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APRESENTACAO

O E-book: “Quimica: Discutindo a Vida Moderna e o Meio Ambiente” em seu volume
| € composto por dezoito trabalhos cientificos em forma de capitulos que buscam apresentar
e promover a discussao em relac@o a busca por alternativas e solu¢des que visem ampliar
o aproveitamento de matéria-prima de origem vegetal que sdo tratados como residuos e
até passivos ambientais. Neste sentido, a incorporacdo de materiais lignoceluldsicos (rico
em fibras, vitaminas e outros nutrientes) como matéria-prima na composi¢céo de outros
alimentos vem sendo cada vez mais investigado e aplicado tanto na nutricdo animal quanto
na humana. Além disso, a biomassa vegetal vem sendo estudada para: (i) produgcéo de
materiais e utensilios com propriedades semelhantes as encontradas em matérias-primas
virgens provenientes de fontes ndo renovaveis e que causam grandes impactos ao ambiente
tanto em sua extracdo quanto no descarte ap6s sua utilizagdo; (i) producéo de combustiveis
oriundos de fontes renovaveis e que causam menor impacto ao meio ambiente; (iij) materiais
com alta capacidade de remocéo de poluentes presentes em diferentes matrizes aquosas e
com enorme potencial para serem utilizados tanto em substituicdo quanto na complementacéo
de etapas convencionais de tratamento de 4gua e esgoto.

Neste contexto a busca por novos materiais; tecnologias que proporcionam maior
rapidez, menor consomem de reagentes, reaproveitamento de materiais, solventes menos
toxicos e produzidos a partir de fontes renovaveis vém ganhando cada vez mais espacgo e
se constituindo na chamada Quimica Verde.

No entanto, apesar de todos os esforcos que vem sendo feitos nos diferentes
setores da industria, pesquisa e tecnologia na busca por processos ecologicamente mais
corretos e sustentaveis, o estilo de vida da populagao fundamentado no consumo além da
necessidade vem ocasionando inUmeros impactos ambientais tanto a biota aquatica quanto
aos diferentes ecossistemas do planeta Terra, tendo nos recursos hidricos o principal meio
de propagacao de substancias provenientes de inUmeras fontes, em especial pelo sistema
de saneamento basico e pela aplicacao de pesticidas nas atividades agropecuérias.

Neste contexto, inUmeras técnicas de detec¢é@o e quantificacdo em escala tragco (ng
a pg L") vem se destacando pela miniaturizacdo ou capacidade de detectar e quantificar
inUmeras classes de compostos (residuos de farmacos, pesticidas, drogas ilicitas, hormonios,
dentre outros) que se constituem em uma classe de substancias na qual ndo se conhece os
possiveis efeitos deletérios a médio e longo prazo para a salde humana e do ambiente.

Com o intuito de colaborar tanto na divulgacdo quanto na disseminacdo de
novos conhecimentos, a Atena Editora organiza e publica trabalhos de alta relevancia,

disponibilizando de forma gratuita em diferentes plataformas de busca e pesquisa.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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RESUMO: A qualidade do ar de uma biblioteca
no Rio de Janeiro foi monitorada em duas
campanhas, em outubro/novembro de 2017
e agosto/setembro de 2018. O objetivo deste
trabalho foi identificar e quantificar os Compostos
Orgénicos Semivolateis (COSVs) e Compostos
Orgénicos Volateis (COVs) relacionados a
degradacdo de papel. Foram coletados oito
pontos internos e um externo a biblioteca,
além de duas paginas de livros escolhidos
aleatoriamente na biblioteca. Os COVs e COSVs
foram coletados passando o ar através de tubos
de carvao/XAD e silica, respectivamente durante
24 horas. As analises dos COVs e COSVs foram
feitas por Cromatografia Gasosa acoplada
a Espectrometria de massas (CG-EM) para
identificar os compostos, e por Cromatografia
Gasosa acoplada a detector por lonizacdo em
Chama (CG-DIC) para quantificacdo. Dentre
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BIBLIOTECA

os COSVs, foi encontrado no ar Benzaldeido
(0,01-0,09 ng m?®) e Vanilina (0,01-0,65 ng m*)
que séo aldeidos originados da degradacéo da
lignina ou da celulose. Em relagdo aos COVs
foi encontrado o Furfural (marcador de papel)
variando de 0,5-5,9 pg m*® e Tolueno variando
de 0,6 a 6,9 pg m3. Nas paginas de livros foram
encontrados principalmente vanilina (0,02 e 0,44
mg g™") e tolueno (0,01 mg g'). Conclui-se, a partir
da analise do papel e do ar, que alguns livros e
teses contribuem como fonte para presenca de
poluentes no ar.
PALAVRAS-CHAVE: Poluicdo
Biblioteca, Furfural, Vanilina.

Atmosférica,

AIR QUALITY: LIBRARY PAPER
MARKERS

ABSTRACT: The air quality of a library in Rio
de Janeiro was monitored in two campaigns, in
October/November 2017 and August /September
2018. The objective of this work was to identify and
quantify the Semi-volatile Organic Compounds
(SVOCs) and Volatile Organic Compounds
( VOCs) related to paper degradation. Eight
points were collected inside and one outside the
library, in addition two pages of books chosen at
random in the library. VOCs and SVOCs were
collected by passing the air through tubes of coal/
XAD and silica, respectively for 24 hours. The
analysis of VOCs and SVOCs were made by Gas
Chromatography coupled to Mass Spectrometry
(GC-MS) to identify the compounds, and by Gas
Chromatography coupled to a Flame lonization
detector (GC-FID) for quantification. Among the
SVOCs, benzaldehyde (0.01-0.09 ng m®) and
Vanillin (0.01-0.65 ng m*®) were found in the air,
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which are aldehydes originated from the degradation of lignin or cellulose. In relation to VOCs,
Furfural (paper marker) ranging from 0.5-5.9 pyg m? and Toluene 0.6 to 6.9 pug m. Vanillin
(0.02 and 0.44 mg g') and Toluene (0.01 mg g') were found on the book pages, in addition to
other compounds related to paper degradation. It is concluded, from the analysis of the paper,
that some books and theses contribute to the presence of pollutants in the air.

KEYWORDS: Air Pollution, Library, Furfural, Vanillin.

11 INTRODUCAO

O ar é considerado de boa qualidade se seus constituintes toxicos estiverem abaixo
do considerado pela legislacdo, e na vida moderna em grandes centros urbanos, a qualidade
do ar no ambiente interno tem um impacto significativo na saude e conforto. As pessoas
passam a maior parte do tempo em residéncias, escritorios e outros ambientes internos.
A baixa qualidade do ar interno (QAI) pode causar desconforto, problemas de saude e, no
ambiente de trabalho, levar a absenteismo e menor produtividade. A boa qualidade do ar
interior protege a saude dos ocupantes do edificio e contribui para o seu conforto e bem-
estar (IAQ MANAGEMENT GROUP, 2019).

As fontes poluentes podem ser de origem natural, como por exemplo: as emissdes
vulcanicas, os incéndios florestais, os aerossoéis dos oceanos, ou de origem antropica, que
resultam das inUmeras atividades humanas (PIRES, 2005).

Fontes tipicas de polui¢édo do ar incluem materiais de construgcéo, de acabamento e
de escritérios. ltens como, carpetes, moveis, roupas e tapetes nao somente liberam fibras,
formaldeido e outras substancias quimicas, como também fornecem ambiente propicio
para a proliferacao de agentes bioldgicos, tais como bactérias, fungos e acaros (BRICKUS
et al.,, 1999).

Uma grande variedade de leis e regulamentacdes existem em diversos paises,
inclusive no Brasil, no que concerne a exposi¢do maxima toleravel de diversas substéancias
quimicas no ar (GIODA, 2013).

A Vanilina é atribuida a degradacéo da lignina ou celulose, e é considerada um
marcador dessa deterioracdo (GIBSON, 2012). A vanilina tem um aroma de baunilha
com odor doce caracteristico que pode potencialmente contribuir para o aroma de livros
antigos (ROCHA, 2008). Em altas concentracdes, a vanilina é toxica para as células vivas
(GALLAGE et al., 2014)

Compostos como hexanal, benzaildeido e furfural também sédo formados durante
a degradaca@o de materiais a base de papel. Em particular, o furfural, que esta ligado a
hidrolise acida e a oxidagéo da celulose, arabinose e xilose, € considerado um composto
relevante de degradacdo de carboidratos e tem um importante papel diagnéstico como
marcador de degradacédo do material celulésico (LATTUATI-DERIEUX et al., 2004; 2006;
GIBSON et al., 2012) e acidez de papel (STRLIC et al., 2009).

A exposicao a benzoaldeido em ambientes fechados pode contribuir para um maior
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risco de cancer (CAVALCANTE, 2006).

Apesar de ndo ser considerado um marcador de papel o tolueno € um composto de
grande importancia quando se trata de qualidade do ar.

Compostos organicos volateis, como o tolueno s&o comumente encontrados no ar
interior provenientes da emissao de solventes orgénicos da tinta utilizada para impresséao
de teses e livros. Dependendo da concentragéo e tempo de exposicéo, essa substancia
pode causar sonoléncia, tontura, fadiga, narcose e morte (PHILLIPS et al., 1930).

Tolueno é um composto lipossoluvel e toxico que age como depressor do sistema
nervoso central e apresenta toxidade mesmo em baixa concentragdo (WHO, 2000).

Valores de concentragdo limite para tolueno sdo estabelecidos apenas para
ambientes externos e na legislacdo internacional. Sdo Fontes externas de tolueno a
combustdo de combustiveis fésseis e praticas de cozimento (U.S. DEPARTMENT OF
HEALTH AND HUMAN SERVICES, 2007).

O estudo da qualidade do ar dentro da biblioteca evidencia a necessidade de se
controlar, de forma urgente e planejada, as emissdes para os poluentes encontrados.Desde
o inicio da humanidade, o homem tem se preocupado em registrar todo o conhecimento por
ele produzido. A histéria consolida a importancia da existéncia das bibliotecas através do
tempo para a preservagao e conservagdo do conhecimento humano, e da preservacao do
patriménio intelectual da nagao (SANTOS, 2012).

O objetivo do trabalho ¢ identificar e quantificar compostos marcadores de papel em
sitios internos e externos, e inferir as possiveis fontes destas substancias, e a influéncia no

conforto e bem-estar dos usuarios e funcionarios da biblioteca.

21 METODOLOGIA

As amostragens de ar aconteceram em duas campanhas, uma em outubro e
Novembro de 2017 e outra em Agosto e Setembro de 2018, sendo realizadas em oito

pontos internos e um externo da biblioteca.

2.1 Determinacao de compostos organicos semi-volateis (COSVs) no ar e no
papel

As amostras de material particulado foram coletadas por filtragdo do ar ambiente
através de um amostrador de ar de alto volume “Hi-Vol”, do inglés High Volume Sampler,
seguindo os procedimentos estabelecidos pela USEPA (1992).

O amostrador foi equipado com filtros de fibra de quartzo com didmetro de poros de
10 ym (superficie de 20 cm x 25cm) com fluxo de 1,26 m®min. Antes da amostragem, os
filtros de quartzo foram levados a uma mufla durante 8h a uma temperatura de 560°C a fim
de remover o carbono orgénico.

A extracdo dos compostos organicos presentes no filtro e em folhas de papel da
contracapa de livros de 1930 e de 2000 foi realizada através de agitagédo ultrassdnica em
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quatro periodos de 20 minutos utilizando 50 mL de solug&o de diclorometano:metanol (9:1)
em ultrassom (40kHz) a temperatura ambiente.

ApOs o processo de extracdo dos compostos, foi realizada uma cromatografia a
liquido a fim de fracionar os compostos organicos presentes na amostra em trés fases:
hidrocarbonetos alifaticos saturados, hidrocarbonetos aromaticos e compostos polares. A
coluna cromatografica foi feita utilizando uma suspenséo de 2,5 g de silica (previamente
ativada por 24 h a 120 °C) em 10 mL de n-hexano que foi adicionada a uma coluna de
vidro de tamanho 15 cm x 1 cm. Em seguida, a amostra foi adicionada a coluna e iniciou-
se o fracionamento da amostra que se deu da seguinte forma: a fracdo 1 composta pelos
hidrocarbonetos saturados foi eluida com 10 mL de n-hexano, a fragdo 2 composta de
aromaticos foi eluida com 10 mL de n-hexano:diclorometano (8:2) e a fragcdo 3 composta
pelos compostos oxigenados foi eluida com 10 mL de diclorometano:metanol (9:1).

Na analise em CG-DIC foi utilizado um cromatoégrafo a gas Agilent Technologies
modelo 7890, com injetor automatico, e coluna capilar de silica fundida com fase estacionaria
DB-5 (J & W, 30 m x 0,25 mm di, df= 0,25 um). As condi¢des analiticas utilizadas foram 40
°C a 150°C, a 15°C /min, e 150 °C a 300 °C, 6,0°C/min, e manutengéo em isoterma por 20
min a 300°C. O injetor possuia temperatura de 290°C e o detector de 325 °C, sendo usado
H, como gas de arraste e injecdo sem divisdo de fluxo de 1 uL de amostra.

Na analise em CG-EM foi utilizado um cromatégrafo a gas Agilent Technologies
modelo 6890 e Espectrometro de Massas de fabricacdo Agilent Technologies 5973. Foi
utilizada uma coluna capilar de silica fundida e condi¢cbes analiticas similares a analise
no CG-DIC. Foi usado He como géas de arraste e injecdo sem divisédo de fluxo de 1 uL de
amostra.

Os espectros de massa obtidos foram comparados a espectros de referéncia,
de acordo com a ordem de eluicdo e do perfil de distribuicdo dos compostos obtidos da
literatura com objetivo de identificar os compostos nos cromatogramas.

A quantificacdo dos compostos de interesse do trabalho foi efetuada utilizando
Pireno Deuterado (pireno-d10) como padréo interno.

2.2 Determinacao de compostos organicos volateis (COVs)

A coleta de ar para a determinagéo dos COVs foi realizada por meio de um sistema
de amostragem constituido por uma bomba de vacuo conectada através de um tubo de
Tygon a um tubo de vidro com quatro saidas laterais, onde foram acopladas torneiras de
Teflon que funcionam como controladoras de fluxo. A essas torneiras foram conectados, em
uma extremidade, rotdmetros com fluxos ajustados em 1,0 L/min e na outra extremidade
os cartuchos colocados em série, sendo um cartucho de carvao ativo conectado em série
a um cartucho de XAD-4, utilizados para adsorver os poluentes.

Para a extragdo das amostras os cartuchos foram cortados nas extremidades e os
leitos transferidos separadamente para vials de 2,0 mL onde, em seguida, foi adicionado

Quimica: Debate entre a Vida Moderna e o Meio Ambiente Capitulo 5 “




500pL de uma solucdo 50 ng/uL de tolueno deuterado como padrao interno.

Na analise em CG-DIC foi utilizado um cromatégrafo a gas Hewlett-Packard 5890
GC com injetor automatico e coluna capilar de silica HP-VOC, com 60 m de comprimento,
0,25 mm de diametro interno e 1,2 ym de espessura de filme (J & W Scientific). As condi¢coes
analiticas utilizadas foram 30°C (por 5 minutos) até 280°C, 10°C/min. O injetor possuia
temperatura de 260°C e o detector de 290 °C, sendo usado H, como gas de arraste e
injecdo sem divisdo de fluxo de 1 uL de amostra.

Na analise em CG-EM foi utilizado um cromatégrafo a gas Hewlett-Packard 5890 GC
acoplado a um Espectrémetro de Massas modelo 5972. Foi utilizada uma coluna capilar de
silica fundida e condi¢bes analiticas similares a analise no CG-DIC. Foi usado He como gas
de arraste e injecéo sem diviséo de fluxo de 1 uL de amostra.

A identificacdo e quantificacdo dos COVsfoi realizada de forma similar aos
COSVs,porém neste caso a substancia utilizada como padrdo interno foi o Tolueno
Deuterado.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Marcadores de papel nos COSVs

A terceira fracdo eluida no fracionamento do material particulado, composta pelos
compostos oxigenados, revelou uma diversidade de compostos, onde foram identificados
marcadores de papel (Tabela 1).

Benzaldeido foi encontrado nos pontos TES |, COR e PER, com concentragbes
de 0,01-0,09 ng m?3. Benzaldeido é formado durante a degradacao de materiais a base
de papel (CINCINELLI et al., 2016). A Figura 1(A) mostra a foto de papel em degradacéao
encontrado no sitio TESI.

Vanilina foi encontrada no ponto OBR, com 0,65 ng m?, onde obras antigas de Paris
se encontram em estado de degradacdo (Figura 1(B)). Estudos recentes apresentam a
concentracdo de subprodutos volateis emitidos pelo papel a medida que se deterioram, e a
Vanilina foi atribuida a degradacéo da lignina ou da celulose (GIBSON et al., 2012).

Figura 1: (A) Foto de tese em estado de degradagéao no sitio TESI, e (B) Foto de obras antigas
de Paris no sitio OBR.
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Foram identificados e quantificados compostos polares em folhas de livro de papel
antigo (PAPAN) e de livro novo (PAPNO) da biblioteca (Tabela 1). Alguns compostos
identificados nas andlises de ar interno foram detectados nas anélises de folhas de livros,
sugerindo estes como fontes dos compostos.

Vanilina foi identificada nas folhas de papel novo e antigo, em concentracdes de
0,02 e 0,44 mg g'', respectivamente, corroborando a degradacgéo da lignina ou celulose em
vanilina (Figura 2).
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Figura 2: Cromatograma de ions totais da fracdo de compostos polares (A) do PAPNO, (B) do PAPAN.
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O Isoeugenol é um precursor para a produgéo biotecnolégica de vanilina, indicando
que o isoeugenol é diretamente degradado para a vanilina (DAUGSCH &PASTORE , 2005;
FURUKAWA et al., 2003). Isoeugenol foi detectado no papel antigo com concentragdo de
0,04 mg g

Guaiacol (2-metoxifenol) € um produto natural fendlico isolado a partir da oxidagéo
da lignina, assim como Acetovanilona (RAWAT et al., 2020). Ambos detectados no papel
antigo com concentragdes de 0,75 e 0,50 mg g, respectivamente.

Acido isovanilico é derivado estruturalmente tanto do acido benzoico como a partir
do guaiacol (2-metoxifenol), compostos presentes nas analises de papel (SILVA, 2017). Em
estudos sobre a despolimerizagédo da lignina por oxidagéo do ar umido o acido isovanilico
foi o principal produto a 150 °C e pressédo de oxigénio de 1000 psi (IRMAK et al., 2020).

Porém isoeugenol, guaiacol, acetovanilona e acido isovanilico néo foram detectados
em analises do ar, somente na analise do papel, indicando apenas sua ocorréncia natural

na presente pesquisa.

Composto Composicgdo P.M. TES| COR PER OBR | PAPNO PAPAN
Benzaldeido CH,.O 106 0,01 0,01 0,09 nd nd nd
Vanilina C,H,0, 150 nd nd nd 0,65 | 0,02 0,44
Acido Isovanilico C,H,O, 168 nd nd nd nd nd 1,29
2-metoxifenol (Guaiacol) C.H,O, 124 nd nd nd nd nd 0,75
Isoeugenol C,,H.,.0, 164 nd nd nd nd nd 0,04
Acetovanilona C,H,,0, 166 nd nd nd nd nd 0,50

Tabela 1:Concentragdo em ng m2dos compostos polares identificados no ar e em mg g dos
compostos polares identificados nas folhas de papel.

3.2 Marcadores de papel nos COVs

Tolueno é um composto abundante nas andlises de ar, ausente apenas no sitio
COR. Os niveis variaram de 0,6 a 6,9 ug m* (Tabela 2). Em seis pontos de amostragem
(SUB, PER, ALU, TESII, OBR, HALL) o Tolueno tem maior contribuicdo de fontes internas
que externas devido a razdo entre a concentracdo interna/externa (Razao 1/0O) ser maior
que um (Figura 3).

A contribuicéo interna pode ser atribuida a tinta das paginas impressas de livros
(CASELLI et al., 2009). Tolueno foi detectado nas folhas de papel novo com concentracao
de 0,1 ng m* (Tabela 2).

Os niveis de furfural variaram de 0,5-5,9 ug m? para os sitios SUB, PER, TES Il e
OBR (Tabela 2), devido ao maior nUmero de livros contidos nesses pontos. Nos sitios HALL,
COR e ALU, furfural nao foi detectado, provavelmente porque ndo héa fonte especifica.
Furfural é considerado um importante composto de degradagcédo de carboidratos e tem
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um importante papel diagnéstico como marcador da degradagdo do material celuldsico
(LATTUATI-DERIEUX et al., 2004).

Composto Tolueno Hexanal Furfural

Composicéo C,H, CH,,0 C,H,0,
P.M. 92 100 96
TESI 0,6 nd nd
COR nd nd nd
SuB 3,8 nd 3,6
PER 3,5 nd 1,3
ALU 2,8 nd nd
HALL 2,9 1,8 nd
TESII 3,0 nd 0,5
OBR 6,9 nd 5,9
EXT 2,5 nd nd
PAPNO 0,01 nd nd
PAPAN nd nd nd

Tabela 2: Concentragdo em pg m? dos Compostos Orgéanicos Volateis identificados no ar e em
mg g dos compostos Organicos Volateis identificados nas folhas de papel.

Raz&o 1/

25 -

1,5 - *

¥

+*
D T T T T T T T
TES|I SUB PER ALU HALL TESI OBR

Figura 3: Grafico da Raz&o indoor/outdoor (I/0) do Tolueno para os pontos amostrados na
biblioteca.
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41 CONCLUSAO

Foi encontrado um elevado numero de compostos organicosna andlise de ar e
na andlise de papel de uma biblioteca no Rio de Janeiro. Com relagédo a compostos que
podem ser utilizados como marcadores para a identificacdo da degradagao do papel,
foram detectados benzaldeido, furfural e vanilina. Um composto importante € o tolueno,
encontrado nas analises do ar devido a emisséo por parte das tintas utilizadas na producéao
dos livros e de teses.

O monitoramento do ar interno na biblioteca e a verificacdo da insalubridade
devem ser realizados periodicamente, visando principalmente os compostos que possuem

toxicidade humana, a fim de verificar o aumento destes no ar.
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