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RESUMO

A emissdo de compostos odorantes por parte de atividades industriais, disposi¢do de residuos ou mesmo etapas
de tratamento de efluentes consiste num problema ambiental. A presente revisdo propde abordar a natureza dos
principais gases odorantes emitidos a partir de fontes antropicas, os métodos analiticos, sensoriais e senso-
instrumental passiveis de serem aplicados a caraterizacdo do odor, e algumas ferramentas analiticas
comumente utilizadas. O monitoramento das emissdes odorantes € complexo, tanto nos aspectos referentes a
amostragem quanto andlise dos compostos. As analises quimicas sdo bastante difundidas na comunidade
técnico-cientifica, e permitem conhecer a concentragdo dos diferentes gases que comp8em a amostra odorante.
Entretanto, tais analises nao refletem a qualidade do odor nem o real incbmodo causado pela amostra na
populacéo. Efeitos de sinergia, neutralizacdo e estimulagdo entre os compostos podem influenciar o incémodo
do odor. Considerando a diversidade dos compostos quimicos odorantes em uma amostra, uma caracterizagéo
mais ampla requer a associacdo de técnicas sensoriais e analiticas, para a obtengdo de dados mais completos
que podem subsidiar a gestdo e a mitigagdo dos maus odores.

PALAVRAS-CHAVE: Compostos organicos volateis, Cromatografia gasosa, Odores, Olfatometria.

INTRODUCAO

As emissdes antropicas de gases odorantes constituem um grande problema ambiental pelo fato do
desenvolvimento econémico e do aumento populacional provocar o aumento do consumo, e
consequentemente, da industrializacdo e da geragdo de residuos. Tais emissdes sempre fizeram parte dos
processos industriais, como por exemplo, em indUstrias petroquimicas, papel e celulose, agroindustrias e
dejetos animais (CARMO Jr. et al., 2010; BELLI F° e DE MELO LISBOA, 1998; CARMO Jr, 2005). Nas
Gltimas décadas, a emissdo de odores tornou-se uma grande preocupagdo socioambiental, principalmente no
que se refere a disposicdo de residuos em lixGes e aterros sanitarios, e estacdes de tratamento de efluentes
(SIRONI et al., 2005).
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Dentre todos os tipos de poluicdo ambiental, as emiss6es de maus odores estdo entre as mais dificeis de
regular. Isso porque um cheiro desagradavel é considerado algo subjetivo e, portanto, legalmente indefinivel
(CARMO Jr, 2005). SCHIRMER et al. (2007) apontam ainda que, nos dltimos anos, tem-se dado maior
importancia ao tema, justamente em decorréncia de uma maior conscientizacdo publica acerca dessa questdo,
bem como do aumento do ndmero de reclamagdes junto aos drgdos ambientais competentes. As reclamacdes
referentes as emissdes odorantes sdo cada vez mais frequentes, em funcdo do aumento da urbanizacédo e sua
consequente aproximacao das unidades industriais emissoras desses compostos. Outros impactos ambientais e
sobre a populacdo também sdo causados pela emissdo de maus odores, a saber: alteracdo do comportamento
fisiologico da populacdo (dor de cabeca, nauseas, vomitos, irritacdo e fadiga), influéncia no comportamento
psicoldgico (falta de apetite, ansiedade, distirbios do sono, alteracBes de humor, desempenho intelectual
prejudicada, incbmodo para a sensacdo de bem-estar, diminuicdo da tolerancia e raiva), reducdo da qualidade
de vida e até mesmo riscos a satde humana, pois alguns COV sdo tdxicos e podem ser cancerigenos. Ademais,

existe um medo da populacdo sobre os efeitos desconhecidos da exposicdo em longo prazo as emissdes
odorantes (SIRONI et al., 2005; SCHEUTZ et al., 2008; USEPA, 2008).

O impacto de um odor resulta geralmente de uma combinagéo de fatores, coletivamente conhecidos como
FIDOL, isto é, frequéncia, intensidade, duracdo, ofensividade (hedonicidade) e localizagdo. Esses fatores
podem ser utilizados como base para investigacbes e avaliacbes de impacto odorante (FREEMAN e
CUDMORE, 2002; NICELL, 2009). GOSTELOW et al. (2001) também reportam que existem quatro
dimensdes de um odor: concentracdo, intensidade, carater e hedonicidade. A concentragdo e a intensidade
odorante estdo relacionadas, e duas leis sdo propostas para explicar a relagdo de intensidade-concentragdo: a
lei de Weber-Fechner [Equacéo (1)] e a lei de Stevens [Equacéo (2)] (GOSTELOW et al. 2001):

Lei de Weber-Fechner I=alogC+hb 1)

Lei de Stevens: I =KC" 2

Onde | é a intensidade, C a concentracdo odorante e a, b, K, n sdo constantes.

A medida de compostos odorantes pode se dar sob duas formas: métodos sensoriais e analiticos. Um exemplo
de método sensorial é a olfatometria dindmica, na qual o detector para avaliacdo dos odores é o proprio
sistema olfativo humano. Nesse caso, 0 nariz humano e o sistema olfativo sdo encarregados de inalar e
identificar a concentracdo odorante de uma amostra de gas (BELLI F° e DE MELO LISBOA, 1998;
GOSTELOW et al. 2001; LISBOA et al. 2009). Os métodos analiticos, por sua vez, fornecem dados quali-
guantitivos dos compostos responsaveis pelo odor percebido, com a utilizacdo de técnicas e instrumentos de
analise. Muitas técnicas tém sido reportadas para a medida da concentracdo de compostos odorantes, algumas
das quais serdo discutidas nesse trabalho. Dentre suas vantagens, pode-se citar a repetibilidade e a preciséo
(GOSTELOW et al. 2001; KARNIK et al. 2003). Ha ainda uma terceira forma de se medir o odor, pelo
método senso-instrumental. Nesse caso, um instrumento denominado nariz eletrénico é capaz de medir a
intensidade ou concentracdo odorante de modo similar ao olfatdbmetro, mas sem a necessidade do nariz
humano, ou seja, sem um jari de olfatometria (BELLI F° e DE MELO LISBOA, 1998; LISBOA et al. 2009).
Considerando que medidas sensoriais e analiticas sdo complementares na avaliagdo de compostos odorantes, a
presente revisdo apresenta alguns dos principais métodos de medida de compostos dessa natureza, incluindo as
etapas de amostragem e analise mais comumente reportadas na literatura.

NATUREZA DOS ODORES

Os maus odores representam um importante impacto causado pelas atividades humanas, e a determinagdo de
métodos para a avaliagdo do grau desse incémodo olfativo é igualmente importante (BOCKREIS e
STEINBERG, 2005). Odor é uma mistura complexa de compostos de natureza organica e inorgénica,
compreendendo Vvérias classes de compostos quimicos. Por exemplo, compostos nitrogenados, sulfurados,
oxigenados (aldeidos, cetonas, &cidos organicos, alcoois e ésteres), aromaticos e compostos clorados
(CAPELLI et al., 2008; HUDSON e AYOKO, 2008; SENANTE et al., 2003). Destes, 0 mais importante em
termos de odor é o gas sulfidrico (H2S), por apresentar um forte odor desagradavel, caracteristico de ovo
podre. Esse gas é perceptivel mesmo em concentragbes de 0,005 ppm . Além disso, 0 H.,S pode causar
problemas a satde humana (GIORGI e FASAN, 2005; GOSTELOW et al. 2001; KARNIK et al. 2003; KIM et
al.,, 2005; ZHANG et al., 2013). Embora muitos COV estejam presentes no ar em baixas concentragdes,
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muitos deles sdo odorantes e em concentracfes suficientes para desencadear um incémodo olfativo na
populacao.

AMOSTRAGEM DE COMPOSTOS ODORANTES

Independentemente da técnica de medida adotada (olfatometria dinamica, analise quimica ou mesmo nariz
eletrbnico), a qualidade dos resultados obtidos é altamente dependente de um método de amostragem
apropriado (CAPELLI et al. 2013). A medida de compostos odorantes geralmente é tarefa bastante
complicada, pela diversidade de compostos presentes na amostra. Além disso, na etapa de analise, os limites de
percepcédo olfativa (LPO) desses compostos, muitas vezes, podem ser inferiores aos limites de detec¢do dos
equipamentos destinados a medicéo de sua concentragao.

O objetivo da amostragem é a obtencdo de informacGes representativas sobre as caracteristicas tipicas da fonte
emissora por meio da coleta de uma fracdo suficiente de amostra do gas a ser avaliado. As condicdes
operacionais da amostra bem como o ndmero de amostragens e periodo de monitoramento devem ser
determinadas de modo a permitir uma avaliacdo abrangente do impacto do odor associado a fonte monitorada
(CAPELLI et al. 2013). O proprio tipo de fonte (pontual, fugitiva ou evaporativa) influencia diretamente a
natureza da etapa de amostragem. Para se obter uma caracterizacdo representativa das fontes emissoras de
gases de uma planta industrial, um plano de monitoramento deve ser elaborado a fim de recolher 0 maximo de
informagdes possivel acerca do impacto odorante associado a planta. Consequentemente, é importante reunir
informacdes suficientes sobre a planta e suas fontes de emisséo antes mesmo da etapa de amostragem. Um
conhecimento profundo e analise do ciclo de producéo e de todas as atividades da planta sdo fundamentais
para a identificagdo de suas principais fontes de odor (CAPELLI et al. 2013).

De modo geral, os recipientes (como “canisters”, ou sacos de Nalophan, Tedlar, etc.) usados na amostragem do
gas odorante devem ser manufaturados com material que ndo interaja com a amostra gasosa. Assim, tais
recipientes devem ter, como caracteristicas gerais: inércia (como PTFE, PET e FEP), superficie lisa, inodora e
de baixa permeabilidade. Qualquer processo de difusdo pelo recipiente podera alterar a concentracdo da
amostra ao longo do tempo (CAPELLI et al. 2013; FORTUNE et al. 2012). O tempo que as amostras gasosas
ficam armazenadas entre a coleta e a analise também é importante, ndo podendo exceder 36 horas, de acordo
com EN 13725 (2003). Como mencionado anteriormente, a amostra de gas odorante é constituida de uma
mistura complexa de diversos gases, e quanto menor o tempo entre a amostragem e a coleta, menor as chances
de ocorrer reaces entre os diferentes gases.

Como as concentragdes de compostos organicos volateis na amostra podem ser muito baixas, na ordem de
partes por milhdo (ppm) ou partes por bilhdo (ppb), muitas vezes a pré-concentracdo dos gases torna-se
necessaria. A literatura tém reportado diferentes métodos de pré-concentragdo, como a adsor¢do em suporte
solido (ativa ou passiva), a criogenia (“cryogenic trapping”), microextracdo em fase sélida (SPME), extracao
por fluido supercritico (SFE), técnicas de destilagdo e sublimacéo, etc. (DEWULF e VAN LANGENHOVE,
2002). Uma vez pré-concentrada, a amostra pode ser analisada, conforme descrito na préxima secéo.

A pré-concentracdo por adsorcdo € uma técnica bem estabelecida e comum de amostragens de COV. A
amostragem ativa ocorre com o bombeamento do ar a ser avaliado através de um leito adsorvente em vazdes
que podem variar entre 10 e 100 mL.min?, em um curto periodo de coleta (ordem de minutos)
(DEMEESTERE et al. 2007). Um grande nimero de materiais pode ser utilizado como adsorvente, como
peneiras moleculares, resinas poliméricas, carvao ativado, etc. O SPME, também bastante usado na analise de
compostos organicos volateis, baseia-se no equilibrio de particdo entre os analitos e a matriz de amostragem
(fibra, a fase estacionaria). O SPME integra amostragem e pré-concentracdo em uma Unica etapa. Uma fibra de
silica fundida quimicamente modificada é exposta no “headspace” da amostra. O equilibrio € entdo alcancado
entre a matriz e a fibra; assim, o processo de extracdo é regulado pela cinética de difusdo no meio circundante
e/ou o revestimento de fibra de polimero (VISAN e PARKER, 2004). Fibras comumente utilizadas sdo de
PDMS (polidimetil siloxano), DVB (divinilbenzeno) e Carboxen.
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ANALISE DE COMPOSTOS ODORANTES

Os compostos odorantes formam uma mistura complexa e, para sua determinacdo analitica (analises quimicas),
torna-se necessaria uma separacéo prévia dos compostos seguida da identificacdo dos mesmos. Nesse caso, as
técnicas de andlise baseiam-se na cromatografia gasosa para a determinacdo de compostos odorantes
(DAVOLI et al., 2003; GOSTELOW, PARSONS e STUETZ, 2001; KARNIK, SNEATH e PERSAUD,
2003). A detecgdo de COV normalmente emprega detectores de ionizacdo de chama (FID), espectrometria de
massas (MS), captura de elétrons (ECD), fotoionizagdo (P1D), nitrogénio-fésforo (NPD), entre outros. Os mais
empregados sdo o FID, a MS e a ECD (DEWULF e VAN LANGENHOVE, 2002).

A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas tem a vantagem de ser consolidada e, portanto,
considerada objetiva, com boa repetibilidade e precisdo (CAPELLI, SIRONI e DEL ROSSO, 2013). A
determinagdo das concentragdes (em ppm, ppb, ug m?, etc.) permite conhecer a composigdo quimica das
emissOes, dando informagoes para se avaliar a toxicidade da amostra bem como dos componentes responsaveis
pelo odor. Portanto, pode ser Util para conhecer 0os compostos quimicos que estdo contidos em uma amostra
antes da avaliacdo sensorial. Todavia, esse tipo de andlise possui uma desvantagem relacionada a
complexidade de se identificar e de quantificar diversos compostos quimicos odorantes com caracteristicas
reativas, polares e muitas vezes em concentra¢cdes muito baixas. Além disso, é dificil estabelecer uma relagéo
entre a composicdo quimica de uma amostra e a concentragdo obtida por andlise sensorial. Em uma matriz
gasosa, ha efeitos de sinergia, neutralizacao e estimulacédo entre os diferentes compostos (LITTARRU, 2007;
MICONE E GUY, 2007; CAPELLI et al., 2008).

As concentrag¢fes dos compostos odorantes sdo normalmente muito baixas, mas os seus limites de percepcéo
olfativa sdo, em alguns casos, inferiores. O nariz humano é o detector mais sensivel destes compostos, ja que
muitos dos compostos odorantes estdo em concentragdes abaixo do limite de deteccdo dos equipamentos
analiticos (FANG et al., 2012; SENANTE et al., 2003). Em geral, pode ser dificil detectar analiticamente a
presenca de alguns compostos em concentracfes extremamente baixas, o que, no entanto, podem ser
detectados via anélise sensorial. CHEN et al. (2009) realizaram um estudo integrando, em um mesmo
equipamento, a analise quimica e olfatométrica. Para tal, utilizou-se um cromatégrafo gasoso acoplado a um
espectrofotdbmetro de massa e a um olfatbmetro (GC-MS-0).

Técnicas sensoriais, tais como a olfatometria dindmica (EN 13725, 2003), utilizam o olfato humano como um
sensor e, portanto, permitem caracterizar odores estabelecendo a concentragéo, a intensidade e a qualidade do
odor. Este método mede o impacto odorante total, em termos de unidades de odor por metro cibico de ar
avaliado (concentragdo de odor, em OU/m?) e ndo identifica os produtos quimicos especificos responsaveis
pelo odor (BRUNO et al., 2007; CAPELLI et al., 2008). Em relacdo a qualidade do odor, diferentes
descritores sao utilizados para caracteriza-lo, por exemplo, adocicado, azedo, mofo, floral, rancoso, ovo podre,
etc. (NICELL, 2009). Tais descritores sdo importantes para avaliar o incomodo causado pelo odor, ja que a
concentragdo de odor somente ndo é suficiente para esse caso. Além da norma europeia (EN 13725), outras
normas foram desenvolvidas para analise sensorial de odores (Tabela 1) (ST. CROIX SENSORY INC., 2005;
RESEAU-ENVIRONNEMENT, 2010):

Tabela 1: Normas de analise sensorial de odores

Norma Titulo e aplicacéo

Prética padrdo para a determinacéo dos limites de odor e sabor por escolha forgada por um
ASTM E679-04 . o L x
método de limites de série de concentragio ascendente

Préatica padrdo para a definigdo e calculo do limite sensorial individual e de grupo a partir

ASTM E1432 de um conjunto de dados de escolha forgada de dados de médio porte

ASTM Eb544-99 | Préticas para referenciar a intensidade supra limite do odor

ASTM D1391 | Medidas de odor em atmosferas

1SO 13301 Analises sensoriais — Metodologia-guia geral para analises de limites de deteccao de odor,
sabor e gosto por um procedimento de escolha forcada de trés alternativas (3-AFC)

AS/NZS Emissdes de fonte estacionaria — Determinagdo da concentragdo de odor por olfatometria
4323.3:2001 dindmica
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Um inconveniente, nesse tipo de andlise, é a variabilidade do olfato entre individuos diferentes. Este problema
€ minimizado por meio de um painel composto por varios examinadores, selecionados de acordo com a
sensibilidade a uma faixa de concentracdo de um gas padrdo (p. ex. n-butanol). Para compor o painel, o

individuo ndo pode ter uma sensibilidade muito forte nem muito fraca, ele precisa se enquadrar em uma média
populacional para caracterizar o odor de maneira representativa (CAPELLI et al., 2008).

Pela técnica senso-instrumental, os odores podem ser caracterizados pelo nariz eletronico ou artificial. Ele foi
desenvolvido a fim de analisar, reconhecer e identificar os COV em baixos niveis de concentragdo, realizando
artificialmente as funcdes da olfacdo humana. O nariz eletrdnico é constituido de sensores quimicos e de um
processador de dados que identifica e mede as concentracbes dos compostos. Uma limitagcdo importante desta
técnica é a necessidade de diferentes calibracdes como uma funcéo do tipo de fonte; portanto, ndo pode ser
considerada como uma referéncia absoluta. Além disso, a caracteristica de resposta apenas para classes de
compostos ndo permite estabelecimento de limiares para cada componente de odor (MICONE E GUY, 2007,
CAPELLI et al., 2008; BRUNO et al., 2007).

CONSIDERAGCOES FINAIS

Neste artigo, uma breve revisdo de literatura abordou o problema das emissdes odorantes a partir de fontes
antrépicas, notadamente as etapas de amostragem e analise de compostos organicos volateis e odorantes. Nas
Ultimas décadas, as emissfes de odores tornaram-se uma grande preocupacao socioambiental, pois causam
sérios impactos na vida da populacdo e no ambiente. Além disso, o modelo de desenvolvimento econémico
fomenta o consumo, a industrializacdo e a geracdo de residuos. A caracterizacdo representativa das fontes
emissoras de gases de uma planta industrial necessita de um plano de monitoramento, obtendo o maior nimero
possivel de informagfes acerca do impacto odorante. As andlises quimicas de compostos odorantes, por si s,
podem ser insuficientes para ratificar os incbmodos olfativos contestados pela populacdo, uma vez que 0s
limites de percepcdo olfativa desses compostos estdo, muitas vezes, abaixo dos limites de deteccdo dos
equipamentos analiticos. Além disso, as andlises quimicas podem ndo detectar todos os compostos
responsaveis pelo odor, uma vez que a gama de compostos responsaveis pela percepcdo odorante pode ser
muito grande. Diversas vezes, é necessario mais de uma configuracdo e equipamento analitico para uma
avaliacdo quali/quantitativa. Dai a importancia em se complementar a caracterizacdo do odor com analises
olfatométricas, por meio da qual se determina a concentracdo odorante, a qualidade do odor (com uso de
descritores) e o real incomodo causado pelo odor percebido. Por fim, ressalta-se a importancia de um
monitoramento continuo junto a fonte do odor ou comunidade impactada, de modo a determinar as flutuac6es
das emissbes odorantes, sua intensidade e, assim, associar as melhores ferramentas necessérias a
gestdo/mitigacao desses odores.
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