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RESUMO

‘Dentre as diversas atividades programadas a serem executadasem ]
1985 no projeto "Avaljacao da Qualidade do Ar na Regiao Metro-
politana da Grande Sao Paulo", encontra-se a avaliacao de for-.

maldeTdo na atmosfera de Sao Paulo. Dado que ndo se possuia me

todologia ja implantada para o desenvolvimento dessa atividade,
6 projeto "Desenvolvimento de Metodo1og{a de Avaliacao de Qua ?
lTidade do Ar" previu tal implantagao que € objeto deste relato .
rio.

0 método aqui descrito baseia-se na coleta do formaldeido en
solugio de bissulfito de sodio e posterior determinagao do ma
terial coTetado via espectrofotom@trica com desenvolvimento de
cor baseado na reagdo de formaldeido com acido cromotropico.Es

te método se mostra adequado as condigoes de amostragem por pe

rTodos de 2 horas, com o 1imite de detecgao de 0,005 ppm compa

tivel com os niveis esperados em atmosferas urbanas..

Este relatorio contém 12 paginas.
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ANALISE DE FORMALDETDO NA ATMOSFERA ~ METODO DO ACIDO CROMOTRUPfCO

1. PRINCTPIO DO METODO

DD DDDHHD

FormaldeTdo reage com uma solucdao de acido cromotropico/aci

do sulfurico para formar uma substancia piirpura. .

‘A absorbancia da solugdo & Tida a 580 nm e & proporcional a

quantidade de formaldeido na solucao.

A reagao de formagdo da substancia colorida ndo & conhecida,

mas @ proposta a seguinte reacdo:
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2. FAIXA DE CONCENTRACKO E SENSIBILIDADE

2.1. Podem ser medidas concentracoes compreendidas entre:
0,05 ug/ml e 5 wg/ml de formaldeido na solugdo de amos

tragem.

2.2, 0 limite inferior do metodo & 0,05 pg/ml, (0,03 ~de
absorbancia em relacao ao branco) o que equivale a 0,005

ppm numa amostra de 120 Titros de ar.
3. INTERFERENCIAS

3.1. 0 método sofre pouca interferencia de outros aldeidos
e cetonas. AldeTdos saturados dao uma interferencia po
sitiva menor do que 0,01%, e aldeidos insaturados <o
mo acroleina causam uma interferéncia positiva peque-

na. Alcoois de alto peso molecular e olefinas causam

interferéncias negativas. Entretanto
de alcoois de alto peso molecular no
muito menor do que a de formaldeido,

blemas significativos.

A interferencia de olefinas pode ser

se vazoes de coleta maiores que

o

1 spm.

com a concentra-
ar e deralmente

nao ocorrem pro

eliminada usando

(1 ).
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3.2. Fenois resultam numa interferéncia negativa de ordem
de 10 a 20% quando presentes num excesso de 8:1 em fe-
lTagao ao formaldeido. Como as quantidades de fenois no

ar sao mujtos menores que as de formaldeTdo tamb&m ndo

ha interferéncias significativas destes.

3.3. Etileno e propileno em excesso de 10:1 em relacio ao

formaldeido resultam numa interferéncia negativa de 5

a 10%; 2-metil-1,3-butadieno em excesso de 15:1 em re

lagdo ao formaldeido apresenta 15% de interferéncia ne

SRORR IS S

gativa.

A presenga de hidrocarbonetos aromaticos tambéem resul
ta em interferencia negativa. Cﬁc1ohexand causa enfra-
quecimento da cor final. Esta interferéncia @& graﬁde-

mente reduzida quando a coleta é feita em meio aquo-

so (1),

3.4. Existe certa controvérsia na literatura quanto a inter

ferencia de etanol. Testes efetuados (anexo) nio indi-

.

cam interferencia deste.
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4..PRECISKO E EXATIDAKO

~ : . +
Padroes conhecidos podem ser determinados com erro de = 5%
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em relagao ao valor real.
5. APARELHAGEM

5.1. AMOSTRAGEM (FIGURA 1)

5.1.7. Borbulhadores tipo Midget.

5.1.2. Bomba de vacuo capaz de manter uma pressao dife
rencial maior que 0,7 atm & vazdo desejada.

5.1.3. Orificio critico. Pode ser uma aqulha hipodermi
-ca calibrada que mantenha vazao aproximada de
2 tpm. A agulha deve ser protegida bor um  fil-
tro membrana colocads entre um filtro de gasoli

naca agulha.

Periodicamehte o orificiodeve sep céTibrado.
5.2. ANALISE

5.2.1. Espectrofotometro capaz de medir absorbancia da

solugao a 580 nm.

5.2.2. Celas com caminho otico de 5§ cm.

300090/



6. REAGENTES

6.1. ACIDO CROMOTROPICO

Dissolver 0,1 g de sal dissdodico de acido, 4,5-dihidro
X, 2,7mnafta1enodissu1f6n1‘c0, em agua e diluir a 10
ml. Filtrar se necessario. Esta solu¢do & estavel por
uma semana se mantida na geladeira em frasco escuro,

t

6.2. Kcido sulfirico concentrado PA

§§<§;§§§;~§E§ﬁ‘gféﬁ‘§§éﬁ B 60 R B0 B0 84 0 8D @;@@4

6.3. SOLUGKO ESTOQUE DE FORMALDETDO PADRAO (1 mg/ml)

Diluir 2,7 m1 de solugao de formalina, 37% para um 11
tro com agua destilada. A solugao deve ser padronizada
como-descrito em "Andalise de Aldeido na Atmosfera - me

todo de MBTH/DAMAR".

A solucao & estavel pelo menos trés meses.
6.4, SOLUGCKO DE TRABALHO DE FORMALDEIDO PADRKO (10 ug/ml)

DiTuir 1 ml da solucio padrao estoque (6.3.), para 100ml’

com solucao de NaHS0,. Fazer diariamente.

6.5. SOLUGAO DE BISSULFITO DE SODIO 1%

Dissolver 0,939 de Na,$,0, (Merck) em 100ml de dgua.

Preparar esta solugao semanalmente. : o

5510040/
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7.

PROCEDIMENTO

7.

7.2. ANRLISE

AMOSTRAGEM

A amostra e coletada a uma vazdo de 2 Tpm du
rante 2 horas em 15 ml de solucdo de bissulfi-
to de sodio 1% (6.5.)

A eficiencia de coleta usando-se 1 borbulhador &

90%.
Durante. o transporte o frasco usado para amos-
tragem deve ser vedado com Parafilme e nunca

com tampas de borracha.

7.2.1. 0 volume das amostras deve ser completado para

15 m1 com solugao de bissulfito de sodio 1%.

A% -040/7)

. Determinacao

Para cada serie de amostras deve ser feito um

branco com. Na HSO3 1%, nao amostrado.

Transferir uma aliquota de 5 ml de cada borbulha
dor para um balao de 25 ml. Adicionar 0,25 ml
de acido cromotropico. Adicionar vagarosamente
(mantenha o baldo em banho de agua) 12,5 ml de

acido sulfurico concentrado. Misturar bem,




7.

3.

transferir para banho-maria com agua fervendo
e aquécer por 15 minutos . Esfriaf a amostra e
completar o yo1ume a 25 ml com agua destilada.
Agitar. Esfriar e novamente completar 0‘ Vo1u-
me. Ler a absorbancia a 5§0 nm, fenda 0,5
usando cela de 5 cm. Ndo ha mudanga na absor-
bancia durante um periodo de 2 horas.apos de-

senvolvimento de cor.

- Determine a concentragao de formaldeido a par

tir de curva previamenté Tevantada.

E necessario levantar uma curva de calibragao

cada vez que as medidas forem efetuadas.

LAVAGEM DO MATERTAL

0 material deve ser previamente lavado com agua,
e entao imerso por 1 hora com uma mistura 1:1
de acido nitrico/acido sulfiurico. Deve depois

ser cuidadosamente lavado com agua deionizada.
Este procedimento & necessario para eliminarma
teriais organicos que podem ser carbonizados pe

To acido sulfurico.
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8. CALIBRAGCAQ

8.1.

PREPARAGAO DE CURVA DE CALIBRAQKO

8.1.1. Pipetar 0,5 = 1,0 = 2,0 = 5,0 -10,0 - 15,0 ml de
solugao de trabalho de formaldeTdo em baloes de
100 ml e di1uir com solucao de NaHSO4 1%. Cal-
cular a concentracao em cada ponto conforme

Ttem 9.1.2..
8.1.2. Desenvolva a cor conforme descrito em 7.2.2..

8.1.3. Tragar a curva absorbancia X ug/ml de formaldei

-

do, calculando a melhor reta atraves de regres

sao linear.

9. CALCULOS

9.1.

CALCULO DAS CONCENTRAGOES DAS SOLUCUES DE FORMALDETDO
(ng/m1)

9.1.1. Concentracao da solucao de trabalho

Ctr = (ug/ml) = Ces (mg/ml) X 10
Ces = concentracao da solugao estoqué (6.3.)
Ctr = concentracao da solugdo de trabalho (6.4.)

B30 -080 7
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9.

9.1.2. Concentracoes utilizadas na curva de calibracao

Para calcular as concentracoes obtidas em cada
ponto da curva de calibragdo (8.1.1.) utilizara
sequinte expressao;

Cpc = ml X Ctr
100

il

onde: Cpc = concentragao no ponto da curva

' 7 (ng/ml)
= mililitros da solugdo de trabalho -
Ctr = concentragdo da solugao de traba-

Tho (ng/ml).

9.2. CALCULO DA CONCENTRAGXO ATMOSFERICA DE FORMALDETDO

(ug/m )
C{ug/m ) = (A - Ao) - b X _16666,7
onde: A = absorbancia da amostra

Ao = absorbancia do branco

b = coeficiente linear obtido na regressao
a = coeficiente angular obtido na regressﬁo
q = vazao de amostragem (1pm) ‘

t = tempo de amostragem (min.)

Obs.: 0 fator 16666,7 & obtido de:

- 16666,7 = 15 X 1000 onde:
- 0,9
15 = volume da solucao de amostragem
1000 = fator de conversdao de & para m?

0,9 = eficiencia de coleta
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