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RESUMO: O presente artigo descreve uma metodologia espectrofotométrica para a andlise de
paraformaldeido presente em amostras de saneantes comerciais e industriais, utilizando-se acido
cromotropico (ACT), acido cloridrico concentrado e perdxido de hidrogénio, produzindo um

composto purpura - avermelhado (1 = 575 nm). A lei de Beer ¢ obedecida numa faixa de

max
concentragdo de 0,8 - 4,8 mg L' em formaldeido, apresentando excelente coeficiente de correlacao
(r = 0,9999). Os valores obtidos nas analises concordaram muito favoravelmente com os obtidos
pelo procedimento padrao recomendado pelo NIOSH (National Institute for Occupational Safety
and Health).

PALAVRAS-CHAVE: anilise de saneantes, quantificagdo de paraformaldeido, espectrofotometria,
acido cromotropico.

Introducio

O paraformaldeido (aldacide, Flo-Mor, paraférmio, formagénio, polioximetileno, polioximetano,
metaformaldeido), formaldeido polimerizado, (CH,O), (onde n varia de 8 a 100) e peso molecular

médio de 600 g mol!, é o produto de condensagio do metilenoglicol ¢ é normalmente
manufaturado pela concentragdo a vacuo de uma solugdo aquosa de formaldeido. S6lido branco e de
odor penetrante, contém entre 78 e 98% em formaldeido. Apesar de irritante e possivelmente
carcinogénico ¢ usado em desinfec¢do de quartos e utensilios hospitalares, de tecidos como o linho,
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como ingrediente ativo de cremes contraceptivos, produtos dedetizadores, na manufatura de resinas
sintéticas de uso odontologico e em outras destinadas a fabricagdo de pecas artificiais de marfim e
chifres. Também ¢ usado em anti-sépticos, fungicidas, no tratamento de pequenas infecgdes de
garganta, adesivos, como agente endurecedor e impermeabilizante para gelatina e em fluido aditivo

de furadeiras®!13:15:2426_ paraformaldeido so6lido pode ainda ser utilizado industrialmente na
fiacao de seda e em formula¢des com outras substancias para a desinfec¢ao do bicho da seda.

Em geral, a comercializacio do formaldeido para fins industriais ¢ feita sob a forma de

paraformaldeido s6lido, ao invés de solugdes concentradas. A Farmacopéia Brasileira'? destaca o
uso do formaldeido como agente desinfetante, dada sua ampla utilizagdo para essa finalidade no
contexto nacional.

Os métodos para a determina¢do de formaldeido existentes na literatura sdo os mais diversos e

envolvem  voltametria  por  corrente  alternada®,  potenciometria!®,  titulometria!4,

7,16,21 23

espectrofotometria entre outros“’.

Na maioria das industrias, ainda sdo empregados os métodos titulométricos, que se baseiam em

reacdes envolvendo o grupo carbonilico de aldeidos e cetonas, como ¢ o caso do método do sulfito

4

neutro'#, ou que envolvem reagdes de oxidacdo usando perdxido de hidrogénio, mercurimetria ou

iodometria®3. Esses métodos tém a desvantagem de ndo serem seletivos para formaldeido, além de
apresentarem limitada sensibilidade. Aplica-se bem a metodologia titulométrica para a padronizagao
de solugdes puras, mas para a analise de amostras reais sdo necessarias outras técnicas.

1

O método espectrofotométrico do 4cido cromotropico!! em meio de 4cido sulfurico concentrado se

destaca no contexto analitico por apresentar grande sensibilidade, alta seletividade e é usado para a

28 para analises ambientais® e ocupacionaislg’zg, sendo

)22'

determinagdo de formaldeido no ar

atualmente recomendado pelo NIOSH (National Institute for Occupational Safety and Health
Nesse método, o formaldeido reage com o 4cido cromotropico (ACT) em meio de acido sulfurico

concentrado produzindo um composto colorido que tem seu méaximo de absor¢do a 575 nm, de

acordo com a Figura 1. Segundo Georghiou“, trata-se de uma estrutura dibenzoxantilica

monocationica, que pode ser melhor visualizada na Figura 2.
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Figura 1: Espectro caracteristico do produte dibenzoxantilico
monocatiénico formado pela reagao entre formaldeido e ACT em meio
fortemente acido.

Figura 2: Estrutura dibenzoxantilica monocatidnica resultante da
reagdo entre formaldeido e acido cromotrépico em meio fortemente
acido’’.

O uso de acido sulfurico concentrado (um &cido altamente corrosivo € um dos desidratantes mais

enérgicos que se conhece) embora potencialmente perigoso, apresenta a vantagem inerente de tornar
o método extremamente sensivel.

Bricker & Vail® e posteriormente Georghiou!! tentaram substituir o 4cido sulfirico concentrado por
outros acidos concentrados potencialmente menos perigosos como cloridrico, acético, fosférico e
nao obtiveram éxito devido a baixa sensibilidade da reagdo na presenga dos mesmos.

Um método recomendado no Reino Unido!? utiliza 4cido cromotrépico em meio de 4cido sulfirico
50% (v/v) reduzindo assim os riscos em potencial do método original. Entretanto, Pickard &

Clark®? observaram que nessas condi¢des ndo ocorre liberacdo quantitativa de formaldeido do



complexo formado entre este e o bissulfito, reduzindo-se assim a sensibilidade, a reprodutibilidade
do método e evidenciando a necessidade de se trabalhar em meio de 4cido sulfurico concentrado.

Em recente trabalho deste grupo de pesquisa® (Grupo de Pesquisas Fritz-Feigl, GPFF — IQ/UNESP)
verificou-se que a reacdo entre formaldeido e 4cido cromotropico ¢ dependente de oxigénio
dissolvido quando se trabalha com outros acidos que nao o sulfurico concentrado. Baseado nessa
constatacdo, propde-se neste trabalho um novo método para a determinagdo de formaldeido
presente em saneantes que envolve a reagdao deste com acido cromotropico (ACT) em meio de HCI
e H,0,. Os resultados obtidos evidenciaram que o método proposto apresenta sensibilidade similar

ao método padrdo, menos inconvenientes operacionais e ¢ potencialmente menos perigoso.

Materiais e Métodos
Instrumentacao

As medidas espectrofotométricas foram realizadas utilizando-se um espectrofotdometro Hewlett
Packard, mod. HP 8453, com cubetas de vidro apresentando 10 mm de caminho optico. A fonte de
calor empregada foi banho de agua sob ebulicdo. Vidraria grau "A" e micropipetas das marcas
Brand, Eppendorf e Petcelm, calibradas com 4gua a 25°C, foram empregadas.

Reagentes e Solugodes
Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico, marcas Aldrich, Merck ou Mallinckrodt.

+ Acido cloridrico concentrado (37%, Mallinckrodt);

* Solugéo de acido cromotropico (C,,HO4S,Na,.2H,0, Merck) a 5% (m/V), recentemente

preparada e protegida da luz.

* Solugio de peroxido de hidrogénio 2,5x10°2 mol L' preparada por diluigdo adequada a

partir da solugio a 30% (m/V) e padronizada como descrito na literatura® ;

* Solugio estoque de formaldeido 1000 mg L™!, preparada por dilui¢do apropriada de solucdo

a 37% (m/m, Mallinckrodt) e padronizada pelo método oficial da AOAC? (método do

0

peroxido de hidrogénio). De acordo com a literatura®’, uma solugio de formaldeido 1000

mg L, quando armazenada ao abrigo de luz e protegida do calor, mantém suas
caracteristicas durante trés meses. Uma solug¢ao nessas condigdes foi preparada e utilizada
como matriz para o preparo das solu¢des mais diluidas.

Procedimento Recomendado
Curva Analitica

O procedimento para construg¢do da curva de formaldeido em meio de HCI e peroxido é sumarizado
na Tabela 1.
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Tabela 1: Procedimento para construgdo da curva analitica de
formaldeido com HCI e perdxido de hidregénio:

Reagente ug de analito / mL de amostra adicionada
Branco 08 16 24 30 36 40 48
[CH0]2® 00 418 833 1250 1563 187,5 2084 250,0
H.0# 630,0 5882 5467 5050 473,7 4425 4216 3800
ACT 5%* 300 300 300 300 300 300 300 300
H.0; % 70 70 70 70 70 70 70 70
HClconc® 4000 4000 4000 4000 4000 4000 4000 4000

a: volumes dos reagentes expressos em pl; b [CHzO0)in60=19,2 mg L
(19,2 ug mL™); ¢ [Ha0s] = 2,5x1072 mol L™,

As bocas dos tubos foram recobertas com fita de PTFE e estes foram submetidos a aquecimento em
banho de agua sob ebulicdo por uma hora. Apods esse periodo, os tubos foram resfriados até a
temperatura ambiente e fez-se a leitura de absorbancia em 575 nm.

Analise das Amostras

- Amostra comercial de saneante liquido: A amostra ndo sofreu nenhum processo de abertura, sendo

adequadamente diluida e analisada pelo método padrz?toll’22

e pelo método proposto. Aliquota de
208 mL da amostra convenientemente diluida foi transferida para um béquer, juntamente com 422

mL de 4gua deionizada, 300 mL de ACT 5%, 4000 mL de é4cido cloridrico concentrado ¢ 70 mL de
H,0, 2,5x107 mol L"!, analisada segundo o método proposto. Os valores encontrados foram entdo

comparados aos obtidos através de analises utilizando-se 0 método padrao.

Amostra de desinfetante industrial solido: Amostras solidas contendo basicamente
paraformaldeido e talco foram analisadas. A abertura da amostra consistiu na solubilizagcdo do
solido em meio 4acido da seguinte forma: para cada lote, pesou-se em papel vegetal uma massa em
torno de 100 mg da amostra e transferiu-se para baldo volumétrico de 1000 mL. Completou-se o
volume a aproximadamente metade da capacidade com agua deionizada e acrescentaram-se 3,0 mL
de 4cido sulftrico concentrado. Homogeneizou-se e deixou-se em repouso por 40 horas. Apos esse
periodo, completou-se o volume do baldo a marca e homogeneizou-se. Aliquotas de 630 mL da
amostra assim preparada, juntamente com 300 mL de ACT 5%, 4000 mL de &4cido cloridrico

concentrado ¢ 70 mL de H,0, 2,5%x102 mol L"! foram analisadas seguindo o método proposto. Os

valores encontrados foram entdo comparados aos obtidos através de analises utilizando-se o método
padrao.

As analises das amostras solidas e liquidas foram efetuadas em triplicata e seus sinais analiticos
foram interpolados nas correspondentes curvas analiticas para formaldeido.

As metodologias aplicadas nas analises de paraformaldeido foram comparadas com o método de



Georghiou!! que consiste numa modificacio do método padrio recomendado pelo NIOSH?2.

O gerenciamento dos residuos quimicos gerados durante a etapa experimental da pesquisa foi
realizado de acordo com as orientacdes adotadas pela Secdo de Apoio Técnico do Instituto de

Quimica — UNESP, Campus de Araraquara'’.

Resultados e Discussao

A participag¢do do oxigénio dissolvido na reac¢do entre formaldeido e 4cido cromotrdpico, quando se
trabalha com outros acidos que nao o sulfurico concentrado, foi demonstrada em um recente

trabalho deste grupo de pesquisa’ e deu sustentacio para a elaboracio da presente metodologia, a
qual utiliza HCI concentrado e H,0,.

Como ¢ bem sabido, peréxido de hidrogénio libera oxigénio molecular por decomposigdo térmica?’

, segundo a reagdo:
A
2H:0z(aq = 2H:Op+ Oz (g

Essa reacdo classica ¢ adotada na obten¢do de uma fonte de oxigénio molecular, quando se reage
formaldeido e ACT em meio de HCI e perdxido de hidrogénio, j4& que nessas condicdes a
oxigenacao do meio ¢ fundamental na formacao do produto colorido de interesse.

A lei de Beer ¢ obedecida até 4,8 mg de formaldeido / mL de amostra adicionada, com um excelente
coeficiente de correlagao (r = 0,9999); inclinagao = 0,11347). A curva analitica encontra-se
representada na Figura 3.
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Figura 3; Curva analitica para formaldeido utilizando HCI e perdxido
de hidrogénio.
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Como a metodologia envolve HCI concentrado e perdxido, sabe-se que hé invariavelmente uma
contracdo de volume quando se adicionam solugdes aquosas, ndo permitindo uma avaliacdo precisa
da concentragdo final do produto. Portanto, decidiu-se expressar a curva analitica em fungdo da
massa de analito adicionada em 1,0 mL de amostra e ndo em func¢do da concentracao final, como

comumente se vé em artigos nacionais e/ou internacionais, apesar que em artigo recente! verificou-
se a utilizagdo de notacao anadloga a esta aqui empregada.

A possivel interferéncia de talco presente nas amostras foi investigada e nenhuma interferéncia foi
detectada.

Os resultados das analises, bem como a comparacdo com o método oficial e os devidos
recobrimentos podem ser vistos na Tabela 2:

Tabela 2: Resultados obtidos na analise de paraformaldeido
liguido e sblido pelo método proposto e pelo método padrio
{analise em triplicata):

Amostra Valor Método Rec (%) Metode Rec (%)

Nominal Proposto Padrac''#
*  820° 815£0,06° 994 826%0,04° 1007

$° 30° 298+044° 993 288+0,18° 96,0
Sz" 286%0,16° 953 287%0,12° 957
a. Amostra de saneante comercial liquide, b. Amostra de desinfetante
industrial sdlido; c.Valores expressos em % (mAY); d.Valores expressos
em % (m/m), Obs os valores nominais foram fornecidos pelo fabricante.

Conclusao

A metodologia proposta permite a utilizagdo de outro acido potencialmente menos perigoso do que
o sulftrico concentrado sem perda de sensibilidade e seletividade na determinacao de formaldeido,
possibilitando que novos procedimentos analiticos sejam desenvolvidos e testados para varias
substancias que liberem este ingrediente ativo.

Os resultados obtidos concordaram muito favoravelmente com aqueles obtidos pelo método oficial,
mostrando que o método proposto apresenta sensibilidade e seletividade muito superiores quando
comparado aos métodos titulométricos (comumente empregados nas industrias), sem o
inconveniente de se trabalhar com 4cido sulfirico concentrado.
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method for the analysis of paraformaldehyde in commercial and industrial disinfectants. Ecl. Quim.
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ABSTRACT: This paper describes a spectrophotometric method for the paraformaldehyde analysis
in industrial and commercial disinfectant samples using chromotropic acid, concentrated

hydrochloridric acid and hydrogen peroxide. The reaction produces a violet-red compound (1, ==

575 nm). The method permits the determination of paraformaldehyde over a concentration range of
0.8-4.8 mg L' and the results obtained by the proposed method compared very favorably with those
obtained by NIOSH!s standard procedure.

Keywords: disinfectant analysis, formaldehyde quantification, spectrophotometry, chromotropic
acid.
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