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RESUMO

A avaliac@o rdpida da presenga de compostos orginicos volateis nos efluentes liquidos é importante para
atendimento a legislacdo vigente, protecdo do sistema de esgotamento sanitdrio e da saide ocupacional. Os
métodos atualmente utilizados ndo respondem com a agilidade necessdria a tomada de medidas corretivas ou
restritivas, nem permitem avaliagdo prévia adequada dos efluentes amostrados. Os critérios de
monitoramento atuais priorizam a coleta baseada no histérico do efluente, experiéncia do operador ou
aleatoriedade. A utilizacéo de espectrofotometro infravermelho portatil mostrou-se adequada ao propdsito de
agilizar acdes, apresentando correlacdo de Pearson positiva muito forte para a presenca desses compostos,
permitindo avaliagdo rapida do efluente.
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1 INTRODUCAO

A possivel presenga de compostos organicos volateis em efluentes industriais e domésticos representa um
problema tanto para o bom desempenho de sistemas de tratamento biol(’)gicos19 como para a integridade das
redes coletoras de esgotos e para a saide ocupacional dos trabalhadores. Portanto, o monitoramento da
presenca desses e de outros compostos organicos deve ser agil o suficiente para que medidas corretivas e
restritivas sejam tomadas de imediato, e ndo haja apenas medidas punitivas posteriores aos descartes
inadequados.

Uma avaliagdo preliminar das emissdes de VOCs dos efluentes a serem amostrados reduzird
substancialmente o custo com coleta e transporte para andlise de amostras.

Atualmente os efluentes liquidos sdo coletados, preservados e enviados para andlise em laboratérios
certificados pelo Inmetro. Os equipamentos sdo de alta precisdo, com mao de obra especializada. Nao hd
uma triagem inicial que indique quais efluentes ou fontes de emissdo devem ser prioritariamente amostrados.
O tempo entre a coleta e a obteng@o dos resultados abrange dias, as vezes semanas, o que restringe as acoes a
serem empreendidas.

2 OBJETIVOS

Avaliar a correlagdo existente entre a medida em campo da emissdo de compostos orginicos volateis
presentes em amostras de efluentes liquidos e os dados obtidos em andlises desses efluentes realizadas em
laboratério, visando ao estabelecimento de metodologia para avaliagdo preliminar da presenga de VOCs que
permita:

- Identificagdo imediata da presenca desses compostos;

- Rastreamento das fontes de emissao;

- Triagem dos efluentes a serem coletados e analisados com conseqiiente otimizagao dos recursos;
- Agilidade nas agdes restritivas e corretivas;

- Utiliza¢@o de equipamento portétil por profissional de campo.

3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 ESCOLHA DOS COMPOSTOS ANALISADOS

J - . .. . .. X .
Por sua larga utilizagdo em diversos ramos de atividades industriais, comerciais™, foram escolhidos os
compostos Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xileno, conhecidos por BTEX. A presenca desses solventes é
bastante provavel e deve ser monitorada em efluentes liquidos.

Abaixo um breve resumo das caracteristicas de cada composto analisado, grau de toxicidade, precaucdes e
recomendacdes.

3.1.1 BENZENO

O benzeno é um hidrocarboneto aromdtico que se apresenta como um liquido incolor, lipossoldvel, volatil,
inflamdvel, de odor caracteristico, perceptivel a concentracdes da ordem de 12 ppm, cuja férmula molecular
é C¢Hy (Fundacentro 1993). Registro CAS n.71-43-2, registro ONU n.1114.%

A absor¢do do benzeno provoca efeitos toxicos no sistema nervoso central, causando, de acordo com a

quantidade absorvida, narcose e excitagdo seguidas de sonoléncia, tonturas, cefaléia, nduseas, taquicardia,
e ) - A 6

dificuldade respiratéria, tremores, convulsdes, perda da consciéncia e morte.

O conjunto de sinais, sintomas e complicacdes, decorrentes da exposi¢do aguda ou cronica ao benzeno é
. 24
chamada de benzenismo.




Efeitos agudos: o benzeno é um irritante moderado das mucosas, e sua aspiracdo em altas concentragdes
pode provocar edema pulmonar. Os vapores sdo, também, irritantes para as mucosas oculares e respiratorias.
A absor¢do do benzeno provoca efeitos téxicos no sistema nervoso central, causando, de acordo com a
quantidade absorvida, narcose e excitacdo seguida de sonoléncia, tonturas, cefaléia, nduseas, taquicardia,
dificuldade respiratdria, tremores, convulsdes, perda da consciéncia e morte.’

Efeitos cronicos: alteragdes hematoldgicas: vérios tipos de alteragdes sangiiineas, isoladas ou associadas,
estdo relacionados a exposi¢do ao benzeno, devido a lesdo do tecido da medula 6ssea (local de producao de
células sangiiineas). Essas alteracdes correspondem, sobretudo a Hipoplasia, Displasia e Aplasia.
Macrocitose, pontilhado baséfilo, hipossegmentacdo dos neutréfilos, eosinofilia, linfocitopenia e
macroplaquetas sdo alteragdes precocemente apreciadas na toxicidade benzénica. Foram observadas
alteragdes cromossdmicas numéricas e estruturais em linfécitos e células da medula dssea de trabalhadores
expostos ao benzeno. E possivel fazer avaliagio de danos cromossémicos através de técnicas citogenéticas.3

Alteracdes neuropsicoldgicas e neuroldgicas: sdo observadas alteracdes de ateng@o, percepcdo, memoria,

habilidade motora, viso-espacial, viso-construtiva, fun¢do executiva, raciocinio ldégico, linguagem,
. 13

aprendizagem e humor.

Na exposicdo ocupacional ao benzeno, a principal via de absorcdo € a via respiratéria. Para monitoramento
. - . .. Y . . 5
da exposicao sdo utilizados indicadores bioldgicos de exposi¢do no sangue e urina.

No Anexo 13-A da NR 15 foi estabelecido o Valor de Referéncia Tecnoldgico (VRT) que se refere a
concentracdo de benzeno no ar. O cumprimento do VRT € obrigatério e ndo exclui risco a satide. Como
informacdo adicional, o VRT-MPT corresponde a concentracio média de benzeno no ar ponderada pelo
tempo, para uma jornada de trabalho de 8 (oito) horas, conforme definido na Instru¢do Normativa n° 01.">

Os valores-limite de concentragdo (LC) a serem utilizados na Instru¢do Normativa n® 01, para o cdlculo do
Indice de Julgamento "I", sdo os VRT-MPT estabelecidos abaixo:

- 2,5 ppm para as empresas sidertrgicas;

- 1,0 ppm para as demais empresas abrangidas pelo Anexo."

O Fator de Conversdo da concentraciio de benzeno de ppm para mg/m3 é: 1ppm = 3,19 mg/m3 nas condicdes
de 25° C, 101 kPa ou 1 atm.

No caso de efluentes, o Decreto n° 8468, de 8 de setembro de 1976, que Regulamenta a Lei n°® 997, de 31 de
maio de 1976, que dispde sobre a Prevencdo e o Controle da Polui¢cdo do Meio Ambiente no Estado de Sao
Paulo, na SECAO II - Dos Padrdes de Emissdo, em seu Artigo 19°, determina que em efluentes liquidos deve
haver auséncia de solventes, gasolina, 6leos leves e substancias explosivas ou inflamaveis em geral.16

O benzeno €, portanto, um composto cancerigeno de produgdo e descarte controlados, que causa grandes
problemas de sadde ocupacional. Assim o monitoramento de efluentes'®, redes de coleta de esgotos,
interceptores, elevatdrias e outras modalidades de recebimento (batelada) deve ser ampliado, deve-se
monitorar o efluente liquido e as emissdes gasosas geradas nessas atividades.

A Resolug@o Conama n° 357, de 17 de marco de 2005, que dispde sobre a classificagdo dos corpos de dgua e
diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condig¢des e padroes de langcamento
de efluentes, determina um limite maximo de benzeno em dguas doces de 0,005 mg/l para dguas doces
classes 1, 2 e 3, ainda que ndo permita seu lan(;amento.14

3.1.2 TOLUENO

O tolueno € um solvente aromatico, aquoso, sem coloragdo, imiscivel, de odor agraddvel e densidade menor
que a da dgua, que produz vapores irritantes e € inflamdvel. Uma de suas caracteristicas principais € a rapida
evaporacdo, que se combina a um excelente poder de solvéncia, com ponto de fulgor ao redor de 6°C. Deve
ser mantido distante de fontes de ignicdo, € classificado como um produto que altera o comportamento e
pode causar dependéncia quimica.

Deve-se evitar a inalacdo de seus vapores e um contato prolongado do liquido com a pele.




Provoca irritacdo no olho humano e sintomas de mal-estar em concentragdes acima de 300 ppm no ar;
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provoca efeitos toxicos severos acima de 1000 ppm.

De acordo com o Anexo n° 11, o limite de tolerancia (LT) e inspe¢@o no local de trabalho € de 78 ppm no ar,
48 horas por semana.'>"’

Fator de conversao no ar:
1 ppm tolueno = 3,83 mg/m? nas condi¢des de 25° C, 101 kPa ou 1 atm.

O tolueno possui uma toxicidade aguda mais intensa que a do benzeno. Em altas concentra¢des, maiores que

1000 ppm, ocorrem vertigens, dificuldade em manter o equilibrio e intensa cefaléia na regido frontal.
~ . . . Z4t 6

Concentra¢des mais elevadas podem determinar o aparecimento de coma narcético.

Os sintomas de intoxicacdo cronica por tolueno s@o iguais aos verificados em decorréncia de exposicdo a
solventes de uso comum: irritacdo das mucosas, euforia, dores de cabeca, vertigem, nduseas, perda de apetite
e intolerancia ao dlcool. Esses sintomas geralmente aparecem no final do dia, sendo mais intensos no fim de
semana, podendo diminuir ou até desaparecer durante o final de semana ou férias.

O tolueno ndo atua sobre a medula dssea. Os casos registrados tém sido atribuidos a uma exposi¢do conjunta

tolueno-benzeno. Em tese, € possivel que o tolueno possa produzir um quadro hepatotéxico. Até o presente
~ . . . AL A 5

momento, nio foi demonstrada a presenca de efeitos cancerigenos, mutagénicos e nem teratogénicos.

3.1.3 ETILBENZENO

O etilbenzeno é um liquido sem coloragdo, imiscivel, inflamavel, com odor de gasolina e densidade menor
que a da dgua e que produz vapores irritantes para os olhos, nariz e garganta. Se inalado, causa tonturas ou
dificuldade respiratdria.

LT: Valor Médio 48h: 78 ppm
LT: Valor Teto: 117 ppm15

3.1.4 XILENO

O xileno € um liquido aquoso, sem coloracdo, imiscivel, inflamavel, de odor doce e densidade menor que a
da dgua, queproduz vapor irritante e € constituido por uma mistura de isdmeros, com uma propor¢ao maior
do isdmero meta. O produto ndo purificado pode conter misturas de etilbenzeno, tiofenol, pseudocumeno e
outros.

Assim como o benzeno, o xileno é um narcético, razdo pela qual uma exposi¢do prolongada ao mesmo
provoca alteracdes dos 6rgdos hematopoéticos e do sistema nervoso. O quadro de intoxica¢do aguda por
xileno ¢ similar ao da intoxicagdo por benzeno. Os sintomas sdo: fadiga, vertigens, sensagcdo de embriaguez,
calafrios, dispnéia e, em certas ocasides, nduseas, vOmitos, tontura, irritagdo das mucosas oculares, das vias
respiratdrias superiores e dos rins. Nos casos mais graves pode haver perda da consciéncia.’

As alteracdes hematolégicas se manifestam na forma de anemia e leucopenia com linfocitose relativa, entre
outras. Existem dados relacionados com as diferengas de susceptibilidade individual ao xileno. Em alguns
trabalhadores expostos durante vérias décadas ao xileno, ndo se produziram intoxicagdes por esse composto.
A exposicao prolongada ao xileno pode reduzir a resisténcia do organismo e deixd-lo mais vulnerdvel a
diversos tipos de fatores patogé€nicos.

O isdmero mais critico € o orto-xileno, que provoca sintomas de mal-estar em concentragdes acima de 300
. - ~ . 25
ppm e efeitos toxicos em concentracdes acima de 1000 ppm.

Fator de conversdo no ar: 1 ppm = 1,323 mg/m3 nas condi¢des de 25° C, 101 kPa ou 1 atm.
LT: - Valor Médio 48h: 78 ppm."

LT: - Valor Teto: 117 ppm."




3.2 TECNICAS APLICAVEIS

Ha vérias metodologias para determinagdo e identificagdo de COVs. Os sensores de emissdes gasosas sdo
aparelhos capazes de detectar moléculas de diferentes substincias em um ambiente, enviando um sinal
elétrico com uma magnitude proporcional a concentracdo dessas substincias no local. Essa leitura da
concentra¢do de um ou mais compostos € feita de acordo com a necessidade do local, ou seja, o equipamento
pode medir quantitativa e qualitativamente a concentracdo de um tnico ou de diversos compostos a0 mesmo
tempo.

Os detectores possuem algumas caracteristicas que permitem sua classificacao:
- Universais: geram sinal para qualquer substancia.
- Seletivos: detectam apenas substancias com determinada propriedade fisico-quimica.

- Especificos: detectam substancias que possuem determinado elemento ou grupo funcional em suas
estruturas.

- Sensibilidade: relacdo entre o incremento de drea do pico e o incremento de massa do composto, ou seja,
capacidade de detectar diferentes concentragdes, inclusive mudancas bruscas de concentracio.

- Linearidade (faixa linear dindmica): intervalo de massas dentro do qual a resposta do detector € linear, ou
seja, limites de concentragdo da substancia em que o detector fornece a resposta diretamente proporcional a
quantidade presente no ambiente.

- Velocidade de resposta: tempo decorrido entre a entrada do composto na cela do detector e a geragdo do
sinal elétrico.

- Limite inferior: € a menor concentragdo necessaria no ambiente para atuagao do detector.

. s . .. . . s . . 4,7

A seguir, o detalhamento das técnicas aplicdveis de acordo com os manuais disponiveis na literatura™’, bem
L. .. ~ . ~ 22

como suas caracteristicas, limitagdes e aplicagdes™:

3.2.1 SENSORES CATALITICOS

Emissodes gasosas de compostos combustiveis ndo queimam até que alcancem sua temperatura de ignigao.
Porém, na presenca de certas condi¢cdes quimicas, o gds comega a queimar a temperaturas mais baixas. Este
fendmeno é conhecido como combustio catalitica.

A maioria dos 6xidos de metal e suas combinacdes tém essa propriedade, como, por exemplo, platina e

paladio. Este tipo de sensor de gds € feito com base no principio catalitico, e por isso é chamado de sensor
e L4

catalitico de gés.

Os sensores cataliticos medem a concentracdo de gis pela elevagdo de temperatura, produzida pelo calor da
combust@o na superficie catalitica do sensor, ou seja, quando o gds queima na superficie do sensor, o calor da
combustdo causa um aumento de temperatura, que muda a resisténcia do sensor, de forma proporcional a
concentragdo de gés existente no ambiente.?

Uma molécula de gds oxida na superficie catalisadora do sensor a uma temperatura muito mais baixa que sua
temperatura de ignicdo normal.

Materiais eletricamente condutores mudam sua condutividade com mudancas de temperatura; isso é
chamado de coeficiente de resisténcia de temperatura (Ct) e é expresso como a porcentagem de mudanga por
grau de variacdo de temperatura.

A platina é um material muito utilizado em sensores por apresentar um Ct grande em compara¢io a outros
metais, além de ter propriedades quimicas e mecanicas excelentes, sendo resistente a corrosdo e podendo ser
operada a temperaturas elevadas por um longo periodo de tempo sem mudar suas propriedades fisicas, afora
ser capaz de produzir um sinal seguro e proporcional a concentra¢do do gds no ambiente.

A resposta de um sensor catalitico € diretamente proporcional a taxa de oxidacao.




A producdo do maximo sinal do sensor acontece sobre a mistura estequiométrica do gas, ou seja, estd
baseada na férmula de rea¢do da combustio tedrica.

Ha viérios fatores que afetam a operagdo e a confiabilidade dos sensores cataliticos, dentre os quais
destacamos os seguintes:

- Contaminacdo do catalisador: existem substancias quimicas que desativam o sensor, como, por exemplo, as
que contém silicone, sulfeto de hidrogénio, outros compostos de enxofre, substincias contendo fosfatos e
fésforo e compostos de chumbo (especialmente tetraetila), as quais causam a perda de sensibilidade do
sensor, e este poderd eventualmente nao responder mais a presenca de gases no ambiente.

- Inibidores do sensor: substancias quimicas como combinag¢des de halogénios (hidrocarbonetos
halogenados, Freons®, tricloroetileno, cloreto de metileno, etc.) e/ou utilizadas em extintores de incéndio,
inibem o sensor catalitico e causam a interrup¢@o tempordria de funcionamento do sensor. Normalmente,
depois de 24 ou 48 horas de exposi¢do ao ar ambiente, o sensor volta a funcionar normalmente.

- Deteriorag@o do sensor: o sensor, quando exposto a uma concentracio excessiva de gds, calor e processos
de oxidagdo na sua superficie, pode ser deteriorado.

Um sensor catalitico desenvolvido para detectar um tipo de gds pode detectar outros utilizando-se fatores de
correcdio. Geralmente os fabricantes dos sensores fornecem um conjunto desses fatores de corre¢do que
permitem ao usudrio medir diferentes gases simplesmente multiplicando a leitura constatada no sensor pelo
fator de correcdo apropriado.

Para que ocorra a combustdo no sensor, os seguintes elementos devem estar presentes: mistura combustivel,
oxigénio e fonte de ignicao.

Sensores de reacdo catalitica, especificos para cada gds, ttm uma durabilidade limitada, pois ocorre reagao
quimica no sensor.

3.2.2 DETECTORES POR INFRAVERMELHO

Atualmente existem no mercado equipamentos que utilizam detectores ou sensores infravermelhos portéteis
e de facil manuseio, com projetos simples e seguros, porém até pouco tempo era uma técnica dificil e
dispendiosa, o que limitava seu uso.

Os gases a serem detectados sdo freqilientemente corrosivos e reativos. Na maioria das vezes, o préprio
sensor € exposto diretamente ao gas, o que freqiientemente causa a perda parcial ou total de suas habilidades
de modo prematuro.

A principal vantagem dos sensores infravermelhos (IR) € que eles ndo entram em contato diretamente com os
gases a serem detectados, ou seja, seus componentes funcionais ficam protegidos, e somente um fluxo
luminoso interage com as moléculas de gas.

Devido a sua alta seletividade, confiabilidade e durabilidade, estes sensores podem ser utilizados na detec¢do
e monitoramento de diversos gases. Em geral, para gases toxicos e combustiveis os instrumentos de detec¢do
infravermelhos sdo os mais utilizados e requerem menos manutencdo. Ha virtualmente um nimero ilimitado
de casos em que a tecnologia de IR pode ser aplicada.

Os sensores infravermelhos sdo altamente seletivos e oferecem uma ampla gama de sensibilidades, desde
algumas partes por milhdo até cem por cento de concentragdo do gés.

O principio de detec¢@o por infravermelho incorpora somente uma pequena por¢do de um amplo espectro
eletromagnético. A porcdo usada € a que nds podemos sentir como calor. Esta é a regido proxima da regido
visivel do espectro, para a qual nossos olhos sdo sensiveis. A luz infravermelha estd logo abaixo da luz
visivel, e isto explica por que nds sentimos, mas ndo vemos a temperatura (vide Figura 1).
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Figura 1 - Espectro Eletromagnético™

A regido infravermelha € muito dtil para andlise de gases porque a absorcdo das moléculas de cada gas é
tinica e seletiva nessa regido."

A complexidade das moléculas do gds determina o nimero de pontos de absor¢c@o da radiacdo. Quanto mais
atomos formam uma molécula, maior a faixa de absor¢do que ela terd. A regido na qual essa absorgdo
acontece, a quantidade absorvida, e o cardter especifico da curva de absorcdo sdo unicos para cada gas.

As moléculas de gds podem ser identificadas po meio de suas caracteristicas, e estas podem ser arquivadas
para andlise do gds para propdsitos de identificagdo.

Uma biblioteca destas curvas pode ser entdo armazenada na memdria do instrumento; logo, quando um
determinado gés € identificado, seu grafico € comparado com as curvas que estdo armazenadas na memoria
do detector para identificar as moléculas desse gas.

A radiacio infravermelha tem um contetdo espectral largo. Quando essa radiagdo interage com moléculas de
gés, parte da energia tem a mesma freqiiéncia que a freqii€ncia natural das moléculas de gds e € absorvida,
enquanto o resto da radiag@o € transmitida.

Como as moléculas de gis absorvem essa radiagdo, elas ganham energia e vibram mais vigorosamente. Essa
vibragdo resulta em uma elevagdo na temperatura das moléculas de gds. A temperatura aumenta em
proporcéo a concentragdo do gés, e € entdo detectada pelo detector.

O detector infravermelho é essencialmente um sensor de temperatura e é, entdo, potencialmente sensivel a
mudancas na temperatura do local onde estd instalado, mas normalmente bem em temperaturas ambientes,
pois estas variam lentamente. Por outro lado, embora a umidade ambiente tenha muito pouco efeito sobre o
detector, alta umidade pode ocasionar erros em seu funcionamento.

A sensibilidade do detector estd ligada a energia absorvida por ele. A energia é diretamente proporcional a
estrutura molecular do hidrocarboneto — quanto mais carbonos, maior serd a quantidade de energia
absorvida.

Os detectores infravermelhos tém uma longa expectativa de vida util, superior a cinco anos.

Para se conseguir um sinal util para andlise do gds, ha diferentes componentes e partes utilizados nos varios
equipamentos existentes hoje:

- Detector: detectores infravermelhos convertem energia eletromagnética ou mudanga de temperatura em
sinais elétricos. H4 muitos tipos de detectores infravermelhos, e cada um deles oferece uma extensiva gama
de caracteristicas de desempenho.
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- Fonte infravermelha: uma lampada incandescente regular € uma boa fonte infravermelha. Qualquer fonte
capaz de gerar bastante radiagdo ao comprimento de onda de interesse com a finalidade de detectar um gés
especifico pode ser usada.

- Filtros 6pticos: s@o utilizados para filtrar a passagem da radiacdo, ou seja, deixar passar somente a radiagdo
especifica do gis que se tem interesse de detectar.

- Célula de gés / caminho da luz: as células de gas sdo freqiientemente projetadas de tal modo que permitem
a passagem da luz para interagir com o gds da amostra.*

3.2.3 DETECTORES POR FOTOIONIZAGCAO

Os detectores por fotoionizacdo (PID) utilizam iluminagao ultravioleta (Figura 1) para ionizar moléculas de
gds, e sdo normalmente empregados na deteccdo de VOCs. O coracdo do detector por fotoionizag@o € a fonte
ultravioleta, que € essencialmente um lampada.

Os sensores de fotoionizagdo oferecem uma resposta muito rdpida, com alta precisdo e boa sensibilidade para
deteccdo de baixas concentragcdes em ppm de COVs. A principal falha destes instrumentos é que a fonte
luminosa (lampada) requer limpeza freqiiente, pois € exposta diretamente ao fluxo do gids. O diagrama
esquematico encontra-se na Figura 2.

electrometer [P Computer
+ 2

electrodes

power
UV lamp supply

%

oven wall

—»-

GC column UV opaque
S insulated
housing
heated exhaust Hméfgsparent
iohization o
chamber small volume connector

to another detector

Figura 2 Diagrama Esquematico de um Detector por Fotoionizagﬁo27

A limpeza influenciard diretamente na leitura do sensor, ou seja, os resultados obtidos num sensor com a
lampada suja serdo muito diferentes dos obtidos em outro com ela limpa. Devido a isso e ainda por terem
uma expectativa de vida relativamente pequena (aproximadamente 6000 horas), esses sensores ndo sdo
utilizados no monitoramento de gases que exigem uma leitura constante. Normalmente eles sdo utilizados em
aplicacdes que requerem leituras periddicas, apresentando a vantagem de serem portateis € muito compactos.

Atualmente se encontram diversos modelos destes sensores pequenos e portiteis, que demostraram ser
praticos e seguros, oferecendo uma resposta rdpida e confidvel na tarefa de detectar gases a baixas
concentracoes.

A luz ultravioleta (UV) € o grupo de radiacdo que tem freqii€ncias imediatamente superiores as da luz visivel
no espectro de radiacdo eletromagnético. Os comprimentos de onda ultravioleta sdo muito menores que os da
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radiacdo infravermelha. Por ter comprimentos de onda mais curtos, tem freqiiéncias mais altas e,
consequentemente, a radiacao ultravioleta tem mais energia que a infravermelha. Vide Figura 1

A fonte luminosa comumente chamada de lampada de eletrodos do detector de fotoionizacdo, contrariando o
nome, ndo tem eletrodos, e sim estd cheia de um géas inerte a baixa pressdo. Quando esse gés € energizado
com energia em ressonancia com a freqii€éncia natural de suas moléculas, uma radiag@o espectral ultravioleta
¢é produzida e a detecgdo € feita pela excitacdo das moléculas do gds. Cada gds tem seu préprio potencial de
ionizacdo. Gases cujo potencial possui valores abaixo do potencial de ioniza¢do da lampada serdo detectados,
pois ela conseguird ionizar o gas.

A resposta do sensor € relativamente linear a concentragdes de gds abaixo de 200 ppm, em concentragdes
acima de 2000 ppm a resposta do sensor permanece quase estavel, por maior que seja a concentraciio do gas.

Esses sensores normalmente sdo calibrados com isobutileno, um gés estdvel com odor ligeiramente forte.
Eles oferecem uma resposta rdpida e precisa para detec¢do em baixas concentragdes de muitos COVs e
também respondem muito bem a todos os gases que t€ém potencial de ionizacdo igual ou menor que a
emissdo de suas lampadas.

Pelo fato dos sensores de fotoionizacdo serem suscetiveis a umidade, é recomenddvel calibrar o sensor de
acordo com as mesmas condi¢des a que ele serd submetido ao trabalhar, caso contrdrio, 0 mesmo sensor
pode apresentar respostas diferentes quando exposto a ambientes distintos. Efeitos de umidade condensada e
contaminagdo também interferem na operagao do detector.

A maioria dos materiais absorve a radiacdo e impede sua transmissdo. Para permitir que as radiagdes
espectrais emitidas por um gas atravessem a ldmpada, € utilizado um cristal na confec¢@o das lampadas dos
sensores.

A leitura obtida no PID é a soma dos sinais de todas as substincias presentes possiveis de serem detectadas, é
funcdo da variacdo dos potenciais de ionizag@o e outras propriedades fisicas dos compostos, e sdo sempre
relativas ao gds usado para calibrar o detector.

Fator de Corre¢do (CF) é a medida da sensibilidade do PID a um gés especifico, mas os CFs ndo fazem do
PID um instrumento especifico para uma substincia, apenas corrigem a medicdo da escala para essa
substincia e permitem a calibracdo com gases ndo téxicos, como o isobutileno.

A maioria dos fabricantes fornece tabelas ou bancos de dados internos com os fatores de corre¢c@o, assim o
PID € capaz de expressar leituras reais em ppm equivalente a concentragdo para o contaminante medido.

Quando os gases presentes no ambiente sdo desconhecidos, ndo ha possibilidade de identifica-los
individualmente, apenas por blocos (vide Quadro 1).

A tnica maneira de utilizar o PID de forma seletiva € passar a mesma amostra por outro PID ou outros tipos
de detector, como FID (flame ionization detector, detector de ionizagdo de chama) ou sensores cataliticos.

Utiliza-se o PID prioritariamente para deteccdo de COVs pois os potenciais de ionizagdo dessas substancias
(IP) estdo dentro do alcance de lampadas UV comercialmente disponiveis. As energias disponiveis das
lampadas variam de 8,3eV a 11eV. Embora a maioria dos PIDs tenha somente uma ldmpada, as lampadas no
PID sdo trocadas dependendo da seletividade do composto a ser analisado.

A Cetesb” recomenta o uso de PID ou FID para deteccdo de gases em locais de armazenamento de
combustiveis (postos de gasolina), em triagem para coleta dez amostras a serem analisadas em laboratério,
pois previamente sabe quais as substancias passiveis de estar presentes nesses locais e que devem ser
monitoradas: BTEX, PAH (hidrocarbonetos aromdticos polinucleados) e TPH (hidrocarbonetos totais de
petréleo).
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Substéancia

Potencial de
Ionizagdo
eV (elétron-volt)

Gases lonizdveis pela lampada de

9,8 eV 10,6 eV 11,7 eV

Monéxido de carbono 14,01 Nio
Tonizdveis

Diéxido de carbono 13,77 I

Metano 12,98 I

Cloro 11,48

Acetileno 11,40

Propano 10,95

Etanol 10,47

Sulfeto de hidrogénio 10,46

Amonia 10,16

Hexano 10,13

Benzeno 9,80

Acetona 9,69

Butadieno 9,07

Tolueno 8,82

Etilbenzeno 8,76

m-, o-xileno 8,56

p-xileno 8,44

Quadro 1 - Potenciais de Ionizacio para Detector por Fotoionizacio™

A lampada s6 detecta gases com potencial de ioniza¢do abaixo do valor emitido por ela em elétron-volt.

E importante observar que a soma de todos os compostos BTEX, além dos demais possivelmente presentes,
com valores de IP abaixo de 9,8 eV, teriam uma leitura unica neste equipamento.
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3.2.4 DETECTORES DE IONIZAGCAO DE CHAMA

Durante a queima de um composto orgénico, sdo formados diversos fons e, como consequéncia, a chama
resultante torna-se condutora de eletricidade. O funcionamento do Detector de Ionizacdo de Chama (FID ou
DIC) baseia-se neste fendmeno.

O gas de arraste que sai da coluna cromatografica é misturado com hidrogénio (H,) e queimado com ar ou
oxigénio (O,). A chama resultante fica contida entre dois eletrodos, polarizados por uma voltagem constante.
Como a chama de H, forma poucos fons, ela € um mau condutor elétrico e quase nenhuma corrente passa
entre os eletrodos. Ao eluir um composto organico, ele é queimado e sdo formados fons em grande
quantidade, que sdo bons condutores elétricos. A corrente elétrica resultante, da ordem de pA, é amplificada
e constitui o sinal cromatografico.

Quase todos os compostos organicos podem ser detectados pelo FID. Apenas substiancias ndo inflamdveis
(CCly, H,0) ou algumas poucas que nao formam fons na chama (HCOOH) ndo dao sinal. Assim, ele € um
detector praticamente universal. De um modo geral, quanto mais ligacdes C-H tiver o composto, maior a sua
resposta, ou seja, maior a sensibilidade.

O FID possui seletividade para todos os compostos que contém ligagdes C-H em sua estrutura quimica,
oferece uma leitura rdpida, precisa e continua da concentracdo total de HC para niveis tdo baixos como ppb.
O efeito da temperatura sobre o sinal do FID é negligencidvel. As moléculas que contém somente o carbono
e o hidrogénio respondem melhor neste detector, mas na presenca de heterodtomos em uma molécula, tal
como o oxigénio, diminui o fator de resposta do detetor. Por exemplo, a resposta do metano (CHy4) no FID é
precisa, mas a resposta ao formaldeido (CH,0O) é completamente pobre. Do mesmo modo, sulfetos, aldeidos
e cetonas devem ser analisados por outro tipo de detector, pois tais compostos ndo produzem resposta no
FID.

Ele é muito mais sensivel que o DCT (detector por condutividade térmica) pois, dependendo do composto,
podem ser detectados entre 10 pg e 400 pg.”

3.2.5 OUTRAS TECNOLOGIAS

As tecnologias de deteccdo de gases acima apresentadas sdo as mais amplamente divulgadas e utilizadas até
entdo. Entretanto, além delas existem diversas outras tecnologias conhecidas, porém sua utiliza¢do fica
condicionada a certas restricdes, como alto custo, dificil operacionalizagdo, aplicacdes a gases especificos,
etc. Entre essas tecnologias menos difundidas, podemos destacar as seguintes, que serdo brevemente
apresentadas22:

- Detectores baseados na luminescéncia do gas: as moléculas de gds emitem uma luz quando excitadas com
uma quantidade de energia suficiente. A isto denominamos luminescéncia.

- Detectores de ionizagdo radioativa: sdo usados isétopos radioativos para ionizar as moléculas do gés.

- Analisadores paramagnéticos para oxigénio: a maioria das moléculas, quando submetidas a um campo
magnético, serdo repelidas por ele, embora algumas sejam atraidas pelo mesmo, e o oxigénio pode ser
detectado por esta caracteristica.

- Detectores por condutividade térmica: seu funcionamento é baseado nos principios da fisica, condugdo,
conveccdo e radiagdo.

- Método colorimétrico: este método € utilizado em laboratdrio, onde o gds reage com o reagente produzindo
uma cor caracteristica.

- Espectrometros de massa: para andlise quimica, quantitativa e qualitativa do gds, este método fornece o
melhor resultado.

- Cromatdgrafo de gds: € um aparelho que pode separar fisicamente os componentes de um gds ou mistura de
gases.

Os sensores necessitam ser calibrados e checados periodicamente para que sua precisdo possa ser
assegurada.. O intervalo de manutencdo € determinado pelo fabricante e varia de aparelho para aparelho.
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Deste modo, para quase todos os gases conhecidos, hd um modelo ou tecnologia de sensor adequado a sua
deteccdo e aos propdsitos do monitoramento.

3.3 SELEGCAO DO EQUIPAMENTO

De acordo com o objetivo proposto, foram estabelecidas as seguintes premissas para escolha do
equipamento:

- portabilidade;

- facilidade de uso;

- permitir leitura direta, sem necessidade de uso de fatores de correcéio externos;
- seletividade;

- especificidade;

- auséncia de interferéncia de compostos que alterem a leitura real do parametro;
- flexibilidade nos limites de detecgio;

- sensibilidade;

- linearidade;

-resultados quantitativos individuais;

- andlise multiparametros de forma individual.

No quadro seguinte apresentamos a comparacgio entre 0s equipamentos e suas caracteristicas:

Oxidacio FID PID IR

catalitica
Portabilidade S S S S
Facilidade de uso S S S S
Leitura direta S N N S
Seletividade S S S S
Especificidade S N N S
Sem interferéncia relevante N N N S
Sensibilidade N S S S
Linearidade S S N S
Anilise quantitativa individual S N N S
Anilise multipardmetros N S N S

Quadro 2 Analise Comparativa para Selecao de Equipamento.
Legenda: S Atende as premissas

N Naio atende as premissas
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Assim, em atendimento as premissas acima, para a realizacdo dos testes foi utilizado um espectrofotdmetro
de infravermelho de campo modelo MIRAN Saphire fabricado pela Thermo Fischer (catilogo com as
especificacdes do equipamento e fotos no Anexo 1).

O equipamento foi escolhido por se tratar de um instrumento portatil que permite medi¢do quantitativa de
substancias conhecidas e identificagdo e medicdo quantitativa de substincias desconhecidas. Possui limite de
detecgdo varidvel de acordo com o tipo ou grupo de compostos, e pode ser ajustada de acordo com os limites
desejados.”?!

As medicdes se baseiam na leitura de emissdes de infravermelho, ou seja, nos conceitos de absor¢do de
energia infravermelha em comprimentos de ondas especificos e na proporcao inversa entre energia absorvida
e aumento na concentragdo, que vem a ser a medida da absorbancia diferencial.

Calibracdo: ajuste de espelhos a cada 12 meses no fabricante. O equipamento € intrinsecamente seguro.

A afericdo é feita com gases de calibragdo ultrapuros, com 99% de pureza. E feita a leitura, que deve resultar
no mesmo valor de 99%. Em caso de discordancia, pode ser aplicado um fator de correcdo, até que o
equipamento possa ser calibrado.

Somente compostos que absorvem energia infravermelha a um comprimento de onda especifico sdo
mostrados pelo analisador, e € o caso dos BTEX.

O equipamento utiliza infravermelho ndo dispersivo. Veja figura abaixo:

monochromator
R x| reference ,=P_ b\
source - chopper
sample _ Eaf! ﬂ_le_ ey | }
compartment IR detector

Figura 3 Diagrama Esquematico de Detector de Infravermelho.'®
Um raio modular de energia infravermelha (IR) é emitido através de filtro de bloqueio 6tico, onde cada

composto, quando submetido a um raio infravermelho, apresenta uma tnica “impressao digital” e um pico
potencial, como na figura abaixo:

isobutylene

propvlens

ethylene

Figura 4 Composicao de Curvas Obtidas em Leituras de Espectrofotometro de Infravermelho (modelo
MIRAN Saphire da Thermo Fischer)

As curvas sdo apresentadas de acordo com a Lei de Beer-Lambert, que define a relag@o entre absorcdo e
concentracdo: a por¢do de uma energia absorvida a certo comprimento de onda € diretamente proporcional a
concentracdo de uma amostra e o comprimento para a energia ou A=kCL, onde:

- A € a absorbancia da amostra de gas (o quanto absorve)
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- k € a constante de absorvidade proporcional (absor¢do a um comprimento de onda especifico)
- C é a medida da concentragdo (por¢do na célula)
- L é o comprimento medido da distancia percorrida pelo raio de infravermelho

Capacidade de identificar substancias diferentes:
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Figura 5 Metil Etil Cetona 200 ppm Figura 6 - Isopropanol 250 ppm
(Curvas obtidas pelo detector de IR, modelo MIRAN Saphire da Thermo Fischer)

Capacidade de mensurar diferentes concentragdes da mesma substancia:

0.800 0.800
0.700 0.700
0.600 0.600 A
g8 o500 g 0.500 A
g 0.400 £ 0.400 I \ !\ I\
e
0.200 0.200
oo |\ /\J\
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8 9 10 11 12 13 14| 8 9 10 1 12 13 14|
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Figura 7 Figura 8
N,N-dimetil Formamida 10 ppm N,N-dimetil Formamida 200 ppm

(Curvas obtidas pelo detector de IR, modelo MIRAN Saphire da Thermo Fischer)
3.4 METODOLOGIA DE COLETA DOS DADOS

Os testes foram realizados na cidade de Sdo Paulo no dia 17/01/07, no periodo entre as 12:30 e as 20:30
horas.

Foram selecionadas, de forma aleatéria, vinte cargas de efluentes para a tomada de amostras ao longo do
periodo de testes. Foram tomadas aliquotas de aproximadamente dois litros de cada amostra e
acondicionadas em recipientes pldsticos de 10 litros.

As amostras foram levemente agitadas de forma a permitir a liberacdo dos compostos voldteis nelas
dissolvidos. Na seqiiéncia foi imediatamente introduzida a sonda do equipamento no espago aéreo do
recipiente, de forma a se succionarem os vapores emanados. O procedimento foi repetido para cada gis
analisado.

Apbs as leituras das emissdes, foram coletadas amostras em frascos (vials) de 40 ml, as quais foram mantidas
refrigeradas a 4°C, até o envio para o laboratério’. As andlises foram realizadas conforme EPA SW 846 —
8260B, pelo laboratério Bioagri Ambiental.

As amostras estavam em temperatura ambiente, variando entre 22 e 25 °C. Esse fator nio foi considerado,
exatamente para simular situacdes de campo onde ndo serdo feitas coletas de amostra liquida, apenas
amostragem das emissdes gasosas. Também foi desprezada eventual reatividade entre as substdncias
presentes nas amostras e os recipientes de coleta (plastico).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 RESULTADOS

Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados das andlises, que foram planilhados e tratados. Foram adotadas as
seguintes premissas:

- Valores obtidos em campo ou laboratério convertidos para [lg/litro de ar no caso das emissdes gasosas e
Og/litro de efluente liquido no caso das andlises das amostras de efluentes.

- Os resultados do composto xileno nas amostras liquidas (orto, meta e para-xileno) foram somados para
efeito de comparagdo com os dados de campo.

- Os resultados <1 foram planilhados como 0,5 para efeito estatistico.

Foram produzidos graficos em escala logaritmica para cada um dos compostos analisados, organizados em
ordem crescente de concentragdo dos compostos identificados nas emissdes gasosas e seu correspondente
identificado na amostra liquida. Esses gréaficos sdo mostrados nas Figuras 9, 10, 11 e 12.

Tabela 1 Resultados Analiticos

RESULTADOS ANALITICOS

BEMNZENO TOLUENO HILENO ETIL-BENZEND

Identificagéo [HOR&DA| gasosa liquida | HOR& DA | gasosa liguida |HOR&DA| gasosa | liquida | HOR&DA| gasosa liquida

dag amostrags | COLETA ugl ugl COLETA ugl ug/l | colETA | ugd ug/l | COLETA ugl ugl

PO 15:48 32700 05] 16:06 78.000 91] 16:18 30.000 B9] 16:33 3.800 88
PGz 15:52 44700 7| 1820 74.000 228] 16:20 29.000 100 16:34 3.200 17
Pa3 15:53 58.000 05] 16:08 50.000 33| 16:22 76.000) 10.498) 16:35 3.700 10.328
PG4 15:54 38.200 3] 1610 84.000 148 16:23 34.000 1] 1637 11.300 10
PQs 15:56 | 2.000.000 B2] 1611 | 4.780.000] B5.449) 16:24 |1.629.000] 89.749] 16:37 | 1.370.000 29722
POB 16:02 £2.000 05] 16:19 05 78] 16:27 34.000 28] 16:30 11.000 15
Pa7 17:00 | 4.478.000 4500 17:20 29.000 226] 17:35 | 780.000 14| 1740 75.000 44
POs 17:08 | 3.840.000 168 17:22 05 188 17:35 [ 102,000 164 17:50 12.900 36
Pag 17:14 52.000 05] 17:24 5.000 21] 1739 22,000 9] 1752 5.300 4
P10 17:15 185.000 3| 1725 111.000 4999 17:40 | 136.000 352] 17:58 106.500 110
PA11 18:26 12.800 05] 18:50 9.000 22| 19:05 22,000 17 19:20 9.200 39
P12 18:28 7.300 2] 181 05 14| 19:08 23.000 3] 19:23 3.800 1
P13 18:30 364.000 05] 19:57 23.000 92| 19:09 35.000 40] 19:24 10.900 &
PQ14 18:33 245,000 05] 18:55 120.000 1.818] 19:11 | 103.000 283] 19:25 32.000 75
PQ15 18:40 17.000 05] 18:56 2.000 121 19:15 22,000 21 19:23 5.600 9
PQ16 19:44 30.000 1] 19:57 25.000 21| 20:09 47.000 31| 20:18 27.000 9
Pa17 19:45 555.000 1200 19:57 33.000 2772] 2007 | 169.000]  BE41) 20:19 50.700 1.662
PQ1B 19:46 41.800 05 19:58 17.000 37| 20:09 23.000 16 20:20 10.900 11
PQ19 19:47 15.000 05] 20:00 8.000 34| 20:10 19.000 1] 20:21 £.000 05
PQ20 19:49 | 1.852.000 05 2021 12.000 29] 20012 B86.000 416] 20:22 15.100 353
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Figura 9 Distribuicio Logaritmica dos Resultados das Analises de Benzeno
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Figura 10 Distribuiciao Logaritmica dos Resultados das Analises de Tolueno
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Concentracao de Etilbenzeno
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Figura 11 Distribuicdo Logaritmica dos Resultados das Analises de Etilbenzeno

Concentracao de Xileno
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Figura 12 Distribuicio Logaritmica dos Resultados das Analises de Xileno
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4.2 ANALISE ESTATISTICA

Para analisar os resultados obtidos com profundidade € necessdria uma andlise estatistica deles.

O objetivo desta andlise estatistica € estabelecer uma associacio entre as leituras obtidas nas emissdes gasosas
e as analises dos compostos nos efluentes liquidos.

Assim foram calculados dois coeficientes de correlagdo, de Pearson e de Spearman, e a consisténcia no uso foi
verificada por teste de hipdteses.

Uma das alternativas mais comuns aplicadas em estatistica para se determinar a associacdo entre duas
varidveis € o cdlculo do coeficiente de correlacio de Pearson. Muitas vezes esse coeficiente € inclusive
aplicado e interpretado com pouco rigor cientifico/estatistico. Usualmente, o termo genérico “coeficiente de
correlacdo” refere-se ao “coeficiente linear de correlagdo de Pearson”, obtido entre duas varidveis x e y. O
coeficiente de correlacdo de Pearson pode ser visto como a razdo entre a covaridncia de duas varidveis, pelo
produto dos desvios-padrdo de cada uma delas.

Entretanto, o coeficiente de correlacdo de Pearson nao € robusto nem resistente. Nao € robusto porque relacdes
fortes que ndo forem lineares entre as duas varidveis X e y podem ndo ser reconhecidas. Ndo ¢ resistente
porque é extremamente sensivel a um ou a poucos pares de dados aberrantes.

Um método alternativo robusto e resistente para o coeficiente de correlacdo de Pearson é conhecido como
coeficiente de correlagio ordenada de Spearman (Spearman Rank Correlation Coefficient). Trata-se
simplesmente do célculo do coeficiente de Pearson s6 que considerando a ordem (ranks) dos dados.™®

O coeficiente de correlacio de Pearson € definido como:
re 2%~ Z) (i — )
V2ilzi — 2)? Xy —5)°

Ele quantifica a forca de associacdo linear entre duas varidveis e, portanto, descreve quao bem uma linha reta
se ajustaria através de uma nuvem de pontos.

Se os pontos caem exatamente sobre uma linha crescente, entdo r = 1, e se eles caem exatamente sobre uma
. 30
linha decrescente, r = -1.

Para o coeficiente de Spearman, utiliza-se o seguinte célculo:
2
,__6ZD
P NV —1)

Onde Di € a diferenca nos nimeros de ordem (ranks) entre o n par de dados. No caso de haver “empates”,
isto é, quando um valor particular aparecer mais que uma vez, todos os valores que forem designados naquela
ordem receberdo a média de seus nlimeros de ordem (rank) antes de computar Di. Por exemplo, se houver 10
dados e os dois ultimos dados mais altos forem iguais, entdo ambos (o dado que receberia o nimero de ordem
9 e nimero de ordem 10) receberdo (9+10)/2 = 9,5. Se os 3 dltimos dados fossem iguais, entdo todos
receberiam (8+9+10)/3 =9.

ésimo

Para amostras maiores que 20 dados, pode-se utilizar a distribuicdo t-de -student:

P P
Ja=p)/m—2)

Essa é a base tedrica desses tratamentos estatisticos.
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4.3 APLICAGAO DOS COEFICIENTES

O coeficiente de correlagdo de Pearson, também chamado de "coeficiente de correlagdo produto-momento” ou
simplesmente de "r de Pearson", mede o grau da correlagdo e a direc¢do dessa correlacdo — se positiva ou
negativa — entre duas varidveis de escala métrica.

Esse coeficiente, normalmente representado pela letra "r", assume apenas valores entre -1 e 1.
Quando r = 1, existe uma correlag@o perfeita positiva entre as duas varidveis.

Quando r = -1, existe uma correlagdo negativa perfeita entre as duas varidveis, isto €, se uma aumenta, a outra
sempre diminui.

Quando r = 0, as duas varidveis ndo dependem linearmente uma da outra. No entanto, pode existir uma
N . ~ . . . . . 34
outra dependéncia que seja ndo-linear. Assim, o resultado r = 0 deve ser investigado por outros meios.

Descricao Valores dos coeficientes calculados

Correlacdo positiva perfeita 1,00

Correlagdo positiva muito forte 0,70 a2 0,99
Correlagdo positiva substancial 0,50 a2 0,69
Correlacdo positiva moderada 0,30 a 0,49
Correlacao positiva baixa 0,10a 0,29
Correlagdo positiva infima 0,01 a 0,09
Nenhuma correlacéo 0,00

Correlacao negativa infima -0,01 a -0,09
Correlagdo negativa baixa -0,10a-0,29
Correlagdo negativa moderada -0,30 a-0,49
Correlacio negativa substancial -0,50 a -0,69
Correlacio negativa muito forte -0,70 a -0,99
Correlagdo negativa perfeita -1,00

Quadro 3 Descricio do Significado dos Coeficientes de Correlacio”’

O coeficiente p (r6) de Spearman mede a intensidade da relag@o entre varidveis ordinais. Usa, em vez do valor
observado, apenas a ordem das observacdes.

Deste modo, esse coeficiente ndo € sensivel a assimetrias na distribuicdo, nem a presenca de dados
numericamente distantes dos demais (outliers), ndo exigindo, portanto, que os dados provenham de duas
populagdes normais. Aplica-se igualmente em varidveis intervalares como alternativa ao r de Pearson, quando
neste ultimo se viola a normalidade. Nos casos em que os dados ndo formam uma nuvem “bem comportada”,
com alguns pontos muito afastados dos restantes, ou em que parece existir uma relagdo crescente ou
decrescente em formato de curva, o coeficiente p de Spearman é mais apropriado.'*

Neste processo de estimag@o foram calculados e analisados os dois coeficientes de correlagao.
Os coeficientes de Pearson foram calculados diretamente em planilha do Excell, a partir dos dados da Tabela

1, enquanto que, para o calculo dos coeficientes de Spearman, foi empregado um utilitirio online na homepage
da Vassar College®. Neste dltimo foi necessdrio adequar os dados, utilizando-se o artificio matemdtico de
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dividir os dados obtidos pelos fatores constantes nas observacdes 1 e 2 da Tabela 2. Nessa tabela temos a
comparacdo entre os coeficientes de Pearson e Spearman para os dados analisados:

Tabela 2 Coeficientes de Correlacio Calculados

Coeficientes Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xileno
Correlacao de Pearson 0,8621 0,9976 0,9355 0,8936
Correlacdo de Spearman 0,4430 0,6087 0,4283 0,8161

(obs.1) (obs.2) (obs.2) (obs. 2)

obs.1: concentra¢do emissdes gasosas /10.000.

obs.2: concentra¢do emissdes gasosas e concentragio no efluente liquido /1.000.

4.4 DISCUSSAO

A acuracidade de dados de campo sempre possui certo grau de incerteza, que € inerente a qualquer medida de
campo em fungdo de ndo haver controle sobre varidveis como temperatura, interferentes, poeiras, etc.

z

Neste estudo essas varidveis ndo foram propositalmente levadas em consideracdo, pois esse € o objetivo,
possibilitar o uso das medigdes das emissdes em campo que nos permitam fazer uma avaliag@o preliminar do
efluente, de forma rdpida, com resultados imediatos, coerentes com a realidade, com boa rastreabilidade.

A partir dos coeficientes de correlacdo calculados, verificamos uma forte correlacdo linear positiva quando
utilizado o coeficiente de Pearson, lembrando porém que neste caso é necessdrio assumir que as amostras tém
distribui¢do normal. Os valores obtidos através do coeficiente de Spearman ndo requerem qualquer suposicao
adicional a respeito do comportamento dos dados pois ele é menos restritivo.

Os coeficientes de Pearson obtidos sdo bastante altos, portanto cabe fazer algumas consideracdes sobre esses
resultados, pois dada a escala de validade que vai de -1 a 1 os resultados sugerem que, de fato, as duas técnicas
de andlise de VOCs levardo sempre a resultados muito proximos.

Uma questdo imediata, portanto, e que ndo pode ser ignorada € a seguinte: uma vez identificada, nessa
amostra, a correlagdo entre os resultados obtidos pelas duas técnicas de medi¢@o, hd evidéncias favordveis a
hipétese de que existe, efetivamente, correlagcdo entre todos os resultados das técnicas e ndo apenas nesse
conjunto de dados? Para responder a esse pergunta, torna-se adequado proceder ao seguinte teste de hipéteses:

Hipdtese Nula: correlagcdo populacional nula;
Hipdtese Alternativa: correlacdo populacional diferente de zero.

As estimativas obtidas para os coeficientes de Pearson permitem rejeitar a hipétese nula, em um teste
bi-caudal, de que ndo ha correlagdo entre as técnicas de andlise dos elementos, com nivel de significincia da
ordem de 1%, para todos os quatro compostos quimicos.

As estimativas obtidas para os coeficientes de correlacdo de Spearman, permitem rejeitar aquela
mesma hipdtese nula, também em um teste bi-caudal, com os seguintes niveis de significAncia para cada
composto quimico: cerca de 1% para o Tolueno, cerca de 1% para o Xileno, cerca de 5% para o Benzeno e
cerca de 6% para o Etilbenzeno.

Considerando as perguntas acima e pelos resultados dos coeficientes de Pearson e de Spearman, sdo pequenas
as probabilidades de se estar errado ao concluir pela correlagdo entre os resultados obtidos com as duas
técnicas de identificacdo de compostos, ou seja, as evidéncias sdo muito fortes a favor da hipétese de que os
resultados sdo correlacionados ndo sé na amostra analisada, mas também para qualquer conjunto de
experiéncias que venham a ser realizadas, para comparar as técnicas.

Podemos a partir da andlise dessa correlagdo e dos dados de campo e laboratdrio intuir que por menor que seja
a concentracdo de Benzeno identificada na amostra liquida, isso significa que no momento do descarte do
efluente, um valor muito maior poderia ser detectado, tanto na rede coletora quanto no recebimento por
batelada.
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Por sua alta volatilidade, as emissdes para a atmosfera reduzem significativamente sua presen¢a na massa
liquida.

Esse tipo de monitoramento pode permitir a tomada de medidas restritivas e corretivas enquanto os laudos
certificados das amostras de efluentes ndo estdo disponiveis. Além disso podem ser identificadas as fontes

geradoras levando-se em consideracdo as limitacdes ja regulamentadas quanto a utilizagdo e exposicdo
ocupacional a esse composto.

O mesmo ocorre com os demais compostos que também possuem limites de exposicdo e riscos
exaustivamente estudados, conforme detalhado no item 3.1 deste trabalho. E claro que sua presenga representa
menor risco, porém € importante o atendimento a legislacido vigente.

No caso das andlises de Tolueno, em trés das andlises ndo houve liberacdo de emissdes gasosas na mesma
proporcdo detectada nas demais amostras, porém sua presenca foi detectada. O fato, provavelmente se deve a
presenca de interferentes que possam fixar o tolueno.

O nimero de amostras analisadas foi suficiente apenas para se estabelecer uma correlagdo entre os dados
obtidos, bem como os compostos analisados foram limitados a quatro. Porém, pode-se intuir que, com uma
amostragem mais significativa estatisticamente e uma ampliacdo dos compostos organicos volateis estudados,
é provavel que se possa estabelecer uma curva correlacional ndo apenas da validade da metodologia em
identificar a presenca desses compostos mas também de proporcionalidade entre as leituras provenientes das
medi¢des das emissdes gasosas e seu correspondente efetivo no efluente liquido, além de quantificar o erro
esperado devido a presenga de inibidores que ndo permitam leitura adequada.

5 CONCLUSOES

A técnica foi validada cientificamente e pode ser empregada para avaliacdo preliminar rdpida da presenca de
contaminantes orginicos voldteis em amostras de efluentes liquidos, permitindo a identificacdo
individualizada desses compostos, rastreamento de fontes de emissdo, devido a portabilidade do equipamento
selecionado, e maior agilidade nas acdes corretivas e restritivas.

Permite também a triagem dos efluentes a serem amostrados, em especial nos casos de rejei¢do de cargas,
onde deverio ser coletadas amostras para andlises em laboratérios certificados pelo Inmetro segundo a norma
ISO17025 para efeito de possiveis demandas judiciais.
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GLOSSARIO

Especificidade: cardter do que é especifico, especializado, identifica a espécie, esmiuca, diz separadamente,
exprime de forma precisa, individualiza.

Seletividade: (eletron.): capacidade que tem um circuito destinado a receber sinais de determinada freqii€ncia
de discriminar os sinais desejaveis dos indesejdveis ou espurios.

Sensibilidade: sensivel a diversas faixas de concentra¢do, medi¢do da capacidade de resposta de um
instrumento de medida, usualmente expressa pelo quociente da intensidade do sinal de saida pela intensidade
do sinal de entrada.

Heterodtomo: qualquer dtomo, que ndo seja de carbono ou de hidrogénio, constituinte de uma molécula

organica, esp. de um ciclo.

Elui¢do: dessorcdo provocada por um fluxo de liquido ou de gds através de um adsorvente.

Sensor: designacdo comum aos dispositivos tais como os radares, os sonares, os ecobatimetros, etc., por meio
dos quais se pressentem ou localizam alvos inimigos, acidentes geograficos, etc., ou se sondam mares,

oceanos, etc.

Detector: (eletrdn.): qualquer aparelho ou sistema capaz de revelar a existéncia dum fendmeno ondulatério em
um meio e de, eventualmente, determinar-lhe a intensidade.

Detector: (quim.): instrumento capaz de revelar a presenca de uma ou mais substdncias num local e,
geralmente, apresentar grafica ou eletronicamente as quantidades encontradas.
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