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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA

O baixo custo associado ao fotômetro e sua fácil customização permitem seu uso nos
laboratórios de ensino em química. Quando alimentado por baterias, o fotômetro possui a
portabilidade necessária para análises químicas em locais sem energia elétrica.

A grande possibilidade de customização das GDMEs produzidas por impressão 3D
permite a otimização dos dispositivos para diferentes tipos de amostras.

POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH

The low cost associated with the photometer and its easy customization allow its use
in teaching laboratories in chemistry. When powered by batteries, the photometer has the
necessary portability for chemical analyses in places without electricity.

The great possibility of customization of GDMEs produced by 3D printing allows the
optimization of devices for different types of samples.
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“O que prevemos raramente ocorre; o que menos esperamos geralmente acontece.”
(Benjamin Disraeli)



Resumo
Formaldeído é uma substância enquadrada no grupo de substâncias carcinogênicas em
humanos (Grupo 1) da Agência Internacional de Pesquisa em Câncer (IARC), sendo
utilizado em tintas, colas, vernizes, madeira prensada, cosméticos, alimentos, entre outros
produtos. Os métodos oficiais de análise recomendados pelas agências regulatórias nacionais
(ANVISA e MAPA) utilizam solventes não-verdes e geram grande quantidade de resíduos.
A proposta desta pesquisa inclui a criação de um fotômetro e dispositivos de microextração
por difusão gasosa (GDME) impressos em 3D que possuam baixo custo. Foram propostos
dois modelos de GDME para serem produzidos por impressoras do tipo FDM e SLA.
O fotômetro desenvolvido foi capaz de analisar formaldeído numa faixa linear entre
0,250 mg L−1 e 5,00 mg L−1 por meio de sua reação com acetilacetona, com limites de
quantificação e detecção de 0,122 mg L−1 e 0,0403 mg L−1. Quando determinado em
amostras de esmalte infantil, foi observado concentração de 0,00122% para a GDME
impressa em FDM. Em amostras comerciais de creme alisante foi determinado formaldeído
em concentrações de 0,124% quando utilizado a GDME impresso e 0,160% para o método
HS-GC-MS. Foram otimizadas variareis, utilizando o planejamento fatorial Box-Behnken
na determinação de formaldeido em diferentes amostras de leite (integral, semidesnatado,
desnatado). Ao final deste estudo, foi obtido um fotômetro de baixo custo capaz de realizar
determinação de formaldeído; Os dispositivos de GDME impressos foram capazes de
quantificar formaldeído, gerando menor impacto ambiental.

Palavras-chave: Formaldeído. Baixo Custo. Microextração por Difusão Gasosa. Leite.
Cosméticos.



Abstract
Formaldehyde is a substance classified as carcinogenic to humans (Group 1 by the IARC),
used in products such as paints, adhesives, varnishes, pressed wood, cosmetics, and food.
Official analysis methods recommended by national regulatory agencies (ANVISA and
MAPA) use non-green solvents and generate a significant amount of waste. The proposal
of this research includes creating a photometer and gas diffusion microextraction devices
(GDME) printed in 3D, which are low-cost. Two GDME models were proposed to be
produced by FDM and SLA printers. The developed photometer was capable of analyzing
formaldehyde in a linear range between 0.250 mg L−1 and 5.00 mg L−1 through its reaction
with acetylacetone, with quantification and detection limits of 0.122 mg/L and 0.0403
mg/L, respectively. When determined in samples of children’s nail polish, a concentration
of 0.00122% was observed for the GDME printed in FDM. In commercial samples of hair
straightening cream, formaldehyde was determined in concentrations of 0.124% when using
the printed GDME and 0.160% for the HS-GC-MS method. Variables were optimized using
the Box-Behnken factorial design in the determination of formaldehyde in different milk
samples (whole, semi-skimmed, skimmed). At the end of this study, a low-cost photometer
capable of determining formaldehyde was obtained; the printed GDME devices were able
to quantify formaldehyde, generating less environmental impact.

Keywords: Formaldehyde. Low Cost. Gas Diffusion Microextraction. Milk. Cosmetics.
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1 Introdução

1.1 Formaldeído
Formaldeído é uma molécula simples, contendo um átomo de carbono ligado a um átomo

de oxigênio e dois átomos de hidrogênio. Apontado como uma das primeiras substâncias
no universo [13], apareceu na literatura acadêmica pela primeira vez em 1859, durante o
trabalho de Alexander M. Butlerov na síntese do metileno glicol [14]. Sua estrutura só
foi elucidada em 1868 por August W. von Hofmann [15], percorrendo vapores de metanol
sobre um fio de platina aquecido.

A Tabela 1 resume algumas das propriedades físico-químicas do formaldeído. Em
temperatura ambiente é um gás e seus vapores são mais densos que o ar [16]. Normalmente
comercializado em solução aquosa 37 a 50 % (m/v) com adição de metanol 6-12 % para
evitar polimerização [17]. Quando puro, tende a se polimerizar exotermicamente podendo
ocorrer ignição [18]. Sua decomposição é considerada lenta na ausência de catalisadores
até 300 ◦C [19].

Tabela 1 – Propriedades físico-químicas do formaldeído.

Principais características físico-químicas do formaldeído
Ponto de fusão -92 ◦C
Ponto de ebulição -19,5 ◦C
Solúvel em Etanol e clorofórmio
Solubilidade em água 4,00 × 105 mg L−1 a 20 ◦C
Miscível em Éter, acetona e benzeno
Pressão vapor 3,890 mm Hg a 25 ◦C
Temperatura de autoignição 430 ◦C
pKa 13.3 (em 25 ◦C)

A produção de formaldeído é realizada a partir da oxidação catalítica do metanol desde
1889 [20]. Atualmente existem três vias de produção. O primeiro utiliza ar atmosférico e
metanol na presença de óxido de molibdênio [21].

CH3OH + 1/2 O2 HCHO+H2O ∆H = -156 kJ [22] (1.1)

O segundo método utiliza catalizador de prata Ag(110) [23].

CH3OH + 1/2 O2 HCHO+H2O ∆H1 = -156 kJ [22] (1.2)

CH3OH HCHO+H2 ∆H2 = 85 kJ [22] (1.3)
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O terceiro método utiliza a oxidação parcial do metano, produzindo também metanol
[24].

CH4 + 1/2 O2 CH3OH + 1/2 O2 HCHO+H2O ∆H = -350 kJ [24]
(1.4)

1.2 Principais Usos
As primeiras publicações utilizando formaldeído estavam relacionadas à desinfecção,

tratamentos clínicos e conservação de alimentos. Em menor quantidade, eram publicados
métodos de identificação e relatos a respeito de sua toxicidade. Devido à falta de conheci-
mento a respeito de sua toxicidade, foi testado no tratamento de acne rosácea [25], rinite
atrófica [26] e laringite tubercular [27]. Suas propriedades antissépticas foram relatadas
em 1886 por Loew [28] e 1889 por Fischer [29], outros pesquisadores que trabalharam com
formaldeído neste mesmo período são citados por C. Slater [30]. Durante esse período, o
principal uso era como agente de embalsamamento e conservante médico [13].

Em 1907, Leo H. Baekeland desenvolveu a primeira resina sintética, a baquelite (PF)
[31]. Apelidado de "material de mil usos", a resina à base de formaldeído e fenol foi utilizada
em cabos de facas, telefones, na indústria automotiva, rádios e outros produtos [32]. Porém,
caiu em desuso no meio do século por preocupações de saúde e ambientais relacionadas
aos seus precursores [33]. Outra resina de grande produção é ureia-formaldeído (UF). As
primeiras pesquisas na reação de condensação entre ureia e formaldeído iniciaram em 1884
[34]. Carl Goldschmidt, em 1896, obteve um precipitado amorfo [35]. Até que Hanns John
depositou sua patente em 1919 [36]. A melamina, substância derivada da ureia, gera uma
resina muito utilizada em embalagens alimentícias e utensílios de cozinha [37], isolamento,
retardante de chama, MDF e MDP [38].

Em 2023, a produção global de formaldeído foi de 49 milhões de toneladas [39],
movimentando um mercado de aproximadamente 9 bilhões de dólares [40]. A maior
aplicação do formaldeído é a produção das resinas PF e UF, responsáveis por quase 60 %
do mercado global [41]. Sendo utilizadas como agente de secagem, em fibras, plastificantes,
resinas e solventes, nos setores agrícola, automotivo, construção e edificação, produtos
químicos, mobília, assistência médica, óleo e gás, têxtil, cuidados pessoais e cosméticos
[40].

1.3 Locais de Exposição e Sintomas
Em 1900, surgiram os primeiros relatos de intoxicação [42], recomendando seu manuseio

com cuidado e classificado como seguro. Em 1900, na cidade de Chicago, 1000 crianças
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morreram por ingerir leite adulterado com formaldeído [43]. No ano seguinte, surge uma
publicação que relata com maior precisão os reais efeitos do formaldeído na saúde humana
[44]. Em 1905, M. H. Fischer faz a primeira referência ao formaldeído como veneno e
estabelece a dose letal de 8,0 mg kg−1 em ratos [45].

Os locais de exposição mais comuns são ambientes internos [46], em que o formaldeído
é liberado de colas, resinas, vernizes, tintas, produtos de madeira prensada (MDF, MDP
e compensado), fumaça de tabaco, lareira e exaustão de veículos [47]. A exposição ao
formaldeído pode causar irritação nos olhos, nariz e garganta, maiores doses podem causar
tosse ou engasgo, e exposições severas podem causar morte [48]. Desde 1981 o formaldeído
é listado como uma substância carcinogênica com base em estudos com animais [49]. Estão
associados à exposição ao formaldeído os cânceres dos seios paranasais, cavidade nasal,
nasofaringe e leucemia mieloide [50].

1.4 Formaldeído em alimentos
Nos alimentos de origem animal e vegetal, o formaldeído ocorre naturalmente pela

oxidação do metanol [51]. Nos vegetais, a principal fonte de metanol é a pectina [52], e em
menor quantidade é gerado pela desmetilação do DNA, RNA e proteínas [51]. Em animais
(gado e aves), o metanol é produzido pela desmetilação do DNA, RNA, histona e também
da pectina contida nos vegetais de sua alimentação [51]. O formaldeído pode ser gerado
diretamente pela desaminação de metilamina, oxidação de glicina e sistema de clivagem
da glicina [53]. Os níveis normais foram tabelados pela OMS e pelo Centro de Segurança
Alimentar e são apresentados na Tabela 2, entre eles, shitake e pera são os alimentos que
mais possuem formaldeído. Sua concentração varia entre 1 mg kg−1 presente no leite de
cabra e camarão, até 406 mg kg−1 presente no shitake. O processamento de alimentos
pela indústria pode gerar formaldeído usando carboidratos, lipídeos, ácido ascórbico e
aminoácidos como precursores [51].

A adulteração de alimentos utilizando formaldeído deve-se à sua propriedade antimi-
crobiano, aumentando o prazo de validade ou tempo de prateleira. Em leite, o Ministério
da Agricultura, Pecuária e Abastecimento (MAPA) em seus métodos oficiais não permite
a presença de formaldeído, exigindo: "reportar positivo caso seja detectada a presença de
formaldeído na amostra e negativo em caso contrário"[54]. A adulteração é considerada
crime contra a saúde pública, inserido nos artigos 272, 274 e 277 do código penal brasileiro
[55].
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Tabela 2 – Valores tabelados de formaldeído encontrado naturalmente em alimentos. Adap-
tado de [9, 10].

Tipo de Alimento Concentração (mg kg−1)
>Maçã 6,3-22,3
Damasco 9,5
Banana 16,3
Beterraba 35
Vegetais de bulbo (ex. cebola) 11,0
Repolho 5,3
Cenoura 6,7-10
Couve-flor 26,9
Pepino 2,3-3,7
Uva 22,4
Cebolinha 13,3-26,3
Couve-rábano 31
Pera 38,7-60
Ameixa 11,2
Batata 19,5
Espinafre 3,3-7,3
Tomate 5,7-13,3
Melancia 9,2
Rabanete Branco 3,7-4,4
Shitake (seco) 100-406
Shitake 6-54,4
Carne de vaca 4,6
Porco 5,8-20
Ovelha 8
Frango 2,5-5,7
Produtos de carne processada (presunto e salsichas) <20,7
Patê de fígado <11,9
Leite de cabra 1
Leite de vaca <3,3
Queijo <3,3
Peixe carvao do pacifico 4,6-34
Camarão (cru) 1-2,4
Lula 1,8
Crustáceos 1-98
Bebidas alcoolicas 0,02-3,8
Refrigerantes 8,7
Café coado 3,4-4,5
Café instantâneo 10-16
Xarope <1-1,54
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1.5 Formaldeído em Cosméticos
A legislação brasileira, por meio da RDC Nº 15, de 26 de março de 2013, permite

a utilização de formaldeído em produtos para higiene pessoal, conforme apresentado
na Tabela 4 [12]. Em produtos de higiene, é permitido com a função de conservante, e
em esmaltes possui a função de endurecer as unhas. O rótulo dos produtos deve conter
formaldeído apenas em concentrações superiores a 0,05%, e proibido o uso em aerossóis
e sprays. A indústria de cosméticos utiliza compostos liberadores de formaldeído para
conservar seus produtos à base de água. A Tabela 3 apresenta os produtos e os ingredientes
liberadores de formaldeído.

Tabela 3 – Tipo de cosméticos e conservantes que liberam formaldeído. Adaptado de [11]

Encontrado em: Procurar no rótulo
Esmalte Formaldeído
Cola para unhas Quaternium-15
Cola para cílios DMDM hidantoína
Gel de cabelo Imidazolidinil ureia
Produtos para alisar o cabelo Diazolidinil ureia
Xampu para bebê Ureia de polioximetileno
Sabonete corporal Hidroximetilglicinato de sódio
Body wash 2-bromo-2-nitropropano-1,3-diol (bronopol)
Cosméticos coloridos Glioxal

A liberação de formaldeído é diferente para cada molécula. A molécula do Quaternium-
15, representada na Figura 1, mostra que as moléculas de formaldeído estão ligadas
aos átomos de nitrogênio, sua liberação ocorre através da reação de Delépine [56]. Já o
DMDM hidratonína, representado na Figura 2, imidazolidinil ureia, diazolidinil ureia,
hidroximetilglicinato de sódio, bronopol, e glioxal, liberam formaldeído ao se decomporem.

Figura 1 – Representação da molécula de Quaternium-15. Fonte: Hairui Chemical.

Figura 2 – Representação da molécula de DMDM hidratoína.
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Tabela 4 – Legislação brasileira para o uso de formaldeído e paraformaldeído em cosméticos - RDC N° 15, de 26 de março de 2013 [12].

N° ORD Substância Campo de Aplicação
e/ou Utilização

Concentração Máxima
Autorizada no Produto Final

2 Formaldeído e paraformaldeído Conservante
0,1% (em produtos de higiene oral)
0,2% (putros produtos não destinados à higiene oral)
(expresso como formaldeído)

3 Formaldeído Produtos para endurecer as unhas 5% calculados como formaldeído

Outras Limitações e Requerimentos Condições de Uso e Advertências
que Devem Constar no Rótulo

Proibido em sistemas pulverizáveis
(como aerossóis e sprays)

Contém formaldeído (somente
para concentrações superiores
a 0,05% no produto final)
1) Proteger as cutículas com óleos
2) Contém formaldeído (somente
para concentrações superiores a 0,05% no produto final)
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1.6 Principais Métodos de Determinação do Formaldeído
Com o aumento do uso de formaldeído, também foram pesquisadas reações capazes de

identificá-lo. Em 1897, começam a surgir os primeiros trabalhos de determinação em leite
[57]. B. M. Pilhashy publicou um compilado de reações em 1900 [58], em 1901 A. G. Craig
classifica as reações em relação aos seus mecanismos [59], em 1903 B. H. Smith publica a
primeira comparação entre diferentes métodos não instrumentais [60].

1.6.1 Acetilacetona

Em 1952, Nash publica o primeiro trabalho utilizando acetilacetona na determinação
de formaldeído [61]. A reação colorimétrica ocorre em pH próximo de 6, com absorbância
máxima no comprimento de onda de 412 nm. O método é baseado na reação de Hantzsch,
que em 1881 pesquisava sínteses simples de bases semelhantes à piridina [62]. Em 1963,
Sidney Belman demonstrou que essa reação possui fluorescência, quantificando formaldeído
entre 0,005 a 0,97 µL mL−1 [63], a emissão de fluorescência ocorre em 510 nm [65]. Os
interferentes conhecidos dessa reação são o acetaldeído, aminas, polímeros de formaldeído,
periodato, e sulfitos[66].

O mecanismo de reação é dividido em três partes. A primeira parte (Figura 3) é
a condensação de Knoevenagel, em que a amônia proveniente do equilíbrio do tampão
desprotona o hidrogênio alfa da acetilacetona. A molécula resultante possui equilíbrio
ceto-enol, e a ligação dupla da forma ceto se liga ao carbono do formaldeído. A ligação
dupla da carbonila do formaldeído é quebrada e é adicionado um próton. A densidade
eletrônica do oxigênio causa transferência de próton do carbono ácido da acetilacetona. A
eliminação da molécula de água restabelece a ligação dupla da carbonila e é estabelecida
uma ligação dupla no carbono adicionado à molécula de acetilacetona, formando a 3-
metilidenopentano-2,4-diona.
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Figura 3 – Mecanismo da Condensação de Knoevenagel da reação do formaldeído [1].
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A segunda parte da reação, representada na Figura 4, é a formação da enamina. Ocorre
quando um par de elétrons do oxigênio da acetilacetona se liga a um próton. Em seguida,
uma molécula de amônia se liga ao carbono da carbonila protonada. Por transferência de
próton, um hidrogênio da amônia é transferido ao oxigênio e eliminado, estabelecendo
uma ligação dupla pela perda de um hidrogênio do carbono alfa.

Figura 4 – Mecanismo de formação da enamina [1].
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O produto final, 3,5-diacetil-dihidrolutidina (também conhecido na literatura por
DDL), é formado pela reação da 3-metilidenopentano-2,4-diona e da enamina (Figura
5). O anel formado pela ligação dupla da enamina ligando-se ao grupo metileno da 3-
metilidenopentano-2,4-diona e a ligação dupla de uma carbonila desprotona a enamina.
Em seguida, um próton é eliminado do carbono alfa próximo à imina e sua ligação dupla
estabelece ligação com o carbono da hidroxila. A hidroxila é protonada e eliminada,
estabelecendo uma dupla ligação do carbono alfa próximo da carbonila.
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Figura 5 – Mecanismo de formação do DDL [1].
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1.6.2 Ácido cromotrópico

A reação estudada por Edwin Eegriwe foi publicada pela primeira vez em 1937 [67].
Nela, o ácido cromotrópico reage com o formaldeído em meio fortemente ácido, formando
um cromógeno (Figura 6) de absorção máxima em 570 nm [68]. A reação é utilizada pelo
MAPA [54] e pela ANVISA [69] como método oficial para análise de produtos de origem
animal e no controle de qualidade de cosméticos.

Figura 6 – Reação entre o formaldeído e ácido cromotrópico. Adaptado de [2].
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1.6.3 2,4-DNPH

Sua reação com formaldeído foi relatada pela primeira vez em 1894 por Purgotti em
seus estudos com os derivados da 2,4-dinitrofenilhidrazina [70]. A 2,4-DNPH é capaz
de reagir com aldeídos e cetonas [71], não sendo seletiva para formaldeído. A Figura 7
apresenta a reação do 2,4-DNPH com o formaldeído, possuindo absorção máxima em 365
nm [72]. Sua falta de seletividade e a complexidade certas matrizes (leite, cosméticos, ar
atmosférico, meio biológico) fazem com que seja necessário utilizar técnicas cromatográficas
para separar os diferentes aldeídos e cetonas [73, 74, 75, 76]. A reação é realizada em meio
ácido, podendo utilizar acetonitrila como solvente [77] ou realizar a reação em meio aquoso
e, após evaporação, diluir em acetonitrila para análise em HPLC [78].
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Figura 7 – Reação entre o formaldeído e 2,4-DNPH. Adaptado de [3].
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1.6.4 Outros métodos

Também é possível realizar a determinação colorimétrica de formaldeído utilizando
os reagentes: 3-metil-2-benzotiazolinona hidrazona (MBTH) [79], ácido 6-amino-1-naftol-
3-sulfônico (J-acid) [80], e reagente de Shiff [81]. Outras técnicas analíticas podem ser
usadas, por exemplo: voltametria por corrente alternada, potenciometria, titulometria,
espectrofotometria, entre outros [82].

1.7 Espectrofotometria de Absorção Molecular
O funcionamento do fotômetro é baseado na capacidade que algumas substâncias

possuem em absorver radiação visível e ultravioleta do espectro eletromagnético (380 a
750 nm) e a quantidade absorvida é relacionada à concentração do analito [83]. A relação
entre a radiação monocromática absorvida e a concentração do analito é dada pela lei de
Lambert-Beer, em que a absorção é diretamente proporcional à concentração do analito
(c) e ao caminho óptico (b) [84].

A = −log( P

P0
) = abc (1.5)

A construção básica de um fotômetro consiste em uma fonte de radiação eletromagnética,
seletor de comprimento de onda, detector e leitura do sinal. Como fonte de radiação
eletromagnética, será utilizado LED, que é considerado uma fonte semi monocromática por
possuir largura espectral efetiva entre 20 a 50 nm [85]. A pequena faixa da largura espectral
efetiva dos LEDs possibilita realizar análises sem o uso de monocromador, simplificando e
reduzindo custos da construção do fotômetro [85]. A detecção é feita por fotodiodo, que
são dispositivos capazes de gerar corrente elétrica quando incide radiação eletromagnética
[84].

As portas analógicas do Arduino registram a tensão elétrica, portanto, é necessário
converter a corrente gerada pelo fotodiodo para tensão elétrica e amplificar seu sinal por
meio de um circuito amplificados. No Arduino, a tensão é convertida em bits e exibida no
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Monitor Serial. A conversão dos valores em bits para absorbância é possível pela Equação
1.6.

A = −log(LeituraAmostra/LeituraBranco) (1.6)

1.8 Dispositivos miniaturizados

“A comunidade científica tem observado, nas últimas décadas, o surgimento, o
crescimento e a consolidação de uma nova tendência mundial: a miniaturização.
Em diferentes ramificações da ciência é comum, e cada vez mais necessário, o
uso de dispositivos miniaturizados.” [4]

Embora a citação acima seja de 2006, a frase ainda é valida. Realizando a mesma busca
apresentada no trabalho de Coltro. et. al [4], a Figura 8 apresenta notável o aumento do
número de publicações relacionadas à miniaturização após 2006. Pode-se dizer que o início
da miniaturização ocorreu em 1958, com a invenção do primeiro circuito integrado (CI)
[86], que ao chegar no mercado possibilitou a substituição de válvulas e transistores por CIs
de menor dimensão e maior eficiência energética. Posteriormente, a criação de dispositivos
SMD reduziu a dimensão de resistores, capacitores, transistores, diodos, indutores e
circuitos integrados.

No cotidiano, é possível observar a miniaturização em aparelhos celulares, notebooks,
televisores. Em laboratórios, a miniaturização reduziu a dimensão de equipamentos,
possibilitando sua portabilidade, aumentou suas funções, melhorou a qualidade da resposta
analítica e diminuiu o tempo de aquisição do sina analítico. São exemplos de dispositivos
miniaturizados na área química os sistemas lab-on-a-chip, usados em diagnósticos clínicos,
análise de alimentos e ambiental, estudos de descoberta e distribuição de medicamentos
[87].
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Figura 8 – Evolução do número de publicações relacionadas aos microssistemas analíticos
entre 1990 e 2024. Pesquisa realizada na “Web of Science” com as seguintes
palavras-chave: “lab on a chip, total analysis system, microchannels, fluidic
microdevices, microfluidic devices, minuaturized system, electrophoresis micro-
chip, electrophoresis, planar chips e micromachined systems”. Adaptado de [4].
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1.8.1 Componentes eletrônicos

1.8.1.1 LEDs

LEDs são semicondutores, que possuem uma única junção p-n e emitem radiação
pelo processo de eletroluminescência [88]. Eletroluminescência é o fenômeno de emissão
de radiação que ocorre quando uma corrente elétrica atravessa um semicondutor. Esse
processo é conhecido desde 1907, quando Henry J. Round realizou a primeira publicação,
porém o cristal utilizado (SiC) possuía baixa eficiência energética [89]. Apenas no início da
década de 1960 foi produzido o primeiro LED (vermelho) a ter uso comercial e usado apenas
como indicador. A partir dos anos 1970, LEDs com menores comprimentos de onda foram
introduzidos no mercado, mas apenas em 1993 o primeiro LED azul foi produzido [90].
A partir da fabricação do LED azul, foi possível a fabricação do LED branco, utilizando
LEDs nas cores vermelho, verde e azul (RGB), ou utilizando um LED azul e recobrindo
de fósforo. O controle na deposição de fósforo permite diferentes temperaturas de cor [88],
variando seu espectro contínuo.

Atualmente, LEDs são utilizados na iluminação urbana, semáforos, luz automotiva,
flash em câmeras fotográficas, controle remoto, sinalização, telas de TV/Computador,
entre outros [91]. A Figura 9 apresenta os LEDs com diferentes comprimentos de onda
fabricados pela empresa Mightex.
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Figura 9 – LEDs com diferentes comprimentos de onda disponíveis no mercado [5].

1.8.1.2 Fotodiodos

Fotodiodos são semicondutores de junção p-n capazes de converter luz em corrente
elétrica. Os semicondutores do tipo n são, normalmente, cristais de silício dopados com
átomos fósforo que geram excesso de carga negativa no cristal. Os semicondutores do tipo
p são cristais dopados com boro, gerando excesso de carga positiva no cristal. A junção
dos cristais p-n gera uma região de depleção, possuindo poucos portadores de carga. A
energia luminosa é detectada pelo dispositivo, causa a criação de novos buracos e elétrons,
gerando uma corrente elétrica na junção p-n [92].

1.8.1.3 Amplificador operacional

Amplificadores operacionais, ou amp-op, são circuitos integrados (CI) que realizam
operações matemáticas (por exemplo: adição, multiplicação, logaritmo). Foram inventados
na época das válvulas, e a partir da década de 1960, passaram a fazer parte de um circuito
integrado. Conforme o projeto elétrico adjacente, os amp-ops podem funcionar como
amplificadores, osciladores, reguladores, retificadores [93].

1.8.1.4 Arduino e Raspberry Pi

Arduino é uma plataforma baseada em código aberto que consiste em um hardware
baseado em um microcontrolador contendo principalmente entradas e saídas, analógicas e
digitais, e um software que envia a programação desejada para que o microcontrolador
realize a tarefa desejada. A plataforma se destaca pela sua versatilidade em diversos
projetos, custo, facilidade de programação para iniciantes [94]. Seu site oferece fácil acesso
a um guia prático para iniciantes começarem do zero e apoio aos usuários mais avançados.
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Atualmente, a plataforma possui destaque na instrumentação química pela sua porta-
bilidade, facilitando a criação de instrumentos que consigam realizar análises in loco. Além
disso, possui módulos de Wi-Fi e GPS que podem ser adicionados ou já saem de fábrica
em alguns modelos mais modernos, possibilitando o monitoramento em tempo real. Em
uma rápida pesquisa na base de dados Scopus com a palava "Arduino", foram encontrados
593 documentos apenas na área química.

Por mais versáteis são as aplicações do Arduino, na área de análise química, ele
está limitado a controlar algumas funções dos dispositivos e apresentar os resultados de
análise, seja em um computador ou display. Em contrapartida, o Raspberry Pi é um
computador completo. Normalmente roda um sistema operacional próprio baseado em
Linux, mas é possível utilizar outros sistemas operacionais baseados principalmente no
Linux, possibilitando o tratamento de dados no local em que as amostras são coletadas
[95] [96]. Além disso, é possível a utilização de módulos iguais ao Arduino (Wi-fi, GPS,
Bluetooth, acelerômetros, controladores, entre outros), e por se tratar de um sistema
operacional, possui portas USB e HDMI. Sua desvantagem é o preço substancialmente
mais caro comparado ao Arduino, e a ausência de portas analógicas para a aquisição
do sinal analítico, tornando necessário utilizar um circuito de conversão desse sinal para
digital.

1.9 Impressão 3D
Impressão 3D é a nomenclatura mais comum para referenciar o processo de fabricação

chamado manufatura aditiva, que surgiu no final da década de 1980 e é definida pela adição
sucessiva de material na forma de camadas usando uma representação computadorizada
tridimensional do objeto a ser impresso [97] [98].

Com base em Lira (2021), uma breve linha do tempo dos avanços tecnológicos que
culminaram na impressão 3D que conhecemos atualmente, podemos citar François Willèrme,
que em 1860 utilizava a técnica de foto escultura para criar representações rudimentares
em 3 dimensões. Em 1922, Frederick Hutchison Monteath utilizava processos fotomecânicos
para a produção de baixos-relevos e cobrimento de bronze. Em 1933, Isao Morioka utilizava
fotoescultura e topologia no processo de reprodução de objetos. Diversas outras pesquisas
ocorreram, até que em 1983 surge 3D Systems, a primeira empresa de fabricação 3D
utilizando laser em uma resina líquida. Em 1985 foi fundada a Heliysis, empresa que
produzia peças sobrepondo folhas de papel e corte a laser. Em 1987, a DTM utilizava
a técnica de SLS (sinterização seletiva via laser). Em 1990, Scott Crump desenvolve o
processo FDM (Modelagem de Deposição Fundida), o processo de impressão 3D mais
popular atualmente. Em 1991, a Soligen usava a estratégia de 3DP (Impressão 3D). O
primeiro equipamento de impressão 3D foi patenteado em 1993 por professores do MIT
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[97].

Atualmente existem 7 técnicas de impressão 3D: extrusão de material, polimerização
em cuba, fusão em Leito de pó, jateamento de encadernação, deposição dirigida de energia,
laminação de folhas [99]. Dominam o mercado as técnicas de extrusão de material e
polimerização em cuba, em especial FDM e SLA [100].

Em 2015, o setor de educação e pesquisa correspondia a 9% (WOHLERS, 2015) dos
setores que utilizavam manufatura aditiva. Uma porção pequena de um mercado que
é esperado valer USD$ 35,6 bilhões em 2024 [101], e é considerado pela revista The
Economist como a terceira revolução industrial devido à possibilidade de fabricação de
peças complexas, e que outros tipos de processos de manufatura teriam dificuldades ou
não conseguiriam fabricar [98].

Volpato (2021) lista as seguintes vantagens das técnicas de manufatura aditiva:

• Geometrias impossíveis em outras técnicas de manufatura torna-se possível.

• Pouco desperdício de material e utilização eficiente de energia.

• Dispensa de dispositivos de fixação na plataforma de construção.

• Não requer ferramentas diferentes desde o início até o fim do processo.

• Um único equipamento realiza a fabricação completa.

• Por trabalhar no plano X-Y, os cálculos de trajetórias são mais simples.

• Rapidez na obtenção de protótipos, principalmente os mais complexos.

1.10 Microextração gasosa por camada difusa - GDME
A microextração gasosa por camada difusa é uma técnica de extração utilizada para

analitos voláteis e semi-voláteis. O dispositivo desenvolvido e patenteado por pesquisadores
da Universidade do Porto [102] permite a análise de amostras líquidas e sólidas. A
versatilidade dessa técnica permite a análise de amostras sólidas sem tratamento prévio, e
quando realizada uma reação de derivatização é possível melhorar a eficiência da extração,
bem como a seletividade [103].

Seu funcionamento, ilustrado pela Figura 10, consiste em uma câmara para armazenar
a amostra e volatilização do analito (headspace), uma membrana extratora (hidrofóbica)
que permite a passagem do analito por difusão, e por último, uma solução aceptora retém
o analito. O princípio do método, como descrito pelo seu próprio nome, utiliza a difusão
gasosa aliada à microextração [104] para realizar análises químicas. Durante a extração,
diferentes equilíbrios químicos são estabelecidos.
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Figura 10 – Exemplo de GDME aplicado na extração de compostos cabonílicos em cortiça.
Adaptado de Determinação de Compostos Carbonílicos em Aglomerados de
Cortiça por GDME-HPLC-UV: Identificação dos Compostos Extraídos por
HPLC-MS/MS [6].

O primeiro equilíbrio, entre amostras líquidas e o headspace, é explicado pela lei de
Henry (Equação 1.7). Que para soluções reais em baixas concentrações, a pressão de vapor
da substância pura é substituída por uma constante determinada experimentalmente KB,
e multiplicada pela fração molar xB.

PB = xBKB (1.7)

O segundo equilíbrio ocorre no headspace. Considerando que as GDMEs são colocadas
sob aquecimento para facilitar a volatilização do analito, uma corrente convectiva é formada
pela evaporação do solvente e pelo aumento da pressão do ar contido no headspace. A
Equação 1.8 represente a concentração do analito (c) em função do tempo (t) em um
determinado comprimento (x) do headspace, considerando a difusão do analito (D) e a
convecção do solvente (v) [105].

∂c

∂t
= D

∂2c

∂x2 − v
∂c

∂x
(1.8)

O terceiro equilíbrio ocorre entre o headspace e a solução aceptora, separados por uma
membrana hidrofóbica de PTFE, mas que permite a passagem de gases. O PTFE sendo
um polímero, a difusão do analito (DAme) ocorre por um processo de estado ativado, e é
representada pela Equação 1.9 [106]. Os termos D0 e Q são constantes que variam para
cada tipo de gás e material da membrana.

DAme = D0e
− Q

RT (1.9)

Com o analito na solução aceptora, o equilíbrio é descrito pela lei de Fick (Equação
1.10). Nela, o fluxo por unidade de área (J) é relacionado ao coeficiente de difusão (D) do
analito no solvente em função da concentração (c) e altura da solução (x) [105]. Quando
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adicionado derivatizante à solução aceptora, um último equilíbrio químico ocorre. A reação
entre o analito e o derivatizante diminui a concentração de analito em solução, permitindo
a difusão de mais analito através da membrana. A extração é finalizada quando todos os
equilíbrios físicos-químicos são atingidos.

J = −D
dc

dx
(1.10)

Baseado nas Equações apresentadas, diversos fatores podem influenciar nas extrações.
A interação do analito com sua matriz pode dificultar a sua volatilização. Neste caso,
o aumento da temperatura e a adição de ácido ou sais promovem melhor volatilização.
O volume do headspace aumenta a volatilização do analito, e também o tempo para
estabelecer o equilíbrio. O tipo de material da membrana hidrofóbica possui interação com
o analito, alterando sua difusão, bem como o tamanho de seus poros e sua altura. Maiores
volumes de solução aceptora/derivatizante permitem maior fluxo de analito, mas também
pode diminuir sua concentração e reduzir consequentemente o sinal analítico.

A produção dos dispositivos de GDME é feita de modo manual, a partir de uma barra
de PTFE desbastada em torno mecânico. Também é possível produzir em PTFE a tampa
do recipiente, que utiliza um o-ring para encaixe da GDME. A produção manual das
GDMEs faz com que seu custo seja elevado (aproximadamente R$ 150 por unidade) e a
variação de suas dimensões aumenta, resultando conjuntos únicos de tampa e GDME.

1.11 Planejamentos Multivariados
A forte interação das moléculas de formaldeído com as moléculas de água, as diferentes

concentrações de gorduras entre as variedades de leite (Tabela 5), e o baixo limite de
formaldeído encontrado em amostras de leite (Tabela 2), tornam necessário identificar e
otimizar os parâmetros de extração. O planejamento experimental fatorial é o método mais
eficiente para estudar os efeitos de dois ou mais fatores [107]. O número de experimentos
necessários para um planejamento aumenta exponencialmente com o número de fatores.
Para contornar esse problema, é utilizado o planejamento fracionário. O planejamento
fracionário reduz a quantidade de experimentos, isso é possível devido ao fato de que
não são todos os efeitos terem importância nos experimentos; as interações principais
tendem a ter mais importância do que interações de maior número de fatores [108]. Após
a identificação dos fatores significativos da extração, é utilizado um planejamento de
refinamento para encontrar as condições ótimas da extração.
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Tabela 5 – Informações nutricionais para uma porção de 100 mL de leite integra, semides-
natado e desnatado.

Tipo de leite
Integral Semidesnatado Desnatado

Valor energético (kcal) 58 42 34
Carboidratos (g) 4,6 4,6 4,6

Áçúcares totais (g) 4,6 4,6 4,6
Açúcares adicionados (g) 0 0 0

Proteínas (g) 3,1 3,1 3,1
Gorduras totais (g) 3 1,2 0,4

Gorduras saturadas (g) 1,9 0,8 0,2
Gorduras trans (g) 0 0 0

Fibras alimentares (g) 0 0 0
Sódio (mg) 61 61 62
Cálcio (mg) 120 120 122

Existem diferentes tipos de planejamento para o refinamento, por exemplo, Box-
Behnken, Plackett-Burman, Composto Central e Taguchi. O planejamento do tipo Box-
Behnken utiliza três níveis por fator, que em muitos casos é o necessário para encontrar
os fatores quadráticos do modelo [109]. A Tabela 6 apresenta sua matriz experimental,
que não possui pontos nos vértices da região cúbica, enquanto a Figura 11 facilita a
visualização da geometria dos experimentos. A fata de pontos no vértice pode ser uma
vantagem quando os pontos são difíceis ou impossíveis de serem testados [7].

Tabela 6 – Matriz de três fatores para os experimentos realizados no planejamento Box-
Behnken [7].

Experimentos x1 x2 x3
1 -1 -1 0
2 -1 1 0
3 1 -1 0
4 1 1 0
5 -1 0 -1
6 -1 0 1
7 1 0 -1
8 1 0 1
9 0 -1 -1
10 0 -1 1
11 0 1 -1
12 0 1 1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0
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Figura 11 – Representação geométrica do planejamento Box-Behnken para 3 fatores [7].
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5 Conclusão

O presente trabalho demonstrou a aplicação de dispositivos produzidos por impressão
3D em análises químicas, mostrando o fotômetro impresso como um equipamento acessível,
destacando-se por sua portabilidade e baixo custo de produção (valor aproximado de R$
80 reais). O baixo custo dos dispositivos impressos se destaca frente aos seus equivalentes
comerciais na determinação de formaldeído em diferentes amostras, como leite, esmalte
e creme alisante. O fotômetro produzido performou próximo aos espectrofotômetros
comerciais utilizados como comparação nas diferentes amostras utilizadas (leite, esmalte
infantil e creme alisante). O baixo erro apresentado e os testes estatísticos realizados
mostram que o fotômetro produzido gera resultados confiáveis, sendo possível utilizá-lo
em atividades no ensino de química. Além disso, o baixo consumo de energia aliado ao
seu tamanho permite a realização de análises químicas em locais remotos ou sem energia
elétrica, usando alimentação por bateria.

A utilização de GDMEs para determinação de formaldeído em leite mostrou que é
possível realizar análises com a mínima manipulação da amostra, utilizando reagentes
de menor toxicidade comparados ao método recomendado pelo MAPA. A otimização da
extração a partir do planejamento de experimentos permitiu obter as melhores condições
de extração, como temperatura, pH, tempo.

A determinação de formaldeído em amostras de esmalte e creme alisante mostraram
que é possível utilizar GDMEs impressas para análises químicas utilizando um método
mais verde comparado ao recomendado pela ANVISA.
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