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RESUMO

O formaldeido atmosférico € de grande relevancia ambiental devido aos efeitos
deletérios a saude e a qualidade de vida das pessoas, consequentemente ha a
necessidade do desenvolvimento de métodos analiticos que sejam capazes de
determinar a sua concentragao no ar. Neste trabalho, um método simples, nao
dispendioso e rapido é descrito possibilitando a medicdo desse composto in situ. O
meétodo baseia-se na microamostragem do ar por meio do borbulhamento em uma
solucao coletora, sob aquecimento. As solugdes coletoras de dois corantes xantilicos
foram empregadas, a reagdo com o analito na presenga de acido sulfurico
concentrado formam grupos cromoforos. Os produtos formados apresentam cores,
em que a intensidade é proporcional as concentragdes de formaldeido atmosférico e
determinada por medidas espectrofotométricas e através do processamento de
imagens digitais. O sinal analitico € proporcional ao tempo de amostragem e a
concentracdo do analito, portanto variaveis como temperatura, tempo de
amostragem, volume de solugédo coletora, fluxo de amostragem e interferentes
atmosféricos. A calibragao foi feita usando um sistema padréao gasoso com tubo de
permeacgdo com taxa de emissdao de 60 ng.min', o que permite obter misturas
gasosas contendo diferentes concentracbes de analito. O método proposto
consegue detectar concentragdes a partir de 0,0083 e 0,0886 pL.L™! de formaldeido
em ar e foi testado em ambientes internos e externos com distintas concentragoes

do contaminante, demonstrando sua viabilidade.

Palavras - chave: Formaldeido. Amostragem. Quimica atmosférica. Imagens
digitais. Quimica analitica.



ABSTRACT

Atmospheric formaldehyde has great environmental relevance due to the harmful
effects on people's health and quality of life, consequently there is a need to develop
analytical methods that are able to determine its concentration in the air. In this work,
a simple, cheap and fast method is described, enabling the measurement of this
compound in situ. The method is based on microsampling of the air through bubbling
in a collecting solution, under heating. The collector solutions of two xanthylium dyes
were used, the reaction with the analyte in the presence of concentrated sulfuric acid
forms chromophoric groups. The formed products present colors, which intensity is
proportional to the concentrations of atmospheric formaldehyde and determined by
spectrophotometric measurements and through the processing of digital images. The
analytical signal is proportional to the sampling time and the concentration of the
analyte, so variables such as temperature, sampling time, volume of collecting
solution, sampling flow and atmospheric interferences. The calibration was done
using a standard gas system with a permeation tube with an emission rate of 60
ng.min-!, which allows to obtain gas mixtures containing different concentrations of
analyte. The proposed method is able to detect concentrations starting from 0.0083
and 0.0886 pL.L' of formaldehyde in air and was tested in indoor and outdoor
environments with different concentrations of the contaminant, demonstrating its

viability.

Keywords: Formaldehyde. Sampling. Atmospheric chemistry. Digital images.
Analytical Chemistry
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1. Introducgao

1.1. Poluicao Atmosférica

Poluicao atmosférica consiste basicamente em qualquer condicao atmosférica
em que as substancias estdo presentes em concentracdes superiores aos niveis
normais para causar um efeito negativo aos homens, animais, vegetagdo ou
materiais. Entendesse por substancias, componentes naturais ou antropogénicos
capazes de permanecerem em suspensao como gases, liquidos ou particulas
sélidas (DIEMINGER et al., 1986) (SEINFELD; PANDIS, 2006).

Segundo o CONAMA (2020), poluicdo atmosférica pode ser definida como
qualquer forma de matéria ou energia com intensidade, concentragdo, tempo ou
caracteristicas que possam tornar o ar impréprio, nocivo ou ofensivo a saude,
inconveniente ao bem-estar publico, danoso aos materiais, a fauna e a flora ou
prejudicial a seguranga, ao uso e gozo da propriedade e a qualidade de vida da
comunidade.

A poluicdo atmosférica traz prejuizos ndo somente a saude e a qualidade de
vida das pessoas, mas também acarretam maiores gastos do Estado, decorrentes
dos aumentos de numero de atendimentos e internagdes hospitalares, além do uso
de medicamentos, custos esse que poderiam ser evitados com a melhoria da
qualidade do ar em centros urbanos (CONAMA, 2020).

Os poluentes atmosféricos sdo comumente classificados em duas categorias: os
poluentes primarios que sdo emitidos pra atmosfera diretamente das suas fontes
emissoras e poluentes secundarios relativo aos poluentes formados na atmosfera a
partir de reagdes entre outros poluentes atmosféricos e gases atmosféricos, como
por exemplo os compostos que formam o smog fotoquimico. Estas reagdes
fotoquimicas envolvem diferentes compostos como monoxido de nitrogénio (NO),
didxido de nitrogénio (NO2) e compostos organicos volateis (COVs) (Figura 1)
produzindo ozénio e outras espécies organicas oxigenadas como acido férmico e
formaldeido. (HARROP, 2003) (EEA, 2020) (MANAHAN, 2013).

As fontes emissoras desses poluentes atmosféricos podem ser naturais, como
incéndios florestais, vulcdes, tempestades de areia ou o trafico veicular em vias nao
pavimentadas que resulta na ressuspensao de particulas do solo. Fontes

antropogénicas sao oriundas das atividades humanas, como emissdes veiculares e
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industriais resultantes de processos de combustdo de materiais ricos em carbono
nao oxidado como combustiveis fosseis (MORAND; MAESANO, 2004) (IARC, 2016).

Figura 1 - Esquema das reagdes quimicas envolvidas no ciclo do formaldeido troposférico.

Remocho
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Fonte: Editado http://satellite.mpic.de/hcho.htm Acessado em: 02 junho 2020.

1.2. Poluicao atmosférica de ambientes internos

Poluicdo atmosférica de ambientes internos € resultado de processos de
geracgao e/ou transporte de poluentes externos para os ambientes internos. Este tipo
de poluicdo afeta a qualidade de vida de pessoas em locais como: escolas,
escritérios, industrias, residéncias, minas e tuneis (HEINSOHN; CIMBALA, 2003).

ApOs a década de 70, houve um aumento significativo do pre¢co de combustiveis
fosseis pela diminuicdo na producao de petréleo. A politica de controle da producéao
e consequentemente dos pregos do petréleo foi estabelecido pela Organizagao dos
Paises Exportadores de Petréleo (OPEP) apds conflitos na maior regido produtora, o
Oriente Médio. O elevado prego estimulou uma tendéncia global em prol da
conservagao de energia produzida na sua maior parte pela queima de combustiveis
fésseis (CARMO; PRADO, 1999) (DAMAS, 2017).

Nos paises industrializados, as construcdes eram climatizadas por aquecedores
e condicionadores de ar com grande consumo de energia elétrica, que por sua vez

era gerada via queima de combustiveis fosseis (GODISH, 1989). Os novos padrées
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de arquitetura procuraram minimizar o uso de equipamentos de controle térmico
selando as construgcbes, o que reduziu as trocas de ar. Contudo, passou
despercebido que isto resultaria em piora da qualidade do ar interno, visto que a
baixa taxa de renovagdo do ar acarreta o aumento de concentracdo média de
diversos compostos gasosos ao ponto de serem considerados poluentes
atmosféricos (CARMO; PRADO, 1999) (LANDRIGAN; ETZEL, 2013).

A ventilacdo com trocas de ar € um dos principais fatores que influenciam na
concentragdo dos poluentes em ambientes. As trocas de ar sdo fundamentais para
dispersar os poluentes internos e manter equilibrada com o exterior a umidade
relativa umidade interna, evitando o aumento excessivo que pode contribuir para o
crescimento de fungos. Por outro lado, a concentragdo de poluentes externos deve
ser considerada ao promover trocas de ar (HEALTH CANADA, 2020).

1.1.1. Efeitos da polui¢gao atmosférica interna na saitde humana

Segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA, 2020) a
concentracédo de poluentes internos podem ser de 2 a 5 vezes, e ocasionalmente até
100 vezes, maiores que a concentracao de poluentes externos. No Reino Unido e
Estados Unidos estima-se que 15 bilhbes de euros e 38 bilhdes de ddlares,
respectivamente sejam perdidos devido a produtividade reduzida no trabalho e
doengas causadas pela ma qualidade do ar interno (CENTRE FOR MENTAL
HEALTH, 2011, FISK; DOUGLAS BLACK, 2012, FISK et al., 2012 apud MUJAN et
al., 2019, p. 646).

Os efeitos da poluicdo do ar sdo mais preocupantes quando tratam de
ambientes internos tendo em vista o atual estilo de vida do homem moderno. As
principais atividades do homem sao feitas em cerca de 90% do seu tempo diario em
ambientes internos, impactando a qualidade de vida de seus ocupantes, na
produtividade dos trabalhadores e aprendizagem dos alunos (ALMEIDA-SILVA et al.,
2014).

Em decorréncia do tempo de permanéncia nos locais contaminados, seus
ocupantes sdo afetados pela sindrome dos edificios doentes, sendo o termo
“‘doentes” relativo as construgdes e ndo necessariamente aos seus ocupantes, visto
que o conjunto de sintomas respiratorios e neurolégicos, como dores de cabecga,
fatiga, irritacdo de pele, olhos e mucosas, desenvolvidos por esses individuos sao
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decorrentes do tempo de permanéncia nestes ambientes (ZELIGER, 2011)
(NORBACK, 2009) (SCHIRMER et al, 2011).

1.1.2. Fontes emissoras internas
Os poluentes internos tém como fontes emissoras principais: carpetes, méveis
de madeira MDF, tintas, processos de aquecimento por combustdo, produtos
quimicos de limpeza e de cuidado pessoal, pesticidas (Figura 2). A principal classe
dos poluentes internos sdo os compostos orgénicos volateis (COVs), um conjunto
espécies quimicas que evaporam ou sublimam a partir das respectivas fases
liquidas ou sodlida. Essa caracteristica relaciona-se com suas altas pressbes de
vapor, que por sua vez permite alcangar elevadas concentragdes nas proximidades
das fontes emissoras (HICKLIN et al., 2018).

Figura 2 - Principais fontes emissoras de poluentes atmosféricos internos encontrados em ambientes
domiciliares.

Sotao
Fibras minerais sintéticas ou artificiais,
amianto, formaldeido, poeira

Quarto

Poeiras e acaros,
bactérias e virus, pélos
de animais, COVs por
produtos de cuidado
pessoal

Sala de estar
Radénio proveniente do solo, CO e

Sanitério

Mofo e bolor,
bactérias, COVs e
outros compostos
quimicos por produtos
de limpeza

Cozinha

CO, NOz e particulado
por fogdes e COVs
por produtos de
limpeza

NO: pelo aguecimento em lareiras,
COVs inclusive formaldeido por
carpetes, tintas, colas, vernizes,
mobilias, desodorizadores, fumaga de
cigarro e pélos de animais

Garagem

CO pelo escapamento
do carro, mofo e
bolor, COVs de tintas,
solventes, pesticidas e
herbicidas
armazenados

Onoooon

Fonte: Editado https://medium.com/@AirmidHealth/air-pollution-not-just-an-outdoors-problem-
eced46cb6ar75 Acessado em: 28 janeiro 2020.

Os COVs sao emitidos por fontes poluentes internas ou liberados pelos seus
ocupantes de forma enddgena ou exdgena. Diferentes estudos buscam avaliar a
emissao resultante de atividades humanas a partir da preparacdo de alimentos,
limpeza da casa, aquecimento residencial e até produtos metabdlicos da respiragao
(WANG et al., 2018) (TANG et al., 2016) (STONNER et al., 2018). A taxa de emiss&o

a partir de produtos de limpeza esta diretamente relacionada com as atividades
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humanas, pois desodorizantes sanitarios e pedras de naftalinas emitem
constantemente COVs, enquanto vela aromaticas, incensos, desodorizantes na
forma de sprays e detergentes possuem suas taxas de emissao altas durante um
curto espagco de tempo com um ligeiro decaimento da liberagdo dos COVs
(SALTHAMMER; UHDE, 2009) (DINH et al., 2015).

Os COVs possuem diferentes fungées nas embalagens de produtos usados na
forma de spray cosméticos e de limpeza, como preservantes, fragrancias e
principalmente solventes, sendo uma menor parcela correspondente aos agentes
emulsificantes e umectantes. Na industria de adesivos para o uso em ambientes, os
COVs sao utilizados como solventes, fragrancias e preservantes, entretanto nos
adesivos termicamente resistentes os COVs sdo responsaveis pelas funcdes
anticongelantes (BiPRO, 2002).

A forma de emissao indireta destes COVs ocorre pelo efeito adsorvente coletor
sobre superficies de materiais mediante o equilibrio resultante da presenca de
destes poluentes em alta concentragdo na fase gasosa. Todos os materiais
presentes em ambientes internos interagem com os poluentes atmosféricos e os
processos fisico-quimicos envolvidos sio: difusdo pela camada limite, sorcdo de
superficie, difusdo interna e sor¢cdo interior (HANSSON; STYMNE, 2002). Desta
forma os COVs tendem a ser sorvidos pelos materiais internos e sdo acumulados
nestas superficies, caso a emissdo do composto se mantenha continuamente e
favoregca o aumento de sua concentragédo na fase gasosa. Quando cessa a emissao
primaria dos compostos ha o decaimento das concentragbes em fase gasosa, entao
inicia-se 0 processo de reemissdo destes compostos acumulados previamente.
Desta maneira, pode haver o aumento do periodo de exposicdo aos contaminantes
mesmo na auséncia da fonte primaria do composto (POPA; HAGHIGHAT, 2002).

1.3. Formaldeido atmosférico

1.3.1. Fontes emissoras de formaldeido em ambientes externos
Dentre os COVs, o formaldeido acaba sendo muito estudado em ambientes
externos, devido a sua existéncia onipresente na atmosfera. Sua principal fonte € a
formacédo na atmosfera como produto da oxidagdo fotoquimica de quase todos os
hidrocarbonetos (Figura 3). E também um composto de origem biogénico decorrente
da fisiologia das plantas e consequentemente, emitido diretamente nos processos de

trocas gasosas entre a planta e a atmosfera. Em fung&o das trocas gasosas entre os
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ambientes externos e internos também ¢é relevante compreender as fontes
emissoras externas.

Segundo estudos, as concentragbes médias deste composto variam entre 1 a 70
ppbv em areas urbanas ao redor do mundo, 0,1 a 10 ppbv em areas rurais e 5 a 140
ppbv em éareas internas (NOGUEIRA et al., 2014) (CUSTODIO et al., 2010) (PINTO;
SOLCI, 2007) (ALTEMOSE et al., 2015) (TORRE et al., 2015) (MARCHAND et al,
2008) (HWANG et al., 2017) (MORKNOY et al., 2010) (SANTANA et al., 2019)
(MADUREIRA et al., 2015).

Figura 3 - Reacdo de formacdo de formaldeido por alcanos, radical hidroxila e 6xido nitrico em
atmosfera.

+ +OH .

R - CH,O,
l+ NO, -NO,

R - CH,O

/ \o

Re + HCHO R-CHO +HO,

Fonte: Seinfeld & Pandis (2006, p. 264-266).

As emissbes de origem biogénicas secundarias de formaldeido resultam das
reacdes atmosféricas que envolvem compostos como o isopreno, monoterpenos,
sesquiterpenos e compostos oxigenados, com o o0zbnio ou radicais hidroxila e
nitrato. Estas reacbes apresentam um importante papel na quimica da baixa
troposfera (GROSJEAN et al., 1993) (Figura 4).
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Figura 4 — Reacdo de formacao de formaldeido a partir do isopreno, radical hidroxila e 6xido nitrico
em atmosfera.
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Fonte: Editado Seinfeld & Pandis (2006, p. 290-291).

As fontes de formaldeido observadas em atmosferas urbanas sdo de emissdes
primarias que ocorrem durante a combustdo de combustiveis fosseis e alcool
combustivel. Porém a maior quantidade de formaldeido € resultante de fontes
secundarias pela reacdo em fase gasosa entre os COVs e radicais hidroxila
provenientes de reagdes fotoquimicas com ozénio. (SEINFELD; PANDIS, 2006).

A contribuicdo do formaldeido presente na atmosfera externa que é levado para
o interior de ambientes internos depende de diferencas de concentracdo entre estes
ambientes. E também conhecido que existem mecanismos envolvendo reacdes
fotoquimicas de formacao secundaria de formaldeido em atmosfera interna. Esta
quimica & constituida por reagdes envolvendo os radicais hidroxila, hidroperoxila,
peroxi-organicos, nitrato, COVs e O3 (WESCHLER & CARSLAW, 2018). Desta forma
a concentracao de formaldeido no ambiente é resultado da produg¢ao do formaldeido
pelas reagdes atmosféricas em ambientes internos, da entrada de formaldeido do
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ambiente externo na sua maior parcela a emitida diretamente pela superficie dos

materiais que utilizam formaldeido como matéria prima (Figura 5).

Figura 5 — Processo majoritario de formagéo de formaldeido atmosférico e relagbes interna/externa
oriundas de trocas de ar.

CmHn
Qutros
poluentes
NO,OH, | &v externos
Qs etc. x
'y Fontes

internas

Fontes HCHO 2 m— ol HCHO
externas externo interno

Fonte: Editado Salthammer (2013, p. 3326).

1.3.2. Fontes emissoras internas

A produgéo global que ultrapassa 1 bilhdo de quilogramas é reflexo da utilizagcéao
de formaldeido como matéria prima em varios materiais, como colas, tintas, como
preservante em laboratorios médicos, como fluido de embalsamento e esterilizante.
Além disso, € empregado na produgdo de resinas ureia-formaldeido, fenol-
formaldeido e melamina-formaldeido que por sua vez sdo usadas na fabricagao de
espumas de isolamento, compensados de madeira e tratamento téxteis comuns nos
diferentes objetos e materiais de ambientes internos (MANAHAN, 2016).

O potencial dessas resinas em emitir residuos gasosos do formaldeido deve-se
a incompleta polimerizagdo durante o processo de produgdo (Figura 6).
Consequentemente, grandes esforgos tém sido feitos para reduzir essas emissdes
de formaldeido pela reducdo do uso de formaldeido e/ou substituicdo por outras
substancias (SALTHAMMER; UHDE, 2009). Em ambientes internos os cigarros
também sao outra fonte deste composto, uma vez que sdo gerados a partir da

queima sacarideos presentes no tabaco, como agucares e celulose (BAKER, 2006).
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Figura 6 — Hidrdlise da resina ureia-formaldeido gerando formaldeido.
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Fonte: Editado Salthammer; Uhde (2009, p. 312).

1.3.3. Impactos do formaldeido atmosférico na saide humana

A alta solubilidade de formaldeido em agua causa uma rapida absor¢do nos
tratos respiratérios e gastrointestinal. Seguidamente pode ser oxidado para formar
formiato e exalado como gas carbdnico ou incorporado as matrizes biologicas. O
préprio formaldeido € um metabdlito humano produzido em pequenas quantidades a
partir do metanol por meio da agdo da enzima alcool desidrogenase (SALTHAMMER
et al., 2010).

Apesar de ser amplamente utilizado, o formaldeido é classificado como
carcinogénico segundo a International Agency for Research on Cancer (IARC)
(2012) estando associado principalmente ao cancer na nasofaringe e no pulmao e
possivelmente, a leucemia. Inflamacdes no tecido pulmonar por meio do stress
oxidativo sdo consequentes da inalagédo do formaldeido (FRANCO et al., 2011).

De acordo com a Organizagdo Mundial da Saude (OMS) (2010), a exposigéao a
0,38 mg.m- durante 4 horas é suficiente para provocar a irritagdo dos olhos em
humanos, enquanto o aumento da frequéncia no piscar de olhos e a vermelhiddao no

tecido conjuntivo ocorrem a partir de 0,60 mg.m durante 4 horas (Tabela 1).

Tabela 1 — Efeitos do curto periodo de exposi¢cdo do formaldeido em humanos.

Faixa ou média de Intervalo ou média do tempo de Efeitos na saude na populagdo em
concentragdo (mg.m=3) exposicao geral
0,03 Exposicao repetitiva Limiar de deteccao de odor (10%)2
0,18 Exposicao repetitiva Limiar de deteccao de odor (50%)2
0,60 Exposicao repetitiva Limiar de deteccao de odor (90%)2
0,10- 31 Exposic¢ao unica e repetitiva Limiar de irritagdo da garganta e nariz
0,60-1,2 Exposicao uUnica e repetitiva Limiar de irritagao dos olhos
0,50 - 2,00 3 —5 horas Diminuigéo do fluxo de muco nasal
2,40 40 minutos em 2 dias Pos-exposigéo (até 24 horas) - dor de
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sucessivos com 10 minutos de cabeca
exercicio moderado no segundo
dia
Sensagdo de mordida nos olhos e
2,50- 3,70 —b .
nariz
L " Diminui¢do da fung&o pulmonar
3,70 Exposigao uUnica e repetitiva o
apenas em exercicios pesados
Toleravel por 30 minutos com
5,00 - 6,20 30 minutos )
lacrimagéao
12,00 - 25,00 _b Lacrimagéo forte com duragéo de 1
hora
Edema pulmonar, pneumonia, perigo
37,00 — 60,00 —b P P bera
para a vida
60,00 — 125,00 —b Morte

a Frequéncia de efeito na populagao
b Intervalo ou média do tempo de exposi¢do sem especificagio
Fonte: Editado OMS (2000, p. 103).

A concentragdo de formaldeido em ambientes fechados, e consequentemente
seus impactos a saude humana, varia de acordo com: a idade da construgao e da
mobilia, uma vez que a emissao diminui ao longo do tempo, temperatura, umidade,
taxa de emissdo e sazonalidade (OMS, 2010). Além disso, a utilizagdo ampla de
condicionadores de ar também contribui para o aumento da concentragdo deste
poluente, porque € necessario diminuir a troca de ar entre ambiente externo e

interno para otimizar o processo de climatizagcao (ZURAIMI et al., 2007).

1.3.4. Regulamentagcdo das concentracoes de formaldeido
atmosférico interno
Considerando o bem-estar da populagcédo, é grande o interesse no controle e
monitoramento das concentragcbes internas do formaldeido em atmosfera de
ambientes de trabalho e publicos. Desta forma, agéncias regulamentadoras s&o
responsaveis por estipular os valores limitrofes maximos conforme demonstrados na
tabela 2.
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Tabela 2 — Valores regulamentados para formaldeido atmosférico ocupacional e residencial e seus

respectivos tempos de exposi¢ao.

Concentragao Tempo de exposi¢cao em relagao
Orgao competente o N
ppm mg.m-3 ao valor maximo permitido
o ] jornada de trabalho de 48
Ministério do Trabalho do Brasil (NR 15)* 1,60 2,30
horas/semana
Instituto Nacional de Saude e Seguranga 0,016 0,02 8 horas
Ocupacional dos Estados
Unidos (NIOSH) 010 | 0,15 15 minutos
Departamento de Segurancga Ocupacional e 0,75 1,10 8 horas
Administragcado de Saude dos Estados Unidos
(OSHA)* 2,00 2,87 15 minutos
Agéncia Nacional de Seguranga Sanitaria 0,30 0,37 8 horas
Alimenticia, Meio Ambiente e Trabalho da
Franga (ANSES)* 0,60 0,74 15 minutos
Agéncia Nacional de Seguranga Sanitaria 0,04 0,05 1ano
Alimenticia, Meio Ambiente e Trabalho da
Franga (ANSES) 0,008 | 0,01 2 horas
) 0,04 0,05 8 horas
Agéncia de Saude do Canada (ASC)
0,10 0,12 1 hora
L . . **curtos e longos periodos de
Organizagdo Mundial da Saude (OMS) 0,08 0,10 L
exposicao

*Legislagdo para ambientes ocupacionais

**Valor médio

Fonte: (NR 15, 2017) (NIOSH, 1988) (OSHA, 2017) (ANSES, 2007) (ANSES, 2017) (ASC, 2006)

(OMS, 2010).

Legislagdes que buscam controlar a taxa de emiss&o por materiais a bases de

madeira tipo MDF, fonte interna relevante deste poluente, ja estdo estabelecidas.

Entretanto ainda n&o existe uma legislagdo brasileira ou americana para o

formaldeido em residéncias, somente ambientes ocupacionais e de uso publico,

como bancos, comércios, cinemas, etc. Isto porque ndo € possivel legislar sobre

ambientes residenciais, considerados nucleos de propriedade privada, porém

estudos acerca das concentracbes de formaldeido nestes ambientes sao
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necessarios para alertar a populagao sobre os riscos. Ja ambientes internos de uso

publico devem ser salubres para seus usuarios.

1.3.5. Métodos analiticos empregados na determinagao de
formaldeido em ambiente interno

A determinacdo de aldeido e especificamente o formaldeido em ambientes
internos é importante ndo s6 sob o aspecto de monitoramento de qualidade de ar
como também para acompanhar processos de minimizacdo de emissao destes
aldeidos no ambiente. Métodos analiticos para serem utilizados em ambientes
devem possuir caracteristicas como: portateis, pouco ruido e seletivos e sensiveis
para acusar concentragdes de aldeidos acima dos niveis permitidos (NIOSH, 1995).
Aliado a isto devem ser se possivel simples de manejar e com respostas in situ. A
determinacado de aldeidos e em especial o formaldeido é um desafio na quimica
analitica.

A seletividade € um parametro particularmente exigido para o monitoramento do
ar interior, onde podem ser encontradas concentragdes proximas de varios
poluentes. Portabilidade é um item relevante, especialmente em estudos de larga
escala espacial, geografica. Da mesma forma, o custo pode ser muito importante ao
decidir sobre o0 uso e frequéncia de utilizacdo de uma técnica de medicado analitica.
A instrumentagcdo usada nas amostragens de campo deve ser adequadamente
robusta. Um ultimo ponto de consideragédo é a complexidade da técnica e o grau de
habilidade e treinamento necessarios para obter resultados de qualidade (WALSH et
al., 1983).

Os métodos de quantificagado do formaldeido interno incluem técnicas analiticas
como: cromatografia gasosa, voltametria, cromatografia liquida de alta eficiéncia
(LANGER, 2015) (CHOU, 2010) (PINTO, 2019). Entretanto, elas s&o desfavorecidas
pela falta de portabilidade (necessidade de tratamento e analises laboratoriais),
elevados custos associados aos equipamentos e manutencgao, além da demanda de
mao de obra capacitada para o uso da técnica. Sendo assim, os métodos
espectrofluorimétricos e espectrofotométricos merecem destaque ja que podem ser
sensiveis, simples e nao necessitam de uma capacitacdo tdo especifica em
comparagao as outras técnicas. Esses métodos 6ticos se baseiam na reagcdo do

formaldeido com reagentes que geram produtos que apresentam grupos cromoéforos
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com absorgéo na regiao visivel do espectro eletromagnético (PRETTO et al., 2000)
(GUGLIELMINO et al, 2017) (SOUSA, et al., 2009) (SILVEIRA, 2015).

O formaldeido interno foi inicialmente avaliado principalmente por métodos de
derivatizacdo, em que o formaldeido gasoso é coletado em impingers através do
borbulhamento do gas em um liquido especifico. Posteriormente, esta técnica de
coleta foi adaptada para fase solida pela passagem de ar em filtro ou cartuchos
impregnados com um reagente especifico (ALVES; ACIOLE, 2012). Ap6s a reacéao
de derivatizacédo, o cromoéforo formado € determinado por um método de separagao
como a cromatografia ou método 6tico como a espectrometria.

Uma das principais desvantagens dos métodos de derivatizagdo € a falta de
especificidade de alguns reagdes para o formaldeido, assim pode ser necessaria a
separacao cromatografica (SALTHAMMER et al., 2010). A maioria dos reagentes
nao sao especificos para o composto, mas para a classe de compostos carbonilicos.
Com isto o sinal analitico é proporcional a quantidade total de aldeidos presente na
amostra.

O método mais conhecido para avaliacdo de formaldeido atmosférico € de fato
para aldeidos. Ele consiste na reagao de derivatizagdo com 2,4-dinitrofenilhidrazina
em meio acido (DNFH), a qual ocorre com adi¢ao nucleofilica ao grupo carbonila de
aldeidos e cetonas, seguido da eliminacdo de agua ap6s amostragem ativa em
cartuchos, tubos adsorventes de silica gel impregnados com o reagente (Figura 7).
Apos extracdo com acetonitrila, as concentracdes sdo determinadas apds separacao
dos produtos de derivatizagao, respectivos a cada aldeido por cromatografia liquida
de alta eficiéncia com detector de absor¢do no UV (NIOSH, 2016) (EPA, 1999)
(EPA, 2004).

Figura 7 — Reacao de condensagao do formaldeido com 2,4-dinitrofenilhidrazina levando a formagéao
da hidrazona correspondente.
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Fonte: Editado Ryan & Norris (2014, p. 239).
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A separagao das hidrazonas por cromatografia se faz necessaria, tendo em vista
a falta de seletividade da reagao para formaldeido. As corridas cromatograficas para
separacao dos derivados relativos aos diferentes aldeidos sao extensas e requerem
cerca de 1 hora. Outro inconveniente do reagente é a necessidade de frequente
purificagdo do reagente 2,4-dinitrofenilhidrazina, tornam o método laborioso e
dispendioso, dificultando analises in situ.

A interferéncia do ozbnio € outro fator que deve ser considerado quando se
utiliza o reagente impregnado em colunas de C18 na fase de amostragem. As
ligacbes C=C respectivas aos grupos C18 dos cartuchos e C=N relativas a DNPH
podem ser quebradas pelo ozénio e formar aldeidos na amostragem. Como
resultado dessa ozondlise ha a superestimacao das concentragdes das respectivas
hidrazonas, enquanto o consumo de DNFH acarreta em concentragbes
subestimadas dessas hidrazonas (NIOSH, 2016) (HO et al., 2013).

Além disso, a presenga de NO2 ou atmosferas ricas em NO na presenca de
ozbnio causam a reagao entre o NO2 e a DNFH formando a 2,4-dinitrofenilazida, que
possui propriedades cromatograficas similares a hidrazona derivada do formaldeido
resultando na superestimac&o do formaldeido (HERRINGTON & HAYS, 2012).

O método da pararosanilina para determinacdo de formaldeido € baseado na
reagao com a pararosanilina na presenca de sulfito de sédio gerando um corante
avermelhado. Sob condigbes acidas, este intermediario reage com o diéxido de
enxofre para formar o croméforo, entretanto assim como o método DNPH outros
aldeidos: acetaldeido, acroleina e propanal interferem, mas em pH < 1,0 a reagao
torna-se especifica para formaldeido. Na presenca de SOz atmosférico, € preciso de
Hg (ll), que por sua vez é toxico, para eliminagcédo do interferente sulfito formado a
partir da dissolugédo do gas SOz na solugdo (SALTHAMMER, 2010).

O método denominado MBTH que emprega o reagente 3-metil-2-
benzotiazolinona hidrazona € um método colorimétrico ndo seletivo para aldeidos
alifaticos de baixo peso molecular (TAGUCHI et al., 2012) (RAMDZAN et al., 2016).
A reacédo de derivatizagao é dada em trés etapas: 1) formagao da azina pela reagao
entre o MBTH e o formaldeido. 2) Conversdo do MBTH em um cétion reativo. 3)
Reacdo entre a azina e o cation anteriormente gerados formando o cromoéforo

cationico azul (Figura 8).
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Figura 8 — Etapas envolvidas na reagdo de derivatizacdo entre o formaldeido e 3-metil-2-
benzotiazolinona hidrazona (MBTH).
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Fonte: Editado Lodge (1989, p. 279).

Outros aldeidos alifaticos também reagem de maneira analoga, mas com um
menor rendimento. Desta forma o resultado da analise é apresentado usualmente
como aldeido total. Estudos feitos em nosso grupo com o reagente mostraram que é
possivel adaptar a reacdo para medidas in situ, porém o resultado € apresentado
com aldeido total (PEREIRA, 2001).

O teste AHMT envolve a reagdo de derivatizacido entre o formaldeido e o
reagente de Purpald, 4-amino-3-hidrazino-5-mercapto-1,2,4-triazol (AHMT) (Jendral
et al., 2011) a qual ocorre em meio fortemente basico, a fim de evitar as protonag¢des
dos grupos aminos, formando um intermediario incolor, cuja oxidagdo gera o
cromoforo violeta (Figura 9). O reagente de purpald ndo é especifico para o
formaldeido, reagindo com outros aldeidos, sendo que sensibilidade varia para cada

aldeido.
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Figura 9 — Etapas envolvidas na reacao de derivatizagdo entre o formaldeido e 4-amino-3-hidrazino-
5-mercapto-1,2,4-triazol (AHMT).
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Fonte: Editado Jendral et al. (2011, p. 2).

Outro método de derivatizagao € o da acetilacetona, reagente de Nash, a reacao
€ baseada na sintese de Hantzsch, envolvendo a ciclizacdo do 2,4-pentanodiona
(acetilacetona), acetato de aménio e formaldeido a 3,5-diacetil-1,4-dihidrolutidina
(DDL) (NASH, 1953) (Figura 10). A DDL também €& uma molécula fluorescente, o
que possibilita uma analise mais seletiva, uma vez que os outros compostos
carbonilicos nao formam produtos com mesma intensidade de fluorescéncia. O
tempo de reagéo é de 10 minutos sob 40 °C, entretanto o longo tempo de coleta do
formaldeido (40 minutos) é a principal desvantagem do método, pois ndo permite a
avaliacdo temporal. Uma alternativa ao método da acetilacetona é a utilizagdo da
acetoanilida porque ela pode ser realizada sob temperatura ambiente
(SALTHAMMER, 2010).
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Figura 10 — Reacéao de derivatizagédo entre o formaldeido e 2,4-pentanodiona (acetilacetona) levando
a formacao da 3,5-diacetil-1,4-dihidrolutidina (DDL).
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Fonte: Editado Salthammer et al. (2010, p. 10).
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“Xanthylium dyes” sdo produtos das reagdes de derivatizagao para determinacao
colorimétrica de formaldeido, os reagentes empregados sao: acido 4,5-
dihidroxinaftaleno-2,7-dissulfénico  (acido  cromotrépico), acido  7-amino-4-
hidroxinaftaleno-2-sulfénico (acido J) e acido 7-anilina-4-hidroxinaftaleno-2-sulfénico
(acido fenil J) (SAWICKI, 1962) (Figura 11).

Figura 11 — Estruturas quimicas dos acidos cromotrépico, J e fenil-J utilizados em derivatizagdes
para determinagéo de formaldeido.

R R
O\\ _OH Reagente 1
R \\O acido cromotrépico SO,H OH
acido J NH," H
R4 OH acido fenil J NHPh H

Fonte: Editado http://shodhganga.inflibnet.ac.in/bitstream/10603/47417/7/07_chapter%201.pdf

Acessado em: 18 margo 2018.

As reagbes quimicas de derivatizacdo e a estrutura dos seus respectivos
produtos ainda ndo sdo completamente conhecidos (GEORGHIOU; HO, 1989). Os
cromoforos hipoteticamente formados sdo demonstrados na figura 12, sendo mais

aceitas as estruturas catiénicas (1).

31



Figura 12 — Produtos de derivatizacao hipotéticos das reagdes entre formaldeido e os reagentes:
acidos cromotropico, J e fenil-J.
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Fonte: Editado Jendral et al. (2011, p. 2).

A utilizacdo de acido sulfurico concentrado embora potencialmente perigosa
para o analista, tendo em vista seu carater corrosivo, se faz necessaria pois o acido
atua como catalisador durante as etapas de desidratacdo e oxidacao e influéncia
diretamente na sensibilidade do método. Além disso, o aquecimento resultante da
mistura entre o H2SO4 € 0 meio aquoso favorece a formagdo do croméforo,
diminuindo o tempo de reagado. Fagnani e colaboradores (2003), atestaram o papel
do H2SO4 como um agente oxidante e propuseram sua substituicdo pela mistura
HCI/H202 seguida de aquecimento.

Por fim, tém-se os métodos que foram adaptados em sensores, como 0s
monitores fotométricos, analisadores portateis que também funcionam a partir de
alguma das reagOes de derivatizacdo anteriormente apresentadas, em que a
absorbancia do cromoforo formado é proporcional a concentracdo do formaldeido.
Embora ndo permitam respostas temporais na ordem de segundos, tendo em vista o
tempo de reacao, apresentam elevadas sensibilidades, possibilitando medigcdes na
faixa de dezenas ou centenas de ppb (ALVES; ACIOLE, 2012).

Os monitores portateis eletroquimicos detectam o formaldeido através da reagao
eletroquimica sobre um eletrodo especifico, gerando uma corrente elétrica
proporcional a concentracido. Tais equipamentos possuem a faixa de detecgao entre
0,2 a 5 ppm, suas principais vantagens sao portabilidade, rapidez de resposta,

simplicidade de funcionamento e a capacidade de medi¢ao continua, enquanto suas
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desvantagens estdo relacionadas ao curto tempo de vida do detector, limite de
deteccao e sensibilidade (ALVES; ACIOLE, 2012).

Dentre os métodos anteriormente apresentados, as derivatizacdes representam
o estado da arte na determinacdo de formaldeido em ambientes internos
(SALTHAMMER, 2010). Como alternativa aos espectrofotdmetros a determinacao do
analito pode ser feita por meio da digitalizacdo de suas imagens (ZHANG et al.,
2019) (PASSARETTI FILHO, 2015) (YANG et al., 2016) (SEKINE et al., 2016) (GUO
et al., 2018). Este procedimento é interessante, visto que dispensa a utilizagdo de
equipamentos importados com pegas caras de reposi¢cao e podem ser captadas por
sensores de webcams, scanners e cameras digitais, agregando portabilidade ao
método e possibilitando a quantificacdo in situ dos niveis de formaldeido
atmosférico, assim eliminando erros associados ao armazenamento e transporte da

amostra, resultando numa metodologia mais precisa, exata e rapida.

1.4. Imagens digitais

As imagens digitais consistem na representacdo de uma cena por meio de um
conjunto de elementos discretos e finitos, chamados pixels, colocados em um
arranjo bidimensional (MARTINS, 2020).

A maioria das cores que enxergamos Nao Sao cores puras mas composi¢des
resultantes de processos de emissao, reflexdo, refracao, difusdo e absorcao de luz.
As cores sdo percebidas entdo como misturas de no maximo trés cores basicas.
Cada mistura pode ser expressa como uma combinacdo linear, isto é, cada cor é
obtida pela soma ponderada das cores basicas (SIQUEIRA, 2020).

Os modelos de cores que compdem as imagens digitais podem ser classificados
em aditivas e subtrativas. No modelo aditivo parte-se da ideia de que qualquer cor
pode ser representada como uma soma ponderada das cores azul, verde e vermelha
(modelo RGB), enquanto o sistema subtrativo usa as cores complementares das
cores basicas (cores secundarias) de modo subtrativo para representar as cores
(SIQUEIRA, 2020) (Figura 13).
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Figura 13 - Modelos de cores: a) aditivo (RGB) b) subtrativo (CMYK).

a) b)

Fonte: Disponivel em:; http://fourier.eng.hmc.edu/e161/lectures/ColorProcessing/node1.html
Acessado em: 11 julho 2020.

Alternativamente, outro modelo de cor utilizado é o HSI/HSV em que as cores
podem ser descritas a partir de trés propriedades matiz (H), saturagao (S) e valor (V)
ou intensidade (l). Cada cor é representada por um ponto solido na representagéo
3D (Figura 14), a matiz € o angulo relativo ao vermelho, o valor ou intensidade é
representado pela distancia vertical sendo o zero respectivo a cor preta e a

saturacao é representada pela distancia horizontal proxima a cada lado do sélido.

Figura 14 — Modelos de cores: a) HSV b) HSI.

Branco 4

¥ \Vermelho

34



Fonte: Editado http://fourier.eng.hmc.edu/e161/lectures/ColorProcessing/node1.html Acessado em:
11 julho 2020.

A influéncia das imagens digitais na sociedade moderna é de grande relevancia,
visto que a inspecéao visual consiste numa importante etapa em diferentes areas, a
utilizacdo de imagens digitais tem crescido. Na medicina, imagens digitais sdo
empregadas na interpretagdo de mamografias, diminuindo a probabilidade de falsos
negativos e falsos positivos, identificagdo de tumores e os possiveis seus limites
para aplicagdo apropriada de radiacdo para a morte das células cancerigenas
(DOUGHERTY, 2009). Na industria alimenticia, técnicas que utilizam o
processamento de imagens digitais tém sido desenvolvidas para avaliar
propriedades das comidas como forma, cor e textura eliminando a subjetividade de
inspecdes manuais (DU & SUN, 2004).

Métodos analiticos vem sendo desenvolvidos baseados em reacdes quimicas
que produzem compostos coloridos, tais reagdes visiveis ao olho humano podem ser
captadas por scanners, webcams e cameras digitais permitindo trabalhar com
volumes reduzidos de amostras (KOHL et al., 2006) (KILIC, et al., 2018) (SILVA &
BORGES, 2019) (LAMARCA, et al., 2019) (SOLDAT, et al., 2009).

1.5. Misturas gasosas padroes

Misturas gasosas padrbes consistem numa quantidade especifica e conhecida
de um analito dissolvida em um volume conhecido de um gas diluente e assim
resultando em um padrao analitico. Estes materiais de referéncia sdo considerados
a maneira mais adequada para a caracterizacdo, calibracdo e aplicabilidade de
novos procedimentos analitico (Figura 15). Métodos analiticos avaliados pelo uso de
padroes sao de confiabilidade para determinacdo da concentracdo do analito de
interesse (BUDIMAN et al., 2018) (PRZYK et al, 2003).
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Figura 15 — Materiais de referéncias empregados na investigagdo de andlises gasosas e suas
respectivas desvantagens.

Misturas gasosas padroes —
obtidas por métodos estaticos

Mistura preparada pela adicdodos Desvantagens: ndo confiavel para
analitosem reservatdrios adequados compostos reativos e labeis ou para
preparac¢dode padrdes de baixa
Fontes de erro: Efeito de meméria pela concentraggo.

parede do reservatério, estratificacdo
dos componentes duranteo

armazenamento
Misturas gasosas padrées —
obtidas por métodos dindmicos
Mistura preparada pela geracdo dos Desvantagens: necessidades de fontes
analitosem uma corrente de ar adequadasde analitoe de controle
diluente preciso da vazao
Tubos de sorg¢do -
por exemplo: carvdo ativado
Desvantagens: necessidade,
Mistura preparada pela adigdo de uma armazenamento sob baixas
quantidade adequada do analitosob o temperaturas, necessidade de
material sortivo solventes durante a dessorgéo e eluigio
nao-quantitativa dosanalitosemitidos

Solugdes —
Analitosadequados

Mistura preparada pela volatilidade de
analitos organicos certificados

Desvantagens: ndo confiavel para
compostos reativos e l[abeis ou para

preparacdode padrdes de baixa
Fontesde erro: Mudangana concentragao.

composi¢do da mistura devidoa
evaporacao do solvente volatil

Fonte: Editado Noganowska-Nowak et al. (2005, p. 35).

As técnicas de preparagdo de misturas gasosas padrdao séo classificadas em
trés grupos: estéaticas, dindmicas e mistas (combinagcdo de técnicas dindmicas e
estaticas) (Figura 16), sendo que todas apresentam vantagens e desvantagens,
algumas deficiéncias podem ser mais comuns como:

e Adsorcao e dessorcao dos analitos pelas paredes dos reservatérios e

conexoes.

e Mudanca de composicao das misturas devido ao efeito memodria nas

parede do reservatorio.
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e Problemas relacionados a obtengcado e manutengado da homogeneidade da
mistura (estratificagdo da mistura gasosa).

e Perturbagbes resultantes da medigdo da técnica em si (ruido
instrumental).

¢ Necessidade de determinar o analito na mistura padrao gasosa com uma
precisdo de pelo menos uma ordem de magnitude do que em amostras
reais.

e Problemas associados a garantia de transporte uniforme do analito na
mistura gasosa padrao para o detector.

e Necessidade de preparar a composicdo da mistura padrao a mais

proxima possivel da amostras reais.

Cada técnica pode ser afetada diferentemente pelas deficiéncias acima
relatadas, portanto a selecdo da técnica mais adequada depende da aplicabilidade.
No trabalho foi utilizado o método dindmico que embora seja mais caro e laborioso,
visto que a confianga na mistura padréo gasosa gerada, dependem da exatiddo com
que é medido a vazédo do gas diluente e a quantidade de analito que é diluida
continuamente nesse gas. Além disso, uma vantagem € que efeito de memoaria pelas
paredes do sistema sdo negligenciaveis quando o estado estacionario é alcangado
(TUROSKI, 1985 apud PEREIRA, 1997).

A escolha do método para geragcdo de misturas gasosas padrao depende da
natureza do analito e do gas diluente, assim como as concentragdes necessarias do

analito na mistura
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Figura 16 - Classificacdo das técnicas de preparo de misturas padrdo gasosas.
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Fonte: Editado Noganowska-Nowak et al. (2005, p. 35).
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Devido ao fato do vapor de formaldeido ser relativamente reativo, podendo
combinar-se com muitas substancias, e tendo a tendéncia para adsorver em
diferentes superficies, o método dinamico seria 0 mais adequado para preparagao
deste composto em misturar nas ordem de partes por milhdo e partes por bilhdo
(TUROSKI, 1985 apud PEREIRA, 1997).

4:5.5:1.5.1. Método de permeacgao
Este método baseia-se no fato de que algumas espécies quimicas quando
fechadas em um tubo plastico inerte, escapam por dissolugdo e permeacéo, através
de membranas plasticas (Figura 17), com velocidade de permeag¢ao que obedece a
lei de difusao de Fick. Deste modo, a velocidade de permeacao pode ser expressa

por equacgodes derivada da seguinte:
r=DS (P1—P2) (A/d) (1)

onde r é a velocidade de permeacgao, D é o coeficiente de difusdo, S é a
constante de solubilidade, P1 e P2 sdo pressdes parciais do gas em cada um dos

lados da membranas.

Figura 17 — Design do tubo de permeac¢édo empregado.

tubo de PTFE

Permeado gasoso
(fase liquida pura)

tampa de PTFE

Permeado gasoso
(fase gasosa pura)

Permeacdo do gas

(a taxa de permeacao é dada pela funcéo

da temperatura, permeabilidade das
paredes e tipo de gas)

tampa de PTFE

Fonte: Editado Noganowska-Nowak et al. (2005, p. 37).
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O principio envolvido no método de difusao baseia-se em uma fonte produzindo
vapor com velocidade, quando se controla as condigdes do processo de difusdo do

vapor em um meio gasoso estagnado (CARDOSO, 1986).

1.5.2. Microamostragem liquida de gases

As amostragens de gases baseiam-se em uma etapa fundamental que é retirar o
analito da atmosfera. A amostragem bastante estudada é a coleta do analito contido
em um volume conhecido de atmosfera por uma pequena quantidade de absorbente
liquido ou solido (PASSARETTTI-FILHO et al., 2019) (SARMAH et al.,, 2012)
(BROMBACH & TICHLER, 2019).

Eficiéncias de coleta na faixa de 85 a 95% s&o normalmente alcangadas,
podendo ser melhoradas até atingirem 99% se o gas ou vapor for altamente soluvel
no liquido coletor ou caso a reagao entre ambos seja rapida suficiente. Os maiores
fatores que influenciam esse tipo de amostragem s&o:

e Solubilidade do contaminante no liquido coletor

e Taxa de difusdo do contaminante no liquido

e Presséo de vapor do contaminante na temperatura de amostragem

e Reatividade quimica do contaminante com o reagente

e Superficie de contato (tamanho da bolha de ar) e o tempo de contato
(vazao) do ar contaminado pelo liquido coletor

¢ \Volatilidade do liquido de coleta

e Técnicas analiticas a serem aplicadas apds a coleta da amostra

Sem um reagente para reagir com o gas no meio liquido, a taxa de absorgao
pode diminuir consideravelmente e parte do gas que ndo se dissolver pode
arrastada pela aeracao subsequente. A razdo do volume de ar amostrado para o
volume de liquido coletor € uma variavel que influencia a eficiéncia de coleta e
valores acima do valor critico sugerem uma saturacdo do coletor, diminuindo a

eficiéncia significativamente (LINCH, 2019).
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2. Objetivos

Desenvolver e aplicar um método analitico para determinacdo de formaldeido
atmosférico em ambientes internos por meio de medidas de absorbancia, imagens

digitais ou fluorescéncia.
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3. Parte Experimental
3.1. Materiais e métodos

3.1.1. Preparagao da mistura gasosa padrao de formaldeido

No estudo, a unica variavel que precisa ser controlada em relagao a taxa de
permeacao € a temperatura, visto que a permeabilidade e o tipo de gas nao sofrem
variagao.

O sistema utilizado gerador do padrédo gasoso foi composto por um regulador de
pressao (G), seguido de duas colunas purificadoras contendo silica gel (A) e carvao
ativado (B). A partir dos controladores de vazdo (FC1-3) é possivel controlar as
vazbes de ar no sistema e consequentemente a propor¢cdo de formaldeido/ar
purificado e as respectivas dilui¢des. O formaldeido gasoso € gerado numa camara
de vidro (P) contendo o tubo de permeagao com taxa de emisséo certificada de 60
ng.min-! a 30 °C (Dynacal® Permeation Tubes and Devices) (Figura 18). Visto que a

quantidade de formaldeido gerado € conhecida, ttm-se uma calibragdo absoluta.

Figura 18 — Esquema do sistema de geragéo da atmosfera padrdo de formaldeido.

E G AB
f f

FC2

Fa

FCA FC3

Ar comprimido

Fonte: Editado Pretto et al. (2000, p. 3).

A temperatura € controlada por meio de um banho termostatico (T), enquanto a
proporcao entre o formaldeido gerado e o ar purificado é regulado pelo controlador
de vazéo (FC2). A fragdo ndo amostrada de formaldeido padrao é descartada com o
auxilio de uma bomba de vacuo (D) regulada pelo controlador de vazéo (FC3). A
fragdo da mistura padrdo (Fa) utilizada para estudo analitico contém uma

concentragédo de 120 pg.m-de formaldeido em ar comprimido.
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3.1.2. Microamostragem de formaldeido gasoso

Para a amostragem atmosférica de formaldeido, as solu¢des coletoras aquosas
empregadas sdo geralmente agua, solugdo de bissulfito ou o préprio reagente. No
caso do estudo aqui descrito, experimentos preliminares foram realizados
empregados agua como solugado coletora, entretanto para a utilizagdo de somente
um unico impinger a solugao coletora mais adequada é o reagente derivatizante, em
que as eficiéncias de coleta sdo préximas de 99% (ALTSHULLER et al., 1961).

No trabalho aqui proposto utilizou-se um microimpinger com duas configuragoes
diferentes, para a amostragem com a mistura gasosa padréo (Figura 19a) e para a
coleta de amostras reais (Figura 19b). O dispositivo foi construido a partir de um vial
com 2 mL de volume com ponteiras de pipeta de 10 uL conectadas por uma conexao
tipo T, um micro tubo 06417-11 (Cole-Parmer) colocado dentro da montagem
anterior. Assim como as pecas utilizadas sao feitas de polipropileno, uma fita do

mesmo material foi usada entre as conexdes para evitar vazamentos.

Figura 19 — Microimpinger desenvolvido nas configuragbes para: a) coleta em misturas padrbes
gasosas. b) coleta de amostras reais.

a) b)
Jﬁ& J Saida de ar

Fonte: O autor (2020).

No caso das medidas a partir das misturas padrdoes gasosas, a pressao positiva
gerada a partir do comprimido é suficiente para fazer com que a mistura do gas
padrao seja borbulhada pela solugdo coletora. Entretanto, nas amostras reais €&

necessario que uma menor pressao ja criada dentro do sistema alto ao ponto de
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permitir a passagem do ar atmosférico pela solugdo coletora. Para esta etapa de
coleta, portanto foi utilizado um mini compressor de ar 12V TYAP127 (Usinainfo).

Algumas das reacbOes de derivatizagdo sao dependentes da temperatura,
principalmente as reagdes envolvendo os corantes xantilicos. Desta forma, durante
as coletas, o impinger podia ser mantido sob constante aquecimento por banho
maria. Uma camada de papel metalico foi utilizada para revestir a parte externa do
vial a fim de conseguir uma temperatura homogénea.

Posteriormente, com o intuito de simplificar o método, uma resisténcia
microtubular MC13159 (Microtube) foi empregada como fonte de aquecimento. O
controle de temperatura foi promovido por um termopar interno tipo J juntamente
com o controlador Novus PID N1030 (Figura 20).

O trabalho foi iniciado pelo estudo da viabilidade de se utilizar reacbes para
determinar o formaldeido. Posteriormente foi escolhido o acido cromotrépico para

realizar o estudos quantitativos de formaldeido na atmosfera.

Figura 20 - Montagem com aquecimento pela resisténcia microtubular

Fonte: O autor (2020).

A solugédo coletora de acido cromotrépico foi preparada a partir de 0,1g de

C10HsNa20s8S2.2H20 - acido cromotropico (Merck), dissolvido em 10 mL de agua
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destilada. Em seguida, foram adicionados 100 pL da solugado anterior em 500 pL de
acido sulfurico concentrado 95-97% (Supelco®) no vial de 2 mL.

A solucdo coletora de acido 7-amino-4-hidroxinaftaleno-2-sulfénico - acido J
(Sigma-Aldrich) foi preparada a partir de 0,1g do reagente, dissolvido em 10 mL de
agua destilada. Em seguida, 100 pL da solugdo anterior e 6 mL de acido sulfurico
concentrado 95-97% (Supelco®) foram adicionados a 4 mL de solugdo do
formaldeido liquido.

3.1.3. Determinagao do formaldeido atmosférico

No trabalho proposto utilizou-se um espectrofotometro UV1800 (Shimadzu) para
as medidas espectrofotométricas, entretanto visto o pequeno volume do produto
final, foram necessarias cubetas de quartzo de com caminho 6ptico de 10 mm com
volume de 1 mL.

Para a captura das imagens digitais, utilizou-se o smartphone Xiaomi Redmi2,
com camera traseira de 8 megapixels e sistema operacional Android 7.0, fixado em
uma caixa para limitar a luminosidade ambiente. Com este objetivo, uma caixa
circular foi construida a partir de impressdo 3D e revestida com papel fotografico
fosco. A iluminagao no interior do dispositivo foi mantida constante com o uso de trés
LEDs brancos de alta luminosidade (10 mm, cada) posicionados num arranjo
triangular e alimentados com uma fonte de 12V (DC power supply PS-1502DD)
(Figura 21a).

As solugdes contendo os produtos coloridos foram acomodados em spots de
uma placa de Elisa adaptada, contendo 300 pL em cada compartimento (Figura
21b). O smartphone foi posicionado acima de orificio da caixa a uma distancia
aproximada de 10 cm dos compartimentos (spots tests) e as imagens foram obtidas
com o aplicativo gratuito Open Camera sob as condi¢cdes de auto-foco e sem flash.
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Figura 21 — a) Caixa circular alimentada pela fonte de 12V usada captura das imagens digitais. b)
Imagem capturada da placa de Elisa adaptada contendo os spots de solugdo cromoforas e respectivo
branco analitico.

Fonte: O autor (2020).

Para o processamento das imagens, o software gratuito Image J (1.52p) foi
usado para obter as intensidades relativas aos canais RGB. O canal escolhido é
aquele que apresenta a maior intensidade de sinal proporcionada pelo analito. A

resposta analitica foi expressa de acordo com a equagao abaixo:
A = -log (B/Bo)

onde Bo e B sdo valores de intensidades do sinal no canal respectivo ao branco

analitico e amostra, respectivamente.
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4. Resultados e discussao

4.1. Estudos preliminares

Dentro da ideia inicial, diferentes reagdes de derivatizagcao foram testadas:
MBTH, DNFH, acidos cromotrdpico e J, em fungao da disponibilidade dos reagentes
em laboratério e viabilidade em relacdo ao método proposto. Entretanto, devido ao
complicado processo de purificagdo da 2,4-dinitrofenilhidrazina e a necessidade de
separagao cromatografica das respectivas hidrazonas formadas, tal metodologia foi
logo descartada.

A reacdao MBTH foi eliminada pela falta de seletividade, visto que além do
formaldeido, aldeidos alifaticos de baixa cadeia carbénica também reagem de
maneira analoga, mas com um menor rendimento.

Os acidos cromotrépico e J empregados como reagente de derivatizagao
apresentam desvantagens similares, em relagdo a interferéncia por acroleina,
acetaldeido, etanol, propionaldeido (SAWICKI et al.,1962). Apesar disso, somente o
acetaldeido teria potencial para atingir concentragdes suficientes em atmosfera para
ser considerado um interferente.

A fim de contornar este problema, uma segunda reacéo de derivatizagao poderia
ser conduzida em paralelo a de formaldeido para a determinar a contribuicdo do
acetaldeido. Uma possivel candidata seria a reacdo entre o acetaldeido e o
nitroprussiato de sodio na presenca de aminas secundarias alifaticas, como
piperidina ou morfolina (FEIGL; ANGER, 1978).

A vantagem dessa reacao se deve pela ndo interferéncia do formaldeido, uma
vez que somente aldeidos capazes de formar alddis ou seja, com no minimo 2
atomos de carbonos reagem com o nitroprussiato de sédio (HAGLUND, 1964). Tal
reacao apresenta um decaimento da intensidade maxima da coloragédo com 25-30
segundos apos o inicio da reagdo, mas essa baixa instabilidade ndo impactaria nos
resultados tendo em vista que analises ocorreriam in situ.

Desta maneira, as reacdes com os acidos cromotropico e J foram escolhidas,
sendo que os trabalhos relativos aos métodos empregando o acido J na
determinacdo de formaldeido s&o escassos (SAWICKI et al.,1962)
(GANDENBERGER, 2000). Além disso, pequenas modificagbes podem ser
realizadas nessa reagao como: a utilizagao de agua, metanol, etanol ou acetato de

amonio como solventes, os quais estabilizam o grupo cromoéforo formado e removem
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a interferéncia pela acroleina formando uma coloragdo azulada (FEIGL; ANGER,
1978). Outra vantagem é devido ao produto da derivatizagdo com o acido J em acido
sulfurico também exibir propriedades fluorescentes, permitindo determinacdes

fluorimétricas da concentragdo de formaldeido (SAWICKI et al.,1963).

4.2. Atuacao da agua como solvente apés a reagao entre o formaldeido e
acido J.

4.2.1. Estudo da variagao do volume de agua

Com o intuito de realizar tais experimentos, foi primeiramente necessario estimar
a concentragdo de formaldeido que resultaria em um sinal analitico de absorbancia
na ordem de 0,3 a 0,5 UA. A adi¢cao de agua favorece a formagao do corante azul,
assim a medida que ha a adicao do solvente espera-se que haja o aumento da
absorbancia até um maximo. Apds este ponto a agua passar a atuar como um
diluente. Tal experimento foi realizado a partir de 1 mL de acido J (0,2%) em H2SO4
concentrado, 1 mL de formaldeido aquoso a 0,2 mg.mL" e variagdo de 3 a 8 mL de
agua destilada.

Na figura 22, observa-se o comportamento esperado, pois a adigdo de 3 e 4 mL
de agua promovem a formagdo de uma banda proxima de 600 nm, resultante da
coloragdo azulada. A partir de 5 mL de H20, a quantidade de agua passa a ser
suficiente para estabilizar o grupo croméforo, mas com 6 mL ocorre o decaimento do
sinal analitico, assim como para os volumes de 7 e 8 mL iniciando o processo de

diluigao.
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Figura 22 — Espectro de absorgéo entre 800 a 400 nm do produto de derivatizagdo entre formaldeido
(0,2 mg.mL-") e acido J (0,2%) em H2S04 com variagdo do volume de agua entre 3 a 8 mL.
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Fonte: Autor (2020).

4.2.2. Estudo da variagao volume da solugao de acido J

Com os resultados obtidos anteriormente, realizou-se o teste de variagao de
volume do acido J ao utilizar entre 1,0 a 3,0 mL de acido J (0,2%) em H2SOa4
concentrado, 1 mL de formaldeido aquoso a 0,2 mg.mL-' e 5 mL de agua destilada.

Os resultados indicaram que a partir de 3 mL da solugdo de acido J ha a
diminuicdo do sinal analitico, juntamente do efeito batocrémico (Figura 23). Com_o
excesso de reagente nem todas as moléculas do reagente participam da reacéo,
esse efeito batocrémico pode estar relacionado a propria coloracdo da solugao

reagente em excesso.
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Figura 23 — Espectro de absorgao entre 900 a 400 nm do produto de derivatiza¢do entre formaldeido
(0,2 mg.mL") e acido J em H2S04 (0,2%) com variagdo do volume de acido J entre 1 a 3 mL e
solvatagao por H20.
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Fonte: Autor (2020).

4.3. Atuacao da solucgao de acetato de amoénio como diluente apés a
reagao entre o formaldeido e acido J.

4.3.1. Estudo da variagao do volume de acetato de aménio

Segundo Sawicki e colaboradores (1962), caso somente a agua seja usada
como solvente de diluicao, sera formada uma solucao levemente turva e levemente
desbotada. Se o etanol ou metanol forem utilizados para diluicdo uma cor instavel
sera resultante, todavia quando uma solugédo 25% de acetato de aménio aquoso é
empregada a absortividade molar atinge 21000 L.mol~".cm™' com a diminuigdo de
apenas 0,1 UA em 10 minutos.

O aumento da concentragdo de acetato de aménio em agua para 50% produz
uma absortividade molar de 31000 L.mol".cm™ e o decréscimo de 0,1 UA ocorre
apo6s 150 minutos. Outras solugdes aquosas também foram testadas como diluentes:
fosfato trissédico, acetato de potassio, sulfato de aménio e oxalato de aménio,
entretanto nenhum deles apresentou resultados satisfatoérios.

As condi¢cdes experimentais para avaliar a influéncia da variacdo do volume de
acetato de amdnio aquoso como diluente na reacéo entre o acido J em H2SO4 e o
formaldeido foram: 2,5 mL da solugdo de acido J (0,2%) em acido sulfurico
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concentrado, 1 mL da solugdo aquosa de formaldeido (7,5 ug.mL") e variagdo do

volume da solugéo de acetato de amoénio (50% m/V) entre 9 a 13 mL.

Figura 24 — Espectro de absorg¢ao entre 800 a 400 nm do produto de derivatizagdo entre formaldeido
(7,5 ug.mL-") e acido J (0,2%) em H2S04 com variagdo do volume de acetato de amdnio aquoso
(50%) entre 9 a 13 mL.
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Fonte: Autor (2020).

Ao observar a figura 24, tém-se que 9 mL de acetato de amoénio ainda nao
sao suficientes para a solvatacédo do produto de derivatizagdo, mas a partir de 10 mL
até 13 mL tém-se uma pequena variagcao do sinal analitico, visto que a tonalidade da
coloragao azul pouco é alterada. Além disso, a adicdo da solucdo de acetato de
amonio desloca o maximo do pico para maiores comprimento de onda.

E necessario destacar que ao utilizar 12 e 13 mL de acetato de aménio, assim
como no branco analitico ha a sua precipitagdo. Desta maneira, foi averiguada a
performance da solu¢ao de 30% de acetato de amdnio aquoso utilizando 2,5 mL da
solugéo de acido J (0,2%) em acido sulfurico concentrado, 1 mL da solugdo aquosa
de formaldeido (7,5 ug.mL"") e variagdo do volume da solugdo de acetato de amdnio
(30% m/V) entre 9 a 17 mL.

No espectro representado na figura 25, constata-se que o melhor volume de

acetato de aménio aquoso 30% para a solvatagdo do croméforo € de 11 mL de
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solugdo. Esta condigdo sera empregada na proxima etapa para o estudo de variagéo

do volume da solugao de acido J em H2SOa.

Figura 25 — Espectro de absorg¢ao entre 800 a 400 nm do produto de derivatizagao entre formaldeido
(7,5 pyg.mL") e acido J em H2S04 (0,2%) com variagdo do volume de acetato de amoénio aquoso
(30%) entre 9a 17 mL.
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Fonte: Autor (2020).

4.3.2. Estudo da variagao volume da solugao de acido J

Os volumes das solugdes de reagentes empregadas no experimento foram: 1
mL da solugéo aquosa de formaldeido (7,5 ng.mL-"), 11 mL da solugdo de acetato de
amonio (30% m/V) e variacdo do volume do acido J (0,2%) em acido sulfurico
concentrado entre 1,5 a 3,0 mL.

Por meio da figura 26, € possivel atestar que 2,0 mL de acido J em H2SO4 ¢ a
melhor condi¢c&o para a reacgédo utilizando o acetato de aménio 30% com diluente. O
decréscimo de sinal analitico a partir de 2,5 mL € um comportamento esperado, ja
que o préprio reagente possui uma coloragao acinzentada e nem todas as moléculas

de acido J acabaram reagindo com o formaldeido.
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Figura 26 — Espectro de absorgao entre 800 a 400 nm do produto de derivatizagdo entre formaldeido
(7,5 ug.mL") e acido J em H2S04 (0,2%) com variagdo do volume do acido J entre 1,5 a 3,0 mL e
solvatacdo em acetato de amoénio (30%).
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Fonte: Autor (2020).

4.3.3. Estudo da influéncia de interferentes na reagao entre o acido J
e formaldeido

Os trés principais tipos de interferentes que podem ocorrer na reacéo de
derivatizagédo s&o: 1) compostos que apresentem um espectro similar ao obtido pelo
produto de derivatizagao, 2) compostos que reagem com o reagente, no caso acido
J, 3) compostos que reagem com o formaldeido (SAWICKI et al., 1963).

As reagbes de derivatizagdo geralmente sofrem interferéncias por compostos
similares ao formaldeido, como aldeidos alifaticos e cetonas, entretanto a
especificidade de “xanthylium dyes” na reagao entre o formaldeido e estes reagentes
deve-se ao efeito estérico pelos dois grupamentos acidos sulfénicos (KAMEL &
WIZINGER, 1960 apud SAWICKI et al., 1963, p. 1462).

Tendo em vista que a proposta do trabalho é o desenvolvimento de uma
metodologia analitica para determinagdo de formaldeido em atmosfera, os estudos
preliminares foram baseados somente em potenciais interferentes atmosféricos

como o etanol e acetaldeido.
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4.3.3.1. Estudo da influéncia do etanol na reagao de derivatizagao
entre o formaldeido e acido J

Com o objetivo de avaliar o impacto no sinal da reagao de derivatizagédo pela
presenga de etanol foram adicionados volumes da solugdo de etanol grau analitico
contendo uma concentracdo 100 vezes maior em comparagdao a solugido de
formaldeido, por meio dessa variagdo de volume foram obtidas razbes de
concentracao etanol/formaldeido entre 100 a 10.

As condicbdes experimentais para o testar a interferéncia pelo etanol foram:
2,0 mL da solugéo de acido J (0,2%) em acido sulfurico concentrado, 1 mL da
solugdo de formaldeido aquoso (7,5 pg.mL"), 10 mL da solugdo de acetato de
amonio aquoso (30% m/V) e variagdo do volume etanol aquoso entre 0 a 1 mL.

A partir dos resultados obtidos demonstrados na figura 27, constata-se que
numa razao molar EtOH/formaldeido > 10 é suficiente para promover o decréscimo
do sinal analitico, com uma pequena variacdo desse decréscimo para razao molar
EtOH/formaldeido entre 10 a 50, enquanto para razdes superiores a 100 o sinal é
drasticamente influenciado.

Vale destacar que a concentragdo de etanol atmosférico em ambientes
internos é usualmente muito baixa e inferior aos niveis de formaldeido, entretanto
sua oxidacao forma o acetaldeido, que por sua vez também é um interferente na

reacao da derivatizagao.
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Figura 27 — Espectro de varredura entre 900 a 400 nm do produto de derivatizagdo entre formaldeido
(7,5 ug.mL") e acido J em H2S04 (0,2%) com variagdo do volume do EtOH PA (750 ug.mL-") entre O
a 1,0 mL e solvatagdo em acetato de amoénio (30%).
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Fonte: Autor (2020).

4.3.3.2. Estudo da influéncia do acetaldeido na reacao de
derivatizagao entre o formaldeido e acido J

Juntamente com o formaldeido, o acetaldeido s&do os compostos carbonilicos
com as concentragcbes mais expressivas em atmosfera, podendo atingir
concentragdes iguais ou até superiores em relagdo ao formaldeido em ambientes
fechados (LOVREGLIO et al.,, 2009). Isto € muito caracteristico em atmosferas
brasileiras, ja que o etanol € amplamente utilizado como combustivel e o acetaldeido
€ componente comum da emissao veicular com este tipo de combustivel. (PEREIRA
et al., 2003).

Desta maneira, estudou-se a influéncia do acetaldeido na reacdo de
derivatizacdo por meio da adicao de volumes da solugdo de acetaldeido aquosa
contendo uma concentracdo 100 vezes maior em comparagdo a solugido de
formaldeido, a partir dessa variagdo de volume foram obtidas razbes de
concentracio acetaldeido/formaldeido entre 100 a 10.

As condicoes experimentais para o testar a interferéncia pelo acetaldeido
foram: 2,0 mL da solug¢ao de acido J (0,2%) em acido sulfurico concentrado, 1 mL da

solugdo de formaldeido aquoso (7,5 pg.mL"), 10 mL da solugdo de acetato de
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amonio aquoso (30% m/V) e variagdo do volume acetaldeido (750 uyg.mL') entre 0
a1mL.

Conforme a figura 28, tém-se que razbes de concentracédo
acetaldeido/formaldeido a partir de 10 j@ comegam a impactar na determinacao de
formaldeido, na razdo de 50 e 100 é possivel observar que a medida que o sinal
analitico decresce, acontece a formagdo de uma banda por volta da regidao entre
450-500 nm, o que pode indicar a formacdo de um composto quando o acetaldeido

estda em excesso.

Figura 28 — Espectro de varredura entre 900 a 400 nm do produto de derivatizagdo entre formaldeido
(7,5 ug.mL-") e acido J em H2S04 (0,2%) com variagdo do volume de acetaldeido (750 ug.mL-") entre
0 a 1,0 mL e solvatagdo em acetato de amobnio (30%).
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Fonte: Autor (2020).

A interferéncia nesse tipo de método ocorre quando algum composto organico
sofre hidrdlise pelo acido sulfurico gerando formaldeido. Estudos mostram o acido J
nao é interferido por acetaldeido, propionaldeido e acroleina, somente aldeidos
alifaticos resultam em interferéncia negativa, mas grandes quantidades seriam
necessarias (SAWICKI et al.,1962).

No caso do acido cromotrdopico como reagente, a interferéncia por outros
aldeidos é baixa, os aldeidos saturados resultam numa interferéncia positiva de
0,01%, assim como a acroleina. Etanol e alcoois de maiores pesos moleculares e

olefinas causam uma interferéncia negativa, mas concentragdes de alcool em ar sédo
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usualmente muito menores que a concentracdo de formaldeido. Fendis resultam em
interferéncia negativa de 10 a 20% quando presentes em excesso na ordem de 8:1
de formaldeido, entretanto a sua presenca na atmosfera € menor que essa
proporcao. Etileno e propileno em excesso na ordem de 10:1 acarreta numa
interferéncia negativa de 5 a 10% e o 3-metil-1,3-butadieno em excesso de 15: de
formaldeido apresenta uma interferéncia negativa de 15%. Por fim, hidrocarbonetos
aromaticos também constituem em uma interferéncia negativa (DEPARTAMENT OF
HEALTH, EDUCATION AND WELFARE, 1962).

4.4. Variacao das condigcoes de amostragem de coleta com

microimpinger

A reacado de derivatizacdo envolvendo os corantes xantilicos pode ser
acelerada mediante elevadas temperaturas, consequentemente diminuindo o tempo
de amostragem e analise do formaldeido. Portanto diferentes temperaturas foram

testadas a partir do aquecimento do vial que constitui o microimpinger (Figura 29).

Figura 29 — Medidas de absorbancia em 580 nm relativas ao produto de derivatizagcdo com o acido
cromotrépico em diferentes temperaturas (40 a 90 °C) amostradas durante 60 min e vazdo de 400
mL.min-1.
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Fonte: Autor (2020).

Na figura acima observa-se que um pequena diferenga nos valores de
absorbancia na faixa de temperatura entre 60 e 90 °C, portanto a menor temperatura

foi adotada a fim de preservar o microamostrador.
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O tempo de amostragem foi outro fator estudado (Figura 30), entretanto
tempos superiores a 180 minutos foram descartados uma vez que o método se
tornaria seria muito prolongado. Como pode ser observado o sistema de
amostragem mantém suas caracteristicas de eficiéncia de coleta até o tempo de 180

min, limitado para este estudo.

Figura 30 — Medidas de absorbancia em 580 nm relativas ao produto de derivatizagdo com o acido
cromotrépico em diferentes tempos de amostragem (30 a 180 min) amostradas sob 60 °C e vazao de
400 mL.min-".
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Fonte: Autor (2020).

O tempo de amostragem adotado para a analises posteriores,
principalmente para a construgado da curva analitica foi de 60 min, visto que muitas
aliquotas seriam necessarias. Entretanto, maiores tempos de amostragens podem
ser empregados caso haja a necessidade de amostragem em ambientes com baixos
concentracédo de formaldeido atmosférico.

Por fim, a vazdo de amostragem foi o ultimo parametro avaliado. Vazdes

entre 100 a 400 mL.min"' foram testadas conforme apresentado na figura 31.
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Figura 31 — Medidas de absorbancia em 580 nm relativas ao produto de derivatizagdo com o acido
cromotrépico em diferentes vazdes de amostragem (100 a 400 mL.min"") amostradas sob 60 °C e
durante 60 min.
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Fonte: Autor (2020).

A vazdo de 300 mL.min"' demonstrou ser a melhor condigbes experimental,
isso deve-se pelo fato de que em 400 mL.min"' a passagem rapida da amostra
gasosa, com o borbulhamento intenso ndo favorece a transferéncia de fase gas-

liquido, consequentemente diminuindo o sinal analitico.

4.5. Preparacdao da curva de calibragdo para determinagao de

formaldeido atmosférico

O primeiro teste foi realizado para verificar o comportamento do sinal da
reacado de derivatizacido com diferentes concentracdes de formaldeido presente em

solugdo aquosa (Figura 32).
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Figura 32 — Curva de calibragdo para diferentes concentragdes de solugdes de formaldeido aquoso
obtida por medida espectrofométrica em A=580 nm.
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Fonte: Autor (2020).

Observou-se que a curva apresentou boa linearidade (r=0,9965),
demonstrando que o método reacional do acido cromotrdpico responde linearmente
ao aumento de concentragdes das solugdes de formaldeido.

A fim de averiguar a eficiéncia do método quando a determinagao € feita com
0 uso das imagens digitais, as mesmas solugdes preparadas previamente foram

analisadas gerando a curva de calibragao apresentada na figura 33.

Figura 33 — Curva de calibragdo para diferentes concentragdes de solugdes de formaldeido aquoso
obtida pela digitalizagdo de imagens relativas ao canal verde do RGB.
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Fonte: Autor (2020).

A curva de calibragdo obtida apresentou o comportamento semelhante pela
analise espectrofotométrica com um coeficiente de bom relagéo linear (r=0,9899)
também demonstrando uma analise conveniente e alternativa para a reagao entre o
formaldeido liquido e o acido cromotropico em acido sulfurico. Isto sugere que a
determinacao de formaldeido pode ser feita por ambos os métodos de determinacgao.

4.5.1. Preparagao da curva de calibragao com o gerador de atmosfera
padrao para determinacao de formaldeido atmosférico
Nesta etapa, o tempo de amostragem e a vazdo de amostragem foram
fixados em 60 minutos e 150 mL.min"', respectivamente. As concentragdes de
formaldeido foram obtidas a partir do sistema de diluicdo descrito na secéo 3.2. O
sistema foi ajustado para trabalhar na faixa de concentragao de 30 a 245 ppbv (46 a
367 nL.L-") formando uma curva de calibragéo (Figura 32).
Figura 34 — Curva de calibragcdo de formaldeido utilizando o sistema gerador de atmosfera padréao

avaliadas por espectrofometria em 580 nm. Vazao de amostragem de 150 mL.min' e tempo de
amostragem de 60 minutos.
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Fonte: Autor (2020).

Apesar da vazao testada anteriormente tenha demonstrado bons resultados

em 300 mL.min"', o valor de 150 mL.min"" foi adotado para evitar perda de solugéo
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coletora. A figura 34 mostrou que a absorbancia € diretamente proporcional a
concentragdo do formaldeido mesmo numa grande faixa de trabalho. As mesmas
solugdes dos produtos cromoéforos foram determinadas para o método das imagens
digitais gerando a curva de calibragdo apresentada na Figura 35.

Figura 35 — Curva de calibragdo de formaldeido utilizando o sistema gerador de atmosfera padrao

avaliada pela imagens digitais relativas ao canal verde do RGB. Vazado de amostragem de 150
mL.min-! e tempo de amostragem de 60 minutos.
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Fonte: Autor (2020).

Assim como a curva por espectrofotometria, o método pela digitalizacdo de
imagens também apresentou uma boa correlacdo entre sinal analitico e
concentragéo de analito. Apesar da sensibilidade do método por imagens digitais ser
aproximadamente duas vezes menor em comparacao a espectrofotometria, sua
analise é rapida, cerca de 20 segundos para captura da imagens e 5 minutos para
tratamento da imagens e pode ser realizada no proprio local de amostragem.

Os limites de detecdo e quantificacdo foram determinados com base no
desvio-padrdao e na média de sete leituras de branco (x * s.tes%/n”) sendo

apresentados na tabela 3:
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Tabela 3 — Figuras de mérito analitico do método proposto por espectrofotometria e imagens digitais.

Parametros

Valores obtidos

Espectrofotometria

Imagens digitais

Faixa linear (pLcHzo.Lair™)

0,05-0,37

0,27 - 0,37

Equacao da reta

Asgo = 0,2705[CH20 pL.L1] +
0,0087

ID = 0,114[CH20 pL.L"] - 0,001

Limite de deteccao

0,0083 pLczo.Ldir!

0,0886 pLczo.Ldi!

Limite de quantificagao

0,0249 pLcroo.Lai™

0,2658 plLcrzo.Lai™

RZ

0,9951

0,9962

Fonte: Autor (2020).

Pelo fato de da curva de calibracido de ter sido construida a partir de valores
de concentracdes de formaldeido em ar muitos baixos, o valor de limite de detecgao
por imagens digitais ficou acima do valor inferior da curva. Desta maneira, é
necessario aumentar o tempo de amostragem para garantir que os valores das
amostras por meio das imagens digitais sejam alocados na faixa confiavel da curva

de calibragao.

4.6. Analises de amostras reais

Nas amostras reais a configuragdo descrita na secdo 3.3, em que um
microcompressor foi utilizado para promover 0 a menor pressio necessaria para a
passagem de ar pela solugdo coletora. O microcompressor (M) é alimentado pela
fonte variavel (F), o vacuo gerado é medido pela rotametro (R) levando a passagem

de ar pelo microimpinger (I) mergulhado em banho maria (Aq) (Figura 36).
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Figura 36 — a) Esquema do sistema de amostragem b) Sistema para amostras de formaldeido em
sistemas fechados.

Rotametro

Fonte: Autor (2020).

Os locais de amostragens selecionados foram:

a)

b)

d)

Laboratério A (usado para experimentos em quimica analitica),
caracterizado como um ambiente fechado e com presenca de diferentes
contaminantes caracteristicos do laboratério inclusive o analito que é
gerado.

Laboratdrio B (usado para a sintese de proteinas), caracterizado como um
ambiente fechado e com presenca de diferentes contaminantes
caracteristicos do laboratorio, mas sem a mesma quantidade de analito do
laboratorio A.

Laboratério C (usado para taxidermia), caracterizado como um ambiente
fechado e com presencga de diferentes contaminantes caracteristicos do
laboratério inclusive o préprio formaldeido utilizado como agente
preservante.

Biblioteca, caracterizado por um ambiente fechado com sistema de ar
condicionado de diferentes contaminantes caracteristicos do acervo e

moveis.
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e) Parte externa do laboratério A, caracterizado por um ambiente com

emissao veicular proximo ao estacionamento e a rodovia.

Pereira (2001) num estudo anterior, realizou coletas nos pontos de
amostragens a e d (Tabela 4). Ambos os métodos utilizam a mesma vazdo de
amostragem (150 mL.min'), mas tempo de amostragem distintos. O sistema de
gotas suspensas necessitou de 3 minutos, enquanto o método descrito nesse

trabalho precisou de tempos variados entre 10 a 30 minutos.

Tabela 4 - Valores de concentragbes de formaldeido atmosférico obtidos por
microamostragem/analise espectrofotometria e imagens digitais e sistema de gotas suspensas.
Conc. de CH20 (ppbv)
Local de
amostragem Sist. Gotas microamostragem/analise | microamostragem/analise
suspensas espectrofotometria imagens digitais
Laboratorio A 84 102,7 102,8
Laboratério B - 34,9 35,1
Laboratorio C - 121,5 163,7
Laboratorio C
préximo a fonte - 222,5 204,7
emissora
Biblioteca 23 78,6 71,1
Parte Externa - 46,4 40,5

Fonte: Autor (2020).

A partir dos valores apresentados na tabela 4, observa-se os valores obtidos
nos trés métodos sao similares no laboratério A. Esperava-se uma alta concentragao
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de formaldeido proveniente do uso frequente desse deste reagente e pela emisséo
continuo pela sistema de emissao do padrao gasoso.

Os valores obtidos para a biblioteca nao podem ser comparados, visto que as
condigbes durante a amostragens foram diferentes, pois neste trabalho o coletor foi
posicionado dentro de uma sala de estudos localizada perto do acervo, o qual
passava por limpeza com produtos quimicos.

O laboratério B trata-se de um ponto de coleta em que ha a emissao de
diferentes compostos organicos volateis utilizados na sintese de proteinas,
entretanto sem a presenca do formaldeido, portanto em comparacéo ao valor do
laboratdrio A, o valor obtido acabou sendo o esperado.

No caso do laboratério C, o primeiro valor é referente a coleta proxima a
bancada em que sdo as pecas utilizadas durante a aulas de anatomia sao
preparadas. O valor de concentracdo do formaldeido ndo é tdo alto devido a
favoravel dispersdo do contaminante, visto que as janelas e portas ficam
constantemente abertas.

A segunda amostragem no laboratorio C ocorreu proximos ao tanques em
que as maiores pecas de exposi¢cdo sao mergulhadas em formol 5 a 7%. Antes da
coleta os tanques ficaram abertos por aproximadamente 2 minutos. O valor de 204 e
222 ppbv para os métodos desenvolvidos nesse trabalho sao similares ao
encontrados em outros estudos envolvendo laboratorios de anatomia (OHMICHI et
al., 2006) (VOHRA, 2011) (SAOWAKON et al., 2015) (SCHEEPERS et al., 2018)

Em comparagdo ao valores recomendados pela Organizagdo Mundial da
Saude de 80 ppbv, o laboratdrio C seria o mais afetado visto que a emissao continua

de formol por 5 minutos € suficiente para superar o valor em trés vezes.
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5. Conclusoées

Nesse estudo foi descrito o desenvolvimento de um método analitico para a
determinagcao de um composto gasoso a partir da microamostragem e empregando
a abordagem de processamento de imagens digitais na regido do espectro
eletromagnético visivel. Os corante xantilicos acido J e acido cromotrépico
demonstraram ser bons formadores de grupos cromoforos tornando o método
seletivo e rapido, mediante a utilizacdo de acido sulfurico concentrado.

A utilizagdo de um sistema padréo gasoso possibilita a formagdo de misturas
gasosas com concentragdes conhecidas e variaveis. A variagdo dos parametros de
amostragens permitiu aprimorar o método, potencializando a difusdo do gas através
da solucéao coletora, consequentemente diminuindo o tempo de coleta.

As curvas de calibragdo para ambos os métodos de determinagcédo do analito
forneceram boa resposta para o padrao gasoso, o método € capaz de detectar
baixas concentracbes do contaminante na ordem de ppb com pouco tempo de
amostragem.

O sistema de analise proposto apresenta vantagens pois apresenta uma
montagem simples a partir de materiais convencionais e de baixo custo. A utilizag&o
do processamento de imagens digitais consiste numa alternativa de detecgao
tornando o método mais portatil, possibilitando analises in situ. As analises de
amostras reais demonstraram que o método é capaz de distinguir concentragdes do

contaminante em ambientes internos com caracteristicas distintas.

5.1. Perspectivas futuras

Mediante as propriedades fluorescentes dos corantes xantilicos, medidas
portateis com esse tipo de analise podem ser feitas utilizando um sistema de
deteccdo a base de LEDs. O mesmo tipo de abordagem pode ser empregado para a
analises espectrofotométricas e outras reacdes colorimétricas envolvendo diferentes

aldeidos contaminantes, como por exemplo o acetaldeido, podem ser estudadas.
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