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Resumo: Foi realizado um estudo para determinacdo dos compostos carbonilicos formaldeido,
acetaldeido e propanona na &rea interna do terminal de integracdo de 6nibus localizado no Distrito
Industrial de Aracaju — SE, baseada na captura dos compostos com o adsorvente impregnado com
solucdo de 2,4-dinitrofenilhidrazina para fixacdo e obtencao de suas respectivas hidrazonas. Diferentes
materiais foram avaliados como adsorventes para amostragem dos compostos, tais como fibra de coco,
fibra de vidro, espuma de poliuretano, impinger e cartuchos com Cyg. Os melhores resultados foram
obtidos com os cartuchos de Cyg. Na quantificacdo dos compostos, as curva obtidas apresentaram boa
linearidade com coeficientes de determinacédo (r2) variando entre 0,9902 e 0,9975 no intervalo de
concentracdo de 0,1 a 5,0 mg L™, As anélises das amostras coletadas na area de estudo demonstraram
a presenca de formaldeido, acetaldeido e propanona com concentragdes que variaram entre 0,25 + 0,02
e 2,80 + 0,20 mg L™. As concentracdes encontradas para o formaldeido foram maiores que o valor
estabelecido pela legislagdo, evidenciando um ambiente de potencial contaminacdo para 0s seus
USUArios.

Palavras—chave: compostos carbonilicos, derivatizacéo, 2,4-dinitrofenilhidrazina, CLAE/UV-Vis

1. INTRODUCAO

Diariamente varias pessoas utilizam o sistema de transporte coletivo para a realizacdo de suas
tarefas e normalmente permanece por algum tempo em um terminal de integragdo, a exemplo do
terminal do Distrito Industrial de Aracaju (D.I.A) por onde circulam varias linhas de 6nibus. Neste
periodo de espera a pessoa fica exposta a um ambiente com grande concentragdo de gases presentes
nas emissdes veiculares. Os principais produtos presentes nestas emiss@es sao fuligem, mondxido de
carbono, 4gua, Oxidos nitrosos, 6xidos sulfurosos, compostos carbonilicos e residuos de
hidrocarbonetos [JACONDINO, 2005].

Os compostos carbonilicos (CC), basicamente aldeidos e cetonas, constituem uma extensa
variedade de substancias, das quais diversas podem ser emitidas diretamente para atmosfera por um
grande nimero de fontes e desempenham um papel de grande relevancia na quimica atmosférica por
resultarem da primeira fotooxidacdo dos hidrocarbonetos resultantes da queima incompleta de
combustiveis, por configurar-se a maior fonte de radicais livres e como precursores de aerossol
organico em area urbana [DE ANDRADE et al, 2002], sendo as emissdes veiculares a principal fonte
antropogénica [ANUNCIACAO, 2008]. Os compostos carbonilicos podem ser encontrados na
atmosfera, distribuidos na fase gasosa e no aerossol, em fase liquida ou associado ao material
particulado [CARVALHO, 2005]. Sendo assim, os compostos carbonilicos assumem lugar de
destaque na quimica da atmosfera, uma vez que afetam a composicdo quimica de areas poluidas.

Dentre os compostos carbonilicos atmosféricos, os mais abundantes sdo o formaldeido (HCHO)
e o0 acetaldeido (CH;CHO), embora exista uma fracdo significativa sob forma de propanal
(CH3CH,CHO), propanona (CH;COCHS5), propenal ou acroleina (CH,CHCHO), entre outros. Altas
concentracdes atmosféricas de formaldeido e acetaldeido apresentam uma relacdo direta com a
composicao da frota veicular da area urbana [SODRE et al, 2008].

Os compostos carbonilicos presentes na atmosfera podem ser absorvidos pelo organismo
humano por meio de ingestdo, inalacdo de seus vapores e absorcdo cutdnea. Dentre os efeitos
decorrentes da exposicdo do homem a estes compostos, estéo a irritacdo dos olhos, da pele e das vias
respiratorias superiores, dores de cabeca e irritabilidade [ANUNCIACAO, 2008]. Alguns compostos
carbonilicos sdo depressores do sistema nervoso central e outros sao potencialmente carcinogénicos e
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mutagénicos aos seres humanos [SOUZA, 2006]. Concentracdes elevadas de acetaldeido no ar podem
causar parada respiratoria e morte. O propenal (acroleina) pode promover doengas respiratdrias como
asma, broncopneumonia, edema pulmonar e até mesmo necrose epitelial da regido brénguica e o
formaldeido provoca inflamac&o dos pulmdes [ANUNCIACAO, 2008]. Diante dos efeitos adversos,
decorrentes da exposicdo do homem aos compostos carbonilicos em diferentes ambientes, a
determinacdo de formaldeido e outros aldeidos e cetonas no ar é de grande importancia em diversas
areas de controle de poluicdo, a exemplo de ambientes domésticos ou industriais, ambientes de
trabalho e areas com grande aglomeracao de pessoas expostas a este tipo de contaminacao.

Para as determinacGes de compostos carbonilicos no ar é necessario que se faca o isolamento
desses compostos, para que seja possivel realizar a determinacdo dos mesmos. Para tanto, diferentes
técnicas tém sido desenvolvidas para amostragem de compostos carbonilicos. Entretanto, o método
padrdo recomendado pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US-EPA) para coletar
formaldeido e outros compostos carbonilicos em fase gasosa, emprega colunas de silica gel
impregnadas com 2,4-dinitrofenilhidrazina (2,4-DNPH), seguido de eluicdo das respectivas hidrazonas
com acetonitrila e posterior quantificacdo utilizando cromatografia a liquido de alta eficiéncia com
detector ultravioleta (CLAE-UV/Vis) no comprimento de onda de 360 nm [GUARIEIRO, 2008].

Em se tratando de métodos cromatogréficos, a maioria dos trabalhos aplicados & determinagéo
de compostos carbonilicos faz uso de reagentes derivatizantes, a exemplo da 2,4-dinitrofenilhidrazina,
que sdo aplicados a amostras liquidas, gasosas ou particuladas em busca da fixacdo desses compostos
na etapa de amostragem, de maneira rapida e seletiva [CAVALCANTE et al, 2006]. Os produtos
gerados séo mais sensiveis aos sistemas de deteccdo comumente empregados em cromatografia, além
de serem mais estaveis e desfrutarem de baixa volatilidade, quando comparados aos aldeidos e cetonas
na forma pura.

A quantificacdo dos compostos carbonilicos por métodos cromatogréaficos é uma das técnicas
analiticas mais utilizadas por empregar uma poderosa técnica de separacdo que, associada a um
sistema de deteccdo, permite a quantificagdo de componentes quimicos em misturas complexas. Sendo
gue a cromatografia a liquido de alta eficiéncia (CLAE) é uma das técnicas analiticas mais utilizadas
devido a sua adaptabilidade para determinac@es quantitativas com boa sensibilidade para espécies ndo
volateis e termicamente instaveis, a exemplo das hidrazonas obtidas apds a derivatizacdo dos
compostos carbonilicos com a 2,4-dinitrofenilhidrazina que sdo pouco volateis.

Diante do exposto, este trabalho foi desenvolvido com o objetivo de determinar por
cromatografia liquida de alta eficiéncia com deteccdo por ultravioleta/visivel as concentragdes dos
compostos carbonilicos formaldeido, acetaldeido e propanona no ambiente interno do terminal de
integracdo do Distrito Industrial de Aracaju em diferentes dias da semana e horérios de
funcionamento, como um estudo preliminar da contaminacao atmosférica desta area.

2. MATERIAL E METODOS

No desenvolvimento do trabalho foram utilizados padrées de formaldeido, acetaldeido e
propanoana adquiridos da Merck (Dalmstadt, Germany), 2,4-dinitrofenilhidazina da AccuStandard
(New Haven, USA), acetonitrila grau HPLC da J. T. Baker (Estado do Meéxico, México),
diclorometano e acido fosférico p.a da Vetec (Rio de Janeiro, Brasil).

As analises das hidrazonas dos compostos carbonilicos foram realizadas, utilizando um
cromatografo a liquidos modelo LC-ProStar da Varian (Palo Alto, CA, USA) com sistema binario de
bombas e detector UV-Vis. A separagdo dos compostos foi realizada usando uma coluna Cig 5 pm
(150 mm x 2.1 mm) da Shimadzu (Kyoto, Japdo) no modo isocratico com agua e acetonitrila (25:75
v/v) e fluxo constante de 0,7 mL min™, com tempo de corrida de 12 min e detector UV-Vis operando
em 360 nm.

A solucdo (100,0 ml) do reagente derivatizante foi preparada dissolvendo 0,3 g de 2,4-
dinitrofenilhidrazina em uma mistura de 60,0 mL de acetonitrila, 39,0 mL de agua e 1,0 mL de &cido
fosforico, seguida de uma purificagdo por extracdo liquido-liquido com 4,0 mL de diclorometano. A
etapa de purificagdo foi repetida por mais duas vezes. A solucdo obtida foi armazenada sob
refrigeracdo (4 °C) até o momento de sua utilizagcdo. As solucdes padrdo individuais de formaldeido,
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acetaldeido e propanona (1000 mg L™) foram preparadas em acetonitrila e utilizadas para preparar a
solugdo de trabalho (10 mg L) por diluigio com acetonitrila. Esta solugéo foi utilizada na otimizagao
das condicBes de amostragem e na construcdo da curva de calibracdo para a quantificacdo das
hidrazonas dos compostos carbonilicos presentes nas amostras reais.

As amostragens foram realizadas com cartuchos contendo C;3 como suporte de sorcéo,
adquiridos da Waters (Massachusetts, USA). Os cartuchos foram previamente condicionados com 5,0
mL de acetonitrila e em seguida impregnados com 5,0 mL da solu¢do de 2,4-dinitrofenilhidrazina para
captura e derivatizagdo dos compostos carbonilicos. Os cartuchos foram acondicionados sob
refrigeracdo (4 °C) até o momento de sua utilizacdo. As amostragens de campo foram realizadas por
um periodo de 1 hora, mantendo um fluxo de ar constante de 6,0 L min™. Ap6s cada amostragem,
foram realizadas as elui¢fes das hidrazonas dos compostos carbonilicos, passando-se pelo cartucho 5,0
mL de acetonitrila. O eluato foi recolhido em um baldo volumétrico de 10,0 mL e avolumado com
acetonitrila. As solugdes das hidrazonas foram armazenadas sob refrigeracdo a 4°C, até 0 momento da
andlise por cromatografia liquida com deteccdo por UV/Vis.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Otimizacéo das condigdes de amostragem e extracdo dos compostos carbonilicos

A otimizacdo das condi¢des de amostragem e extracdo dos compostos carbonilicos no ar
atmosférico foi realizada por simulagdo em laboratério, utilizando uma camara fechada construida de
polietileno com capacidade de 250 L. A camara foi preenchida com ar, sendo em seguida contaminada
com 1,0 mL da solucfo de trabalho contendo formaldeido, acetaldeido e propanona (10 mg L™),
resultando numa concentracdo final de cada composto na cAmara de 40,0 ng L™ de ar. O sistema
permaneceu em repouso por 30 min para atingir o equilibrio, sendo em seguida esvaziado com auxilio
de uma bomba de vacuo mantendo um fluxo de ar constante de 6,0 L min™. Na saida da camara, foi
instalada uma armadilha (trap) contendo um suporte solido impregnado com solucdo de 2,4-
dinitrofenilhidrazina para captura e derivatizacdo dos compostos carbonilicos. Nesta etapa foram
avaliados diferentes materiais para verificar a capacidade de reter os compostos carbonilicos, fazendo
parte do elenco a fibra de coco, espuma de poliuretano (D-33), fibra de vidro, um impinger
(borbulhador contendo solucéo de 2,4-dinitrofenilhidrazina) e cartuchos de C,g (cadeia lipofilica com
18 atomos de carbono). Exceto os cartuchos de Cig, todos 0s materiais receberam um tratamento
prévio com solucdo 0,1 mol L™ de 4cido cloridrico e hidréxido de sédio e um tratamento térmico a 120
°C por 2 h para eliminagdo de impurezas. A comparacao entre os resultados obtidos é mostrada na
Figura 1. O Cys foi 0 suporte adsorvente mais eficiente na captura dos compostos carbonilicos. Este
resultado ja era esperado pela capacidade que o Cig possui em reter compostos de baixa polaridade.
Porém, outros materiais foram testados como alternativas de redugdo de custos nas analises. A espuma
de poliuretano também apresentou boa capacidade de retencdo dos compostos carbonilicos estudados,
entretanto o extrato obtido estava carregado de provaveis contaminantes originados na eluigdo com
acetonitrila, por este motivo este material ndo foi selecionado para a etapa de quantificacdo. A fibra de
vidro ndo apresentou eficiéncia na retencdo das hidrazona. Este fato é explicado pela sua estrutura que
¢ basicamente constituida por silica (SiO,) e apresenta alta polaridade, resultando numa menor
capacidade de retencdo das hidrazonas dos compostos carbonilicos que apresentam baixa polaridade.
Os resultados obtidos com o impinger ndao foram satisfatorios, tendo em vista que o volume de 2,4-
dinitrofenilhidrazina presente no seu interior estava em excesso para garantir a total conversdo dos
compostos carbonilicos nas suas respectivas hidrazonas. Este resultado se deve ao elevado fluxo de ar
de 6,0 L min™, que provavelmente deve ter arrastado parte do material provocando perdas. Nas nossas
condicOes experimentais este foi o fluxo necessario para a amostragem de um volume de ar
representativo no periodo de uma hora de coleta.
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Figura 1 — Avaliacdo de diferentes materiais para captura dos compostos carbonilicos.

3.2. Obtencdo das curvas analiticas para andlises das hidrazonas dos compostos carbonilicos por
CLAE/UV-Vis

As curvas analiticas para a quantificacdo das hidrazonas dos compostos carbonilicos foram
obtidas pelo método da padronizacdo externa com sete pontos, correspondendo as concentragdes de
0,1; 0,2; 0,5, 0,75; 1,0; 25 e 50 mg L™ As injecbes foram realizadas em ordem crescente de
concentragdo evitando o efeito de memdria no injetor e na coluna cromatogréfica. Cada ponto foi
obtido com injecfes em triplicata. A Tabela 1 mostra as equacdes das retas obtidas por regressdo
linear, os coeficientes de determinacdo (r?) e a faixa linear de trabalho de cada composto. Formaldeido
e acetaldeido apresentaram faixa de trabalho de 0,1 a 5,0 mg L™ e a propanona de 0,5 a 5,0 mg L™,
apresentando problemas na linearidade nos menores niveis de concentragcdo. Todos 0s compostos
apresentaram boa resposta analitica na faixa de concentragdo estudada, apresentando coeficientes de
determinag&o entre 0,9902 e 0,9975.

Tabela 1 — Equacdes obtidas por regressdo linear, coeficientes de determinacdo (r’) e faixa linear de
trabalho das hidrazonas dos compostos carbonilicos estudados.

Compostos Equacéo Coeficiente de Faixa de trabalho (mg L™)
determinacéo (r?)
Formaldeido 0,7655 x + 0,0396 0,9975 0,1-5,0
Acetaldeido 1,2758 x + 0,2397 0,9902 0,1-5,0
Propanona 0,8285 x + 0,4445 0,9929 0,5-5,0

3.3. Anélises das amostras coletadas no terminal de integracdo do D.I.A

As amostras foram coletadas na &rea interna do terminal de integragdo do Distrito Industrial de
Aracaju (D.1.A), no periodo entre 11 e 16 de dezembro de 2011 com coletas nos turnos da manha das
7:30 as 8:30 h e no turno da noite das 18:00 as 19:00 h. Estes horarios foram escolhidos por serem 0s
de maiores fluxos de pessoas e de veiculos no terminal. Cada coleta foi realizada em replicata com
cartuchos de C;g impregnados com solucéo de 2,4-dinitrofenilhidrazina. Apos a coleta os cartuchos
foram envolvidos com papel aluminio e levados ao laboratério para realizar a etapa de eluicdo das
hidrazonas, conforme descrito no item 2. As amostras foram analisadas em triplicata. A Tabela 2
mostra os resultados obtidos com os respectivos desvios-padréo das analises e os valores de referéncia
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estabelecidos pelo Instituto Nacional para a Seguranca e Saide Ocupacional dos Estados Unidos da
Ameérica (NIOSH).

Tabela 2 — Resultados obtidos nas amostras coletadas na area interna do terminal de integracdo do
D.I.A em Aracaju/SE e valores de referéncia estabelecidos pela NIOSH.

Compostos Amostras coletadas no periodo  Amostras coletadas no periodo NIOSH*
da manha da noite (mg m* dear)
Concentragdo Concentragdo Concentracdo Concentracao
(mg L™ (mg m* dear) (mg L™ (mg m* dear)

Formaldeido 0,25+ 0,02 0,69 £ 0,05 0,69 £ 0,05 1,91+0,14 0,02
Acetaldeido 1,03+ 0,02 2,86 £ 0,05 2,80 +0,20 7,77 £0,55 324
Propanona 0,45+ 0,07 1,25+ 0,19 1,05+ 0,08 2,91+0,23 590

*NIOSH — National Institute for Occupational Safety and Health [ANUNCIACAO, 2008].

A concentragdo dos compostos em mg m™ de ar foi calculada pela relagéo:

C (mgm™) =[C (mg L™) x 1000] / 360

A andlise dos resultados nos mostra que a concentracdo de formaldeido no ambiente interno de
terminal de integracdo do Distrito Industrial de Aracaju (D.I.A) é preocupante, tendo em vista que as
concentragdes obtidas para este composto séo superiores ao valor limite estabelecido pela NIOSH, que
define os valores maximos para o ambiente ndo ser considerado insalubre. Para o acetaldeido e a
propanona, as concentracdes obtidas em todas as amostras foram inferiores aos valores de referéncia.

Os valores obtidos para as concentragfes de formaldeido estdo de acordo com os valores
descritos na literatura para estudos realizados com amostra atmosféricas [ANUNCIAC;AO, 2008.; DE
ANDRADE et al, 2002].

As concentragdes obtidas nas amostras coletadas no periodo noturno foram superiores aos
valores obtidos nas amostras da manh&. Este fato pode estar relacionado com a presenca de
vendedores de acarajé proximo dos pontos de coleta, tendo em vista que na fritura do acarajé,
compostos carbonilicos sdo lancados na atmosfera, devido a decomposicdo que o 6leo de soja sofre a
altas temperaturas. Estes resultados também podem estas relacionados com o maior fluxo de veiculos
no terminal neste horério.

6. CONCLUSOES

O desenvolvimento deste projeto foi o primeiro trabalho realizado com o objetivo de efetuar um
estudo dos niveis de concentracdo dos compostos formaldeido, acetaldeido e propanona na area
interna do terminal de integracdo do D.l.A na cidade de Aracaju.

Na otimizagdo das condigbes de amostragem e extracdo dos compostos carbonilicos o
adsorvente Cyg foi 0 mais eficiente, porém o poliuretano apresentou resultados satisfatorios e mostrou
a necessidade de um melhor tratamento do material para eliminagéo de interferentes.

As hidrazonas dos compostos carbonilicos apresentaram boa resposta analitica com
sensibilidade e faixa linear de trabalho entre 0,1 e 5,0 mg L™. Nas amostras reais foram detectados e
quantificados os trés compostos com variagdo na contragéo de 0,25 + 0,02 a 0,69 + 0,05 mg L™ para o
formaldeido, 1,03 + 0,02 a 2,80 + 0,20 mg L™ para o acetaldeido e 0,45 + 0,07 a 1,05 + 0,08 mg L™
para a propanona, estando as concentragdes de formaldeido maiores que o valor estabelecido pela
NIOSH, evidenciando um ambiente de potencial contaminacéo em relagéo ao formaldeido.
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