http://dx.doi.org/10.5935/0100-4042.20150078

Quim. Nova, Vol. 38, No. 6, 842-847, 2015

AVALIACAO DE DIFERENTES REAGENTES COLORIMETRICOS PARA A DETERMINACAO DE
FORMALDEIDO EM AMOSTRAS DE AR EM AMBIENTES INTERNOS

ecnica

y

Sorocaba — SP, Brasil

Darllene Silveira, Jessica Oliveira Fernandes e Elisabete Alves Pereira*
Departamento de Fisica, Quimica e Matemdtica, CCTS, Universidade Federal de Sdo Carlos — Campus Sorocaba, 18052-780

Recebido em 12/11/2014; aceito em 10/03/2015; publicado na web em 08/05/2015

~
S
IS
Z

EVALUATION OF DIFFERENT COLORIMETRIC REAGENTS FOR THE DETERMINATION OF FORMALDEHYDE IN
INDOOR ENVIRONMENTS. Different colorimetric reagents, the Nash reagent (acetylacetone/ammonia solution), Purpald (4-amino-
3-hydrazino-5-mercapto-1,2,4-triazole/sodium hydroxide solution) and 3-methyl-2-benzothiazolinone hydrazone (MBTH), were

evaluated for the determination of formaldehyde in indoor air samples. Analytical parameters such as color stability of the product
formed, sampling efficiency and reaction conditions were compared for the methodologies. Several method validation parameters
were determined for the three colorimetric methods. The MBTH method showed better results and was used for the determination

of formaldehydes in indoor environments.
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INTRODUCAO

Inimeros compostos organicos e inorganicos, em niveis tracos,
estao presentes na atmosfera, tanto em estado gasoso como contido
em aerossdis. Eles sdo considerados poluentes quando suas concen-
tracdes atingem valores que afetam a saide humana, a vida animal e
vegetal ou quando podem causar danos a varios tipos de materiais.'

A poluigdo atmosférica tornou-se o centro das atengdes das politi-
cas de satde publica e de pesquisas cientificas principalmente ap6s o
marco dos episédios agudos de polui¢do do ar que ocorreu durante o
grande smog de Londres em 1952 provocado pela alta quantidade de
fuligem e compostos de enxofre.? A poluigio passou a ser um conceito
de amplo conhecimento e preocupagao da sociedade, e essa tem bus-
cado solugdes para o problema. Hoje, a polui¢do das grandes cidades
estd sendo monitorada e praticamente todas elas possuem politicas
publicas para o controle de emissdes. No entanto, a populagdo estd
longe de conviver em ambientes seguros. Estudos sobre a qualidade
do ar de ambientes fechados (indoor) mostraram que esses ambien-
tes podem apresentar niveis de poluentes mais elevados do que em
ambientes abertos. De acordo com a Agéncia de Prote¢io Ambiental
(EPA, Environmental Protection Agency), dependendo do local, o ar
de ambientes fechados pode estar de 2 a 10 vezes mais contaminado
do que em locais abertos.* Esse comportamento estd relacionado ao
fato de que os ambientes fechados normalmente possuem vdrias fontes
de emissdo que ficam restritas ao volume de ar do ambiente, situacio
que piora quando ocorre baixas taxas de troca de ar entre os ambientes
internos e externos. Esse conjunto de ocorréncias favorece o aumento
da concentragdo de poluentes quimicos e biolégicos no ambiente.*>

A baixa qualidade do ar nesses ambientes se torna um problema
grave desde que a maioria das pessoas que vivem nas grandes cidades
passa boa parte de seus dias em ambientes fechados, como em suas
residéncias, escritdrios, veiculos, shopping centers, entre outros.®
Como resultado dessa frequente exposicdo as mais variadas formas
de poluentes, o ser humano estd mais suscetivel aos seus efeitos, com
consequéncias diretas em sua satide.” Entre os contaminantes quimicos
frequentemente presentes em ambientes internos, os aldeidos de baixa
massa molar, especialmente formaldeido e acetaldeido que sdo mais

*e-mail: ealves @ufscar.br

comuns, tem despertado um interesse particular devido aos seus efeitos
adversos a satide. O formaldeido, que € usualmente o aldeido mais abun-
dante encontrado em amostras de ar em ambientes fechados, € o mais
estudado uma vez que foi reclassificado pela Agéncia Internacional de
Pesquisa sobre o Cancer (IARC, International Agency for Reserach on
Cancer) do grupo 2A (provavelmente carcinogénico para humanos)
para o grupo 1 (carcinogénico para humanos).®

As principais fontes de aldeidos em ambientes fechados incluem
fumaca de cigarro e a emissao direta, proveniente de materiais sin-
téticos que contém resinas de formaldeido, comumente utilizadas
na manufatura de divisérias e méveis, solventes, tintas, produtos de
limpeza e revestimentos.” Mesmo quando presentes no ar em baixas
concentracdes, a exposi¢do prolongada aos aldeidos pode resultar
em efeitos cronicos e agudos para a satide humana, podendo causar
desde irritagdo dos olhos, do trato respiratdrio, pulmdes e pele, a
depressdo do sistema nervoso central, dor de cabeca e fadiga.'” Além
disso, sdo atribuidos a alguns deles (formaldeido e acetaldeido)
potencial carcinogénico, uma vez que possuem a capacidade de
inibir sitios ativos das proteinas.'"'> Muitos aldeidos tém também
se mostrado altamente citotdxico e genotéxico devido ao ataque
nucleofilico aos grupos aminos e sulfidrila das proteinas, acidos
nucléicos e aminodcidos."?

Apesar de reconhecer que os aldeidos de baixa massa molar, prin-
cipalmente formaldeido, contribuem para a deterioragio da qualidade
do ar de ambientes internos, a legislacdo Brasileira s estabelece
padrdes de qualidade do ar interno referente a este poluente para
locais de trabalho. Em adi¢@o, poucos estudos sobre a concentracio
de formaldeido tém sido feitos em ambientes internos nos tltimos
anos no Brasil. A amostragem passiva tem se mostrado conveniente
para esse tipo de estudo, uma vez que apresenta como vantagens
baixo custo e facil utilizag@o. Entretanto, a utilizacio desse tipo de
amostrador para a determinagio de aldeidos em amostras de ar €
um assunto pouco explorado. Esse fato pode ser observado em uma
pesquisa na Web Of Science que registraram 28 artigos publicados no
periodo de 1995 a 2015 (palavras chaves: aldehydes, passive sampler
and indoor air), sendo 15 deles utilizando como adsorvente 2,4 dini-
trofenilhidrazina (sendo 11 amostradores comerciais), 01 utilizando
o reagente de purpald, 02 utilizando como adsorvente MBTH, 02
utilizando a dansilhidrazina, O1 utilizando como adsorvente reativo
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4-ciano-2- etoxibenzil hidroxilamina e os demais néo estavam dispo-
niveis para consulta ou ndo especificava o reagente. Com base nessas
informacgdes, este trabalho teve como objetivo avaliar o desempenho
de trés diferentes métodos colorimétricos, MBTH, acetilacetona e
purpald, para determinacdo de formaldeido em amostras de ar de
ambientes internos utilizando amostragem passiva.

Cabe mencionar que os reagentes colorimétricos avaliados neste
trabalho j4 foram utilizados separadamente para a determinacio de
formaldeido em amostras de ar, entretanto um estudo comparativo de
desempenho entre os trés métodos para matriz ambiental destacando
vantagens e desvantagens de cada método, pelo nosso conhecimento,
ndo estd descrito na literatura. O tinico estudo comparativo entre esses
reagentes descrito na literatura envolve matriz alimentar."

PARTE EXPERIMENTAL
Equipamentos

Para as determinagdes de formaldeido foi utilizado um espectro-
fotdmetro UV-Vis Cirrus 80 FEMTO com cela de vidro (10 mm de
caminho 6tico e 2,0 mL de volume).

A agitacdo mecanica foi feita utilizando uma mesa agitadora
shaker orbital digital (SP Labor).

Reagentes, padroes e solucoes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. Cloreto
férrico hexahidratado, MBTH, purpald e acetilacetona foram obtidos
da Sigma-Aldrich (Milwaukee, WI, USA), trietanolamina, dcido sul-
famico e 4cido acético glacial foram obtidos da Merck (Darmstadt,
Germany). A 4dgua deionizada utilizada nos experimentos foi prove-
niente do sistema de purificagdo Millipore Milli-Uni-Direct Q® 3UV
(Millipore Corporation, Bedford, USA).

As solugdes diluidas de formaldeido foram preparadas a partir
das solucdes estoque padrao A ou B. A solugdo estoque padrao A
(1000 mg L") foi preparada diluindo-se 270 uL de uma solugdo de
formaldeido 37% (m/m) em 100 mL de dgua deionizada. Essa solugdo
é estdvel por trés meses.'* A solugio estoque padrao B (10 mg L)
foi preparada diariamente diluindo-se 100 puL da solu¢@o padrdo A
em 10 mL de dgua deionizada.

A preparacdo e estabilidade dos reagentes especificos sdo des-
critos a seguir:

Método MBTH

A solugdo estoque de MBTH 0,5% m/v foi preparada diariamente
dissolvendo-se o reagente em dgua deionizada. A solu¢do oxidante
contendo 1% m/v de cloreto férrico e 1,6% m/v de 4cido sulfamico
foi preparada dissolvendo-se os reagentes em 100 mL de dgua deio-
nizada; essa solugdo foi estocada no refrigerador por trés meses.'
A solugdo de trietanolamina (TEA) 10% v/v foi preparada em dgua
deionizada. Essa solu¢do pode ser armazenada por uma semana, sendo
mantida em um frasco &mbar em temperatura ambiente.

Meétodo acetilacetona

A solugdo estoque do reagente de Nash foi preparado diariamente
dissolvendo 3,75 g de acetato de amdnio em 20 mL de dgua deio-
nizada. Ap6s a solubilizagdo do sal, foi adicionado a esta solucio
75 L de 4cido acético e 50 pL de acetilacetona. A solugdo resultante
foi transferida para um baldo volumétrico de 25 mL e o volume foi
ajustado com dgua deionizada.!>1¢

Método purpald
A solu¢do estoque foi preparada diariamente dissolvendo-se
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25 mg do reagente de purpald em 25 mL de hidréxido de sédio
(NaOH) 2 mol L, '7-19

A solucdo de periodato de sdédio foi preparada diariamente
dissolvendo-se 176 mg do sal em 25 mL de NaOH 0,2 mol L.

Metodologia

Os padrdes com diferentes concentragdes de formaldeido foram
preparados transferindo volumes apropriados da solucdo estoque
padrdo B de formaldeido para baldes volumétricos de 10 mL. O
procedimento de derivag@o de cada método € descrito a seguir.

Meétodo MBTH

Em cada baldo volumétrico, contendo formaldeido, foram adicio-
nados 150 pL da solucédo estoque de MBTH 0,5% m/v e 200 uL de
TEA 10% v/v, sendo o volume completado com dgua deionizada. Os
baldes permaneceram em repouso e sob abrigo da luz por 1 h. Apés o
tempo de reagdo, a solug@o contida no baldo foi transferida para um
tubo de ensaio e 2,0 mL da solug@o oxidante de cloreto férrico/acido
sulfamico foram adicionados a cada tubo. Os tubos permaneceram
em repouso por 12 min. Apds o tempo de reacdo foi feita a leitura
da absorbancia de cada padrao em 628 nm.

Meétodo acetilacetona

A cada baldo volumétrico foi adicionado 1,6 mL da solugdo
estoque do reagente de Nash; o volume foi completado com dgua
deionizada. As solugdes foram transferidas para tubos de ensaio e
foram aquecidas em um banho-maria a 60 °C por 10 min. Apds o
resfriamento das solugdes, a temperatura ambiente, foi feita a leitura
de cada padrao em 412 nm.

Método purpald
O procedimento de derivacio foi feito na presenca e auséncia de
periodato de sédio de acordo com a Figura 1.

Procedimento A Procedimento B

1L solugdo padrio B de formaldeido
1 mL soluéo padrdo B de formaldeido +

+ 2mL da solugdo estoque do reagente de purpald
2mL dasohigdo estoque do reagente de purpald +

2mL dasolugio estoque de periodato de sodio

'm _— $

por 20 min

Transferéncia para balio vohmétrico de 10mL e o
volume ajustado com dgua deionizada

Transferéncia para baldo volumétrico de 10mL co

volume ajustado com dgua deionizada ‘
l Leitura em 550 nm

Leitura em 550 nm

Figura 1. Procedimentos de derivagdo para o método do purpald. Procedi-
mento A: sem adi¢do de periodato e Procedimento B: com adi¢do de periodato

Amostragem

Amostragem passiva

Para a coleta de formaldeido foram utilizados os amostradores de
plastico (Millipore®), desenvolvidos por Garcia, Allen e Cardoso.* Os
amostradores possuem formato cilindrico com as seguintes dimensdes:
3,3 cm de altura e 1,9 cm de raio. Um papel de celulose, (Watman
41), do mesmo tamanho e formato do amostrador, impregnado com a
solucdo adsorvente, foi utilizado como superticie sélida de coleta. O
sistema de amostragem era constituido por quatro amostradores, trés
desses amostradores permaneceram abertos durante o periodo de coleta
e um permaneceu fechado (controle). Os amostradores foram expostos
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em trés diferentes ambientes fechados, por um periodo de 24 h sem ne-
nhum tipo de acondicionamento, simplesmente o conjunto foi colocado
em cima da bancada, no caso da sala de cole¢des, e em cima da mesa
para as salas dos professores e secretdria, com a superficie de contato
(filtros impregnados) para cima. Cabe mencionar que nenhum dos
ambientes avaliados possuiam sistema de ar condicionado. (Figura 2).

Entrada de ar

T Tampa removivel

=t Barreira de teflon porosa

=" Papel de filtro de celulose

Figura 2. Sistema de amostragem

Limpeza da superficie reacional

Os papéis de filtro foram cortados em forma circular com um raio
de 1,9 cm. Antes se serem impregnados com as solugdes adsorventes,
os filtros foram submetidos a um procedimento de limpeza como
descrito na literatura.”! Cada filtro foi transferido para um béquer
contendo 20 mL de peréxido de hidrogénio (10% v/v), os béqueres
foram fechados com filme pvc e permaneceram em agitacio mecanica
por 20 min. Os filtros foram lavados duas vezes com dgua deionizada
para remocao do excesso de peréxido de hidrogénio e 20 mL de dgua
deionizada foram adicionados a cada béquer. Os béqueres foram
fechados novamente com o filme pvc e permaneceram em agitagao
mecanica por 30 min. Os filtros foram secos em estufa a 60 °C por
aproximadamente 1 h.

Impregnacao, extraciio e analise dos filtros

Para os trés métodos avaliados, o tempo de amostragem foi de
24 h e a impregnacao dos filtros foi feita com um volume de 200 puL.
de solucdo adsorvente. A extracdo foi realizada transferindo cada
filtro para frascos de vidro tipo snap cap, e adicionando volumes
apropriados de dgua deionizada. Os frascos permaneceram em
repouso por 30 min para posterior adicdo de reagente especifico de
acordo com cada método.

Método MBTH

Para o método do MBTH utilizou-se como solu¢@o adsorvente
TEA 10% v/v. O procedimento de extracdo foi feito adicionando um
volume de 8,0 mL de dgua deionizada ao filtro contido no frasco de
vidro. Apds o periodo de extragdo, a solugdo contida no frasco foi
transferida para um baldo volumétrico de 10 mL que continha 150 UL
de solugdo de MBTH 0,5% m/v. O volume foi completado com dgua
deionizada. As andlises foram feitas como descrito no procedimento
experimental do método.

Meétodo acetilacetona

Os filtros foram impregnados com o reagente de Nash (solucio
estoque). Para a extracdo foram adicionados 9,0 mL de dgua deio-
nizada aos filtros. Apés o periodo de extragdo, a soluc@o extratora
foi transferida para um baldo volumétrico de 10 mL e o volume foi
ajustado com dgua deionizada. As andlises foram feitas de acordo
com o procedimento experimental do método.

Método purpald
Os filtros foram impregnados TEA 10% v/v ou 40% v/v.*' Foi

Quim. Nova

adicionado um volume de 8,0 mL de dgua deionizada aos filtros.
Apds o tempo de extracdo, a solugdo contida em cada frasco foi
transferida para baldo volumétrico de 10 mL que continha 2,0 mL do
reagente de purpald. As andlises foram feitas como o procedimento
experimental para o método.

Local de amostragem

As amostragens foram realizadas em diferentes ambientes in-
ternos do Campus da Universidade Federal de Sao Carlos que estd
localizado na Rodovia Jodo Leme dos Santos, km 110 — SP-264,
Bairro do Itinga, Sorocaba, SP, que fica aproximadamente a 13 km
de distancia do centro da cidade de Sorocaba. Para as amostragens
em ambientes fechados, os amostradores passivos foram instalados na
sala de colecdes (a sala de colecdes estd localizada dentro do labora-
tério de fisiologia animal, onde sdo manipulados diferentes solventes
e formol € utilizado para a conservagao das espécies armazenadas no
local), secretaria da p6s-graduagdo e na sala de professores.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Otimizacao das condicdes analiticas para o reagente de
purpald

A reagdo de derivacdo entre o reagente de purpald e formaldeido
depende de uma etapa de oxidac@o que pode ser feita pela simples
agitacdo vigorosa da amostra e/ou adi¢do de um agente oxidante como
o periodato de sédio. Devido a falta de repetibilidade nos valores de
absorbéncia para a curva analitica quando a derivagao era feita de
acordo com a literatura,? foi necessdrio realizar um estudo sobre a
resposta do sinal analitico e estabilidade da reagdo com e sem a adicéo
de periodato de sodio (Figura 3) no meio reacional.

0,9 q
u ] ] n n
0,8 A
2 071 =S iodat
2 PY em periodato
8 06 1 \ —@— Com periodato
=
«©
£ _ °
g 05 e
Q
< 1 \
0,4 .\
0,3 A o
0 20 40 60 80

Tempo (minuto)

Figura 3. Estabilidade do método purpald. Padrao de formaldeido 1,0 mg L.
Reacdo com e sem a adi¢do de periodato de sédio 33 mmol L. Leituras de
absorbancia em 550 nm

Com base na Figura 3 foi possivel observar um decréscimo na
intensidade de absorbancia, ao longo do tempo, quando o NalO, &
adicionado ao meio reacional. Como o croméforo formado mostrou-se
mais estdvel na auséncia do agente oxidante, a reaciio de derivagio
para as proximas etapas foi feita sem a adi¢ao de periodato. O pro-
cesso de agitagdo mecanica de 20 min mostrou-se adequado para a
etapa de oxidagdo necessdria para completar a reacdo de derivagao.

Comparacio de desempenho entre os métodos

Desde que o tinico método que necessitou de ajustes na etapa de
derivagdo foi o purpald, a préxima etapa consistiu em uma avaliagio
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comparativa entre os métodos com relagio a seletividade, linearida-
de, precisdo, precisdo intermedidria, limite de deteccéo (LD), limite
de quantificacdo (LQ) e estabilidade do croméforo formado. Cabe
ressaltar que os pardmetros de validacdo foram feitos com base na
literatura.*

Seletividade

A reagdo de condensagdo envolvendo amonia e acetilacetona é
especifica para formaldeido e acetaldeido, ndo reagindo com o gru-
pamento cetona. As aminas podem competir com amonia na reacio,
embora geralmente a taxa de reacéio seja muito baixa.”

Com relagdo ao MBTH, de acordo com a literatura'* ele reage com
vérias classes de compostos para formar produtos coloridos, como:
aminas aromaticas, iminas heterociclicas, carbazois, azo corantes,
bases de Schiff e compostos contendo o grupo p-hidroxiestiril. Porém,
como muitos desses compostos ndo se apresentam no estado gasoso
ou ndo sdo soliveis em agua, a determinagdo de aldeidos alifaticos
soliveis em dgua ndo sofre interferéncia desses compostos. A reagdo é
altamente sensivel para aldeidos, porém ndo seletiva para formaldeido,
uma vez que ocorre reagdo com outros aldeidos, como o acetaldeido
e propionaldeido. Entretanto, a sensibilidade diminui em fun¢ao do
aumento da cadeia carbonica do aldeido.'*!

O método de purpald € sensivel e especifico para formaldeido,
uma vez que cetonas, ésteres e acido férmico, espécies comumente
encontradas em amostras de ar, ndo reagem com o purpald para a
formagdo de compostos coloridos.?* Outros aldeidos como acetal-
deido, propionaldeido e valeraldeido reagem com purpald, mas a
sensibilidade, quando comparada a reagdo com formadeido, € muito
baixa (Tabela 1).

Tabela 1. Valores de absorbéncia para o croméforo formado proveniente da
reacgao aldeido-purpald

Aldeido* Absorbancia (A = 550 nm)
Formaldeido 1,488
Acetaldeido 0,086
Propionaldeido 0,031
Propionaldeido 0,032

*Concentragdo de cada aldeido: 1,7 mg L.
Linearidade

Para estabelecer a linearidade dos métodos, foram construidas
curvas analiticas, para o método MBTH ((n=5) no intervalo de con-
centragdo de 0,05-0,5 mg L' e para a acetilacetona e purpald (n=7) no
intervalo de concentrac¢do de 0,05-1,0 mg L. A escolha do intervalo
de concentracdo foi feita com base no método de referéncia'* do
MBTH e o intervalo foi ampliado para os métodos da acetilacetona
e purpald, uma vez que os melhores resultados foram obtidos nessa
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faixa de concentrag@o. Os resultados estéo apresentados na Tabela 2.

Os parametros estatisticos apresentados na Tabela 2 indicam que
todos os métodos apresentaram boa linearidade (r > 0,998) na faixa
de concentracio avaliada, sendo que os métodos do MBTH e da ace-
tilacetona apresentaram um desempenho similar tanto para os limites
de deteccao (LOD) quanto para os limites de quantificagdo (LOQ).

Precisao e precisao intermediaria

As precisoes dos métodos foram determinadas em relagdo ao
procedimento de derivagio (n=6), realizado no mesmo dia, da solucio
padrdo de formaldeido 0,40 mg L. A determinagdo das precisdes
intermedidrias, que diz respeito a variacGes aleatdrias, foi feita em
relac@o ao procedimento de derivacio, da solucio padrao de formal-
deido 0,40 mg L', em dias consecutivos (n=12). Os resultados estdo
apresentados na Tabela 3.

O método do purpald estd mais sujeito as variagdes no proce-
dimento de derivagdo quando comparado ao método do MBTH e
acetilacetona. Esse comportamento pode estar relacionado a um maior
nimero de parametros que devem ser rigorosamente controlados.
Para o método do MBTH nio € necessdrio aquecimento e ajuste de
pH, a formacdo do croméforo ocorre pela simples adi¢cao do agente
oxidante, enquanto a reagdo da acetilacetona € dependente do pH e
do aquecimento. Ja na reacéio com purpald o desenvolvimento da cor
¢ fortemente dependente da concentragdo do hidréxido de sédio, da
concentracio do reagente e da etapa de oxidagdo. Quanto maior o
nimero de pardmetros a serem controladas para o procedimento de
derivag@o mais sujeito a variacdes estd a andlise.

Estabilidade do croméforo formado

De acordo com a literatura, o método MBTH € um método
estdvel por ndo ocorrer mudanca significativa na absorbancia apds
um periodo de 3 h do estabelecimento da cor.' Para o método
purpald foi possivel observar (Figura 3), que ndo ocorreu variacao
significativa da absorbancia do composto formado por um periodo
de 1 h e 20 min quando o procedimento de oxidagao foi feito por
simples agitagdo mecanica. Com relagdo a acetilacetona, o teste de
estabilidade foi realizado utilizando o padrao de 10 mg L™ efetuando
leituras de absorbancia a cada 20 min, totalizando 3 h (Figura 4). O
método apresentou boa estabilidade até 2 h, as dltimas duas medidas
apresentaram um pequeno decréscimo no sinal analitico, mas mesmo
assim o coeficiente de variagdo para n=10 foi de 1,4%.

Custo das analises

Se a comparacgdo de custo entre métodos for feita em termos
de agente derivatizante, ndo existe uma diferenca significativa de
preco entre 0 MBTH, acetilacetona e purpald (considerando utilizar
reagentes com alto grau de pureza). A diferenca de custo entre os
métodos aumenta quando sdo avaliados todos os reagentes utilizados

Tabela 2. Validacdo dos métodos em termos de linearidade, limites de detec¢do (LOD) e quantificagdo (LOQ)

Método Curva analitica C(:(a)t:rc;]eg;ode (raglz_c,) (riggd‘) SD

MBTH? Y =1,50X - 0,0104 0,9996 0,02 0,06 0,00932
Acetilacetona® Y =0,24X - 0,0043 0,9999 0,02 0,06 0,00154
Purpald® (TEA 10%) Y =0,36X - 0,0016 0,9985 0,07 0,22 0,00788
Purpald® (TEA 40%) Y =0,39X - 0,0033 0,9986 0,07 0,22 0,00816

“curva analitica no intervalo de 0,05-0,5 mg L"'; ®curva analitica no intervalo de 0,05-1,0 mg L''; “dcalculado de acordo com a literatura® onde LOD=3,3SD/B;
YLOQ=10SD/B, SD € o desvio padrio da resposta e B € a inclinag@o da curva analitica.
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Tabela 3. Precisdo e precisdo intermedidria com relagio ao procedimento de
derivacio para os métodos MBTH, acetilacetona e Purpald. Concentragdo de
formaldeido 0,40 mg L'

Método Precisao® Precisdo intermedidria ®
CV% CV%
MBTH 0,67 0,77
Acetilacetona 29 2,5
Purpald 114 16,2
in=6; °n=12.
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Figura 4. Estabilidade do método da acetilacetona. Padrdo de formaldeido
10 mg L. Leituras de absorbdncia em 412 nm

para cada método especifico. O mais caro € o método da acetilacetona
e 0 mais barato o método do MBTH.

Avaliacao do método de amostragem

Eficiéncia de coleta dos amostradores passivos

As amostragens avaliando os diferentes reagentes foram feitas na
sala de colecdes. A sala de colegdes foi selecionada para as amostra-
gens porque esse ambiente apresenta algumas caracteristicas pecu-
liares como auséncia de boa ventilac@o, prote¢do contra a luz solar
e a possibilidade de altas concentra¢des de formaldeido presente no
ambiente por ocorrerem préticas que requerem constantemente o uso
de formol, como por exemplo, a taxidermia e também a identificagio
de amostras fixadas. Alguns estudos preliminares® para o MBTH jd
tinham evidenciado que a solugdo de TEA era melhor como solugio
coletora do que a solugdo de MBTH 0,05% m/v para as amostragens
passivas. Para o método do purpald, a escolha inicial para a impreg-
nac@o dos filtros foi feita com base na literatura.?! Para o método da
acetilacetona, desde que a coleta feita com amostragem ativa (impin-
ger) utilizando como soluc@o adsorvente dgua deionizada (resultados
nio mostrados) mostrou baixa eficiéncia de coleta, a impregnagdo
do filtro foi feita com a solugdo reagente de Nash. Vale ressaltar que
ndo foi utilizada uma atmosfera padrdo de formaldeido, uma vez que
o método do MBTH mostrou que amostragens simultaneas de 12 h
utilizando amostragem passiva versus amostragem ativa produziram
resultados similares para o ambiente avaliado.”

A concentragdo de formaldeido encontrada para o ambiente
analisado foi de 47,1 ppb v/v para o método do MBTH; 35,6 ppb v/v
para o método do purpald e 16,3 ppb v/v/ para o método da acetila-
cetona. Como pode ser observado, o maior valor de concentragdo de
formaldeido foi obtido pelo método do MBTH. Esse comportamento
pode estar relacionado com o fato do MBTH reagir com outros
aldeidos, portanto o método avalia a concentragdo total de aldeidos
expressa como formaldeido ou a concentragdo de TEA (10% v/v)
utilizada para a coleta do método do purpald ndo foi adequada. Cabe

Quim. Nova

mencionar que, diferentemente do MBTH, o purpald quando reage
com outros aldeidos como acetaldeido e propionaldeido apresenta
baixos valores de absorbancia. O método da acetilacetona apresentou
a menor concentracdo (menos do que a metade quando comparada
com a concentragdo encontrada para o reagente purpald), o que pode
ser um forte indicativo de baixa eficiéncia de coleta.

Foi feito um estudo para avaliar a influéncia da concentragéo de
TEA no processo de coleta da amostra. Para o método do purpald,
o aumento da concentragcdo de TEA mostrou-se mais eficiente para
a coleta de formaldeido, o que estd de acordo com a literatura.?! Os
valores das concentragdes encontrados para amostragem 01 entres
os métodos MBTH e purpald estdo em concordancia. A concentra-
¢do média da amostragem 03 foi superior ao método do MBTH, o
que pode ser um indicio de contaminacdo da superficie reacional
(Tabela 4).

Tabela 4. Efeito da concentragdo de TEA na eficiéncia de coleta para o método
do purpald. Amostragem passiva. Tempo de amostragem de 24 h. Local de
amostragem: sala de cole¢des

Método MBTH* Método purpald® Método purpald®

Amostragem
Concentragio de formaldeido em ppb v/v
01 64,2 46,4 64,7
02 56,8 41,6 60,2
03 69,0 59.4 86,0

*filtro impregnado com TEA 10% v/v; *filtro impregnado com TEA 40% v/v.

Para o método do MBTH, quando a concentraciao de TEA variou
de 10—40% v/v foi observado um decréscimo na concentragio de for-
maldeido (as amostragens foram feitas simultaneamente) (Tabela 5).
Este comportamento pode estar relacionado ao fato de que o aumento
do pH da reagdo promove a precipitagio do ferro, o que pode estar
afetando o desenvolvimento da cor na reag@o.

Tabela 5. Efeito da concentragdo de TEA na eficiéncia de coleta para o método
do MBTH. Amostragem passiva. Tempo de amostragem de 12 h. Local de
amostragem: sala de colegdes

Amostragem Concentra¢do de TEA Conceljtragﬁo de
(%) vIv formaldeido (ppb v/v)
04 10 15,0
05 20 13,3
06 40 10,7

Todos os métodos apresentaram vantagens e desvantagens tanto
com relagdo ao procedimento de deriva¢do quando ao procedimento
de coleta da amostra. O método da acetilacetona mostrou como
principal desvantagem a etapa de coleta, enquanto que o método
do purpald apresentou uma variagdo significativa de repetibilidade
na etapa de derivacdo. Apesar do método do MBTH expressar a
quantidade total de aldeidos na forma de formaldeido, ele apresentou
excelente desempenho em todos os pardmetros avaliados: validagdo,
facilidade no preparo do reagente, no procedimento derivagdo, custo
da andlise e na etapa de amostragem.

Determinacio de formaldeido em ambientes fechados
utilizando amostragem passiva

Desde que a utilizacdo de amostradores passivos impregnados
com TEA 10% v/v utilizando o método do MBTH mostrou-se
apropriado para ambientes fechados, foram realizadas amostragens
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em diferentes ambientes fechados no Campus da Universidade. Os
resultados estdo representados pela Tabela 6.

Tabela 6. Determinaco da concentracdo de formaldeido (ppb v/v) em diferen-
tes ambientes internos utilizando amostragem passiva. Método MBTH. Tempo
de amostragem de 24 h. Filtros impregnados com solugdo de TEA 10% v/v

Local - Sala de Cole¢des ~ Local - Sala de professor

Amostragem ~ -
Concentragio de formaldeido em ppb v/v*
07 36,3+0,91 14,4 +£0,36
08 38,9£0,98 20,4 £0,52
09 65,6 = 1,64 19,7 0,50
Local - Sala de Colegdes Local - Secretaria
Amostragem = -
Concentragio de formaldeido em ppb v/v*
10 42,4+ 1,10 64,1+ 1,60
11 35,8+£0,90 52,3+ 1,31
n=3.

A concentragdo de formaldeido variou em funcdo da carac-
teristica de cada local. A sala de colecdes € um local com baixas
taxas de ventilag¢do e o formaldeido € utilizado para a preservacio
de espécies e em outros procedimentos laboratoriais. A secretaria
€ um local novo que apresenta um odor bastante caracteristico
(principalmente depois do final de semana, quando o local fica
com portas e janelas fechadas) que provavelmente é proveniente
da resina de revestimento do piso. A sala de professores € o local
que apresentou o menor valor de concentracio de formaldeido que
pode ser resultante da emissdo do imobilidrio ou produtos de limpeza
utilizados no local. Os valores encontrados ndo excederam o limite
de exposi¢do estabelecido pela legislagdo internacional (Austrélia)
que estabeleceu limite maximo de 100 ppb v/v e nem os limites
estabelecidos pela legislacdo brasileira para ambientes de trabalho
(1,6 ppm v/v até 48 h/semana).?*?” Em comparagdo com os niveis
encontrados em outros paises e até mesmo em estudos realizados
no Brasil, ndo foram observados valores muito superiores aos locais
avaliados?®? (Tabela 7).

Tabela 7. Concentragio de formaldeido encontrada em diferentes locais de
ambientes fechados

Pais/cidade Local Concentragio Referéncia
(ppb v/v)
Alemanha Residéncias 19,1 - 86,3 16
Italia Residéncias 7,6 — 10,5 16
Estados Unidos Residéncias 14 - 58 16
Laborator.los de 0.26 - 66.4 8
pesquisa
Brasil Biblioteca 5.7-69 28
Fortaleza o

Escritérios 3,8-149 28
Salas de aula 3,8-17,2 28
Salas de cinemas 29,3 - 158 29
Brasil / Onibus climatizados 10,2 -78,1 29
Rio de Janeiro Salas de aula 47,8 —570,7 29
Saldes de beleza 139,2 - 841,9 29

CONCLUSOES

O método do MBTH, quando comparado ao método do purpald
e acetilacetona, apresentou o melhor desempenho tanto em termos de
validagdo como derivacdo, coleta e andlise. Os amostradores passivos
utilizando TEA como agente adsorvente demonstrou ser um proce-
dimento alternativo 2 amostragem ativa para ambientes fechados. Os
valores encontrados referentes as concentragdes de formaldeido no
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ar dos ambientes avaliados nido excederam os limites estabelecidos
pela legislacdo internacional e nacional.
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