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Determinacao de formaldeido pelo método
dessecador utilizando reagente analitico
acetilacetona: modificagdo da norma ASTM D 5582

Washington Luiz Esteves Magalhaes, Engenheiro quimico, doutor em Ciéncias e Engenharia de Materiais,
pesquisador da Embrapa Florestas, Colombo, PR; Mirela Artner, Quimica, mestranda em Engenharia e
Ciéncia dos Materiais, bolsista Capes/UFPR, Curitiba, PR.

A determinagao do teor de formaldeido emitido por painéis de madeira € um pa-
rametro importante para avaliar os efeitos causados por ele ao meio ambiente e a
saude (Risholm-Sundman et al., 2007). Com o intuito do controle destas emissoes,
foram elaborados diversos testes para monitora-las (JIS A 1460, EN 120, ASTM 6007,
NBR 148102) (Yu; Crump, 1999). Entre estes métodos esta o dessecador, onde as
amostras de painéis de madeira sdo colocadas dentro dele e fechado, sob condi¢des
de temperatura e umidade controladas. O formaldeido emitido pelas amostras & ab-
sorvido em agua destilada para posterior quantificagdo por via da espectrofotometria
na regiao do ultravioleta e visivel (ASTM International, 2014).

Para o método mencionado pela norma ASTM D5582-2014 ¢é utilizado acido cro-
motrépico, em meio fortemente acido como croméforo, para a quantificacdo do for-
maldeido (ASTM International, 2014). Este método analitico é relativamente simples e
especifico para o analito. Contudo, a principal desvantagem consiste no uso de acido
sulfurico concentrado aquecido, devido a sua periculosidade e corrosividade (Fagnani
et al., 2003).

A derivatizagdo do formaldeido também pode ser obtida pela reagao de Hantzch
adaptada, tratando-se também de uma reacgéao seletiva que, em solugao aquosa, utiliza
a acetilacetona que ira reagir com o formaldeido e a amoénia para formar 3,5-diacetil-1,4-
-di-hidrolutidina (DDL) (Bolognesi, 2010), como ilustrado na Figura 1. As vantagens do
método de Hantzch é o uso de reagentes pouco nocivos e reagdes que ocorrem sob
condic¢des brandas (Nash,1953).
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Figura 1. Reacao do formaldeido para formagao do DDL.

Fonte: Bolognesi, 2010.
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Material e métodos

Aparatos: Dessecador de vidro 10,5 L, prato de porcelana, placa de Petri de vidro
100 mm x 20 mm, béquer de vidro de 400 mL, banho-maria, incubadora com controle
de umidade e temperatura.

Aparatos analiticos: Espectrofotdbmetro UV-Vis, cubeta de vidro 10 mm, pHmetro,
pipetas volumétricas 2.5 mL, 4 mL, 5 mL, 10 mL, 15 mL, 30 mL e 60 mL, baldes volu-
métricos de 50 mL, 100 mL e 1.000 mL, béquer de vidro 500 mL, proveta de vidro de
50 mL, bureta de 50 mL, pipetador automatico de volume variavel até 10 mL, ponteiras
para pipetador.

Reagentes: Acetilacetona P.A., acetato de aménio P.A, solucdo de formaldeido
37%, acido cloridrico 0.1 N, sulfito de sodio 1.0 M, parafina sélida.

Amostras: 8 corpos de prova de 70 £ 2 mm x 127 £ 2 mm.

Preparo dos reagentes

Acetato de aménio 20% (m/v): Em um béquer de 500 mL pesar 200 g de acetato
de amdnio P.A., adicionar 4gua destilada até completar a dissolugdo, adicionar o con-
teudo em baldo volumétrico de 1.000 mL, completar o volume com agua destilada até
0 menisco. Armazenar a solugdo em frasco ambar.

Acetilacetona 0,4% (v/v): Adicionar acetilacetona P.A com uma pipeta volumétrica
de 4 mL em baldo de 1.000 mL, completar o volume com agua destilada até o menisco.
Armazenar a solugado em frasco ambar.

Preparo e condicionamento das amostras

Selagem dos corpos de prova: Em parafina liquida derretida, mergulhar as laterais
das amostras de painéis de madeira, retirar o excesso da superficie como mostrado na
Figura 2, de acordo com ASTM D 5582 (ASTM International, 2014).

Condicionamento das amostras: Controlando umidade (50 + 10%) e temperatura
(24 £ 1°C), manter por sete dias em uma incubadora conforme a norma ASTM D 5582
(ASTM International, 2014).

Extragao: Retirar todo material dessecante do dessecador, tal como silica gel, em
seguida utilizar o béquer de 400 mL invertido como suporte para a placa de Petri, ndo
removendo o prato de porcelana.
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Figura 2. Selagem dos corpos de prova e remogao do excesso de parafina.

Adicionar 25 mL de agua destilada na placa de Petri. Colocar oito corpos de prova
selados com parafina dentro do dessecador e fecha-lo em seguida, certificando-se de
que o dessecador esteja bem vedado, conforme Figura 3.

Figura 3. Extragdo de formaldeido pelo
método dessecador.

As amostras permanecerao durante duas horas no dessecador, mantendo-se a
temperatura do conjunto em 24 + 1 °C, durante a extragao.
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Leitura das amostras de agua por espectrofotometria UV-Vis

Apobs o periodo de extragao, pipetar 10 mL da amostra de agua coletada no des-
secador, em baldo de 50 mL. Em seguida pipetar 10 mL de solugéo de acetilacetona
0,4% e 10 mL de acetato de aménio 20%. Fazer teste em duplicata.

Homogeneizar as amostras e levar ao banho-maria por 10 minutos a 65 °C. Tirar do
banho-maria e deixar as amostras em repouso fora do alcance da luz, por uma hora.

Ajustar o comprimento de onda do espetrédmetro para 412 nm e fazer a leitura de
absorbancia das amostras.

O teor de formaldeido emitido pelas amostras em mg/L pode ser obtido substituindo
o valor de absorbancia encontrado experimentalmente em x, na equagéao da reta ob-
tida pela curva de calibragéo (Equagao 3). Para o calculo da concentragéo final deve
ser levado em conta o fator de corregao para a temperatura, como descrito em ASTM
D5582 (ASTM International, 2014).

Curva de calibracao

Solugao padrao A: Em um baldo de 1.000 mL adicionar 2,7 mL de solugéo de
formaldeido 37%, completando o volume com agua destilada. Esta sera a solugéo
padréo A.

Concentracado da solugao padrao A: Em um béquer de 150 mL adicionar 50 mL
da solugédo A. Adicionar 20 mL da solucédo de sulfito de sédio 1 M (se necessario
ajustar o pH desta solugao a 9,5 com hidroxido de sodio 0,1 (mol/L)). O pH da solugéo
ira subir, sendo necessario ajusta-lo com acido cloridrico 0,1 N até pH original da so-
lugéo (9,5). Realizar esta analise em duplicata conforme norma ASTM D5581 (ASTM
International, 2014).

Equacéao 1:

volume de HCI gasto(mL) x Normalidade da solucdo de HCI x 30,03 milieq.
50(mL)

~ mg
Concetragdo real A (—-) =
mL

Solugédo padrao B: Com auxilio de um pipetador automatico adicionar em baléo
de 1.000 mL, o valor correspondente a 5 mL (ver calculo 2) da solugéo A e completar
com agua destilada.
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Equacgéao 2:

5,0 mL x 1 mg/mL
Concentragao real de A (mg/mL)

Volume de solugdo A (mL) =

A Figura 4 elucida o preparo das solu¢des padroes A e B, e suas respectivas
concentragdes, contudo é necessario calcular as concentragdes reais, os testes para
concentragbes das solugdes padrbes devem ser feitos em triplicata, com reagentes
padronizados.

2,7 g Formol 37%

i

Aproximadamente 5 mL de solugéo.

(ver Equagdo 2)
Demais diluigbes
conforme Tabela 1
Solugdo padrdo A - 1 mg/mL Solugdo padrdo B — 0,005 mg/mL = 5 mg/L

Figura 4. Preparo das solugdes padrbes A e B.

A partir da solugéao padrao B de concentragdo 5 mg/L, realizar as seguintes dilui-
¢bes em baldes de 100 mL seguindo a Tabela 1, apds realizar a adigdo de 10 mL de
cada solugao em balao de 50 mL e seguir o procedimento equivalente ao da leitura de
absorbancia das amostras de agua por espectrofotometria UV-Vis.

Tabela 1. Diluigédo para preparar as solugdes padrao, que servirao para obter os pontos da curva
de calibragao.

Volume da solugao padrao B de 5 mg/L Concentracao da solucao no balado de
para o baldo de 100 mL 50 mL (mg/L)
Zero Zero
2,5 0,125
5,0 0,250
10,0 0,500
15,0 0,750
30,0 1,50

60,0 3,00
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Apresentar a curva de calibragdo em concentragéo (ppm) x absorbancia a 412 nm;
utilizar a fungéo de regressao linear para obter a equagao da curva. O valor de R? deve
ser 0 mais proximo de 1 conforme mostra a Figura 5.

Acetilacetona y =12,961x + 0,0085
3 R2 =0,9987
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Figura 5. Curva de calibragédo para determinacdo de formaldeido pelo método da acetilacetona
proposto neste trabalho.

Experimental
Calculo das concentracdes das solucdes padrdes A e B.

Para o ajuste a 9,5 de pH da solugédo padrao A, realizados em duplicata, foram
gastos 0s 17,6 mL e 17,8 mL de HCI 0,1N. A média da concentragao real de formal-
deido em solugao obtida pela Equacao 1 foi 1,06 mg/mL. A fim de corrigir o volume
adicionado para o preparo da solugdo B, foi adicionado ao baldo volumétrico de
1.000 mL o volume de 4,72 mL de solucéo A, seguindo a Equacéo 2. As demais
diluigdes seguiram os valores adotados pela Tabela 1.

Equacéo linear da reta

A equacéao 3 foi obtida experimentalmente pelo método com acetilacetona por re-
gressao linear do grafico que consta na Figura 5.
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Equacéao 3 - Equacéo linear da reta pelo método Acetilacetona
Concetragdo de formaldeido em % =12.961 x (absorbdncia) + 0.0085
Apobs o término das diluigdes também foi realizado o teste utilizando o acido cro-
motrépico como reagente analitico. Foram adicionados em baldes de 25 mL, 4 mL
de solucao de formaldeido, conforme as concentragdes da Tabela 1, 0,1 mL de acido

cromotrépico 1% (m/v) e 6 mL de H,SO, concentrado. Apos 1 hora em repouso, foram
feitas as leituras das absorbancias a 580 nm, obtendo-se o grafico da Figura 6.

. o y =4,6738x - 0,015
Acido cromotrépico R? = 0,9981

2,5
1,5

0,5

Concentragao de formaldeido (mg/L)

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
Absorbancia (580 nm)

Figura 6. Curva de calibracdo para determinacéo de formaldeido pelo método da ASTM D 5582
usando acido cromotroépico.

Equacéo 4 - Equacéo linear da reta pelo método acido cromotrépico

Concetragdo de formaldeido em % = 4.6738 x (absorbancia) + 0.015

Comparativo entre métodos

A fim de validar a metodologia utilizada neste trabalho foi medida a emisséao de
formaldeido em painéis de madeira feitos com resina a base de ureia formaldeido.
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As analises foram realizadas em triplicatas obtendo-se, como concentragéo final,
a média simples de 1,66 + 0,06 mg/L e 1,68 + 0,05 mg/L, para metodologia com ace-
tilacetona e acido cromotropico, respectivamente, sendo realizados testes com 5%
de significancia, sendo que as médias das concentragdes encontradas nao foram
estatisticamente diferentes (Figura 7).
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Figura 7. Comparativo entre métodos com 0,05 de significancia.
Concluséo

A partir do método analitico com acetilacetona, pode-se obter o teor de formaldeido
emitido em painel de madeira, sendo que as metodologias comparadas apresentam
as médias das concentragdes estatisticamente equivalentes. O preparo da curva de
calibragéo e os reagentes utilizados para o procedimento com acetilacetona sao de
facil manipulagéo e especificos para o analito em questao, podendo ser uma boa op-
¢ao na substituicdo do método com o uso do acido cromotrépico em meio fortemente
acido.
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