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IMPACTO POTENCIAL DA PESQUISA

A pesquisa para construcdo de um fotbmetro portatil para analise de formaldeido em
atmosfera possui um potencial significativo de impacto, tendo em vista os Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da ONU. Esse dispositivo pode facilitar a deteccdo e
monitoramento desse poluente, seguro para a prote¢do da saude humana e do meio ambiente,
promovendo a conscientizacdo sobre a qualidade do ar e auxiliando na implementacdo de
politicas e praticas para reducao da exposicao ao formaldeido, um importante agente causador
de doencas respiratdrias e cancer. A pesquisa é alinhada com os seguintes ODS: 3 - Saude e
Bem-Estar: ao auxiliar na deteccdo e monitoramento do formaldeido, a pesquisa pode contribuir
para a promoc¢ao da saude humana e prevencdo de doencas respiratdrias relacionadas a
exposicao a esse poluente; 11 - Cidades e Comunidades Sustentaveis: fornecer uma ferramenta
acessivel e portatil para analise do formaldeido no ar, a pesquisa pode auxiliar na criacdo de
cidades mais saudaveis e sustentaveis, com monitoramento eficiente da qualidade do ar; 12 -
Consumo e Producao Sustentaveis: ao possibilitar uma medicdo exata e precisa do formaldeido,
o fotbmetro portéatil pode incentivar praticas mais atraentes na industria, garantindo uma reducéo

do uso desse composto e adocao de processos mais seguros.

POTENTIAL IMPACT OF RESEARCH

The research for the construction of a portable photometer for formaldehyde analysis in the
atmosphere has significant potential for impact, considering the United Nations' Sustainable
Development Goals (SDGSs). This device can facilitate the detection and precise monitoring of this
pollutant, ensuring the protection of human health and the environment, raising awareness about
air quality, and aiding in the implementation of policies and practices to reduce exposure to
formaldehyde, a significant contributor to respiratory diseases and cancer. The research aligns
with the following SDGs: 3 - Good Health and Well-being: By assisting in the detection and
monitoring of formaldehyde, the research can contribute to promoting human health and
preventing respiratory diseases related to exposure to this pollutant; 11 - Sustainable Cities and
Communities: Providing an accessible and portable tool for formaldehyde analysis in the air, the
research can support the creation of healthier and more sustainable cities with efficient air quality
monitoring; 12 - Responsible Consumption and Production: By enabling accurate measurement
of formaldehyde, the portable photometer can encourage more sustainable practices in the

industry, ensuring a reduction in the use of this compound and the adoption of safer processes.
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Resumo

O formaldeido (CH20) € um dos compostos organicos volateis (COVs) mais abundantes
no ar atmosférico de cidades poluidas. E também muito comum ser encontrado no ar de
ambientes fechados, mobiliados com moveis feitos com madeira processada. A necessidade de
identificar e quantificar o formaldeido é resultado de suas caracteristicas genotéxicas que pode
piorar a saude de individuos que ja tém uma saude debilitada e de pessoas saudaveis, afetando
sua qualidade de vida. Atualmente os métodos utilizados para se quantificar CH20 no ar tem um
custo elevado e necessitam de pessoal capacitado. O objetivo desse trabalho foi aplicar um
meétodo analitico para determinacdo de formaldeido presente no ar atmosférico, construir um
equipamento portatil e de baixo custo e verificar a influéncia de ozbénio, COVs, umidade e
temperatura na formacao de formaldeido. O método pode ajudar em estudos de monitoramento
ambiental e identificacdo de possiveis fontes. Inicialmente foi montado um sistema dindmico para
producdo de solucdo gasosa padrao de formaldeido. Um tubo de permeacédo de formaldeido foi
confeccionado como fonte padrdo de formaldeido, no qual foram injetados 5 mL de solugéo
padréo de formaldeido 37% em uma vidraria com formato de ampola (& 9,0 mm e altura 4,0 cm)
com uma saida estreita (@ 7,0 mm e com comprimento e comprimento 4,0 cm) conectada a um
tubo de Teflon (@ interno de 7 mm, espessura de 1 mm e comprimento de 5,2 cm) selado com
LED (9 5,0 mm) recoberto por um filme de teflon. A taxa de emisséo do tubo foi determinada
como 27 + 2 ngCH20 min? a 26 + 0,1°C e devido ao intervalo de volume das valvulas de fluxo,
foram preparadas concentracbes de 31, 37, 44, 55, 73, 110 ppbv de CH20, necessarias para
estabelecer o volume, a vaz8o e o tempo, variaveis que afetam a amostragem do gas. O
reagente escolhido foi o 3-Metil-2-Benzotiazolinona Hidrazona (MBTH) devido a sua rea¢do com
CH20 formar um cation de absor¢do maxima no A= 628 nm. O volume de 500uL MBTH 0,05% foi
utilizado para borbulhar as concentragées de CH20, com vazédo de 50 mL min, por 30 minutos e
posteriormente 12 minutos foram aguardados para a finalizacdo da primeira etapa da cinética da
reacao e na sequéncia foram adicionados 120 pL de uma solucdo oxidante de Cloreto de Ferro
(3,8x103 mol L) com Acido Sulfamico (0,1 mol L'1). Ap6s 5 minutos para a completa formacéo
do cation, foi realizada a leitura das absorbancias das solu¢gbes tanto no fotémetro construido
qguanto no espectrofotometro com a finalidade de comparacdo dos resultados. Foram gastos
R$250,00 na construcédo do fotdmetro que apresentou um Limite de Deteccéo (LOD) de 7 ppbv e
Limite de Quantificacdo (LOQ) de 22 ppbv enquanto espectrofotdmetro apresentou um LOD de
0,6 ppbv e um LOQ de 2 ppbv. A partir do método foi possivel verificar a influéncia do ozoénio e
de COVs como fonte de formaldeido e realizar medidas de CH20 em ambientes fechados (24 a

81 ppbv) e abertos (12 ppbv).



Palavras-chave: Formaldeido; Poluicio do ar de interiores; Oz6nio atmosférico;

Espectrofotdmetro; analise colorimétrica.
ABSTRACT

Formaldehyde (CH20) is one of the most abundant volatile organic compounds (VOCS) in the
atmospheric air of polluted cities. It is also commonly found in the indoor air of furnished spaces
with processed wood furniture. The need to identify and quantify formaldehyde is a result of its
genotoxic characteristics, which can worsen the health of individuals with pre-existing health
conditions and healthy individuals, affecting their quality of life. Currently, the methods used to
quantify CH20 in the air are costly or require trained personnel. The objective of this study was to
apply an analytical method for the determination of formaldehyde in the atmospheric air, build a
portable and low-cost equipment, and investigate the influence of ozone, VOCs, humidity, and
temperature on the formation of formaldehyde. The method can assist in environmental
monitoring studies and identification of possible sources. Initially, a dynamic system was set up
for the production of a standard gas solution of formaldehyde. A formaldehyde permeation tube
was fabricated as a standard formaldehyde source, in which 5 mL of a 37% standard
formaldehyde solution was injected into a glassware with an ampoule shape (@ 9.0 mm and
height 4.0 cm) with a narrow outlet (& 7.0 mm and length 4.0 cm) connected to a Teflon tube
(inner diameter 7 mm, thickness 1 mm, and length 5.2 cm) sealed with an LED (@ 5.0 mm)
covered with a Teflon film. The emission rate of the tube was determined to be 27 + 2 ngCH20
mint at 26 + 0.1°C, and concentrations of 31, 37, 44, 55, 73, 110 ppbv of CH20 were prepared
due to the flow valve volume range, which were necessary to establish the volume, flow rate, and
time, variables that affect gas sampling. The chosen reagent was 3-Methyl-2-Benzothiazolinone
Hydrazone (MBTH) due to its reaction with CH20 to form a cation with maximum absorption at A=
628 nm. A volume of 500uL of 0.05% MBTH was used to bubble the CH20 concentrations, with a
flow rate of 50 mL min- for 30 minutes, and then a 12-minute waiting period was observed to
complete the first stage of the reaction kinetics. Subsequently, 120 uL of an oxidizing solution of
Iron Chloride (3.8x10-3 mol L) with Sulfamic Acid (0.1 mol L) was added. After 5 minutes for
the complete formation of the cation, the absorbance’s solutions were measured both in the
constructed photometer and in the spectrophotometer for comparison of the results. The
construction of the photometer cost R$250.00 and it presented a Limit of Detection (LOD) of 7
ppbv and a Limit of Quantification (LOQ) of 22 ppbv, while the spectrophotometer had an LOD of
0,6 ppbv and an LOQ of 2 ppbv. Using the method, it was possible to observe the influence of
ozone and VOCs as sources of formaldehyde and measure CHz20 levels indoor (24 to 81 ppbv)
and outdoor (12 ppbv).



Keywords: Formaldehyde; indoor air pollution; atmospheric ozone; spectrophotometers;

colorimetric analysis.
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1 INTRODUCAO

1.1 Sindrome do Edificio Doente

O homem pré-histérico sempre buscou abrigo no interior de cavernas naturais.
Posteriormente, devido a necessidade de expanséo da espécie humana para areas abertas, ele
foi obrigado a construir o seu proprio abrigo. Com o aparecimento das aldeias fixas, que depois
se transformaram nas primeiras cidades, foram construidas as primeiras casas. Com o passar do
tempo, houve incorporacdo de moéveis e objetos diversos buscando um ambiente mais
confortavel. No século XX, as casas e escritdrios incorporaram diversos objetos elétricos para
ampliar o conforto. A invencdo do ar condicionado foi considerada um feito importante da
engenharia no século XX, inovando e incorporando na vida nas cidades, o conceito de conforto
ambiental.! O conforto ambiental é definido como a sensacédo de bem-estar térmico, acustico,
visual, olfativo e ergonémico em um determinado ambiente, no qual o individuo se sente
confortavel e capaz de realizar suas atividades diarias sem interferéncia negativa do ambiente. E
um conceito multidisciplinar que envolve diversas areas do conhecimento, como arquitetura,

engenharia, psicologia, fisiologia, entre outras.? Sendo assim, o ar-condicionado permite o

controle do clima em recintos completamente fechados, denominados também como “indoor”
onde o ar circula por dutos resfriados artificialmente. O conforto ambiental foi deslocado (das
casas e escritorios) para industrias, hospitais, carros, estabelecimentos comerciais e publicos.
Entretanto, esse progresso acarretou em um novo problema, entdo desconhecido pelos usuérios
que viviam nestes ambientes fechados, denominado de Sindrome do Edificio Doente (SED).!
A Sindrome do Edificio Doente (SED) é um conjunto de sintomas relacionados a saude dos
ocupantes de um edificio, que estdo associados a ma qualidade do ar interior, iluminacéo
inadequada, ruido excessivo, desconforto térmico, poluentes biolégicos e diversas vezes por
poluentes quimicos atmosféricos. A SED pode causar irritacdo nos olhos, nariz e garganta, dores
de cabeca, fadiga, dificuldade de concentracdo e outros sintomas e pode ser identificada
principalmente quando ocorre alivio dos sintomas ao se sair desse recinto.! Poluentes quimicos,
como o monoxido e dioxido de carbono (CO e COz2), amoénia (NHs), dioxido de enxofre (SO2) e
formaldeido (CH20), produzidos no interior do estabelecimento a partir de materiais de
construcdo, materiais de limpeza nao certificados, fumaca de cigarro, fotocopiadoras e pelo

proprio metabolismo humano passaram a poluir estes ambientes. Mesmo poluentes biologicos
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como fungos, algas, protozoarios, bactérias, acaros, cujas proliferacbes sao favorecidas pela
limpeza inadequada de carpetes, tapetes, cortinas, contribuiram para formagdo de um ambiente
insalubre.! Estas sdo as causas do que se convencionou chamar de “Sindrome do Edificio
Doente”, sendo reconhecida em 1982 pela Organizagdo Mundial de Saude (OMS), como a
origem dos problemas de salude causada aos trabalhadores em recintos com ar condicionado
central.! Dentre os poluentes usualmente encontrados em ambientes fechados esta o grupo de
substancias que sdo conhecidas como compostos organicos volateis (COV). Entre esses
compostos esta o formaldeido (H2C=0), que é objeto de estudo deste trabalho. A Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), em sua RESOLUCAO-RE N° 09, DE 16 DE JANEIRO
DE 2003, recomenda que sejam realizadas pesquisas sobre as possiveis fontes de poluentes,
tais como: CO2, CO, NOx, Os, COVs, formaldeido, fumo de tabaco e material particulado (PM —
particulate material de 2,5um e 10um) com a finalidade de levantar dados sobre a realidade
brasileira, assim como para avaliacdo e correcdo das situacdes encontradas além de selecionar

quais materiais possuem ou emitem formaldeido®.

1.2 Formaldeido

O formaldeido (HCHO) foi descrito pela primeira vez em 1855 sendo um dos primeiros
compostos a ser indexado pelo Chemical Abstracts Service (CAS), devido sua versatilidade de
aplicacdo, sendo uma matéria prima para inimeros processos quimicos industriais, Figura 1.
Segundo o relatério “Industria Global de Formaldeido” o mercado global de 45,6 milhdes de
toneladas métricas em 2020, esta projetado para atingir um tamanho revisado de 63 milhdes de
toneladas métricas de formaldeido até 2027.4° As vérias aplicacées do formaldeido na industria
estdo na fabricacdo de mdveis e colas devido a sua secagem rapida, sua compatibilidade com
aditivos e baixo preco, mas ele também é utilizado em produtos de cortica, materiais feitos de
espuma com ureia-formaldeido (UF), 1& mineral ou de vidro, materiais de revestimento, tintas,
téxteis, produtos de limpeza, conservante, desinfetante e biocidas.®” Em ambientes internos uma
fonte importante € a utilizacdo de componente termofixador em adesivo com composicao de (UF)
chamados também de aminoplastos. Nesses adesivos na presenca de agua ou umidade ocorre
uma reacdo de hidrélise da ligacdo C-N e ocorre a liberacédo de formaldeido, Figura 2.2

O formaldeido também é amplamente utilizado em produtos a base de madeira, placas de
fiora de alta e meédia densidade, corticas, espumas, produtos do papel, materiais de
revestimento, tintas, produtos de higiene e cuidados, produtos quimicos de foto processamento e
cosméticos.® A seguir, pode-se observar um esquema sobre o levantamento de aplicacées

industriais para formaldeido e produtos de formaldeido
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A OMS apontou que a liberacdo de formaldeido industrial pode ocorrer em qualquer
estagio da producéo, uso, armazenamento, transporte ou descarte de formaldeido residual.®

A concentracdo de formaldeido em ambientes indoor chega a ser em média de 95 ppbv,
maior do que a concentracdo em ambientes externos (outdoor) que varia de 20 a 75 ppbv em
areas urbanas principalmente devido as fontes emissoras com altas taxas de emissdo e ou
renovacdo inadequada do ar.!®!! Na Figura 1, pode-se observar um esguema sobre o

levantamento de aplica¢6es industriais para formaldeido e produtos de formaldeido.

Painel de particulas, placa de fibra,
tratamento téxtil e de papel, moldes,
Resinas UF mp| superficies de revestimento, espuma
|_._ Resina Fendlica |m Cola de madeira, isolamento
e Maaiica Superficies de revestimento, moldes,
I K :
- = laminados, cola de madeira
Formaldeido
Hexametilenotretamino = Termofixador fendlico, agentes de
ﬁ cura, explosivos
Trimetilpropano = Uretanos, lubrificantes, resinas
Metanol alquidicas, acrilatos multifuncionais
1,4 - Butadienol y Tetrahidrofurano, butil cetona,
ﬁ pilibutileno. tereftalato
Gas Natural Resina Poliacetal |gg) Auto aplicacbes, componentes
combustiveis
Pentaeritritol = Resinas alquidicas, lubrificantes,
Oleos de ésteres de cadeia longa,
UF concentrada : % =
[—— Liberacao de fertilizantes
controlados
Figura 1. Aplicagdes de formaldeido na indlstria
Fonte: Elaborada pelo aturo.
1.3 Fontes de Formaldeido
1.3.1 Materiais a base de madeira

Nas décadas de 1960 e 1970 os aglomerados de madeira como o0 MDF (Medium Density
Fiberboard — Placa de fibra de densidade média) que continham resinas que emitiam até 410

ppbv de ureia formaldeido (UF) e eram utilizados por inUmeras pessoas devido ao baixo valor de
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compra em comparacdo com moveis de madeira macica, estando assim presente em diversas
residéncias!?. Os moradores comecaram entdo a relatar odores ruins e a apresentar sintomas
que poderiam ser relacionados a exposi¢cdo de formaldeido. A justificativa para o mau odor se
encontra na reversibilidade da reacdo da UF, Figura 2, e a emissao de gases contendo
formaldeido dessas fontes pode continuar por meses e até anos, mas apresenta uma diminuicédo
com o passar do tempo.*3 O formaldeido é caracterizado como um gas incolor de odor pungente
e forte. O cheiro do formaldeido é frequentemente descrito como um irritante, assemelhando-se
ao cheiro de madeira queimada ou a um cheiro de produtos quimicos enquanto a ureia ¢ um

composto inodoro que em contato com a umidade, libera um odor pungente.t

OH
O
0
+ o /\
H,N N OH
NH
2 H H

H
Figura 2. Formaldeido e ureia formando reversivelmente ureia-formaldeido (UF). A reacao de reversibilidade libera
formaldeido na atmosfera.
Fonte: Elaborada pelo autor, software: ChemSketch.

HoN

Desde os anos 70 diretrizes e regulamentacdes governamentais e voluntarias comecaram
a ser implementadas gracas a divulgacéao inicial da problematica em 1962, na Alemanha!®. Uma
das alternativas para a utilizacdo da UF em resinas é a utilizacdo de parafomaldeido (PF), que
mostram um potencial de emissdo comparativamente menor devido a sua reticulacdo (que

ocorre durante a etapa de polimerizacdo) ser mais estavel como mostrado na Figura 3.16

HaN NH;
+ 0 (@]
—l—
MNH» /\ - )_L P )J\ =+ Hy0
0 N OH HoN r~|4 r~|1 NH
o

H H

H

Figura 3. Reacéo de polimerizacédo da ureia com UF.
Fonte: Elaborada pelo autor, software: ChemSketch.

Outra alternativa € a utilizagéo de tanino natural, considerado amigavel ao meio ambiente

e tem o intuito de diminuir a dependéncia de adesivos a base de formaldeido.’

1.3.2 Materiais de isolamento
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Feita (97%) a partir de vidro fundido e minerais, a |& mineral € muito utilizada para fins de
isolamento.’* O restante de sua composicdo é um conteldo organico, uma resina
termoendurecivel aglutinante e 6leo. A |a de vidro (GW) é feita de areia ou vidro reciclado,
calcario, carbonato de soédio e geralmente apresenta 95% de material inorganico. Ureia
modificada com resinas de fenol-formaldeido séo utilizadas como aglutinantes e durante seu uso
gera baixas emissdes de formaldeido.'* Materiais de isolamento como espuma UF tem emissées

mais altas, mas sua utilizacdo ndo é comum nos dias atuais.

1.3.3 Revestimentos

Quanto aos materiais de revestimento liquido, lacas feitas de forma modificada com ureia
e melamina, as resinas sado a maior fonte de formaldeido e justamente por isso, desapareceram
quase por completo da Europa central.*® Entretanto, ainda assim ha locais que ainda fazem sua
utilizag&o, tais como: Escandinavia, Asia e Europa oriental.!® Formaldeido e compostos de
formaldeido como dimetilol e dimetilol-ureia tinham ampla utilizacdo como biocidas em tintas a
base de agua e produtos fungicidas, mas agora foram substituidos por outros compostos como

as isotiazolinonas.

1.3.4 A quimica de ambientes internos (O3, %UR, combustéo)

A quimica interna € um caso especial devido as condi¢cdes na qual ela ocorre, como a
auséncia de incidéncia solar direta e a das gotas de chuvas, menores flutuacbes de
temperaturas extremas, e maiores concentracées de compostos organicos volateis.2°

Dentro desses ambientes sdo utilizados diversos produtos quimicos que apresentam
diferentes quantidades de emissdo, habitos como cozinhar, fumar e desinfetar resultam em

transformacdes quimicas e fisicas na atmosfera local.

1.3.4.1 Ozbnio (O3)

O Ozobnio (O3) presente na troposfera, em um ambiente externo tem 97% de chance de
reagir com uma molécula de o6xido nitrico (NO), enquanto a possibilidade da mesma reacéo
ocorrer em ambientes internos é de aproximadamente 40%, indicando a reag&o do 0z6nio com
outras espécies quimicas.?! O ozdnio ao reagir com diferentes COVs podem formar substancias
irritantes (dentre elas o formaldeido) que podem ser responsaveis por afetar a saude e a
qualidade de vida das pessoas.?? O ozo6nio (Os3) € um potente reagente oxidante devido a sua
alta reatividade e baixo tempo de residéncia e indoor sua fonte é encontrada na operacdo de

dispositivos eletrénicos, produtos de limpeza e do ar externa, resultando em uma concentragcao
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média no ar de 50 ppbv.2 O limite de exposicdo para o 0zonio segundo a NIOSH é de 100 ppbv
em um periodo de 10 horas enquanto o limite estabelecido pela ACGIH é de 50 ppbv?4?®> O
ozOnio interno pode reagir com 0S compostos presentes na atmosfera e gerar produtos danosos
e até cancerigenos para os seres humanos, dentre esses o formaldeido.

Em 1992 Weschler e colaboradores, relataram que a emissédo de formaldeido e outros
aldeidos por carpetes, aumentava nha presenca de o0zodnio, enquanto as concentracdes de
compostos saturados (tais como os terpenos) diminuiram?¢. Em ambientes fechados as
concentracbes de o0zOnio sdo menores (20 ppbv)?’ que os outdoors (110 ppbv)?®, mas a
concentracdo dos terpenos € mais elevada. Em ambientes fechados o formaldeido representa
cerca de 60% do total dos aldeidos.?®

O formaldeido também foi detectado (3 ppbv) como um produto de reagdo quimica
iniciada por ozbénio (80 ppb) em cabines de aeronaves e como um subproduto de reacfes de
superficie em materiais de cabine de aeronaves que geralmente tem em média de 10 a 20%UR
de umidade relativa do ar (%UR).3% Wisthaler e colaboradores e mais tarde Petrick e Dubowski
identificaram reacdes de oxidacdo do esqualeno, um dos principais componentes da pele, como
um componente formal diretamente relacionado com o préprio ser humano como fonte de

aldeido.31:32

1.3.4.2 Umidade Relativa (%UR)

A umidade também é uma variavel que influencia na quimica interna, agindo na atmosfera
e em superficies. A umidade pode ser até 15 vezes maior em ambientes internos em relacéo aos
externos e as quantidades de gases sollveis em agua alteram a composicdo quimica do ar e
consequentemente a qualidade do ar inalado e a exposicdo dérmica dos ocupantes.®® A
qualidade ideal do ar interno deve estar entre 40 a 60% de umidade relativa, valores inferiores
geram uma rota ideal para a propagacao de aerossois infecciosos e devido a secura da mucosa
nasal ocorre a diminuicdo da capacidade de os cilios expelirem aerossois contendo
microrganismos, enquanto valores superiores ao indicado favorecem a proliferacdo de fungos e
bactérias.3* Com o aumento da umidade, as reacdes de superficie sdo mais provaveis devido
aos compostos polares na atmosfera reagirem com as moléculas dessas superficies.3>36 A
umidade relativa do ambiente indoor depende de muitos fatores e variaveis, como o ano de
construcéo, tipos de materiais usados, iluminacdo, estagédo do ano, quantidade de pessoas que
ocupam o local, dimensdes do ambiente, temperatura, fontes emissoras, sorvedouros, trocas de
ar. Particulas de agua correspondem a 30% do total de particulas que sao transportadas pelo ar,
onde podem estar contidas matéria organica e compostos hidrossolUveis e que podem reagir

entre si utilizando a &gua como meio reacional. ¥’
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1.3.4.3 Combustdo

Outro fator que impacta na quimica de ambientes internos é o tratamento térmico e a
combustdo oriundas de fogbes a gas, fogbes a lenha, lareiras, fornos, churrasqueiras, entre
outros e sdo conhecidas por serem fortes fontes de formaldeido dentro de casa.®® Balakrisan et
al. mostraram que metade da populacdo mundial, especialmente a de paises em
desenvolvimento, dependem de combustiveis fosseis tradicionais, como a biomassa sendo a
fonte primaria de energia doméstica.” Essa dependéncia se deve ao custo e necessidade de
infraestrutura para a insercao de energias renovaveis e também é resultado de uma dependéncia
histérica dos combustiveis fosseis, seja pela disponibilidade ou por acordos comerciais com
outros paises, para que as demandas energéticas desses paises sejam atendidas. Porém, além
de formaldeido o CO2, NOx, SO2, hidrocarbonetos arométicos policiclicos (PAH) e material
particulado (MP), sdo emitidos na fumaca da queima do combustivel de biomassa. Enquanto em
paises desenvolvidos, a fumaca do cigarro € uma das principais fontes de combustao dentro de

casa e dentre as inimeras substancias nela contidas o formaldeido é uma delas.3°

1.4 Concentracdes de Formaldeido em ambientes

Devido ao grande numero de fontes, e sua formacdo na presenca de luz ter duas vias
fotoliticas (Hidrélise de hidrocarbonetos, reacdo do O3z com COVs), o tempo de residéncia do
formaldeido na atmosfera € de apenas de algumas horas, e € um componente que tem sido
encontrado na atmosfera de diferentes locais.*% 4!

Na atmosfera de regides urbanas a concentracdo de formaldeido varia de 0,2 a 20
ppbvit4? ja tendo sido relatados picos de 150 ppbv na cidade de Los Angeles*3, enquanto que
em regides remotas sua concentracdo varia de 0,5 a 2 ppbv*+l. No Brasil ja foram relatados
valores de 11 ppbv em Fortaleza*® e de 32 ppbv em S&o Paulo*®, e em uma estacéo de 6nibus
em Salvador ja foi verificada uma concentracdo de 78 ppbv.*#’ Niveis de até unidades de ppm tém
sido encontrados na atmosfera de escritérios e residéncias.*® Em ambientes internos recém
construidos e desocupados ja foram observadas flutuagées de 13 a 97 ppbv.#°

A Figura 4 identifica os intervalos de concentragédo onde o formaldeido & encontrado em
diferentes condicdes e regides e delimita o limite maximo permitido pela Organizagdo Mundial de
Saude (OMS).
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Figura 4. Intervalo de concentracdes de formaldeido em diferentes ambientes e limites de exposicdo ocupacional na
média ponderada no tempo de 8 horas de agéncias de saude e seguran¢a (NIOSH, ACGIH, OMS).
Fonte: Adaptada pelo autor.!3

1.5 Legislacéo

Varias autoridades de seguranca e saude ocupacional do mundo estabeleceram niveis de
exposicdo admissiveis de formaldeido por inalacdo. A maioria dos niveis é baseada em
resultados de testes epidemioldgicos e toxicoldgicos obtidos de dados humanos e animais para
um determinado tempo de exposi¢cdo ou sdo baseados em avaliacBes de perigos para a saude

na relevante literatura toxicol6gica.>%:5?

Concentracao Periodo ou média Efeitos na saude da populacdo em geral
Intervalo ou meédia

(ppb CH20)

24 Exposicéo repetida Limite de detecc¢éo olfativa (10%)?

144 Exposicédo repetida Limite de deteccéo olfativa (50%)?

48 Exposicéo repetida Limite de detecc¢éo olfativa (90%)?

80 - 2.483 Exposi¢éo unica e repetida Irritacdo nasofaringea

48 - 962 Exposicao unica e repetida Irritac@o ocular

400 - 1.602 3 a5 horas Diminuicdo da taxa de fluxo de muco nasal

1.923 40 minutos em 2 dias consecutivos Dor de cabega pOs-exposicado (até 24h)

com 10 minutos de exercicio
moderado no segundo dia
-b

2.003 - 2.964 Dor nos olhos e nariz entupido
2.964 Exposicédo Unica e repetida Diminuicdo da funcdo pulmonar
somente em exercicios pesados
4.006 - 4.968 30 minutos Toleravel por 30 minutos com lacrimejamento

9.615 - 20.032 b Lacrimejamento forte, com duragdo de 1 hora
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29.647 - 48.077 b Edema pulmonar, pneumonia, perigo de vida
48.077 — 100.160 b Morte
@ Frequéncia do efeito na populacdo ®Intervalo de tempo ou média ndo especificado

Tabela 1. Valores em concentragdo de formaldeido durante periodo de tempo e sintomas relatados.
Fonte: Elaborada pelo autor, traduzido da literatura. B! Indicador ndo definido.

Os valores limites sdo basicamente separados em duas categorias principais: exposi¢cao
ocupacional que ocorre em ambientes de trabalho e a exposicdo nao ocupacional (ou seja,
ambientes residenciais). O valor limite ocupacional (TLV) é frequentemente categorizado como
meédia ponderada no tempo (TWA), limite de exposicao de curto prazo (STEL) e valor teto (C),
com o ultimo definindo o limite de exposicao, que ndo pode ser excedido em nenhum momento.
A Administracdo de Seguranca e Saude Ocupacional (OSHA)>? definiu o STEL para formaldeido
em 2 ppm em 15 min e o limite de exposi¢do permitido ponderado no tempo médio (PEL-TWA)
em 0,75 ppm. O TLV-C proposto pela American Conference of Governmental Industrial
Hygienistas (ACGIH)>® é 0,3 ppm. O Instituto Nacional de Seguranca e Saude Ocupacional
(NIOSH)>* definiu um STEL mais rigoroso de 0,1 ppm e um TLV de 0,016 ppm. O limite de
exposicao para o formaldeido definido pela OMS (Organizacdo Mundial de Saude) € de 0,08
ppm para uma média de 8 horas (TWA) e ndo deve ultrapassar 0,3 ppm em nenhum momento
do dia (C).

Regulamentacéao eficiente sobre a presenca de formaldeido no ambiente requer métodos
de andlises que permitam acompanhar o cumprimento da legislacdo. Métodos analiticos
trabalhosos com varias etapas de preparo de amostra antes da determinacdo analitica sao

fatores limitantes para fiscalizacéo.

1.6 Meétodos analiticos

Para a andlise de formaldeido as técnicas cromatograficas e espectroscopicas sao
frequentemente utilizadas. A Multi-Axis Differential Optical Absorption Spectroscopy (MAX-
DOAS) analisa a distribuicdo vertical e a evolucdo temporal de formaldeido e glioxal, como um
indicativo das fontes de COVs. Possui uma ou mais direcbes de observacdo em diferentes
angulos em relacéo ao sol. A luz solar é espalhada pela atmosfera e chega ao detector, onde &

analisada para identificar as mudancas na intensidade em diferentes comprimentos de onda. A

técnica realizada por sensoriamento remoto é utilizada para medir a concentragcdo de gases e
aerossois na atmosfera é baseada na absorcdo da luz solar pelas moléculas presentes na
atmosfera. Tem como vantagens uma alta resolucdo de tempo e automacdo.®® Um sensor de
microbalanca de cristal de quartzo foi utilizado para de deteccdo de vapores contendo

formaldeido que mesmo na presencga de interferentes tem um limite de quantificagédo de 2,5 mg L


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/absorption-spectroscopy
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-1 (2003 ppm) e um limite de deteccdo de 0,34 mg L (272 ppm). A limitagdo da técnica é que
mesmo com um longo caminho 6ptico o limite de deteccao ainda € da ordem de ppm além de ter
sua mobilidade limitada.>®¢ A espectroscopia de fluorescéncia induzida por laser (LIFS) foi
aplicada em um estudo utilizando uma sonda fluorescente bifuncional para deteccdo de
formaldeido (38nM = 1,14ug).5” A fluorescéncia atrai o interesse para aplicacdes devido a sua
alta sensibilidade (ordem de nano (10°) e pico (10'?) mol), alta seletividade, facil operacéo e
monitoramento em tempo real. Mas as sondas desenvolvidas para monitorar formaldeido trazem
como desvantagens uma baixa sensibilidade, limite de deteccdo alto e um longo tempo de
resposta.®®%® A espectroscopia de laser de diodo sintonizavel (TDLS)/Espectroscopia
fotoacustica a laser, em temperatura ambiente, combinou o diodo a laser com uma ressonancia
fotoacustica forneceu um sinal minimo de deteccdo do formaldeido em 1 ppm, devido ao
espectro do formaldeido na regido em torno de 4350 cm, porém o método nédo é seletivo e
apresenta um limite de deteccéo alto.>® Em um estudo foi desenvolvido um sistema de proton
transfer reaction mass spectrometer (PTR-MS) foi possivel medir concentracdes de pptv de
formaldeido em monitoramentos on-line. A metodologia se baseia nas rea¢cbes dos ions HzO*
que transferem protons sem se dissociar para a maioria dos compostos organicos volateis sem
reagir com os componentes do ar limpo.®° OQutra técnica para monitorar as concentracdes
atmosféricas de formaldeido e glioxal é o espectrobmetro de multi-ion selected ion flow tube mass
spectrometer (SIFT-MS), como o instrumento também ¢é afetado pela umidade relativa (%UR),
seu limite de deteccéo é de 200 pptv.®t Um estudo de matriz isolada (IR) de ozonideos
secundarios e produtos de reacao contendo carbonila constatou que o formaldeido € um dos
produtos primarios da reacdo entre oz6nio e monoterpenos, além de ser o produto primario na
reacdo do Os com eteno, sendo formado secundariamente o acetaldeido e foi comprovado que
com um maior tempo de reacdo a concentracdo de acetaldeido aumenta em relacdo a

concentracdo de formaldeido utilizando espectroscopia na regido do infravermelho.5?

1.6.1 Métodos de Derivatizacéo

O método de derivatizacdo € baseado em reacdes que modificam o composto de
interesse em um produto com novas caracteristicas, podendo entdo ser analisado a partir de
diferentes técnicas. Como o formaldeido geralmente reage sendo transformado em um
cromaoforo, um dos problemas encontrados € a baixa seletividade, pois os COVs também reagem
com pararosanilina, acetilacetona e acido cromotropico, que sao reagentes geralmente
utilizados, apesar das interferéncias em fase gasosa serem menores.® Método da pararosanilina
(PRA): PRA com formaldeido em meio com sulfito de sédio forma um corante magenta

denominado Acido [(E)-{4-[bis(4-aminofenil)metileno]ciclohexa-2,5-dien-1-ilidieno}amino]
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metanossulfénico, de absorbancia na regido do ultravioleta visivel (UV-vis) em 588nm do
espectro de radiacao eletromagnética. A reacdo, apresentada na Figura 5, ndo é seletiva ao
menos que seja realizada em pH 1, do contrario outros COVs presentes no ar atmosférico irédo
reagir com a pararosanilina. Ao utilizar esse método para produzir membranas nanofibrosas de
celulose funcionalizadas com pararosanilina € possivel determinar o formaldeido em uma faixa
de 96 a 4807 ppbv.5*

HoN
HO
\5}’#0
"
) 7N\, Ny
4 HCHO
/ L
-~ \
HN HCI NH2
+
: ()
HoN
5\ acido
D/ o [(E)-{4-[bis(4-aminofenil)metileno]ciclohexa-2,5-

dien-1-ilideno}amino]metanossulfénico

Na Na
Figura 5. Pararosanilina reagindo com sulfito de sédio e formaldeido em meio &cido, formando corante roxo com
absorcdo méaxima em 588nm.
Fonte: Elaborada pelo autor, software: ChemSketch.

Método 2-Hidroximetil-piperidina: O formaldeido reage com a 2-Hidroximetil-piperidina,
formando uma oxazolidina que pode ser identificada por meio de um espectro de infravermelho.%®
A quantificacdo do formaldeido € de 240 ppbv a 16 ppm, para uma amostra de ar de 10L e
permite determinacéo simultanea de acroleina e formaldeido.%®

O método MBTH (3-Metil-2-Benzotiazolinona Hidrazona) é ideal para quantificar aldeidos
alifaticos de baixa massa molar no ar atmosférico, tal como o formaldeido.®” Com a formacéo de
uma azina e de um céation reativo oriundo da reacdo do Fe3* com o MBTH, um corante iénico
azulado é formado e pode ser quantificado através da Lei de Lambert-Beer, obtendo-se sua

absorbancia maxima em 628nm, como mostrado na Figura 6.68
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Figura 6. Espectro de absor¢éo do corante com absor¢cdo maxima em 628 nm, obtido pela reacéo entre MBTH e
formaldeido.

Fonte: HAUSER, T. R.; CUMMINS, R. L.. Increasing Sensitivity of 3-Methyl-2-Benzothiazolone Hydrozone Test for Analysis

of Aliphatic Aldehydes in Air. Analytical Chemistry, [S.L.], v. 36, n. 3, p. 679-681, 1 mar. 1964. American Chemical Society

(ACS). http://dx.doi.org/10.1021/ac60209a067.

Com esse método ja foi possivel quantificar concentracbes de formaldeido gasoso de 50
ppb em 10 minutos de exposicao utilizando um filme polimérico funcionalizado com amina
dopada com um indicador de pH e tratamento por imagem.®® Pretto, Angelica et al, estudaram a
reacdo a partir da mistura de 10 mL de uma solugdo de MBTH (2,32x10% mol L'*) com 1,0 mL de
solucéo de formaldeido (1,30x10® mol) e as aliquotas foram analisada em 2, 5, 10 e 60 minutos
e entdo foi adicionada a solucédo oxidante contendo Fe (lll) e as leituras no espectrofotdmetro
foram feitas em 628 nm onde o0 corante tem seu pico maximo de absorcdo e a variacdo desse
sinal foi observado dentro do intervalo de segundos a 12 minutos. A conclusdo foi de que a
presenca de Fe (lll) na solucdo de MBTH e formaldeido, bloqueia a reacdo de formacdo do
cation reativo e somente a azina ja formada reage e forma o corante, resultando em um sinal de
menor intensidade e ndo representativo da quantidade de formaldeido contido no meio. A reacdo
com o oxidante, analisada na literatura tem uma ascendente de sinal de absorbéncia nos
primeiros 3 minutos, e apos 10 minutos ja ndo se observa variacdo significativa de sinal,
indicando que a formacg&o da azina ocorre nesse periodo. Sendo assim € necessario esperar 12
minutos para que seja completa a reacdo entre o formaldeido e o MBTH para a formagéo do
cation reativo e da azina para que apds se adicione a solugcdo oxidante e em 3 minutos seja

obtido o corante e a leitura do sinal possa ser analisada com confianga.”


http://dx.doi.org/10.1021/ac60209a067
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Método AHMT (4-amino-3-hidrazo-5-mercapto-4H-1,2,4-triazol): Em meio béasico forte o
AHMT reage com os aldeidos e forma produtos intermediérios incolores, Figura 7, mas que em
contato com o oxigénio presente no ar atmosférico se oxidam, formando entdo um corante roxo,
de absorcdo em 550nm. Utilizando esse método € possivel identificar o formaldeido em uma
faixa de 40 ppb & 1 ppm em um tempo de amostragem de 3 minutos, como Kawamura et al

fizeram com um filtro de vidro e um fotdmetro portéatil.”*

NaOH ><
+ —_— -
-
T
NH
)\M'_,f 2 N N o

5,6-dihidro[1,2,4]triazol[4,3-b][1,2.4,5]
tetrazina-3-tiol

Figura 7. Reacao entre formaldeido e AHMT, em meio basico e com gas oxigénio para formacao de corante com
absorbancia maxima em 550nm.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Método do &cido cromotropico: a formagdo de um produto de coloracdo vermelho-violeta,
com absorcdo maxima em 580nm s pode ser realizada se o pH do meio for menor que 1 e
estiver em presenca de &acido sulfarico concentrado, que ira reagir com o acido 1,8-
diidroxinaftaleno-3,6-dissulfénico (acido cromotrépico), Figura 8. Fendis séo a principal fonte de
interferéncia, assim como outras substancias organicas e oxidantes fortes, além da baixa
estabilidade do &cido cromotropico em solucdo, concentracdes de no minimo 4 ppm de

formaldeido foram relatadas em um estudo de uma mistura de gases.’?
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SO,H HO,S

Figura 8. Formag&o de corante com absorbancia no UV-vis em 580 nm, utilizando &cido cromotrépico, em meio com
acido sulfarico concentrado
Fonte: Elaborada pelo autor, software: ChemSketch.

Método da Acetilacetona (ACAC). A reacdo se inicia com a ciclizacdo da 2,4-
Pentanodiona (ACAC), formaldeido e acetato de aménia obtendo-se como produto uma espécie
fluorescente, a Dihidropiridina 3,5-Diacetil-1,4-Dihidrolutidina (DDL), que pode ter sua
absorbancia quantificada 510 nm ou em 412 nm (UV-vis) jA que a coloracdo da solucdo é
amarela. Como outros produtos que podem ser formados por esta reacdo nao apresenta
fluorescéncia forte, 0 método € considerado seletivo. O tempo de amostragem de 40 minutos e
seu limite de quantificacéo é de 5 ppbv.”®

Método 2,4-Dinitrofenilhidrazina (DNPH): O método é utilizado como padrao internacional
pela ISO e analisa conjuntamente acetonas e aldeidos.” O método consiste em puxar o ar por
um cartucho com silica gel em meio &cido, onde ocorre uma adi¢do nucleofilica para formacédo
de hidrazonas a partir da DNPH, com eliminacdo de agua, Figura 9. O método é adequado
para medicdes de 0,8 ppbv a 800 ppbv de formaldeido e outros 12 compostos carbonilicos
aromaticos, tanto em longos periodos de prazos (1h a 24h) quanto de curto prazo (5min a 60
min).”* O limite de deteccdo de (LOD) é de 0,2 ppbv em 30 minutos de amostragem, com vazao

de 1L min! e apresenta absor¢do méaxima na regido do ultravioleta em 360 nm.”®

NO, NO,
QUNS I Sy
+ T
- i N._R
N~ SN RTF0 O g S S
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H H R

Figura 9. DNPH e formaldeido formando hidrazona, com eliminacdo de agua. O produto é analisado no HPLC e o
formaldeido é quantificado pela derivatizacdo. (R, R": H, arila, alquila).
Fonte: Elaborada pelo autor, software: ChemSketch.

1.6.2 Sensores

No ar as moléculas do gas interagem com a superficie de um sensor, que acoplado a um
transdutor, transforma a informac¢do quimica em um sinal elétrico que pode ser comparado com

um padrao e ser analisado e interpretado como concentracéo ou quantidade do analito.
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Entre esses sensores, ha o eletroquimico, um nanomaterial de MoOs modelado com Pt
por meio de uma reducdo quimica e processos hidrotérmicos que realiza a determinacéo do gas
formaldeido no ar, de maneira ultrarrapida (8,8 segundos) e seletiva, foi desenvolvido. O limite de
deteccdo € na ordem de 1 ppm, que esta acima do limite permitido pela OMS onde uma
concentragdo maior que 0,1 ppm ja é preocupante.’’

Um outro estudo buscou utilizar um filme de ~100 nm de espessura, feito de perovskita de
iodeto de chumbo de metilamonio (MAPbI3) para capturar COVs a temperatura ambiente. O
limite de deteccéo (LOD) para vapor de alcool foi de 1300 ppm. O filme apresenta boa resposta
para altas concentracdes dos gases e tem maior sensibilidade para compostos organicos
volateis polares do que os apolares. Porém, seu procedimento experimental é trabalhoso e o
sistema ndo se adequa ao problema da detecgdo dos baixos niveis desses gases no ambiente.”®

Um método baseado na dispersdo atémica de ouro em nanofolhas de In20s, se provou
altamente seletivo e sensivel operando a 100°C e pode chegar até a 1,42 ppb. Ao trabalhar em
baixas temperaturas, o formaldeido ndo consegue reagir com o oxigénio nos sitios ativos onde
foi adsorvido pelo filme, devido a barreira de alta energia de reacdo. A umidade do ar é outro
fator limitante que afeta o sistema, pois estando acima de 40% as moléculas de agua se alojam
nos sitios ativos e dificultam a reacéo, reduzindo o sinal.”

Em 2021, por meio de um método hidrotérmico de etapa Unica, um sensor catalitico foi
desenvolvido para obtengado de nanofios de a-MnO2 para analise de formaldeido. Trabalhando a
uma temperatura de 300°C, o sensor apresenta boa resposta para uma concentracdo de
formaldeido no ar de 200 ppm.8° A alta temperatura de trabalho ndo permite comparar os dados
de concentracdo com outros métodos, ja que a unidade ppm é dependente da temperatura
ambiente.

Com limites de deteccéo de 0,3 ppm a 30 ppm muitos monitores eletroquimicos, Figura 10
, estdo disponiveis no mercado, um eletrodo especifico para determinacdo de aldeidos, gera
uma corrente elétrica diretamente proporcional a concentragcdo do composto ho meio e tem como
vantagem a simplicidade, portabilidade e tempo de resposta rapido. Como inconveniente o

método apresenta baixa vida Util e baixa sensibilidade.?!



32

Figura 10. Monitor comercial de Formaldeido (modelo Z-300).83
Fonte: Site da empresa.”™

1.6.3 Tubos colorimétricos

Os tubos colorimétricos sdo detectores que utilizam um determinado reagente que ao
entrar em contato com o analito tem sua coloragdo alterada. Utilizando a intensidade da cor
obtida é possivel quantificar um intervalo de concentracdo (usando um disco indicativo e
comparando com a respectiva coloracao e quantidade de formaldeido, previamente padronizada)
a presenca do mesmo, ja que a intensidade da coloracdo € diretamente proporcional a
concentracdo do COV na atmosfera. Alguns tubos para formaldeido tem uma faixa de
quantificacdo de 200 ppbv a 5 ppm.&? O método, porém, apresenta algumas limitacdes quanto a
caracterizacdo simultanea de diferentes COVs e também apresenta baixa precisédo, sensibilidade
e detectabilidade, além do tempo gasto para se realizar a padronizacao, limpeza do instrumento
e estabilizacédo da reacéo.®

1.6.4 Amostragem Ativa

A amostragem ativa depende de uma bomba de ar que aspira um determinado volume de
ar para o interior do amostrador contendo uma superficie reativa que ira reagir com o analito de
interesse, e a sua quantificacdo € realizada a partir desta. O método de NIOSH 2016 para
analisar aldeidos em ambiente indoor utiliza um volume de 30 a 1500 mL mint e tem uma faixa
de trabalho de quantificacdo de 12 ppbv a 2 ppm, utilizando como reagente o DNPH.8* A EPA
(Agéncia de Protecdo Ambiental) TO-11A estabelece um fluxo de ar de 100 a 2000 ml min-t com
LOQ de 60 ppbv a 3 ppm e também utiliza DNPH como reagente.?® O método padrédo

mencionado pela EPA é o IP-6, utiliza um fluxo de ar 100 a 1000 mL min, em uma faixa de
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concentracédo de 0,03ug a 75ug de formaldeido.®® Os tempos de amostragem podem variar de 5
minutos a 24 horas e as temperaturas podem variar de 10 a 100°C. O interessante de se utilizar
tais métodos, Figura 11, é sua alta sensibilidade e curto tempo de amostragem que favorecem o

reconhecimento de variacdes de concentracdo no ambiente.®’
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Figura 11. Exemplos de amostradores comerciais de formaldeido.

Fonte: GODISH, T. Formaldehyde exposures from tobacco smoke: a review.. American Journal Of Public Health,
[S.L.], v. 79, n. 8, p. 1044-1045, ago. 1989. American Public Health Association.
http://dx.doi.org/10.2105/ajph.79.8.1044.

1.6.5 Amostrador Passivo
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O amostrador passivo ou dosimetro passivo, difere do ativo somente pela auséncia de
uma bomba de succéo ar, ou seja, € um método que durante a fase de amostragem nao utiliza
energia elétrica. Nesse sistema 0 ar passa pelo interior do tubo pela difusédo e permeacéo do ar
no meio, nesse sistema um outro filtro pode ser adicionado para que pequenas e grandes
particulas fiquem retidas e assim ndo cheguem até a superficie reativa. 8 O tempo de
amostragem é relativo pois depende da atmosfera a avaliada, da concentracdo do analito, da
sensibilidade da reacédo e do coeficiente de difusdo do composto, logo o periodo pode ser de
horas até semanas, contanto que tenha material o suficiente € possivel realizar uma
concentracdo média pelo periodo de amostragem. Posteriormente, o analito € extraido por um
solvente e analisado por uma técnica analitica conveniente. Devido ao longo periodo de
amostragem (minimo de 8 horas) o risco de contaminacdo também se torna maior.?” A
Radiello®, Figura 12, realiza a venda de um kit de amostradores passivos para quantificacao de
formaldeido e outros COVs através da reacdo com o DNPH, e se encontra atualmente disponivel

no mercado por um valor de R$7.616,00.8°

diffusive
surface ‘oo adsorbing
E surface

Tl

Figura 12. Amostrador passivo disponivel comercialmente Radiello ®
Fonte: Site Radiello

Apos realizarem amostragens utilizando o amostrador passivo comercial durante 7 dias e
guantificarem no HPLC foram obtidos valores de 23 ppb e 27 ppb em salas e quartos

universitarios na Espanha, com um Limite de Detecc¢do (LOD) de 0,03 ppb.*°

1.6.6 Método do Borbulhador

O método NIOSH 3500 para determinacdo de formaldeido no ar, utiliza na etapa de
amostragem, um borbulhador de volume em mililitros, e que favorece mesmo com um curto
espaco de tempo a producdo de solugdo concentrada o suficiente para se realizar a analise.

Apresentando alta sensibilidade (ppb) e seletividade em relacdo a outros métodos, a chance de
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interferéncia também se mostra minima, além de também poder operar a temperatura ambiente.
Utilizando como meio reagente o acido cromotrépico e bissulfito de sédio o método apresenta
uma faixa de trabalho de é de 0,02 ppm a 4 ppm em um volume de ar de 80 Litros. Porém, tal
metodologia ndo pode ser aplicada durante longos periodos de amostragem, pois o liquido tende

a evaporacao.®

1.6.7 Método da Gota Suspensa

Filmes finos e gotas de volume inferiores a 1 mililitro oferecem a vantagem de
manipulacdo, tanto a amostragem em tempo real quanto apos a coleta do analito gasoso em um
curto periodo, apresentam uma boa resposta analitica. Porém seu contraponto € manter a gota
estabilizada durante a leitura do sinal analitico ja que o método consiste em expor a superficie de
uma gota de reagente colorimétrico a uma vazao conhecida de aldeido de baixo peso molecular
e em seguida medir sua absorbéancia diretamente na gota ao final da etapa de amostragem. Em
um estudo utilizando o reagente MBTH o método se mostrou conveniente em um intervalo de 27

a 127 ppb em 18 minutos tanto em ambientes indoors quanto outdoors.”

1.7 Espectrofotometria de absorgdo molecular UV-VIS
1.7.1 Leide Lambert-Beer

Segundo a literatura de Quimica Analitica Quantitativa de Harris, Daniel C. a base
fundamental da espectrofotometria quantitativa, € a Lei de Lambert-Beer, que demonstra a
existéncia de uma correlacdo linear (R?) entre a concentracdo da espécie absorvente e sua
absorbancia.®® A lei pode ser aplicada a um sistema similar ao esquematizado, Figura 13, onde
uma luz monocroméatica emitida por fonte tem uma energia radiante (lo), enquanto a energia
radiante do feixe que sai do outro lado da amostra é (I). Como parte da luz é absorvida pela
amostra, temos que | < lo. A transmitancia (T) é definida como a fracao da luz emitida pela fonte
que passa pela amostra:

T = I/lo (Equacéo 1)

O valor da Transmitancia sempre vai estar entre 0 e 1, sendo a transmitancia percentual
uma multiplicacdo de 100T, onde o resultado esta entre 0 e 100%. A absorbancia é definida
como:

A =log (lo/l) = - log T (Equacéo 2)

Quando a luz néo é absorvida P = Po e consequentemente A= 0. A absorbancia também &
conhecida como densidade Optica e é uma propriedade chave para a técnica, pois ela é
proporcional a concentracdo (c) da amostra. Pela lei de Lambert-Beer:

A =¢x b xc (Equacéo 3)
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A Absorbancia (A) é uma grandeza adimensional, enquanto a concentracéo € geralmente
obtida em mol por litro (mol L?), mas por se tratar de concentracdo pode ter unidades em
microgramas por litro (ug L?). O caminho 6ptico (b) leva a unidade de centimetros (cm) e o
epsolon (g) é conhecido como o coeficiente de absortividade molar e é expresso em (L molt cm-
1) e representa a quantidade de luz absorvida por uma molécula especifica em um comprimento

de onda especifico.

; rd | —
— _-_ .

l_r_l

b

Figura 13. Esquema no qual a Lei de Lambert-Beer pode ser aplicado. Fonte de luz (LED) emitindo radiagéo
emergente (10); Cubeta com solucdo absorvente de caminho 6ptico (b); Feixe de luz de radiagao (l);
Detector de radiagdo (fototransistor).

Fonte: CROUCH, S.R.; HOLLER, F.J.; SKOOG, D.A. Principios de analise instrumental, 62 Ed., Porto
Alegre, Bookman, 2009.

1.7.2 Instrumentacdo para realizar andalise por absor¢do molar UV-Vis.

Os instrumentos utilizados para realizar analises quantitativas pela técnica de absorcao
molar UV-Vis geralmente sao classificados pelo tipo de seletor de radiagcdo, que pode ser um
fotbmetro, no qual um filtro éptico é utilizado para restringir o intervalo de radiacéo de trabalho ou
um espectrofotdbmetro que utiliza um monocromador ou uma rede de difracéo para limitar a faixa
de radiacdo. O fotdbmetro € um instrumento simplificado em comparacao ao espectrofotdbmetro
pois ndo gera um espectro de absorcdo e emissdo para a amostra analisada, além da
possibilidade de interferéncia de absor¢fes que ocorrem na regido do ultravioleta, enquanto o
espectrofotdbmetro gera os espectros desejados na regido do UV-Vis e impede as interferéncias
das possiveis absor¢cdes na regidao do ultravioleta. A utilizacdo de dispositivos opto-eletronicos,
como fotodiodos e LEDs, possibilitam a constru¢cdo de inimeros tipos de arranjos para detecgao
de propriedades Opticas como transmitancia, absorcdo, fluorescéncia e fosforescéncia de
amostras liquidas contendo diferentes tipos de analito.193-195 Ao avaliar essas propriedades 6ticas
€ possivel obter os valores de concentracao desses analitos utilizando a lei de Lambert-Beer, e o
fotbmetro se apresenta como uma ferramenta viavel para determinagbes analiticas devido as

suas vantagens de baixo custo de aquisicdo e manutencdo, simplicidade de operagcédo (nao
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necessitando de um operador capacitado), multifuncionalidade, potencial para miniaturizacéo e
longa vida util. °6°7 O valor monetario do espectrofotometro R$ 97.500,00 (noventa e sete mil e
quinhentos reais) sendo mais elevado em relacéo ao do fotbmetro que é de R$250,00 (duzentos
e cinquenta reais).’> ° Porém é valido ressaltar a diferenca entre as técnicas, o
espectrofotometro permite analises utilizando um amplo intervalo de radiacdo eletromagnética
desde comprimentos de onda no UV-vis até ultravioleta, o equipamento € mais robusto e
consolidado, contém uma maior resolugdo permitindo a analise de bandas mais estreitas e de
picos de absorcdo . O fotdmetro geralmente € utilizado para aplicacdes especificas e tem um
intervalo maior de absorcédo da radiacéao.

Como fotdmetro também pode realizar uma leitura da amostra, ao se pensar do ponto de
vista econdbmico, e do objetivo de aplica-lo a uma finalidade especifica, como a andlise e
monitoramento de apenas uma substancia, ele se torna mais vantajoso em relacdo ao
espectrofotometro. Sendo assim, 0s componentes necessarios para a construcdo de um
fotdmetro geralmente séo:

e Fonte de radiacéo;
¢ Filtro de Absorcéo ou interferéncia;
e Recipiente para a amostra;
e Detector de radiacao;
e Processador de sinal.
A aplicacdo de fotbmetros e espectrofotometros para medidas quantitativas na regiao do

UV-Vis ja séo técnicas consolidadas e amplamente aplicadas.®*%

1.7.3 Light Emitting Diode (LED)

Sendo a fonte de radiacdo um dos componentes do fotbmetro, um Diodo de Emisséo de
Luz (LED) demonstrou ser uma alternativa economicamente e experimentalmente viavel para ser
utilizado em fotdbmetros devido a: eliminagdo do uso de filtro de absorcéo, baixa voltagem de
operacdo (ndo apresentando riscos para o operador), e um circuito de processamento e
armazenagem do sinal menos complexo, robustez mecanica, temperatura, poténcia,
portabilidade e de baixo custo.%:%7

O primeiro LED foi construido com material semicondutor o arseneto de galio (GaAs), e
sua emisséo era na regidao de 840 nm. Posteriormente foram confeccionados LEDs com outros
materiais semicondutores, com diferentes niveis de dopagem que resultaram na emissdo de
outros comprimentos de onda, como o fosfeto e arseneto de Galio (Ga(Asl-xPx)) que tem
emissdo na regido de 840 nm.®8 % O nitreto de galio (GaN) é responsavel pela emissdo da
radiacdo correspondente a colorac&o verde, enquanto o carbeto de silicio com o nitreto de galio
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emitem na regido da cor azul e o vermelho é devido a dopagem do arseneto de galio com
aluminio (AlGaAs).100.101,102

A intensidade de luz emitida por um LED tem alta estabilidade e gera baixos valores de
desvio padrdo na ordem de 1077, além de na regido do visivel ter larguras de banda que podem
ser menores que a dos filtros Opticos que geralmente sdo de 30 a 10 nm, podendo assim ser
utilizado como uma fonte de radiacdo que nédo necessita de filtro ou de um monocromador.%®

Uma das aplicacdes utilizando LEDs foi a constru¢cdo de um fotdmetro para uso didatico,
com a finalidade de identificar ortofosfato total em aguas como contextualizacdo da quimica
ambiental na matéria de instrumentacao analitica. Com a utilizacdo de um LED amarelo, um LDR
(Fotoresistor) e um multimetro foi possivel quantificar o ortofosfato em um intervalo de 8 a 48

umol L't com um R2>0,99 utilizando o método do azul de molibdénio.%3

1.7.4 Arduino

Em 2005 foi criado na Itdlia o Arduino, uma plataforma de prototipagem eletrénica
baseada em hardware e software open-source, que permite o desenvolvimento de projetos de
eletronica interativos de maneira acessivel e simplificada. O sistema consiste em uma placa com
um micro controlador e uma série de pinos que permitem a conexao com outros componentes
eletrénicos como sensores e displays, além de uma linguagem de programagdo propria. O
Arduino é amplamente utilizado em projetos de robdtica, automacao, prototipagem rapida, arte e
design interativo entre outras areas.1%4

A placa eletrénica do Arduino possui varias entradas e saidas analdgicas e digitais, e uma
interface serial via USB para comunica¢cao com o computador. Seu micro controlador é da familia
AVR, com arquitetura Harvard e tecnologia RISC, permitindo milhares de gravacbes e
regravacdes em sua memoria de programa. Existem trés modelos principais de Arduino
550:105,106

a) Pequeno porte: Nano

b) Médio porte: Duemilanove, UNO.

c) Grande porte: Megal280, Mega 2560.

1.7.4.1 Programagéao de operacéo Arduino

7

Para programar projetos no Arduino, € essencial o uso de um ambiente integrado ao
hardware, conhecido como IDE (Integrated Development Environment), que permite a geragao
de cddigos para serem transferidos para a placa eletrénica.’®” O proprio fabricante do Arduino
disponibiliza a ferramenta |IDE, que pode ser baixada em sua pagina oficial

(http://www.arduino.cc/). Além disso, é necessario instalar os drivers da placa para que a mesma
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funcione corretamente. A Interface IDE, construida em linguagem de programacao Java, é
compativel com diversos sistemas operacionais e possui compilacdo) de dados em C++ auxiliada
por bibliotecas.®® A compilagdo é um processo em que um programa de computador transforma
o codigo fonte escrito em uma linguagem de programacdo em um arquivo executavel que pode
ser entendido pelo computador. Para iniciantes em programacao de micro controladores, o IDE é

um ambiente amigavel e facil de usar. A Figura 14 mostra a interface do ambiente de

desenvolvimento.

© Lix-MarcusASCatal | Arduing 1815 [E=RE= =)

Arquivo Eiiter Sketch Fenamentas Auda

Figura 14. Ambiente IDE Arduino
Fonte: Software: Arduino

A ferramenta IDE tem como objetivo facilitar o processo de desenvolvimento de software,
oferecendo recursos e ferramentas que apoiam o programador. Essa ferramenta utiliza a técnica
RAD (Rapid Application Development), permitindo a geracdo de cddigos com maior rapidez e
facilidade.l® Ela consiste em um conjunto de ferramentas que auxiliam o desenvolvimento de
aplicacoes, incluindo editor de programas, compilador, linker, loader e depurador. Cada
componente possui funcdes bem definidas:'°

a) Editor de Programas: Ferramenta de edicdo textual com finalidade de facilitar o

processo de edi¢céo de linguagem de programacéao;

b) Compilador: Traduz o cédigo fonte para linguagem computacional,

c) Linker ou Linkeditor: Interligado ao cédigo fonte, gera um programa executavel,

d) Loader: Carrega o programa gerado pelo linker na memoria para execugédo do

programa utilizando a CPU,;
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e) Depurador: auxiliar de programacéo, identificando, verificando e corrigindo possiveis

erros no cédigo fonte.



41

2 OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivos aplicar um método analitico para determinacdo de
formaldeido presente no ar atmosférico com possibilidade de andlise in situ, construir um
equipamento de deteccédo de baixo custo e analisar a influéncia de COVs, ozonio, umidade e
temperatura na formagcdo de ozénio atmosférico. Para isso, alguns objetivos especificos foram
necessarios, tais como: aplicacdo um método de coleta e pré concentracdo de formaldeido
gasoso; construcdo de um sistema de deteccdo portatil para determinacdo de formaldeido
diretamente na solugéo coletora; acoplar o sistema de deteccao portatil a um microcomputador
portatil que possibilite a aquisicdo direta dos dados no campo. Com isto espera-se que 0S
resultados sejam conhecidos muito proximo do tempo real e in situ; aplicar o método a alguns

ambientes potencialmente poluidos por formaldeido e avaliar possiveis fontes.
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3 PROPOSTA DE TRABALHO

A escolha deste tipo de amostra (formaldeido) justifica-se pela abrangéncia do problema
em escala global e pelas condicbes de analises que requerem prontiddo de resposta. O método
mais utilizado atualmente € o indicado pela NIOSH 3500, utilizando como reagente o DNPH, que
opera em um intervalo de aplicabilidade de 20 ppb a 4 ppm, porém entre suas desvantagens é
valido notar a utilizacdo de varios solventes, com diferentes niveis de periculosidade como &cido
sulflrico concentrado (extremamente corrosivo), o tempo de andlise, que geralmente costuma
ser de horas a dias devido a dependéncia da taxa de absorcdo de formaldeido no cartucho
DNPH e ao tempo necessario para a extracao e posterior analise da amostra. O método também
apresenta a possibilidade de interferéncia, com outros compostos que tenham um grupo
carbonila (como acidos carboxilicos, cetonas ou outros aldeidos), interferéncia de coloracéo,
devido a reacgdes que gerem produtos de cor diferente do derivado de DNPH, interferéncia de
solvente, ao realizar a extracao do cartucho, alguns solventes podem interferir na reacdo entre o
formaldeido e o DNPH, e a necessidade de equipamentos especiais, como bombas de
amostragem, filtros, e cartuchos de adsor¢cédo que tem alto valor aquisitivo e sao de dificil acesso.
Entre os reagentes que foram explorados, avaliou-se reagentes que interagem com O
formaldeido para produzir um composto colorimétrico. Um reagente colorimétrico € um composto
guimico que possui a propriedade de mudar de cor em resposta a mudancas em seu ambiente
qguimico ou fisico. Essas mudancas podem ser causadas por uma variedade de fatores, como
pH, temperatura, presenca de outros compostos quimicos ou radiacdo. A mudanca de cor €
acompanhada por uma mudanca na absorcao de luz pelo composto, que pode ser detectada por
espectrofotometria ou outros métodos opticos. A escolha por realizar o estudo com o reagente
MBTH (3-metil-2-benzotiazolinona hidrazona monohidratado) é devido as suas vantagens, que
séo:

Seletividade: o método MBTH é altamente seletivo para deteccdo e quantificacdo de
formaldeido devido as poucas interferéncias com outros compostos comuns na atmosfera.

Sensibilidade: Sendo também capaz de detectar concentracdes de formaldeido na ordem
de ppbv.

Rapidez: Devido a sua facilidade um tempo de anéalise em torno de 30 minutos pode ser
realizado.

Baixo custo: Os reagentes utilizados séo relativamente baratos, e ao se utilizar pequenos

volumes essa vantagem se torna ainda mais relevante.
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Estabilidade: A solucédo pode ser armazenada por longos periodos de tempo sem perda
significativa de atividade.

Como interferente, outros aldeidos de baixa massa molecular também reagem com o
MBTH, desta forma o resultado sera melhor expresso em formaldeido equivalente. O método
também pode ter como interferentes reacbes cruzadas entre o MBTH e outros compostos
contendo grupo aldeido ou cetona. No entanto, como o formaldeido é o aldeido mais comum
presente na atmosfera de ambientes indoors e outdoors pode-se considerar o resultado como
principalmente formaldeido. A determinag&o analitica foi feita in situ com o uso de um fotémetro
portatil. Com o intuito de desenvolver um método econdmico e pratico esse fotbmetro foi
montado no laboratério e utiliza um Led vermelho, um sensor de luz TSL-2561, um sistema
Arduino e um notebook onde os dados sédo coletados e o sinal convertido em ppb. O
procedimento minimiza a contaminac¢ao no transporte e diminui o custo de analise. Com o intuito
de desenvolver um método econdémico e pratico.

Estabelecidas as condi¢des de analise do formaldeido, o método foi utilizado em ambiente
indoor e outdoor para avaliar concentracdes e possiveis fontes de formaldeido.

Uma das propostas para o trabalho também era a utilizacdo do método e do fotbmetro
para avaliar a influéncia de COVs, umidade, temperatura e oz6énio na formacédo de formaldeido
atmosférico.

Em suma o trabalho visa a construcdo de um fotdbmetro portatil para determinacédo de
formaldeido em atmosferas de ambientes fechados e abertos, utilizando um micro-impinger

contendo como reagente uma solucdo de MBTH.
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4 METODOLOGIA

4.1 Reagentes utilizados na preparacao da curva de calibracdo da mistura gasosa padréo

de formaldeido

4.1.1 Solucdo de MBTH 0,05%

Seguindo a referéncia de James P.Lodge; Métodos de Amostragem e Analise de Ar, todos
0s reagentes foram preparados e estocados de acordo com o procedimento para determinacéo
de formaldeido atmosférico pelo método de MBTH.!! Dissolveu-se 0,59 de 3-Metil-2-
Benzotiazolinona Hidrazona (MBTH) (Aldrich) em um litro de &gua destilada. Essa solucéo
incolor e ligeiramente turva € estavel por 15 dias se estocada em recipiente escuro e refrigerado.
A concentracdo dessa solucéo é igual a 2,32x10° mol L1, ou 0,05% de MBTH e foi utilizada para
coleta e determinacdo de formaldeido. A solucdo de MBTH nao foi preparada em outras
concentracdes, entdo sempre que a mesma for mencionada deve ser considerada também essa

concentragao.
4.1.2 Solucéo oxidante

Em um béquer foram adicionados 1,0 g de acido sulfamico (Aldrich) e 0,63 g de FeCls
(Aldrich), diluidos em 100 mL de agua deionizada. Contendo ambos 0s reagentes, essa solugéo
foi utilizada como oxidante, com concentra¢ées molares de FeCls de 3,8x103 mol L e de Acido
Sulfamico de 0,1 mol L1.1%2 A solugdo oxidante ndo foi preparada em outras concentracdes,
entdo sempre que a mesma for mencionada deve ser considerada também as concentracdes de
FeCls (3,8x103mol L) e Acido Sulfamico (0,1 mol L™1).

4.1.3 Solugado padrao de formaldeido (Solugdo “A” 1 mg mL™1)

Foram diluidos 2,70 mL de uma solucdo padrédo de formaldeido 37% (Synth) em um litro

de 4gua destilada. Essa solucéo € estavel por 3 meses, se estocada entre 16 e 35°C.
4.1.4 Solugdo padrao de formaldeido (Solugdo “B” 10 ug mL™1)

Dilui-se 1,00 mL da solugao padrao de “A” em 100 mL de solugcdo MBTH 0,05%. Esta

solucgéao foi preparada diariamente.
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4.2 Reacao

A reacdo do formaldeido (CH20) com MBTH e posteriormente com a solugcdo oxidante
(FeCls/Ac.Sulfamico), produz uma solugdo de coloracdo azulada devido a formacdo do cation,
Figura 15. O mecanismo de reacdo entre 0s reagentes segue as seguintes etapas: reacdo do
formaldeido com MBTH (A), para formar a azina (B); a oxidacdo de (A) pela adicdo de solucéo
oxidante FeCls/Ac.Sulfamico & um cation reativo (C); e formacdo do cation de absor¢do maxima
em 628nm (D) a partir da reacdo entre (B) e (C) na presenca de FeCls. 19° Quantifica-se a
absorbancia do cétion (D) no comprimento de 628 nm utilizando o espectrofotdmetro UV-1800,

Shimadzu, Japéo.
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Figura 15. Reacédo de formagé&o do cation azul a partir da rea¢cdo de MBTH com formaldeido e da reacdo da
oxidacdo do MBTH que é realizada através do cloreto de ferro (lll) e acido sulfamico.
Fonte: Elaborada pelo autor, software: ChemSketch.

4.3 Curvade calibracdo de solucéao liquida de formaldeido.

Foram pipetados: 0, 0.5, 1.0, 3.0, 5.0, 7.0 mL da solugado de formaldeido padrao “B”,
descrito na sec¢do 4.1.4, em baldes volumétricos de 100 mL e diluidos em solugdo MBTH 0,05%.
Essas solucdes contém respectivamente 0, 0.05, 0,1, 0.3, 0.5, 0.7 ug CH20 mL™. As solugbes
apos diluicdo foram mantidas em repouso por uma hora, entdo foram transferidos 10,00 mL de
cada soluc&o para um tubo de ensaio e 2,00 mL de solucéo oxidante FeCls/Ac.Sulfamico foram
adicionados. Apds 12 minutos, foram retirados 5 mL da solugéo resultante e transferidos para
uma cubeta de plastico. Na sequéncia foi realizada a leitura da absorbancia no

espectrofotdmetro (UV-1800, Shimadzu, Japéo). A partir dos valores obtidos de absorbancia foi
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possivel construir uma curva de calibracdo, com a finalidade de avaliar as concentracbes de

formaldeido em pg mL™.

4.4 Construcéo do fotébmetro

Um esquema simplificado do fotémetro é representado pela Figura 16. No método foi
utilizada a luz monocromética emitia por um LED vermelho de faixa de emisséo de luz de 630 a
660 nm, como fonte de luz de energia irradiante (Po), enquanto o 1 mL da solugdo de MBTH
0,05% dentro da microcubeta (de caminho o6ptico (b) de 1 cm) absorveu a radiagdo no
comprimento de onda de 628 nm e a energia radiante (P) resultante € absorvida pelo sensor
TSL-2561, que realizou a conversao do sinal de luz em um sinal elétrico que foi expresso na tela

do notebook.

Fonte Luminosa Detector de Luz Tratamento de dados

/Monocromador (Pao)

‘\D )

PO-wO=2P>

—
b

Figura 16. Diagrama esquematico do sistema utilizado. Fotdmetro de feixe simples onde (P0O) é a energia radiante
que atinge a amostra de caminho éptico (b). (P) é a energia radiante emitida pela amostra que chega até
0 detector que envia o sinal para o computador.

Fonte: Elaborada pelo autor.

A concentracdo de formaldeido é obtida seguindo a lei de Lambert-Beer que correlaciona
a Absorbancia com o caminho 6ptico e a concentracdo da amostra. E possivel transformar o
sinal de Lux (expresso ao se utilizar o sensor TSL-2561) em Absorbancia por meio de uma

operacdao logaritmica, onde:

Abs = - log (Lux amostra / Lux branco) (Equagéo 4)

45.1 Escolhado LED

Como o corante analisado emite radiagdo em um intervalo do espectro eletromagnético
gue corresponde a cor azul no UV-Vis, foram estudados dois LEDs de cores diferentes, um
vermelho com emissdo de 630 a 660 nm e absorbéancia maxima em 632 nm e um amarelo com
emissdo de 590 a 620 nm e absorbancia maxima em 595 nm para avaliacdo de qual
apresentaria o maior sinal e a linearidade (R?) mais préxima de 1. Para se chegar a conclusédo de

qual LED apresentaria a melhor linearidade, foi construida uma nova curva de calibracéo,
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repetindo o método descrito na secdo 4.3. Porém ao invés de se realizar a medida no

espectrofotometro, foram realizadas medidas no fotémetro construido, variando-se o LED.

45 Estudo Cinético

Com a finalidade de ser obtida a concentracdo de formaldeido do ambiente, é necessario
gue todo corante possivel j4 tenha sido formado e h&d a necessidade de se conhecer qual o
tempo minimo de espera para ser realizada a leitura do sinal que deve estar estabilizado,
indicando assim o fim da reacdo de formacdo do corante. Devido a esse motivo, 0 seguinte
estudo foi realizado. Foram adicionados 10 pL de solucédo de formaldeido (10 pg mLt) em 500
pL de solugdo MBTH, um tempo inicial de 12 minutos foi esperado para o MBTH e o formaldeido
reagirem formando a azina, e em seguido foram adicionados 120 pL de solucdo oxidante. A
adicdo da solucdo oxidante na amostra foi realizada com a microcubeta posicionada dentro do
fotbmetro que construido, para que a leitura do sinal de luminosidade transmitido pela solucdo

fosse realizada nos instantes iniciais da reacao.

4.6 Construcdo do tubo de permeacéao

Para a construcdo da fonte de formaldeido padrdo, o mesmo método utilizado por
PEREIRA, E.A.113 Foi escolhido um tubo de permeacédo no qual foi utilizado um tubo de vidro
com o formato de ampola (diametro 9,0 mm e altura 4,0 cm) com uma saida estreita (diametro
externo 7,0 mm e com comprimento e comprimento 4,0 cm). Com o auxilio de uma seringa,
foram inseridos 5 mL de uma solu¢cédo de formaldeido 37%. Foi conectado ao tubo de vidro, um
tubo de Teflon (@ interno de 7 mm, espessura de 1 mm e comprimento de 5,2 cm). Este tubo foi
selado com um tarugo de plastico obtido com o uso de um LED inutilizado (diametro 5,0 mm)
recoberto por um filme de teflon Figura 17. O tubo de permeacéo foi inserido no interior de uma

camara de vidro conectada a um fluxo de ar limpo.

Figura 17. Tubo de permeacao padrao de formaldeido.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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4.7 Geracéao de atmosfera padrao.

A Figura 18 elucida como foi montado o sistema para a producdo de solugcédo gasosa de

formaldeido de concentracédo conhecida.

R3

l
. e ————
! ? D
T B ' c
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Figura 18. Sistema de geracdo de atmosfera padréo de formaldeido. (A) Colunas de filtragcdo, (B) Banho Térmica a
26C°, (C) Microcubeta, (D) Bomba de ar, (R1/R2/R3) Rotdmetros.
Fonte: Elaborada pelo autor.

A vazdo de ar proveniente da linha de ar comprido do laboratério foi conectada nas
colunas de filtracdo do ar atmosférico (A), por um tubo de teflon. As colunas (A) continha em seu
interior, solucdo sulfocromica adsorvida em silica gel, carvdo ativado, silica gel e peneira
molecular. O ar limpo ao sair das colunas se dividia por dois caminhos que eram conectados
cada um a uma Valvula de Fluxo/Rotametro (Cole Parmer) (R1le R2). O Rotametro (R1) de
intervalo de trabalho de 20-200 mL min?, teve a vaz&do ajustada em 200 mL min?! e era
conectado a uma vidraria contendo em seu interior o tubo de permeacdo com liberacdo de
formaldeido dentro de um banho térmico (B) a 26°C. A funcéo do Rotametro 2 (R2) de operacéo
entre 100-800mL min! era de diluir a mistura gasosa padrdo, obtida por R1, em diferentes
volumes de ar para construcdo da curva de calibracdo. Essa diluicdo era medida pela soma das
vazOes obtidas em R1 e R2. Entdo R1 e R2 eram conectados por tubos de teflon a um
Rotametro 3 (R3) de operacéo entre 0,04 a 0,1 L min't. A funcdo de R3 era de descartar o

excesso de volume gas padrdao de volta para a atmosfera, com o auxilio de uma bomba
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aspiradora (D) com poténcia de 3,6 Watts, conectada a rede elétrica. Sendo assim o volume que
ndo era descartado por R3 era a fracdo do gas padrédo desejada, entdo borbulhada na solugéo
de MBTH 0,05% contida na micro-cubeta (C). A vazao controlada por R3 e que foi borbulhada na
solucdo de MBTH 0,05%, foi objeto de estudo assim como o volume de solucdo coletora de
MBTH 0,05% utilizado, ambos se encontram na sequéncia desse trabalho na secdo 4.10 e na

secédo 4.10.

4.8 Avaliagdo da taxa de permeagéo

O sistema mostrado na Figura 18 foi utilizado para geracdo da atmosfera padrao de
formaldeido. O tubo de permeacdo, Figura 17, permaneceu ambientado dentro da camara de
permeacdo no banho termostatico a 26°C sob um fluxo constante de ar de 200 mL min-1, por um
periodo de 24 horas. A finalidade do procedimento era de garantir um estado estacionario,
visando uma emissdo constante de formaldeido do tubo. Para determinar a quantidade de
formaldeido gerado, foi utilizado esse fluxo de ar limpo de 200 mL min-! passando continuamente
pela camara de vidro contendo o tubo de permeacdo. Em um impinger com 25 mL de solugéo
MBTH 0,05%, foi coletado o padrdo gasoso por um periodo de 30 minutos. Apds o periodo
mencionado, a solu¢cdo permaneceu em repouso por 1 hora e na sequéncia foi retirado 1 mL
dessa solucgéo e foram adicionados 240 pL de solucéo oxidante de FeCls(3,8x103 mol L) /Acido
Sulfamico (0,1 mol L) e apdés 12 minutos foi realizada a leitura da absorbancia no

espectrofotdmetro. Esse experimento foi realizado em triplicata.

4.9 Diluicdo do padréo gasoso de formaldeido.

Com esse sistema de producédo de gas padrao era possivel gerar diluicbes do padrao que
eram obtidas a partir da soma da vazdo de R1 (200 mL min?') que passava pelo tubo de
permeacdo de emissao igual a 27 £ 2 ngCH20 min e pela variacdo de R2. Na vazdo de 200 mL
min foi verificada uma concentragdo de 110 ppbv de formaldeido de acordo com os resultados
da secdo 5.5. A variacdo de vazdo de R2 estava no intervalo de 0 mL - 500 mL. Mantendo-se
vazbes com uma diferenca de 100 mL de um padrdo para o outro, foi possivel gerar diluicdes do
padrdo gasoso de formaldeido de 700 — 200 mL min, totalizando entdo 6 concentracdes
diferentes. Com uma diluicdo de 700 mL min! obtida a partir de R1 = 200 mL min* e R2= 500
mL min? foi possivel padronizar a menor concentracdo obtida, de 31 ppbv. O valor da
concentracéo foi obtido a partir da Equacao 5, onde:

CaxVa =Cs x Vs (Equacao 5)

Na qual, Ca corresponde a concentragao inicial, no caso 110 ppbv que estdo contidos na

vazdo de 200 mL min-t. O volume inicial (Va), no caso 200 mL, foi o volume amostrado durante o

periodo de 1 minuto. Enquanto o volume final (Vs) € a diluicdo obtida pela soma das vazbes em
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R1 e R2, no caso 700 mL que foram gerados também no periodo de 1 minuto. Enquanto Cs € a
concentracédo (em ppbv) que desejava-se encontrar. Logo, substituindo os valores na equacao
desejada é possivel determinar que Cs corresponde a concentracao de 31 ppb. Utilizando esses
calculos foi construida uma tabela informando quais foram as diluic6es utilizadas, obtidas a partir

de R1 e R2, e sua concentracédo resultante.

Vazdo R1 (20-200 mL min?) | Vazdo R2 (100-800 mL min™?) | Diluicdo (mL min*?) | ppbv CH.O
200 500 700 31
200 400 600 37
200 300 500 44
200 200 400 55
200 100 300 73
200 0 200 110

Tabela 2. Dilui¢des realizadas para gerar diferentes concentragdes de formaldeido para construcdo da curva
analitica
Fonte: Elaborada pelo autor.

4.10 Vazéo de amostragem

Uma vazao de ar dentro de um liquido exerce uma pressao sobre ele, se essa pressao for
positiva, o ar € empurrado contra a solucéo, formando uma bolha, se essa presséao for negativa o
liguido entdo sera aspirado. Como uma pressao for positiva empurra o ar contra a solugéo, ao
ser gerada a bolha, ocorre um deslocamento do liquido para que ela percorra um caminho até a
superficie. Cada bolha tem uma concentracdo de formaldeido resultante da quantidade de
formaldeido contida em seu volume. Quanto maior a vazdo de gas em um fluido liquido, maior é
0 numero de bolhas. Se vazao for muito elevada a pressdo sera muito forte e tera forca para se
criar um forte borbulhamento do ar abrindo caminho no interior do meio liquido, fazendo com que
cada bolha diminua seu tempo de vida no interior da solugdo. O menor contato entre a solucao
absorvente e a bolha de ar contendo o formaldeido podera diminuir a eficiéncia da reacao entre o
MBTH e o formaldeido. Como resultado havera menor formacao de corante quando comparado
com vazdes menores, mas de mesma concentracdo. Sendo assim a vazao ndo pode nem ser
tdo baixa a ponto de néao ter pressao suficiente para gerar a bolha e nem tdo alta a ponto de
minimizar o contato entre o ar contendo formaldeido e a solu¢cdo contendo MBTH. A vaz&o 6tima
€ aquela na qual pode-se obter o sinal mais intenso (porém sem saturacdo) no menor tempo,
resultado do maior contato possivel entre as moléculas de MBTH presentes no liquido com as

moléculas de formaldeido contidas no ar.
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No sistema para geracao da atmosfera padrao de formaldeido, Figura 18, a vazao do gas
de amostragem que chegava até solucao contida na microcubeta (C) podia ser calculada pela
subtracdo da vazao de R3 do valor obtido pela soma das vazdes de R1 e R2. Os rotametros sé&o
instrumentos secundarios de medida, e para ter uma maior confianca dos resultados de vazao foi
utilizado um gerador de bolha Gilian Gilibrator 2 Calibration (System Standard Kits — Sensidyn),
conhecido como “Bolhémetro” devido ao fato da vazdo ser medida por uma bolha de sabdo que
percorre um tubo de volume conhecido. Este instrumento deve ser utilizado como uma medida
padrdao primario no qual os rotametros podem ser calibrados. O instrumento afere a vazao
utilizando um filme de sabdo que percorre um tubo de dimensdes conhecidas, e o tempo é
medido por dois sensores, quando o filme de sabdo passa por uma marca inicial (primeiro
sensor) e posteriormente pela marca final (segundo sensor). O valor da vazao é registrado e
mostrado no visor. Antes do inicio do borbulhamento de cada ponto da curva, a vazao que
chegaria na microcubeta era verificada no “Bolhémetro”, Figura 19.

Os estudos para conhecer qual seria a melhor vazdo de amostragem foram realizados
variando no R3, Figura 18, a vazdo que chegava na microcubeta. Foi mantida constante a
concentracdo de formaldeido em 31 ppbv e o tempo de amostragem mantido em 30 minutos. O
volume da solucdo de MBTH 0,05% utilizado como solucao coletora foi de 500 uL. As vazdes de
amostragem estudadas foram de 25, 50, 75,100, 125 e 150 mL mint, conferidas no gerador de
bolha. Na sequéncia das amostragens, esperava-se 12 minutos para reacéo inicial entre o MBTH
e o formaldeido fossem completadas e posteriormente eram adicionados mais 120 uL de solucéo
oxidante FeCls/Ac.Sulfamico. Aguarda-se 5 minutos de espera antes de se realizar as leituras no

fotbmetro.
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Gilibrator 2.
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PRIMARY FLOW CALIBRATOR

Figura 19. Gerador de bolha Gilian Gilibrator 2 Calibration System Standard Kits — Sensidyn — utilizado como
medidor de vazéao padronizado.
Fonte: Elaborada pelo autor.

4.11 Volume das solugdes coletoras usadas na amostragem

Uma das maneiras de se otimizar o método e também reduzir a producdo de residuos &
estudar o volume de reagentes utilizados. Sendo assim diferentes volumes de solu¢des de coleta
do analito foram estudados.

Utilizando a solugcédo de MBTH 0,05%, com volumes diferentes significa que a quantidade
de reagente disponivel para reagir com o formaldeido pode afetar o sinal detectado pelo
instrumento. Um volume de reagente grande em relacdo ao formaldeido, pode gerar um sinal
menor porque o produto da reacédo vai diluir no grande volume de solucéo. Tal afirmacdo nada
mais é que a aplicacdo da Equacdo 6, que aponta que quanto maior o volume, menor sera a
concentracao.

Ca= Massa/Volume (Equacéo 6)

Segundo a lei de Lambert-Beer (Equacdo 3), a concentracdo € proporcional a
absorbancia, por isso € interessante obter amostras n&o muito diluidas, ou seja, utilizar
pequenos volumes de reagente para que a concentracdo e a absorbancia sejam maiores. Deve-
se atentar ao fato que a quantidade de reagente néo deve ser pequena a ponto de todo reagente
ser consumido na etapa de amostragem. Com isto pode ocorrer a saturacdo da solugdo nao
existindo mais moléculas de MBTH disponiveis para reagir. Portanto, € importante encontrar uma
estimativa de volume de solucdo para garantir o melhor sinal detectavel. E preciso avaliar as

concentragdes utilizadas tanto de MBTH, quanto da solu¢do oxidante FeCls/Ac.Sulfamico. E



53

valido mencionar que na literatura ja foram realizados testes variando as concentracdes desses
reagentes e os resultados obtidos ndo foram satisfatérios, j& que ao dobrar a concentracdo de
MBTH ocorre uma mudanca muito pequena na intensidade de coloracdo e o branco se tornou
mais escuro, com um azul palido, enquanto aumentar a concentracdo de cloreto de ferro (Ill)
resulta em um branco de coloracdo esverdeada e a solucéo verde-azulada.!'?

Para encontrar o volume ideal, que é a busca entre muito e pouco volume, 0s
experimentos foram realizados com ar atmosférico com concentracdo de formaldeido de 31 ppbv
e com vazdo de 50 mL mint por um tempo de amostragem de 15 minutos. Os volumes avaliados
foram de 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 mL de solucdo MBTH 0,05%. Sequencialmente ao borbulhamento da
solucdo gasosa de formaldeido, esperava-se 12 minutos para reacao inicial entre o MBTH e o
formaldeido. Posteriormente eram adicionados mais 120 pL de solugdo oxidante
FeCl3/Ac.Sulfamico e mais 5 minutos de espera eram aguardados antes de se realizar as
leituras no fotbmetro. Para observar se havia evaporacdo da solucdo reagente, foram feitas

marcacgdes nas microcubeta na regido do menisco.

4.12 Comportamento do tempo de amostragem

O tempo de amostragem é um fator determinante ao se optar entre um método ou outro
para se realizar uma analise. Ele pode ser tdo importante quanto a disponibilidade de
equipamentos, reagentes e pessoal qualificado para a realizacdo do método. Portanto, ao
escolher um método, é importante levar em consideracdo o tempo de amostragem disponivel
para a realizacdo da analise e a urgéncia dos resultados, bem como a qualidade e confiabilidade
dos resultados que serdo obtidos. Para avaliar o efeito do tempo de amostragem foi buscado
construir um grafico de Absorbancia da reacdo em funcdo do tempo. Ao denominar um primeiro
periodo de tempo de borbulhamento como “x” a ele correspondera a um sinal de absorbancia
especifico. Ele devera apresentar para um periodo de tempo trés vezes maior de amostragem
um sinal de absorbancia trés vezes maior do que o observado no primeiro periodo x. Para 0s
experimentos foi escolhida uma concentracdo de formaldeido de 110 ppbv, devido a
necessidade de fixagdo de um valor de concentracdo e devido as limitagbes instrumentais que
permitiram a geragdo dessas concentracdes, com vazédo de 50 mL min-, coletada em 500 pL de
solucdo MBTH 0,05%. Apés o tempo de borbulhamento de 10, 20, 30, 60, 120 minutos as
solugdes eram mantidas em repouso por 12 minutos, para que a cinética de reacédo entre MBTH
e formaldeido se completasse, e adicionava-se 120uL de solucéo oxidante FeCls/Ac.Sulfamico
com esperados de mais 5 minutos e entdo era realizada a leitura no espectrofotometro e no

fotbmetro.

4.13 Linearidade da curva de calibracéao
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A linearidade de uma curva de calibracdo se refere a capacidade de uma reacao produzir
resposta analitica, de ser linear em um intervalo especifico de concentracdo ou volume de
reagente. I1sso significa que a resposta analitica aumenta ou diminui de maneira proporcional a
concentracdo ou quantidade do analito, sem desvios da linearidade. A linearidade é uma
propriedade desejavel em métodos analiticos, devido a alguns motivos, tais como:

Interpretacdo dos resultados: uma relacdo linear entre a resposta analitica e a
concentracdo da amostra permite extrapolar e prever a resposta para outras concentracoes
dentro do intervalo linear. Isso é especialmente utili quando se lida com amostras de
concentracdes desconhecidas.

Comparacdo entre métodos: A linearidade permite uma comparacdo direta entre
diferentes amostras ou entre diferentes técnicas analiticas. Quando métodos diferentes
produzem respostas lineares, € possivel comparar os resultados de forma mais direta.

Validade e confiabilidade do método: A linearidade é uma caracteristica importante para
validar um método analitico. A falta de linearidade pode indicar a presenca de interferéncias ou
nao conformidade com as suposi¢coes do método. Portanto, a linearidade € frequentemente
avaliada como parte da validacdo do método.

A equacdao geral de uma reta é definida pela Equacéo 7:

y=ax + b (Equacéo 7)

Em um dos casos estudados nesse trabalho, uma curva de calibracdo de Absorbéancia
por Concentracdo em ug mL1, apresentaria a seguinte forma “Abs = axConcentragdo + b”. Para
avaliar a linearidade de uma curva de calibragdo, séo utilizados diversos parametros, dentre os
quais 0s mais comuns sao:

Coeficiente de correlacdo (R2): indica a forca e a dire¢cdo da relacdo linear entre a
concentracdo do analito e a resposta do detector. Valores proximos a 1 indicam uma relacéo
positiva forte e valores préximos a 0 indicam uma relacdo fraca ou ausente.

Intercepto (b): representa o valor da resposta do detector quando a concentracdo do
analito é zero. Em uma curva de calibracdo ideal (R?=1), o intercepto seria zero, indicando que
nao ha resposta do detector na auséncia do analito.

Coeficiente angular (a): representa a variacdo da resposta da absorbancia em relacéo a
variagao da concentracao do analito.

Desvio padréo residual (RSD): indica a dispersdo dos pontos em relacdo a curva de
calibracdo. Valores baixos indicam uma boa precisdo do método.

Desvio percentual: indica o desvio entre o valor estimado pela curva de calibracéo e o

valor real da amostra. Valores préximos a zero indicam uma boa exatiddo do método.

4.14 Construcédo da curva de calibracdo para formaldeido gasoso.
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Para a construcéo da curva de calibracdo, o branco foi preparado com 500uL de solucéo
MBTH 0,05% e 120 pL da solucdo oxidante FeCls/Ac.Sulfamico, sem o analito (CH20). Na
sequéncia, utilizando o sistema da Figura 18, os padrées gasosos utilizados para construcdo da
curva analitica foram obtidos a partir da soma das vazées do R1 (200 mL mint) que passava
pelo tubo de permeacdo emitindo 27 + 2 ngCH20 min e pela variacédo da vazdo do R2 em uma
variagdo no intervalo de 0 mL - 500 mL. Foi buscado com uma diferenca proxima de 100 mL min-
1 de um padréo para o outro, gerando diluices do padrdo gasoso de formaldeido de 700 — 200
mL min-i, totalizando entdo 6 pontos de diferentes concentracdes. Na temperatura de 26°C e na
faixa de diluicdo do padrdo gasoso de 700 — 200 mL min?, esses padrdes correspondem
respectivamente a 31, 37, 44, 55, 73, 110 ppbv de formaldeido. A Tabela 2 pode auxiliar na
compreensdao de como as diluicbes foram realizadas para se gerar as concentragdes
mencionadas. Esses padrdes foram borbulhados no volume de 500 pL da solucdo de MBTH
0,05%, a uma vazdo de 50 mL mint. Foram construidas curvas de calibracdo com tempo de
borbulhamento de 2, 5, 10, 20 e 30 minutos a fim de se observar o comportamento da
linearidade dessas curvas para buscar o melhor tempo de amostragem, no qual seria possivel
identificar e quantificar a menor concentracéo de formaldeido possivel.

Na sequéncia das amostragens, as solucdes eram mantidas em repouso por 12 minutos
para reacdo inicial entre o MBTH e o formaldeido se completasse. Posteriormente eram
adicionados mais 120 pL de solucdo oxidante FeCls/Ac.Sulfamico e mais 5 minutos de espera
eram aguardados antes de se realizar as leituras no espectrofotdmetro e o fotometro. Os
experimentos, resultaram em 5 curvas de calibracdo. Ao encontramos uma curva que foi proxima

ao R?= 0,99 o experimento foi realizado em triplicata.

4.15 Limite de Quantificagdo (LOQ) e Limite de Deteccéo (LOQ)

Apds o método apresentar uma linearidade aceitavel (R?~0,99), o limite de quantificacdo
(LOQ) e o limite de deteccédo (LOD) foram estimados. O LOD é o valor de concentracdo no qual
€ possivel se determinar a menor quantidade possivel de analito que pode ser identificada.
Porém o mesmo ndo é valido a quantificagdo da sua concentragdo minima. Para se obter o valor

de LOD é necessario realizar a seguinte operacdo matematica:

LOD = (3* Valor do Desvio Padréo do Branco) / Coeficiente angular da reta (Equacao 8)

LOQ é uma medida na qual pode se afirmar a quantidade de analito que pode ser

quantificada pelo método, e tal valor € obtido por meio de:

LOQ = (10 * Valor do Desvio Padréo do Branco) / Coeficiente angular da reta (Equagéo 9)
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Com as duas equagfes da reta de ambos os métodos utilizados € possivel obter-se um
fator de correcao para o fotobmetro, ou seja, ao multiplicar o sinal obtido pelo fotdbmetro por esse

coeficiente, € possivel obter o mesmo valor que seria encontrado no espectrofotémetro.

4.16 Aplicacgdes e Validagao

Apoés estabelecido o método analitico, o0 mesmo foi utilizado em alguns ambientes
fechados como laboratérios de pesquisa e uma sala do departamento, secdo 4.17. A
determinacdo de aldeido foi acompanhada por método de referéncia (espectrofotdmetro),
sugerido no manual de analise de ar: Methods of Air Sampling and Analysis 3 ed, J. P. Lodge Jr
editor. Para validagcéo, os estudos de especificidade e seletividade sédo referentes ao método
utilizando o reagente MBTH, além da linearidade, intervalo de trabalho e intervalo linear de
trabalho, sensibilidade (LOD/LOQ), reprodutibilidade e variacdo foram medidos nas sec¢les
estudadas acima e os resultados foram comparados com o método proposto e validados

seguindo normas analiticas.

4.17 Construcao do p-impinger Bubbler

Um p-impinger bubbler é um dispositivo utilizado na amostragem de compostos quimicos
presentes no ar atmosférico. Ele consiste em um recipiente contendo uma solucéo absorvente
que € um composto reativo ao analito de interesse, que por sua vez estard contido em um
aerossol (que contém particulas liquidas e/ou sélidas) ou em um géas, que entdo é borbulhado
nessa solucdo. O dispositivo é chamado de "micro" impinger bubbler porque é pequeno o
suficiente para ser usado em situacdes em que a amostragem de poluentes precisa ser feita em
areas confinadas ou em locais de dificil acesso.

O arranjo do borbulhador u-impinger construido, Figura 20, para se realizar as medidas in
situ, foi composto por: bomba aspiradora de ar, conectada a um Rotametro (Cole Parmer) de
0,4-100 mL min* que teve a vazédo ajustada em 50 mL min, que por sua vez estava conectado
por um tubo de teflon, que passava ao interior de um tubo falcon de 50 mL que estava fechado,
por meio de um furo na tampa. Outro tubo de teflon de 10 cm e que também atravessava a
tampa do tubo falcon por um furo, tinha uma parte de seu todo imerso em 500 pL da solucao de
MBTH 0,05%, contida na microcubeta e aspirava o ar de fora do tubo falcon para o interior da
solucéo, ocorrendo assim o borbulhamento. Os tubos de Teflon utilizados tinham dimensdes de 2
mm de diametro interno, e 4 mm de diametro externo enquanto a microcubeta era de volume de
1,5 mL. Ao ligar a bomba, o fluxo de ar de 50 mL min era aspirado, e como o tubo estava
fechado era criada uma presséo negativa que pelo outro tubo de teflon aspirava o ar atmosférico

para dentro da solucdo de MBTH 0,05%, Figura 21. Apés um periodo de amostragem de 30
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minutos, o formaldeido presente no ar atmosférico havia sido absorvido pela solucdo de MBTH
0,05%. 12 minutos de repouso foram mantidos para completa formac&o da azina e entdo foram
adicionados 120 pL de solucéo oxidante de FeCls/Ac.Sulfamico. Na sequéncia foram realizadas

as analises no espectrofotdmetro e no fotdbmetro. Os resultados se encontram na sec¢éo 5.10.

Figura 20. p-impinger Bubbler. (A) Rotdmetro Cole Parmer 04 - 100 mL min-1; (B) Bomba de ar 3,6 W, (C) Tubo
Falcon contendo micro cubeta de 1,5 mL apoiada sobre suporte.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 21. Disposicéo dos tubos de teflon no interior do tubo falcon.
Fonte: Elaborada pelo autor.

4.18 Determinacdo de CH20 como produto da oxidagéo de alcool voléatil em presenca de

concentracdo conhecida de Os.
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4.19.1 Geracao e quantificacdo do ozonio.

Como um dos objetivos da pesquisa € identificar possiveis fontes aldeidos o método
proposto foi utilizado para realizar estudos sobre oxidagdo de etanol volatil em presenca de
concentragbes conhecidas de Ozonio (Os). O éalcool (etanol) € um produto muito utilizado como
agente de limpeza e desinfetante especialmente no periodo da pandemia do Covid. Como o
0zOnio € um poluente muito comum na atmosfera de ambientes fechados e abertos, ele pode
oxidar o etanol vapor para produzir aldeidos.

Para se realizar os estudos de ozbénio como fonte de formacdo de formaldeido, os
experimentos foram conduzidos em uma sala de 38,08 m? no intuito de simular uma situacéo real
de ambiente indoor, com poucos moveis e objetos. Como a sala utilizada foi dentro do
Departamento de Quimica Analitica da Unesp havia em cima da bancada uma impressora 3D,
um cromatografo gasoso (GC) e um computador, todos permaneceram desligados durante as
analises realizadas. Apesar de no mapa de risco constar que no ambiente sdo utilizados de
solventes, reagentes, gases e vapores, durante o experimento todos estes compostos néo
estavam presentes no ambiente. N&o haviam frascos de reagentes e solvente estocados no

local (Figura 22).

: Prolongado tempo na mesma posigao. - Uso de sol , reag gases e vap .‘. Fonte selada de Ni*

952 m? ~“1|3.90m

Instituto de Quimica e
. . O O Campus de Araraquara unesp
. O . o Comisséo Intema de Prevengdo de acidentes - CIPA
Risco

Risco Risco Risco Risco de Risco Risco Risco (Mapa de Riscos)
Fisico  Ergondmico  Quimico Biolégico  Acidente Leve Médio Elevado

Laboratério de Cromatografia D AFQ|

Figura 22. Mapa de riscos do Laboratério de Cromatografia utilizado para realizar as analises indoor.
Fonte: Comisséo Interna de Prevencéo de Acidentes - CIPA

Como fonte de ozonio foi utilizada uma lampada germicida de mercuario que emite luz UV
em 185 nm. A luz emitida nesta regido do UV apresenta energia suficiente para se gerar 0z6nio

ao interagir com 0 oxigénio do ar, Figura 22. Uma serpentina de quartzo (que permite a
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passagem de raios ultravioleta) também foi colocada ao redor da lampada. Um volume de ar foi
passado através da serpentina, aumentado a possibilidade de geracdo de moléculas de Os. Para
que o ar adentrasse a serpentina, uma bomba de ar com vazédo de 1L min foi conectada a ela
através de uma mangueira de silicone. Com o Analisador de Oz da Thermo Electron Corporation
— Model 49 i, Figura 24, a quantificacdo de ozénio atmosférico era realizada em tempo real.
Como fonte de composto orgénico volétil e para simular a higienizagdo de uma superficie
do local, foi despejado sobre uma pequena placa de MDF (10cm x10 cm x 1 cm) uma quantidade
de 5 mL de Etanol 70%. Para aguardar a volatizacdo do liquido e sua rea¢cdo com o ozoénio, foi
aguardado um tempo de 10 minutos antes de se inicializar as analises. A cada inicio dos
experimentos a porta era entdo aberta para ocorrer a renovagdo de ar por um periodo de 10
minutos e antes de se iniciar uma nova coleta a porta era mantida fechada por 10 minutos.
Foram coletadas 8 amostras de ar no ambiente interno a sala, sendo 4 amostras coletadas pela
manha sem a volatizacdo de alcool, e 4 amostras coletadas no periodo da tarde com a
volatizacdo de alcool. A temperatura foi mantida fixa em 26°C em todos 0s experimentos e 0
ambiente era climatizado por meio de ventilagdo mecénica - ar condicionado. Os resultados se

encontram na Figura 48.

4.19.2 Influéncia da umidade na formacao de CH20 como produto da reacéo entre alcool e
Os.

Na sequéncia, utilizando a mesma temperatura de 26°C, foi avaliado o efeito da umidade
relativa do ar no processo de formacédo de formaldeido, mantendo-se a concentracdo do ozénio.
Para variar a umidade relativa do ar, foi utilizado um desumidificador Arsec 250 M3U (B). Devido
as limitacdes instrumentais uma concentracdo de 0zonio média de 40 ppbv foi utilizada, tal valor
€ proximo dos limites aceitaveis por 6rgaos reguladores internacionais (75 ppb) e proximo aos

encontrados de fato nos ambientes indoor 2* (20 ppb), os resultados se encontram na Figura 49.
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Figura 23. Parte superior da imagem — Lampada Germicida com emissédo em 185 nm, utilizada para geragéo de O3.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 24. Analisador de O3 da Thermo Electron Corporation — Model 49, utilizado para a quantificacao de Osa.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Para se quantificar a umidade relativa do ar foi utilizado o instrumento Humidity &
Temperature Meter da Benetech modelo GM1362, Figura 25, (A). Quando era necessario
diminuir a umidade relativa do ar para dar sequéncia ao estudo, a retirada da umidade do ar era

feita por um desumidificador Arsec — modelo 250 M3U (B).
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Figura 25. Medidor de Umidade e temperatura - Benetech (A); Desumidificador - Arsec 250 M3U(B).
Fonte: Elaborada pelo autor.

4.19 Influéncia da temperatura na formacdo de CH20 como produto da oxidagado de alcool
utilizando Os.

Para se observar o comportamento da formacédo de formaldeido e seu possivel efeito da
temperatura, foram conduzidos experimentos onde a variagdo da temperatura era feita
mecanicamente por um aparelho de ar condicionado. A umidade relativa do ar foi mantida
dentro dos limites usuais obtidas com o desumidificador de ar. A concentragdo de ozodnio foi
mantida em 40 ppbv e os mesmo volume de 5 mL de etanol 70% foram espalhados sobre a
superficie de MDF de 10 cm x 10 cm x 1 cm. O tempo aguardado para estabilizacdo da

temperatura foi de 30 minutos, e o resultado estd demonstrado na Figura 50.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Curvade calibragcdo com solucéo liquida padréo de formaldeido.

As solugbes com 0, 0.05, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 pug mL? de formaldeido, apés adicdo da
solucdo oxidante apresentaram as coloragfes desde um amarelo palido a um azul escuro,
conforme a Figura 26. Na sequéncia, a partir da leitura de absorbancia dessas solucdes foi
construida a curva de calibracdo com solucdo aquosa de formaldeido, na qual pode-se avaliar a

as concentragdes de formaldeido em pg mL?, Figura 27.

Figura 26. Solucdes utilizadas para construcéo da curva de calibracéo contendo respectivamente 0, 0.05, 0.1, 0.3,
0.5, 0.7 ug mL* de formaldeido.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 27. Curva de calibragédo de concentragdo de formaldeido (ug mLt) em solucéo liquida.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Pela Figura 28 fica notorio que a absorbancia é diretamente proporcional a concentracao,
assim como diz a Lei de Lambert-Beer. O sinal analitico mostrou-se linear para um intervalo de
concentragdo de 0,05 — 0,7 uL mL* de formaldeido com uma forte linearidade (R?) = 0,9993. Os
valores se aproximam daqueles encontrados na literatura por James P.Lodge; Métodos de
Amostragem e Andlise de Ar.''! Essa avaliacdo inicial mostrou que o sistema responde
convenientemente a diferentes concentracdes do cation resultante das reacdes de diferentes

solucées de formaldeido com MBTH e FeCls/Ac.Sulfamico.

5.2 Construcao do Fotometro

A protoboard utilizada para operagéo do fotdmetro necessitou 20 jumpers (pequenos fios
usados para conectar duas partes de um circuito eletronico) para realizar as conexdes dos
dispositivos, dois resistores de 220 Q + 5%, um sensor TSL-2561, um suporte confeccionado na
impressora 3D, um circuito impresso e uma placa Arduino Uno conectada ao
notebook/computador via USB, Figura 28. As leituras do sinal de luz transmitidos pelas amostras
foram realizados com o auxilio do software, Arduino. O sinal coletado foi exibido em unidades de
LUX e posteriormente no software Excel foram realizadas as operacdes necessarias para

transformacdo em Absorbancia, conforme descrito na se¢éo 4.4.
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| B

Figura 28. Fotémetro portétil construido pelo autor, conectado a um notebook via USB, para coleta e tratamento dos
dados.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Como suporte para o sensor, a microcubeta e o LED foi necesséario confeccionar em uma
impressora 3D, um suporte feito de material ABS. No software livre FreeCad foi construida uma
cubeta com dimensdes de 34,4cm x 23,5 cm x 25,4 cm. Como a microcubeta tem dimensdes de
45 cm x 12, 45 cm x 12,45 cm foi necessario realizar uma extrusao no interior da cubeta, além da
retirada de material para acoplar o LED com diametro de 5 mm e 9 mm de comprimento e o
sensor TSL-2561 de dimensdes 2,0 x 1,5 x 0,1 cm. Apés 5 horas de impressdao a uma

temperatura de 150°C, foi obtida a cubeta utilizada para constru¢ao do fotdbmetro, Figura 29.

Figura 29. Suporte para microcubeta confeccionado pelo autor na impressora 3D, conectado ao LED vermelho e ao
sensor TSL-2561
Fonte: Elaborada pelo autor.

53 Escolhado LED.
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A partir do método descrito na secao 4.5.1, foram estudados dois LEDs de cores
diferentes, um vermelho de emissdo maxima em 640 nm e um amarelo com emissdo maxima em
587 nm, conforme fornecido pelos fornecedores na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.

e na Figura 31.
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Figura 30. Espectro de emissdo LED amarelo. Pico de emissdo em 587.
Fonte: Farnell.com14
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Figura 31. Espectro de emissdo LED vermelho. Pico de emissdo em 640nm.
Fonte: Farnell.com®
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A intencdo do estudo era de se observar qual LED apresentaria uma forte correlacao

entre absorbancia e concentracdo, das solucdes da curva de calibracdo do formaldeido no

liquido.
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Figura 32. Curvas de calibragéo de formaldeido obtidas fotémetro utilizando Led amarelo e Led Vermelho. Unidades
de absorbancia por concentragdo pg mL1.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Pela Figura 32 é possivel observar que a melhor regressdo linear foi obtida com a
utilizagdo do LED vermelho, demonstrando assim uma correlagdo mais forte entre unidades de
absorbéancia e concentragcdo obtidas, em comparacdo ao amarelo. O valor do branco se
aproxima mais do zero, para o led vermelho ao se observar o coeficiente linear da reta, sendo o
do vermelho 0,0269 enquanto o do Led amarelo é de 0,0694. Ao se observar o valor do
coeficiente angular da reta a variacdo da resposta da absorbancia em relacdo a variacdo da
concentragdo do analito € maior para o LED amarelo (3,7208) em comparagdo ao vermelho
(2,5019). Sendo assim o LED vermelho foi utilizado na sequéncia dos estudos e adicionado a

metodologia proposta para a analise do formaldeido.

5.4 Estabilizac&o do sinal utilizado como indicativo da cinética de reagéao.

No método descrito na secdo 4.5, o tempo minimo de espera para ser realizada a leitura
do sinal estabilizado, indica o fim da reacdo de formac¢ao do corante, foi estudado adicionando-se
10 pL de solucédo de formaldeido (10 pug mLt) em 500 pL de solucdo MBTH, com a cubeta ja

posicionada no fotdmetro. Um tempo inicial de 12 minutos foi esperado para o MBTH e o
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formaldeido reagirem formando a azina, e em seguido foram adicionados 120 uL de solucéo

oxidante. Os resultados se encontram na Figura 33.
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Figura 33. Estabilizagdo do sinal emitido na formag&o do corante.
Fonte: Elaborada pelo autor.

A partir do gréafico da Figura 33, € possivel observar que o sinal decresce bruscamente no
periodo inicial de 5 minutos. O primeiro sinal obtido indica o inicio da reacédo de formacdo do
corante e nesses primeiros momentos na solugdo ocorre variacbes devido a formagdo do
corante. ApGs 5 minutos, a coloracdo da solucdo ndo apresenta mais variacdo significativa de
sinal mesmo observada visualmente, e instrumentalmente ocorreram pequenas variacées nos
valores de Lux posterior a esse periodo. O tempo encontrado para o final da reacdo de formacao
do corante difere do relatado na literatura por Pereira & colabores que € de 3 minutos e
posteriormente ndo se observa variacdo significativa de sinal, porém o valor obtido nesse estudo
é préximo ao que ja foi obtido por outros autores.!® O tempo de 5 minutos de espera para
formacdo do corante apds adicdo da solucdo oxidante FeCls/Ac.Sulfamico nas amostras
estudadas foi aguardado para realizacéo da leitura do sinal no espectrofotémetro e no fotobmetro

nos estudos seguintes.

5.5 Avaliacdo dataxa de permeacédo de formaldeido

Segundo a metodologia apresentada na sec&o 4.8, o tubo de permeacédo, Figura 17,
permaneceu ambientado dentro da cAmara de permeac¢do no banho termostético a 26°C sob um

fluxo constante de ar de 200 mL min, por um periodo de 24 horas. Apés esse periodo em um
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impinger com 25 mL de solucdo MBTH 0,05%, foi coletado o padrdo gasoso por um periodo de
30 minutos. Posteriormente a solugdo permaneceu em repouso por 1 hora e na sequéncia foi
retirado 1 mL dessa solugdo e foram adicionados 240 L de solucédo oxidante de FeClz(3,8x103
mol L) /Acido Sulfamico (0,1 mol L'1) e apds 12 minutos foi realizada a leitura da absorbancia no
espectrofotometro. Esse experimento foi realizado em triplicata os seguintes valores foram

obtidos:

Fluxo (mL min1) Abs
200 0,122
200 0,120
200 0,117

Tabela 4. Calibracdo do tubo de permeacéo (37% formaldeido). Fluxo de 200 mL min, banho térmico a 26°C, Abs
obtida no espectrofotébmetro.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Média = 0,120 + 0,003 Abs

A partir da analise dos dados determinou-se que a concentracdo do formaldeido na
solucdo coletora era de 0,032 pug mL™2. Tal valor foi obtido, substituindo ‘y’ pelo valor médio
absorbancia igual a 0,120 na equacao da curva de calibragdo y = 2,9834x + 0,0252 (Figura 27).
O valor de 0,032 + 0,009 pug mL* foi referente ao volume de solucédo de 1 mL, entdo devido a
proporcionalidade em 25 mL da solucdo haviam 0,794 + 0,24 ug. O valor foi obtido a partir dos
30 minutos de borbulhamento na solucdo do gas emitido pelo tubo de permeacdo. Como
resultado final a emisséo pelo tubo de permeacéo é de 27 + 2 ng min* de formaldeido. O valor
encontrado € préoximo ao obtido na literatura por PEREIRA, Elisabete A.(1997), que foi de 30 £2
ng mint.113 A partir desse valor em massa de formaldeido é possivel calcular quantos mols de
formaldeido foram coletados, ja que a massa molar do formaldeido é de 30,031 g mol™. Logo o
valor encontrado foi de 8,99x10-1° mols de formaldeido. Para se conhecer o volume parcial
ocupado por 1 mol de formaldeido é necessario utilizar a Lei dos gases ideais (equagéao 6):

PV = nRT (Equacéao 6)

Onde (P) é a presséo, (V) é o volume, (n) é o numero de mols, (R) é a constante dos
gases ideais e (T) é a temperatura em Kelvin.

Assumindo que o mol de formaldeido esteja a uma presséao de 1 atm, podemos calcular
seu volume a 26°C da seguinte forma:

V=(nRT)/P
V = (1 mol * 0, 08206 L atm KX mol* * 299 K) / 1 atm
V =2458L
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Portanto, 1 mol de formaldeido a 26°C e 1 atm de pressdo ocupa um volume molar de
aproximadamente 24,58 litros.

Sendo assim a uma temperatura de 26°C, temos que 8,99x10° mols de formaldeido
ocupam 2,21x10® L. Durante o periodo de 1 minuto foram borbulhados 200 mL de ar sendo que
2,21x108 L, eram formaldeido, sendo assim para se obter a composicdo em unidades de partes
por bilhdo de formaldeido no ar é necessario dividir o volume de formaldeido contido no volume
total de ar e multiplicar o resultado por 10°, como se segue na Equacéo 7, sendo assim:

Volume CH20/Volume total (Equacéo 7)

2,21x108L/0,2L =1,1 x 107
110/10°° = 110 ppb

Logo a concentracdo de formaldeido no ar a vazdo de 200 mL minté de 110 ppbv.

5.6 Estudo de vazéo ideal de amostragem

Segundo a metodologia mencionada na secao 4.10, os estudos para conhecer qual seria
a melhor vazdo de amostragem foram realizados variando no R3, Figura 18, a vazao que
chegava na microcubeta. Foi mantida constante a concentracao de formaldeido em 31 ppbv e o
tempo de amostragem mantido em 30 minutos. O volume da solu¢gdo de MBTH 0,05% utilizado
como solugéo coletora foi de 500 pL. As vazdes de amostragem estudadas foram de 25, 50, 75,
100, 125 e 150 mL min', conferidas no gerador de bolha. Na sequéncia das amostragens,
esperava-se 12 minutos para reacao inicial entre o MBTH e o formaldeido fossem completadas e
posteriormente eram adicionados mais 120 pL de solugdo oxidante FeCls/Ac.Sulfamico.
Aguarda-se 5 minutos de espera antes de se realizar as leituras no fotometro.
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Figura 34. Estudo da vazéo ideal de amostragem com concentracdo constante 31 ppbv CH20 com 30 minutos de
borbulhamento na solugdo de MBTH 2,32x10-® mol L.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Observando o grafico da Figura 34 € possivel observar que a vazao de amostragem na
qual o formaldeido contido no ar teve mais contato com as moléculas da solu¢cdo de MBTH e
consequentemente gerou maior formagdo do corante foi na vazdo proxima de 50 mL min.
Sendo assim nessa vazao a concentracdo do corante formado € mais elevada em relagdo aos
outros pontos, e é indicada pela menor quantidade de luz que passa pela amostra e chega até o

sensor. A vazao de 50 mL foi utilizada nos estudos seguinte e adicionada a metodologia.

5.7 Volume da solugcdo de MBTH no procedimento de amostragem

Segundo a metodologia mencionada na secdo 4.11, para encontrar o volume ideal, os
experimentos foram realizados com ar atmosférico com concentracdo de formaldeido de 31 ppbv
e com vazdo de 50 mL min-! por um tempo de amostragem de 15 minutos. Os volumes avaliados
foram de 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 mL de solu¢do MBTH 0,05%. Sequencialmente ao borbulhamento da
solucdo gasosa de formaldeido, esperava-se 12 minutos para reacao inicial entre o MBTH e o
formaldeido. Posteriormente eram adicionados mais 120 pL de solugdo oxidante
FeCl3/Ac.Sulfamico e mais 5 minutos de espera eram aguardados antes de se realizar as

leituras no fotbmetro. Os seguintes resultados foram obtidos.
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Figura 35. Grafico de estudo de volume de solugdo MBTH 2,32X10- mol L utilizado no p-impinger.
Fonte: Elaborada pelo autor.

O grafico da Figura 35 aponta que o melhor sinal foi obtido no volume de 0,3 mL de
MBTH, porém a solucao durante o processo de amostragem sofria intensa agitacdo espalhando
gotas de solugéo reagente pelas paredes, tal fato acontecia mais intensamente no volume de 0,2
mL e menos intensamente no volume de 0,4 mL. No volume de 0,2 mL o sinal de transmitancia
foi alto devido a baixa formacdo de corante, pois provavelmente o formaldeido contido na
atmosfera ndo conseguiu reagir com a solucéo, devido a forte agitacdo e o menor caminho de
solucdo para ocorrer a reacdo. Em 0,3 mL e 0,4 mL como goticulas de solugédo reagente se
espalhavam poderia haver volatilizagdo dessas goticulas em um periodo de tempo de
amostragem maior e isso influenciaria negativamente na obtencdo de um sinal representativo de
formaldeido. O volume de 0,5 mL de MBTH foi o escolhido pois as bolhas de ar contendo
formaldeido, mantinham a solugdo mais estavel e as bolhas de ar percorriam um caminho
continuo pela solucao reagente. O volume de 500uL de solugdo MBTH foi mantido nos estudos
seguintes, como um parametro da metodologia.

E valido mencionar que ao se utilizar um volume menor de solucéo, possivelmente poderia
ser utilizada também uma menor vazao de amostragem para evitar a turbuléncia da solugcédo no
sistema, porém ao se utilizar vazdes menores que 50 mL min, foi observado que a variacédo da
vazao no instrumento (Rotametro 3) era elevada e fato era observado pelo valor apontado no
Bolhdmetro. Assim observado, as vazdées inferiores a 50 mL mint eram de dificil controle e

impactaria negativamente na metodologia e nos resultados obtidos.
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A respeito da possibilidade de evaporacdo da solucao reagente, apés as amostragens foi
verificado que o menisco da solucdo estava posicionado na mesma localizacdo anterior a
amostragem. Sendo assim ndo foi verificada uma evaporacao significativa da solu¢cao. Porém em
tempos de amostragem maiores, como por exemplo um periodo de horas, tal evaporacéo
poderia ocorrer de maneira significativa, porém nao foram realizados estudos para essa

verificagao.

5.8 Tempo de amostragem

Segundo a metodologia mencionada na se¢do 4.12 a concentracdo de formaldeido de
110 ppbv foi utilizada devido a necessidade de fixacdo de um valor de concentracéo, limitacdes
instrumentais e observacdo da maior intensidade de coloracdo dos pontos analisados. Foi
borbulhada uma vazédo de ar de 50 mL mint contendo 110 ppbv de formaldeido em 500 pL de
solucdo MBTH 0,05%. Ap6s o tempo de borbulhamento de 10, 20, 30, 60, 120 minutos as
solugdes eram mantidas em repouso por 12 minutos, para que a cinética de reacédo entre MBTH
e formaldeido se completasse, e adicionava-se 120uL de solucdo oxidante FeCls/Ac.Sulfamico
com esperados de mais 5 minutos e entdo era realizada a leitura no espectrofotometro e no

fotbmetro.
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Figura 36. Solugdes obtidas a partir do estudo de tempo, utilizadas para construcao gréafico da Figura 35 e para
observacéo de intensidade de cor.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 37. Estudo da variacdo de unidades de absorbancia por tempo de amostragem, borbulhando atmosfera
contendo 110 ppbv de formaldeido em 10, 20, 30, 60, 120 minutos. UA = unidades de absorbancia.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Os estudos apresentaram uma forte correlacdo entre absorbancia e tempo de
amostragem. O coeficiente angular das retas apontam que a variacdo da absorbanica por tempo
de amsotragem é maior para o espectrofotdmetro (0,067) do que no fotdmetro (0,057). Com isso
esperava-se que ao borbulhar a concentracdo de formaldeido de por um tempo 10 minutos e
com um tempo trés vezes maior de amostragem (30 minutos), o sinal deveria ser trés vezes
maior do que o observado no tempo menor. Para realizar tal avaliacao foi feita uma média entre
a razao dos sinais obtidos pelo fotdbmetro e pelo espectrofotbmetro com os tempos de 10 e 30
minutos e de 20 e 60 minutos. Os resultados obtidos para um de tempo 3 vezes maior que 0
tempo escolhido, a média do sinal para o espectrofotdometro foi 2,71 + 0,15 vezes maior,
enquanto para o fotdbmetro essa média foi de 2,63 +. 0,34.

5.9 Curvas de Calibracao

Segundo a metodologia mencionada na secao 4.14, para a construcdo da curva de
calibragédo, o branco foi preparado com 500puL de solu¢do MBTH 0,05% e 120 pL da solugéao
oxidante FeCls/Ac.Sulfamico, sem o analito (CH20). Na sequéncia, com o sistema da Figura 18,
0s padrdes gasosos utilizados para construcao da curva analitica foram obtidos a partir da soma
das vazdes do R1 (200 mL min't) que passava pelo tubo de permeacédo emitindo 27 + 2 ngCH20
min' e pela variacdo da vazdo do R2 em uma variacdo no intervalo de 0 mL - 500 mL. Foi

buscada uma diferenca préxima de 100 mL min* de um padrdo para o outro, gerando diluices
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do padrdo gasoso de formaldeido de 700 — 200 mL min?, totalizando entdo 6 pontos de
diferentes concentracdes. Na temperatura de 26°C e na faixa de diluicdo do padrdo gasoso de
700 — 200 mL mint, esses padrdes correspondem respectivamente a 31, 37, 44, 55, 73, 110
ppbv de formaldeido. Esses padrdes foram borbulhados no volume de 500 pL da solucédo de
MBTH 0,05%, a uma vazéo de 50 mL mint. O primeiro tempo de amostragem estudado foi de 2

minutos, Figura 38.
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Figura 38. Curva de calibragéo de tempo de borbulhamento de formaldeido - 2 minutos. UA = unidades de
absorbancia.
Fonte: Elaborada pelo autor.

E valido mencionar que além da linearidade ser baixa em ambos os instrumentos de
medicao, os dados de absorcéo obtidos no fotdmetro foram muito distantes dos observados pelo
espectrofotdbmetro, provavelmente devido a colimacdo e dispersdo da luz, devido a alta
luminosidade que esta correlacionada a baixa massa de formaldeido coletada devido ao curto
tempo de amostragem, tendo assim formado pouco corante.

Como os dados apresentados nao apresentaram uma forte correlacdo, a proxima tentativa
de coleta de formaldeido foi em um tempo de 5 minutos, onde os resultados se encontram a

seguir na Figura 39.
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Figura 39. Curva de calibrag&o utilizando fotémetro, de tempo de borbulhamento de formaldeido - 5 minutos.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Com 5 minutos de amostragem a linearidade do sistema também ndo apontou uma forte
correcdo entre absorbancia e concentracdo de formaldeido, porém em relacdo as medidas
realizadas em 2 minutos houve um aumento da linearidade. Nesse estudo somente os dados
obtidos no fotbmetro foram obtidos devido a invibialidade de utilizacdo do espectrofotdmetro no
dia deste experimento. Como os resultados apresentados ndo chegaram perto de serem
satisfatorios, ndo se observou a necessidade de repeticdo dos experimentos. Devido a uma
linearidade ainda n&o corresponder a um R? préximo de 0,99 os estudos foram conduzidos para

um tempo de borbulhamento de 10 minutos, onde os resultados se encontram na Figura 40.
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Figura 40. Curva de calibragéo de tempo de borbulhamento de formaldeido - 10 minutos. UA = unidades de
absorbancia.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Ao interpretar o grafico do tempo de borbulhamento dos padrées gasosos de 10 minutos
foi possivel encontrar um tempo de amostragem que poderia ser utilizado para se realizar as
medidas in situ pois a linearidade corresponde a um R?>0,99. Porém a curva obtida no fotdmetro
desenvolvido ainda poderia ser melhor e devido a esse motivo os estudos em busca do melhor
tempo para se realizar as amostragens teve continuidade. Pelas equacfes da reta gerada pelas
curvas € possivel observar pelo coeficiente linear que a medida do branco (zero de formaldeido),
resultariam em um valor negativo, sendo respectivamente de -0,0134 para o espectrofotdmetro e
-0,0136 para o fotdbmetro. A variacdo da absorbancia em relacdo a concentracao de formaldeido
continuo sendo maior para o espectrofotdmetro (0,0027) do que para o fotbmetro (0,0021).

Um estudo também foi conduzido com o intuito de observar se um tempo de coleta de 20
minutos também seria ou ndo ideal para se realizar as amostragens de ar. Os seguintes

resultados foram obtidos na Figura 41.



77

< 03
'-i\ R? = 0,7631
= '
2 | € e ®
(g e
§o| T
Rl I S S
3 0'2 ................. . . ................... .
= | e O e il
< . .......................
0’15 ....................
e ® ©
0,1
0,05
0
20 40 60 80 = _
| | Concentragao, ppbv
® Fotometro ® Espectrofotometro

Figura 41. Curva de calibragéo de tempo de borbulhamento de formaldeido - 20 minutos. UA = unidades de
absorbancia.
Fonte: Elaborada pelo autor.

As curvas obtidas no tempo de 20 minutos de borbulhamento da mistura gasosa padréo,
também ndo apresentaram uma forte correlacdo entre linearidade e concentracdo de
formaldeido.

Na tentativa de se diminuir os efeitos gerados pela possivel luz espuria, colimagédo e
disperséo da luz (fatores que se acreditava estarem interferindo na medida de da cor da solugéo
final), um novo suporte para a cubeta de dimensfes 35 x 25 x 25 cm e a uma tampa de 12 x 25 x
25 foram confeccionados, Figura 42. Na cubeta o orificio no qual o LED era inserido teve uma
diminuicdo no diametro do feixe de luz que passava pela amostra. O diametro interno foi
diminuido para 2mm. Nesta nova configuracdo esperava-se que os efeitos luz espuria, da
colimacao e dispersdo fossem diminuidos e que a tampa impediria que a luminosidade externa

interferisse no sinal.
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Figura 42. Novo suporte para cubeta e tampa, confeccionados em material ABS.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Apos a confeccdo da tampa, foi feita uma curva de calibracio com tempo de
borbulhamento de 30 minutos e como o resultado foi promissor, o experimento foi realizado em

triplicata, e a partir delas foi construido o grafico da Figura 43.
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Figura 43. Curva de calibragéo no espectrofotdmetro e no fotdbmetro com tempo de coleta de 30 minutos. (u.e) =
unidades equivalentes de absorbancia.
Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 43, foi confeccionada a partir da Figura 44 e da Figura 45, que representam

respectivamente os valores obtidos no fotdbmetro e no espectrofotbmetro.
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Figura 44. Curva de calibragéo de 30 minutos, obtida no Fotdmetro. (u.e) = unidades equivalentes a absorbancia.

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 44, representa a curva de calibracdo obtida no fotbmetro e sua equaca
representada por:
Abs = 31,2 (+1,45) x 104 [CH20, ppbv] - 8,07 (£6,92) x 103, (R?=0,9946)
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Figura 45. Curva de Calibragdo de 30 minutos obtida no Espectrofotdmetro. UA= Unidades de Absorbancia.
Fonte: Elaborada pelo autor.

o

79

D



80

A Figura 45, representa a curva de calibracdo obtida no espectrofotdmetro e sua equacao
é representada por:
Abs = 37,8 (+1,44) x 104 [CH20, ppbv] - 2,70 (+7,64) x 104, (R?>= 0,9963)

A variacao obtida nos pontos pode ser devida a variacdes que podem ocorrer na
rede elétrica, e, portanto, influenciam no funcionamento da bomba de succéo, variacbes da
temperatura no banho térmico, varia¢cdes na linha de gas do laboratério e também devido a 4gua
utilizada para o preparo dos reagentes, que como foi citado na se¢ao Erro! Fonte de referéncia
ao encontrada. ocorre a oxidacdo da molécula de MBTH e que, portanto, acarreta na perda de
sinal.

A partir da metodologia apresentada nas se¢cdes 4.15 e Erro! Fonte de referéncia nao
ncontrada., a curva de calibracdo realizada com tempo de borbulhamento do padréo gasoso de
formaldeido analisada pelo fotbmetro apresentou um limite de deteccdo de 7 ppbv, essa medida
indica a sensibilidade do método, e aponta que a reacéo € sensivel o suficiente para identificar o
analito nessa concentracdo. O limite de quantificacdo (LOQ) indica qual a menor quantidade de
analito pode ser obtida com o método, e no caso do fotbmetro proposto o valor é de 22 ppbv.
Enquanto para o espectrofotémetro o valor de LOD ¢é de 0,6 ppbv e o LOQ de 2 ppbv em meia
hora de amostragem. Ao aumentar o tempo de amostragem, esses valores ainda podem ser
melhorados.

O valor obtido pelo método é similar ao que ja foi encontrado em um estudo utilizando
MBTH para determinacgédo de formaldeido em gota que foi de 5 ppbv.’*

A partir dos dados obtidos, o0 método se apresenta como uma boa alternativa em relacao
aos métodos ja existentes e de referéncia, como o DNPH, que apresenta um intervalo de
trabalho de 0,02-4 ppm.®®

5.10 Aplicacdo do método em medidas em ambientes externos e internos

Em um laboratério no departamento de Quimica Orgéanica do Instituto de Quimica (IQ) da
UNESP em Araraquara, do dia 21/09/2022, das 14 horas as 15 horas e 30 minutos, foram
realizadas 3 amostragens de ar. Nas amostragens de 30 minutos, o ar atmosférico foi
borbulhado a uma vazédo de 50 mL min?, em 500 pyL de solugcdo MBTH. Posteriormente as
amostras ficaram em repouso por 12 minutos e entdo 120 pL de solugdo oxidante
FeCls/Ac.Sulfamico foram adicionados. Apds 5 minutos a leitura do sinal das amostras foi feita no

fotbmetro e apds a conversédo, os resultaram obtidos tinham valores entre 24 -27 ppbv.

Unidades ppbv CH20
Absorbancia | (Fotometro)

Horario




(fotdmetro)
14h 0,066 24
14h30 0,074 26
15h 0,075 27

81

Tabela 5. Amostragens realizadas no laboratério de Quimica Organica no Instituo de Quimica da Unesp Araraquara,

no dia 21/09/2022.

Fonte: Elaborada pelo autor.

No laboratério de Cromatografia, Figura 22, também foram coletadas 7 amostras durante

o dia 09/01/2023 das 09 horas até as 16 horas e 30 minutos, para se avaliar a qualidade do ar

interior.

Unidades
. o ppbv CH20
Horario Absorbancia
A (Fotémetro)
(fotbmetro)
9h 0,178 60
9h30 0,197 66
10h 0,168 56
10h30 0,130 44
14h 0,245 81
14h30 0,157 53
15h 0,145 49

Tabela 6. Amostragens realizadas no Laboratério de Cromatografia no Instituo de Quimica da Unesp Araraquara, no

dia 09/01/2023.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Foram obtidos valores de 44 a 81 ppbv de formaldeido, o que é preocupante pois pode

levar a irritacdes oculares e nasofaringeas. Como comparacdo dos resultados obtidos, na

literatura de PEREIRA, Elisabete A.(1997), foram feitas andlises de aldeido total utilizando um

sistema de gostas suspensas.

Concentracao de

Local Horario CH20 (ppbv)
Laboratério 10:30 84
Corredor entre 0s
laboratorios de Analitica e
Organica 11:20 72
Entrada do Instituto 15:30 50
Biblioteca 20:10 23
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Tabela 7. Andlise de aldeido total utilizando sistema de gotas suspensas. Tempo de amostragem = 3 minutos e
Fluxo de amostragem de 150 mL min-1,113

Comparando os valores da tabela 6 e da tabela 7 € possivel observar que os valores
encontrados no laboratorio do estudo da literatura e o encontrado nos analisados pelo método
desenvolvido utilizado nesse projeto sao similares, corroborando assim o0s resultados
encontrados.

Utilizando a mesma metodologia, na parte exterior ao prédio do Departamento de
Quimica Analitica, no dia 12/09/2022 as 14 horas, também foi realizada uma medida que

apontou uma concentracdo de formaldeido de 12 ppbv, Figura 46.
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Figura 46. Amostragem realizada no exterior do Departamento de Quimica Analitica do 1Q - UNESP - Araraquara.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os resultados foram comparados e corroborados pela literatura de ZHANG, Junfeng
(1994) que realizou 36 amostragens outdoor que resultaram em uma média de 19,12 + 10,18

ppb de formaldeido.*’

5.11 Influéncia do vapor de élcool e 0zénio na formagéo de formaldeido

Na sala de volume de 38,08 m? foram colocados os aparelhos citados na secédo 4.19.2
para se realizar os experimentos de identificacdo de possiveis fontes emissoras de formaldeido.

A disposicao dos instrumentos na sala corresponde a Figura 47.
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Figura 47. Disposi¢éo dos equipamentos na sala utilizada para realizar os experimentos.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 48. Gréfico de formacao de formaldeido a partir de vapor de etanol, em uma faixa de 11-142 ppbv de ozénio.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Os dados de concentracdo de formaldeido em ppbv da Figura 48 foram obtidos
substituindo os valores de absorbancia na equacdo da reta do espectrofotbmetro. A partir do
meétodo utilizando MBTH e pelos dados do grafico da Figura 48 € possivel observar a formacao

de formaldeido a partir do vapor de alcool e o ozoénio contido na sala. Sendo assim em uma
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situacao real que pode ter diferentes concentracfes de 0zonio troposférico a reacao entre esse e
0 alcool ird aumentar a concentracdo ambiente de formaldeido, levando assim a possivel
intoxicacdo dos ocupantes do local caso ele esteja fechado. Como apontado na literatura a
emissdo de formaldeido, aumenta na presenca de 0z6nio.??

5.12 Influéncia da umidade na formacgé&o de formaldeido.

Na sequéncia, utilizando a mesma temperatura de 26°C, era de interesse do estudo
analisar se havia ou ndo uma correlacdo entre a umidade relativa do ar e formagédo de
formaldeido com uma concentracéo especifica de ozénio. O estudo foi conduzido com a intencéo
de se observar se a umidade implica ou ndo na formacao de formaldeido para que a umidade
seja um fator que deve ou ndo ser levado em consideracdo ao se realizar analises de
formaldeido em atmosfera. Para aumentar e diminuir a umidade relativa do ar foram utilizados
um umidificador e um desumidificador. Devido as limita¢des instrumentais uma concentracao de
oz6nio média de 40 ppbv foi utilizada, tal valor é préximo dos limites aceitaveis por 6érgaos
reguladores internacionais (75 ppb) e préximo aos encontrados de fato nos ambientes indoor %4
(20 ppb), os resultados se encontram na Figura 47.
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Figura 49. Gréfico de concentragao de formaldeido em ppbv, por umidade relativa do ar (%UR).
Fonte: Elaborada pelo autor.

A partir das 17 amostras obtidas € possivel afirmar que a umidade é um fator que
influencia fortemente na formacao de formaldeido a uma temperatura de 26 °C e com uma média

de concentracdo de ozénio de 40 ppbv. Tal resultado acarreta que além do controle de poluentes
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que deve ser realizado internamente, também € necessario observar as flutuacées da umidade
relativa do ar, pois mesmo que a fonte emissora de formaldeido seja conhecida, os fatores que
influenciam na variagdo da umidade do ar também irdo afetar a concentracdo de formaldeido nos
ambientes. A umidade é um fator que influencia na formacédo de COVs na atmosfera, segundo a

literatura corroborando os resultados deste estudo.118

5.13 Influéncia da temperatura na formacé&o de formaldeido.

Substituindo os valores de absorbancia na equacédo da reta do espectrofotdbmetro, foi
possivel obter as concentracdes de formaldeido geradas no experimento e verificar sua

correlagdo com a temperatura (Figura 50).
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Figura 50. Gréfico de concentracdo de formaldeido em fun¢do da temperatura no intervalo de 19,8 — 33°C, com
umidade relativa de 54,49 + 8,64 %UR e 40 ppbv de Os.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Pelo coeficiente de correlagdo linear, os experimentos apontam que a temperatura no
intervalo de 19,8 — 33 °C ndao influencia de maneira significativa na formacéo de formaldeido na
atmosfera em uma umidade relativa de 54,49 + 8,64% com uma concentracdo ambiente de
oz6nio de 40 ppbv reagindo com alcool. Porém segundo a literatura o aumento consideravel da
emissdo de formaldeido ocorre com o aumento da temperatura.l® Mas nos experimentos a busca
era por verificar a influéncia da temperatura na formacao do formaldeido como produto da reacao

entre 0zénio e o &lcool e ndo a vaporizacdo do formaldeido.
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A temperatura também influencia a estabilidade do ozbnio. Temperaturas mais altas
podem levar a uma maior taxa de reacoes de destruicdo do oz6nio, como a reacdo com radicais
hidroxila (OH) ou outros oxidantes presentes na atmosfera. Isso pode levar a uma redugao na
concentracdo de ozonio.'t

N&o foram encontrados artigos correlacionando formaldeido, com o0zdénio e temperatura
simultaneamente. Ha muitas complicagfes ao se tentar realizar analises ambientais devido ao
baixo controle das variaveis que podem afetar os resultados. Apesar da tentativa de se fixar as
variaveis ainda assim ocorrem variacdes. Sendo assim mais estudos sdo sugeridos para se
verificar a correlacao entre a formacéo de formaldeido em atmosfera a partir de Oz e COVs, com

a temperatura.
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6 CONCLUSAO

O projeto resultou em um novo método analitico para deteccdo de formaldeido no ar
atmosférico. A montagem de um sistema de formac&o de mistura gasosa padréo de formaldeido
foi construido e uma taxa de emisséo de 27 + 2 ng mint a 26°C foi obtida. Acoplado ao sistema
de padrédo gasoso de formaldeido, uma cubeta com volume estudado de 500 yuL de MBTH era
borbulhada com uma vazdo também estudada de 50 mL min', para a construcdo da curva
analitica no Espectrofotdbmetro (método referéncia) e no Fotdmetro (método proposto). Com 30
minutos de amostragem, mais 12 minutos (para a reacdo entre formaldeido e MBTH) e de 5
minutos para estabilizacdo da coloracdo apdés adicdo de 120 pyL de solugdo oxidante, um
fotbmetro de baixo custo (R$250,00) pode ser construido e conseguiu obter resultados com um
limite de deteccdo de 7 ppbv e um limite de quantificacdo de 22 ppbv de formaldeido
atmosférico. Enquanto para o espectrofotbmetro o valor de LOD foi de 0,6 ppbv e o valor de
LOQ de 2 ppbv de formaldeido presente na atmosfera.

A partir do projeto também é possivel concluir que a umidade € um fator que influencia
fortemente na reacdo entre o 0zonio e vapor de alcool (e de possivelmente outros COVS) na
producédo de formaldeido em uma temperatura de 26°C, assim como 0z6nio também é uma fonte
de producédo de formaldeido ao reagir com 0s compostos organicos volateis dor ar.

Ao utilizar o sistema para realizar medi¢des in situ, em uma sala do Departamento de
Quimica Analitica da Unesp foram observados valores de 24 a 81 ppbv de formaldeido,
enquanto ao se analisar o ar em um ambiente outdoor foi encontrado o valor de 12 ppbv.

O projeto entdo resultou em um fotdmetro de baixo custo e portétil, utilizando pimpinger
bubbler para se analisar formaldeido em ambientes abertos e fechados que se mostra como uma

alternativa interessante aos métodos ja utilizados.
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS PARA DETERMINACAO DE FORMALDEIDO

O desenvolvimento de novos métodos e/ou a otimizacdo dos ja existentes € de grande
interesse, tanto do ponto de vista analitico ambiental quanto do toxicolégico, para a
determinacdo de formaldeido em atmosferas. Os principais métodos de andlise de aldeidos séo
baseados em técnicas espectroscopicas!'® e cromatografia gasosa'?’. Os métodos que
envolvem técnicas espectroscopicas na regidao do infravermelho geralmente requerem
eguipamentos com longos caminhos Opticos e nao portateis. Ja os métodos convencionais, como
HPLC, GC e massas requerem etapas distintas de amostragem e determinacdo que além de
consumir tempo do analista na manipulagédo da amostra podem ainda contribuir para ampliar os
erros da analise, além de ter um custo elevado. O limite de deteccéo, tempo de amostragem,
método de analise labotorial, reagentes e possibilidades de interferéncias sdo os principais
fatores de diferenciacéo entre as técnicas ja utilizadas.?!

Por outro lado, a existéncia de método automatizado, de baixo custo e de facil operagéo
possibilita ampliar o nimero de analises e favorecer uma fiscalizacdo efetiva. Uma solucéo
possivel € o desenvolvimento de equipamento miniaturizado tanto para as etapas de
amostragem quanto para determinacdo do analito, funcionando a bateria. Um fator limitante
neste tipo de analise é a concentracdo do analito (Ca), que quando € coletado em um amostrador
contendo um volume (V) de solucédo absorvente, geralmente resulta em uma pequena massa do
analito (ma) ocasionando que a concentracdo do analito (Ca), também seja pequena, devido a
correlagao a seguir, onde:

Ca =ma/V (Equacao 8)

A alternativa € coletar o gads em um micro volume, o que resulta em uma Ca maior.
Atualmente, sob o aspecto analitico, a determinacdo de micro volumes é factivel e ja € utilizada
em varios equipamentos de analise como o HPLC e a GC. No entanto, o procedimento de
amostragem de gas utilizando micro volume de coleta, ainda é pouco explorado. Com o aumento
da concentragdo de Ca outra vantagem inerente do processo é o menor do tempo de

amostragem para alcancar uma concentracdo detectavel de analito.
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