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DE SOUZA, M, L. Avaliacdo de um biofiltro piloto para desodorizacdo de
compostos organicos do setor petroquimico. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia
Ambiental). Programa de Poés-graduacdo em Engenharia Ambiental. Universidade
Federal de Santa Catarina. Floriandpolis, 2007.

RESUMO

A poluicao odorifera tem gerado diversos conflitos entre as fontes de emissdo e a
populacdo afetada. Odores desagradaveis sdo provenientes de inumeras fontes, dentre as
quais a industria petrolifera. Os parques industriais de derivados de petroleo emitem
diversos compostos compostos organicos volateis (COV), muitos de natureza odorifera.
A biofiltragdo, a qual ¢ uma tecnologia de baixo custo para desodorizacdo, foi utilizada
para reduzir odores de gasolina comercial gerados a partir de uma fonte sintética. Um
biofiltro em escala piloto utilizando turfa como material suporte, foi monitorado durante
140 dias a uma taxa de aplicacio superficial (TAS) de 62 m’/m”.h e um tempo de
contato (TC) de 52 segundos. A umidade mantida no leito variou entre 50 e 60% e o pH
médio foi de 5,4. As amostragens semanais do gas odorante bruto e do gas tratado
permitiram avaliar a eficiéncia do sistema através de analises olfatométricas e analises
fisico-quimicas. Através da olfatometria, um corpo de jurados composto entre seis e dez
pessoas avaliaram os seguintes parametros relativos a um estudo de impacto de odor:
concentragdo, intensidade, qualidade, hedonicidade e nivel de incomodo. As andlises
fisico-quimicas foram realizadas por uma unidade de cromatografia gasosa acoplada a
um espectrometro de massa. Estas analises permitiram a identificagdo dos compostos
presentes nas amostras pré e pds-tratamento, bem como a avaliacdo da reducdo da
concentragdo e do numero de compostos proporcionada pela biofiltracdo. Apds 140 dias
de operagdo a redugdo da concentragdo do odor foi de 87%, a intensidade do odor da
amostra tratada foi fraca, a hedonicidade foi agradavel e o nivel de incomodo foi nulo.
As concentracdoes de benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos foram reduzidas
respectivamente em :89,98%, 46,43%, 25,0% e 68,60%. A quantidade de compostos foi
reduzida significativamente de 65 para a amostra contendo o gas odorante bruto para 16
compostos presentes na amostra tratada. A biofiltragdo mostrou-se uma alternativa

promissora no combate as emissdes odoriferas provenientes do setor petrolifero.

PALAVRAS - CHAVE: Biofiltragao; odor; COV; olfatometria; cromatografia gasosa.
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DE SOUZA, M, L. Evaluation of a pilot-scale biofilter for the deodorization of
volatile organic compounds from petrochemical sector. Master’s degree in
Environmental Engineering. Program of Post-graduation in Environmental Engineering.
Federal University of Santa Catarina. Florianopolis, 2007.

ABSTRACT

Malodorous atmospheric emissions have been the cause of a number of conflicts
between their emission sources and the affected population. There are many different
sources of odor emissions, and petrochemical companies are an example of such.
Petroleum-derived fuels are formed by a large number of volatile organic compounds
(VOC), and many of those are odoriferous. The biofiltration, which is a technology of
low cost for deodorization, was used to reduce commercial gasoline odors generated
from a synthetic source. One biofilter in pilot-scale using turf as material support was
monitored during 140 days to a tax of superficial application (TAS) of 62 m*/m*.h and a
time of contact (TC) of 52 seconds. The humidity kept in the bed varied between 50 and
60% and the pH average were of 5,4. Weekly samples of raw and treated gas had
allowed to evaluate the efficiency of the system through olfactometric and physical-
chemical analyses. Through the olfactometry, an olfactometric jury composed between
six and ten people had evaluated the following relative parameters to a study of odor
impact: concentration, intensity, quality, hedonic character, and annoyance level. The
analyses physical-chemical had been carried through by chromatography unit coupled
with a mass spectrometer. The physical-chemical analyses were conducted in order to
identify the compounds present in the samples collected before and after treatment, and
to evaluate the concentration reduction of the odorous compounds through biofiltration.
After 140 days of operation, the observed odor concentration reduction was of 87%.
The treated gas had weak odor intensity, a pleasant hedonic value and the annoyance
level was inexistent. The benzene, toluene, ethyl benzene and xylene concentrations
were reduced in 89,98%, 46,43%, 25,0% and 68,60%, respectively. The amount of
compounds was reduced significantly of 65 for the sample contends the raw gas for 16
compounds gifts in the treated sample. The biofiltration revealed a promising alternative

in the treatment the odoriferous emissions proceeding from the petrochemical sector.

KEYWORDS: Biofiltration; odor; VOC; olfactometry; gas chromatography.
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| INTRODUCAO

Desde que surgiram os primeiros ancestrais do homem, ha
aproximadamente um milhdo de anos, estes t€ém atuado de forma transformadora e,
muitas vezes, predatoria sobre a natureza. A partir da descoberta do fogo,
aproximadamente 800 mil anos antes de Cristo, o Homem passou a contribuir de forma
atuante, porém nao consciente, para a deterioracdo da qualidade do ar e a sofrer as
conseqiiéncias desse ato (SALDIVA et al., 2006).

O aumento da consciéncia ambiental aliada aos direitos de um ambiente
saudavel faz com que cada vez mais pessoas reclamem de desconfortos ambientais.
Atualmente se faz necessaria a realizagdo de estudos sobre os possiveis efeitos que em
longo prazo a contaminacdo atmosférica pode produzir sobre diferentes ecossistemas,
sobre o clima e sobre a estratosfera.

O desenvolvimento industrial, urbano e agricola tem originado em todo o
mundo um aumento crescente da emissdao de poluentes atmosféricos. O acréscimo das
concentragdes atmosféricas destas substancias, a sua deposicdo no solo, nos vegetais e
nos materiais ¢ responsavel por danos na saude, redu¢do da producdo agricola, danos
nas florestas, degradagdo de constru¢des ¢ de uma forma geral origina desequilibrios
nos ecossistemas.

A polui¢do do ar tem originado nas ultimas décadas uma preocupacao entre
a comunidade cientifica e na sociedade em geral. Hoje, parte da polui¢do atmosférica ¢é
fruto de um crescimento acelerado e sem critérios ambientais da industrializacdo ¢ da
urbanizagdo. Dentre os poluentes atmosféricos, os compostos responsaveis por maus
odores aparecem como uma fonte de contamina¢do ambiental. A aproximagdo cada vez
mais freqiiente entre a populag¢do e fontes odorantes, faz com que surjam incomodos,
reclamagdes, preocupacdes com a saude e até mesmo conflitos. A presenca de
substancias odoriferas no ar ¢ uma freqliente fonte de reclamacgdo do publico junto aos
orgdos ambientais.

O aumento das reclamagdes provocadas por desconfortos ambientais
associados a emissdo de odores, estimulou o interesse no desenvolvimento de técnicas
que quantifiquem e ainda o desenvolvimento de medidas de controle (BELLI, 1995;

CARVALHO, 2001; CARMO JR, 2005). De acordo com LE CLOIREC (1991) existem
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dois métodos para avaliacao dos odores: métodos fisico-quimicos € métodos sensoriais.
Os métodos fisico-quimicos permitem identificar e quantificar os compostos quimicos
presentes no ar odorante. J4 a medicdo sensorial utiliza o olfato humano para a medicdo
do efeito global provocado pelo odor.

O combate a polui¢ao atmosférica por gases odoriferos caracteriza-se como
um fator de grande importancia na busca da conservagdo do meio ambiente € na
implementagdo de uma politica de desenvolvimento sustentavel. Processos de
tratamento fisico-quimicos em muitos casos sdo eficientes para o tratamento de odor,
no entanto, os custos de implantagdo e operacdo sdo mais elevados quando comparados
aos processos biologicos de tratamento (BELLI et al., 2001). Atualmente, o
biotratamento ¢ aplicado com éxito para uma ampla gama de contaminantes e vazdes
(THALASSO & OLMEDO, 2002).

Os processos bioldgicos aproveitam a capacidade que os microrganismos
possuem para degradar os contaminantes e transforma-los em produtos mais simples.
Apresentam baixos custos de investimento e de operacdo, apresentam uma boa
estabilidade operacional, sdo ambientalmente corretos (ndo formam produtos finais
perigosos) e funcionam em condi¢des ambientais. Um dos processos bioldgicos para
desodorizagdo consiste na biofiltracdo, que € uma tecnologia viavel e ambientalmente
sustentavel para o tratamento de gases de exaustdo para uma variedade de fontes
odorantes (BELLI, 1995; BIBEAU; 2000). Biofiltros exigem muito pouco nutrientes
suplementares para o aumento ¢ a sustentabilidade dos microrganismos e nao produzem
poluentes secundarios perigosos (CORSI et al., 1995).

Existem diversos compostos responsaveis pela emanacdo de maus odores,
dentre os quais muitos dos Compostos Organicos Volateis (COV). O uso de processos
bioldgicos, para o tratamento de odores produzidos por COV, corresponde hoje a um
avango para consolidacdo desta tecnologia, visto que diversos COV sdo de dificil
biodegradabilidade.

Esta pesquisa ¢ justificada pelo fato de que a atual matriz energética baseada
nos combustiveis fosseis derivados do petroleo, tem resultado na expansdo das
industrias petroliferas. A industria do petroleo apresenta varios pontos de emanagdo de
COV odorantes, como tanques de armazenamento, sistema de tratamento de efluentes

liquidos através do langcamento de aerossois, fontes fugitivas entre outras. O
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crescimento do setor petroquimico, a urbanizagao de areas limitrofes a estas companhias
e ainda a implementagdo de uma legislagdo ambiental mais rigida acaba por gerar
reclamagdes da populagdo junto aos 6rgaos ambientais.

Um exemplo deste tipo de conflito ocorreu em abril de 2004, onde o
Ministério Publico Federal (Procuradoria do Estado de Sdo Paulo) denunciou a SHELL
BRASIL LTDA por emitir substdncias odoriferas na atmosfera em quantidades
perceptiveis fora dos limites da base de armazenamento de combustiveis, causando
poluicdo ambiental e danos a saide da populagdo vizinha a referida base. Neste
episodio, conforme consta em relatorio, 67% dos moradores reclamaram de odor de gés,
gasolina, combustivel ou 6leo. Outra grande parcela dos moradores reclamava de dores
de cabeca, enjoos e tonturas, dentre outros males.

Diante desta questdo este experimento integra uma linha adotada pelo
Laboratério de Efluentes Liquidos e Gasosos (LABEFLU) e o Laboratério de Controle
da Qualidade do Ar (LCQAr), ambos pertencentes ao Departamento de Engenharia
Sanitaria e Ambiental, os quais desenvolvem pesquisas direcionadas a gestdo de
emissdes odorantes integradas ao saneamento ambiental. Os laboratdrios supracitados,
em 2003, em parceria com a PETROBRAS (Petroleo Brasileiro S/A) instituiram um
projeto denominado “Gestdo de odores em refinarias de petréleo”, que inicialmente
apresentou um diagnostico das emissdes odoriferas da refinaria Presidente Bernardes
em Cubatdo — SP. A partir de 2004 foram desenvolvidos estudos para caracterizacdo das
emissdes odorantes na Unidade de Processamento de Xisto em Sao Mateus do Sul — PR.
Contribuindo com este o processo de gestdo da emanacdo de odores no setor
petroquimico, a presente pesquisa pretende apresentar bases cientificas que contribuam
para a consolidagdo da biofiltragdo como alternativa de atenuac¢dao dos odores emitidos

em unidades de refino de petréleo.
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Il OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o desempenho de uma unidade piloto de biofiltracdo, com turfa como meio
suporte, para a reducdo da emissdo de odores provenientes de compostos organicos

volateis do setor petroquimico.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Validar parametros de implantacdo e operacao de biofiltros para o tratamento de
COV da industria petroquimica;

o Implantar, operar e monitorar um biofiltro com turfa como meio suporte para
avaliar a desodorizacdo de constituintes volateis gerados no setor petroquimico.

o Avaliar a performance do biofiltro através de metodologias olfatométricas e com

uso de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa.
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1l REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. EFEITOS DAS EMISSOES ODORIFERAS SOBRE A
SAUDE

O conceito de polui¢do odorifera estd inserido num conceito geral para
poluicao atmosférica apresentado pela OECD (Organization for Economic Co-operation

and Development), a qual define a polui¢do do ar como:

“A introdugdo, direta ou indiretamente, pelo homem na atmosfera, de
substdncias ou energias que ocasionem conseqiiéncias prejudiciais, de
natureza a colocar em perigo a saiide humana, a causar danos aos recursos
bioldgicos e aos sistemas ecologicos, a ofender as convengdes ou perturbar as
outras utilizagdes legitimas do meio ambiente”.

O conceito de saude apresentado pela Organizacdo Mundial de Saude
(OMS) estabelece que saude abrange um estado de completo bem estar fisico, mental e
social e ndo somente um estado de auséncia de doengas. Neste ambito, o desconforto
ambiental causado pela polui¢do odorifera ¢ um fator que afeta a satde humana.

Sabe-se que os odores desagradaveis provenientes de atividades municipais,
industriais e agricolas podem provocar um impacto significativo sobre a saude da
populagdo exposta. Segundo SHUSTERMAN (1992), os efeitos podem ser fisioldgicos,
psicoldgicos ou ambos. Respostas para uma variedade de maus odores podem incluir
nausea, vomito, dor de cabeca, perturba¢do do sono, disturbio do apetite, irritagdo do
sistema olfativo, incomodo e depressdo (GODISH, 1991).

Em seus estudos, ALVARES JR et al., (2002) relatam que ainda sdo muito
dificeis de serem avaliados os efeitos dos odores sobre a saude. No entanto, algumas
pesquisas correlacionaram a inalagdo de uma atmosfera odorante com sintomas de
nauseas, vomitos, dores de cabeca, falta de folego e tosse, irritagdo nos olhos, nariz e
garganta, inquietacdo, tristeza e depressdao, reducao da sensacdo de bem-estar e do
prazer de realizacdo de atividades cotidianas como comer, passear, etc.

Dentre os efeitos de natureza psicoldgica encontram-se: mudanga de humor,
ansiedade, diversas reagdes emotivas, distirbios no sono e no apetite e alteragdes de
varios tipos de performances intelectuais como a capacidade de aprendizado

(SCHIFFMAN et al., 1995). Relata-se ainda que o estresse causado pela exposigdo
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freqiiente a um odor desagradavel pode acarretar num aumento da pressao arterial,

acarretando em hipertensao arterial cronica (SHUSTERMAN, 1992).

3.2 ODOR

O odor pode ser definido, de uma maneira simples, como uma mistura
complexa de moléculas quimicas volateis (LE CLOIREC et al., 1991). BELLI e
LISBOA (1998) definem o odor como uma mistura de moléculas volateis de origem
organica ou mineral com propriedades fisico-quimicas distintas que afetam
sensorialmente a mucosa nasal. Assim, percebe-se apenas as substincias volateis e
soluveis em agua, que evaporam facilmente. CLASSEN (1994) relata que a percepgao
do odor, ndo consiste somente na sensacdo por ele provocada, mas também de

experiéncias e emogoes associadas a ele.

3.2.2 Sistema olfativo humano

Segundo MARIANO (2005), a habilidade para sentir ou cheirar um odor ¢é
largamente difundida no reino animal. Em muitas espécies, o sentido do olfato
desempenha um importante papel na busca por alimento, na atracdo de individuos do
sexo oposto para fins de procriagdo, € em muitos casos na percepcao de um perigo
proximo. No topo de cada narina encontra-se a mucosa nasal onde os odores sdo
detectados por células receptoras especializadas do epitélio olfativo. Estas células sdo
denominadas neuronios receptores olfativos.

Segundo GOSTELOW et al., (1999), o epitélio olfativo (figura 1a) inclui
aproximadamente de 107 a 10® de células receptoras. Os cilios olfativos (figura 1b) na
superficie do epitélio apresentam uma area de contato de aproximadamente Scm” devido
a presenga de muitas microvilosidades na sua superficie. As células que suportam estes
cilios secretam um muco, que retém os compostos odorantes. Os compostos odorantes
passam pelo epitélio olfativo e sdo dissolvidos (transferidos) para o0 muco a uma taxa
que depende de sua solubilidade e da quantidade de células receptoras presentes na

mucosa olfativa. Quanto mais soluvel for o agente quimico, mais facilmente ele ¢
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dissolvido na camada do muco sendo mais facilmente assimilado pelas moléculas
receptoras. Cada molécula cria uma resposta elétrica nos nervos olfativos € o conjunto
destas respostas ¢ capaz de especificar um determinado odor e ai sdo transferidas ao
compartimento cerebral, onde haverd o reconhecimento do odor. Este caminho

percorrido pelo odor, desde a inspirag@o até o cérebro, leva menos de 500 milisegundos.

Figa 1: A: Epitélio olfativo humano; B:‘C'ﬂio olfativo
Fonte: TRISKA, 2003.

GARDNER (1997) afirma que ao respiramos, correntes de ar passam por
uma area Ossea curva (ossos turbinados) até chegar a uma érea de epitélio, de espessura
aerodindmica acidentada, pequena (em torno de 5cm” no total), que possui em torno de
10 milhdes de células sensoriais, € contém cada uma minusculos filamentos que se
estendem na superficie do epitélio dentro da mucosa umida. Cada filamento contém
uma proteina que ¢ um receptor molecular que interage com as moléculas odoriferas.
Sao milhares de receptores quimicos nao especificos que podem responder a quase
qualquer combinacao de compostos quimicos. Quando uma interacdo quimica ocorre,
uma seqiiéncia de eventos ¢ iniciada, envolvendo um rush de atividade elétrica no
cérebro. E € nele que os sinais dos neurdnios olfativos sdo processados, decodificados e
a interpretagdo do odor se processa. A figura 2 apresenta uma representagao do aparelho

olfativo humano.
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Figura 2: Aparelho olfativo humano
Fonte: TRISKA, 2003

3.2.3 Principais fontes odorantes

Segundo BELLI et al., (2001) os maus odores sdo provenientes de uma
mistura complexa de moléculas sulfurosas (H,S e mercaptanas), nitrogenadas (NH; e
aminas), fendis, aldeidos, alcoois e acidos organicos.As emissdes dos efluentes
odorantes oriundas de fontes naturais e principalmente das atividades antropogénicas
resultam de reagdes quimicas e/ou bioldgicas.

LE CLOIREC (1991) classifica os odores em quatro categorias:

I. Provenientes da decomposi¢cdo térmica de compostos organicos:
industrias que utilizam a energia como as fundi¢des e fabricas de
papel.

II. Oriundos da decomposi¢do anaerdbia da matéria organica: industrias

de alimentos, de leveduras ¢ estagdes de tratamento de efluentes.

III. Procedentes da decomposi¢do anaerdbia de produtos animais:

fabricas de farinha de peixe e de escamacao de 0ssos.
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IV. Originarios dos dejetos animais: entre outros, 0 mais ofensivo sao os

efluentes da criacao de suinos.

Uma grande variedade de atividades urbanas, industriais e agricolas sdo

fontes de emissdo de odores dentro do ar e sdo suscetiveis de atingir e de afetar a

populacdo. A tabela 1 mostra as principais atividades poluidoras atmosféricas por

emissao de odores.

TABELA 1: PRINCIPAIS FONTES DE ODORES NO AMBIENTE

Dominio  Tipo de atividade Tipo de contaminante responsavel pelo odor

Depuragdo de esgotos Compostos  sulfurosos (H,S, mercaptanas, etc.),
L compostos azoitados (NH3, aminas, etc.), outros (acidos

Municipio graxos volateis, aldeidos, etc.).
Aterro sanitario Compostos sulfurosos (disulfeto de dimetila, H,S, etc.).
Papeleiras Compostos sulfurosos (H,S, SO,, disulfeto de dimetila,

metil-mercaptana), terebentina.
Refinarias de petréleo SO, e outros compostos sulfurosos, compostos organicos
volateis (COV) variados.

Fundicdes Solventes orgénicos volateis diversos (SOV)
Alimenticia Variaveis.

Industrial Tratamento de surfaces Acido sulfiirico, 4cido nitrico, etc.
metalicas
Atelier de pintura Metil-etil cetona, acetona, tolueno, xileno.
Plasticos (moldagem, fibras Estireno, SOV diversos.
de vidro, extrusio).
Armazenagem de residuos Varidveis
perigosos
Granjas, tratamento de NH;, H,S, e outros compostos sulfurosos, aminas, acidos
dejetos (e outros fertilizantes graxos volateis, indol, escatol, fenois, etc.

Agricola  organicos), armazenamento
de dejetos, armazenamento
de pesticidas.

A Ocupantes Emanagdes bioldgicas
r —
. Tabaco ~ 5000 produtos quimicos
Interno Materiais Formaldeidos e diversos outros COV

Fonte: GUY et al., 2003.

3.2.4 Propriedades dos compostos odorantes

Para que uma substancia seja de natureza odorifera existem trés elementos

basicos a serem considerados (ALEXANDER, 2000):
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I. Volatilidade: capacidade de se evaporar a temperatura e pressao atmosféricas
normais, de maneira que a substancia possa ser carreada pelo ar dentro das
narinas.

II. Hidrossolubilidade: isto devido ao fato de que as moléculas odorantes
precisam se solubilizar no muco que reveste a superficie interior da cavidade
nasal e assim alcangar as células olfativas.

III. Lipossolubilidade: pelo fato das células olfativas serem compostas
primariamente de lipideos e a superficie da membrana celular olfatoria
também conter lipideos.

Certas combinagdes de moléculas odorantes podem ser mais fracas ou mais

fortes quando misturadas do que individualmente (ROSS, 1972).

3.2.5 Caracteristicas dos odores

Para pessoas com uma sensibilidade olfativa normal, odores inalados devem
ter quatro caracteristicas independentes: intensidade, concentracdo, hedonicidade e
qualidade. Para uma completa avaliacdo dos odores todos estes pardmetros devem ser

determinados.

3.2.5.1 Intensidade do odor

Segundo PROKOP (1996); SNEATH (2000); McGINLEY ¢ McGINLEY
(2002) a intensidade de um odor pode ser entendida como a forga deste odor. Depende
das caracteristicas especificas dos compostos percebidos, de sua composicdo e de sua
interagdo com a mucosa olfativa. A intensidade percebida de um odor ¢ uma funcao
logaritmica da concentragdo dos gases odorantes, sendo proporcional a sua
concentragdo (figura 3). Esta relacdo pode ser representada pela equagdo Lei de Stevens

e representada pela equagdo 1:
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| (percebida) =k xC" (equagdo 1)

Onde: I: intensidade odorante; C: concentragdo do odor; Kk: constante da lei de Stevens;

n: parametro que representa o crescimento da intensidade em fungao da constante (valor
entre 0,2 ¢ 0,8).

b

W Log (I}

Irlensidade
percabida

Log {C)

iMtenzidade |
indeterminada L L fimite de iderificagéo
irite de percepsgda

o

Figura 3: Representacdo grafica da lei de Stevens
Fonte: BELLI, 1995.

Qualquer tipo de odor ¢ caracterizado por uma curva que tracara a
intensidade olfativa e sua concentragdo. Essa curva apresenta um patamar inodoro
(intensidade indeterminada), localizado abaixo do limite de percepcao, e um patamar de
saturagdo. Pode se concluir pela analise da curva de Stevens que quanto mais forte é o
odor, menores serdo seus limites de identificagdo ¢ de percepgdo. Segundo PAGE e
GUY (1997) para baixas concentragdes de gases odorantes, o nariz humano ¢ muito
sensitivo. Para pequenas diferencas na concentracdo do gés, a intensidade percebida
aumenta consideravelmente. J4 para altas concentracdes de gases odorantes, somente

pequenas diferengas serdo percebidas em intensidade.

3.2.5.2 Concentracéo do odor

De acordo com a norma alemd VDI 3882 de 1992 (Verein Deutscher
Ingenieure), a concentragdo odorante de uma amostra deve ser determinada pela
dilui¢do com ar neutro até o limite de percepcao ser alcancado. O valor numérico da

concentragdo odorante de uma amostra gasosa investigada ¢ dado pelos fluxos
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volumétricos da amostra odorante e ar neutro no instante em que o limite de percepgao ¢
atingido.

A concentragdo, ou numero limite de odor, é definida como o numero de
dilui¢cdes necessarias para que 50% dos membros de um painel de jurados consigam
perceber uma amostra odorante de um fluxo de ar puro (BELLI e LISBOA, 1998;
LAMBERT et al., 2000; ADEME, 2005). Este valor é também conhecido como fator de
diluicdo ao limite de percepgao (Ksp). Isto na pratica significa apresentar uma faixa de
amostras diluidas para os membros do juri, abaixo e acima de seus limites de percepgao
individual (LPT). Onde o limite de percepcao individual estimado corresponde a média
geométrica do fator de diluicdo mais alto onde o membro do juri ndo pode perceber o
odor e a proxima dilui¢do onde ele ¢ capaz de percebé-lo. A média geométrica dos
LPI’s dos componentes do juri corresponde a concentragdo do odor (SNEATH, 2001).

De acordo com a norma CEN 13725 (1999), a concentragdo do odor no
momento que o painel de jurados atinge o limite de percepcao ¢ por definigdao 1
UOE/m3. A concentragdo do odor da amostra examinada ¢ entdo expressa como um
multiplo (igual ao fator de dilui¢do ao limite de percepcao (Kso) de uma Unidade de
Odor Européia (UOg/m’®) em condigdes padrdes para olfatometria, conforme mostra a

figura 4:

Concentragdo do odor da mistura

| 3 inicial (desconhecida)

Diluig¢do com ar inodoro:
Fator de dilui¢do no
limite de percepcao (Ksg) Concentracdo do odor no limite de

K percepgao =1

Cod limite

Figura 4: fator de diluicao.
Fonte: ADEME, 2005.

A concentragdo do odor da mistura odorante (C,q) aparece mais elevada que
a concentracdo do odor no limite de percepcao (Cod iimite), que € igual a 1 UOE/m3. A
concentragdo da mistura odorante ¢ entdo dada diretamente pelo valor do fator de

dilui¢do no limite de percepgao do juri (Ksp), conforme a equagao 2:
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Cy=C xKsp =1x Ky (equagdo 2)

~ “od limite

Uma UOg equivale a um valor de referéncia conhecido como “Massa de
Odor de Referéncia Européia (EROM)”. Um EROM ¢ equivalente a 123 ug n-butanol
(CAS 71-36-3), que evaporado dentro de um metro cibico de gas, produz uma
concentragdo de 0,040 umol/mol (CEN 13725, 1999).

O equipamento necessario para a determinagdo da concentragdo do odor
chama-se olfatdometro (ASTM E-679-91, 1991; CEN 13725, 1999; ADEME, 2005). O
olfatdmetro permite a realizacdo da diluicdo de uma mistura odorante por um gas
inodoro e apresentacdo da mistura diluida a um painel de jurados, com o objetivo de se
determinar o limite de percepgdo e assim fornecer a concentracao do odor da amostra

em UO/m> (HANGARTNER et al., 1988).

3.2.5.3 Qualidade do odor

A qualidade do odor ¢ um parametro de andlise qualitativo utilizado para
descrever a sensacdo odorante. Ou seja, € a propriedade que define e distingue odores de
intensidades semelhantes (PROKOP, 1996). Oito descrigdes sdo conhecidas para os
odores: medicinal, floral, frutifero, vegetal, terra, ofensivo, peixe e quimico
(LONGHUST, 2001; McGINLEY e McGINLEY, 2002). Apesar de possuir um grau de
subjetividade agregado, este pardmetro pode ser decisivo em termos de um estudo de
impacto ambiental. Isto porque, a descricdo de um odor possibilita identificar a fonte
odorante em estudos onde existam varias fontes de odores em potencial. A figura 5

apresenta uma categorizagao das diversas descri¢cdes possiveis para um odor:



MEDICINAL

Alcool, Ambnia, Anestésico,

Canfora, Cloroso,
Desinfetante, Mentol,

FLORAL

Améndoa, Canela, Coco,
Eucalipto, Herbario,
Lavanda, Perfume, Rosa

Especiaria, Baunilha, etc.

FRUTIFERO

Magd, cereja, Citrico,
Cravo, Uva, liméo, Bordo,
Meldo, Horteld, Laranja,

Morango, etc.

Ensaboado, Vinagre, etc.

QuiMICO

Creosoto, Gasolina, Graxa,
Querosene, Melado,
Naftalina, Oleo, Verniz,
Pintura, Petroéleo, Plastico,
Solvente, Enxofre, Alcatrao,
Aguarras, Vinil, etc

VEGETAL

Aipo, Pepino, Endro,
Alho, Pimentdo verde,
Nozes, Cebola, etc.

TERRA

Cinza, Giz gasto,
Gramineo, Cogumelo
Almiscarado, Mofo, Turfa,
Pinho, Fumaga,
Envelhecido, Madeira, etc.

PEIXE
OFENSIVO

Sangue, Queimado, Carie,
Fecal, Lixo, Putrido,
Estrume, Carne crua, Ovo
podre, Séptico, Esgoto,
Azedo, Suor, Urina, Vémito,
etc.

Amina, Peixe morto.

Figura 5: Roda de descri¢do dos odores.
Fonte: McGINLEY & McGINLEY, 2002.

A qualidade do odor ¢ obtida através da resposta do jari, apds submeté-lo a
amostra odorifera. Usa-se uma linguagem de analogias baseada em interpretagdes

pessoais. A tabela 2 apresenta algumas descricdes para alguns compostos odorantes

conhecidos.
TABELA 2: QUALIDADE DE ALGUNS COMPOSTOS ODORANTES
GRUPQOS COMPOSTOS QUALIDADE DO ODOR
Sulfeto de hidrogénio Ovo podre
Sulfurosos Metil mercaptanas Repolho decomposto, alho
Etil mercaptanas Repolho decomposto
Amonia Pungente
Nitrogenados Metilamina Peixe podre
Etilamina Amoniacal
Dimetilamina Peixe
; Acético Vinagre
Acidos Butirico Rangoso
Valérico Suor
Acetaldeido Fruta, maca
Butiraldeido Rangoso, suado
Aldeidos e Cetonas Valeraldeido Fruta, maga
Acetona Fruta, cheiroso
Butanona Maga verde

Fonte: STUETZ e FRENCHEN, 2001.
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3.2.5.4 Hedonicidade

De acordo com McGINLEY e McGINLEY (2002) o tom hedonico ou
hedonicidade ¢ derivado da palavra grega hedone que significa prazer. Esta medida
corresponde a apreciacao de um odor, ou seja, no julgamento de um odor ser agradavel
ou desagradavel. Este mesmo autor apresenta uma escala de valores para determinagdo

do grau de agradabilidade ou desagradabilidade de um odor, conforme figura 6:

S — O —— +5

Extremamente desagradavel QOdor neutro Extremamente agradavel

Figura 6: Escala hedonica
Fonte: Adaptado, McGINLEY & McGINLEY, 2002.

O julgamento da agradabilidade de um odor ¢ totalmente subjetivo, variando
de acordo com as substancias e concentragdes dadas (LE CLOIREC et al., 1991). Certos
autores consideram que a tonalidade hedonica dos odores ¢ resultante de uma
aprendizagem associada a infancia (STUETZ e FRENCHEN, 2001). A subjetividade
associada a este parametro, pode fazer com que odores tipicamente agraddveis
provoquem incdmodos olfativos. Por isso, o tempo de exposicdo ao odor deve ser
considerado num estudo de impacto de odor. De acordo com ZURITA et al., (1999), um
odor agraddvel pode ser inaceitavel se estiver inserido num contexto de polui¢do

atmosférica numa area residencial e tiver sua origem numa fabrica de perfumes.

3.2.6 Medicao dos odores

GOSTELOW e PARSONS (2001) relatam que ao se estudar a medida dos
odores ¢ importante distinguir entre odorantes e odores. A diferenca ¢ que os odorantes
correspondem aos compostos responsaveis por provocar a impressdao de um odor, ao
passo que o odor corresponde ao efeito provocado pelo odorante quando percebido e
interpretado pelo sistema olfativo humano. Desta forma, duas grandes classes de
medidas dos odores sdo resultantes: medidas analiticas para os compostos odorantes e

medidas sensoriais para os odores, esta ultima utilizando o olfato humano
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Segundo LE CLOIREC et al., (1991), existem dois grupos de métodos para
se medir os compostos odorantes: o primeiro € composto por métodos fisico-quimicos,
que permitem identificar e quantificar, com o auxilio de ferramentas analiticas, os
diferentes compostos odorantes presentes no ar, o segundo grupo ¢ constituido pelos
métodos sensoriais ou psicofisicos, que utilizam o nariz humano como instrumento para

avaliacao dos odores, esta tltima técnica ¢ conhecida como olfatometria.

3.2.6.1 Métodos analiticos

De acordo com BELLI e LISBOA (1998), a analise fisico-quimica tem
como objetivo identificar e quantificar os compostos presentes numa atmosfera
odorante. Em certas situagdes uma pré-concentragdo se faz necessaria, pois as diferentes
propriedades dos compostos odorantes podem tornar a avaliagdo da amostra complexa.
Dentre as caracteristicas destacam-se a massa molecular, fungao quimica, concentragoes
variaveis, diferentes niveis de odor e diferentes volatilidades.

A escolha do método analitico deve ser criteriosa, pois depende do tipo de
composto a ser avaliado. Portanto, a precisdo da medida passa pela escolha do
procedimento mais adequado ao perfil dos compostos da amostra. Os principais

métodos analiticos empregados encontram-se descritos na tabela 3.

TABELA 3: METODOS ANALITICOS DE COMPOSTOS ODORANTES

COMPOSTOS METODOS ANALITICOS
H,S lodométrica, Gravimétrica, Colorimétrica e Cromatografia gasosa
Mercaptanas Gravimétrica, Cromatografia gasosa/espectrometria de massa
SO, Volumétrica, Cromatografia gasosa/espectrometria de massa
Aminas Volumétrica, Cromatografia gasosa/espectrometria de massa
Hidrocarbonetos Cromatografia gasosa/espectrometria de massa

Fonte: BELLI, 1995.

A determinagdo precisa da concentragdo de um composto odorante, pelos
métodos analiticos quantitativos, esta fundamentada em reagdes quimicas ou em

propriedades fisico-quimicas dos compostos estudados (FERNANDEZ, 1997). Um
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instrumento analitico que atualmente estd sendo muito estudado ¢ o nariz eletronico.
Este equipamento utiliza o principio do olfato humano, onde sensores eletro-quimicos
ndo seletivos funcionam como as células receptoras da mucosa olfativa do homem.
Estes sensores quando em contato com os diversos compostos odorantes presentes no ar
emitem um sinal ao equipamento e este fornece uma interpretacdo (HODGINS e
SIMMONDS, 1995; HERMIA, 1997; STUETZ et al., 1998).

Os métodos analiticos para analise de compostos odorantes permitem a
identificacdo da impressao digital do odor, ou seja, identificar os compostos quimicos
na mistura gasosa. Na quantificagdo e qualificagdo dos compostos, a técnica analitica

mais apropriada ¢ a cromatografia gasosa (CARMO JR, 2005).

3.2.6.1.1 Cromatografia gasosa

Devido a natureza complexa da maioria dos odores, torna-se dificil
identificar os compostos odorantes presentes na amostra sem que primeiro se realize
uma separacdao dos compostos. A cromatografia gasosa ¢ aplicada freqiientemente aos
odores para esta finalidade, sendo freqiientemente acoplada & uma unidade de
espectrometria de massa (CGMS), o que permite a identificagdo e a quantificacdo dos
compostos presentes na amostra. Dentre as técnicas atuais, a cromatografia gasosa
mostra-se a melhor alternativa, pois permite a separacdo dos compostos quimicos
responsaveis por um odor (HOBBS, 2001; LISBOA et al., 2003).

A cromatografia compreende um grupo diversificado e importante de
métodos que permitem ao analista separar componentes muito semelhantes de misturas
complexas. Em todas as separagdes cromatograficas, a amostra ¢ transportada por uma
fase movel, que pode ser um gas, um liquido ou um fluido supercritico. Esta fase mével
¢ entdo forcada a uma fase estacionaria imiscivel, fixa, colocada na coluna ou em uma
superficie solida (CIOLA, 1985; COLLINS, 1990). As duas fases sdo escolhidas de
modo que os componentes da amostra se distribuam entre as fases movel e estacionaria
em varios graus. Os componentes que sao mais fortemente retidos na fase estaciondria
movem-se muito lentamente no fluxo da fase movel. Ao contrario, os componentes que
se ligam mais fracamente a fase estaciondria, movem-se mais rapidamente. Como

conseqiiéncia dessas diferencas de mobilidade, os componentes da amostra se separam
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em bandas ou em zonas discretas que podem ser analisadas qualitativa e /ou
quantitativamente (SKOOG, 2002).

A cromatografia gasosa geralmente estd acoplada a uma unidade de
identificagdo dos compostos, que confirma a identidade dos compostos através de suas
caracteristicas fisicas e quimicas (SOARES, 2001). Este mesmo autor relata que o
espectrometro de massas ¢ amplamente utilizado quando se busca a identificacao do
composto. O método consiste na ionizagdo das moléculas separando-as em ions de
acordo com a razdo massa/carga (m/z), o que gera um histograma das abundancias
relativas de ions individuais com diferentes razdes m/z para cada composto em
condigdes especificas. Este processo produz um padrao de fragmentagdo caracteristico e
informagdes sobre a estrutura do composto. Obtido o espectro de massa para cada
composto, a identificagdo ¢ realizada pela compara¢ao com os milhares de espectros de
compostos puros pertencentes a biblioteca do equipamento, resultando numa lista dos
compostos mais provaveis (LISBOA et al., 2003).

A cromatografia gasosa associada a espectrometria de massa ndo ¢
suficiente para um estudo de impacto de odor. Essa identificacdo de compostos
odorantes necessita da associagdo das mucosas olfativas humanas ¢ as técnicas
instrumentais classicas. A unido direta da cromatografia gasosa, espectrometria de
massa e a olfatometria permitem a identificacio de um odor, ou de uma mistura de
odores até as concentragcdes da ordem de ppm (partes por milhdo), ou até mesmo na

fracdo de ppb (partes por bilhdao) (LE CLOIREC, 1991; KOMTHONG et al., 2006)

3.2.6.2 Método sensorial ou Olfatometria

A olfatometria ¢ uma medida de avaliacdo sensorial dos odores que utiliza
como ferramenta de deteccdo o olfato humano (LE CLOIREC, 1991). O método
sensorial avalia o efeito global do odor, por isso descarta possiveis distor¢des dos
métodos analiticos como: misturas de compostos odorantes, interagdes entre 0s
compostos e detecg¢do abaixo do limite de percepgao.

A olfatometria estd fundamentada cientificamente na importancia das
mucosas olfativas como os receptores mais precisos para a avaliacao dos odores e pode
ser utilizada como ferramenta de avaliacdo das mais diversas fontes de emissao de

odores no meio ambiente. Este método pode ser utilizado para quantificacdo e
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qualificacdo dos odores de industrias, de estagdes de tratamento de efluentes, de
comunidades e 6rgaos ambientais (BELLI e MARTIN, 1996).

As medidas sensoriais podem ser consideradas subjetivas, quando se utiliza
0 nariz ¢ mais nenhum outro equipamento. Ou ainda consideradas objetivas, quando o
nariz ¢ usado em conjunto com algum aparato de diluicdo (KOE, 1989).Uma analise
olfatométrica possibilita a determinagdo das caracteristicas dos odores como:
concentragdo, intensidade, hedonicidade e a qualidade do odor. A concentra¢do do odor
¢ somente determinada de forma objetiva, a intensidade pode ser medida tanto de forma
subjetiva como objetiva. A hedonicidade e qualidade do odor sdo avaliadas somente de
forma subjetiva.

O olfatometro ¢ um equipamento desenvolvido especialmente para a
olfatometria. Nele realiza-se a diluicdo de uma amostra odorante e envia-se o fluxo
numa diluicdo conhecida para os jurados que irdo determinar o limite de percep¢ao da

amostra. A figura 7 apresenta o principio de funcionamento de um olfatémetro.

OLFATOMETRO
Ar puro

. ¥ )
% Dosagem Dosagem

Medida Medida

M
Mastura

Ar diluido \'I'f/ Ar dilnido
em excesso para malacéio :

Figura 7: Esquema da diluigdo de um olfatometro.
Fonte: Adaptado FRECHEN, 1994,

O numero de diluigdes necessarias para se atingir o limite de percepgao
. - 3 -
olfativo representa a concentragdo do odor em UO/m’. A concentracdo do odor ao

atingir o limite de percepcao ¢ definida matematicamente através da equagao 3:

Qe +Qu)

od Q.. 50 (equagdo 3)
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Onde: Q,;: Vazao de ar puro; Q.q: Vazao de ar odorante.

Alguns fatores podem afetar a qualidade das medidas dos odores como o
desenho do olfatometro, o procedimento de andlise, a sensibilidade dos jurados, o
método de célculo do limite de percepcao (KOE, 1989). Os materiais utilizados na
construgdo do olfatdmetro ndo devem contaminar a amostra devido a adsor¢ao ou
dessorcdo, portanto devem apresentas baixos niveis de adsorvancia. Alguns exemplos
de materiais utilizados s3o: aco inoxidavel, teflon, tedlar ou o vidro (JIANG, 1996).
Este mesmo autor relata que existem numerosos modelos de olfatdmetros com
diferentes mecanismos de mistura, taxas de fluxo de gas, métodos de apresentagdo e
nimeros de pontos de inalagdo. Por isso, para efeitos de comparagdo os resultados,
devem ser apresentados em termos de tipo de olfatdmetro e método de calculo adotado
pelo equipamento.

A intensidade do odor de uma amostra pode ser determinada pela
compara¢do com o odor de um composto de referéncia padrao, geralmente n-butanol.
Este procedimento utiliza uma escala onde diferentes concentracdes do composto de
referéncia formam solucdes em agua ou diluidas em ar inodoro. A intensidade odorante
da amostra ¢ obtida quando se encontra a igualdade entre a intensidade do odor do
composto de referéncia e da amostra (CHEREMISIONOFF, 1988; PERRIN, 1994;
FRECHEN, 1994; PROKOP, 1996)

3.2.6.2.1 Termos e definicdes em olfatometria

A Comunidade Européia de Normalizacdo segundo a norma CEN 13725

(1999) define os seguintes termos referentes a olfatometria:

e Limite de deteccdo: fator de diluigdo na qual uma amostra tem uma
probabilidade de 50% de ser detectada durante um ensaio.
e Fator de diluicdo: razdo entre o fluxo ou o volume antes da dilui¢do e o fluxo ou

volume do gas odorante.
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e Olfatémetro de diluicdo dindmica: equipamento que emite um fluxo de mistura
de gés odorante e gas neutro com fatores de dilui¢do conhecidos para uma saida
comum.

e Olfatometria de diluicdo dindmica: olfatometria baseada em um olfatometro
dinamico.

e Olfatometria de diluicdo estatica: olfatometria baseada na mistura de dois
volumes conhecidos de gas, odorante e inodoro, respectivamente. A taxa de
dilui¢do € calculada a partir dos volumes.

e Método de escolha forcada: método de olfatometria no qual os jurados sao
forgados a fazer uma escolha entre dois fluxos ou mais, onde em um esta
presente a amostra diluida, mesmo se nenhuma diferenca € observada.

e Método Sim/N&o: método de olfatometria no qual é pedido aos componentes do

juri se um odor ¢ percebido ou ndo.

3.2.6.2.2 Juri olfatométrico

A parte mais importante para uma medida de odor ¢ a selecdo do painel de
jurados. A avaliagdo dos jurados ocorre pela afericdo da sua capacidade olfativa e, como
qualquer outro sensor (instrumento), o nariz humano precisa ser selecionado pela sua
sensibilidade. Neste sentido, os jurados sdo selecionados usando o n-butanol como
composto odorante de referéncia. Somente uma pessoa com um limite de percepgao
individual entre 20ppb e 80ppb (para o n-butanol em gas neutro) e um desvio padrao
logaritimico menor que 2,3 sdo aptas a compor o juri. Estes jurados sdao continuamente
checados (12 medidas) devendo seus limites de percep¢ao permanecerem dentro dos
limites estabelecidos (SNEATH e CLARKSON, 2000).

Conforme consta na norma CEN 13725 (1999), algumas orientagdes devem
ser seguidas pelos jurados para o bom andamento de uma anélise olfatométrica:

e Os jurados nao devem comer, beber (exceto agua), fumar, chupar balas ou
mastigar gomas de mascar 30 minutos antes de uma anadlise;
e Os jurados devem se portar no laboratdrio de odores com higiene, para que ndo

interfiram na prépria percepcao ou a percepgao dos demais jurados;
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e Nao usar produtos odorantes (desodorantes, perfumes, logdes corporais);
e Os jurados que estiverem com sua percepcao afetada devido a gripe ou outra
infeccdo das vias respiratorias devem ser excluidos do juri;

e Durante a andlise ndo deve ocorrer nenhuma comunicag¢ao entre os jurados.

3.2.7 Legislacdo brasileira referente a emissdo de odores

A primeira tentativa a nivel nacional de se estabelecer o controle das
emissoes de poluentes atmosféricos ocorreu a partir da Portaria n® 0231 de 27/04/1976
do Ministério do Interior. Foram estabelecidos niveis de concentragdo maximos
permitidos através de padrdes de emissdo, com o objetivo de proteger a populacdo ¢ a
criacdo de metas que deveriam nortear os planos regionais de controle da polui¢do do
ar. Tais modelos foram submetidos a partir da legislacdo americana, até entdo a mais
desenvolvida a nivel mundial, porém fracamente adaptados a realidade brasileira. Em
substitui¢do a portaria 0231 de 1976 a resolugdo do CONAMA 03/90 em conformidade
com o Programa Nacional de Controle da Qualidade do Ar (PRONAR) fixou novos
padrdes de emissdo de poluentes atmosféricos. No entanto, na esfera federal nenhum
padrdo de emissdo para eventuais fontes de odor ou para caracterizacdo de incomodo
olfativo nas populagdes proximas as fontes odorantes.

Com a auséncia de uma regulamentacao federal para fixacdo de padrdes de
emissdo de odores para a atmosfera, alguns estados estabeleceram suas proprias
ferramentas legais de controle da poluicdo odorifera. O estado de Sao Paulo por
intermédio do Decreto n°® 8.468, artigo 33° de 08 de setembro de 1976, que dispde sobre
a Prevencdo e o Controle da Poluicdo do Meio Ambiente, proibe a emissdao de
substancias odoriferas na atmosfera em quantidades que possam ser perceptiveis fora
dos limites da area de propriedade da fonte emissora. Neste caso o 6rgdo responsavel —
no caso a CETESB (Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental)- podera, a
seu critério, exigir que as fontes poluidoras referidas no "caput" deste artigo controlem
suas emissoes. Para tanto, exige que se utilize a melhor tecnologia pratica disponivel ou
se transfiram para outro local, quando situada em desconformidade com as normas

municipais de zoneamento urbano ou com o uso do solo circunvizinho.
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Atualmente o Parana ¢ o estado brasileiro que apresenta a legislacdo mais
avangada para o controle das emissdes de odor. A Secretaria do Meio Ambiente e
Recursos Hidricos (SEMA) através da resolugdo n® 041/02 no seu 11° artigo estabelece

o0 seguinte:

As atividades geradoras de substancias odoriferas, acima de 5.000.000 UO/h
(Unidades de Odor por hora), deverdo promover a instalagdo de equipamento,
previamente analisado pelo Instituto Ambiental do Parana, visando a
captagdo e remocgao do odor. O tipo de equipamento de remogao de odor a ser
instalado dependera das condigdes locais de dispersdo, da proximidade de
areas habitadas e da quantidade de substincias odoriferas emitidas, a qual
devera ser quantificada por olfatometria e expressa em Unidades de Odor
langadas na atmosfera por hora. A eficiéncia do equipamento de remogao de
odor, determinada por olfatometria (Norma VDI 3881: Olfactometry,
Odour Threshold Determination, Part 1 —4), deve ser no minimo de 85%.

O estado de Santa Catarina através do Decreto 14.250/81 o qual
Regulamenta os dispositivos da Lei n® 5.793, de 15 de outubro de 1980, referentes a
protecdo e a melhoria da qualidade ambiental, estabelece em seu artigo 31° a proibicao
da emissao de substancias odoriferas na atmosfera em quantidades que possam ser
perceptiveis fora dos limites da area de propriedade da fonte emissora. A constatacdo de
emissdo de que trata este artigo, sera efetuada através da comparagdo das concentragdes
das substancias presentes no ar com seus respectivos Limites de Percepcdo Olfativo
(LPO). Este artigo apresenta LPO de 55 substancias. Nos casos para os quais ndo foram
estabelecidos padroes de emissdo, deverdo ser adotados sistemas de controle de

poluicdo do ar baseados na melhor tecnologia pratica disponivel.

3.3. ASPECTOS DOS COV DA GASOLINA

Os compostos organicos volateis (COV) sdo definidos de maneira geral
como compostos organicos de elevada pressdao de vapor e sdo facilmente vaporizados as
condi¢cdes de temperatura e pressdo ambientes. A maioria dos hidrocarbonetos,
incluindo orgénicos nitrogenados, clorados e sulfurados sdo designados como COV.
Incluem ainda a maioria dos solventes, lubrificantes e combustiveis em geral, sendo
comumente emitidos por industrias quimicas e petroquimicas. Estes compostos sdo

geralmente encontrados em industrias de manufatura com operacdo de solventes
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organicos causando, sobretudo, prejuizos a saude humana, ambiente ¢ materiais em
geral (CHU et al., 2001).

A gasolina ¢ constituida por uma mistura de hidrocarbonetos volateis, cujos
componentes maiores sdo cadeias ramificadas de parafinas, cicloparafinas e compostos
aromaticos, com destaque para o benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (conhecidos
como BTEX) (POULSEN et al.,1992 apud FERNANDES, 1997). Segundo BAIRD
(1995), o benzeno ou anel benzénico ¢ considerado o composto fundamental de seus
derivados (tolueno, etilbenzeno e xilenos), os quais possuem o hidrogénio do anel
benzénico substituido por grupos metil (CHs) ou etil (-CH,-CHj3), conforme mostra a

figura 8.

CHy CHy-CHy CHy CH, a
CH,

C
Benzens Tolueno Ftilhenzeno orte-xileno pm—iﬂ:m meta-xileno

Figura 8: Formas estruturais dos compostos BTEX
Fonte: BAIRD, 1995.

Em se tratando de biofiltragdo ¢ importante que os compostos odorantes
sejam soluveis em agua. A solubilidade dos constituintes da gasolina ¢ a medida de
quanto o composto pode se dissolver em adgua. Os COV da gasolina que apresentam a
maior solubilidade s3o os aromaticos (BTEX) e também o etanol cuja solubilidade em
agua ¢ infinita (FERNANDES, 1997).

A mobilidade dos hidrocarbonetos do petrdleo no solo, no ar e na agua ¢
definida em funcdo de suas caracteristicas fisico-quimicas como o peso molecular, a
solubilidade, a polaridade, a densidade e os coeficientes de particdo
(SCHWARZENBACH, 1993 apud SCHNEIDER, 2005). A densidade ¢ a solubilidade
do composto organico em 4agua sdo afetadas pelo peso molecular. A solubilidade,
definida como sendo a maxima concentragdo de um composto quimico em agua
considerando a influéncia da temperatura tem grande influéncia para parti¢ao ar-agua. A
polaridade dos compostos esta relacionada a presenca de cargas positivas € negativas na
molécula, isto influencia na distribuicdo dos contaminantes para a agua. Os BTEX sdo

compostos apolares, ou seja, hidrofobicos.
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A biodegradabilidade de hidrocarbonetos ¢ muito conhecida. Em amostras
analisadas de agua subterranea de 12 diferentes agqiiiferos contaminados por
hidrocarbonetos, foram encontradas bactérias em concentragdes acima de 10°
organismos/ml (LICTHFIELD e CLARK, 1973) consumindo o contaminante. No sul da
California em um derramamento de gasolina, foram encontrados 50.000 bactérias/ml,
enquanto que locais nao contaminados apresentavam apenas 200 organismos/ml
(McKEE et al., 1972).

Os compostos BTEX sdo biodegradaveis em condigdes aerobias e
anaerobias dependendo, dependendo da disponibilidade de receptores de elétrons. O
oxigénio comumente atua como receptor de elétrons quando presente e a oxidagdao dos
compostos organicos com a redu¢do do oxigénio molecular ¢ chamada de respiragdo
aerdbia heterotrdfica. Os produtos da respiragdo aerobia sdo dioxido de carbono, dgua e
o crescimento da biomassa celular (CHAPELLE, 1993 apud SCHNEIDER, 2005). De
acordo com LE CLOIREC (1998), estudos realizados identificaram bactérias do tipo

Pseudomonas, Rhodococcus sp para biodegradagdo de benzeno, tolueno e xileno.

3.4. PROCESSOS BIOLOGICOS PARA O TRATAMENTO
DE ODORES

Os processos biologicos de tratamento dos odores consistem na
transferéncia de compostos volateis para uma fase liquida onde ocorre a degradacao
pelos microrganismos (DEVINNY et al., 1999; BELLI et al., 2001). O tratamento
biologico de efluentes odorantes baseia-se na capacidade dos microrganismos em
transformar os compostos organicos ou minerais presentes no efluente gasoso, em
compostos inodoros. A reagdo consiste em um ataque microbiano por uma populagao
pura ou mista sobre os poluentes em condi¢cdes aerdbias (LANGENHOVE e DE
HEYDER, 2001; ADEME, 2005). Esta reagdo permite a oxidagcdo exotérmica completa
ou parcial dos poluentes odorantes, conduzindo a formacdo de CO,, vapor d’agua e
biomassa organica.

A biodegradabilidade de um composto depende das fun¢des quimicas que o
constituem. Dependendo do composto gasoso, as reagdes podem ser lentas ou rapidas.
BOHN (1993) apresenta na tabela 4 uma classificagdo de acordo com a velocidade de

biodegradacao de algumas familias quimicas.
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TABELA 4: VELOCIDADE DE BIODEGRADACAO DE ALGUNS COMPOSTOS ODORANTES

Velocidade de biodegradagao Compostos e familias

Alta Alcoois, aldeidos, cetonas, ésters, éteres, acidos organicos, aminas,

mercaptanas, H,S, NOx, SO,, HCI, NH3, PH3, SiH4, HF

Baixa Hidrocarbonetos, fenois, cloreto de metila
Muito baixa Hidrocarbonetos halogenados, hidrocarbonetos poliaromaticos,
CS,

Fonte: BOHN, 1993.

A microbiologia da biodegradagdo dos compostos odorantes pode ocorrer de
diferentes formas: ou através de uma unica espécie de bactérias (que consome varios
substratos), ou ainda quando uma Unica espécie ¢ incapaz de consumir totalmente o
substrato, neste caso ocorre um sinergismo. No primeiro exemplo pode-se citar a
espécie  bacteriana Pseudomonas fluorescens que degrada diversos COV
(propionaldeido, acetato de etila, butanol, isopropanol, metanol, etc. Ja no segundo caso
um exemplo do fenomeno que ocorre ¢ o consorcio formado por bactérias do tipo
Pseudomomas e Nitrobacter para a nitrificagao (FANLO et al., 1998).

DEVINNY et al., (1999) relatam que em geral os micrébios usados para o
tratamento bioldgico de COV sdo organismos que ocorrem naturalmente. Estas
populagdes microbianas podem ser dominadas por uma espécie microbioldgica
particular ou podem interagir com numerosas populacdes para atacar/consumir
sinergicamente um tipo particular de contaminante. As coldnias microbianas no interior
destes sistemas de tratamento estdo estruturadas em algumas das muitas formas de
relacionamentos ecoldgicos (predagdo, parasitismo, mutualismo, etc) que sdo tipicas
para microrganismos. Enfim, estas relagdes sdo necessarias para providenciar um
importante equilibrio dentro do sistema.

A desodorizagdo via biologica ocorre devido a quebra das moléculas
odorantes pela comunidade microbiologica. Esta quebra (biodesodorizagdo) acontece
porque para crescer todos os organismos necessitam de uma variedade de elementos
quimicos como nutrientes. Estes elementos sdo necessarios tanto para a sintese como
para as fungdes normais dos componentes celulares e estdo presentes nas moléculas dos

contaminantes. O carbono, por exemplo, forma o esqueleto das trés maiores classes de
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nutrientes organicos: carboidratos, lipideos e proteinas. Estes ultimos fornecem energia
para o crescimento da célula e servem como unidade bésica do material celular. Os
principais nutrientes microbiologicos sdo o carbono, nitrogénio, hidrogénio, enxofre e
fosforo (PELCZAR JR et al.,1996).

Existem trés processos classicos de biotratamento de odores, os quais se
distinguem de acordo com o carater mével ou estatico da biomassa e da fase aquosa
(Tabela 5) (FANLO et al., 1998; LANGENHOVE ¢ DE HEYDER, 2001; ADEME,
2005).

TABELA 5: CRITERIOS PARA CLASSIFICAGAO DOS PROCESSOS BILOGICOS DE DESODORIZAGAO

Biomassa Fase aquosa
Movel Estatica
Em suspensao Biolavador -
Fixa Biopercolador Biofiltro

Fonte: FANLO et al, 1998.

3.4.1 Biopercolador ou leito bacteriano

Segundo LE CLOIREC et al., (1991), um biopercolador ou leito bacteriano
¢ um reator no qual a fase aquosa ¢ movel e a biomassa fica imobilizada sobre um
suporte geralmente constituido de materiais sintéticos (anéis de Raschig, de Pall, etc).
Os microrganismos fixos ao material suporte degradam os contaminantes absorvidos
enquanto a gas passa pelo reator. Apds a inoculagdo o biofilme se desenvolve na
superficie do material suporte de origem sintética podendo atingir varios milimetros de

espessura. A figura 9 apresenta a configuracao de um biopercolador:
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Figura 9: Esquema de um biopercolador
Fonte: BELLI et al., 2001

A absor¢ao do poluente e a regeneragdo da fase liquida ocorrem no mesmo
reator. A agua introduzida no topo da coluna do reator, percola por gravidade contra a
corrente gasosa. Ela possui os elementos nutritivos dissolvidos sendo distribuida de
maneira continua e uniforme sobre o meio suporte. A fase aquosa permite a oxigenagao
do reator, absor¢ao dos contaminantes a tratar presentes no fluxo gasoso e o transporte
até o biofilme onde as moléculas odorantes sdo eliminadas por reacdes bioldgicas
aerobias (FANLO et al., 1998; ADEME, 2005).

De acordo com KOWAL (1993), o crescimento do biofilme ¢ dependente da
natureza da microfauna e dos compostos a serem tratados, podendo haver colmatacgao
do material suporte. Este risco pode ser evitado pela decantacdo da biomassa, que ¢ em

parte arrastada pela fase liquida na recirculagdo, pelo ajuste do pH e temperatura.

3.4.2 Biolavador

Nos biolavadores, o poluente ¢ absorvido em uma torre de lavagem. A fase
aquosa contendo os contaminantes dissolvidos ¢ entdo tratada em uma unidade separada
(tanque de ativagdo) . O efluente desta unidade circula continuamente pela torre de
lavagem em contra corrente com o gas odorante. Os microrganismos presentes no

tanque de ativagao degradam a massa de poluentes (KENNES e THALASSO, 1998;
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LANGENHOVE e DE HEYDER, 2001). A figura 10 apresenta a configuragdo de um

biolavador:

iﬂaidﬂ de gas
N

Torre de
lavagem

- JJ Bomba de Agua

Entrada de / recirculagiof %;mnplcmmtus}
ads = .
L — = ==
| Tanque de
' ativagio
Agua
(excessn)

Figura 10: Esquema de um biolavador
Fonte: BELLI et al., 2001

O procedimento da biolavagem consiste em duas etapas distintas: a
absorc¢do, correspondente a transferéncia gas-liquido, e a etapa de regeneragdo, que
permite a degradagdo via oxidacdo biologica dos compostos absorvidos gerando
dioxido de carbono, agua e biomassa (FANLO, 1998; DEVINNY et al., 1999). LE
CLOIREC (1991) relata que o principio da lavagem bioldgica do gas ¢ anédlogo ao da
lavagem quimica, ou seja, os dois processos utilizam os mesmos parametros classicos:

solubilidade, coeficiente de parti¢ao, temperatura, pH, tempo de contato, etc.

3.4.3 Biofiltro

O biofiltro ¢ um reator onde a fase liquida, visivelmente estaciondria,
constitui um biofilme ao redor do material suporte. O ar poluido ¢ direcionado para uma
populacdo de microrganismos imobilizados em um meio suporte adequado. Nele os
contaminantes serdo degradados em moléculas menores e que podem ser utilizadas
como fonte de carbono, gerando dioxido de carbono, agua e produtos finais (KOWAL,
1993; BELLI ¢ MARTIN,1996; TURGEON et al., 1997, BIBEAU, 2000). Os

microrganismos crescem fixos em um biofilme na superficie de um material suporte ou
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estdo suspensos na fase aquosa ao redor das particulas do meio. A tecnologia da
biofiltracao ¢ complexa, resultante de fendmenos como reacdes bioquimicas, adsorcao e
difusdo dos contaminantes no biofilme. Na Europa, a biofiltragcdo ¢ aplicada com
sucesso para o tratamento de odores e de COV emitidos por um grande numero de
fontes industriais (DESHUSSES e HAMET, 1993 apud FANLO et al., 1998)

Os biofiltros podem apresentar duas configuragdes: biofiltro aberto e
biofiltro fechado (figura 11). Os biofiltros de leito de solo (aberto) ou composto
organico, consistem, tipicamente de uma area de solo escavada, que possui uma rede de
distribuicdo de tubulagdes perfuradas, dispostas no fundo para aeracdo e alimentagao,
circundadas com brita € com enchimento de solo ou composto. Ja os biofiltros fechados
podem promover uma redu¢do mais efetiva dos compostos odorantes, pois possibilitam
o controle mais eficiente dos pardmetros operacionais, principalmente a temperatura e a

umidade.

Smda de pis

* Agua

Mlcio de
T g iy
microbioligico |G

Entruda —_—
dT?ljs _._,___—-;'J/}/

Agua (drenagem)

Figura 11: Esquema de um biofiltro do tipo fechado.
Fonte: Adaptado BELLI et al, 2001.

De acordo com MILLER e ALLEN (2005) e WRIGHT (2005), a
biofiltragdo ¢ um processo no qual o ar contaminado ao passar pelo biofiltro sofre os
processos de adsor¢do, absor¢do e oxidagao bioldgica no meio filtrante. Os compostos
odorantes sdo adsorvidos na superficie do material suporte e/ou sdo absorvidos dentro
da mistura do biofilme nas particulas do biofiltro. Dada uma suficiente taxa de atividade

microbioldgica no meio filtrante, os compostos sorvidos no biofilme sdo entdo oxidados
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pelos microrganismos. Os produtos finais de uma completa oxidacdo microbiana sao

CO,, 4gua, sais minerais ¢ biomassa microbiana.

3.4.3.1 Mecanismos da biofiltragio

Na biofiltragdo, os contaminantes sdo transferidos do gas para o meio
suporte (adsor¢do) e para uma fase aquosa (absorcdo) onde ocorre o ataque pelos
microrganismos  (biodegradacdo). Por intermédio de reagdes oxidativas e
ocasionalmente redutivas, os contaminantes sdo convertidos para diéxido de carbono,
vapor d’agua ¢ biomassa organica (DEVINNY et al., 1999). A figura 12 apresenta um

esquema dos fendmenos que governam o processo de degradacao via biofiltragao.

y
s Fluxo
biofilme - _:-\-\ ,
— Transferéncia do . .x}/: 7
B A contaminante ‘\\f;::':; | v
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de oxigénio

meio

. : [“1 Difuséo de Crescimento
; oxigénio biofilme
% : s W)
Biodegradagio i g S

Meio suporte ©| Evaporagio |7
%‘/ //// dagua 0
/:? A

Figura 12: Mecanismos da biofiltracao.
Fonte: DEVINNY & RAMESH, 2005.
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3.4.3.2 Material suporte

O suporte bacteriano, ou enchimento do biofiltro, deve ser cuidadosamente
selecionado. Além de ser constituido de um suporte onde a biomassa ¢ fixada, deve
determinar a transferéncia de massa entre as diferentes fases (gas, liquida e solida) e o

escoamento dos fluidos dentro dos reatores (BELLI et al., 2001). Segundo LE
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CLOIREC et al., (1991) os materiais utilizados como meios suportes devem apresentar

as seguintes caracteristicas:

o Riqueza de microrganismos;

0 Nutrientes necessarios a vida dos microrganismos;

o Forte capacidade de retencdo liquida;

o Capacidade de manter elevada permeabilidade ao longo do tempo;

o Permitir o fendmeno de adsor¢do: transferéncia gas/solido e liquido/solido;
o Capacidade de fixagdo e retengdo de microrganismos;

0 Representar um investimento de baixo custo.

Para WU et al, (1998), o material suporte deve ter as seguintes
caracteristicas: larga area superficial para adesdo dos microrganismos, alta porosidade
para reduzir a perda de carga, alta retencdo de umidade e baixo custo. A eficiéncia e a
estabilidade de muitos processos de biofiltracdo sdo fortemente dependentes da
natureza do material suporte, de sua afinidade com os microrganismos e sua rigidez
(BIBEAU, 2000; ADEME; 2005).

O meio suporte pode ser constituido de materiais sintéticos (poliestireno)
ou de origem natural (turfa, solo, composto organico, cavacos de madeira, lodo
desidratado de estaces de tratamento de esgotos), pode ser constituido de um unico
material ou misturado (MARTIN e LAFFORT, 1991). Para gases concentrados, deve
ser aumentada a quantidade de biomassa e aplicado um meio filtrante rico em fibras e
ativo biologicamente. Para meios filtrante classicos, como turfa ou cavacos de madeira,

a durabilidade é da ordem de 5 anos.

3.4.3.4 Fatores atuantes, controle e operacgéo de biofiltros

Um biofiltro ¢ governado pelas caracteristicas do meio suporte, que incluem
porosidade, grau de compactagdo, capacidade de reten¢do de dgua e a capacidade de

reter microrganismos. Os pontos criticos de operacdo de biofiltros e parametros de
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desempenho incluem: temperatura, pH, umidade, nutrientes, inoculacdo do material

suporte ¢ microrganismos contidos no meio (DEVINNY et al., 1999).

3.4.3.4.1 Temperatura

Conforme a temperatura de atuagdo, os microrganismos envolvidos na
degradacdo dos odores podem ser classificados em psicrofilos, mesofilos e termofilos.
Os microrganismos psicrofilos crescem melhor em temperaturas entre 15 e 20°C, os
mesofilos desenvolvem-se melhor na faixa de 25 a 40°C e os termoéfilos entre 40 e 85°C
(PELCZAR et al., 1996). No processo de biofiltragio, o biofiltro recebe calor necessario
para manter a temperatura do leito através do fluxo gasoso e da atividade metabdlica
dos microrganismos do meio suporte.

Segundo FANLO et al.,(1998), a atividade microbiana de um biofiltro ¢é
fortemente influenciada pela temperatura. Um biofiltro pode atuar na faixa entre 10 e
40°C. No entanto a faixa Otima ¢ aquela que permite o desenvolvimento de
microrganismos do tipo mesofilicas (25 a 40°C). Em temperaturas abaixo de 10 °C o
processo de degradacgdo biologica comeca a retardar-se significantemente, reduzindo a
eficiéncia do processo.

Em temperaturas proximas de 40 °C, as caracteristicas do sistema
microbiano passam a ser constituidas basicamente de bactérias temofilicas e ndo mais
mesofilicas, o que reduz a eficiéncia de remocdo dos poluentes. Com o aumento da
temperatura, as taxas de adsor¢do e absor¢do dos poluentes decrescem e
conseqiientemente o substrato fica menos disponivel aos microrganismos
(BURROWES et al., (2001) apud ZHANG et al., (2002)). De acordo com DEVINNY et
al.,(1999), com o aumento da temperatura, o coeficiente da lei de Henry aumenta para

muitos gases € com isso 0 composto estara menos dissolvido na agua.

3.4.3.4.2 pH

O controle do pH ¢ fundamental para o sucesso de um biofiltro. Cada

espécie de microrganismo apresenta uma faixa de pH ideal, assim possiveis alteragoes

que extrapolem este limite acarretam a inibicdo ou morte destes. LANGENHOV e DE
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HEYDER (2001) sugerem que a maioria dos microrganismos nao suportam niveis de
pH acima de 9,5 e abaixo de 4,0. Estes mesmos autores propdem uma faixa de pH 6timo
entre 6,5 ¢ 7,5.

De acordo com EASTER et al., (2005), o pH de biofiltros deve ser mantido
perto do neutro para facilitar a maxima atividade microbiana e assim obter 0 maximo
controle da redugcdo dos odores e gases contaminantes. Sabe-se que as bactérias
consumidoras de H,S podem sobreviver em baixos niveis de pH (~2), no entanto, a
degradagdo bioldgica de outros compostos requer comumente um pH neutro. Assim, a
operacdo de biofiltros deve ser feita de tal forma que o pH fique entre 6 ¢ 7,5. O pH
dentro dos biofiltros varia de acordo com os materiais filtrantes utilizados, de 5 para a
turfa a 7-8 para composto de origem organica, solo e lodo de estagdes de tratamento

(FANLO et al., 1998).

3.4.3.4.3. Umidade

O controle da umidade do leito ¢ um dos aspectos mais importantes para o
monitoramento de um biofiltro, se ndo o mais importante, particularmente para meios
suportes naturais. Meios que sdo muito secos podem nao suportar uma diversa gama de
comunidades microbiologicas. Ja os suportes que sdo muito molhados podem se tornar
muito densos, o que resulta numa compactacdo do leito e a conseqiiente redug¢do da
porosidade e aumento da perda de carga.

Para a atividade biologica e a absorcao do gas, ¢ indispensavel uma umidade
de 40 a 60 %. Para tanto, uma aspersdo ¢ usualmente realizada, de forma controlada,
para evitar a colmata¢do do biofiltro (BELLI et al., 2001). A superficie elevada dos
materiais filtrantes faz com que a pelicula d’agua no entorno de cada particula seja
muito ténue, na ordem de 0,1um, e com isso sujeita a perdas por evaporagao (BOHN,
1992).

Se o ar contaminado ndo for previamente umedecido para perto de 100% de
umidade relativa, ao passar pelo biofiltro ele pode retirar umidade do material suporte.
Isto pode acarretar efeitos adversos nos microrganismos ¢ ainda reduzir a eficiéncia do
tratamento, pois limita a area de transferéncia gas/liquido. Inversamente, quando um

fluxo aquecido passa pelo leito num ambiente mais frio, pode acarretar condensagdo de
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grandes volumes de agua e que devem ser considerados no momento do ajuste da

umidade pela irrigagdo (EASTER et al., 2005).

3.4.3.4.4. Nutrientes

Os nutrientes inorganicos como nitrogénio, fosforo e outros micro-
nutrientes como potassio, calcio, e magnésio sdo vitais para a sintese de células
microbiais. A propor¢do peso em massa microbiana ¢ aproximadamente igual a
C:N:P:K = 50:10:4:1. Em tratamento aerobio, metade da fonte de carbono é assimilada
na biomassa, enquanto a outra ¢ convertida em CO, (LANGENHOV e DE HEYDER,
2001)

3.4.3.4.5 Inoculagdo dos microrganismos

Os materiais filtrantes de origem natural sdo normalmente ricos em
microrganismos. No entanto, a adi¢do de uma semeadura (um indculo adaptado aos
compostos a serem degradados) ¢ aconselhada para reduzir o tempo de selecdo e

adaptag@o da biomassa ao ambiente (BELLI et al., 2001).

3.4.3.4.6 Tempo de contato

Os biofiltros devem ser dimensionados para que possuam um tempo de
contato suficiente onde os odores e os contaminantes presentes na emissdo gasosa
possam ser adsorvidos, absorvidos e biodegradados. Segundo EASTER et al., (2005),
os tempos de contato para compostos odorantes tipicos de sistemas de tratamento
variam de acordo com a taxa aplicacdo adotada, o tipo do biofiltro e o material suporte.
Para biofiltros abertos variam na entre 30 ¢ 120 segundos, sendo muito comum o tempo
de 60 segundos. Para biofiltros fechados com material suporte de origem organica, um
tempo de contato entre 30 e 60 segundos sao muito aplicados.O tempo de contato (TC)

pode ser representado pela seguinte expressao (equagao 4):
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TC = v = (Axh) h) (equacgao 4)

Q Q

Onde: V: volume do reator; Q: Vazdo do biofiltro (m’/h). A:area da base do leito (m?),
H: Altura do leito do material suporte (m).

A exigéncia do tempo de contato depende da exigéncia do material suporte
em completar o processo de biodegradagdo e também na velocidade vertical de
passagem do gas pelo leito. Uma forma de representar esta velocidade de passagem
através do biofiltro ¢ através da taxa de aplicagdo superficial (TAS) , representado pela

equacao 3:

TAS =— (equagdo 5)
Onde TAS ¢é dada em m’/m’.h.
3.4.3.4.7 Outros parametros

A tabela 6 apresenta outros parametros de projeto e controle de sistemas de

biofiltracao de odores.

TABELA 6: PARAMETROS PARA DIMENSIONAMENTP DE BIOFILTROS

Parametros Valores tipicos
Altura do material suporte 1-1,5m

Area do biofiltro 1-3000 m*
Vazao 50-300000 m’/h

Perda de carga por metro de altura do leito ~ 0,2-10 cm coluna d’agua (max 10cm)

Concentra¢ao do contaminante/odor 0,01-5 g/m”; 500-50000 UO/m’

Eficiéncias de remogao tipicas 60-100%

Fonte: DESHUSSES (1994) apud DEVINNY et al., 1999.
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3.4.3.5 Transferéncia de massa no biofiltro

O biofiltro contém um meio poroso no qual a superficie ¢ coberta por agua e
microrganismos. O tratamento comeca com a transferéncia do contaminante do fluxo de
ar para a fase aquosa. Este fenomeno pode ser explicado pela teoria do filme duplo
proposta por Whitman em 1923, a qual considera que para cada fase, a resisténcia a
transferéncia de massa esta localizada no interior de cada filme imobilizado na interface
de cada face, e no interior de cada uma, o fenomeno ¢ regido pela difusdo molecular em
regime permanente. No exterior dos filmes, a turbuléncia € tal que as concentragdes ou
pressdes parciais sao homogéneas (LE CLOIREC, 1998).

Em condig¢des de equilibrio, 0 movimento do contaminante do ar para a fase
aquosa ocorre de acordo com a Lei de Henry. O significado para este fendmeno fisico-
quimico da Lei de Henry ¢ a existéncia de uma relacdo entre a atividade da espécie
volatil na fase liquida e sua atividade na fase gasosa (STUMM e MORGAN,1996). A
concentragdo do contaminante na agua sera proporcional aquela no ar (equagdo 6), e a

constante de proporcionalidade ¢ a constante de Henry :

C; =HxC, (equagao 6)

Onde: Cg: Concentragdo do contaminante na fase gasosa (atm ou g/ly); Cr:
Concentracdo de equilibrio do contaminante na fase aquosa (mol/ligua ou g/lsgua); H:
Constante da Lei de Henry (g/la por g/lsgua) (Adimensional).

As concentra¢des do contaminante no ar sdo comumente mais baixas que na
agua. As constantes de Henry sdo quase todas menores que 1, mesmo para compostos
conhecidos como hidrofobicos, expressas em g/l sobre g/l;,u. (adimensional). Entende-
se portanto, que para qualquer volume dentro do biofiltro, haverd mais contaminante na
fase aquosa que no ar. Isto contribui para a retardagdo do contaminante quando o ar se
move pelo biofiltro fazendo com que o sistema trabalhe bem. O ar permanece no
biofiltro por somente 1 minuto ou menos. Se o contaminante ndo permanecer ho
biofiltro o suficiente, a biodegradagdo pode ndo ocorrer. A parti¢ao ar-agua e o efeito da
retardagdo s3o constituidos pela adsorcdo do contaminante, pela biomassa e pelo

material suporte. A retardagdo ¢ determinada pelo coeficiente Kyassa, que & razao entre a
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massa do contaminante no ar ¢ a massa do contaminante em todas as outras fases,
medidas dentro de um volume do biofiltro (DEVINNY et al., 1999).

Para muitas combinagdes de compostos e meios suportes, a massa adsorvida
no material suporte serd muito maior que a massa dissolvida na dgua, e estes dois efeitos
juntos podem produzir altos efeitos de retardacdo e conseqiientemente render eficiéncia

ao biofiltro.

3.4.3.6 Cinética da biofiltracao

Muitos autores tém desenvolvido modelos micro-cinéticos que tentam
cobrir todos os processos de transferéncia de massa e bioconversdo em biofiltros. Para
este propodsito equacdes complexas tém sido desenvolvidas, envolvendo equagdes de
primeira e segunda ordem. Para tanto, inumeros pardmetros sdo estimados, sendo
retirados de literatura ou mesmo experimentalmente (NUKUNIA et al., 2004).

OTTENGRAF e VAN DEN OEVER (1983) propuseram um modelo que
descreve um deslocamento de cinética de primeira ordem para baixas concentracdes do
contaminante. Ja para as altas concentragdes, a cinética obedece a uma cinética de
ordem zero. Os parametros utilizados incluem a constante de Henry, os coeficientes de
difusdo, a area interfacial especifica por unidade de volume e a espessura do biofilme. A
degradagao bioldgica ¢ descrita usando o modelo cinético de Monod ou Michaelis-

Menten para as reagdes enzimaticas, conforme expressado pela equagao 7:

dC. _ (knxxCy)
dt (K +C,)

(equacdo 7)

Onde: Cp: Concentragdao do contaminante no liquido (mol/l); Ky.x: Taxa de degradagao
maxima (mol/l); Ks:Constante de saturagdo do meio (mol/l).

Quando a concentracdo do contaminante na agua ¢ alta em relacdo a
constate de saturacdo, a taxa de biodegradagdo ¢ aproximadamente igual a Knax € ndo
irda mudar com a concentragdo (degradacao de ordem zero). Quando a concentracao esta
bem abaixo da constante de saturacdo do meio, a taxa de biodegradagdo ¢

aproximadamente proporcional a concentragdo do contaminante (degradacdo de
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primeira ordem) (STREESE et al., 2005). E completamente possivel que a cinética seja
de ordem zero perto da entrada do biofiltro onde as concentragdes sdo altas, mas de
primeira ordem ao longo da distdncia no biofiltro onde as concentragdes sdo baixas
(DEVINNY et al., 1999)
A equagdo geral da degradag¢do (equacdo 8) ¢ dada pela seguinte equacao
cinética:
dC

—=-KxC" equacio 8
o (equagdo 8)

Onde: C: Concentragdao do contaminante; t: Tempo; K: Constante cinética; n: Ordem da
reagdo. O sinal negativo no lado direito da igualdade significa o decaimento da massa
do poluente ao longo do tempo.

C
Para equacao de ordem zero: o =-KxC’
dC .
logo, e =-K (equagdo 9)
o dC X
Para equacdo de primeira ordem: e =—KxC (equacdo 10)

Segundo o modelo de Ottengraf para altas concentragdes do contaminante no
liquido (Cyp) a degradagdo segue uma cinética de ordem zero conforme ¢ demonstrado a

seguir:

dCL _ (kméx ><CL)
dt  (K;+C))

Se: Cp >>>Kgs; Entao assume-se Kg = 0.

Desta forma: L=—K Cinética de ordem zero!
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Para baixas concentragdes do contaminante no liquido (Cyr), a degradagao

segue uma cinética de primeira ordem conforme ¢ demonstrado na seqiiéncia:

dCL _ (kméx ><CL)
dt (K +C))

Se: Cp <<<Ks; Entao assume-se Cp =0.

dC
Desta forma: dtL =-KxC, Cinética de primeira ordem!

3.5 RESULTADOS DE EXPERIMENTOS UTILIZANDO
BIOFILTRACAO PARA REDUCAO DE COV

A tabela 7 apresenta resultados de trabalhos desenvolvidos utilizando a

biofiltragdo para reducgao de diferentes COV.

TABELA 7: RESULTADO DE EXPERIMENTO PARA REDUCAO DE COV

Autor/Ano Material suporte Contaminante Eficiéncia (%)
. Benzeno 60-90
Swaminathan et al.,2004 Composto organico
Tolueno 60-80
Bibeau et al.,2000 Turfa Xilenos 55
Hidrocarbonetos totais do
Namkoong et al.,2004 Composto organico 60-70
petroleo
Chu et al., 2002 Carvdo mineral BTEX 80
Spigno et al., 2003 Grénulos de argila Hexano 80
Converti et al., 2004 Composto organico Benzeno 80,6
Pagans et al., 2005 Composto organico COV de compostagem 97

. COV de solventes
Qi e Moe,2004 Poliuretano 95
organicos
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IV MATERIAIS E METODOS
4.1 DESCRICAO DO PROJETO PILOTO

O experimento para desodorizacdo de efluentes gasosos foi instalado na
unidade experimental do Laboratorio de Efluentes Liquidos e Gasosos — LABEFLU,
localizado no campus universitario da Universidade Federal de Santa Catarina. O
biofiltro piloto foi construido em uma coluna de vidro com 6,5 cm de didmetro e 1,0 m

de altura conforme mostra a figura 13.

JAN c M
Figura 13: Esquema do biofiltro piloto

Onde: A. Bombas; B: Camara de umidificagao do ar de dilui¢ao; C: Fonte de geracao do
vapor de gasolina; D: Rotametros; E: Sistema de mistura e dilui¢do (serpentina); F:
Entrada do ar odorante bruto; G: Manometro; H: Base do biofiltro; I: Material suporte
(turfa); J: Pontos de amostragem; K: Ar tratado.
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Ao longo da coluna do biofiltro foram dispostos cinco pontos para a coleta
do gas e também para coleta do material suporte. Os pontos de coleta foram arranjados
da seguinte maneira: um ponto na entrada do biofiltro, trés pontos ao longo do meio
suporte e por fim um ponto na saida do biofiltro. Foi ainda instalado um mandmetro em
forma de “U” para a determinacdo da perda de carga do sistema. A figura 14 apresenta a

estrutura do experimento.

[

| Umidificagao

Ar tratado

Material suporte

Pontos de coleta

‘ gl - Manometro em “U”
. ; AT

Entrada do ar

odorante
Mistur» Rotimetros
Camara de B e I Onte de odor
umidificacao

Figura 14: Estrutura do biofiltro piloto

A gasolina comercial brasileira foi utilizada para simular em laboratério
uma atmosfera odorante existente numa industria de refino de petréleo. O sistema de
geracdo de odor foi composto por um frasco com capacidade volumétrica de 2,0 litros, o
qual apresentava uma tampa com orificios. No frasco era adicionada uma quantidade de
gasolina, aproximadamente 2,0 ml/dia, a qual era vaporizada pela introducao de ar puro
por um dos orificios sobre a superficie do combustivel liquido. O vapor odorante gerado
saia do frasco e sua vazao era medido por um rotdmetro da marca OMEL com vazao ttil

entre 0 e 60 1/h.
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Para evitar que o ar odorante de entrada do biofiltro removesse umidade do
material suporte devido a baixa umidade, foi montada uma camara de umidificacao
(saturacdo) do ar odorante bruto, que consistia em um frasco, onde foi adicionado 1,0
litro de agua. Pela tampa do frasco, ar puro era introduzido por um duto afogado no
volume d’agua, por outro duto o ar saturado saia da cdmara de umidificagdo. A vazio
do ar umedecido era medida por um rotametro da marca OMEL, com vazao util entre 0
e 300 I/h. Este sistema de umidificacdo teve também a finalidade de diluir o odor gerado
pelo vapor de gasolina, o qual inicialmente era muito concentrado.

Devido a imprecisdo associada a medi¢do por rotdmetros, eles foram
calibrados a partir de um gasdmetro instalado no Departamento de Engenharia
Mecanica da UFSC, e assim foi obtida uma curva de calibragao.

Com a vazdo determinada, os fluxos de ar puro e ar odorante seguiam para
um sistema de mistura composto por uma serpentina de 7,0 cm de altura. Nela era
gerada uma turbuléncia que favorecia mistura, dilui¢ao e a umidificacao do ar odorante

de entrada do biofiltro. Apds a passagem pela serpentina, o ar odorante alimentava o

biofiltro num fluxo ascendente.

4.2 Material suporte

O material utilizado como meio suporte foi a turfa. A turfa ¢ amplamente
utilizada para compor leitos de sistemas bioldgicos de tratamento de gases pelo seu
baixo custo, por apresentar naturalmente microrganismos e pela capacidade de
manutengdo da umidade. A turfa utilizada apresentava uma granulometria muito
irregular, por isso ela foi inicialmente triturada e posteriormente peneirada. Foi utilizada
a granulometria retida numa peneira com abertura de 2,00mm. A trituragdo teve por
objetivo evitar que no leito do biofiltro fossem formados caminhos preferenciais dos
gases devido a desuniformidade dos pedagos de turfa. O peneiramento eliminou o pé da
turfa evitando entupimento do leito e do fundo falso do biofiltro. A umidade inicial da
turfa determinada em laboratorio foi de 42% em relacdo a sua massa seca. As
caracteristicas fisico-quimicas da turfa foram determinadas pela CIDASC (Companhia

Integrada de desenvolvimento Agricola de Santa Catarina) sendo apresentadas na tabela



59

8, mais detalhes podem ser vistos no anexo 9. Na seqiiéncia, a figura 15 apresenta o

detalhe da turfa.

TABELA 8: LAUDO DE ANALISE DA TURFA IN NATURA

Determinacdo Resultado Referéncia  Unidade
Textura 13,00 Classe 4 % argila
pH 5,50 Médio

Fosforo 2,20 Muito baixo ppm
Potassio 33,00 ppm

Mat. Organica 4,50 Médio % (m/v)

Aluminio 0,00 cmolc/l

Célcio 23,90 Alto cmolc/l

Magnésio 6,70 Alto cmolc/l
Sodio 53,00 ppm

H+ Al 7,74 cmolc/l

S
Figura 15: Detalhe do material suporte utilizado no biofiltro.

4.3 MONITORAMENTO

4.3.1 Umidade

A umidade da turfa foi determinada periodicamente em laboratorio através
da determinagdo da quantidade de dgua presente na massa de solo (turfa) em relagdo a
sua massa seca, ou seja, expressa em % a quantidade de agua adicionada ou incorporada

a uma massa de solo, sendo definida pela equagao 11:
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My —M¢)x100

H
S MS

(equacdo 11)

Onde: My: massa da amostra umida; Mg: massa da amostra seca a 105°C, até peso
constante.

Procurou-se manter a umidade entre 40 e 60% por intermédio da aspersao
manual de 4gua no material suporte pelo topo do biofiltro. Apds a inoculacdo do
biofiltro, a manutencdo da umidade ideal foi mantida pela substituicdo de 4gua por lodo

de uma unidade experimental de tratamento de efluentes domésticos.

43.2 pH

O pH do biofiltro foi determinado pela introdu¢do no material suporte de

um pHmetro para solo da marca pH Tester.

4.3.3 Temperatura

A temperatura do biofiltro foi medida pela introducdo de uma sonda no

material suporte da marca TERMOPAR.

4.3.4 Perda de carga

A perda de carga foi medida por um manémetro em “U” com 1,0m de
altura. O liquido utilizado para compor o mandmetro foi agua. A figura 16 apresenta o

esquema ¢ o detalhe do mandmetro utilizado.

P1 Pz

Ah

\

Figura 16: Esquema e detalhe do manometro utilizado
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4.4 CONDICAO DE OPERACAO

A condi¢do de operagdo do experimento foi baseada a partir do tempo de
contato (TC) ideal sugerido para unidades de biofiltracdo. LE CLOIREC (1998) relata
que o tempo de contato ideal para um biofiltro ¢ aproximadamente 1,0 minuto.
CARVALHO (2002) utilizando um biofiltro piloto para desodorizagdo de reatores
anaerdbicos trabalhou com tempo de contato entre 30 e 70 segundos. J& CABRAL
(2003) utilizando este mesmo biofiltro operou com um tempo de residéncia entre 30 e
108 segundos. Desta forma, optou-se por um tempo de contato de aproximadamente 52

segundos, calculado pela equagdo 12:

Tc-Ach

3600 (equacdo 12)

al

Onde: Ag: 4rea superficial do biofiltro (m?); h: altura do material suporte (m) Qy: vazio
de alimentacdo do biofiltro (m’/h).
A vazdo de alimentagdo do biofiltro correspondia a soma das vazdes do ar

umedecido com a vazio da fonte odorante (equagdo 13):

Qu = Qa4 +Quq (equacdo 13)
Onde: Q,:: vazio de ar puro da unidade e umidificagdo (m*/h); Qoa: vazdo do odor puro.

A vazdo de ar puro utilizada foi de 170,0 1/h e a do odor puro de 6,0 l/h.
Assim, Qy; foi igual & 176 /h ou 0,176 m’/h. A area superficial (As) do biofiltro era de
2,83 x 10° m’. A altura (h) do material suporte foi fixada em 0,90 m.
Conseqiientemente o volume (V) do leito filtrante foi de 2,54 x 10° m’. Aplicando os
respectivos valores na equacdo 12 chega-se ao TC aproximado de 52 segundos.

A vazdo de alimentacdo do biofiltro forneceu uma Taxa de Aplicagdo

Superficial (TAS) de aproximadamente 62 m’/m™.h, calculada através da equacdo 14

Qal
As

TAS = (equagao 14)
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O valor da TAS aplicada durante a fase de monitoramento esteve de acordo
com os valores tipicamente usados em processos de biofiltragdo que estdo na faixa de 50

a 500 m*/m”.h (DEVINNY et al., 1999).

45 ETAPAS DO EXPERIMENTO

A biofiltragdo consiste num conjunto de fendmenos que ocorrem no
material suporte, dentre os quais a adsor¢do do contaminante pelo meio suporte, a
absor¢do dos poluentes no filme aquoso formado na superficie do meio suporte e a
biodegradacao pelos microrganismos contidos no biofilme. Neste sentido, procurou-se
ter uma idéia preliminar da eficiéncia em separado destes trés processos para a

eficiéncia global do biofiltro.

4.5.1 Teste da capacidade de adsorcao do material suporte

Para a andlise da capacidade de adsor¢dao dos odores dos COV da gasolina
pelo material suporte, a turfa foi inicialmente peneirada sendo utilizada a granulometria
retida na peneira de 2,00 mm de abertura e posteriormente desidratada em estufa a 105
°C por um periodo de 48 horas. Este procedimento serviu para a elimina¢do da umidade
e de microrganismos presentes, garantindo assim que a reducao dos odores seria apenas
devido a adsor¢ao pelo material suporte. Posteriormente o material suporte foi colocado
na coluna do biofiltro para que este fosse posto em funcionamento. Foi aplicada a
condicdo de operagdo e assim foram realizadas amostragens do odor bruto e da saida da
coluna do biofiltro. Foram realizadas analises olfatométricas e andlises fisico-quimicas

das amostras.
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4.5.2 Teste da capacidade de absor¢ao do material suporte

Para o teste da capacidade de absor¢ao do material suporte, a turfa utilizada
para o teste de adsor¢do foi retirada da coluna do biofiltro para pesagem. Com o peso
obtido foi aplicada 4gua por aspersdo até que fosse atingido 60% de umidade em relagdo
ao peso seco. Este procedimento garantiu que a redugdo dos odores pelo biofiltro seria
resultado somente da absorcao, pois a turfa desidratada tinha atingido a saturagao com
os testes de adsorcdo e ndo havia presenga de microrganismos. A turfa Gmida foi
colocada novamente na coluna do biofiltro e este posto para funcionar. Imediatamente
foram coletadas amostras na entrada e saida para analises olfatométricas e fisico-

quimicas.
4.5.3 Biofiltracéao

4.5.3.1 Biofiltracdo sem inoculac@o do material suporte

Finalizados os testes de adsor¢dao e absorcao, foi iniciada a etapa principal
do experimento, ou seja, a avaliacdo da eficiéncia global do biofiltro compreendendo
todos os fendmenos envolvidos, principalmente a biodegradagdo. Para isto, foi colocada
turfa in natura na coluna do biofiltro e corrigida sua umidade para que ficasse por volta
de 60% em relacdo a massa seca da turfa. Esta umidade inicial foi aplicada apos a
verificacdo prévia da umidade contida na turfa in natura, sendo adicionada uma
quantidade de 4gua suficiente para se atingir a umidade ideal. A tabela 9 apresenta a

quantidade de agua adicionada no material suporte ao longo do experimento.

TABELA 9: VOLUME DE AGUA ADICIONADO NA SUPERFICIE DO MATERIAL SUPORTE

Semana Data Volume de dgua (ml)
12 10/jul 200
13/jul 25
28 17/jul 25
20/jul 25
32 24/jul 25
27/jul 25
4a 31/jul 25
3/ago 25
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52 7/ago 25
10/ago 25

62 14/ago 25
17/ago 25

72 21/ago 25
24/ago 25

82 28/ago 25
31/ago 25

Total 575

4.5.3.2 Biofiltragcdo com inoculacdo do material suporte

Apoés 55 dias de funcionamento, o sistema foi inoculado com
microrganismos provenientes do lodo de uma unidade experimental de tratamento de
esgotos domésticos, a qual possuia uma densidade elevada de in6culo em sua massa
liquida. Este procedimento teve o objetivo de aumentar a quantidade de microrganismos
capazes de consumir o contaminante, e assim proporcionar uma melhor eficiéncia.
Desta forma, a manutencdo da umidade do biofiltro passou a ser efetuada com a
utilizagdo do lodo deste reator. A tabela 10 apresenta a quantidade de lodo adicionado

no material suporte longo do experimento.

TABELA 10: VOLUME DE INOCULO ADICIONADO AO BIOFILTRO

Semana Data Volume de in6culo
(ml)

92 04/set 250 (inicial)
07/set 25

102 11/set 25
14/set 25

112 18/set 25
21/set 25

122 25/set 25
28/set 25

132 02/out 25
05/0Out 25

144 09/out 25
12/out 25

152 16/out 25
19/out 25

162 23/out 25
26/out 25




65

172 30/out 25
02/nov 50

182 06/nov 50
09/nov 25

192 13/nov 25
16/nov 25

Total 825

O biofiltro ficou em operacdo durante 140 dias continuos (inicio 5/07 até
22/11/20006).

4.6 PROCEDIMENTOS DE AMOSTRAGEM

4.6.1 Amostragem para analise olfatometrica

Para a amostragem do odor foram utilizados sacos Tedlar® com capacidade
volumétrica aproximada de 60 litros. O Tedlar” consiste em um material apropriado
para coleta de amostras odorantes porque nao adsorve o odor da amostra e também nao
libera odor para a amostra. A amostragem na entrada do biofiltro foi feita pelo
acoplamento do ar odorante bruto diretamente no saco. Este procedimento de coleta
direta descartou o uso de bomba de succdo climinando eventuais fatores de
contaminagdo da amostra. Apds a coleta na entrada, que durava cerca de 15 minutos, o
ar de alimentagdo era conectado novamente no biofiltro e posteriormente coletava-se a
amostra na saida do reator. Na saida, as amostras foram coletadas através da conexao
dos sacos Tedlar” diretamente no duto de exaustdo do ar tratado. Assim a medida que o
fluxo atravessava o material suporte do biofiltro, este era armazenado no saco de
amostragem. O tempo de coleta durava cerca de 20 minutos. A figura 17 apresenta a

amostragem na entrada e saida do reator.
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Figura 17: Amostragem na entrada e saida do reator, com saco Tedlar”

Apos utilizados, os sacos Tedlar® eram purgados através da circulagio
continua em seu interior de ar puro proveniente de um sistema de ar comprimido. O ar
para limpeza dos sacos contava com um desumidificador e um filtro de carvao ativado
para a garantia do fornecimento de um ar completamente inodoro. Os sacos ficavam

sendo purgados até a completa isencao do odor residual.
4.6.2 Amostragem para analise fisico-quimica

A amostragem dos compostos organicos foi realizada de acordo com a
metodologia TQ-17 proposta pela Agencia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(USEPA) de 1997. Este método corresponde a amostragem ativa que consiste na
passagem dos compostos presentes no ar contaminado por cartuchos (tubos) que em seu

interior possuem um material adsorvente (figura 18).
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Figura 18: Esquema de um cartucho adsorvente de COV para analise fisico-quimica.
Fonte: PERKIN ELMER, 2000.

Antes de uma amostragem, os cartuchos eram condicionados para eliminar
possiveis interferéncias no processo de andlise ou ainda resquicios de uma coleta
anterior. Durante o condicionamento ocorre o seguinte: selagem do cartucho pela
passagem de uma corrente de gés inerte, teste de estanqueidade, purga com ar na
temperatura ambiente e aquecimento a uma temperatura maior que a usada no processo
de analise. Apds o condicionamento, os cartuchos estdo prontos para serem utilizados.

A tabela 11 apresenta as especificacdes dos cartuchos adsorventes utilizados durante o

experimento:
TABELA 11: CARACTERISTICAS DOS CARTUCHOS DE COLETA
Estrutura DI Comprimento do Material Massa de
(mm) material adsorvente adsorvente
adsorvente (mm) (mg)
Aco inoxidavel 5,0 60 Carbotrap ™ 400
Aco inoxidavel 5,0 60 Carbotrap'™ 400
Aco inoxidavel 5,0 60 Carbotrap'™ 400
Aco inoxidavel 5,0 60 Carbotrap'™ 400
Aco inoxidavel 5,0 60 Carbotrap'™ 400

No momento da coleta, os cartuchos foram regulados para adsorver uma
vazdo de 100 mL/min por um calibrador eletronico Bios Drycal® modelo DC-Lite. Em
seguida, as amostras foram succionadas diretamente pelos pontos de coleta, dispostos na
coluna do biofiltro, por uma bomba a vacuo modelo 224-PCXRS8, AIRCHEK Sampler

de fabricacdo da SKC Inc. A figura 19 ilustra 0 momento da amostragem do biofiltro.
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Figura 19: Amostragem com cartucho adsorvente para analise fisico-quimica.

4.7 PROCEDIMENTOS DE ANALISES

A verificacdo do desempenho do biofiltro piloto ocorreu por intermédio da
analise sensorial dos odores por olfatometria e analise fisico-quimica por cromatografia

gasosa.

4.7.1 Analise olfatométrica

4.7.1.1 Selegéo dos jurados

As analises olfatométricas utilizam o olfato humano como instrumento de
avaliacdo de um odor. Por isso, para a qualidade de uma analise de odor as pessoas
componentes do juri devem passar por uma selecdo na qual ¢ avaliada a percepgao
olfativa do individuo. Este procedimento corresponde em colocar em ordem crescente
ou decrescente de intensidade de odor uma série de frascos, os quais apresentam um
composto odorante (n-butanol) diluido em 4gua destilada numa ordem de intensidade
que varia na seguinte escala: muito fraco, fraco, médio, forte e muito forte (BELLI,

1995).
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O procedimento de selecdo consistia em apresentar os frascos aos potenciais
jurados de maneira aleatéria fazendo com que eles sentissem o odor contido na solugao
de cada frasco e colocassem em ordem crescente ou decrescente de intensidade do odor.
A pessoa que em duas chances conseguisse por os frascos na seqiiéncia correta estava

apta a compor o juri olfatométrico.

4.7.1.2 Determinagdo da concentracgédo do odor (Ksp)

Para a determinagdo da concentracdo do odor foi utilizado um olfatdmetro
de dilui¢ao dinamica da marca ODILE modelo 2000. Localizado no Laboratorio de
Controle da Qualidade do Ar (LCQAr), o olfatdmetro ¢ um equipamento que faz uma
seqiiéncia de dilui¢des da amostra do odor para a apresentacdo aos jurados, sendo capaz
de diluir uma amostra com ar puro na faixa de 3 a 2.000.000 de vezes. Para isso, conta
com as seguintes unidades: software de comando do aparelho, ar comprimido inodoro,
vaso de pressurizagdo, caixa de diluicdo com contadores de massicos de vazao e mesa

olfatométrica onde se localizam os jurados (figura 20).

Figura 20: Olfatometro e Juri olfatométrico

O software comanda todas as a¢des durante a analise. Primeiramente, a amostra
odorante contida nos sacos Tedlar® ¢ acoplada em um duto dentro do vaso de
pressurizacdo, o qual liga a valvula de saida do saco com a caixa de diluigdo. Feito isto,

o vaso de pressurizacao ¢ fechado e o operador do olfatdmetro inicia a anélise dando um
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comando no software, entdo o vaso ¢ pressurizado e ¢ atribuida uma dilui¢ao inicial
para a amostra. A pressao exercida sobre o saco, contido no vaso, faz com que o odor
seja liberado para a caixa de diluicdo onde estdo dispostos os contadores massicos de
vazao.

A unidade de diluicdo das amostras ¢ alimentada pelo sistema de ar comprimido
inodoro. Apos ser diluido, o odor ¢ enviado para a mesa olfatométrica, onde estdo
dispostos os jurados. As dilui¢des sdo realizadas de maneira decrescente e logaritimica.
A mesa olfatométrica apresenta seis cabines, onde cada jurado em sua respectiva cabine
avalia o odor por intermédio de um painel com trés tubos para inalagdo. A figura 21

apresenta um esquema do funcionamento do olfatometro.

Calxa
pressurizada

Pantos de
pecepgito para
8 Jurados

Saco Tedlar ¢om a

=5 |stema de aulo-

\\._@_T sirado odar ? 3
s hY
Anidade de T \
| R \
dilulgao; = |
B 1
— G g lema de — u \ |
purga; == I B
D \
o
R

Un idade de compressio limpeza
e cond iclonaments de ar

Sistema de Controle &
Comunicacio

Figura 21: Esquema de funcionamento do olfatometro.
Fonte: ODILE, 2003

O procedimento de avaliacdo do jurado corresponde ao método da escolha
forcada, ou seja, o jurado deve sentir o fluxo nos trés tubos dispostos em cada painel de
votagdo e indicarem qual dos trés tubos percebeu o odor. A amostra odorante diluida sai
em apenas um tubo, nos outros dois o fluxo ¢ de ar puro. O jurado tem 15 segundos para
sentir o fluxo nas trés saidas do painel de votagdo (figura 22) e indicar o tubo no qual
sentiu o odor, caso ndo sinta, deverd apertar um outro botdo, que indica que ele nao

percebeu o odor da amostra.
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Pontos de inalacdo da amostra

| I

Figura 22: Painel de votagdo do olfatdmetro

As respostas dos jurados s3o instantaneamente enviadas para o software,
que determina a concentragdo do odor em unidades de odor por metro ciibico (UO/m’).
O objetivo do olfatdometro ¢ a diluicdo da amostra odorante para a determinagdo do
limite de percep¢do olfativo (LPO), o qual corresponde ao nimero de diluigdes
necessarias para que exista a probabilidade de 50% dos jurados sentirem o odor. No
LPO da amostra, a concentragio do odor ¢ definida por conven¢io como 1 UO/m’,
assim a concentracao original do odor serd dada pela multiplicagdo da concentracao do
odor no LPO (1UO/m?) pelo nimero de dilui¢des necessarias para se alcangar o LPO.

O olfatometro ODILE 2000 apresenta a concentracdo do odor segundo os
métodos de calculo proposto pelas normas ASTM E679-91, CEN 13725.

4.7.1.2.1 Concentragéo do odor segundo a norma ASTM E679-91

Esta técnica utiliza o protocolo definido pela norma ASTM E679-91. Ela ¢
baseada sobre a estimativa dos limites de percep¢do individual de cada jurado e
calculada a média logaritimica dos limites individuais estimados (EZso,) para calcular o

valor do limite de percepg¢ado do jari (EZso) (ODILE, 2003).

4.7.1.2.2 Concentragéo do odor segundo a norma CEN 13725

Esta técnica utiliza o protocolo definido pela norma CEN 13725. Ela ¢
baseada sobre o método ASTM E679-91, no entanto, um pos-tratamento ¢ efetuado

sobre os valores dos limites individuais com o proposito excluir do célculo do limite de
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percepcao médio os limites individuais dos jurados ndo representativos do grupo
(ODILE, 2003).

A triagem das medidas ¢ efetuada com base no pardmetro AZ (pardmetro de
selegdo do juri), ou seja, a relagdo entre uma estimativa do limite pessoal AZ, e a média
geométrica de todas as estimagdes dos limites individuais numa medicdo, EZsy,

conforme as equagoes 15 e 16:

EZ,,
Se EZ,, 2 EZ,, entdo AZ = = (equagao 15)

50

ou,

— EZ,
Se EZ,, < EZ,, entdo AZ =- (equagao 16)

50

O pardmetro AZ deve ser conforme o limite: —5<AZ <5.

O jurado que apresentar o AZ maior e fora do limite ¢ excluido dos dados, e
assim recalcula-se a média geométrica e os AZ de cada jurado, esse procedimento ¢
repetido até que todos os membros do painel de jurados estejam dentro do limite (CEN

13725, 1991)

4.7.1.3 Determinacao da intensidade do odor

A avaliacdo da intensidade do odor (IO) foi determinada de acordo com a
norma ASTM E-544-75 — 1997 (Standard Practices for Referencing Suprathreshold
Odor Intensity). Essa pratica propde a comparagdo da intensidade do odor da fonte
odorante com a intensidade do odor provocada por uma seqiiéncia de diluigdes em agua
destilada de um composto quimico odorante de referéncia.

Para cada dilui¢do do composto de referéncia foi atribuida uma classificacao

de intensidade odorante com seu respectivo nivel de intensidade, conforme proposto
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pela norma AFNOR e adaptado por BELLI e LISBOA (1998). A tabela 12 apresenta a

escala de intensidade do odor do composto de referéncia.

TABELA 12: INTENSIDADE DO ODOR SEGUNDO PROCEDIMENTO DO N-BUTANOL

n - Butanol (g/l)  Intensidade I Niveis de intensidade
10 Muito forte 1 1
1,0 Forte 2 2
0,1 Médio 3 3
0,01 Fraco 4 4
0,001 Muito fraco 5 5

Fonte: AFNOR,1993 apud BELLI & LISBOA, 1998.

Estas dilui¢des eram acondicionadas em frascos de vidro isentos de qualquer
odor residual. O procedimento consistia em fazer os jurados sentirem o odor do n-
butanol nos frascos, pela volatilizagdo das moléculas da solugdo aquosa para o ar. Os
jurados sentiam a seqiiéncia da diluicdo a partir da intensidade mais fraca (muito fraco)
até a mais forte (muito forte), este procedimento evitava a saturagdo instantdnea das
mucosas olfativas caso a ordem de inalagao fosse contraria. Aos jurados era pedido que
mentalizassem esta escala de intensidade e desprezassem a qualidade do odor no
momento da compara¢do com a amostra odorante da entrada e saida do biofiltro. Na
seqiiéncia, a amostra odorante contida no saco Tedlar” era apresentada ao jurado para
sua apreciagdo diretamente no saco. O jurado, individualmente, sentia a amostra e com a
escala de intensidade mentalizada fornecida pelo composto de referéncia, apontava qual
frasco da série de diluigdes apresentava uma intensidade semelhante. Este procedimento
fornecia a intensidade da amostra em relacdo ao n-Butanol. A figura 23 mostra o

procedimento de julgamento da intensidade odorante de uma amostra.



74

——

S =

TRATAMENTO BE EFLUENTES LiGu)ngs § GASOSOS

O, Taay
1 " A M
Bros'er suiupe "1

Escala de referéncia

Figura 23: Analise da intensidade do odor

A intensidade do odor foi calculada através da equagao 17:

10 = Ly 2Wi - ni (equagdo 17)
n

Onde: n: numero total de observadores; i: categoria da resposta; Wi: coeficiente da
categoria 1: ni: nimero de respsotas da categoria i.

4.7.1.3 Determinacéo da qualidade do odor

A determinacao da qualidade do odor, que corresponde a resposta dada para
o seguinte questionamento: O odor da amostra se parece com que? O jurado era
submetido a amostra contida no saco e associava com um dos diversos odores. Para o
auxilio de sua resposta, nos casos em que os jurados apresentavam dificuldade para
expressar sua resposta foi permitido visualizar a tabela 13 adaptada da roda de descrig@o

dos odores proposta por MCGINLEY e MCGINLEY (2002).

TABELA 13: ADAPTACAO DA RODA DE DESCRICAO DOS ODORES.

CATEGORIA DESCRICAO DO ODOR
Medicinal Alcool, amonia, anestésico, canfora, cloroso, desinfetante, mentol, ensaboado,
vinagre.
Floral Améndoa, canela, coco, eucalipto, fragrante, herbaceo, lavanda, perfume, rosa,
especiaria, baunilha.
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Frutifero Maga, cereja, citrico, cravo, uva, limao, bordo, meldo, horteld, laranja,
morango.
Quimico Creosoto, gasolina, graxa, querosene, melado, naftalina, dleo, verniz, pintura,
petréleo, plastico, solvente, enxofre, alcatrdo, aguarras, vinil.
Vegetal Aipo, pepino, endro, alho, pimentdo verde, nozes, cebola.
Peixe Amina, peixe morto.
Ofensivo Sangue, queimado, carie, fecal, lixo, putrido, estrume, carne crua, ovo podre,

séptico, esgoto, azedo, urina, vomito.

Terra Cinza, gramineo, cogumelo, almiscarado, mofado, turfa, pinho, fumaca,
envelhecido, madeira.

Fonte: McGINLEY e McGINLEY, 2002.

A eficiéncia do biofiltro avaliada por este pardmetro de analise foi avaliada
pela reducdo do percentual das respostas obtidas que descreviam o odor como sendo de
gasolina ou quimico similar a fonte do odor. Entendeu-se como odor quimico similar as
seguintes descrigdes dos odores: 6leo, combustivel, tinta, solvente, alcool, verniz,

quimico, querosene, etc.

4.7.1.4 Determinagao da hedonicidade

Para a avaliagdo da hedonicidade das amostras, referente ao grau de
agradabilidade ou desagradabilidade provocado pela sensagdo de um odor inalado, o
jurado tinha a tarefa de sentir a amostra odorante bruta e a amostra tratada e atribuir

uma nota segundo a escala proposta por McGINLEY e McGINLEY (2002):

Desagradavel Neutro Agradavel

4.7.1.4 Determinacdo do nivel de incdbmodo do odor

O incomodo do odor das amostras de entrada e saida do biofiltro foi
determinado pelos jurados pela percepcao direta no saco, onde eles apontavam o nivel

de incomodo do odor seguindo uma escala que variava da seguinte forma: nao
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incomoda, incomoda pouco, incomoda, incomoda muito e incomoda extremamente
(tabela 14).
O indice de incomodo (II) foi calculado segundo a VDI 3883 parte 2 (1993).

O indice de incomodo de um odor foi calculado pela equagdo 18:
1 o ~
I =—-2ZWi-ni (equagdo 18)

Onde: n: numero total de observadores; i: categoria da resposta; Wi: coeficiente da
categoria i: ni: nimero de respostas da categoria i.

TABELA 14: ESCALA DE INCOMODO DE UM ODOR

Respostas Wi

Nao incomoda 0
Incomoda pouco 25
Incomoda 50
Incomoda muito 75
Incomoda extremamente 100

Fonte: VDI 3883 parte 2, 1993.

Ao mesmo tempo em que os jurados determinavam a intensidade,
qualidade, hedonicidade e o indice de incomodo do odor, foi adotada a estratégia de se
avaliar estes pardmetros diretamente na entrada e saida do biofiltro. Esta medida foi
adotada porque a medida que os sacos eram usados eles passaram a apresentar um odor
residual mesmo ap6s a purga. Desta maneira, apos sentirem o odor através do uso do
saco Tedlar® os jurados foram levados ao local do experimento para a avaliagdo direta
no biofiltro. Este procedimento permitiu examinar a influéncia do material de
armazenagem das amostras. Foi constatado que os resultados obtidos pela percep¢ao no
saco € no experimento apresentavam diferengas, e por isso serdo apresentados os
resultados obtidos pela percepgao direta no biofiltro piloto.

Para a analise direta no reator, os jurados foram instruidos a sentirem o odor
diretamente nos tubos de entrada e saida do reator, como mostra a figura 24. O

procedimento consistia em sentir o odor no duto de entrada e saida do biofiltro.
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Individualmente, cada jurado, sentia o odor e fornecia sua resposta referente a
intensidade, qualidade, hedonicidade e incomodo do odor de acordo com a metodologia

anteriormente apresentada.

Figura 24: Percepgao diretamente na entrada e saida do biofiltro.

4.7.2 Analise fisico-quimica

Foram realizadas andlises fisico-quimicas qualitativas e quantitativas. As
analises qualitativas serviram para identificar os compostos presentes na mistura
odorifera, tanto no efluente bruto quanto na amostra tratada. Na etapa de biofiltracao,
apds inoculagdo do material suporte, a andlise quantitativa na entrada e saida do
biofiltro das concentragcdes de benzeno, tolueno, etilbenzeno e p-xilenos foi utilizada
como parametro para se avaliar o decaimento da massa destes compostos ao longo da
altura do reator.

As andlises fisico-quimicas foram realizadas no Laboratorio de Controle da
Qualidade do Ar por um conjunto composto por uma unidade de Dessor¢do Térmica
Automatica (DTA) da marca Perkin Elmer modelo TurboMatrix, Cromatografia Gasosa
(CG) da marca Perkin Elmer modelo Autosystem XL e Espectrometria de Massa (MS)

da marca Perkin Elmer modelo Turbo Mass.
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Os cartuchos contendo a amostra com os compostos quimicos coletados no
biofiltro foram colocados no carrossel do DTA para que fossem dessorvidos e enviados
para a coluna cromatografica. A coluna cromatografica, presente na unidade de
Cromatografia Gasosa, ¢ uma estrutura capilar com um comprimento definido que
apresenta em seu interior uma fase estacionaria. Apos serem dessorvidos termicamente
os compostos sdo transportados para a coluna cromatografica por uma fase movel. A
separa¢cdo dos compostos ocorre pela afinidade entre o composto e a fase movel ou a
fase estacionaria. Os compostos com maior afinidade com a fase mével permanecem
um menor tempo na coluna até atingir a unidade de Espectrometria de Massa, em
contrapartida, compostos com uma afinidade maior com a fase estaciondria apresentardo
um tempo de retencdo mais longo. A figura 25 apresenta as unidades em separado e a
figura 26 apresenta o conjunto completo utilizado nas andlises fisico-quimicas,

respectivamente.

Figura 26: DTA, CG, EM
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ApoOs serem separados os compostos recebem um bombardeamento de
elétrons. O espectro de massas ¢ um grafico em dois eixos que relaciona a massa do ion
gerado (m, ou m/z, onde z ¢ a carga positiva do ion) a sua abundancia. Durante o
processo de ionizagdo e etapas de fragmentagdes na origem do ion (onde ocorre a reacao
da molécula com os ions) diferentes numeros de ions (M+, A+, B+) sdo formados e
medidos pelo espectrometro de massa. Os nimeros de ions individuais sao referidos
como abundancia dos ions. Assim, o espectro de massas registra a massa (ou m/z) no
eixo x e sua abundancia correspondente no eixo y como uma série de picos. O pico
correspondente ao ion de maior abundancia ¢ chamado de pico base que pode
corresponder ao ion molecular ou qualquer um dos fragmentos idnicos. O espectro de
massas € caracteristico para diferentes substancias e pode ser usado como uma
impressao digital para identificar a substidncia por comparagdo com um espectro ja
conhecido (disponivel no banco de dados do cromatdgrafo, neste caso o Nist 98 Mass

Spectral - Versdo 2.1 associado ao software Turbo Mass, versdo 4.1.1) fornecendo

assim o nome do provavel composto (SCHIRMER, 2004).

4.7.3 Analise estatistica dos dados

Foi realizada uma analise estatistica dos dados obtidos semanalmente ao
longo do periodo de monitoramento do biofiltro (12 de julho a 22 de novembro). Os
parametros avaliados estatisticamente foram: concentragdo, intensidade, qualidade,
hedonicidade e incomodo do odor e também parametros de controle (T°C, pH e
Umidade %).

A analise estatistica consistiu de uma parte descritiva com a determinagao
das estatisticas descritivas basicas, e de uma parte inferencial, que testou se ha diferenca
significativa entre as etapas da biofiltragdo: sem inoculacao (SI) e com inoculacao (CI)
do material suporte. A analise inferencial foi baseada na Andlise de Variancia
(ANOVA) com um fator e no teste de comparagdo multipla de TUKEY, para a
identificacdo se ha diferenca estatistica significativa entre os tratamentos nos parametros
analisados. Verificou-se, também, se existiram correlagdes entre alguns parametros com

relacdo as entradas, saidas e eficiéncias destes com relagcdo aos parametros de controle.
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V RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e discussoes referentes aos
dados obtidos ao longo do periodo de operagdo do biofiltro piloto que se realizou
durante 140 dias. Conforme destacado na metodologia foi proposta inicialmente uma
avaliag¢do prévia da capacidade de adsorcdo e absor¢do do material suporte. Finalizadas
estas etapas foi dada a partida ao biofiltro, que inicialmente passou a operar com 0s
microrganismos presentes naturalmente no meio suporte. Esta etapa foi denominada
como etapa de biofiltracdo sem inoculagdo do material suporte. Apos esta fase uma
carga de microrganismos oriundos de um sistema de tratamento de esgoto doméstico foi
adicionada ao leito do material suporte. O biofiltro passou a operar com a ajuda de
microrganismos externos ao material suporte, esta fase foi denominada de etapa de
biofiltragdo com inoculagdo do material suporte. Para efeitos de andlise e discussdo
serdo apresentados os resultados para a concentragdo do odor referente as normas

ASTM E679-91 e CEN 13725.

5.1. TESTE DE ADSORCAO

Para o teste de adsorc¢do da turfa foram coletadas cinco amostras: a primeira
referente ao odor bruto (pré-adsor¢do) e as quatro restantes coletadas na saida (pds-
adsorcao) da coluna do biofiltro apos 20, 40, 60 ¢ 100 minutos de contato do gas

odorante com o material suporte desidratado.
5.1.1 Concentracao do odor segundo a norma ASTM-E679-91

A concentracdo odorante para entrada do biofiltro foi de 16569 UO/m’
(unidades de odor por metro cubico). J4 as amostras da saida do biofiltro apresentaram
para os tempos de 20, 40, 60 e 100 minutos, apresentaram respectivamente as seguintes
concentragdes do odor: 6410, 5303, 8279 e 15098 Uo/m’.

Estes valores forneceram as seguintes eficiéncias para a redugdo do odor:

para o TC de 20 minutos a redugdo do odor foi de 61%, para o TC de 40 minutos a
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reducdo foi de 68 %, apos 60 minutos a eficiéncia foi de 50% e finalmente apos 100
minutos de passagem do gas odorante pelo material suporte a reducdo do odor foi de

9,0%, conforme apresentado na figura 27.

CONCENTRAGAO DO ODOR PARA O TESTE DA CAPACIDADE DE ADSORGAO DO MATERIAL
SUPORTE - NORMA ASTM-E679-91
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Figura 27: Concentra¢do do odor na entrada e saida do biofiltro para o teste da capacidade de adsor¢ao do
material suporte segundo a norma ASTM-E679-91.

Avaliando a figura 27 ¢ possivel observar que apds 100 minutos de contato
do géas odorante com o material suporte desidratado existe uma tendéncia de
aproximacao entre as concentra¢des de entrada e saida. A concentragdo de entrada foi
de 16569 UO/m’ e apds 100 minutos de contato foi de 15098 UO/m’, tecnicamente
pode-se afirmar que estas concentracdes sao iguais considerando a margem de erro
associada as respostas dos jurados. Conseqilientemente, a curva que representa os
valores da eficiéncia do processo de adsor¢do decresce substancialmente apds 100
minutos de contato do ar odorante com a turfa. Apés 100 minutos foi observada a
saturacdo da turfa. Esta saturacdo ¢ uma resposta a baixa capacidade de adsor¢do
conseqiiéncia de sua baixa porosidade. Meios adsorventes sdo preparados para tal fim,
diferentemente da turfa que ¢ de origem natural.

Segundo DEVINNY et al., (1999) a adsor¢do ¢ normalmente usada para o
controle de COV com baixa pressdo de vapor e altos pesos moleculares. A ineficiéncia
da turfa como material adsorvente de COV constituintes da gasolina pode ser explicada

por esta razdo, ja que a maior parte de seus compostos apresentam uma capacidade de

volatiliza¢ao muito alta.
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5.1.2 Concentracao do odor segundo a norma CEN 13725

De acordo com a norma CEN 13725 a concentracdo para a amostra odorante
bruta foi de 20911 UO/m’. Ja apos a passagem pelo leito adsorvente foram obtidos os
seguintes valores: para o TC de 20, 40, 60 e 100 minutos obteve-se respectivamente,
6679, 5746, 8593, ¢ 16982 UO/m’.

Conforme apresentado na figura 28 o percentual de redugdo do odor para 20
minutos de TC foi de 68%, para 40 minutos eficiéncia foi de 73 %, em 60 minutos a
reducdo do odor foi 59% e ap6s 100 minutos de passagem do gas odorante pelo material

suporte a reducao do odor foi de 19%.

CONCENTRAGAO DO ODOR PARA O TESTE DA CAPACIDADE DE ADSORGAO DO MATERIAL
SUORTE -NORMA CEN 13725
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Figura 28: Concentracdo do odor na entrada e saida do biofiltro para o teste da capacidade de adsorc¢do do
material suporte segundo a norma CEN 13725.

Da mesma forma que o método de calculo proposto pela norma ASTM E-
679-91 ¢ possivel observar que em 100 minutos de contato do gas odorante com a turfa
seca a concentragao do odor pds-adsorcdo tende a se igualar com a concentragdo do

odor bruto.

5.1.3 Intensidade do odor

A capacidade de adsor¢ao do gas odorante pelo material suporte foi avaliada
segundo a reducao da intensidade do odor. Foram verificadas cinco amostras, a primeira
referente a entrada e as outras quatro correspondentes aos tempos de contato do

poluente com o leito adsorvente (20, 40, 60 e 100 minutos). Todas as cinco amostras
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apresentaram um nivel de intensidade méximo, ou seja, os jurados qualificaram o odor
como sendo muito forte. A figura 29 apresenta as respostas dos jurados para a

intensidade do odor das amostras do teste da capacidade de adsor¢do da turfa.

INTENSIDADE DO ODOR PARA O TESTE DA CAPACIDADE DE ADSORGCAO
DO MATERIAL SUPORTE

Niveis de intensidade

Entrada Saida20min Saida40min Saida60min Saidal00min

5-Muito forte 4-Forte 3-Médio 2-Fraco 1-Fraco

Figura 29: Intensidade do odor para avaliagdo da capacidade de adsor¢éo da turfa.

A verificagdo da intensidade do odor determinada no teste mostra que a
turfa ndo foi capaz de adsorver as moléculas odorantes presentes no fluxo contaminado

por vapor de gasolina.

5.1.4 Qualidade do odor

As cinco amostras foram avaliadas também segundo o parametro qualidade
do odor, que corresponde descrever com que odor se parece. Para a amostra contendo o
ar odorante pré-adsor¢do bem como as quatro amostras restantes referentes aos tempos
de 20, 40, 60, e 100 minutos de contato com a turfa, segundo os jurados, todas foram
descritas como odor de gasolina. A figura 30 ilustra o comportamento das respostas dos

jurados para a descri¢ao da qualidade do odor.
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QUALIDADE DO ODOR PARA O TESTE DA CAPACIDADE DE ADSORGCAO DO MATERIAL SUPORTE
% DAS RESPOSTAS PARA GASOLINA, COMBUSTIVEL, OLEO E ODORES QUIMICOS

100

80 1

60

20 —

% das respostas para
gasolina, combustivel, 6leo e odores similares

Entrada Saida20min Saida40min Saida60min Saidal00min

Figura 30: Qualidade do odor para avaliagdo da capacidade de adsor¢do da turfa.

Em 20 minutos de passagem do contaminante pelo leito, que neste momento
apresentava seus poros insaturados e aptos para adsorver as moléculas odorantes, foi
obtida a mesma descri¢do que o odor bruto. Considerando que este experimento tem por
objetivo servir de base para implantacdo em escala real de um processo de biofiltragao
para desodorizacdo COV de combustiveis, os resultados mostram que a adsorcao dos
contaminantes pela turfa seria efetiva apenas nos primeiros minutos de funcionamento

do equipamento, aplicando-se as mesmas condi¢des de trabalho deste experimento.

5.1.5 Hedonicidade do odor

As cinco amostras foram avaliadas segundo o grau de agradabilidade e
desagradabilidade do odor e para a amostra da entrada foi obtido um valor de -3,83. Ja
para as amostras de saida, relativas aos tempos de passagem do ar contaminado pelo
adsorvente, foram obtidos os seguintes valores: apds 20, 40, 60 e 100 minutos a
hedonicidade das amostras foi de -3,17, -3,67, -3,67 e -4,00 respectivamente. A figura

31 ilustra os resultados obtidos:
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HEDONICIDADE DO OE)OR PARA O TESTE DA CAPACIDADE
DE ADSORCAO DO MATERIAL SUPORTE
Saidal00min
| ‘ ‘ Saida60min 1
| ‘ ‘ Saida40min 1
| ‘ ‘ Saida20min |
| Entrada |
-5 -4 -‘3 -‘2 -‘1 0 1 2 3 4
- 5-Extremamente desagradavel 0-Neutro +5-Extremamente agradavel

Figura 31: Hedonicidade do odor para avaliacdo da capacidade de adsor¢do da turfa.

Aos 100 minutos de contato o odor atinge um nivel de hedonicidade
ligeiramente superior ao valor de entrada, este fato ¢ compreensivel devido ao grau de
subjetividade associado ao método sensorial de analise. A hedonicidade determinada
confirma a pouca eficiéncia da turfa em adsorver os odor dos COV da gasolina nas

condig¢des aplicadas no experimento.

5.1.6 Incomodo do odor

O nivel de incomodo determinado para o odor pré-adsor¢ao foi maximo, ou
seja, corresponde a classificacdo “incomoda extremamente” e ao valor 100. Apos 20 e
40 minutos de passagem do ar odorifero pela turfa os jurados classificaram estas
amostras entre os niveis “incomoda muito” e “incomoda extremamente”, obtendo-se um
valor de 87,5. As amostras referentes aos tempos de passagem do ar odorante de 60 e
100 minutos obtiveram ambas o nivel maximo de incomodo, 100. A figura 32 apresenta
os niveis de incomodo observados pelos jurados para a avaliacio da capacidade

adsorc¢ao da turfa.
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INCOMODO DO ODOR PARA O TESTE DA CAPACIDADE DE ADSORGCAO
DO MATERIAL SUPORTE

100

75 A

50 4

INCOMODO

NIVEIS DE

25 +

Entrada Saida20min Saida40min Saida60min Saida100min

100-Incomoda extremamente 75-Incomoda muito  50-Incomoda  25-Incomoda pouco
0-N&o incomoda

Figura 32: Incomodo do odor para avaliacdo da capacidade de adsorgéo da turfa.

Este parametro de analise de um odor corrobora a idéia de que a turfa ¢
ineficaz para adsorver as moléculas organicas responsaveis pelo odor gerado a partir da

gasolina liquida.

5.1.7 Avaliacdo quimica qualitativa

Para uma completa avaliacdo dos odores se faz necessaria uma avaliacao
quimica dos compostos odorantes responsaveis pela sensagao odorante (LE CLOIREC
etal., 1991). Desta forma, o uso de métodos analiticos para a avaliagdo dos compostos ¢
o método mais adequado (GOSTELOW e PARSONS, 2001).

A avaliagdo quimica qualitativa permitiu a identificacio dos COV
constituintes da fonte do odor. Para a amostra referente ao odor bruto (pré-adsorcao)
foram identificados 43 compostos, apds 20 minutos de contato com o material suporte
desidratado foram identificados 43 compostos, apds 40 minutos 31 compostos e apos 60
minutos 36 compostos. Nos anexos 1 e 2 estdo listados os compostos detectados para a
amostra odorante bruta e apds 60 minutos de contato com a turfa desidratada.

A andlise qualitativa mostra que a turfa ndo apresentou uma boa capacidade
de adsor¢do dos COV constituintes da gasolina. Os resultados mostraram uma redugao
pouco significativa da quantidade de compostos detectados nas amostras apds a

adsorcdo em relacdo a amostra com o odor bruto. No entanto, em se tratando de uma



87

avaliagdo de um impacto de odor, a verificagdo da eficiéncia de um sistema de
tratamento pela verificacdo da reducdo da quantidade de compostos pode ser
inconsistente. Isto porque, em se tratando de odor, um simples composto pode ser
responsavel por provocar uma sensacdo odorante, dependendo da sua concentragdo e
seu limite de percepgdo, como é o caso do H,S em sistemas de tratamento de esgotos
domésticos. Ao contrario, uma mistura gasosa contendo dezenas de compostos pode nao
ser suficiente para causar uma impressao de odor se as concentragdes massicas de seus
constituintes estiverem abaixo do limite de percepc¢do olfativo. Por isso, uma avaliagdo
quimica deve vir acompanhada de uma avaliagdo sensorial olfativa.

Neste caso, a avaliagdo quimica qualitativa dos compostos ratifica os
resultados obtidos pela andlise olfatométrica, onde foi determinada uma baixa reducdo
do odor pelo fenomeno de adsor¢do da turfa.

Esta baixa eficiéncia da turfa como material adsorvente pode ser visualizada
pelos cromatogramas das amostras. Sob o ponto de vista da eficiéncia do processo de
adsor¢do, os cromatogramas mostram que a redu¢do dos compostos ao longo do teste
foi quase nula. Cada composto detectado apresenta uma area cromatografica especifica,
a qual ¢ diretamente proporcional a sua concentracdo massica (SKOOG, 2002).
Avaliando os trés cromatogramas referentes a pos-adsor¢do para os tempos de contato
de 20, 40 e 60 minutos, percebe-se que nao houve uma reducdo significante da area
cromatografica em relagcdo ao cromatograma da amostra odorante pré-adsorcao (figura
33).
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Figura 33: Cromatogramas referentes ao teste de capacidade de adsorcao da turfa

Dentre os compostos conhecidos como BTEX , foi determinadas a presenga
de benzeno, etilbenzeno e p-xileno em todas as amostras analisadas.

DEVINNY et al., (1999), relatam que a adsor¢do ¢ normalmente usada para
o controle de COV com baixa pressao de vapor e altos pesos moleculares. Isto pode
explicar a baixa eficiéncia da turfa em adsorver os compostos presentes na gasolina, ja

que estes apresentam uma capacidade de volatilizagdo muito alta.
5.2. TESTE DE ABSORCAO

Um outro fendmeno importante em se tratando de biofiltragdo corresponde a
capacidade de absor¢do das moléculas odorantes pelo material suporte. Partindo desta
premissa foram realizados testes para se avaliar a capacidade de absor¢ao dos poluentes
pela turfa. Foram realizadas trés analises olfatométricas nos dias 28, 29 e 30 de junho de
2006. A umidade foi mantida em torno de 60% durante os trés dias de realizacdo do

teste.
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5.2.1 Concentracdo do odor segundo a norma ASTM-E679-91

As concentragdes das amostras do dia 28 de junho correspondentes a
entrada e saida da coluna do biofiltro, preenchido com a turfa imida, foram de 2895 e
1955 UO/m’, refletindo uma eficiéncia de 32%. Para as amostras do dia 29 de junho a
concentraco do odor pré-absor¢do foi de 8785 UO/m’ ¢ a concentragdo de saida foi de
1830 UO/m’, resultando numa eficiéncia de 79%. Finalmente, as concentragdes para
entrada e saida do leito de turfa umedecido no dia 30 de junho foram respectivamente
4800 e 1318 UO/m’, por conseqiiéncia a eficiéncia de redugdo do odor foi de 73%,

como pode ser visto na figura 34.

CONCENTRAGAO DO ODOR PARA O TESTE DA CAPACIDADE DE ABSORGAO DO MATERIAL
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Figura 34: Concentracdo do odor na entrada e saida do biofiltro para o teste da capacidade de absor¢ao do
material suporte segundo a norma ASTM-E679-91.

Em se tratando da concentracdo do odor, os resultados mostraram que a
turfa apresenta uma tendéncia em manter a umidade do material suporte e com isso
favorecer a transferéncia dos compostos contidos na fase gasosa para fase aquosa. Em
trés dias de funcionamento o percentual de redugdo do odor indicou uma boa
estabilidade, mantendo-se no segundo dia de funcionamento em 73% e no terceiro dia
em 79%. Este desempenho confirma uma das propriedades que fazem com que a turfa
seja um dos materiais mais utilizados como suporte em biofiltros, que € sua capacidade
de retengdo de agua.

Os resultados mostraram que num processo de tratamento de odores de
COV de combustiveis por biofiltragdo a base de turfa, a desodorizagdo serd favorecida

pela absorc¢ao dos contaminantes pelo filme aquoso formado no material suporte.
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5.2.2 Concentracdo do odor segundo a norma CEN 13725

A concentragdo do odor para a amostra bruta do dia 28 de junho foi 5562
UO/m’ e para a amostra tratada foi de foi de 2986 UO/m’, resultando numa eficiéncia
de 46% (figura 35). No segundo dia de teste a concentragdo de entrada foi de 9283
UO/m’ e a concentracdo de saida foi 4146 UO/m’, com isso a reducdo do odor foi de
55%. As amostras do dia 30 de junho para entrada e saida resultaram nesta ordem numa

concentracdo de 5801 e 1826 UO/m3, conferindo 69% de eficiéncia.
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Figura 35: Concentracdo do odor na entrada e saida do biofiltro para o teste da capacidade de absorc¢ao do
material suporte segundo a norma CEN 13725.

Os resultados de ambas as normas nao apresentam diferengas significativas
e indicam que a turfa como meio suporte para o tratamento de COV da gasolina
favorece a absor¢do dos contaminantes, atuando efetivamente na reducdo da

concentragdo do odor.

5.2.3 Intensidade do odor

Para a amostra pré-absor¢ao do dia 28 de junho a intensidade do odor ficou
entre os niveis “forte” e “muito forte”, ja a amostra de pds-absorc¢ao pelo leito de turfa
umido apresentou uma intensidade odorante entre “médio” e “forte”. As amostras de
entrada e saida do dia 29 de junho apresentaram os respectivos niveis de intensidade:
4,83 (entre “forte” e “muito forte) e 3,67 (entre “médio” e “forte”). No 30 de junho, foi

obtida para a amostra bruta odorifera uma intensidade de 4,58 (entre “forte” e “muito
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forte”) e apos o percurso do fluxo contaminado pelo material suporte um valor de 3,42
(entre “médio” e “forte”). A figura 36 ilustra o comportamento da intensidade do odor

durante a avaliagdo da capacidade de absor¢dao dos odores emanados pelo vapor de

gasolina.
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Figura 36: Intensidade do odor para avaliagdo da capacidade de absorgdo da turfa.

Os resultados mostraram que a intensidade média observada para as
amostras apos a passagem pela turfa umedecida melhorou em relacdo a amostra
odorante bruta. Esta melhora dos niveis de intensidade indica que houve a absor¢ao de
compostos no filme aquoso formado na superficie do material suporte, no entanto, em
todas as amostras o odor de saida apresentaram niveis de intensidade significativos

(entre “médio” e “forte”).

5.2.4 Qualidade do odor

O odor foi descrito como sendo de gasolina por 100% dos jurados para
todas as amostras odorantes pré-absorcao nos trés dias de andlise (figura 37). Para a
amostra da saida referente ao dia 28 de junho 83% dos jurados descreveram o odor

como sendo de gasolina ou de qualquer odor quimico similar (combustivel, 6leo,
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solvente, tinta, alcool, éter, etc.). Para as amostras de saida dos dias 29 e 30 de junho a

porcentagem dos jurados que perceberam odor de gasolina ou similar foi de 66%.

QUALIDADE DO ODOR PARA O TESTE DA CAPACIDADE DE ABSORGAO DO
MATERIAL SUPORTE
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Figura 37: Qualidade do odor para avaliagdo da capacidade de adsor¢éo da turfa.

A absorc¢do dos poluentes pelo material suporte proporcionou a redugdo do
numero de jurados que descreveram o odor na saida como sendo de gasolina ou similar,
nos dias 29 e 30 de junho esta reducao foi mas significativa. Sendo que as pessoas que
ndo julgaram o odor da como sendo de gasolina ou quimico similar o descreveram como
terra molhada ou vegetal. Esta descri¢do ¢ condizente com o odor caracteristico da turfa.

Durante as analises para determinacdo da concentracdo do odor com o
olfatometro, alguns jurados descreveram o odor percebido das amostras de saida como

sendo de terra molhada.

5.2.5 Hedonicidade do odor

A hedonicidade determinada para a amostra odorante bruta do dia 28 de
junho foi de -4,17 e para a saida de -2,83. Para o dia 29 de junho foram determinados
para entrada e saida respectivamente -3,83 e -2,67. Para o dia 30 de junho o efluente

odorante bruto apresentou um valor de -3,75, para a amostra tratada o valor foi de -2,58.
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A figura 38 ilustra os resultados para a hedonicidade para o teste de absorcdo do

material suporte.

HEDONICIDADE DO ODOR PARA O TESTE DA
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Figura 38: Hedonicidade do odor para avaliagdo da capacidade de absorcéo da turfa.

A hedonicidade média verificada para as amostras contendo o odor bruto do
vapor de gasolina foi de -3,91 e ap6s a absorc¢do pelo leito de turfa foi de -2,69. O teste
mostrou que houve uma reducdo real do grau de desagradabilidade, porém ndo o
suficiente para que o nivel hedonico atingisse a neutralidade ou até mesmo valores
agradaveis. Mesmo assim, o teste foi positivo no sentido de demonstrar a capacidade
que a turfa apresenta em agregar eficiéncia ao processo de biofiltracdo devido a

absorcao dos compostos odoriferos para o filme aquoso formado em sua superficie.

5.2.6 Incdmodo do odor

O indice de incomodo odorante determinados pelo corpo de jurados para a
amostra da entrada do dia 28 de junho foi de 91,67 e para saida de 62,50. As amostras
de entrada e saida do dia 29 de junho, apresentaram respectivamente um grau de
incomodo de 95,83 e 66,67. No dia 30 de junho o odor bruto apresentou um valor

hedonico de 87,50 e a amostra pds-absor¢ao apresentou um valor de 65,0. A figura 39
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apresenta o comportamento do nivel de incomodo para o teste de absor¢ao do meio

suporte.
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Figura 39: Incomodo do odor para avaliagdo da capacidade de absorgdo da turfa.

O fendmeno de absor¢do desempenhado pelo material suporte favoreceu
uma reducdo real do nivel de incomodo do odor provocado pelos compostos
constituintes da gasolina. Prova disso ¢ a média encontrada para as amostras do efluente

[3

bruto que foi de 91,67 (entre “incomoda muito” e “incomoda extremamente”), em
contrapartida a média do incomodo para as amostras pds-absor¢do foi de 64,72 (entre
“incomoda” e “incomoda muito”). Porém esta redu¢ao ndo pode ser considerada muito
expressiva quando se pensa em um estudo de impacto de odor, porque, mesmo apos a

absorcao, o odor percebido ainda causava incomodo aos jurados.
5.2.7 Avaliacdo quimica qualitativa

A avaliagdo qualitativa foi realizada para a amostra do dia 29 de junho.
Para a amostra odorante bruta foram identificados 44 compostos, ja para a amostra
tratada foram identificados 33 compostos. Sob o ponto de vista da redugdo da
quantidade de compostos a eficiéncia foi pouco significativa. Porém, a eficiéncia
avaliada pela reducdo da quantidade de compostos presentes na entrada e saida do

sistema de tratamento ndo ¢ um parametro completamente confiavel num estudo de
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redu¢do dos odores. Porque a redu¢ao numérica da quantidade de compostos nio se

traduz necessariamente em redugdo da sensacdao do odor. A lista completa dos

compostos identificados pode ser vista nos anexos 3 e 4.

A verificagdo das dreas cromatograficas de cada composto apresentadas nos

cromatogramas fornece subsidios mais s6lidos para a avaliagao da eficiéncia do biofiltro

piloto. Ao se visualizar a area da amostra odorante bruta percebe-se que esta apresenta

uma superioridade insignificante em relacdo a amostra da saida. Mesmo que

visualmente esta redu¢do nao tenha sido muito significativa, conforme mostra a figura

40, a olfatometria demonstrou que houve uma melhora proporcionada pelo fenomeno de

absor¢ao dos cinco parametros analisados (concentracdo, intensidade, hedonicidade,

qualidade e incomodo do odor). Isto indica que fracdes massicas dos compostos

responsaveis por produzir a sensa¢do do odor tenham sido absorvidas pelo material

suporte
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Figura 40: Cromatogramas referentes ao odor bruto para o teste de absorc¢ao da turfa.
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Dentre os compostos identificados na amostra odorante bruta encontram-se
o Dbenzeno, tolueno, etilbenzeno e p-xileno. Na amostra coletada na saida foram
identificadas benzeno, etilbenzeno e p-xileno.

Os cromatogramas expressam a baixa solubilidade dos compostos o que

pode estar associado a baixa hidrossolubilidade dos hidrocarbonetos.

5.3. BIOFILTRACAO

Finalizados os testes para a verificacdo da capacidade adsorcdo e absorcao
do material suporte, foi dada a partida do biofiltro. Para isto, a coluna do biofiltro foi
preenchida com turfa in natura no dia 05 de julho de 2006 previamente umedecida a
60% em relacdo a sua massa seca. A biofiltragdo apresenta duas etapas de
funcionamento: a primeira correspondente a fase sem inoculagdo do material suporte e a
segunda que concerne a fase na qual o biofiltro recebeu uma inoculacio de biomassa de
uma unidade aerobia de tratamento de efluentes domésticos. O Biofiltro passou a operar
com adi¢dao semanal de inoculo a partir do dia 4 de setembro até o final do experimento

em 22 de novembro.

5.3.1 Primeira etapa: Biotratamento sem inoculagao

5.3.1.1 Concentrag¢ao do odor segundo a norma ASTM-E679-91

O biofiltro operou em continuo durante nesta por 8 semanas. Logo na
primeira semana de tratamento a eficiéncia do biofiltro foi de 86% para uma
concentragio de entrada de 6966 UO/m’ e de saida de 974 UO/m’. De maneira geral a
concentragdo do odor bruto (entrada) ficou compreendida entre 5620 UOo/m® (8
semana) e 14227 UO/m’ (3* semana), as excegdes foram as amostras da 2* ¢ 6* semana.
Essas apresentaram picos de concentragdo de 26775 UO/m’ e 32903 UO/m’. As
amostras tratadas (saida) apresentaram concentragdes na faixa de 974 UO/m’ e 2529
UO/m’ (1* e 4* semana), exceto as amostras correspondentes aos dias nos quais foram
determinados os picos de concentracdo do odor bruto. Nestes dias foram obtidas para as

amostras tratadas as seguintes concentracdes: 11931 UO/m’ (2* semana) ¢ 21691
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UO/m’ (6 semana). A figura 41 apresenta o comportamento do biofiltro durante a etapa

anterior a adi¢cao do inoculo.
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Figura 41: Concentracdo do odor na entrada e saida do biofiltro para a etapa de biofiltragdo sem
inoculagdo do material suporte segundo a norma ASTM E679-91.

Nesta fase foi determinada uma concentracdo odorante média de 13790
UO/m’ para o odor bruto e para o gas tratado de 5383 UO/m’, estes valores fornecem
uma eficiéncia média de 61%. No entanto, considerando a média das eficiéncias obtidas
para cada semana de funcionamento do biofiltro a eficiéncia global atingida foi de 70%.
Este percentual de reducdo da concentracdo do odor estd de acordo com as eficiéncias
de remocao tipicas para biofiltros relatada por DESHUSSES (1994) apud DEVINNY et
al (1999) que ¢ entre 60 e 100%. No entanto, a performance alcangada pelo biofiltro
pode ser considerada relativamente baixa e alvo de melhorias. Alguns fatores devem ser
correlacionados a esta performance do biofiltro, como o periodo de adaptagdo dos
microrganismos em rela¢do ao efluente. Ou ainda, a possibilidade de que na turfa in
natura utilizada como meio suporte nao existissem microrganismos especificos para
degradar os COV da gasolina, a baixa quantidade de microrganismos especificos para
consumir a fonte de odor, a quantidade insuficiente de nutrientes disponiveis para o
desenvolvimento de uma comunidade microbiana.

Outro fator que pode ter exercido influéncia no desempenho do biofiltro
nesta etapa foi a temperatura, que apresentou uma média durante o periodo de
monitoramento de 19,52 °C. Este valor estd abaixo da faixa ideal de atuagdo sugerida
por FANLO et al, (1998), os quais relatam que a faixa o6tima ¢ aquela que permite o

desenvolvimento de microrganismos do tipo mesofilicos (25 a 40°C).
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Outra hipotese relevante, ¢ o fato da liberacdo do odor natural da turfa
culminando num efeito sinérgico na amostra odorante apos a passagem pelo material
suporte. Este fator ¢ sugerido por DEVINNY et al (1999), que relatam que quando o
material suporte ¢ composto por material organico este pode apresentar um odor
intrinseco. Esta hipotese poderd ser confirmada, ou ndo, avaliando os resultados
referentes a qualidade do odor (na seqiiéncia). Este parametro serve justamente para

descrever a origem do odor percebido

5.3.1.2 Concentragdo do odor segundo a norma CEN 13725

De acordo com o método de calculo proposto por esta norma, na primeira
semana de funcionamento a reducdo foi de 86%. Na segunda semana, foi determinado
um pico de concentracio do odor bruto de 30122 UO/m’, sobrecarregando o biofiltro o
qual forneceu uma concentracdo da amostra tratada de 12406 UO/m’, por conseqiiéncia
uma eficiéncia de 59%. Nas trés semanas posteriores o biofiltro apresentou
respectivamente 84%, 58% e 74% de eficiéncia. Na sexta semana de tratamento ocorreu
novamente um pico na concentra¢io de entrada do biofiltro de 44645 UO/m’,
acarretando numa reducao de apenas 50% do odor. Nas duas Gltimas semanas anteriores
a adicdo do indculo as eficiéncias foram de 81% e 64%, respectivamente, conforme

mostra a figura 42.
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Figura 42 : Concentragdo do odor para a etapa de biofiltragdo sem inoculagdo segundo a norma CEN
13725.
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A concentragdo odorante média para o odor bruto foi de 16284 UO/m’ e
para o efluente tratado foi de 5984 UO/m’, assim a eficiéncia média foi de 63%.
Considerando porém, a média das eficiéncias obtidas para cada amostragem semanal a
eficiéncia global atingida nesta fase foi de 70%.

As duas normas ndo apresentaram diferengas de concentragdes significativas

para as amostras brutas e tratadas.

5.3.1.3 Intensidade do odor

A intensidade determinada para as amostras pré-tratamento situaram-se
entre “forte” e “muito forte”, exceto a amostra pertencente a terceira semana apds a
partida do biofiltro, a qual apresentou uma intensidade do odor entre “médio” e “forte”.
J4 as amostras biodesodorizadas, de maneira geral apresentaram suas intensidades entre
“fraco” e “médio” (1%, 22, 3% 4% 5% e 7° semana de tratamento). As excecdes foram as
amostras da sexta e oitava semana que apresentaram uma intensidade entre “médio” e

“forte”, conforme mostra a figura 43.
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Figura 43: Intensidade do odor para a etapa de biofiltracdo sem inoculo.

A intensidade odorante média para a entrada do biofiltro foi 4,50 (entre
“forte” e “muito forte™) e para a saida 2,90 (entre “fraco” e “médio”).

E possivel que o odor caracteristico da turfa tenha exercido influéncia sobre
a concentragdo e intensidade. A concentracao ¢ a intensidade do odor ndo diferem qual
¢ a origem do odor percebido, por isso ao se avaliar um incomodo olfativo ¢ importante
a determinacdo da qualidade do odor. A descrigdo da qualidade do odor, item na

seqiiéncia, pode elucidar esta hipotese.
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5.3.1.4 Qualidade do odor

A qualidade do odor conforme apresentado na figura 44 mostra que com
excecdo da quinta semana de tratamento, as amostras odorantes pré-tratamento foram
descritas por 100% dos jurados como sendo odor de gasolina ou quimico similar
(combustivel, oleo, solvente, tinta, alcool, éter, etc.). O percentual dos jurados que
perceberam odor de gasolina ou similar para as amostras tratadas foi seguinte: na
primeira e segunda semana foi respectivamente de 49 e 51%; na terceira, quarta e quinta
semana foram respectivamente 0%, 3,0% e 0%. Na sexta semana percentual das
respostas aumentou para 67% (este valor pode estar associado ao pico de concentragdo
determinado neste dia), na sétima semana caiu novamente atingindo um percentual de

8,0% e na ultima semana aumentou para 80% das respostas.

QUALIDADE DO ODOR PARA A ETAPA DE BIOFILTRAGAO SEM INOCULO
% DAS RESPOSTAS PARA GASOLINA, COMBUSTIVEL, OLEO E ODORES QUIMICOS
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Figura 44: Qualidade do odor para a etapa de biofiltragdo sem indculo.

Os resultados mostraram que o biofiltro apresentou uma boa reducao do
percentual de descricdo do odor pds-tratamento para gasolina ou odores quimicos
similares. Assumindo uma média do percentual de respostas dos jurados para descri¢cdo

2 ¢

do odor como “odor de gasolina” “quimico similar”’, nota-se que ao longo desta

condicdo de operacdo (sem inoculo) 99,0% descreveram a amostra odorante desta

forma. Em contrapartida paras as amostras tratadas este percentual foi de 32%.
Comparando os resultados de intensidade e qualidade do odor nota-se que

na terceira, quarta, quinta semana a intensidade média foi de 2,56 (entre “médio” e
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“forte”) e o percentual de jurados que descreveram o odor como sendo de gasolina ou
quimico similar foi respectivamente de 0%, 3% e 0%. Isto pode servir de base da
hipotese de que o odor caracteristico da turfa tenha acrescido o nivel de intensidade e

até mesmo a concentragao do odor das amostras tratadas.

5.3.1.5 Hedonicidade

A hedonicidade das amostras do efluente odorante bruto apresentaram
valores entre compreendidos entre -3,00 e -5,00. Apos tratadas, de maneira geral as
amostras apresentaram valores situados na faixa de -2,00 e 0. As excegodes
correspondem as amostras da segunda terceira e quarta semana de funcionamento do
biofiltro, para as quais foram determinados respectivamente os seguintes valores
hedobnicos: -2,88, 0,89 e 0,10. Estes dois ultimos valores representam os patamares mais
agradaveis alcangados nesta etapa do experimento. Porém, nas semanas seguintes até o
final desta fase do experimento valores negativos voltaram a recorrer. Nas duas ultimas
semanas anteriores 4 adicdo do indculo obteve-se para as amostras tratadas -0,76 e -
1,55. A figura 45 apresenta a evolucdo da hedonicidade ao longo da etapa de
biofiltracdo sem inoculacdo do material suporte.

Em oito semanas de funcionando em continuo o biofiltro, operando com a
turfa in natura como material suporte, ndo foi capaz de elevar os niveis hedonicos a um
patamar agradavel. A hedonicidade média encontrada para as amostras pré-tratamento
foi de -3,90, para as amostras biologicamente tratadas foi de -1,00. No entanto, houve
uma boa reducgdo do grau de desagradabilidade contido nas amostras odoriferas da fonte

de odor.
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HEDONICIDADE DO ODOR PARA A ETAPA DE BIOFILTRAGAO SEM INOCULO
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Figura 45: Hedonicidade do odor para a etapa de biofiltracdo sem indculo.

Esporadicamente o pdlo positivo da escala hedonica foi atingido (2* e 3*

semana), no entanto este sucesso ao longo das semanas seguintes nao foi alcancado. Isto

pode ser explicado pelo conjunto de fatores que possam ter ocorrido durante esta etapa

do experimento, como: o fato da turfa in natura nao apresentar microrganismos capazes

de degradar os compostos odorantes do vapor de gasolina, o periodo de aclimatagdo da

comunidade microbiana presente inicialmente na turfa, a quantidade insuficiente de

microrganismos presentes no material suporte para degradar a quantidade de substrato

ou a auséncia de microrganismos especificos para consumir os COV da gasolina

5.3.1.6 Incomodo do odor

O incomodo do odor fornecido pelos jurados para o odor bruto ficou

predominantemente entre “incomoda muito” e “incomoda extremamente”, exceto na

quarta, quinta e oitava semana, as quais o nivel determinado foi entre “incomoda” e

“incomoda muito”. Apdés a biofiltragdo, as amostras apresentaram um nivel de

incoOmodo na sua maioria entre “incomoda pouco” e “incomoda” (1%, 2% 6% 7* e¢ §*

semanas). A amostra do dia 26 de julho (3* semana) apresentou um indice de incoémodo

nulo. Na quarta e quinta semana o nivel foi entre “incomoda” e “incomoda pouco”,

conforme figura 46.
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INCOMODO DO ODOR PARA A ETAPA DE BIOFILTRAGAO SEM INOCULO
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Figura 46: Incomodo do odor para a etapa de biofiltragdo sem inoculo.

O incomodo odorante médio observado para a vazdo odorante de
alimentacdo do biofiltro foi de 80,20 (entre “incomoda muito” e “incomoda
extremamente”). Ja o nivel do incodmodo do odor para o gas de exaustdo do biofiltro foi
23,7, o qual na escala esta préximo do nivel “incomoda pouco” que ¢ 25.

A avaliagdo do biofiltro pela verificagao da reducao do nivel de incomodo

revela que o reator apresentou uma boa eficiéncia.

5.3.2 Segunda etapa: Biotratamento com inoculacdo do

material suporte

Apo6s oito semanas de funcionamento, para aumentar a remog¢ao do odor, o
biofiltro foi inoculado através da adi¢do no material suporte de microrganismos
oriundos do lodo de uma unidade de tratamento de efluentes domésticos. Este
procedimento é sugerido por DEVINNY et al., (1999); BELLI et al., (2001) para
situagdes nas quais o material suporte ¢ de origem sintética ou quando se supde que o
meio suporte de origem natural ndo apresenta espécies capazes de degradar o
contaminante de interesse. Nestes casos lodo de estagdo de tratamento de efluentes é
recomendado e amplamente utilizado, por causa da variedade de organismos presentes.

A inoculacao do material suporte ocorreu pela substituicdo da manutengao
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da umidade semanal da turfa com agua pelo lodo de uma unidade aerdbia de tratamento

de efluentes domésticos. Este procedimento foi iniciado no dia 4 de setembro.

5.3.2.1 Concentrac¢ao do odor segundo a norma ASTM-E679-91

Na primeira semana apos a inoculagdo do biofiltro, a eficiéncia foi 61%,
para concentracdes de entrada e saida de 3852 UO/m’ e 1515 UO/m’. As concentracdes
determinadas para o odor bruto situaram-se na faixa de 3308 UO/m’ (3* semana) e
17056 UO/m’ (4* semana). Com relagio ao efluente tratado as concentracdes estiveram
contidas na faixa de 1004 UO/m’ (4* semana) e 1606 UO/m’ (9°semana). A reducio
maxima do odor ocorreu na quarta semana apos a introducdo de indculo a turfa, onde foi
atingida uma eficiéncia de 94% para concentragdes de entrada e saida de 17056 UO/m’
e 1004 UO/m’. A partir desta semana o percentual de remocdo da concentracio
odorante se manteve entre 74 ¢ 88%, exceto na semana referente ao dia 8 de novembro
onde a eficiéncia foi de 67%. A figura 47 apresenta a evolucdo da concentragdo durante

a etapa pds-inoculacao.

CONCENTRACAO DO ODOR PARA ETAPA DE BIOFILTRACAO COM INOCULO
NORMA ASTM E679-91
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Figura 47: Concentrac@o do odor na entrada e saida do biofiltro para a etapa de biofiltragdo com
inoculagdo do material suporte segundo a norma ASTM E679-31.

A concentragdo média do odor bruto apés a inoculagio foi de 8416 UO/m’ e
para as amostras tratadas foi de 1279 UO/m’, que acabam por resultar num percentual
de remocdo de 85%. Considerando a média das eficiéncias obtidas para cada
amostragem semanal, a eficiéncia média global foi de 79%. Avaliando a figura 47 ha

indicios de que a partir da inoculagdo o biofiltro foi adquirindo uma estabilidade, isto



105

pode ser visivel pelo fato de que as concentra¢des do odor tratado apresentaram pouca
variagdo, mesmo quando as concentra¢des do odor bruto oscilaram. Esta eficiéncia pode
ser considerada satisfatoria, isto porque os hidrocarbonetos sdo compostos de baixa
velocidade de biodegradagao (BOHN, 1993). Os hidrocarbonetos sdo compostos mais
dificeis de se degradar quando comparados a compostos como o H,S , e ainda devido
muitos dos COV presentes na gasolina serem de baixa hidrossolubilidade.

Pela resposta apresentada, had indicios de que a aclimatacdo dos
microrganismos contidos no inéculo foi rdpida. Logo na segunda semana (20 de
setembro) a reducdo da concentracdo do odor foi de 93%, na semana seguinte caiu para
64%, no entanto, na quarta semana (4 de outubro) a reducdo atingiu 94%. A partir deste
momento, o percentual de remog¢do do odor manteve-se invariavel até o término do
experimento, onde na ltima semana o biofiltro alcangou 85% de redugdo do odor.

Houve uma melhora significativa da remoc¢ao da concentracao do odor apods
o acréscimo de biomassa ao material suporte. Na etapa pré-inoculagao a eficiéncia
média foi de 61% e com a inoculagdo a eficiéncia média aumentou para 85%. Esta
comparagao pode confirmar as hipoteses anteriormente levantadas de que a turfa in
natura nao apresentava microrganismos especificos para decompor os compostos
odorantes emanados pelo vapor de gasolina ou caso existissem ndo ocorriam em
quantidade suficiente para degradar a carga de odor aplicada.

A melhora da eficiéncia do biofiltro pés-inoculagdo pode estar vinculada ao
aumento da temperatura. A temperatura média no periodo de tratamento pré-inoculagao
foi de 19,52 °C e apds a introdugdo foi de 24,03 °C. O incremento da eficiéncia de um
biofiltro em fung¢do do aumento da temperatura foi determinado por STANDEFER
(1996), o qual utilizando biofiltro para redugdo do alfa e beta-pinene atingiu uma
reducdo do composto a 35 °C de 95% e a 29 °C a reducdo foi de 85° C. A temperatura
média ao longo da etapa pos-indculo estd proxima da temperatura sugerida por FANLO
et al., (1998) que ¢ entre 25°C e 40°C (mesofilica). A figura 48 compara as etapas sem

inoculagdo e com inoculagao do material suporte.
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CONCENTRAGAO DO ODOR PARA ETAPA DE BIOFILTRAGCAO
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Figura 48: Concentracdo do odor, segundo norma ASTM E679-91, em 140 dias de funcionamento do
biofiltro.

Em se tratando de legislagdo para emissdo odorifera, o biofiltro estaria ao
final do experimento em conformidade com a tUnica lei existente no Brasil. Este
instrumento legal ¢ a resolugdo n® 041/02 da Secretaria do Meio Ambiente e Recursos
Hidricos (SEMA) do Parand, a qual estipula um valor maximo de emissdo de 5.000.000
UO/m’.h ou reducio de 85% do odor bruto.

E possivel que o odor caracteristico da liberado pela turfa tenha acrescido a
concentragdo do odor das amostras tratadas, por isso ¢ importante verificar através da
qualidade do odor, em item a seguir, a natureza do odor percebido nas amostras

tratadas.

5.3.2.2 Concentracao do odor segundo a norma CEN 13725

As concentragdes do odor para as amostras pré-tratamento variaram entre
3106 UO/m’ (3* semana) e 25030 UO/m’ (4* semana). Apds a biofiltracio as
concentracdes do odor obtidas situaram-se entre 728 (10° semana) UO/m’ e 1736
UO/m’ (7* semana). Na primeira semana de tratamento conforme o procedimento de
calculo estipulado pela norma CEN 13725, o percentual de redugdo do odor foi de 73%.
Na segunda semana ocorreu uma concentragio de entrada de 16756 UO/m’, reduzida
em 90% para um valor de 1733 UO/m’ O menor percentual de remogdo ocorreu na
terceira semana (52%). Na quarta semana o biofiltro obteve a maior redu¢do do odor,

95%. As duas ultimas semanas de funcionamento do biofiltro forneceram uma reducao
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de 94% e 87%, para concentragdes de entrada de 12463 UO/m’ e 10306 UO/m’. O

comportamento do biofiltro relativo a concentragdo odorante ¢ apresentado na figura 49:

CONCENTRAGAO DO ODOR PARA ETAPA DE BIOFILTRAGCAO COM INOCULO
NORMA CEN 13725
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Figura 49: Concentragdo do odor para a etapa de biofiltragdo apds inoculacdo do material suporte segundo
anorma CEN 13725.

A concentragdo média obtida para o odor coletado na fonte foi de 9694

UO/m’ e para o odor tratado de 1410 UO/m’, conferindo uma redugdo média de 85%.

Considerando a média das eficiéncias obtidas semanalmente, a redu¢ao global foi de

79%. A melhora proporcionada pela adicdo de biomassa externa a turfa foi significativa

em relacdo a etapa pré-inoculagdo, visto que a eficiéncia média aumentou de 63% para

85% com inodculo. A figura 50 apresenta o comportamento do biofiltro ao longo dos 140

dias de funcionamento.
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Figura 50: Concentragdo do odor, segundo norma CEN 13725, em 140 dias de funcionamento do

biofiltro.

O comportamento do biofiltro nas duas semanas finais ratifica o equilibrio

do reator, fornecendo 94% ¢ 87% de reducdo da concentragdo inicial. Desta forma, se
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enquadraria também através da norma CEN 13725 na resolugdo n® 041/02 da Secretaria

do Meio Ambiente e Recursos Hidricos (SEMA) do Parana

5.3.2.3 Intensidade do odor

A intensidade odorante das amostras pré-tratamento ao longo das onze
semanas de funcionamento do biofiltro apds inoculagdo esteve entre “forte” e “muito
forte”. Apos a biodesodorizacdo, nas duas primeiras semanas, a intensidade determinada
foi entre “médio” e “forte”. Entre a terceira semana (27 de setembro) e a nona (8 de
novembro) o biofiltro apresentou uma resposta melhor, fornecendo uma intensidade
entre “fraco” e “médio”, exceto na quarta semana (entre “médio” e “forte””). Na décima
semana foi atingido o nivel menos intenso que foi entre “muito fraco” e “fraco”. Na
ultima semana foi alcancado precisamente o nivel “fraco”, conforme mostra figura 51.
A figura 49 ilustra a evolucdo da intensidade do biofiltro ao longo da etapa de

biofiltragcdo pds-inoculagao:

INTENSIDADE DO ODOR PARA A ETAPA DE BIOFILTRAGAO COM INOCULO
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Figura 51: Intensidade do odor apds inoculagdo do material suporte.

As intensidades médias fornecidas pela percep¢do dos jurados para as
amostras relativas a entrada e saida do reator foram respectivamente 4,51 (entre “forte”
e “muito forte) e 2,64 (entre “fraco e médio”). No entanto, nas duas semanas finais o
nivel determinando foi entre “muito fraco” e “fraco”. A reducao da intensidade do odor
proporcionada pela biofiltracdo foi satisfatoria considerando a complexidade de
biodegradacdo dos COV da gasolina. CABRAL (2003) utilizando um biofiltro piloto

com turfa como material suporte para reduzir odores emanados por um reator
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anaerdbico de tratamento de efluentes domésticos, de mais facil biodegradagdao que os
COV da gasolina, encontrou uma intensidade “forte” para o odor bruto e para as
amostras pos-biofiltragdo entre “fraco” e “médio”, para o mesmo tempo de contato.
Ap6s a adicdo do indculo ocorreu uma melhora dos niveis de intensidade
em relacdo a fase sem inoculo, conforme pode ser visto na figura 52. Na etapa pos-
in6culo (a partir de 13 de setembro) percebe-se visualmente um decréscimo gradual até
o dia 22 de novembro. Isto mostra, que a comunidade microbiana adicionada a turfa
agregou eficiéncia ao biofiltro em relacdo a redugdo da intensidade inicial do odor

bruto.

INTENSIDADE DO ODOR PARA A ETAPA DE BIOFILTRAGAO
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Figura 52: Intensidade do odor para a etapa de biofiltragdo ao longo de 140 dias de operagao.

Ressalta-se que a intensidade representa apenas a forga de um odor, nao
distinguindo a fonte responsavel pela sensac¢ao odorifera, por isso o nivel de intensidade
das amostras de saida do reator podem ter sido afetadas pelo odor caracteristico da

turfa. O parametro a seguir pode elucidar esta hipdtese.

5.3.2.4 Qualidade do odor

A qualidade do odor observada para as amostras semanais do odor bruto
mostra que com exce¢do da quinta semana, todas foram descritas por 100% dos jurados
como sendo odor de gasolina ou odor quimico similar (combustivel, 6leo, solvente,
tinta, alcool, éter, etc.). ApoOs a biofiltracdo, nas quatro primeiras semanas, o biofiltro
apresentou uma redugdo significativa do percentual de respostas para odor de gasolina

ou quimico similar: 80%, 51%, 13% e 13% respectivamente. A partir da quinta semana
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(11 de outubro) até a ultima semana (22 de novembro) o percentual de respostas

semanal para odor de gasolina ou similar foi nulo, conforme observado na figura 53.

QUALIDADE DO ODOR PARA A ETAPA DE BIOFILTRAGAO COM INOCULO
% DAS RESPOSTAS PARA GASOLINA, COMBUSTIVEL, OLEO E ODORES QUIMICOS
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Figura 53: Qualidade do odor para a etapa de biofiltragdo com indculo.

% DAS RESPOSTAS PARA GASOLINA
COMBUSTIVEL, OLEO E ODORES QUIMICO

O fato das quatro semanas iniciais de funcionamento do piloto com inéculo
apresentarem vestigios de odor de gasolina ou odor quimico similar, suportam a idéia do
periodo de aclimatagdo requerido pelos microrganismos presentes no indculo. Superado
este periodo, a partir da quinta semana os resultados apontam uma estabilidade do
reator. As descri¢cdes do odor obtidas para as amostras de saida do biofiltro a partir da
quinta amostragem (11 de outubro) revelam um detalhe importante que comprova o
otimo comportamento do reator. A partir deste momento, 100% dos jurados em todas as
semanas posteriores descreveram o odor como sendo de terra, ou seja, similar ao odor
caracteristico da turfa. Este fato refor¢a a hipdtese de que o odor intrinseco ao material
suporte tenha sido liberado e assim contribuido para o acréscimo dos niveis de
intensidade e também para o aumento da concentracao do odor.

Comparando com a etapa pré-inoculagdo, a reducdo do percentual de
respostas para odor caracteristico de gasolina ou similar proporcionada pela adi¢do de

biomassa externa a turfa foi significativa (figura 54).
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QUALIDADE DO ODOR PARA A ETAPA DE BIOFILTRAGAO
% DAS RESPOSTAS PARA GASOLINA, OLEO, COMBUSTIVEL E ODORES QUIMICOS
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Figura 54: Comportamento da qualidade do odor ao longo de 140 dias de funcionamento.

5.3.2.5 Hedonicidade

As amostras de entrada apresentaram valores no intervalo entre -2,67 (5%
semana) e -4,83 (8" e 11* semana). Apos a biofiltragdo os niveis hedonicos entre 0 e
1,16, exceto a amostra relativa a quarta semana que apresentou um valor -0,88. A figura

55 apresenta o desempenho do biofiltro segundo a hedonicidade do odor.
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Figura 55: Hedonicidade do odor para a etapa de biofiltragdo com inéculo.

A performance do odor referente a hedonicidade ratifica o 6timo
desempenho do biofiltro apds a inoculagdo do material suporte. Os valores médios
apresentados para o odor bruto e para as amostras tratadas ao longo de onze semanas de
funcionamento com indculo foram respectivamente os seguintes: -3,90 e 0,50. Ou seja,
nesta etapa o biofiltro foi capaz de reverter o patamar desagradavel atingido pelo ar

odorante bruto para um patamar agradavel apos a acdo bioldgica. Na etapa pré-
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inoculagdo o biofiltro atingiu um valor médio para as amostras tratadas apos oito
semanas de tratamento de -1,03, confirmando que a atividade microbioldgica foi
substancialmente melhorada pela adi¢cdo de biomassa externa a turfa. A figura 56 mostra

as duas etapas da biofiltracdo e ilustra a melhora da eficiéncia apés a inoculagdo da

turfa.
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Figura 56: Comportamento da qualidade do odor ao longo de 140 dias de funcionamento.

5.3.2.6 Incomodo do odor

Nas quatro primeiras semanas de tratamento o incomodo odorante
provocado pelas amostras pré-tratamento esteve situado entre “incomoda muito” e
“incomoda extremamente”. A partir da quinta semana o nivel de incomodo apresentou
uma redugdo ficando entre “incomoda” e “incomoda muito”, sendo que de maneira
geral estiveram mais proximos do patamar “incomoda muito”. Na décima semana o
indice ocupou novamente a faixa entre “incomoda muito” e “extremamente”, € na
ultima semana esteve novamente entre “incomoda” e “incomoda muito”. As amostras
tratadas nas quatro primeiras semanas apresentaram os patamares mais altos, entre a
quinta e nona semana o biofiltro reduziu o incomodo odorante ao nivel entre “ndo
incomoda” e “incomoda pouco”. Nas duas ultimas semanas de tratamento, 15 ¢ 22 de
novembro, a unidade piloto de biofiltragdo foi capaz de converter o incomodo ao

patamar nulo (ndo incomoda), conforme pode se visualizado na figura 57:
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INCOMODO DO ODOR PARA A ETAPA DE BIOFILTRAGAO COM INOCULO
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Figura 57: Incomodo do odor para etapa de biofiltragdo com indculo.

A eficiéncia do biofiltro foi demonstrada sob o ponto de vista da redugdo do
incomodo do odor, um parametro muito importante quando se trata de estudos de
impacto de odor em comunidades proximas a uma fonte odorifera. O comportamento do
biofiltro mostrado por este parametro sugere que as quatro semanas iniciais apos a
inoculagdo serviram para aclimata¢do do indculo. A partir deste momento, mais estavel,
o biofiltro passou a trabalhar melhor fornecendo niveis mais baixos e pouco variaveis de
incdmodo, sendo que nas duas ultimas semanas a reducao foi maxima.

Apo6s a inoculagdo da turfa (apds 13 de setembro) o biofiltro apresentou
uma redu¢do maior do incomodo, conforme pd ser visualizado na figura 58. Embora a
etapa pré-inoculacdo tenha fornecido uma boa reducdo deste pardmetro, apds a

inoculagdo o biofiltro adquiriu uma melhor estabilidade.
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Figura 58: Incomodo do odor ao longo de 140 dias de funcionamento.
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Deve-se considerar que ao final do experimento, 140 dias apds a partida do
biofiltro, o sistema tenha atingido a estabilidade fornecendo um bom percentual de

reducdo dos pardmetros analisados.

5.3.2.7 Avaliag¢do quimica qualitativa

Ap0s a inoculagdo, foram realizadas duas analises quimicas qualitativas: a
primeira seis semanas apds a inoculacao (18 de outubro) e a segunda onze semanas apos
a adicao do inoculo (22 de novembro).

Avaliando a quantidade de compostos identificados nas amostras do dia 18
de outubro percebe-se uma reducdo bastante significativa. Para a amostra contendo o
efluente odorante bruto foram detectados 67 compostos e para o efluente tratado 19. No
entanto, conforme discutido anteriormente, quando se considera apenas a reducao do
nimero de compostos deve se tomar um certo cuidado, pois a sensagdo odorante ndo
depende da quantidade de compostos, mas sim do tipo do composto e se as suas
respectivas concentragdes encontram-se acima do limite de percepgao olfativo.

Uma mistura de varios compostos pode ndao ser odorante dependendo da
concentragdo de cada composto, em contrapartida um unico composto pode produzir
uma sensacdo de odor. Além do mais, num reator bioldgico, como ¢ o caso de um
biofiltro, os microrganismos quando em contato com o efluente odorante bruto podem
reduzir significativamente a quantidade dos compostos presentes, mas isto ndo garante
que eles tenham degradado os compostos com maior potencial odorante. Uma outra
hipdtese: € possivel também que a microfauna produza pelo mecanismo de degradagao
do substrato sub-produtos mais odorantes que os compostos originais.

A partir destas prerrogativas € essencial confrontar a andlise analitica com a
analise sensorial, isto possibilita verificar se a reducdo do niimero de compostos foi
acompanhada da reducdo do impacto do odor. Este procedimento vem ao encontro do
que relata LE CLOIREC et al., (1991), o qual menciona que uma medida analitica deve
ser acompanhada de uma medida sensorial do odor.

Pode-se perceber claramente pelos cromatogramas que houve uma reducao
muito significativa das areas cromatograficas de cada composto. Como discutido

anteriormente, esta reducdo ¢ diretamente proporcional a concentragdo de cada
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composto detectado. A avaliagdo qualitativa dos COV da gasolina confirma a boa
eficiéncia demonstrada anteriormente pelas andlises olfatométricas. Ou seja, a redugao
do nimero de compostos resultou também numa redug¢do do impacto odorante sobre os
jurados. As figuras 59 e 60 apresentam os cromatogramas referentes a amostra do

efluente odorante bruto e do gas tratado.
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Figura 59: Cromatograma referentes ao gas odorante bruto do dia 18 de outubro.
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Figura 60: Cromatograma referente ao gas odorante tratado do dia 18 de outubro.
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Tanto na amostra coletada na entrada do biofiltro como na saida foram
detectados benzeno, tolueno, etilbenzeno e p-xileno. No entanto, a andlise dos
cromatogramas mostra que a darea cromatografica destes compostos foi bastante
reduzida. A listagem completa dos compostos pode ser vista nos anexos 4 ¢ 7.

Na amostragem realizada no dia 22 de novembro foram coletadas amostras
odorantes em cinco pontos ao longo da coluna do biofiltro. A primeira amostra
corresponde ao odor bruto na entrada do biofiltro (P1), outras trés respectivamente na
base do biofiltro (P2) em 15cm de material suporte , meio (P3) em 45cm de material
suporte, topo (P4) em 75cm de material suporte e a Gltima na saida do biofiltro (P5).
Este procedimento possibilitou verificar analiticamente o perfil de reducdo dos
compostos odorantes em fun¢do da altura do biofiltro.

Do ponto de vista da quantidade de compostos foram determinados
respectivamente para os pontos P1, P2, P3, P4 e P5 a presenca de 65, 55, 42, 13 ¢ 16
compostos. A redug¢do da quantidade dos compostos foi bastante significativa, no
entanto, conforme discutido anteriormente, esta redu¢cdo ndo representa necessariamente
uma redugdo da sensa¢do odorante. Um fato que merece destaque ¢ o aumento do
numero de compostos ocorrido no ponto P5 em relacio ao P4, podendo indicar a
formacao de possiveis subprodutos pelos microrganismos na por¢ao do material suporte
acima de P4.

Avaliando os cromatogramas dos cinco pontos de coleta, nota-se
visualmente que houve uma reducdo progressiva das dreas cromatograficas dos
compostos ao longo da altura do biofiltro (figuras 61). Com isso, entende-se que, a
medida que o fluxo odorante bruto atravessava o reator, fragdes de seus compostos eram
retidas no material suporte e assimiladas pela biomassa ativa. Este fendmeno ¢
conhecido como o efeito da retardacdo do contaminante no biofiltro (LE CLOIREC;
1998; DEVINNY et al., 1999).

O efeito da retardagdo dos compostos no biofiltro, avaliado analiticamente,
corrobora os resultados obtidos pelas analises sensoriais olfativas. Em 22 de novembro
o biofiltro se apresentava estavel, fornecendo reducdes da concentragdo do odor de 85%
(ASTM E679-91) e 87% (CEN 13725), intensidade fraca, nivel agradavel, niveis de

incomodo nulo e nenhuma descrigdo de odor de gasolina ou similar para o gas tratado.
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Figura 61: Cromatogramas referentes aos ponto P1, P2, P3, P4 e PS5 em 22 de novembro.

Avaliando os cromatogramas da figura 61 nota-se que existe a formagao de
um composto no tempo de detencdo igual 6,4 minutos em todas as amostras coletadas.
Trata-se do Acetato de 2-propenila (CsHgO) que pode ser um subproduto da
biodegradacao. O Fenol (C¢HsO), que aparece no tempo de detengdo na coluna
cromatografica em aproximadamente 21,0, apresentou uma biodegradabilidade baixa
persistindo em todas as amostras, pois estes sdo poucos biodegradaveis segundo BOHN
(1993).

Avaliando a estrutura quimica dos compostos identificados (anexos 7 e 8),
percebe-se claramente que a maioria dos compostos identificados na amostra tratada
tratam-se de compostos oxigenados, os quais podem ser sub-produtos gerados devido a
degradacao aerodbia.

As figuras 62 e 63 destacam a boa eficiéncia do biofiltro no final do
experimento através da visualizagdo dos cromatogramas da amostra odorante bruta e da

amostra coletada na saida do reator.
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Figura 63: Cromatograma referente ao gas odorante tratado do dia 22 de novembro.

Embora, grande parte dos compostos presentes na gasolina serem de baixa
solubilidade em agua, ou hidrofobicos, cada composto apresenta um coeficiente de
particdo ar-agua especifico. Isto pode explicar o fato de que, mesmo com
hidrofobicidade dos hidrocarbonetos, o biofiltro tenha dado uma boa eficiéncia. Porque

a medida que o contaminante atravessava o material suporte, ia ocorrendo a particdo do
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poluente da fase gasosa para o filme aquoso, numa taxa em que 0s microrganismos
presentes no biofilme eram capazes de consumir. E possivel supor pela resposta
fornecida pelos cromatogramas, que a concentragdo dos compostos presentes no ar
odorante bruto ndo saturava o biofilme presente na superficie do material suporte, o que
favorecia a biodegradacao e a melhora da eficiéncia. E que esta concentracdo nio era
superior a taxa maxima de transferéncia ar-agua, pois a medida que o contaminante fluia
pelo reator ele era sorvido e biodegradado no biofilme ,0 que fez com que houvesse uma
reducdo dos picos de cada composto no cromatograma da saida do biofiltro. Caso a
concentragdo inicial dos compostos fosse superior a taxa maxima de particdo ar/agua

haveria um excesso de contaminante na saida do reator e visualmente picos dos

compostos dos cromatogramas seriam semelhantes.

Os cromatogramas sugerem que, a medida que ocorria a biodegradacdo do
contaminante no filme aquoso, mais contaminante era transferido do ar para o biofilme
durante o tempo de contato do reator, agregando eficiéncia ao processo de
desodorizagao.

Um fator que pode ter contribuido para potencializar a solubilidade dos
hidrocarbonetos no biofilme foi o efeito da co-solvencia devido a presenca de etanol na
composicdo da gasolina. O etanol ¢ um alcool e corresponde em torno de 22,0% do
volume da gasolina comercial brasileira. CORSEUIL e ALVARES (1996) relatam que a
solubilidade de hidrocarbonetos presentes na gasolina aumenta se esta for misturada
com solventes organicos oxigenados, como ¢ o caso do etanol que ¢ um co-solvente em
potencial. Este efeito pode ter favorecido a biodisponibilidade dos contaminantes no

biofilme.

5.3.2.8 Avaliacao quimica quantitativa

As amostras coletadas no dia 22 de novembro para obtengdo do perfil de
degradacao dos compostos ao longo da passagem pelo biofiltro foram submetidas a
quantificagdo da concentracdo de benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos. Os BTEX

foram identificados devido a sua importancia sob o ponto de vista ambiental e de suas
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propriedades toxicoldgicas. Foram quantificadas as cinco amostras coletadas ao longo
da passagem do contaminante pelo biofiltro: entrada, base , meio, topo e saida do reator.

A concentra¢do determinada para o benzeno na entrada do biofiltro foi de
4,19 ppm e na saida de 0,42, resultando numa redu¢ao de 89,98%. A figura 64 apresenta

o perfil de degradacdo do benzeno ao longo do biofiltro.

Perfil de decaimento da massa de benzeno ao longo do biofiltro
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Figura 64: Perfil de degradacio do benzeno ao longo do biofiltro.

SWAMINATHAN et al., (2004) utilizando composto organico como
material suporte detrminou uma redu¢do da concentragdo de benzendo entre 60 e 90%.
Ja CONVERTI et al., (2004), também utilizando composto organico como material de
recheio do biofiltro verificou uma eficiéncia de 80,6% da massa de benzeno.

A concentracdo de tolueno inicialmente contida no odor bruto era de 7,15
ppm e ao final do tratamento foi de 3,83 ppm, por conseqiiéncia a eficiéncia
determinada foi de 46,43%. O decaimento da massa de tolueno ¢ apresentado na figura

65.
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Perfil de decaimento da massa de tolueno ao longo do biofiltro
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Figura 65: Perfil de degradagdo do tolueno ao longo do biofiltro.

O percentual de reducdo de tolueno esteve abaixo quando comparado com o
valor obtido por SWAMINATHAN et al., (2004) que foi entre 60 e 80%.

Para o etilbenzeno, a amostra odorante bruta apresentava uma concentragao
inicial de 1,2 ppm e ap6s a biofiltragdo 0,9 ppm, sendo a eficiéncia de 25 %, conforme

pode ser visto na figura 66.

Perfil de decaimento da massa de etilbenzeno ao longo do biofiltro
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Figura 66: Perfil de degradacgdo do etilbenzeno ao longo do biofiltro.

O percentual de reducdo dos xilenos foi de 68,60%, para uma concentracao
na entrada do biofiltro de 3,44 ppm e na saida de 1,08. A figura 67 apresenta o perfil de

degradacdo dos xilenos ao da passagem do ar contaminado pelo reator.
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Figura 67: Perfil de degradacao dos xilenos ao longo do biofiltro.
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BIBEAU et al., (2000) encontrou uma reduc¢ao 55% da concentragdo inicial

de xilenos utilizando turfa como meio suporte de um biofiltro em escala piloto.

5.3.3 Temperatura, umidade, pH e perda de carga

A figura 68 expressa a evolucdo da temperatura e umidade ao longo dos 140

dias de monitoramento do experimento. Percebe-se, em fun¢do da mudanca de estacao

(inverno para primavera) que a temperatura eleva-se gradualmente, o que certamente

contribuiu para uma melhor biodegradagdo dos contaminantes. A melhora da eficiéncia

proporcionada pela adicdo do indculo, a partir de 4 de setembro, foi potencializada pelo

aumento da temperatura média. A umidade foi controlada e manteve-se na faixa de 50 a

60%.
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Figura 68: Temperatura e umidade ao longo da etapa de biofiltracao.
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O pH situou-se na faixa entre 5,0 e 5,9, conforme figura 69, estando de
acordo com o pH descrito por FANLO et al., (1998) para turfa (5,0). A perda de carga
de maneira geral aumentou com o tempo, essa elevacdo pode ter relacdo com a
formacao de colonias de microrganismos durante o transcorrer do experimento € com o
adensamento do material suporte o que dificultava a passagem do gas. PAGANS et al.,
(2005) também verificou uma elevacdo da perda de carga ao longo do periode de

operagdo de um biofiltro piloto.
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Figura 69: Perda de carga e pH ao longo da etapa de biofiltragdo.

5.4. ANALISE ESTATISTICA DOS RESULTADOS

5.4.1 Analise descritiva dos dados

Através da equagdo 21 estdo apresentadas as eficiéncias construidas. Os
parametros foram medidos na entrada e na saida, sendo que nas tabelas 15 e 16 estdo
apresentadas as estatisticas descritivas referentes a etapa de biofiltragdo sem inoculagao

do material suporte e posteriormente na presenca de biomassa externa 4 turfa.

Pardmetrog,;4, J (equagdo 21)

€ parametro 70 =100 - 1 A
Parametrogprada

Onde: Parametro = Concentracao, Hedonicidade, Qualidade, Intensidade, Incomodo Do
Odor
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TABELA 15: ESTATISTICAS DESCRITIVAS DOS PARAMETROS PARA O TRATAMENTO SEM INOCULO

Fx

. Jev ) 10 30 A
Biofiltracéo Parametros media | DP MIN _ |mediana | MAX
% quartil quartil
T°C 195 13,7 18,9 [155 [16,3 [185 231 [250
pH 55 0,3 55 50 |54 55 5,7 59
Umidade % 56,7 3,3 58 |53,2 |54,4 55,9 589 62,2
entrada 13789,5|10401, (75,4 |5620,0 |6837,0 |8687,5 |17364,0 |32903,0
ASTM|saida  |5383,6 |7534,2 |139,9/974,0 |1340,8 |1663,5 |4879,5 |21691,0
Cone. %Efic. 704 [19,1 27,2 [34,1 (62,8 |721 86,4  |90,3
entrada |16284,3 13839, (85,0 |6089,0(7595,5 [10119,5 |18203,8 |44645,0
CEN saida |5984,6 |7481,7 |125,0/1014,0 2151,8 |2270,5 |5748,3 122176,0
% Efic. 69,5 |13,4 19,3 50,3 |58,7 68,9 815 86,0
entrada |-3,9  |0,7 183 |-50 |-40 [|-3,6 -3,5 -3,2
S/Inéculo  |Hedonicidade. [saida  |-1,0 1,2 116,1]-29 |-1,7 |12 -0,4 0,9
% Efic. |75,6 |27,8 36,8 42,4 [56,4 69,9 879 |1255
entrada (99,1 |25 25 1930 [100,0 [100,0 |100,0 |100,0
Qualidade  |gqaida (32,3 (33,0 (1025000 (2,3 28,5 550 80,0
% Efic. 67,8 |33,0 48,8 20,0 (450 715 97,8 [100,0
entrada 4,5 0,5 114 (34 (43 45 4,7 5,0
Intensidade  [gaida (2,9 0,6 220 (21  [25 2,8 3,2 38
% Efic. |36,3  |8,6 237 (236 (295 (37,0 42,7 (487
entrada 80,2 9,4 11,7 71,3 [729 [795 820  |100,0
Incomodo  [gqaida (23,7 [155 652 (00 |122 27,3 31,8 454
% Efic. 71,1  |17,9 252 [458 (616 |67,1 829  |100,0

DP: desvio padrao; CV: Coeficiente de Variancia

TABELA 16: ESTATISTICAS DESCRITIVAS DOS PARAMETROS PARA O TRATAMENTO COM INOCULO

Biofiltrac&o Parametros média | DP” Co\// MIN | Y Tmediana] 2| MAX
o quartil quartil

T°C 240 | 45 189 18,0 | 203 | 243 28,0 | 30,0
PH 54 | 03 | 63 | 48 | 52 55 5,6 59
Umidade % 56,9 | 35 | 6,1 | 521 | 541 | 57,4 58,7 | 63,2
entrada | 8416,4 |4655,4 | 55,3 |3308,0/4951,0| 7417,0 |10613,4|17056,0

ASTM | gaida |1279,5| 225,7 | 17,6 |1004,0|1085,0 1207,0 | 15155 | 1606,0
Con. %Efic. | 79,9 | 11,0 | 13,8 | 60,7 | 71,3 | 842 86,9 | 94,1
entrada | 9693,8 |6460,6 | 66,6 |3106,04951,0| 8562,0 |11384,5|25030,0

CEN | saida |1410,0| 286,1 | 20,3 | 728,0 | 1306,4 | 1457,0 | 1556,5 | 1736,0
%Efic. | 79,2 | 12,9 | 163 | 521 | 71,7 | 824 88,1 | 95,1

entrada | -3,9 0,7 |186 | -48 -4,4 -3,9 -3,4 -2,7

C/1Inbculo | Hedonicidade | gaida | 05 | 0,6 |121,2] -09 | 0,3 0,6 0,8 1,2
%Efic. | 112,6 | 13,6 | 12,1 | 81,3 | 107,6 | 1155 | 119,9 | 129,0

entrada| 97,0 | 99 |10,3| 67,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0

Qualidade | gaida | 14,3 | 26,6 [186,7] 0,0 0,0 0,0 13,0 | 80,0
%Efic. | 85,7 | 26,6 | 31,1 | 20,0 | 87,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0

entrada | 4,5 0,4 8,3 4,0 4.2 45 48 5,0

Intensidade | qaida | 2,6 | 06 |227| 1,7 | 23 2,7 2,9 338
%Efic. | 41,1 | 12,9 | 31,4 | 236 | 34,8 | 40,0 473 | 64,2

entrada | 75,0 | 12,7 | 16,9 | 59,4 | 64,7 | 708 84,0 | 100,0

Incomodo | gaida | 16,5 | 150 | 909 | 0,0 | 6,9 12,5 23,1 | 454
%Efic. | 79,5 | 156 | 19,6 | 54,6 | 71,5 | 80,0 89,1 | 100,0

"DP: desvio padrio;

CV: Coeficiente de Variancia
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Avaliando as tabelas 15 e 16 nota-se que a etapa de biofiltragdo apds a
adicao do indculo apresenta as maiores eficiéncias de remogado para todos os parametros
analisados. A melhora do tratamento ao longo do periodo de monitoramento e apos a
adi¢do do inodculo concidiu com o aumento da temperatura, na etapa sem indculo a
temperatura variou entre 15,5 e 25°C sendo que a média foi de 19,5°C. Enquanto que
apo6s a inoculagdo a amplitude térmica foi de 18 a 30°C sendo a média igual a 24°C. O
desvio padrao da concentracdo do odor apds inoculagdo foi menor que no periodo com

indculo, isto pode ser um indicio da estabilidade do biofiltro pds inoculo.

5.4.2 Analise inferencial dos dados

As estimativas das médias e erros padrdes apresentadas nesta parte do
estudo foram obtidas a partir da aplicacdo de modelos estatisticos da ANOVA. Na
tabela 17 estdo apresentados os resultados da ANOVA e do teste de comparagdo
multipla de TUKEY para as eficiéncias de remogdo. O teste de TUKEY organiza as
médias, gerando agrupamentos que sdao representados pelas letras que sdo atribuidas
para cada média. Sendo que letras iguais representam que as médias ndo possuem

diferencas estatisticas significativas.

TABELA 17: RESULTADOS DA ANOVA PARA AS EFICIENCIAS DE REMOCAO

Parametros Tratamentos n Média Erropadrao Valorp
Geral 19 75,9 35
ASTM SI” 8 70,4a 6,8 0,1896
CONCENTRACAO I 11 799 3,3
Geral 19 75,1 3,1
CEN SI 8 69,5a 477 0,1317
CI 11 79,2a 3,9
Geral 19 97,0 6,3
HEDONICIDADE SI 8§ 75.6a 93 0,0013
CI 11 112,6b 4,1
Geral 19 78,2 6,9
QUALIDADE SI 8 67,8a 11,7 0,2064
CI 11 85,7a 8,0
Geral 19 39,1 2,6
INTENSIDADE SI 8 36,3a 3,0 0,3735
CI 11 41,1a 3.9
R Geral 19 75,9 338
INCOMODO SI 8 71,1a 6.3 0,2904
Cl 11 79,5a 4,7

“SI: Sem Inoculo; **CI: Com in6culo
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Pela tabela 17 pode-se concluir, ao nivel de significancia de 0,05 (5%), que
houve diferenca significativa estatisticamente nas eficiéncias médias de remocdo na
hedonicidade do odor entre as duas etapas, sendo que o tratamento com indculo foi em
média mais eficaz que sem indculo. Entretanto, mesmo nao existindo diferencas
estatisticamente significativas entre os tratamentos, em todas as eficiéncias de remog¢ao
ha um indicativo que o tratamento com inoculo tende a ter uma maior média e com isso
mais eficaz.

Talvez o numero reduzido das amostras (19) que acarreta poucos graus de
liberdade (17) para as analises inferenciais e dada a caracteristica de alta variabilidade
apresentada segundo os coeficientes de variacdo (CV), ndo levaram a obten¢do de
diferengas estatisticamente significativas entre as remocdes médias da etapa sem
in6culo e com indculo. A variabilidade do coeficiente de variancia estd relacionada a

subjetividade associada a uma andlise sensorial olfativa das respostas dos jurados.

5.4.3 Correlagbes entre 0s parametros

Nas tabelas 19 a 24 estdo apresentadas as correlacdes de Pearson
(paramétrica) e de Spearman (nao-paramétrica) para cada etapa do tratamento (Com e
Sem Indculo) e ao longo de toda a etapa de biofiltragdo. A correlagdo mede a
linearidade entre dois parametros, se for positiva indica que o aumento de um parametro
perfaz aumentar o outro pardmetro em estudo. Se a correlagdo for negativa, o aumento
de um parametro implica numa diminui¢do do outro parametro. A interpretacao do valor

da correlagdo estd apresentada na tabela 19:

TABELA 18: INTERPRETACAO DAS CORRELACOES DE PEARSON

Valor -1 | -0,75 | -0,50 | -0,25 0 +0,25 | +0,50 | +0,75 | +1
Interpretagdo | Forte média- | <gig | Media- Sem média- | edia | Media g
forte fraca Correlacdo fraca forte

As tabelas 19, 20 e 21 apresentam a analise estatistica segundo o modelo de

correlacdo de Pearson.
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TABELA 19: CORRELACOES DE PEARSON E RESPECTIVOS VALORES P PARA ETAPA DA BIOFILTRACAO SEM

INOCULO - ST
Pe-SI TC pH Umidade ConcASTM ConcCEN  Hed Qua Int

pH -0,403

valorp 0,3230
Umidade -0,447 0,115

valorp 02670 0,7860
ConcASTM 0,060 0,249  -0,691

valorp 0,8890 0,5530 0,0580
ConcCEN 0,208 0,338  -0,693 0,945

valorp 0,6210 0,4130 0,0570 <0,0001
Hedonicidade 0,054 0,147 -0,424 0,452 0,331

valorp 0,8980 0,7280 0,2950 0,2610 0,4230
Qualidade 0,268 -0,127 -0,835 0,576 0,456 0,788

valorp 0,5206 0,7650 0,0100 0,1350 0,2558 0,0200
Intensidade -0,398 0,289  -0,443 0,265 0,297 0,062 0,297

valorp 0,3280 0,4880 0,2710 0,5260 0,4760 0,8840  0,4750
Incébmodo -0,110 0,266  -0,601 0,456 0,367 0,831 0,849 0,550

valorp 0,7950 0,5240 0,1150 0,2560 0,3710 0,0106 0,0077 0,1580

TABELA 20: CORRELACOES DE PEARSON E RESPECTIVOS VALORES P PARA ETAPA DE BIOFILTRACAO COM

INOcuLo - CI
Pe-ClI TC pH Umidade ConcASTM ConcCEN Hed Qua Int
pH -0,374
valor p 0,2580
Umidade -0,350 0,271
valorp 0,2910 0,4200
ConcASTM 0,024 -0,012 -0,016
valorp 0,9440 0,9710 0,9630
ConcCEN 0,199 -0,035 -0,074 0,829
valorp 0,5570 0,9190 0,8300 0,0016
Hedonicidade 0,281 -0,048 0,132 0,100 -0,045
valorp 0,4030 0,8880 0,6980 0,7700 0,8960
Qualidade 0,552 -0,010 -0,400 0,278 0,041 0,270
valorp 0,0786 0,9760 0,2230 0,4080 0,9060 0,422
Intensidade 0,787 0,021  -0,243 0,202 0,126 0,356 0,674
valor p 0,0040 0,9510 0,4720 0,5510 0,7120 0,283 0,0230
Incomodo 0,693 0,056 0,024 0,159 0,108 0,656 0,683 0,711
valor p 0,0180 0,8700 0,9440 0,6410 0,7520 0,028 0,0210 0,0140
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TABELA 21: CORRELACOES DE PEARSON E RESPECTIVOS VALORES P PARA ETAPA TOTAL DA BIOFILTRACAO

Pe T°C pH Umidade ConcASTM ConcCEN Hed Qua Int
pH -0,409

valorp 0,0820
Umidade -0,322 0,207

valorp 0,1790 0,3960
ConcASTM 0,186 0,058 -0,332
valorp 0,4460 0,8130 0,1650

ConcCEN 0,339 0,045 -0,294 0,880
valorp 0,1560 0,8560 0,2220 <0,0001
Hedonicidade 0,425 -0,071 -0,110 0,457 0,361
valorp 0,0690 0,7740 0,6550 0,0490 0,1290
Qualidade 0,502 -0,106 -0,554 0,504 0,320 0,614
valorp 0,0290 0,6652 0,0140 0,0280 0,1820  0,0050
Intensidade 0,497 0,060 -0,287 0,260 0,240 0,278 0,543
valorp 0,0300 0,8080 0,2330 0,2830 0,3230  0,2480 0,0160
Incébmodo 0,436 0,095 -0,230 0,379 0,296 0,695 0,783 0,653
valorp 0,0620 0,7000 0,3450 0,1095 0,2190 0,0010 0,0001 0,002

Em negrito foram destacados os pardmetros que apresentam uma correlagao
significativa (p<0,05). A tabela 21 mostra que na biofiltragdo ocorreu uma boa
correlacdo entre a qualidade e a hedonicidade, ou seja quando o percentual de respostas
dos jurados que percebiam odor de gasolina ou quimicos similares era baixo os niveis
de hedonicidade tendiam ao patamar agradavel. Outra correlagdo determinada foi entre
a intensidade e a qualidade do odor, neste caso quanto menos intenso era o odor tratado
menores eram o percentual de pessoas que percebiam odor de gasolina ou quimico
similar. Foi encontrada uma boa correlagdo entre o nivel de incomodo com os seguintes
parametros: hedonicidade, qualidade e intensidade. Esta correlagdo ¢ explicada pois, a
medida que o patamar de hedonicidade tornava-se agradavel, e as pessoas deixavam de
perceber odor quimico e de menor intensidade o impacto do incomodo diminuia. As
correlagdes de Spearmam confirmam as correlagdes obtidas segundo Pearson, conforme

pode ser visto nas tabelas 22, 23 e 24.
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TABELA 22: CORRELACOES DE SPEARMAN PARA SEM INOCULO - SI

Sp-Sli TC pH Umidade ConcASTM ConcCEN Hed Qua Int

pH 0,167
Umidade -0,619 0,024
ConcASTMef 0,381 0,405 -0,643

ConcCENef 0,310 0,571 -0,619 0,905
Hedonicidade 0,190 -0,024  -0,357 0,429 0,071
Qualidade 0,311 0,108 -0,778 0,587 0,407 0,766
Intensidade  -0,286 0,214  -0,333 0,119 0,333 -0,167 0,347
Incbmodo  -0,095 0,214  -0,452 0,333 0,214 0,619 0,862 0,595

TABELA 23: CORRELACOES DE SPEARMAN PARA COM INOCULO - CI

Sp-Cl TC pH Umidade ConcASTM ConcCEN Hed Qua Int
pH -0,309
Umidade -0,355 0,327
ConcASTM 0,064 -0,145 -0,036
ConcCEN 0,164 0,009 -0,027 0,882
Hedonicidade 0,236 -0,045 0,027 0,364 0,273
Qualidade 0,686 -0,132 -0,343 0,021 -0,042 0,428
Intensidade 0,673 -0,064 -0,227 0,209 0,009 0,409 0,623
Incobmodo 0,651 0,109 -0,009 0,009 0,064 0,574 0,820 0,60

TABELA 24 : CORRELACOES DE SPEARMAN PARA A ETAPA TOTAL DA BIOFILTRACAO

Sp TC pH Umidade ConcASTM ConcCEN Hed Qua Int
pH -0,380
Umidade -0,370 0,215
ConcASTM 0,263 0,030 -0,330
ConcCEN 0,346 0,067 -0,304 0,895
Hedonicidade 0,389 0,024 -0,084 0,449 0,416
Qualidade 0,624 -0,052 -0,479 0,351 0,313 0,644
Intensidade 0,278 -0,014 -0,246 0,168 0,157 0,267 0,504
Incomodo 0,370 0,124 -0,158 0,248 0,269 0,744 0,837 0,568

Estdo destacadas em negrito as correlagdes que foram significativas
(p<0,05). As correlagdes entre os parametros determinadas através de Pearson e
Spearmean vem o encontro do que relata FRECHEN (1997) que revela que existem
inimeras correlagcdes entre os parametros do odor. De acordo com este autor a
intensidade aumenta logariticamente com o aumento da concentragdo. O carater de um
odor influencia sua hedonicidade. E ambos, carater e hedonicidade, podem ser

influenciados pela intensidade.
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VI CONCLUSOES E RECOMENDACOES

6.1 CONCLUSOES

A turfa ndo apresentou boa capacidade de adsor¢do dos COV constituintes

da gasolina, ndo sendo efetiva no processo de biofitragao.

O teste de capacidade de absor¢ao dos contaminantes, mostrou que a turfa
apresenta uma boa capacidade de retencdo de agua. Em trés dias de testes, as analises
olfatométricas mostraram que ocorreu uma reducdo real de todos os parametros

referentes a um estudo de impacto de odor.

A operagao inicial do biofiltro utilizando a turfa in natura, sem adigdo de
inéculo, conferiu uma eficiéncia média ap6s oito semanas de tratamento de 63%, para
uma concentracio média do odor bruto de 16284 UO/m’ e para o odor tratado de 5984
UO/m’, segundo o método de calculo proposto pela norma CEN 13725. Esta eficiéncia
foi relativamente baixa, no entanto, demonstrou o papel exercido pela absor¢ao dos

contaminantes no biofilme presentes na superficie do material suporte.

Referente a etapa sem inoculagdo do material suporte, o biofiltro
proporcionou uma boa reducdo da hedonicidade, qualidade e do incomodo do odor. A
intensidade do odor ndo teve uma reducgdo satisfatéria, apresentando um nivel entre

“médio” e “forte” apos oito semanas de tratamento.

O parametro referente a qualidade do odor mostrou que ocorreu a liberagao
do odor natural da turfa no momento da amostragem, implicando num acréscimo dos
niveis de intensidade e da concentragdo do odor das amostras apds a passagem pelo

material suporte.

Avaliando os resultados obtidos para a reducdo da concentragdo do odor, é
possivel afirmar que a turfa in natura ndo apresentava uma comunidade microbiana

especifica para degradar os COV constituintes da gasolina.
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O indculo, proveniente de um sistema aerobio de tratamento de efluentes
domésticos, mostrou-se eficaz no processo de aceleragdo da biodegradacdo dos

compostos odorantes.

Com a adi¢ao semanal de indculo, o biofiltro apresentou uma redugao média
da concentracdo do odor ao longo de 11 semanas de funcionamento de 85%, para uma
concentracdo média do odor bruto de 9694 UO/m’ e do odor tratado de 1410 UO/m’,
segundo a norma CEN 13725.

Apos a inoculagdo ocorreu uma melhora expressiva de todos os pardmetros
de analise do odor. A intensidade do odor determinada no final do experimento
apresentou o nivel “fraco”. A hedonicidade atingiu o patamar positivo de agradabilidade
com um valor de +1,16. A qualidade do odor foi descrita por 100% dos jurados como

sendo odor de terra, que ¢ caracteristico da turfa. E o nivel de incomodo foi nulo.

Na etapa com indculo, o biofiltro funcionou a uma temperatura média
situada na faixa mesofilica, ideal para biodegradacdo, contribuindo para uma atividade

microbiana mais elevada e com isso agregando eficiéncia ao biofiltro.

Seis semanas apds a adicdo semanal de inoculo, o biofiltro adquiriu a
estabilidade passando a fornecer respostas pouco varidveis para todos os parametros de

analise.

As emissoes do biofiltro ao final do experimento encontravam-se de acordo
com a resolugdo n® 041/02 da Secretaria do Meio Ambiente ¢ Recursos Hidricos
(SEMA) do Parand, a qual estipula um valor méximo de emissdo de 5.000.000

UO/m’.h ou reducdo de 85% do odor bruto.

A andlise fisico-quimica ratificou a Otima eficiéncia apresentada pelo
biofiltro ap6s a inoculacdo da turfa. Nas duas andlises realizadas ocorreu uma reducdo

muito significativa do numero de compostos identificados na amostra tratada em relacao
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a amostra odorante bruta. As areas dos cromatogramas das amostras biodesodorizadas
foram significantemente menores que as areas das amostras pré-tratamento, o que indica

a reducao real da massa do contaminantes pelo biofiltro.

A quantifica¢do dos BTEX realizada na tltima semana de funcionamento do
biofiltro apontou uma reducdo da concentragdo inicial de 89,98% para o benzeno,

46,43% para o tolueno, 25,0% para o etilbenzeno e 68,60% para o p-xileno.

Os parametros de projeto (taxa de aplicagdao superficial, tempo de contato,
pH e umidade) utilizados ao longo do experimento mostraram-se eficazes para o bom

funcionamento ao longo do periodo de operacdo do biofiltro.

A biofiltragdo com turfa se apresenta uma alternativa sustentdvel tanto

economicamente quanto tecnicamente para tratamento de COV odorantes de gasolina.
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6.2 RECOMENDACOES

O Variar a taxa de aplicagdo e a carga do odor bruto;

0 Avaliar a comunidade microbiana presente na turfa in natura;

0 Avaliar a comunidade microbiana presente no inoculo;

0 Avaliar o biofiltro com biomassa especifica em consumir os COV da gasolina;
o Implantar e operar o biofiltro em escala industrial;

o Estimar os custos de implantacdo em escala real;

o Desenvolver outras configuracdes de reatores para biodesodorizar COV de

combustiveis;

O Analisar simultaneamente o comportamento do biofiltro através de medidas

sensoriais e analiticas;

O Analisar a presenga de outros COV presentes na gasolina.
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Anexo 1: Compostos identificados na amostra odorante bruta para o teste de capacidade
de adsor¢do do material suporte

TR Nome do composto Formula PM %Prob
1,715 2-Hidroxietilhidrazina CsH;,0 86 81,8
1,953 Cis, 1,2-dimetil, Ciclopropano CsHyy 70 89,8
2,357 Ciclopentene CsHg 68 87,5
2,430 2-metil pentano CeHis 86 93,9
2,980 Ciclopentanona CsHgO 84 81,3
3,255 3,3-dimetil, 1-Buteno CsHi» 84 83,4
3,952 4-metil ciclopenteno Ce¢Hio 82 97,8
4,245 Benzeno C¢Hg 78 96,8
4,740 Ciclohexeno CsHyo 82 900
5,510 Heptano Ce¢His 100 97,6
6,380 Metil ciclohexano C;Hys 98 92,3
9,562 4,5-dimetil octano CioHax 142 94,8
11,047 1-etil, 2-metil ciclopentano CgH6 112 96,5
12,074 Octano CsHg 114 97,8
12,661 1,2,3-trimetil ciclopenteno CgHyy 110 93,7
13,357 (1,1-dimetiletil) ciclohexano CioHyg 140 79,6
14,219 Etil ciclohexano CgHyg 112 85,7
15,447 Trans, 1,2-dietil ciclobutano CgHy6 112 85,2
16,272 Etilbenzeno CgHyo 106 97,8
16,896 p-xileno CsHiy 106 98,7
17,171 3, metil octano CoH,p 128 96,1
17,959 3-oxi-4-octeno CgH,,0 126 890
18,289 1,3-dimetil benzeno CgHjo 106 98,8
18,967 Nonano CoHyp 128 95,9
19,811 Cis, 1H-Indeno, octahidro CoH 6 124 86,4

20,471 2,5 dimetil octano CioH, 142 89,5
20,984 3,6-dimetil octano CioHp, 142 92,8
21,351 6-metil, 3-undeceno CoHou 168 89,9
21,974 Propil benzeno CoH» 120 97,6
22,451 1,2,4-trimetil benzeno CoH» 120 933
22,818 1,3,5-trimetil benzeno CoHj» 120 96,1
23,093 3-metil nonano CioH, 142 92,5
23,441 1-etil, 2-metil benzeno CoH/, 120 96,1
24,193 1-etil, 3-metil benzeno CoH/, 120 93,2
24,688 Decano C10H22 142 97,9
25,714 1,2,3-trimetil benzeno CoH» 120 98,7
26,374 Indano CoH,y 118 95,8
27,354 1-metil, 4-propil benzeno CioHia 134 98,0
27,636 1-etil, 2,4-dimetil benzeno CioH4 134 98,0
28,006 2-metil decano C Hy 156 936
28,593 3,5-dimetil, 1-etil benzeno CioHia 134 90,5
28,959 1-etil, 2,3-dimetil benzeno CioHys 134 87,0
29,729 Undecano CiHy 156 96,4




145

Anexo 2: Compostos identificados na amostra tratada para o teste de capacidade de
adsor¢ao do material suporte

TR (min) Nome do composto Formula PM %Prob

1,697 Acido hidroxipropandico C;HO4 90 80,2
1,953 1,2-Dimetil ciclopropano CsHy, 70 95,4
2,338 Ciclopenteno CsHg 68 87,0
2,980 Ciclopentanona CsHgO 84 81,6
3,237 3,3-dimetil, 1-buteno Ce¢Hy,0 82 97,8
3,677 3-metil, 1,3-ciclopentadieno CeHg 80 92,8
3,952 4-metil ciclopenteno CeHyp 82 97,8
4227 Benzeno C¢Hs 78 97,3
4,539 3-metil hexano C;Hq 100 90,5
4,722 Ciclohexano CeHyo 82 90,9
5,042 Heptano C;Hye 100 97,6
5,089 3,3-dimetil, 1-hexeno CgH 112 82,0
6,959 2,6-dimetil heptano CoH,, 128 81,4
9,544 2-metil heptano CgHig 114 93,6
9,929 3,4-dimetil octano CioH» 142 85,7
11,047 2-octeno CoHa 142 85,7
11,689 2-etil, 5-metil furano C;H,,0 110 85,7
12,110 Octano CgHg 114 85,4
12,679 1,2,3-trimetil ciclopenteno CgHy4 110 89,7
13,357 2,2,5-trimetil, 1-hexano CoH,, 128 80,8
13,724 4-metil hexano CoHyp 128 77,2
14,256 1-etil, 3-metil ciclopentano CgHy6 112 80,1
14,466 3,3,5-trimetil, 1-hexeno CoHig 126 85,7
16,291 Etilbenzeno CgHyj 106 98.3
16,914 p-xileno CgHjp 106 98,5
17,189 3-metil octano CoHy 128 95,2
17,941 Cis, 1-etil, 2-metil ciclohexano CoH g 126 87,4
18,289 1,3-dimetil benzeno CgHyp 106 99,4
18,987 Nonano CoHyp 128 94,7
20,507 Trans, 1,2-dietil ciclobutano CgHys 112 77,5
20,984 3,6 dimetil octano CioHs, 142 94,0
21,351 3-etil, 2,5-dimetil heptano CioHs, 142 96,3
21,974 Propil benzeno CoH, 120 91,8
22,469 1-etil, 4-metil benzeno CoHy, 120 96,1
22,799 2-metil, 2-ciclopenteno-oxi C¢HgO 96 79,9
23,111 3-metil nonano CioHx 142 95,0
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Anexo 3: Compostos identificados na amostra odorante bruta para o teste de capacidade
de absor¢do do material suporte

TR (min) Nome do composto Formula PM %Prob

1,733 Acido oxalico C,H,0, 90 82,0
2,449 2-metil penteno CeHi4 86 90,8
3,347 2,3-dihidro, 3-metil furano CsHgO 84 83,0
3,769 1-metil ciclopenteno Ce¢Hip 82 83,9
4,117 2,4-hexadieno CeHyo 82 95,9
4,429 Benzeno Ce¢Hg 78 96,5
4,759 3-metil hexano C;Hy¢ 100 96,5
5,290 Oxirane, 2-metil-3-(1-metiletil) CeH o0 100 75,1
5914 Heptano C;Hys 100 93,8
6,317 2,6-dimetil, 1,5-heptadieno CoH 6 124 83,8
6,720 1-etil, 3-metil ciclopentano C;Hy4 112 90,7
7,362 Nonano CoHyg 128 89,6
7,747 1,2,4 trimetil ciclopentano CgHl4 112 88,0
8,939 1-metil ciclohexano C;H;, 84 86,7
10,699 4-metil, 1-penteno C¢Hin 84 85,6
11,670 1-etil, 3-metil ciclopentano CgHis 112 88,5
12,0 Cis, 1-etil, 2-metil ciclohexano CoH 3 126 79,7
12,752 Octano CgHis 114 95,2
13,229 (C,T), 4-metil, 1,3-heptadieno CgHy4 110 88,3
13,907 Cis, 1-metil, 2-etil ciclopentano CgHig 110 82,3
14,311 1,2,3-trimetil, ciclopentano (1-alfa, 2- alfa) CgHis 112 84,4
14,806 Decil ciclohexano Ci6Hso 224 80,9
15,979 3,3-dimetil, 1-octeno CioHzo 140 89,7
16,786 Etilbenzeno CgH,g 106 99,0
17,409 p-xileno CgHj 106 99,0
17,721 3-metil octano CoHy 128 94,2
17,886 2,4-dimetil heptanona CoH;30 142 77,1
18,564 NN-dimetil acetamida C,HyON 87 83,5
18,839 1,3-dimetil benzeno CgH,o 106 99,5
19,151 Tolueno C;Hg 92 94,7
19,591 Nonano CoH,y 128 92,9
20,452 Ciclohexanoetanol CgH;cO 128 824
21,131 3,5-dimetil octano CioHa 142 80,1
21,644 3-metil hexano C;Hy, 100 89,3
22,011 3-etil, 2-metilheptano CioHx 142 80,1
22,653 Propil benzeno CoH» 120 90,8
23,148 1-etil, 3-metil benzeno CoH 120 91,2
24,156 1-etil, 2-metil benzeno CoH 120 89,0
24,484 1-metiletil benzeno CoHy» 120 86,1
24,871 Fenol CsHsO 94 96,7
24,486 Hexa decino Ci6H3o 222 80,6
28,794 Acetofenona CsHgO 120 842
26,869 Limoneno CioHis 136 88,2
29,454 1-Nonadecanol Ci6H400 298 817
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Anexo 4: Compostos identificados na amostra tratada para o teste de capacidade de
absor¢ao do material suporte

TR (min) Nome do composto Formula PM %Prob

1,458 Dioxido de enxofre 0,S 64 87,6
1,898 Oxirano (propoximetil) C¢H 0, 116 80,6
2,467 2-metil pentano CeHia 86 93,6
4,099 (EE), 2,4-Hexadieno, CsHio 82 97,4
4,429 Benzeno C¢Hg 78 96,5
4,740 3-metil hexano C;Hg 100 95,7
5,309 1-cloro,3-metil butano CsH,,Cl 106 82,8
5,914 Heptano C;Hy6 100 92,7
6,299 (E), 4-metil, 2-hexeno C;Hys 98 88,5
6,720 1-Heptanol C;H;s0 116 86,2
7,362 Metil ciclohexano CHy, 98 90,1
8,957 1-etil ciclopenteno C-H;, 96 85,6
10,699 3,4-dimetil octano CioH», 142 86,9
11,689 Cis-1-methyl-2-ethylciclopentene CgHig 112 97,1
12,807 Octano CgHg 114 95,8
13,266 3-brmometil ciclohexene C-H,;Br 174 91,0
14,311 2,3,4-trimetil hexano CoH,y 128 85,6
15,264 2,5-dimetil heptano CoH,, 128 76,3
16,034 (1-alfa, 3- alfa), 1,3,5-trimetil, ciclohexano CoH g 126 83,5
16,822 Etilbenzeno CgHjp 106 98,8
17,409 p-xileno CgHjo 106 95,8
17,739 3-metil octano CoHyg 128 93,8
18,491 Ciclooctanona CgH,,0 126 85,6
18,857 1,3-dimetil benzeno CgHyg 106 98,9
19,591 Nonano CoHyg 128 93,8
21,131 Decano CioHa 142 77,3
21,662 2,6-dimetil octano CioHa 142 93,5
22,029 3-etil, 2-metil heptano CioHa 142 93,5
23,166 1-etil, 2-metil benzeno CoH,» 120 92,5
23,826 2,2,5,5-tetrametil hexano CioH, 142 85,4
24,908 Fenol CsHsO 94 98,0
25,439 2,4-dimetil heptano CoHyg 128 88,7
26,466 1-metiletil benzeno CoHj» 120 82,9
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Anexo 5: Compostos identificados na amostra bruta da etapa de biofiltracao em

18/10/2006
TR (min) Nome do composto Formula PM %Prob
1,308 Acido cisteico C;H,0sNS 169 90,1
1,382 Carbinol ciclopropil C,HzO 72 82,8
1,565 (S)—2-Acido hidroxipropanoico C;H¢O; 84,1 90,0
1,712 2-metil pentanal CsH,00 100 80,4
1,803 1,3-butadieno, 2-metil CsHg 68 85,3
2,555 1-Octeno CgHy6 112 84,5
2,922 Acido acético anidrido C,H,O; 102 95,1
3,179 2,6-dimetil, 1-hepteno CoH 5 126 88,2
3,453 (EE), 2,4-hexadieno Ce¢Hio 82 95,6
3,894 Benzeno C¢Hg 78 97,4
4,077 Octano CgHg 114 91,5
5,177 Heptano C;Hy6 100 98,3
6,039 Metil ciclohexano C;Hyy 98 96,8
6,625 Etil ciclopentano C;Hy, 98 94,5
7,854 (1-metilrtilindeno), ciclobutano C;H,, 96 95,9
8,477 Tolueno C;Hg 92 96,0
8,734 2-metil heptano CgHg 114 94,9
9,375 1,4-dimetil ciclohexano CgH6 112 82,3
10,622 3-metileno heptano CgHs 112 95,8
11,558 Octano CsH g 114 93,9
11,777 Tetracloroetileno C,Cly 164 97,0
13,776 Etil ciclohexano CgHy6 112 88,9
13,831 2,6-dimetil heptano CoHyp 128 79,0
14,032 1,1,3-trimetil ciclohexano CoH 5 126 98,3
14,307 2,5-dimetil heptano CoH, 128 94,2
15,096 1,3,5-trimetil ciclohexano CoH g 126 91,1
15,682 Etilbenzeno CgHjp 106 98,8
16,067 Heptanoato de 3-hexenila C3H2,0, 212 83,7
16,232 p-xileno CsHio 106 99.3
16,819 3-metil octano CoHjyp 128 96,0
17,552 1-etil,4-metil ciclohexano CoH 5 126 86,9
17,717 1,2-dimetil benzeno CgHyg 106 98,9
18,671 Nonano CoHyg 128 98,2
19,074 4-Noneno CoH g 126 93,2
19,203 2-etoxietil acetato C¢H 1,05 132 99,2
19,386 1-tridecyne CsHoy 180 87,5
19,533 Propil ciclohexano CoH 5 126 82,6
19,789 1-metiletil benzeno CoH,» 120 80,6
20,211 (E), 1-pentoxi, 2-hexene C,;H,,O 170 88,9
20,504 2-metil, 1-octanol CoH,,0 144 91,7
20,743 2,6-dimetil octano CioHa 142 97,0
21,128 4-(1-metiletil) heptano CioHz 142 94,9
21,549 Propil benzeno CoHj» 120 97,0
21,641 1,1,2,3-tetrametil ciclohexano CioHyg 140 85,5
21,864 D-limoneno CioHjs 136 90,5
22,026 1-etil,3-metil benzeno CoHj» 120 98,1
22,429 1,3,5-trimetil benzeno CoHj» 120 98,9
22,558 2-metil nonano CioHz 142 97,2
22,906 3-metil nonano CioHz, 142 94,0
23,016 1-etil,4-metil benzeno CoH;, 120 96,2
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23,364 1-metil,2-propil ciclohexano CioHyg 140 85,8
23,511 6-metil octeno CoHg 126 89,7
23,804 1,2,3-trimetil benzeno CoHj» 120 98,4
24,061 1-(1-metil-ciclohexila)-etanona CoH;0 140 77,8
24,318 (E), 1-isopropil-3-metil ciclohexano CioHyg 140 84,6
24,519 Decano CioHa 142 98,1
25,179 Cyclohexene, 1metil-4-(1- CioHis 136 92,2
25,308 1,2,4-trimetil benzeno CoHj» 120 98,3
25,546 1-methil-4-(1-metiletil) benzeno CioHus 134 98,3
25,821 D-limoneno CioHie 136 98,1
25,949 Indano CoH,, 118 97,7
26,262 Butil ciclopentano CoH3g 126 85,7
26,353 Dodecano CoHas 170 88,7
26,536 2-butil, 1-octanol C,H,60 186 93,9
26,848 1-metil-4-(metiletil) benzene, CioHys 134 81,1
26,958 1-metil,3-propil benzeno CioHy4 134 83,2
27,141 1-metil, 2-propil benzeno CioHia 134 83,2
27,342 1-etil, 3,5-dimetil benzeno CioH4 134 98,2
27,545 5-metil decano C Hy 156 933

Anexo 6: Compostos identificados na amostra tratada pelo biofiltro em 18/10/2006

TR (min) Nome do composto Formula PM %Prob
1,328 Dioxido de enxofre 0,5 64 89.7
1,382 Ciclobutanol C,H;O 72
1,565 (S)-2-Acido hidroxipropandico C;HO4 90 83,5
1,804 2-metil pentanal Ce¢H o0 100 80,4
2,885 Anidrido acético C4HsO4 102 940
3,179 2-metil, 1-hepteno CgHy6 112 88,4
3,894 Benzeno C¢Hg 78 96,9
6,039 Metil ciclohexano C;Hys 98 97,1
8,495 Tolueno C-Hg 92 94,8
9,375 1,4-dimetil ciclohexano CgHig 112 81,7

10,622 3-metileno heptano CgH6 112 86,0
10,897 1,2-dimetil ciclohexano CgHy6 112 94,8
11,777 Tetracloroetileno C,Cly 164 96,4
14,032 1,1,3-trimetil ciclohexano CoH 5 126 96,4
15,774 Etilbenzeno CgHyg 106 89,0
16,342 1,2-dimetil benzeno CgHyy 106 97,1
17,864 p-xileno CgHyg 106 95,2
18,634 1,1,2-trimetil ciclohexano CoHg 126 89,9
19,477 2-etoxietilacetato Ce¢H 1,05 132 98,7
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22/11/2006
TR (min) Nome do composto Formula PM %Prob
6,497 2-metil pentanal C¢H 1,0 100 78,6
7,597 2-metil pentano CsHis 86 81,8
8,257 Hexano CeHis 86 80,1
8,935 Metil ciclopentano Ce¢Hin 84 94,5
8,954 2-metil, 1-penteno Ce¢Hin 84 89,7
9,687 2,4-dimetil pentano C:Hg 100 87,7
9,724 1,3-hexadien-5-ino C¢Hg 78 91,4
9,852 3,5,5-trimetil, 1-hexeno CoH 5 126 85,9
10,145 1,2-dimetil ciclopentano, trans C/Hyy 98 87,1
10,292 Heptano C;Hye 100 97,0
10,384 3,3-dimetil, 1,4-pentadieno C;H;, 96 81,4
10,769 Metil ciclohexane C;Hy, 98 95,6
11,356 2,5-dimetil hexano CgHg 114 93,9
11,484 3-metil heptano CgH g 114 91,2
11,649 1,3,5-cicloheptatrieno C,Hg 92 96,2
11,851 2.,4-dimetil hexano CgHg 114 94,5
12,052 Hexametil ciclotrisiloxano Ce¢H 305815 222 82,3
12,511 1,1,4-trimetilciclohexano CoH 5 126 87,5
12,731 4,6,8-trimetil, 1-noneno Ci,Hys 168 90,1
12,841 2,2,4,6,6-pentametil heptano CoHye 170 78,1
13,097 Etilbenzeno CgHyg 106 96,9
13,226 1,3-dimetil benzeno CgHjo 106 93,6
13,684 p-xileno CsHio 106 99,2
14,087 (1-metiletil) benzeno CoH,» 120 88,0
14,216 2-metil nonano CioHa 142 95,1
14,362 3-metil nonano CioH», 142 94,7
14,491 1,1,2,3-tetrametil ciclohexano CioHyg 140 87,7
14,619 Propil benzeno CoHj» 120 95,5
14,766 1-etil, 3-metil benzeno CoH» 120 97,4
14,912 1,2,4-trimetil benzeno CoHj» 120 96,4
15,206 1,3,5-trimetil benzeno CoH,» 120 94,8
15,352 4-metil decano CHyy 156 97,1
15,627 1-10do-2-metilundecano CoHysl 296 77,5
15,921 Butil ciclohexano CioHao 140 82,1
16,012 1-metil,3-(1-metieyil) benzeno CioHia 134 81,4
16,122 5-metil decano C 1 Hyy 156 88,7
16,269 1,2 ,4-trimetil benzeno CoHj» 120 95,0
16,452 3-metil decano C1Hyy 156 92,3
16,617 1-metil, 2-propil benzeno CioHy4 134 91,7
16,800 1,2,3,5-tetrametil benzeno CioHia 134 90,5
17,13 Benzene, (1,3,3-trimethylnonyl) C3Hjzo 246 77,4
17,330 2-etil, 1,4-dimetil benzeno CioHys 134 98,3
17,406 1-metil, 3-(metiletil) benzeno CioHia 134 98,2
17,552 4-etil, 1,2-dimetil benzeno CioHy4 134 96,0
17,662 1-metil indano CioH, 132 82,9
17,862 1-etil, 3-metil benzeno CioHin 132 95,2
18,212 1-metil, 2-(1-metiletil) benzeno CioHia 134 96,2
18,469 1,2,3,4-tetrametil benzeno CioHia 134 98,0
18,597 1,2,4,5-tetrametil benzeno CioHy4 134 97,9
18,799 Dietilmetil benzeno CiHe 148 89,0
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18,872 1-metil 4-(1-metilpropil) benzeno C Hie 148 95,3
19,111 1-metil,4-(2-metilpropil) benzeno CioHis 132 85,0
19,239 1-metil,2-(2-propenil) benzeno CioHp2 132 95,3
20,688 2,3-dihidro-4,7-dimetil IH-indeno C Hys 146 82,8
21,384 Naftaleno CoHg 128 90,7
22,099 1-metil,4-(1-metil-2-propil) benzeno CHis 146 90,7
22,484 2,3-dihidro-4,6-dimetil TH-indeno C Hyy 146 88,5
23,804 2,9-dimetil undecano C3Hag 184 88,7
24,116 2,6,10-trimetil decano C;sH;, 212 94,8
24,648 Tetradecano Ci4Hsg 198 95,6
26,041 2-metil,5-propil nonano Ci3Hyg 184 89,6
27,618 2-(2-etoxietoxi) etanol C¢H 40; 134 75,3
29,470 1,4,7,10,13,16-hexaoxacilooctadecano C,H,404¢ 264 81,9

Anexo 8: Compostos identificados na amostra tratada pelo biofiltro — 22/11/2006

TR Nome do composto Formula PM % Prob.
(min)
6,350 Acetato de 2-propenila C;HO 100 85,3
6,589 2-metil,2-buteno CsHyy 70 85,9
11,557 Tolueno C,Hg 92 93,9
11,979 Hexametil ciclotrisiloxano CsH,305Si5 222 97,0
13,024 Etilbenzeno CgHjo 106 97,9
13,152 p-xileno CsHjo 106 98,1
13,739 2-etoxietil acetato CcHcO 94 98,0
21,018 Fenol Cs¢HsO 94 98,0
22,301 Isotriocianato ciclohexano C;H;N; 141 89,3
23,364 1,4,7,10,13,16-hexaoxacilooctadecano C,H,40¢ 264 87,1
24,574 1-(2-metilpropil), 2-propanol C;H,;60 132 80,5
25,106 Tetradecano C4H;30 198 94,7
25,784 2,5,8,11,14-pentaoxi-hexadecan-16-ol C;1H240¢ 252 92,4
26,004 Trietileno glicol CeH 404 150 89,0
27,416 2-[2-[2-metoxietoxi]etoxi] etanol C;H,604 164 77,6
29,488 2-[2-(2-metoxietoxi)etoxi] etanol C;H 404 164 79,5




Anexo 9: Resultado da analise fisico-quimica da turfa.
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