV), calculado de acordo
com RIBANI et al. (2004):

S
CV gy ==-100 (25)

O coeficiente de variagdo foi usado para avaliar a precisdo da metodologia empregada.

Onde s é o desvio padrio da resposta e o x amédia das respostas.

Além da técnicas de estatistica basicas, como média, mediana, varidncia e desvio-
padrio, também foi usado o teste de Anderson-Darling'® (o = 0,05), com a finaidade de
observar se os resultados obtidos possuiam, ou nao, distribui¢do normal. O teste foi aplicado
usando-se 0 SOFTWARE MINITAB (1998).

3.4. ETAPA 4: EMPREGO DA ANALISE DE VARIANCIA DOS RESULTADOS
OBTIDOS POR OLFATOMETRIA E CROMATOGRAFIA GASOSA -

ESPECTROMETRIA DE MASSA

Apds realizagdo das etapas anteriores, foi realizada a analise de variancia para 0S
compostos TEX, objetivando observar a possibilidade de existéncia de diferenga significativa
entre os resultados obtidos pela olfatometria de dilui¢do dindmica e a cromatografia gasosa-

espectrometria de massa.

Para decidir a existéncia, ou ndo, da diferenga significativa entre 0s resultados do teste
sensorio (olfatometria) e da analise cromatografica foi realizada a comparagdo entre as
médias. Sendo adotado o planegjamento experimental completamente aleatério com um unico
fator (One-way™") utilizando 0 SOFTWARE MINITAB (1998). A finalidade de aplicar o teste

estatistico deve-se a0 fato de terem sido usadas duas técnicas diferentes de andlise da

16 Teste de Anderson-Darling: teste estatistico que avalia a normalidade dos dados.

7 Aleatorio com um tnico fatos (One-way): é o experimento no qual o experimentalista estd interessado em
comparar condi¢des diferentes de grupos em uma tnica variavel dependente métrica, com o objetivo de
determinar se cada condi¢do produz um efeito significante na resposta que estd sendo observada
(MONTGOMERY e RUNGER, 2003; BARBETTA et al., 2004; HAIR et al., 2005).
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concentragdo odorante, a olfatométrica, que determinou a concentragdo odorante a partir do
LPO, e a cromatografica, que identificou e quantificou 0 composto odorante amostrado no
L PO olfatométrico.

A norma escol hida para o plangjamento experimental foi a EN 13.725 da CEN (2003),
por esta ser atnica norma olfatométrica que permite realizar o célculo de precisdo (expresso

como repetibilidade) e de acuracidade.

Para comparar os resultados obtidos entre as duas técnicas optou-se pelo planejamento
experimental aleatério, em que a variabilidade dentro de cada técnica é explicada pelo acaso,
ou sgja, pela soma dos efeitos de diversos fatores (procedimento metodol6gico, parametros de
analise, etc) que variam ao acaso. Portanto, o objetivo foi observar até que ponto as
diferencas observadas entre as médias obtidas pelas olfatometria e cromatografia sido
suficientemente grandes para serem tomadas como evidéncia de que os resultados
apresentados sio estatisticamente diferentes? A resposta para esta pergunta foi buscada na

analise de variancia.

341 Teste F

Na TAB. 13 estd apresentado o esquema para o experimento do tipo One-way. OS
dados observados aparecem na TAB. 13, sendo que Y ;'°, representa a j-ésima observagio
sujeita ao i-ésimo tratamento (Técnica Analitica). Para o fator técnica analitica, foram feitos
niveis (V) de 12 observagdes de um tunico fator (técnica analitica) que Se desejou comparar.
Cada nivel de um fator é chamado um tratamento, denominado aqui de técnica analitica em
comparagdo. A resposta, para cada um dos a*® tratamentos ¢ uma varidvel aleatoria
(MONTGOMERY e RUNGER, 2003; MONTGOMERY, 1996).

18 Y,;: pode ser representado pelo model o estatistico com um unico fator: Yy =p+1,+¢; (=1,2, ....,a;j =1, 2,
.., 1). Onde: p é um pardmetro comum a todos os tratamentos (aqui denominado norma), sendo chamado de
média global da resposta; T ¢ o pardmetro associado com o i-ésimo tratamento, ou seja, efeito do i-ésimo
tratamento e g; ¢ o efeito aleatério ou erro experimental, o qual ¢ suposto com distribui¢do aproximadamente
normal, média zero e variancia constante (MONTGOMERY e RUNGER, 2003; BARBETTA et al., 2004).

19 4: representa os niveis da variavel independente ndo-métrica, chamada fator ou tratamento (norma). Na
situacdo em estudo, deseja-se testar a hipotese acerca da igualdade (ou ndo) das médias das normas consideradas
(MONTGOMERY e RUNGER, 2003).
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TABELA 13 - Dados para um experimento com um unico fator

Técnica Analitica Observacoes Totais Médias
1 Yu Yo Yin Y1 Y,
2 Yo Yz Yan Ya. Yo,
A Yai Yo Yan Ya. Ya-

A TAB. 14 mostra o resultado da analise de variancia (ANOVA) para o experimento

€COMm um unico fator.

TABELA 14 - Resultado da Anilise de Variiancia

Fontes de Graus de Soma dos Média dos F Vdor p*®?
Variacio Liberdade (G.L.) Quadrados (SQ) Quadrados (MQ)

Técnica

Andlitica N-1 SQ Técnica Analitica M Q Técnica Analitica M Q Técnica Analitica M QE -

Erro N (n-1) SQe MQe - -
Tota Nn-1 SQr - - -

Nota: 1 — Significativamente diferente (p < 0,01); 2 — Nao significativo (p > 0,01).
Fonte: MONTGOMERY e RUNGER (2003); MINITAB (1998).

A TAB. 14 mostra que se pode encontrar um valor de p (probabilidade com o = 0,01)

para aestatistica de teste conforme critério de decisdo:

» Sep < 0,01as médias foram significativamente diferentes a 1%, ou sga, as médias

sdo desiguais (Hy ndo ¢é verdadeira);

=Se p > 0,0las médias ndo foram significativamente diferentes a 1%, ou sga, as

médias sdo iguais (Hy ¢ verdadeira).

Para p < 0,01 as médias sdo diferentes, entdo € necessario realizar a comparagdo de
médias. A comparagio de médias pode ser feita por meio do teste de Tukey®™, afim de
determinar quais médias sdo estatisticamente diferentes ao nivel de 1% de probabilidade. O
teste de Tukey ¢é aplicado para obter o valor da diferenga minima significativa (d.m.s) entre

duas médias. Enquanto que para p > 0,01 ndo ha necessidade de aplicar o teste de Tukey, haja

vista, ndo haver diferenga significante entre as médias encontradas.

% Teste de Tukey: o teste de Tukey ¢ um dos muitos teste para comparagio de médias. E usado quando a analise
de varidncia de um experimento mostra que as médias de tratamento ndo sdo estatisticamente iguais, afim de
determinar quais sio as médias que diferem entre si, com um nivel de diferengca minima significante (d.m.s).

MQg
r

Portanto, pelo teste de Tukey a d.m.s é dada por dms=q , onde ¢ é o valor dado na tabela ao nivel de

significancia estabelecido, MQy é a média do quadrado do erro da analise de varidncia e » é o nimero de
repetigdes de cada um dos tratamentos. De acordo com o teste, duas médias sdo estatisticamente diferentes toda
vez que o valor absoluto da diferenca entre elas for igual ou maior do que a d.m.s (VIEIRA ¢ HOFFMAN,
1989).
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3.5. ETAPA 5: COMPARACAO ENTRE AS NORMAS OLFATOMETRICAS: ASTM,

CEN E O MODELO PROBIT

Com relagdo as Normas Olfatométricas, foram comparadas entre si a norma americana
E-679-91 (ASTM,1997), e anorma EN 13.725, da CEN (2003) e o Modelo de Probabilidade
Unitaria (PROBIT). Apesar da existéncia de outras normas, elas ndo foram investigadas, haja
vista, 0 olfatémetro ODILE™ 2000, no qual foram realizadas as medidas do L PO, apresentar
os resultados da medida de odor por meio destas duas normas mais a norma Canadense,
denominada de CUM, aém de também apresentar o resultado segundo o modelo de dose-
resposta PROBIT. Portanto, foram analisados os detalhes dos calculos das Normas ASTM,
CEN e do modelo PROBIT e quais 0S motivos gque levam aos mesmos apresentarem
resultados aparentemente diferentes entre si. Nessa comparagdo de médias ndo foram

incluidos os resultados da Norma CUM, devido ao pequeno uso desta, até mesmo no Canada.

Para critério de decisdo da comparagdo de diferenca significativa (PROBABILIDADE
5%) entre as médias das normas E-679-91 (ASTM, 1997) e EN 13.725, da CER (2003) e o
Modelo de Probabilidade Unitaria (PROBIT), optou-se pelo plangamento experimental
completamente aleatorizado, tipo One way, operacionalizado através do SOFTWARE
MINITAB (1998).

A intencdo de realizar esse tipo de planejamento deu-se a partir da aparente variagao
guase sempre presente entre os resultados obtidos para as Normas ASTM, CEN e do modelo
PROBIT. Com o plangjamento experimental objetivou-se observar até que ponto as diferengas
observadas entre as médias obtidas pela Norma ASTM, CEN e o modelo PROBIT Sio
suficientemente diferentes para sgjam tomadas como evidéncia de que os resultados
mostrados sejam diferentes estatisticamente. Portanto, utilizou-se a analise de variancia para
comparar a variagio devida aos tratamentos® (normas ASTM, CEN e modelo PROBIT) com

avariagio devida ao acaso (residuo/erro).

Na TAB. 15 ¢ apresentado o modelo para o planejamento One-way, Y, j-ésima

observacdo sujeita ao i-ésimo tratamento (norma). Onde fator norma, foi feito em niveis (V)

2 Tratamento: variavel independente que um pesquisador manipula para ver o efeito (se houver) sobre as
variaveis dependentes.



101

de 12 observagdes para um unico fator (norma) que se desgjou comparar. Cada nivel de um
fator foi chamado de um tratamento, denominado de norma em comparagio.

TABELA 15 - Dados para o experimento com um tnico fator

Normas Observacoes Totais Médias
1 Y Y12 Yin Y. Y.
2 Yo Y Yon Y, Y,
A Ya Yo Yan Y. Ya.

Em que na TAB. 16 ¢ apresentado 0 resultado da ANOVA para o experimento.

TABELA 16 - Resultado da Analise de Variancia

Fontes de Graus de Soma dos Média dos F Vaor p1 ez
Variacio Liberdade (G.L.) Quadrados (SQ) Quadrados (MQ)

Norma N-1 SQ norma M Q norma M Q norma“vI QE -

Erro N (n-1) SQe MQe - -
Total Nn-1 SQr - - -

Nota: 1 — Significativamente diferente (p < 0,01); 2 — Nao significativo (p > 0,01)
Fonte: MONTGOMERY e RUNGER (2003); MINITAB (1998).

Em que para critério de decisdo foram observadas as seguintes hipoteses:

» Sep < 0,01 as médias foram significativamente diferentes a 1%, ou sgja, as médias
Sio desiguals;

Se p > 0,01 as médias ndo foram significativamente diferentes a 1%, ou sga, as
médias sdo iguais.

Para p < 0,01 a comparacdo das médias estatisticamente diferentes (1% de

probabilidade) ¢ realizado o teste de Tukey, por meio da diferengca minima significante
(d.m.s).



CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, estdo apresentados e discutidos os seguintes resultados:

» Curva andlitica, analise de regressdo e de variancia dos compostos TEX;

= Determinagdo do LPO dos compostos TEX por Olfatometria;

» Determinagdo da Concentragao Cromatografica no LPO dos Compostos TEX;

» Emprego da Analise de Variancia dos Resultados Obtidos por Olfatometria e por
Cromatografia Gasosa-Espectrometria de Massa;

= Comparagdo entre as Normas Olfatométricas da ASTM e CEN, e do Modelo de
Probabilidade Unitaria (PROBIT).

Estdo apresentados e discutidos os graficos da curva analitica dos compostos TEX.
Também, na seqiiéncia, sdo apresentados, em Tabelas, os resultados da analise de regressao e
de variancia dos compostos TEX e, posteriormente, discutidos, levando-se em consideragio

as peculiaridades relacionadas as variaveis quimicas e estatisticas analisadas.

Os dados resultantes da determinagdo do LPO dos compostos TEX, obtidos a partir do
sistema de geracao de atmosferas por diluigdo estatica, sdo apresentados e discutidos, sob dois
aspectos, 0 da coeréncia estatistica ¢ o do ambito experimental da metodologia adotada,

utilizando-se paratal os resultados obtidos com o0 ensaio olfatométrico e cromatografico.

Com relagdo ao estudo do emprego da analise de varidncia para comparag@o entre as
técnicas olfatométrica e cromatografica e, também, entre as normas olfatométricas, sdo
apresentados e discutidos os resultados a partir do plangjamento com um unico fator (One-
Way) a0 nivel de 1% de probabilidade.
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4.1. CURVA ANALITICA, ANALISE DE REGRESSAO E DE VARIANCIA DOS

COMPOSTOS TOLUENO, ETILBENZENO E XILENOS

A curva analitica foi obtida a partir da regressao linear simples aos dados de massa em
nanogramas (ng) dos compostos TEX e a area cromatografica obtida por meio da injegdo
direta desses compostos nos cartuchos adsorventes. Com os valores das variaveis massa e area
foi realizada a analise de regressdo na analise de variancia dos dados obtidos, assim como 0

calculo para a adequacdo do modelo de regressao.

Foram obtidas trés curvas analiticas. Para constru¢do das curvas analiticas foi
considerado um tnico preditor (variavel independente — x) € uma variavel resposta (variavel
dependente — y), haja vista, 0 y normalmente ser a resposta (em area) dada pelo sistema CG-
EM e x ser a massa em nanograma (ng) dos compostos injetados nos cartuchos adsorventes e
transferida para a coluna cromatografica. Nos GRAF. 4, 5 e 6, respectivamente, estdo
apresentados os diagramas de dispersio dos dados obtidos no ensaio, onde cada par (x; € ;)
esta representado como um ponto plotado em um sistema bidimensional de coordenadas.
Juntamente com os pontos plotados no diagrama de dispersio apresenta-se as retas estimadas
de regressio para os valores y observados, conforme o soft STATISTICA 6.0 (2001).
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GRAFICO 4 - Diagrama de dispersio e a reta de regressio da massa (ng) versus a area (%)
para o Tolueno.
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GRAFICO 5 - Diagrama de dispersio e a reta de regressio da massa (ng) versus a area (%)
para o Etilbenzeno.
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GRAFICO 6 - Diagrama de dispersio e a reta de regressio da massa (ng) versus a area (%)
para os Xilenos.

A inspecdo dos diagramas de dispersio nos GRAF. 4, 5 ¢ 6 indica que os pontos
distribuem-se dispersos aleatoriamente em torno das suas respectivas retas de regressio. As
retas de regressio para os compostos TEX representam a sintese grafica do conhecimento que

se tem da relagdo entre as massas e as areas cromatograficas. Estas retas de regressdo sdo
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inerentes ao g ustamento do modelo de regressio linear simples para os compostos TEX, onde

foram obtidas as seguintes equacdes:

Y =171,62x—13,30 4
Y = 165,52x — 26,65 (5)
Y =167,30x+1,84 (6)

De modo que, os modelos apresentados nas equacdes (4), (5) e (6), correspondem as
curvas analiticas dos compostos Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos, respectivamente. Isto,
segundo PIMENTEL e BARROS NETO (1996), significa que para chegar ao valor da
concentragao, cuja determinagdo € o objetivo final da analise, o analista precisa antes
encontrar uma fun¢ao que relacione as medidas efetivamente realizadas com a concentragio
procurada. Portanto, a curva analitica consistiu de duas etapas — a descritiva e a preditiva. A
etapa descritiva consistiu de medidas feitas numa Série de padrdes analiticos (p.a.) de
concentragdes conhecidas, usadas na construgao do modelo que relacionou a grandeza medida
com a concentragao dos compostos de interesse. Na preditiva, usou-se 0s modelos [equagcdes
(4), (5) e (6)] para prever concentragdes de novas amostras, a partir dos sinais analiticos

medidos para elas.

Todavia, para PPIMENTEL e BARROS NETO (1996) s6 faz sentido calcular as
estimativas e seus interval os de confianga, se o0 modelo empregado estiver correto, ou seja, se
ele se mostrar apto de descrever satisfatoriamente o comportamento dos valores
experimentais. Logo, para validar o modelo foi realizada a analise de variancia para testar O
gjuste do modelo e a significancia da regressao, cujos dados estdo reunidos nas TAB. 17, 18 ¢

19 correspondentes aos compostos TEX.
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TABELA 17 - Andlise de Regressdo: modeloy = ) + f; x + ¢ aos dados do Tolueno

ANALISE DE REGRESSAO
Preditor Coeficiente Desvio Padriao t P
Constante -133 107,6 -0,13 0,903
X(B) 171,623 4,242 40,47 0,000
S=384,7 R°= 98,3% R? (gjustado) = 98,3%

ANALISE DE VARIANCIA
Fonte G.L. SQ MQ F P
Regressio 1 242.255.174 242.255.174 1.637,05 0,000
Residuo 28 4.143.509 147.982
(Faltade Ajuste) 8 1.734.708 216.838 1,80 0,137
(Erro Puro) 20 2.408.801 120.440
Totd 29 246.398.683

TABELA 18 - Andlise de Regressdo: modeloy = f5) + f; x + ¢ aos dados do Etilbenzeno

ANALISE DE REGRESSAO
Preditor Coeficiente Desvio Padriao t p
Constante -26,65 35,03 -0,76 0,453
x(By) 165,522 1,381 119,84 0,000
S$=1253 R? = 99,8% R?(ajustado) = 99,8%

ANALISE DE VARIANCIA
Fonte G.L. SQ MQ F p
Regressio 1 225.336.883 225.336.883 14.360,83 0,000
Residuo 28 439.350 15.691
(Falta de Ajuste) 8 183.647 22.956 1,80 0,138
(Erro Puro) 20 255.703 12.785
Tota 29 225.776.233

TABELA 19 - Andlise de Regressdo: modeloy = /) + f; x + ¢ aos dados dos Xilenos

ANALISE DE REGRESSAO
Preditor Coeficiente Desvio Padriao t p
Constante 1,84 43,94 0,04 0,967
x(B) 167,305 1,753 95,45 0,000
S=157,1 R?=99,7% R? (gjustado) = 99,7%

ANALISE DE VARIANCIA
Fonte G.L. SQ MQ F p
Regressio 1 224.977.399 224.977.399 9.111,10 0,000
Residuo 28 691.394 24.693
(Falta de Ajuste) 8 318.144 39.760 2,13 0,081
(Erro Puro) 20 373.251 18.663
Total 29 225.668.793

Baseado nos resultados apresentados nas TAB. 17, 18 e 19 foi possivel observar se os
modelos lineares encontrados nas equagdes (4), (5) e (6) ficaram bem ajustados aos dados
coletados. Portanto, se dispde dos seguintes valores da estatistica /' (MQg,/MQ,,) para se

verificar se ha ou nao falta de ajuste para os compostos TEX:

» F= 1,80 tem-se 0,137 > 0,05 da probabilidade p (Tolueno);
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» F=1,80 tem-se 0,138 > 0,05 da probabilidade p (Etilbenzeno);
» F=2,13 tem-se 0,081 > 0,05 da probabilidade p (Xilenos).

Esses valores comparados ao valor da distribuicao F de Snedecor [Conforme TAB. 6
apresentada em BARBETTA et al. (2004) e anexada no ANEXO A] para 8 e 20 graus de
liberdade ¢ 2,45 para uma significancia de 95% de confianga. Dessa forma, ndao pode ser
rejeitada a hipotese de que os modelos propostos descrevem adequadamente os dados, ou seja,

0s model os lineares das equagdes (4), (5) e (6) estdo bem gustados.

Com os resultados do teste F, eliminando a falta de gjuste, pode-se analisar 0s
resultados de significancia da regressdo. Onde os valores da razdo MQ,.,/MQ, para os trés

COMpOostos sao apresentados a seguir:

» F=1.637,05 (Tolueno);
» F = 14.360,83 (Etilbenzeno);
» F=9.111,10 (Xilenos).

Esses valores da razio MQ,./MQ, Ssio bastante altos para o ponto da distribui¢do F
com 1 e 28 graus de liberdade, no nivel de 95% de confianga, que é de apenas 4,20, segundo a
Tabela de Distribuigdo de Snedecor (ANEXO A). Assim, como arazio calculada (para os trés
compostos) ¢ muitas vezes maior que o valor do £ tabelado, pode-se concluir que a regressio
¢ altamente significativa para os compostos TEX, ou sga, ha regressdo linear entre as

variaveis x ey, isto ¢, f1#0.

Outro aspecto a ser estudado na analise de regressido ¢ o coeficiente de determinagdo
(R?) apresentado nas TAB. 17, 18 e 19. Portanto, da analise regressdo foram obtidos os

seguintes coeficientes de determinagao:

= R’ = 98,3% (Tolueno);
= R’ = 99,8% (Etilbenzeno);
= R? = 99,7% (Xilenos).

Logo, os modelos apresentados nas equagdes (4), (5) e (6) conseguem explicar 98,3%,
99,8% e 99,7% da variancia maxima aplicavel, o que sdo aparentemente satisfatorios. Mas
deve-se ter cuidado ao se fazer uma interpretagio de (R°). Pois, segundo PIMENTEL e
BARROS NETO (1996) e MONTGOMERY e RUNGER (2003), em geral, (R°) ndo mede a
magnitude da inclinagdo da linha de regressdo. Um grande valor do coeficiente de

determinagdo ndo implica numa inclinagdo pronunciada, haja vista, mesmo se x €y estiverem
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relacionados de uma maneira nio linear, (R’) sera freqiientemente grande. Por fim, um (R?)
muito grande nao implica, necessariamente, que o modelo de regressdo fornega previsdes
exatas de futuras observacdes. Dessa forma, os trés coeficientes de determinacio R’
apresentados anteriormente demonstram estar bem gjustados na descrigdo dos modelos dos

compostos TEX.

Tendo-se verificado que os modelos lineares descrevem adequadamente a relagao
entre a area cromatografica e a massa dos compostos injetados nos cartuchos, pode-se utilizar
as equagoes (4), (5) e (6) para calcular as massas reais das diferentes aliquotas dos compostos
padrdes injetados diretamente nos cartuchos adsorventes e que foram introduzidos na coluna
cromatografica. Pode-se, portanto, usar a curva analitica para fazer previsdes a um nivel de
95% de confianga da concentragdo dos compostos amostrados, segundo indicado pelo Método

TO-1 (USEPA, 1984) e TO-17 (USEPA, 1999).

A partir da constatagdo do ajuste dos modelos de regressdo para os compostos TEX, as
TAB. 20, 21 e 22 apresentam as concentracdes determinadas para esses compostos, partindo

do preparo das solugdes padrdes nas seguintes condigdes laboratoriais:

» Vazdo de purga no cartucho(Qv) = 400 mL.min” (+ 10);
= Tempo de purga: 0,25 min (+ 0,5);

» Pressdo atmosférica: 767,6 mmHg (1,0101 atm);

= Temperatura: 294,15 K (21 °C);

= Volume = 0,1023 L,
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TABELA 20 - Magnitudes de concentragdes determinadas a partir do preparo das solugdes padroes

paraomodelo Y = 171,62x - 13,30, relativo ao composto Tolueno.
Aliquotas’ Massa Teérica’ Repeticoes Areas® Massa Pritica’ Massa Coluna® Concentragio®

(uL) (ng) (%) (ng) (ng) (ppby)
0,2 1,67 1 330 2,00 1,60 421
0,2 1,67 2 347 2,10 1,68 441
0,2 1,67 3 400 241 1,93 5,07
0,4 3,34 1 500 2,99 2,39 6,28
0,4 3,34 2 620 3,69 2,95 7,76
0,4 3,34 3 644 3,83 3,06 8,04
0,6 5,01 1 788 4,67 374 9,83
0,6 5,01 2 886 5,24 4,19 11,01
0,6 5,01 3 1.032 6,09 4,87 12,80
0,8 6,68 1 1.054 6,22 4,98 13,09
0,8 6,68 2 1.293 7,61 6,09 16,01
0,8 6,68 3 1.389 8,17 6,54 17,19
1,0 8,35 1 1.531 9,00 7,20 18,92
1,0 8,35 2 1.598 9,39 7,51 19,74
1,0 8,35 3 1.852 10,87 8,70 22,87
2,0 16,70 1 2.000 11,73 9,38 24,66
2,0 16,70 2 2.830 16,57 13,26 34,85
2,0 16,70 3 2.900 16,97 13,58 35,70
3,0 25,06 1 3.500 20,47 16,38 43,06
3,0 25,06 2 3.938 23,02 18,42 48,42
3,0 25,06 3 4.500 26,30 21,04 55,31
40 33,41 1 5.000 29,21 23,37 61,44
40 33,41 2 5.460 31,89 25,51 67,06
40 33,41 3 5.800 33,87 27,10 71,24
5,0 41,76 1 6.716 39,21 31,37 82,47
50 41,76 2 7.098 41,44 33,15 87,15
50 41,76 3 7.320 42,73 34,18 89,85
6,0 50,11 1 8.395 48,99 39,19 103,03
6,0 50,11 2 9.200 53,68 42,94 112,88
6,0 50,11 3 9.582 55,91 44,73 117,59
Nota:

* Aliquotas: volumes em microlitros (uL) dos padrdes analiticos injetados nos cartuchos.

2 Massa Tedrica: conforme apresentado no item 3.1; subitem 3.1.3 Curva Analitica, a massa tedrica foi obtida a
partir do preparo da solugdo-mae com 6 pL da solugdo padrdo do composto, em um baldo volumétrico de 50 mL,
de modo que foi obtida uma concentragio de 104 mg L. Apds, foi retirada uma aliquota de 2 mL da solugo-
mée e diluida em um baldo de 25 mL, obtendo-se uma solugéo-filha com uma concentragio de 8,35 mg.L™.

3% .z . r
= Areas: areas dos picos cromatograficos.

4 Massa Pratica: é a massa real, obtida do modeloY =171,62x—13,30. E obtida medindo-se as areas

cromatograficas estabelecidas a partir das aliquotas dos compostos injetados nos cartuchos.

5 Massa Coluna: massa efetiva introduzida na coluna cromatografica, segundo a expressdo (21), item 3.3;
subitem 3.3.2 Analise Instrumental.

© Concentragio: é a concentragdo do analito convertida da unidade de massa por volume para ppb, segundo
dados de conversio, levando em consideragéo a lei dos gases (PV = nRT) e as condi¢des de trabalho.
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TABELA 21 - Magnitudes de concentragdes determinadas a partir do preparo das solugdes padroes

paraomodelo Y = 165,52x - 26,65, relativo ao composto Etilbenzeno.
Aliquotasl Massa Teérica’ Repeticoes Areas’ Massa Pratica’ Massa Coluna® Concentragio®

(uL) (ng) (%) (ng) (ng) (ppby)
0,2 1,67 1 328 2,14 171 3,90
0,2 1,67 2 330 2,15 1,72 3,92
0,2 1,67 3 300 1,97 1,58 3,60
04 3,34 1 466 2,98 2,38 5,43
04 3,34 2 471 3,01 241 5,50
04 3,34 3 520 3,30 2,64 6,02
0,6 5,01 1 727 4,55 3,64 831
0,6 5,01 2 800 4,99 3,99 9,10
0,6 5,01 3 820 511 4,09 9,33
0,8 6,68 1 986 6,12 4,90 11,18
0,8 6,68 2 1.200 7,41 5,93 13,53
0,8 6,68 3 1.075 6,66 5,33 12,16
10 8,35 1 1.400 8,62 6,90 15,74
10 8,35 2 1.460 8,98 7,18 16,38
10 8,35 3 1.485 9,13 7,30 16,66
2,0 16,70 1 2.780 16,96 13,57 30,96
2,0 16,70 2 2.600 15,87 12,70 28,98
2,0 16,70 3 2.559 15,62 12,50 28,52
3,0 25,06 1 4.155 25,26 20,21 46,11
3,0 25,06 2 4.210 25,60 20,48 46,73
3,0 25,06 3 4.100 24,93 19,94 45,50
4,0 3341 1 5.400 32,78 26,22 59,82
4,0 33,41 2 5.432 32,98 26,38 60,19
4,0 33,41 3 5.300 32,18 25,74 58,73
50 41,76 1 6.500 39,43 31,54 71,97
50 41,76 2 6.912 41,92 33,54 76,53
50 41,76 3 7.075 42,90 34,32 78,31
6,0 50,11 1 8.360 50,67 40,54 92,59
6,0 50,11 2 8.400 50,91 40,73 92,93
6,0 50,11 3 8.435 51,12 40,90 93,32

Nota:
1 Aliquotas: volumes em microlitros (uL) dos padrdes analiticos injetados nos cartuchos.

2 Massa Tedrica: conforme apresentado no item 3.1; subitem 3.1.3 Curva Analitica, a massa teorica foi obtida a
partir do preparo da solugdo-mae com 6 pL dasolugdo padrdo do composto, em um baldo volumétrico de 50 mL,
de modo que foi obtida uma concentragio de 104 mg.L™>. Apds, foi retirada uma aliquota de 2 mL da solugo-
mée e diluida em um balido de 25 mL, obtendo-se uma solugo-filha com uma concentragio de 8,35 mg.L™.

3 Areas: 4reas dos picos cromatograficos.

4 Massa Pratica: é a massa real, obtida do modeloY = 165,52x—26,65 E obtida medindo-se as areas

cromatograficas estabelecidas a partir das aliquotas dos compostos injetados nos cartuchos.

> Massa Coluna: massa efetiva introduzida na coluna cromatografica, segundo a expressio (21), item 3.3;
subitem 3.3.2 Analise Instrumental.

® Concentragio: é a concentragdo do analito convertida da unidade de massa por volume para ppb, segundo
dados de conversio, levando em consideragdo a lei dos gases (PV = nRT) e as condi¢des de trabalho.
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TABELA 22 - Magnitudes de concentragdes determinadas a partir do preparo das solugdes padrdes
paraomodelo Y = 167,30x + 1,84, relativo aos compostos Xilenos.

Aliquotasl Massa Teérica’ Repeticdes Areas® Massa Pratica® Massa Coluna® Concentracio®

(uL) (ng) (%0) (ng) (ng) (Ppby)
0,2 1,65 1 335 1,99 1,59 3,63
0,2 1,65 2 340 2,02 1,62 3,70
0,2 1,65 3 350 2,08 1,67 3,80
04 3,30 1 488 2,90 2,32 5,29
04 3,30 2 494 2,94 2,35 5,36
04 3,30 3 500 2,98 2,38 5,43
0,6 4,95 1 766 4,57 3,66 8,35
0,6 4,95 2 856 510 4,08 9,31
0,6 4,95 3 997 5,95 4,76 10,86
0,8 6,60 1 1.034 6,17 4,94 11,27
0,8 6,60 2 1.200 7,16 5,73 13,07
0,8 6,60 3 1.209 7,21 5,77 13,16
1,0 8,26 1 1.495 8,92 7,14 16,29
1,0 8,26 2 1.520 9,07 7,26 16,57
1,0 8,26 3 1517 9,06 7,25 16,54
2,0 16,51 1 2.520 15,05 12,04 21,47
2,0 16,51 2 2.700 16,13 12,90 29,43
2,0 16,51 3 2.690 16,07 12,86 29,34
3.0 24,77 1 3.950 23,57 18,86 43,03
3.0 24,77 2 3.990 23,84 19,07 43,51
3.0 24,77 3 4.200 25,09 20,07 45,79
4,0 33,02 1 5.120 30,59 24,47 55,83
4,0 33,02 2 5.448 32,55 26,04 59,42
4,0 33,02 3 5.500 32,86 26,29 59,99
50 41,28 1 6.620 39,56 31,65 72,22
50 41,28 2 6.998 41,82 33,46 76,35
50 41,28 3 7.200 43,02 34,42 78,54
6,0 49,54 1 8.370 50,02 40,02 91,31
6,0 49,54 2 8.432 50,39 40,31 91,98
6,0 49,54 3 8.520 50,91 40,73 92,93
Nota:

1 Aliquotas: volumes em microlitros (uL) dos padrdes analiticos injetados nos cartuchos.

2 Massa Tedrica: conforme apresentado no item 3.1; subitem 3.1.3 Curva Analitica, a massa teorica foi obtida a
partir do preparo da solugdo-mae com 6 pL dasolugdo padrao do composto, em um baldo volumétrico de 50 mL,
de modo que foi obtida uma concentragio de 103 mg.L™>. Apds, foi retirada uma aliquota de 2 mL da solugéo-
mie e diluida em um baldo de 25 mL, obtendo-se uma solugo-filha com uma concentragio de 8,26 mg.L™.

3 Areas: 4reas dos picos cromatograficos.

4 Massa Pratica: é a massa real, obtida do modeloY =167,30x+1,84 E obtida medindo-se as éreas

cromatograficas estabelecidas a partir das aliquotas dos compostos injetados nos cartuchos.

> Massa Coluna: massa efetiva introduzida na coluna cromatografica, segundo a expressio (21), item 3.3;
subitem 3.3.2 Analise Instrumental.

® Concentragio: é a concentragdo do analito convertida da unidade de massa por volume para ppb, segundo
dados de conversio, levando em consideragdo a lei dos gases (PV = nRT) e as condi¢des de trabalho.
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Ao final da determinagio das concentragdes dos compostos TEX, chegou-se ao
estabel ecimento dos intervalos de 4,21 a 117,59 ppby, 3,90 a 93,32 ppb, e 3,63 a 92,93 ppb,
que para o Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos, respectivamente, utilizando variagdes de aliquotas

de volumes conforme apresentadas nas TAB. 20, 21 e 22.

Apbs determinadas as concentracdes, com os dados obtidos por area, foram calculados
os limites de detecgio, quantificagdo e o coeficiente de variagdo do método para os compostos
TEX, conforme indicado por RIBANI ef al. (2004), e os resultados obtidos encontram-se na
TAB. 23.

TABELA 23 - Limiares analiticos do método para os compostos TEX.

Parametros Tolueno Etilbenzeno Xilenos
LD? (ng) 2,07 0,70 0,87
LQ? (ng) 6,27 2,12 2,63
CV3 (%) 10,50 3,94 5,06
Nota:

1 LD (Limite de Detecdio): representa a menor concentracio do composto em exame que pode ser detectado. E
obtido a partir da expressio (23): LD = 3,3.5/S; item 3.3,; subitem 3.3.2 Analise Instrumental.

2 LQ (Limite de Quantificagdo): representa a menor concentragio do composto em exame que pode ser
quantificado. E obtido a partir da expressio (24): LD =10.5/S; subitem 3.3.2 Analise Instrumental.

3 CV (Cosficiente de Variagio): ¢ empregado para avaliar a precisdo da método empregado. E obtido a partir da
expressio (25): CV ) = 100. s/ x ; subitem 3.3.2 Analise Instrumental.

Os resultados da TAB. 23 demonstram que 0 método realizado ¢ suficientemente
sensivel para detectar e quantificar amostras que estejam dentro dos parametros experimentais
propostos. Analisando os resultados que constam na TAB. 23 com relagdo ao Tolueno, nota-
se que o limite de detecgdo de 2,07 ng corresponde a uma concentragio de 5,44 ppby, a qual
corresponde a 30,69% a mais que a concentragdo da primeira aliquota injetada (0,2 uL), ou
sgja, a concentragdo de 4,21 ppby. JA com relagdo ao limite de quantificagdo de 6,27 ng,
observa-se que, de maneira geral, esse encontra-se acima da concentragao da primeira
aliquota de padrao injetado, que corresponde a concentragao de 16,48 pphby, correspondendo
4,31% a mais que a concentragao de 17,19 ppb, equivalente a massa de 6,54 ng. Todavia,
estes valores ainda encontram-se dentro dos padroes de qualidade sugeridos pelos Métodos
TO-1 (EPA, 1984) e TO-17 (EPA, 1999).

O limite de detecgdo do Etilbenzeno apresentou-se com uma massa de 0,70 ng
correspondendo a uma concentragdo de 1,60 ppby,. Enquanto que o limite de quantificagdo

apresentou-se com uma massa de 2,12 ng relativa a 4,84 ppb, de concentragio. Esse valor de
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limite de detec¢do encontra-se proximo da concentragao minima de 3,90 ppby,, demonstrando

um resultado extremamente satisfatorio na quantificagdo do Etilbenzeno.

Em relagdo aos Xilenos foram encontradas concentracdes de 1,98 pph, e 6,00 ppb,
relativas as massas de 0,87 ng e 2,63 ng para os limites de detecgdo e quantificagio,
respectivamente. Esses valores também se apresentam satisfatorios, pois para a curva analitica
estabelecida os valores para detecgdo sio minimos, enquanto que para quantificacdo ele se

encontra proximo a concentragao de 5,43 ppby, correspondente aaiquota de 0,4 L.

Assim sendo, os objetivos da curva analitica foram alcangados, haja vista, a analise de
regressio e ANOVA terem demonstrado o ajustamento do modelo por meio da linearidade
das equacdes encontradas. Outros parametros que atestam a qualidade das curvas analiticas
para os trés compostos sdo o limite de detecgdo e quantificagdo, ja que os dados permitiram
atingir um nivel de detec¢do e quantificagdo em concentragdes bastante baixas, com os
modelos podendo detectar e quantificar a presenca dos compostos TEX em niveis
considerados minimos, demonstrando, assim, que os resultados alcangados sdo satisfatorios

no que diz respeito aos limiares analiticos.

Os resultados obtidos também demonstraram a importancia do nimero de repeti¢des
para cada aliquota tomada da solugdo padrio, elevando a amplitude do sinal analitico obtido
(o que se denota por meio da inclinagdo da reta obtida) apresentando a boa sensibilidade do
método aplicado, tendo como conseqiiéncia o abaixamento do limite de deteccdo e de
guantificagdo do método, tornando possivel detectar a presengca dos compostos TEX nos
niveis de concentragdo abaixo dos valores limites de tolerdncia e dos limites de percepgao

olfativa exigidos pela legislacio brasileira.

Outro parametro a ser salientado € o coeficiente de variagdo do método, TAB. 23, que
foram bastante satisfatorios, permitindo verificar o desempenho da curva analitica. Esse
coeficiente de variagdo deve ser aceito até 20%, portanto para oS trés compostos ele foi de
10,5%, 3,94% e 5,06% para o Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos, respectivamente, confirmando
gue os numeros de replicatas utilizadas elevaram a precisao do método aplicado, podendo-se

dizer que afinalidade inicialmente proposta para confecgio da curva analitica foi alcancada.
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4.2. DETERMINACAO DO LIMITE DE PERCEPCAO OLFATIVA DOS

COMPOSTOS TOLUENO, ETILBENZENO E XILENOS POR OLFATOMETRIA

Nas TAB. 24, 25 e 26 estdo apresentados os resultados do LPO dos compostos TEX
determinados por olfatometria com o Olfatémetro ODILEY® 2000, segundo a Norma EN
13.725 (CEN, 2003), para uma concentragio padrio de 60 ppm,*2. Nessas Tabelas sio
apresentadas as maghitudes do LPO em duas unidades, ou seja, Unidade de Odor® por metro
cubico (UO.m™) e em partes por bilhio volumétrico (ppby), onde essa ultima é obtida por
transformagdo, segundo expressdo (12), apresentada no Capitulo 3, subitem 3.2.2 Processos
Operacionais Olfatométricos. A transformagio para ppby SO foi possivel por ter sido realizado
um Sistema de Geragdo de Atmosferas, o qual permite se gerar atmosferas com concentragdes
conhecidas. Também vale salientar que cada resultado apresentado por linha das tabelas
correspondem a um ensaio, totalizando 12 repeti¢des (n = 12) para cada composto TEX.

%2 60 ppm,: concentragio escolhida conforme justificativa no item 3.2.1 Metodologia do Sistema de Geragdo de
Atmosferas.

% Unidade de Odor (UO): ¢ baseada na definigdo do limite de odor, 1 UO ¢ a maior quantidade (niimero de
moléculas) de odorantes que apenas induz a uma sensagdo de odor quando disperso em 1 m® de ar neutro.
Também chamada de Unidade de Odor Européia (UOg), segundo a Norma EN 13.725.
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TABELA 24 - Magnitudes do LPO** para o Tolueno, segundo a Norma EN 13.725%,

LPO (UO.m?) LPO (ppby)
2.143,00 28,00
2.138,00 28,06
2.030,00 29,56
1.986,00 30,21
1.796,00 3341
1.741,00 34,46
1.658,00 36,19
1.579,00 38,00
1.426,00 42,08
1.391,00 43,13
1.102,00 54,45
1.056,00 56,82
Média 1.671,00 UO.m™ 37,86 pphb,
Desvio-Padrio 373,99 9,70
Log 3,21 1,58
Desvio-Padrio Log 0,10 0,10

TABELA 25 - Magnitudes do L PO para o Etilbenzeno, segundo a Norma EN 13.725.

LPO (UO.m?) LPO (ppby)
8.477,00 7,08
7.467,00 8,03
7.210,00 8,32
6.980,00 8,60
6.876,00 8,73
6.543,00 917
6.347,00 9,45
6.200,00 9,68
6.120,00 9,80
5.829,00 10,29
5.769,00 10,40
5.450,00 11,01
Média 6.606,00 UO.m® 9,21 ppb,
Desvio-Padrao 849,18 1,12
Log 3,82 0,96
Desvio-Padrio Log 0,05 0,05

# Limite de Percepgio Olfativa (LPO): determinado pelo corpo de jurados e obtido a partir da expressio (1):
Z= (Va +V, )/Vo , o Capitulo 2, subitem 2.2.2 Determinag¢ao Olfatométrica do Limite de Percepcdo Olfativa.

Tendo como padrdo de referéncia a escala do n-butanol determinado experimentalmente por BOLDO LISBOA
(2005).

% Norma EN 13.725: A opgio pela escolha de se representar o LPO em ppb, apenas pela Norma EN 13.725 se
deve ao fato de que a mesma permite avaliar os resultados com precisio (expresso como repetibilidade) e
acuracidade, apresentando-se como a Norma Olfatométrica mais completa. Isso se justifica pelo fato da mesma
ser originada de um conjunto normas dos Estados Membros da Uniao Européia. Relembrando que essa norma
objetiva padronizar a medida da concentragdo de odor de substincias puras ou de misturas definidas ou
indefinidas de compostos odorantes gasosos no ar ou nitrogénio, usando como ferramenta o olfatdmetro de
dilui¢do dindmica.
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TABELA 26 - Magnitudes do L PO para os Xilenos, segundo a Norma EN 13.725.

LPO (UO.m®) LPO (ppby)
3.784,00 15,86
3.500,00 17,14
3.243,00 18,50
2.978,00 20,15
2.946,00 20,37
2.927,00 20,50
2.918,00 20,56
2.749,00 21,83
2.649,00 22,65
2.600,00 23,08
2.569,00 23,35
2.543,00 23,59
Média 2.951,00 UO.m* 20,63 pph,
Desvio-Padrao 387,36 2,48
Log 347 1,31
Desvio-Padrio Log 0,05 0,05

Analisando as magnitudes da determinagdo do LPO para os compostos TEX
apresentados nas TAB. 24, 25 e 26 de maneira geral, pode-se observar gue os resultados
obtidos apresentam-se dentro de uma faixa satisfatoria de estabilidade, basta avaliar os
parametros como média e desvio-padrao de cada composto. Além desses parametros, pode-se
atestar que ha uma normalidade dos dados, pois de acordo com o Teste de Anderson-Darling
(para uma probabilidade de oo = 0,05) o Tolueno possui um valor de 0,56, para o Etilbenzeno
0 teste observou um valor de 0,12 de normalidade e para o Xileno o teste de normalidade deu

0,35; valores que, segundo o Teste, denotam a normalidade dos resultados.

Contudo, para uma avaliagdo desses resultados, de acordo com os padrdes
estabelecidos pela Norma EN-13.725 (CEN, 2003), faz-se necessario o uso de uma analise
segundo padrdes sugeridos no item 5, sobre a qualidade na execu¢do das analises
olfatométricas, mais precisamente, no subitem 5.2.1.3, objetivando medir a acuracidade e
precisio, essa Gltima expressa como repetibilidade, onde os resultados devem estar dentro de

um intervalo de confianga de 95%.

Para o Tolueno (TAB. 24) foi obtido um LPO médio de 37,86 ppby, com um desvio-
padrdo de 9,70 e a normaliza¢do dos dados com um Log médio de 1,57 ppb,, bem como um
desvio-padrio para esse Log de 0,10. Para avaliar a confiabilidade desses resultados, a norma
EN 13.725 recomenda calcular a precisio expressa como valor limite de repetibilidade (), 0
gual deve ser menor ou igua a 0,477. Portanto, como foi obtido um » de 0,325 menor que o

de 0,477, arepetibilidade dos resultados esta dentro do requerido pela norma. Isto implica que
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a razao entre duas medidas individuais, executada com o mesmo composto, em um mesmo

laboratorio, possui condigdes de repetibilidade.

Em relagdo a acuracidade, a EN 13.725 estabelece o critério de um fator estatistico de
acuracia (A) menor ou igual a 0,217. Para o Tolueno foi conseguido um valor de 0,081;
conseqiientemente, o valor experimental estd dentro do pardmetro estabelecido para um

intervalo de confianca de 95% com 11 graus de liberdade.

O mesmo principio de avaliagdo pode ser estabelecido para o Etilbenzeno (TAB. 25) e
os Xilenos (TAB. 26). Com respeito ao Etilbenzeno, foi encontrado um LPO médio de 9,21
ppb, e desvio-padrio de 1,12, e um Log médio de 0,96 de ppby, assim como um desvio-
padrao do Log de 0,05. Enquanto que a precisio, para esses resultados foi de » = 0,169 <
0,477 e a acuracia foi de A = 0,039 < 0,217. Logo, também, para o Etilbenzeno os dados

alcangados estdo dentro de elevada precisdo, para n =11 e o = 0,05.

Para os Xilenos foram obtidos valores médios de 20,63 ppb, para LPO e 2,48 de
desvio-padrio, 1,31 ppb, de Log médio, com desvio-padrdo de 0,05. A repetibilidade (») da
precisio foi de 0,170 < 0,477 e aacuracia (A) foi de = 0,039 <0,217. Dessaforma, os Xilenos

também se encontram dentro do estabelecido pelos principios da Norma EN 13.725.

Outro aspecto importante a ser levado em consideragao com relagdo aos compostos
TEX ¢ o LPO encontrado via olfatométrica. O LPO para compostos odorantes ¢ a
concentragao odorante que tem a probabilidade de 50% de ser detectada pelos jurados sob as
condigoes do teste imposto. O parametro de LPO estabelecido para os compostos TEX, tem
sua origem em trabalho desenvolvido e publicado por LEONARDOS et al. (1969). No
Brasil, a Legislagdo dos Estados de Santa Catarina (DECRETO ESTADUAL N? 14.250, de
05/06/1981), Sio Paulo (DECRETO ESTADUAL N° 8.468, de 08/09/1976), Goias (LEI
ESTADUAL N° 8.544, de 17/10/1978) e Rondonia (DECRETO ESTADUAL N2 79.03 de
01/07/1997), estabeleceram o controle de emissdes odoriferas em quantidades que possam ser
perceptiveis fora dos limites das areas de propriedades da fonte emissora conforme os limites

estabel ecidos por Leonardos e colaboradores.

Portanto, de acordo com LEONARDOS et al. (1969) os LPO para os compostos TEX,
sao de 4,68 ¢ 2,14 ppm, para 0 Tolueno de coque e de petréleo, respectivamente. Enquanto
que para os Xilenos estabelece o LPO de 0,47 ppm,, ndo estabelecendo pardmetro para o

Etilbenzeno. Também deve ser mencionado o trabalho desenvolvido por NAGATA (1990)
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gue determinou 0 LPO de 223 substancias quimicas, dentre elas, os compostos TEX, para os
guais encontrou 330 ppb, para o Tolueno, 170 pph, para o Etilbenzeno e 479 ppb, para os
Xilenos.

Neste trabaho, os LPO dos compostos TEX encontrados foram de 37,86 ppb,, com
desvio-padrao de 9,70 para o Tolueno; 9,21 ppby, com desvio-padrao de 1,12 para o
Etilbenzeno e 20,63 ppb, e 2,48 de desvio-padrao para os Xilenos. Deve ser salientado que os
resultados obtidos foram calculados para um intervalo de confianga de 95%, conforme
estabelece a Norma EN 13.725 (CEN, 2003). A TAB. 27 apresenta a comparacdo dos
resultados obtidos por LEONARDOS et al. (1969), NAGATA (1990) e no presente trabal ho.

TABELA 27 - Comparagdo das magnitudes dos L PO dos compostos TEX determinados por
LEONARDOS et al. (1969), NAGATA (1990) e no presente trabal ho.

Compostos I* (pphy) 1I% (pphb) 11T (pphb,)

Tolueno 2.140° 330 37,86
Etilbenzeno - 170 9,21

Xilenos 470 479 20,63
Nota:

1 Magnitudes determinadas pelo método sensorio de sala de odor, segundo LEONARDOS et al. (1969)

2 Magnitudes determinadas pelo Método Japonés, conforme NAGATA (1990)

3 Magnitudes determinadas por ol fatometria no presente trabal ho.

2Tolueno de petréleo. Na Tabela de LEONARDOS et al.(1969) o valor é dado em ppmy,, aqui foi transformado
para uniformizagdo dos dados.

A apresentacdo dos resultados médios na TAB. 27 permite, por S S6, comparar as
diferencas de magnitudes nos trabalhos desenvolvidos. No entanto, a comparagio fica mais
clara, se a diferenca for dada em porcentagem. Dessa forma, calculando-se a diferenca dos
resultados e dividindo-se essa diferenca pela média de menor valor e multiplicando-se por
100, obtém-se as diferengas percentuais. Portanto, partindo desse raciocinio, os valores de
LPO de LEONARDOS et al. (1969) para o Tolueno ¢ 548, 48% maior do que os valores de
NAGATA (1990). Enquanto que a diferenca, de LEONARDOS et al.(1969) para 0 presente
trabalho é aproximadamente 5.552,40% maior (Tolueno). Para o Etilbenzeno a diferenca entre
NAGATA (1990) e este trabalho ¢ 1.745,82% maior. Para os Xilenos a diferenca entre
LEONARDOS et al. (1969) e NAGATA (1990) ¢ 1,91% maior e 2.221,86% maior que os
valores de NAGATA (1990) e este trabalho. Observa-se que as diferencas sdo enormes, a
unica excegdo ¢ com relagdo aos Xilenos determinados por LEONARDOS et al. (1969) e

NAGATA (1990) que ¢ menor de 5% (1,91%), todas as outras excedem os 100%.

Todavia, deve ser ressaltado que esses valores encontrados podem estar associados a

fatores como:
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a - Equipamento aqui usado para medir o LPO, hagja vista, ter sido empregado um
olfatometro de dilui¢do dinamica, em que a dilui¢do ocorre até o LPO por meio da escolha
triangular for¢cada, com escala de diluicdo de fator 2, enquanto que o procedimento
experimental usado por LEONARDOS et al.(1969) foi uma sala de teste de odor com volume
fixo (sistema estatico) do composto a ser analisado. A sala de odor possuia um volume de
13.200 L e era congtituida de 02 ambientes, uma ante-sala (para aclimatagio dos jurados) e
sala de teste, equipada com 05 ventiladores, dutos e um sistema de carvao-ativado (afim de
remover odores no ar e manter o ar inodoro até a analise). As paredes da ante-sala e da sala

eram revestidas com aluminio polido (para ndo absorver odores);

b — Comrelagao a NAGATA (1990), também existem diversas diferengas, pois apesar
do uso de um sistema de geragdo de atmosfera padrdo em sacos de poliéster ¢ injecdo dos
padrdes com microsseringas gas tigth, a metodologia empregada para determinar o LPO foi
diferente. Foi empregado o Método Japonés, denominado de ‘“Measuremente of Odor
Threshold by Triangle Odor Bag Method”. Em que as atmosferas padroes preparadas foram
sentidas por 06 jurados diretamente nos sacos, em escolha triangular forgada (i.é., um saco
com odor e dois outros apenas com ar puro e inodoro), onde as diluigdes manualmente
geradas pelos operadores variaram numa escala de 10 a 3.000 para concentragdes iniciais
variando de 0,02 a 1.100 ppm,. O autor, também, ndo aborda 0s motivos pelos quais foram

escol hidas estas concentragdes iniciais dos compostos,

¢ - O procedimento metodologico aqui empregado utilizou o sistema de geragao de

atmosfera em saco de Tedlar®

0 qual, posteriormente, foi introduzido na camara de
pressurizagao do olfatometro, enquanto LEONARDOS et al. (1969) empregaram o sistema de
ventilagdo da sala de teste para diluir os compostos a serem avaliados. Os compostos eram
dispersos na sala de teste com microsseringas gas tight, na aliquota adequada ao volume da

sala;

d - A pureza quimica dos compostos empregados na UFSC, ja que nao foram
utilizados padroes certificados. No entanto, ha de se salientar que os padrdes usados eram da

marca Merck®™ com grau de pureza de 99,00%:

e - O grau de qualificagdo dos jurados utilizados no experimento, visto que o uso de

jurados qualificados permite uma maior confianga na determinagao dos dados obtidos para a
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determinagdo do odor. No trabalho de LEONARDOS et al. (1969), o limite de odor foi
investigado por 04 jurados da Food and Flavor Section of Arthur D. Little, Inc. Porém, os
autores nao descrevem o critério de seleg@o desses jurados. Com relagdo a NAGATA (1990),
foram selecionados 02 homens e 04 mulheres, perfazendo um total de 06 jurados. Estes
jurados foram escolhidos segundo o teste olfatométrico T&T, possuindo uma faixa etaria
entre 20 e 50 anos. No presente trabalho, foram usados 06 jurados, selecionados a partir da
escala de sensibilidade do odorante de referéncia n-butanol, conforme prescrito pela Norma
EN 13.725 da Comunidade Européia de Normatizagdo (2003);

f - No experimento de LEONARDOS er al. (1969), as concentragdes dos compostos
odorantes eram geradas previamente por laboratoristas, em 05 concentragdes diferentes,
posteriormente era redlizado o teste olfatométrico. Em seguida, eram feitas as analises
cromatograficas para confirmar a concentragdo do composto odorante. Em relacdo a
NAGATA (1990), foram preparadas varias dilui¢des com concentragdes variadas, aquelas em
gue os jurados sentiam o odor eram retiradas amostras (com seringas gas tight), as quais eram
encaminhadas para analises cromatograficas. Aqui, neste trabalho, as diluigdes foram geradas
pelo Olfatometro, conforme as respostas dos jurados e o resultado dado em tempo real,
levando em consideragdo os critérios estatisticos de dose-resposta estabelecido por D. J.
Finney, conforme preconizado por CROWL e LOUVAR (1990).

Os modelos de gréficos de dose-resposta gerados pelo olfatémetro ODILE™® (segundo
D. J. Finney), estdo representados nos GRAF. 7, 8 ¢ 9, onde estdo apresentados apenas um
grafico de cada composto TEX, para exemplificacdo, visto que ndo foram observadas

variagdes significativas nas analises olfatométricas de cada composto, como mostrado no

Teste de Normalidade de Anderson-Darling.
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GRAFICO 7 - Grafico de dose-resposta para o Tolueno, segundo Modelo PROBIT,

estabelecido por D. J. Finney.

Dose-Answer Response

—m— Lincar Regression

— Gaussian Estimabon @ Etpaml

Diluticn

100 'ﬁ_ — —“
o4 :
e =3
e = i,, |
S ‘\ HE @ | &
£ 80 %S \.\
= 50 %3
3 5
& 40%]
30 %63} -
= \ —
20 %5 \ [
10 %63 L
e =
% L] L] L] LB DL L L L] L] T LB L] L] L]
100 1.000 10.000 100.000

11804d

GRAFICO 8 - Grafico de dose-resposta para o Etilbenzeno, segundo Modelo PROBIT,

estabelecido por D. J. Finney.
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GRAFICO 9 - Gréifico de dose-resposta para os Xilenos, segundo Modelo PROBIT,
estabelecido por D. J. Finney.

Portanto, apos o Olfatdémetro ODILEMC gerar as dilui¢des (conforme respostas dos

jurados), a analise olfatométrica chega ao seu final, onde o software do ODILE™®

registra
todos os dados de diluigdio e LPO, finalizando com a apresentagao do grafico de dose-
resposta. Desse modo, o olfatdmetro apresenta-Se COmMO um equipamento de ponta para
determinar o L PO de compostos odorantes. Deve ser ressaltado que de 1969 até 2006 sio 37
anos, respectivamente, de avango em todas as areas da ciéncia. Em 2004, foi concedido o
Prémio Nobel da Medicina para médicos que descobriram que aproximadamente 350 (1% do
total dos genes humanos) codificam os receptores de olfato, permitindo a percepgao de 10.000

odores diferentes.

A area tecnoldgica foi a que obteve maior avango, permitindo a evolugdo de maquinas
e equipamentos, inclusive do olfatometro. Onde, hoje, ndo se pode mais comparar o primeiro
olfatometro construido no ano de 1886, um instrumento simples, com os olfatdmetros atuais
gue chegam a possuir uma taxa de dilui¢ao da amostra variando de 3 a 2.000.000, permitindo,

inclusive, aavaliagdo dos compostos odorantes em tempo real.

Com relagao a NAGATA (1990) é importante levar em consideragdo que o mesmo
apresenta 0 LPO para 223 substancias. Destacando-se a diferenca de magnitudes de seus

valores em relagao a LEONARDOS et al. (1969) ndao apenas no que diz respeito aos TEX,
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mas também com relagdo as outras substancias. Na TAB. 28 ¢ apresentada a comparagdo do
LPO de algumas substancias determinadas por LEONARDOS et al. (1969) e por NAGATA
(1990).

TABELA 28 - Comparagao das magnitudes dos LPO de algumas substancias determinadas
por LEONARDOS et al. (1969), NAGATA (1990).

Compostos LEONARDOS et al. (1969) (ppm,) NAGATA (1990) (ppm,)
Acido Acético 1,0 0,0060
Acetaldeido 0,21 0,0015
Acrilonitrila 8,8 21,4
Benzeno 2,7 4,68
Etanol 10,0 0,52
Metanol 100,0 33,0

Logo, sio muitas diferencas e os meios para determinar o LPO das substancias
quimicas. Todavia, ndo devem Ser esquecidas as normas olfatométricas, as quais objetivam
justamente unificar os padroes de medidas de odor de compostos odorantes e de amostras
ambientais. Essas normas Sio rigorosas em todos os aspectos, sejam eles operacionais ou de
critérios e escolhas. Conseqiientemente, cabe a revisdo de parametros e conceitos, tanto no
ambito legislativo brasileiro quanto no que diz respeito a conceitos, visto que na publicacdo
de 1969 de Leonardos e colaboradores ha também confusio de conceitos com relagio a limite
de odor; ora o artigo refere-se a esse como limite de deteccdo, ora como limite de

reconhecimento.

Essa divida ndo pode ser apresentada, nem em termos de critério cientifico, nem como
padrio para estabelecimento de parametros legislativos, haja vista, segundo a Norma EN
13.725, o limite de deteccao (LPO) ser a concentragdo odorante que tem uma probabilidade
de 50% de ser detectada sob as condigdes de teste. Enquanto que, por outro lado, limite de
reconhecimento ¢ a concentragdo odorante que tem a probabilidade de 50% de ser
reconhecida para aquele odorante sob as condigdes de teste. Assim, ¢ possivel que os limites
estabelecidos por LEONARDOS et al. (1969) sgam limites de reconhecimento e nio de
limite de detecgio ou LPO.

Também, ndo deve ser esquecida a proposta metodoldgica de NAGATA (1990), poisa
mesma, assim como O presente trabalho, oferecem meios diferentes dos propostos por
LEONARDOS et al. (1969) para determinacao do LPO.



124

4.3. DETERMINACAO DA CONCENTRACAO CROMATOGRAFICA NO LIMITE
DE PERCEPCAO OLFATIVA DOS COMPOSTOS TOLUENO, ETILBENZENO E

XILENOS

As amostras dos compostos TEX foram coletadas usando amostragem ativa nos tubos
de percepcdo olfativa, em um espago amostral de n = 12. Essa etapa foi realizada
concomitantemente com a determinagio olfatométrica. As condi¢des de amostragem foram as

seguintes:

» Vazdo de Amostragem (Q) = 444 mL.min’ (+ 10);
= Tempo de amostragem: 0,25 min (15 seg.);

» Pressdo atmosférica: 767,6 mmHg (+ 1,5);

» Temperatura: 294,15 K (+ 2);

= Volume = 0,1096 L;

Os parametros foram adotados de forma que as condi¢des de amostragem fossem
similares as da analise olfatométrica no momento que o odor ¢ sentido pelos jurados. Foi
ainda levado em consideracdo o volume de amostragem seguro para os compostos TEX,
segundo recomendado no Método TO-1 (USEPA, 1984).

Os resultados alcangados foram avaliados qualitativamente e quantitativamente, afim
de identificar e quantificar os compostos TEX coletados. A identificagdo dos compostos TEX
foi realizada pela pesguisa na biblioteca NIST, a confirmagao ocorreu através da interpretacao

e analise dos espectros de massa dos compostos em estudo.

Na TAB. 29 sio apresentados os compostos TEX nas condi¢des alcancadas a partir da
metodol ogia empregada, demonstrando-se o tempo médio de retengéo obtido pelo CG-EM, e
a probabilidade indicada pela pesquisa na biblioteca NIST.

TABELA 29 - Compostos identificados na amostragem ativa em tubos de percepgao
olfatométrica, com o respectivo tempo de retengio e % de probabilidade no CG-EM

Nimero do Sinal Nome do composto  Tempo Médio de Retencéio (min) Probabilidade (Y%REV)

1 Tolueno 5,38 (+ 0,05) 97,3
2 Etilbenzeno 8,10 (+ 0,05) 93,2
3 Xilenos 8,30 (+ 0,05) 98,6
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Nos GRAF. 10, 11 e 12 estdo apresentados apenas um cromatograma de cada
composto TEX, para exemplificagao, tendo em vista que ndo foi observada nenhuma variagao

na presenca dos componentes TEX em estudo, variando apenas as concentragoes.

Tolueno Scan El+
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GRAFICO 10 - Cromatograma tipico do Tolueno obtido através da cromatografia gasosa,
demonstrando os sinais gerados por cada constituinte presente no sistema de olfatométrico.
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GRAFICO 11 - Cromatograma tipico do Etilbenzeno obtido através da cromatografia gasosa,
demonstrando os sinais gerados por cada constituinte presente no sistema de olfatométrico.
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GRAFICO 12 - Cromatograma tipico dos Xilenos obtido através da cromatografia gasosa,
demonstrando os sinais gerados por cada constituinte presente no sistema de olfatométrico.
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Na identificagdo dos compostos TEX foi utilizado o estudo da fragmentagdo pelo
impacto de elétrons da substincia na fase vapor, formando o ion molecular (M), em que
parte da energia necessaria para fragmentagao dos compostos ¢ transmitida como resultado do

impacto.

Os cromatogramas demonstram que a amostragem ativa foi eficiente na coleta dos
compostos TEX a partir do olfatémetro de dilui¢ao dindmica. Os picos dos trés compostos
apresentaram-se bastante evidentes e com baixo ruido. Todavia, com exce¢do do Tolueno, os
picos do Etilbenzeno e dos Xilenos sempre apresentaram contaminagdo no sistema do DTA-
CG-EM, apesar do pico ter sido cortado, dado que na metodologiafoi estabelecido um solvent

delay de 3 min, fazendo com que o pico do benzeno (z; =~ 3,09 min) nao ficasse nitido.

Nos cromatogramas apresentam-se outros compostos, mas a presenca dos mesmos nao
chega a interferir nos picos em estudo. Talvez essa nitidez dos picos seja atribuida a uma
limpeza prévia que foi sempre realizada no cold trap do DTA, antes do inicio de qualquer

analise, pois no inicio ocorriam interferéncias.

Posteriormente, observou-se que uma dessas interferéncias ocorria por contaminagao
no cold trap, passando-se, rotineiramente, a se fazer a limpeza do mesmo através do seu
aguecimento até 330 °C por aproximadamente 20 minutos. Nos GRAF. 13 e 14 sio

apresentados 0s cromatogramas do cold trap SUjo e apds limpeza.
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GRAFICO 13 - Cromatograma do cold trap sUjo, antes da limpeza.
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GRAFICO 14 - Cromatograma do cold trap apés limpeza.

A limpeza do cold trap passou a ser realizada sempre que eram observadas grandes
impurezas nos cromatogramas dos compostos em estudo. Esse tipo de impureza do sistema é
a mais simples de ser solucionada. Todavia, 0 certo é fazer manutengdo esporadica do
sistema, incluindo-se (para o objeto em estudo) a troca do material do cold trap, ou sga, do
Tenax que constitui 0 mesmo, onde deve ser salientado que o cold trap do DTA usado ainda é

0 mesmo de sua aquisi¢do em aproximadamente 4 anos de uso.

Também foi observado que os sacos de Tedlar”, assim como o sistema de diluicio do

olfatdbmetro ndo apresentam contaminagdo. Os GRAF. 15 e 16 apresentam cromatogramas de

amostragem ativa nos sacos de Tedlar” e do ar do olfatdmetro ODILEY®.
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GRAFICO 15 - Cromatograma de um saco de Tedlar® apés limpeza.
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GRAFICO 16 - Cromatograma do ar comprimido do olfatémetro ODILE™C.

Em relagdo aos sacos, isso pode ser atribuido ao fato de que estes passavam por
rigoroso sistema de limpeza, isto ¢, eram lavados com agua destilada e agua deionizada a 60
°C. Em seguida, eram secos com fluxo continuo de ar comprimido e, posteriormente, levados
a estufa por 15 minutos a 80 °C. Com respeito ao sistema de diluicdo do olfatdmetro, é
ressaltado o sistema de ar comprimido, que possui sistema de filtro de carvao-ativado e de

desumidificagdo para torna-lo puro e inodoro.

Este procedimento de limpeza do cold trap e dos sacos Tedlar”, aliado ao sistema de
limpeza do ar comprimido do olfatdmetro permitiram maior controle da analise
cromatografica dos compostos TEX. Nas TAB. 30, 31 e 32 sio apresentadas as magnitudes da

concentracao cromatografica no LPO dos compostos TEX.

TABELA 30 - Magnitudes da concentragdo cromatografica no LPO para o Tolueno.

Amostras Concentrac¢io Cromatografica no LPO (ppb,)

32,45
35,80
39,12
39,84
45,45
48,84
49,02
51,25
52,20
56,39
59,23
60,07
Meédia (ppb,) 47,47
Mediana (ppb,) 48,93
Variancia 82,86
Desvio-Padrao 9,10
Coeficiente de Variacao 19,17%
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TABELA 31 - Magnitudes da concentragdo cromatografica no LPO para o Etilbenzeno

Amostras Concentraciio Cromatografica no LPO (ppb,)

5,97
8,17
8,32
9,06
9,21
9,80
10,00
10,61
10,79
11,60
11,22
12,33
Meédia (pph,) 9,76
Mediana (pph,) 9,90
Variancia 3,06
Desvio-Padrao 1,75
Coeficiente de Variaciao 17,94%

PR
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TABELA 32 - Magnitudes da concentragio cromatografica no LPO para o Xilenos.
Amostras Concentraciio Cromatografica no LPO (ppb,)

16,03

17,17

17,86

18,02

18,56

19,45

20,61

21,21

21,46

22,79

24,32

25,14

Média (pph,) 20,22

Mediana (pph,) 20,03

Variincia 8,27

Desvio-Padrao 2,87

Coeficiente de Varia¢io (CV) 14,22%
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De acordo com as TAB. 30, 31 e 32, nota-se que os resultados obtidos alcangaram
elevada precisio, haja vista, o coeficiente de variagao ter apresentado valores de 19,17% para
0 Tolueno, 17,94% para o Etilbenzeno e 14,22% para os Xilenos. Esses resultados
apresentaram-se bastante satisfatorios, ja que RIBANI er al. (2004) recomenda que para
métodos de andlise de tragos ou impurezas, sejam aceitos CV de até 20%, visto que, o CV

mede a dispersio em relagao a média.

Outro resultado significativo foi a mediana, pois a mesma ¢ uma medida do valor

central, de forma que ela ndo sofre influéncia dos dados anomalos. Que segundo BARBETTA
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et al. (2004), a mediana avalia o centro de um conjunto de valores, sob o critério de ser o
valor que divide a distribui¢ao em analise ao meio, deixando os 50% menores valores de um

|ado e os 50% maiores valores do outro lado.

Comparando-se a média com a mediana, para os 03 compostos, observa-se que todas
as duas medidas estiveram proximas uma da outra, ou seja, para 0 Tolueno a média foi de
47,47 ppb,, enquanto que a mediana foi de 48,93 pph,. Para o Etilbenzeno foram 9,76 ppby,
(média) e 9,90 ppby, (mediana). A média e a mediana para os Xilenos foram de 20,22 ppby e
20,03 ppb,, respectivamente. Em todos os valores observa-se que a diferenga entre a média e

amediana é minima, demonstrando a estabilidade dos resultados.

Desta maneira, para o Tolueno, com um valor médio da concentragdo cromatografica
no LPO de 47,47 (+ 9,10) ppb,, tem-se uma normalidade dos dados, ou sgja, de acordo com a
probabilidade de o = 0,05 para o Teste de Anderson-Darling, 0 Tolueno possui um valor de
0,23, possuindo uma distribui¢do normal dos seus resultados. Esse raciocinio também ¢ valido
para o Etilbenzeno (9,76 ppby, + 1,75) e os Xilenos (20,22 ppb, + 2,87), pois foram obtidos os
respectivos valores de 0,18 € 0,21 aum a. = 0,05

Outro aspecto a ser observado com relagdo a determinagdo via CG-EM da
concentragdo dos compostos TEX no LPO diz respeito a diferenga de magnitudes com relagéo
as encontradas por LEONARDOS et al.(1969) e NAGATA (1990), conforme ja apresentado
na TAB. 28 e discutido neste Capitulo, no item 4.2, intitulado “Determinag¢do do Limite de
Percepgcao Olfativa dos Compostos Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos por Olfatometria”.

Portanto, estas disparidades de resultados podem estar associadas as seguintes consideragdes:

a— Considerando LEONARDOS et al. (1969), o procedimento para a preparagio das
amostras, visto que, neste trabalho, a amostra foi preparada via sistema de geragdo de
atmosfera, na qual eram injetadas aiquotas dos compostos a serem estudados, levando-se em
consideragao variaveis como a densidade ¢ peso molecular de cada composto odorante, a
temperatura e pressio ambiental. Além disso, foi dada atengdo especial a medida de volume

do saco, ja que esse ¢ determinante para o calculo da aliquota a ser injetada;

b - Ja com relagdo NAGATA (1990), podem ser feitas as seguintes consideragdes: 1)
concentragiao no preparo dos compostos nos sacos, ja que esse autor usou concentragdes entre

0,02 e 1.100 ppmy dos compostos usados. Enquanto que, no presente trabalho, o preparo dos
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compostos nos sacos de Tedlar” seguiu o principio de ndo serem ultrapassadas as
concentracdoes do TLV dos compostos, afim de ndo causar nenhum prejuizo a satde dos
jurados; 2) As diluigdes geradas por NAGATA (1990) foram realizadas manualmente, numa
faixa de variagdo de 10 até 3.000. No presente trabalho as diluigdes foram geradas em tempo
real pelo olfatometro de dilui¢do dindmica; 3) As seringas gas tight utilizadas por esse autor
foram de materia plastico e de vidro, com um volume de 100 mL; 4) o volume dos sacos
utilizados por NAGATA (1990) foi 3 L e na presente pesquisa foram utilizados sacos com

volume maximo de 80 L, sendo usado um volume 1til de aproximadamente 60 L;

¢ - A metodologia de amostragem ativa empregada para coleta dos compostos, onde
foi estabelecido o principio de simular as mesmas condigdes de detec¢do dos jurados no
olfatometro, objetivando que fossem col etados compostos nas mesmas concentragoes e tempo
em gue foram sentidos pelos jurados, ou sgja, uma metodologia diferente da empregada por
LEONARDOS et al.(1969) e NAGATA (1990);

d - Ainda com relagio a amostragem, deve ser levado em consideragdo que os
compostos TEX foram coletados em leito adsorvente, isto ¢, em Tenax TA® e ndo via
microsseringas gas tight, conforme LEONARDOS et al.(1969) e NAGATA (1990);

e - Também devem ser consideradas as diferengas com relagdo aos equipamentos de
analise utilizados, os quais, apesar de serem sistemas de cromatografia, podem vir a ter
diferencas. Nos artigos dos referidos autores ndo ha mengdo acerca das caracteristicas dos
equipamentos, ou sga, tipo de cromatografo e de detector, nem especificagdes acerca da
coluna utilizada (fase estacionaria, didmetro interno, comprimento da coluna, vazao do gas de

arraste, entre outros);

f - Damesma forma, deve ser levado em consideragdo o sistema de DTA, no qual os
compostos adsorvidos nos cartuchos sio dessorvidos e capturados em um Trap frio. Em
seguida, sio dessorvidos para serem passados a coluna. Desse modo, apesar de ndo ser
mencionado, acredita-se que nos trabalhos de LEONARDOS et al.(1969) e NAGATA (1990)

0s compostos tenha sido injetados diretamente nas colunas cromatograficas;

g - No presente trabalho, deve se voltar a mencionar a pureza dos compostos TEX, os

guais nao passaram por nenhum processo de purificagdo, nao foi usado padrao certificado e a
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grande fregiiéncia de uso dos mesmos, a qual, possivelmente, pode vir a alterar o grau de
pureza desses compostos em estudo, haja vista, as embalagens serem comercializadas com um

volume de 1 L, apesar dos mesmos conterem 99,00% de grau de pureza;

h - Outro questionamento que igualmente pode ser levantado, diz respeito a estatistica
utilizada, pois LEONARDOS et al. (1969) nio apresenta a metodologia matematica
empregada, apenas menciona que cada composto quimico foi examinado em cinco
concentragdes diferentes pelos jurados. Logo, ndo se tem uma idéia das flutuagdes e

disparidades dos resultados obtidos;

i — Um outro aspecto importante a ser levado em consideragao ¢ o LPO que deve ser
um parametro Unico, isto é, ele ¢ um referencial que deve ser independente da concentragéo ¢
da analise quantitativa a ser realizada, sobretudo no que tange o ambito legislativo. Dessa

forma, quatro pontos sio fundamentais a discussao:

i.1 Os compostos odorantes Sio suficientemente volateis em condigdes ambientais

normais, além serem capazes de permear a camada de muco das células olfativas;

i.2 O sistema olfativo humano, em condigdes saudaveis, esta apto a sentir o composto
odorante no momento em que este atingir as condigdes do limite de percepgdo. O
fenomeno de percepgdo do odor ¢ considerado a resposta para o odor dos compostos
volateis ativos que cruzam a narina até atingirem os receptores olfativos; la chegando,
0s nervos olfativos sinalizam para o0 cérebro, criando uma resposta psicofisica. Essa
resposta psicofisica fica instalada e permanece arquivada na memoria
(SHUSTERMAN, 1992; McGINLEY, McGINLEY e MANN, 2000; SASKIA, 2001).
Por conseguinte, ¢ possivel que, para compostos ndo misturados o LPO deva ser

sempre 0 mesmo, independente do seu grau de diluigio;

i.3 A palavra limite no portugués deve ser a tradugdo da palavra inglesa Threshold, e
ndo da palavra Limit. Desse modo ¢ posto um referencial de entendimento. Porque
Threshold para 0 portugués, significa principio, comeco, entrada, enquanto Limit €
traduzido como limitar, demarcar e restringir. Portanto, o limite de percepgao colocado

para o caso em estudo significa momento que marca o inicio da percepcao olfativa;
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i.4 Por fim, deve ser levantado que a idéia de LPO apresentada por LEONARDOS et
al. (1969) fica a desgjar sob dois aspectos: Primeiro - apesar de se referir a
determinagido de limite de odor para 53 compostos odorantes, na evolugdo da leitura
do trabalho observa-se que ha a preocupagdo na realizagdo do reconhecimento do
odor. Limite de Reconhecimento (Recognition Threshold) é a concentragdo de odor
gue tem a probabilidade 50% de ser reconhecida sob as condigdes de teste (Norma EN
13.725:2003). Tecnicamente, reconhecer ¢ identificar (e ndo detectar) um determinado
odor como sendo pertencente a um determinado composto odorante. Segundo — 0
autor afirma que o limite de odor, para cada composto odorante, ¢ a concentragdo em

gue todos 0s membros do juri reconhecem o odor.

4.4. EMPREGO DA ANALISE DE VARIANCIA DOS RESULTADOS OBTIDOS POR
OLFATOMETRIA E POR CROMATOGRAFIA GASOSA-ESPECTROMETRIA DE

MASSA

As TAB. 33, 34 e 35 apresentam os dados para a analise de variancia das duas
variaveis, ou Sgja, 0s resultados do LPO obtido por olfatometria de diluigdo dinamica e a
concentragdo cromatografica determinada no LPO por cromatografia gasosa-espectrometria

de massa para os compostos TEX.

TABELA 33 - Média dos resultados obtidos por olfatometria e por cromatografia gasosa-
espectrometria de massa para o Tolueno.

Observagio (n) LPO olfatométrico Concentragio cromatografica
1 28,00 32,45
2 28,06 35,80
3 29,56 39,12
4 30,21 39,84
5 33,41 45,45
6 34,46 48,84
7 36,19 49,02
8 38,00 51,25
9 42,08 52,20
10 43,13 56,39
11 54,45 59,23
12 56,82 60,07

Média (ppb,) 37,86 47 47
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TABELA 34 - Média dos resultados obtidos por olfatometria e por cromatografia gasosa-
espectrometria de massa para o Etilbenzeno.

Observacio (1) LPO olfatométrico Concentracio cromatografica

1 7,08 5,97
2 8,03 8,17
3 8,32 8,32
4 8,60 9,06
5 8,73 921
6 9,17 9,80
7 9,45 10,00
8 9,68 10,61
9 9,80 10,79
10 10,29 11,60
11 10,40 11,22
12 11,01 12,33

Média (ppb,) 9,21 9,76

TABELA 35 - Média dos resultados obtidos por olfatometria e por cromatografia gasosa-
espectrometria de massa para os Xilenos.

Observacio (1) LPO olfatométrico Concentrac¢io cromatografica
1 15,86 16,03
2 17,14 17,17
3 18,50 17,86
4 20,15 18,02
5 20,37 18,56
6 20,50 19,45
7 20,56 20,61
8 21,83 21,21
9 22,65 21,46
10 23,08 22,79
11 23,35 24,32
12 23,59 25,14
Média (pph,) 20,63 20,22

Com os dados apresentados nas TAB. 33, 34 e 35 foram obtidas as médias
olfatométrica de 37.86 ppby e cromatografica de 47,47 ppby para o Tolueno; 9,21 e 9,76 ppb,
para o Etilbenzeno por olfatometria e cromatografia, respectivamente. Para os Xilenos foram
determinadas as médias de 20,63 ¢ 20,22 ppby, para as respectivas técnicas olfatométricas e

cromatograficas.

Partindo do principio de que as médias sdo medidas descritivas dos resultados obtidos,
apenas com as mesmas nao ¢ possivel analisar diferencas entre as mesmas. Portanto, com uso
da analise de variancia foi possivel comparar as médias, ja que no experimento realizado
houve mais de dois niveis de um tUnico fator. Dessa forma, os resultados obtidos foram
submetidos a um teste de hipétese. Nas TAB. 36, 37 ¢ 38 estdo apresentados os resultados da
ANOVA, segundo o plangjamento experimental One-way.



135

TABELA 36 - ANOVA do plangjamento One-way para os resultados obtidos por
olfatometria e cromatografia gasosa-espectrometria de massa para o Tolueno.
Analise de Varidncia para o LPO do Tolueno

Fonte de Variagao G.L. SQ MQ F Valor p
Técnica Analitica 1 553,8 553,8 6,26 0,020 ns
Erro 22 1.946,5 88,5
Total 23 2.500,3

ns: significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p> 0,01)

TABELA 37 - ANOVA do plangamento One-way para os resultados obtidos por

olfatometria e cromatografia gasosa-espectrometria de massa para o Etilbenzeno.
Anilise de Varidncia para o LPO do Etilbenzeno

Fonte de Variagdo G.L. SQ MQ F Vaorp
Técnica Analitica 1 1,77 1,77 0,82 0,375 ns
Erro 22 47,50 2,16
Tota 23 49,27

ns: ndo significativo (p > 0,01)

TABELA 38 - ANOVA do plangamento One-way para os resultados obtidos por

olfatometria e cromatografia gasosa-espectrometria de massa para os Xilenos.
Analise de Varifncia para o LPO dos Xilenos

Fonte de Variagao G.L. SQ MQ F Valor p
Técnica Analitica 1 1,03 1,03 0,14 0,710 ns
Erro 22 158,38 7,20
Total 23 158,41

ns: ndo significativo (p > 0,01)

A partir da aplicagio da ANOVA foi possivel observar se ocorreu diferenca

significativa ou nao dos resultados das técnicas olfatométrica e cromatografica. Portanto, para
os compostos TEX foram encontrados os seguintes valores de F para oo = 0,01 com 1 e 22

graus de liberdade:

= Tolueno: F = 6,26;

= Etilbenzeno: F = 0,82;

» Xilenos: F =0,14.

Como o F tabelado (o = 0,01 com 1 e 22 graus de liberdade) ¢ 7,95 [Conforme TAB.
6 apresentadaem BARBETTA et al. (2004) e anexadano ANEXO B]; foi aceita a hipétese de
nulidade (Hy), pois 0 F encontrado ¢ menor que o F tabelado. Também pode ser feita a analise

por meio do valor de p para essa estatistica de teste conforme dados s seguir:

= Tolueno: p = 0,020,assmp > 0,01,
= Etilbenzeno: p = 0,375, assmp > 0,01,
» Xilenos: p = 0,710, assmp > 0,01.
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Dessa forma, ja que o valor de p encontrado foi maior que o = 0,01, tem-se a
evidéncia que a hipotese de nulidade (Hy) ¢ verdadeira. Contudo, deve ser observado que o
valor de p para o Tolueno foi limitrofe, ou sgja, proximo de 0,01. Dessa analise, observa-se
gue nao existe diferenca significativa entre as médias para os dois tipos de analise, isto €, a
olfatométrica e cromatografica. 1sso implica dizer que a concentragdao odorante medida por
meio do LPO olfatométrico ou pela técnica de cromatografia gasosa-espectrometria de massa,
produzem, aproximadamente, a mesma medida média de concentragdo, a diferenca esta no
fato de que o sistema CG-EM, além de quantificar, ¢ habil em identificar e separar os

compostos odorantes. Entretanto, devem ser levantadas as seguintes consideragdes:

a - Neste trabalho, deve-se considerar que foi criado um sistema de geracdo de
atmosfera, onde teve-se um dominio sobre as variaveis concentragdo inicial, volume da
aliquota, volume do saco de Tedlar”, além do conhecimento prévio da temperatura e pressdo
ambiente. Dessas variaveis, a concentragdo ¢ muito importante na obtengdo de resultados
confiaveis, visto que, de acordo com pesquisadores como LE CLOIREC (1991), CRUMP
(1995), JIANG (1996), DE MELO LISBOA (1996) e QUEIROZ et al. (2002), a concentragdo

sendo eevada ndo havera necessidade de concentragdo das amostras;

b - Também deve ser levado em conta o sistema de amostragem, para o qual foi levado
em consideracdo as condigdes do objeto de pesquisa. Segundo CRUZ ¢ CAMPOS (2002), no
caso particular da amostragem ativa com cartuchos, devem ser respeitadas trés variaveis
importantes: tipo de material adsorvente, o qual deve ser escolhido de acordo com o que se
desgja coletar e 0 volume seguro de amostragem, tipos de cartuchos de amostragem e o tipo
de amostragem, isto ¢, ativa ou passiva. Na amostragem ativa, deve ser dada especial atengdo
a vazdo e tempo de amostragem, afim de que ndo ocorra perda do material coletado. Deste
modo, deve ser levada em consideragdo a metodologia de amostragem empregada por cada
pesquisador. SCHAEFER (1977) usou como sistema de amostragem a extragdo com solventes
organicos. Enquanto que DEFOER et al.(2002) utilizaram sacos de nalophane para amostrar
0 odor e cartuchos contendo Tenax TA™ para amostragem ativa dos compostos contidos no
odor. GRALAPP et al. (2000) e FAKHOURY et al.(2000) usaram sacos de Tedlar® para
coletar os odores. Apds a coleta, as amostras foram encaminhadas para analise olfatométrica e
cromatografica, onde foram usados métodos diferentes de amostragem para analise

cromatografica;
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¢ - Outro aspecto importante a ser considerado ¢ o método de recuperagao da amostra.
Neste trabalho, foi realizada a recuperagdo via DTA, um método que, segundo estudiosos,
permite recuperar amostras com minima perda. DEFOER et al.(2002) em suas pesquisas

usaram aDTA;

d - Do mesmo modo, devem ser levados em conta 0s equipamentos olfatométricos e
cromatograficos utilizados, uma vez que diversas variagdes experimentais podem vir a
ocorrer. Conforme McGINLEY e MANN (1998) e BOCKREIS e STEINBERG (2003), com
respeito a olfatometria, podem ser citadas diferencas com relagdo ao design do equipamento,
por exemplo, variagdo do tamanho do didmetro minimo da face de apresentagdo dos tubos de
percepcio olfatométrica. Em relagdo ao aspecto operacional, pode-se citar a taxa de
apresentacdo do fluxo de odor aos jurados. Igualmente, ndo deve ser esquecido o fator
concentracdo humana no momento da analise, a despeito de todos os cuidados que devem ser

tomados conforme as normas ol fatométricas.

e - Semelhantes consideragdes devem ser feitas a respeito da analise cromatografica,
especificadamente com relagdo ao sistema CG-EM, cuja importancia analitica ocupa lugar de
destaque. No sistema CG-EM Sio inumeras as variaveis que devem ser consideradas, mas
pode se destacar a forma de injegdo da amostra, o tipo de fase estacionaria da coluna
cromatografica, o comprimento da coluna e o seu didmetro interno, tipo e vazdo da fase
movel, entre outros. Além dessas variaveis, ha 0S parametros operacionais que influenciam
também o desempenho das analises, tais como uso dos splits € as condigdes da programagio

do forno de aquecimento.

Finalmente, apesar das consideragdes feitas, ¢ necessario ficar evidente que o objeto
de estudo deste trabalho ¢ diferente, haja vista, os autores citados terem pesquisado odores
coletados de fontes de emissdes odorantes, identificando os principais compostos
responsaveis pelo odor. Por outro lado, nesta pesquisa, os odores foram criados a partir de um
sistema de geragdo de atmosfera com a finalidade de investigar o LPO da cada composto
especifico. Portanto, a partir da analise e discussdo dos resultados obtidos no presente trabalho
foi desenvolvido um fluxograma do procedimento a ser seguido para futuras investigagdes do
LPO de outros compostos odorantes. Na FIG. 11 ¢ apresentado um modelo de fluxograma
para investigagao do LPO de compostos odorantes a partir da metodologia e dos resultados

encontrados no presente trabal ho.
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FIGURA 11 - Modelo de fluxograma para investigacdo do LPO de compostos odorantes a

partir de um sistema de geragdo de atmosferas.
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O modelo de fluxograma proposto (apresentado na FIG. 11) parainvestigacao do LPO
parte do estabelecimento de um sistema de geragao de atmosfera artificial. No topo do
fluxograma encontra-se 0 modulo indicativo do tipo de sistema empregado para determinagao
do LPO. Nesse sistema ¢ estabelecido um critério de decisdo, em que esta decidido o uso de

liquidos puros (padrdes analiticos — p.a), com 99,00% de grau de pureza.

Na seqiiéncia, para gerar a atmosfera, o método de dilui¢do estatica € o escolhido. A
op¢do deve-se ao fato de que a dilui¢do estatica permite um controle maior das variaveis
volume da aliquota e volume do gas diluente. O volume do gas diluente a ser injetado nos
sacos deve ser medido com gasometro, pois este equipamento ¢ preciso € possui custo
acessivel. A decisdo de utilizagio de recipientes flexiveis (sacos de Tedlar") se da devido ao
fato da camara de pressurizagdo do olfatometro so aceitar esse tipo de material. A injegdo da
aliquota deve ser feita com microsseringas gas tight, que possuem elevada precisio e nao

permitem perdas de liquidos volateis.

Apos a criagdo do sistema de geragdo de atmosferas, as amostras de compostos TEX
Sdo encaminhadas para andlise olfatométrica e cromatografica. Para a realizacdo das analises,
as amostras sio introduzidas na cdmara de pressurizagdo do olfatometro. Para investigacao do
LPO por via olfatométrica, o olfatometro deve ser acionado, iniciando-se a dilui¢do dindmica.
Gerada adilui¢do dindmica, o odor ¢ enviado para os pontos de percepgéo e, posteriormente ¢
sentido pelos membros do corpo de jurados e, entdo, ¢ determinado o LPO dos compostos
TEX.

Para investigagdo da concentragdo cromatografica no LPO com o cromatografo
gasoso-espectrometro de massa, também ¢é acionado o olfatdmetro, iniciando-se com a
dilui¢do dindmica. O objetivo ¢ simular as mesmas condi¢des experimentais da determinagdo
do LPO por olfatometria, procurando garantir que a amostragem ativa do odor sgja capaz de
coletar as amostras no LPO sentido pelo corpo de jurados. Posteriormente, as amostras
coletadas devem ser encaminhadas para 0 sistema de analise fisico-quimica, ou seja, o sistema
DTA-CG-EM. Com a identificagcdo ¢ quantificagdo dos compostos amostrados, ¢ entdo
realizada a ANOVA, objetivando observar o quanto as duas medidas Sio significativamente

iguais ou diferentes entre si.
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4.5. COMPARACAO ENTRE AS NORMAS OLFATOMETRICAS DA ASTM E CEN,

E DO MODELO DE PROBABILIDADE UNITARIA (PROBIT)

Neste item esta apresentada a analise de varidncia para o experimento One-way, OU
sga, 0 experimento de comparacdo entre as normas olfatométricas E-679-91, da ASTM
(1997) e EN 13.725 da CEN (2003), e o0 Modelo PROBIT. Os resultados sio avaliados
partindo-se do sistema de geragdo de atmosfera artificial numa concentragao basica de 60
ppm, para os compostos TEX, com numero de repetigdes de n = 12 para cada composto. Em
cada experimento, foram gerados no olfatometro trés resultados médios. Por exemplo, para a
concentragdo de entrada de 60 ppm, foram obtidas trés médias de LPO, uma relativa a norma
da ASTM, outra correspondente a norma da CEN e outra relativa ao Modelo PROBIT . Nas
TAB. 39, 40 e 41 estdo apresentados os resultados médios obtidos.

TABELA 39- Médias do LPO para o Composto Tolueno, segundo as normas EN 13.725,
E679-91 e Modelo PROBIT.

EN 13.725 (pph,) E-679-91 (pph,) Modelo PROBIT(ppb,)
28,00 30,48 22,68
28,06 33,17 23,25
29,56 34,29 24,53
30,21 35,33 27,77
33,41 33,41 27,06
34,46 41,70 26,88
36,19 48,78 22,39
38,00 46,36 32,50
42,08 46,62 40,03
43,13 48,92 40,82
54,45 54,46 50,19
56,82 56,82 53,62

TABELA 40 - Médias do LPO para o Composto Etilbenzeno, segundo as normas EN 13.725,
E-679-91 e Modelo PROBIT.

EN 13.725 (ppb,) E-679-91 (ppb,) Modelo PROBIT (pph,)
7,08 712 5,82
8,03 7,90 5,73
8,32 8,56 6,61
8,60 7,45 6,23
8,73 8,50 6,57
9,17 9,06 7,55
9,45 12,46 8,98
9,68 10,64 9,46
9,80 10,57 8,85
10,29 15,74 11,68
10,40 11,24 9,79

11,01 12,02 10,27
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TABELA 41 - Médias do LPO para os Compostos Xilenos, segundo as normas EN 13.725,
E-679-91 e Modelo PROBIT.

EN 13.725 (ppb,) E-679-91 (ppb,) Modelo PROBIT (pph,)
15,86 14,49 12,41
17,14 16,74 15,50
18,50 18,50 16,77
20,15 19,08 18,79
20,37 20,00 17,05
20,50 19,56 18,79
20,56 21,75 19,99
21,83 18,57 18,78
22,65 20,04 19,67
23,08 19,55 19,55
23,36 21,63 19,34
23,59 23,59 21,68

Para os resultados apresentados nas TAB. 39, 40 e 41, foram obtidas as médias de
37,86 ppby (EN 13.725), 42,53 ppb, (E-679-91) e 32,64 ppb, (PROBIT) para o Tolueno. Para
o Etilbenzeno, foram acangadas as médias de 9,21 ppb, (EN 13.725), 10,10 ppb, (E-679-91)
e 8,13 ppby (PROBIT). Ja para os Xilenos, foram determinadas as médias de 20,63 ppby;
19,46 ppb, e 18,19 ppb, para as respectivas normas EN 13.725, E-679-91 e Modelo PROBIT.

Contudo, como a média ¢ uma medida descritiva dos resultados obtidos, apenas com
ela ndo ¢ possivel determinar se esses resultados sio ou nao diferentes entre si. Portanto,
apenas o fato de se ter médias maiores, em termos de valores absolutos, pode ndo
necessariamente significar que sgjam diferentes entre si, e que determinada norma ou ensaio
tenha melhor desempenho em relagéo a outra apenas pela média dos resultados.

Por conseguinte, apenas pelos valores das médias ndo se pode determinar que com
determinada normafoi obtido um maior ou menor LPO por via olfatométrica. Assim, os LPO
determinados por via olfatométrica foram submetidos a um teste de hipotese. Nas TAB. 42,
43 e 44 sao apresentados os resultados da ANOVA para o planejamento experimental One-
way, com a finalidade de determinar se existe, ou ndo, diferenca entre as normas ¢ o modelo

entres.

TABELA 42 - ANOVA do plangamento One-way para as Normas EN 13.725, E-679-91 e 0
PROBIT dos resultados do L PO determinado por via olfatométrica para o Tolueno.

Analise de Varidncia para o LPO do Tolueno

Fonte de Variagao G.L. SQ MQ F Valor p
Norma 2 586,9 293,4 2,98 0,064
Erro 33 3.2453 98,3

Total 35 3.832,2




142

TABELA 43 - ANOVA do plangamento One-way para as Normas EN 13.725, E-679-91 e 0
PROBIT dos resultados do L PO determinado por via olfatométrica para Etilbenzeno.

Anilise de Varidncia para o LPO do Etilbenzeno

Fonte de Variagdo G.L. SQ MQ F Vaor p
Norma 2 23,52 11,76 3,08 0,060
Erro 33 126,12 3,82
Total 35 149,64

TABELA 44 - ANOVA do plangamento One-way para as Normas EN 13.725, E-679-91 e 0
PROBIT dos resultados do L PO determinado por via olfatométrica para Xilenos.

Analise de Varifncia para o LPO do Etilbenzeno

Fonte de Variagao G.L. SQ MQ F Valor p
Norma 2 35,71 17,86 3,02 0,062
Erro 33 194,95 591
Total 35 230,67

Partindo-se dos resultados apresentados nas TAB. 42, 43 e 44 e comparando-0s com 0

critério de decisio estabelecido:

»Sep < 0,01 asmédias sdo significativamente diferentes a 1%;
»Sep > 0,01 asmédias ndo sdo significativamente diferentes a 1%.

Tem-se:

= Tolueno: p = 0,064, assimp > 0,01,
= Etilbenzeno: p = 0,060, assmp > 0,01,
= Xilenos: p = 0,062, assmp > 0,01,

Consequentemente, para cada composto TEX, a0 nivel de significancia de 1%,
associado a cada LPO, encontra-se a hipotese de nulidade (H,), ou sgja, todas as médias
obtidas entre as normas ndao diferem estatisticamente entre si. Assim, apesar da aparente
diferenca apresentada entre as médias de cada norma, elas ndo sdo significativamente
diferentes. Desse modo, nao ha a necessidade de realizagdo do Teste Tukey para estabelecer a
diferenca minima significante, isto é, a menor diferenga de médias de amostras que deve ser

tomada como estati sticamente significante, em determinado nivel.

Todavia, deve ficar evidenciado que os trés compostos apresentaram valores de (p) um
pouco proximo de p = 0,01. 1sso pode ser atribuido as diferengas de calculos da concentragdo
olfatométrica entre normas na consideragdo dos outliers minimos ¢ maximos para efetivagdo
do resultado final. Umavez que, os calculos para determinagdo da média final sdo diferentes
na Norma E-679-91 e na EN 13.725, assim como no Modelo PROBIT, apesar de todos
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levarem em consideragdo a menor e maior sensibilidade dos jurados a determinado grau de
diluigdo de um odor ou composto odorante. Na Norma E-679-91, para efeito dos calculos,
primeiramente Sio identificados os jurados que apresentaram pior ¢ melhor desempenho;
apos, sdo realizadas corre¢des para ambos. No primeiro caso, o jurado deve ser corrigido até o
nivel mais alto da concentracdo em ele tenha cometido erro em seu julgamento. Enquanto que
para o jurado que apresenta melhor desempenho a estimativa ¢ baseada em assumir que o erro

deve ter ocorrido namais alta diluigdo, ou seja, na menor concentragio de odor.

Ainda em relagdo a Norma EN 13.725, o calculo da concentrac¢do de odor € realizado
em trés intervalos, onde o primeiro intervalo ¢ descartado, e os dois seguintes sdo levados em
consideragao na apresentagdo do resultado final. Para esses dois intervalos, é calculada a
média geométrica, em seguida, sdo identificados os jurados que apresentaram o melhor e o
pior limite individual. Na segiiéncia ¢ realizada uma razao entre a média geométrica geral e a
média geométrica individual dos jurados com o melhor e o pior resultado, objetivando
comparar os resultados das duas razdes ao parametro de selecdo dos resultados, o qual deve se
encontrar dentro de um intervalo maior ou igual a— 5 e menor ou igual a 5. Caso os resultados
das duas razdes ndo estejam nesse intervalo, os seus limites individuais sdo descartados ¢ um

novo calculo de média geométrica ¢ realizado, afim de se estabelecer a concentracdo de odor.

Em relagio ao Modelo PROBIT, ¢ feito o calculo da média aritmética, do desvio-
padrio ¢ da funcdo de distribuigdo normal. Apos, ¢ feito um grafico da curva de dose-
resposta, pela plotagem dos dados das diluigdes geradas versus as respostas dadas pelos

jurados.

Por fim, associada as diferencas de calculo, deve ser levada em consideracao a
variavel jurados, os quais podem influenciar bastante na apresentagdo do LPO final, que
apesar de todas as restrigoes e recomendagdes impostas pelas normas olfatométrica, muitas

vezes podem vir ando cumprir o estabelecido, afetando negativamente os resultados.
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5. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

A aplicagdo da metodologia empregada e os resultados obtidos neste trabalho,

conduzem as seguintes conclusdes e recomendagdes:
CONCLUSOES:

1. Ficou evidenciada a viabilidade de se investigar o Limite de Percepcao Olfativa de
compostos odorantes por meio de olfatometro de dilui¢do dindmica e da cromatografia

gasosa-espectrometria de massa.

2. A evolugdo das normas olfatométricas juntamente com a metodologia proposta neste
trabalho atestam a necessidade de revisio do Limite de Percepgao Olfativa para compostos

odorantes previstos pela legislagdo brasileira.

3. A determinagio do Limite de Percepgdo Olfativa por via olfatométrica demonstra a
sensibilidade do sistema olfativo humano em conjunto com a eficacia do olfatometro de
dilui¢do dindmica, haja vista, o olfato humano ser capaz de responder em 15 segundos aos
odores emanados pelos pontos de percepgdo do olfatdmetro, e esse por sua vez ¢ capaz de

fornecer resultados matematicos precisos e estatisticamente satisfatorios em tempo habil.

4. Os resultados obtidos com a determinagdo do Limite de Percepgdo Olfativa por meio do
dessorvedor térmico automatico acoplado a cromatografia gasosa-espectrometria vem a
comprovar a eficiéncia dessa técnica como determinante na identificagdo e quantificacdo de

compostos odorantes.

5. A geracdo de compostos odorantes em sistemas de atmosfera padriao por meio de diluicdo
estatica em recipientes flexiveis apresenta-se COmMo técnica viavel para investigagdo do Limite
de Percepgdo Olfativa, haja vista, esta técnica controlar variaveis importantes como, por
exemplo, pressio atmosférica, temperatura ambiente e caracteristicas fisico-quimicas dos

compostos odorantes a serem avaliados.
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6. A utilizagdo da analise de varidancia mostrou ndo haver diferenga no emprego das duas
técnicas (olfatométrica e cromatografica) quanto a investigacdo da concentragdo odorante.
Contudo, a olfatometria ¢ habil na determinagdo, pois uma analise ¢ realizada em tempo
bastante curto, enquanto que o sistema DTA-CG-EM ¢ habil em separar e identificar os

compostos presentes em determinado odor, aém de quantificar os mesmos.

7. O emprego da analise de variancia demonstrou ndo haver diferenca significativa entre as
médias das normas olfatométricas analisadas, ou sgja, entre as Normas E679-91, EN 13.725 e
Modelo PROBIT. Demonstrando que apesar de pequenas diferencas quanto ao calculo do
Limite de Percepcio Olfativa por cada Norma, essa diferengas metodologicas ndo levam a

diferencas significativas nos resultados.

8. Os resultados acangados na metodologia empregada e comparados com outras
metodologias, por exemplo, Leonardos et al. (1969), mostram a necessidade de revisio e
uniformizagdo na investigagdo do Limite de Percepgdo Olfativa, sobretudo no dmbito da
legislagdo brasileira, ja que as técnicas ¢ normas olfatométricas véem sofrendo grande

evolugdo nos ultimos 30 anos.

9. O Bras| precisa desenvolver sua propria norma olfatométrica, visto que, atualmente, para
a avaliagdo de odores e de compostos odorantes ¢ necessario o emprego de normas

internacionais, por exemplo, aNorma EN 13.725 da Comissio Européia de Normalizagao.

10. Os Limites de Percepgdo Olfativa dos 53 compostos odorantes impostos pela legislagdo
dos Estados de Santa Catarina, Sdo Paulo, Goias e Rond6nia necessitam de revisio no ambito
experimental normativo e da legislagdo, levando em consideragdo os novos avangos da
ciéncia, da tecnologia e as implicagdes das variagdes das emissdes atmosféricas em relagdo as

distancias entre fonte e comunidade afetada.
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RECOMENDACOES:

As principais recomendagdes sio:

1. Usar a metodologia proposta neste trabalho para investigar o Limite de Percepgio
Odorante de mais compostos odorantes, haja vista, a Legislacao brasileira estabelecer limites

para 53 compostos odorantes.

2. Elaboragdo de normas olfatométricas que permitam a quantificagdo do Limite de

Percepcao Olfativa dos compostos odorantes industrializados e comercializados no Brasil.

3. Promover um trabaho integrado entre 6rgdos ambientais, legislativos e institui¢des de

pesqui sa obj etivando um estudo amplo e eficiente acerca de compostos odorantes e odores.

4. Pesquisar o Limite de Reconhecimento dos compostos odorantes por meio da metodologia
proposta, ou sgja, usando a olfatometria de dilui¢do dindmica e o sistema dessor¢do térmica

automatica acoplada a cromatografia gasosa — espectrometria de massa.

5. Investigar o poder odorante dos compostos odorantes e verificar a influéncia do mesmo
com relagdo a fonte de odor e determinar Limites de Percepgdo de Olfativa de acordo como a
menor ou maior distancia da fonte odorante, levando em consideragdo fatores como dispersao

atmosférica e velocidade do vento.

6. Recomenda-se a reprodugdo do experimento de Leonardos et al. (1969) em sala de odor,
realizando a amostragem do odor com seringa gas tight € também por amostragem ativa.

Posteriormente, aavaliar os resultados com relagio a coeréncia e precisio.

7. Pesquisar o Limite de Percepgdo Olfativa de misturas que contenham compostos

odorantes, objetivando observar se ha influéncia do efeito sSinérgico entre estes compostos.
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ANEXO A - Distribuicao F de Snedecor (o. = 0,05)
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ANEXO B - DISTRIBUICAO F DE SNEDECOR (o.= 0,01)



