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THE STATE OF THE ART OF VOLATILE CARBONYL COMPOUNDS IN INTERNAL ENVIRONMENTS: IMPACTS TO 
HEALTH AND SAMPLING METHODOLOGIES AND ANALYSIS. The primary sources of emission of volatile carbonyl 
compounds (CCs) in indoor environments are chipboard panels, laminate floors, plywood, paints and solvents, household products, 
fiberglass, gas stoves, heaters and heating systems. Several studies have already confirmed an indoor/outdoor (I/O) ratio greater than 
1 (one) for several CCs, indicating that these compounds are emitted mainly from internal sources. CCs (especially aldehydes and 
ketones) are easily absorbed into the airways, presenting a considerable mutagenic, teratogenic and carcinogenic risk to humans. 
Therefore, this study aimed to review the CCs found in different indoor environments, the effects and impacts of these compounds 
on human health and the national and international guidelines that establish their maximum exposure limits. The methodologies most 
used in the literature to analyze CCs in the air were reviewed directly (in real-time) or indirectly (using pre-treatment steps). A detailed 
review of the sampling techniques: with and without adsorption, with and without derivatization, with adsorption and derivatization 
simultaneously; using various methodologies employed during the last decades (cartridges, filters, tubes or liquid absorbent-impinger) 
was carried out. Finally, this work describes the instrumental methods and the advantages and disadvantages of determining CCs 
individually and simultaneously in the atmosphere.
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INTRODUÇÃO

A química atmosférica é uma área de pesquisa em grande expansão 

nos últimos anos, principalmente devido aos danos que os compostos 

químicos presentes no ar podem causar a saúde humana. Nas últimas 

décadas, diversos estudos foram realizados com o intuito de avaliar 

os principais compostos químicos presentes nos ambientes internos e 

externos,1-15 correlacionando-os com os impactos ao meio ambiente e 

a saúde das pessoas.
Neste trabalho será dado destaque à poluição de ambientes internos, 

como: casas, edifícios residenciais e empresariais, escritórios, creches, 

escolas, hospitais, laboratórios, museus, entre outros; onde grande 

parte das pessoas passam mais de 90% de seu tempo. A qualidade 

do ar de ambientes internos é afetada pela presença de poluentes 

externos (arrastados pelo vento e/ou por outros agentes), que tem 

como principais fontes os automóveis e as indústrias, e pela emissão 

de materiais (solventes, pinturas, vernizes, carpete, compensados 

de madeira, produtos de limpeza, entre outros) que compõem estes 

ambientes.2,3,6,16-20 O uso de equipamentos modernos, de acessórios 

de decoração/ornamentação para um design interior mais elegante 

e sofisticado, a necessidade de sistemas de ar-condicionado para 

a refrigeração e, principalmente, a falta de ventilação, aumentou 

a quantidade de compostos químicos emitidos nestes ambientes, 

diminuindo ainda mais a qualidade do ar interior.17 Além disso, o uso 

de produtos de limpeza, cosméticos, computadores e equipamentos de 

impressão contribuem substancialmente como fontes de emissão.17,21 

A presença de um maior número de pessoas em ambientes internos 

também pode aumentar a concentração de dióxido de carbono, 

bioaerossóis e até mesmo compostos orgânicos voláteis emitidos 

por elas. A acetona, por exemplo, pode ser emitida por pessoas com 

diabetes devido à alterações no metabolimo. Além das diferentes fontes 

de emissão, soma-se a necessidade de redução de gastos (ambientes 

de trabalho mais compactos e apartamentos menores) que propiciou 

um maior acúmulo de compostos químicos de várias origens e 

toxicidades nesses ambientes, além de materiais particulados inaláveis 

e bioaerossóis. Sabe-se que atmosferas confinadas com baixa renovação 

do ar (ambientes internos) apresentam uma concentração de poluentes 

de 2 a 5 vezes maior que a encontrada em ambientes externos.2,22-25

Entre os principais contaminantes químicos encontrados nos 

ambientes internos, destacam-se os compostos orgânicos voláteis 

(COV), que evaporam sob condições normais de temperatura e 

pressão.25-27 Muitas são as classificações de COV como, por exemplo, 

os aromáticos, hidrocarbonetos alifáticos, álcoois, cetonas, aldeídos, 

ácidos carboxílicos, entre outros. Os compostos carbonílicos voláteis 

(CCV – definidos neste trabalho como aldeídos e cetonas voláteis) 

são os mais polares e, portanto, facilmente absorvidos nas vias 

respiratórias. Além disso, essa classe de compostos apresenta um 

grande risco mutagênico, teratogênico e cancerígeno ao ser humano, 

principalmente para a região da nasofaringe.9,28-30 Diversos trabalhos 

já demonstraram a correlação destes compostos com irritação na 

garganta, tosse, espirros, dor de cabeça, fadiga, dificuldade de 

concentração, asma, doenças respiratórias e efeitos tóxicos e crônicos, 

como carcinogenicidade.31-37

Portanto, este trabalho tem como objetivo revisar os principais 

compostos carbonílicos voláteis (CCV) encontrados nos ambientes 

internos, os efeitos e impactos desses compostos à saúde humana, assim 

como as metodologias de amostragem e os instrumentos mais utilizados 

para a determinação destes compostos.
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COMPOSTOS CARBONÍLICOS EM AMBIENTES 

INTERNOS 

A concentração dos CCV nos ambientes internos pode ser até 

13 vezes maior que nos ambientes externos e as principais fontes de 

emissão desses compostos são os móveis e os materiais de construção que 

compõem estes ambientes.19 Os painéis de aglomerado, pisos laminados, 

madeira compensada (MDF), tintas e solventes, uso de produtos 

domésticos, móveis de fibra de vidro, fogões a gás, aquecedores e sistemas 

de calefação são algumas das fontes emissoras de aldeídos e cetonas. 

Além disso, as colas e resinas (usadas na confecção/adesão dos móveis 

de madeira) apresentam o formaldeído (metanal) em sua composição 

(aldeído mais encontrado nos ambientes internos).19,38-40 Os produtos de 

limpeza e plantas usadas para ornamentação dos ambientes internos são 

responsáveis pela emissão de hexanal, heptanal e benzaldeído.15

Na Tabela 1 são apresentados alguns trabalhos que analisaram os 

CCV em diferentes ambientes e as suas respectivas concentrações. 

Diodiu et al.2 avaliaram a concentração de 15 compostos carbonílicos 

em ambientes internos de escritórios com móveis novos e antigos e 

observaram que na sala com móveis novos, devido às colas e resinas, 

as concentrações dos contaminantes foram mais altas. Geiss et al.40 

determinaram formaldeído, acetaldeído, proprionaldeído, hexanal 

e acetona em ambientes internos (escritórios, jardins de infância e 

residências) em diferentes países da União Europeia no período de 2003 

a 2008. Esse estudo fez parte de um dos projetos europeus realizados 

com objetivo de servir de referência para futuras investigações sobre 

o ar interior e estudos de exposição (European Indoor Air Monitoring 

and Exposureassessment - AIRMEX). Outro problema frequente é a 

poluição interna de casas, apartamentos e restaurantes durante o preparo 

de alimentos.38,41-43 As atividades de cozimento, sejam elas em casa ou 

em restaurantes, podem liberar diversos gases poluentes (dentre eles, os 

CCV), partículas sólidas e subprodutos durante o preparo dos alimentos 

grelhados, cozidos ou submetidos ao calor extremamente alto.38 

A poluição interna não está  restrita  somente as  casas, 

restaurantes e aos ambientes de trabalho. Os CCV estão presentes em 

escolas,44,45aeroportos,10,46 dentro de aviões,47 em discotecas e bares,48 

em hospitais,21 em museus e galerias de arte,15 entre outros espaços 

públicos.19,49 Guan et al.47 determinaram COV em 107 voos comerciais 

de agosto de 2010 a agosto de 2012. Dos COV determinados, 11 % eram 

CCV: nonanal, acetona, decanal, acetofenona, octanal, ciclohexanona, 

hexanal, pentanal, 2-butanona, metacroleína e 6-metil-5-hepten-
2-ona. A baixa umidade do ar, a pressão reduzida e a presença de 

compostos químicos confinados dentro das cabines das aeronaves são 

fatores que devem ser avaliados para assegurar a saúde e o bem-estar 

dos passageiros. Bolte et al.48 avaliaram CCV em pubs e discotecas 

(ambientes confinados com grande quantidade de fumaça devido ao 

cigarro) das cidades de Augsburg e Munique (Alemanha). Esses autores 

confirmaram os resultados de Miyake e Shibamoto50 que o acetaldeído 

é o principal aldeído na fumaça do cigarro. 

Outro fator importante para avaliação da concentração dos CCV 

nos ambientes internos é sua variação sazonal. Li et al.8 monitoraram 

88 COV em 3524 residências no Canadá em um período de 24 meses 

(2012 e 2013). Os CCV apresentaram maiores concentrações nos 

meses mais quentes, atingindo o pico máximo durante o verão. A alta 

temperatura durante os meses mais quentes do ano faz com que os CCV 

alcancem sua pressão de vapor mais rápido, aumentando a velocidade 

e mobilidade no ar. 

Razão da concentração Indoor (interna) / Outdoor (externa) 

A avaliação da poluição de ambientes confinados normalmente é 

realizada usando a razão da concentração Indoor (interna)/Outdoor 

(externa) (I/O) de determinado composto, tornando-se possível avaliar 

a contribuição de fontes internas versus externas dos COV. Quando a 

razão I/O é maior que 1 (I/O > 1), as fontes de emissão dos COV são 

dos próprios ambientes internos. Quando a razão de I/O é igual a 1 (I/O 

= 1), as fontes de emissão internas e externas são consideradas iguais 

(os dois ambientes são responsáveis pela emissão dos COV). Por fim, 

quando a razão I/O é menor que 0,05 (I/O < 0,05), temos uma situação 

ideal, em que pode-se afirmar que as fontes internas não são as principais 

responsáveis pela contaminação do ambiente interno.15,45,51

A razão I/O pode ser usada, de forma análoga, para os CCV, a fim de 

avaliar as fontes de emissão destes compostos.15,39,45,52 Sánchez et al.15 

avaliaram a razão I/O no Museu Arqueológico Nacional (MAN) da 

Espanha, localizado no centro de Madrid durante sua remodelação 

e reforma entre 2008 e 2014, para 40 diferentes COV. Entre esses 

Tabela 1. Principais CCV analisados em diferentes ambientes internos

Ambiente Principais Compostos Concentração em µg m−3 (ppbv) Referência

Escritório – móveis novos Formaldeído 26,0 (21,1)b Diodiu et al.2

Escritório – móveis antigos Formaldeído 0,40 (0,33)b

Residências em Strabourg – França
Formaldeído 
Acetaldeído 

Hexanal

123 (100)a 
80 (44)a 
47 (11)a

Marchand et al.9

Biblioteca da Universidade de 
Strabourg – França

Formaldeído 62,1 (50,6)a Marchand et al.19

Sala para fumantes
Formaldeído 
Acetaldeído

217,1 (176,8)b 
354,1 (196,5)b

Prédios públicos e escolas

Formaldeído 
Acetaldeído 

Propionaldeído 
Hexanal 
Acetona

49,7 (40,5)a 
29,1 (16,2)a 
26,0 (11,0)a 
159,6 (39,0)a 
336,8 (141,8)a

Geiss et al.40

Cozinha (torrefação de café alta 
temperatura)

Acetaldeído 
Isovaleraldeído

5233 (2905)b 
600 (170)b Kabir e Kim.38

Pubs e Restaurantes

Formaldeído 
Acetaldeído 
Acroleína 

2-butanona

86,0 (70,0)a 
570,0 (316,4)a 

16,0 (7,0)a 

11,0 (3,7)a

Bolte et al.48

aconcentrações máximas e bconcentrações médias dos CCV.
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COV, destacaram-se alguns CCV (acetofenona, hexanal, nonanal, 

decanal e benzaldeído) que apresentaram a razão I/O > 1, indicando 

que as concentrações internas destes compostos foram maiores do 

que as do exterior, provavelmente devido à emissão de materiais 

usados para a reforma do museu. Yassin e Pillai45 determinaram 

72 COV em escolas localizadas em áreas perto de indústrias e regiões 

com tráfego de veículos e pessoas no Kuwait. A razão I/O foi maior 

que 1 (I/O > 1) para os CCV determinados (acetaldeído, nonanal e 

acetona), indicando que as fontes de emissão destes compostos são 

dos próprios ambientes internos. A exposição dos estudantes a esses 

poluentes é algo extremamente preocupante, visto que as crianças e 

adolescentes são mais vulneráveis às doenças respiratórias causadas 

por esses compostos.19,23 Além do mais, o desempenho acadêmico e 

a aprendizagem podem ser minimizados devido ao longo tempo de 

exposição a estes compostos carbonílicos. Diodiu et al.39 determinaram 

15 CCV em diferentes escritórios de um edifício recém-construído. O 

formaldeído, acetaldeído, acroleína/acetona e hexanal apresentaram a 

maior concentração nos escritórios desse edifício. A razão I/O > 1 em 

todos os escritórios indicou que estes CCV também foram emitidos 

por fontes internas.

Impactos à saúde humana

O termo “Edifício doente” (Sick building) é usado para descrever 

locais de trabalho com pouca ventilação, onde os indivíduos relatam 

sintomas de fadiga, dor de cabeça, irritação nasal, ocular ou cutânea, dor 

de garganta e tosse que ocorrem temporariamente quando estão dentro 

de um determinado edifício e há uma melhora desses sintomas quando 

estão longe do mesmo.53-56 A acroleína, acetaldeído e formaldeído são 

os principais aldeídos tóxicos encontrados em ambientes internos e 

contribuem para diversos riscos à saúde humana, estando associados a 

doenças cardiovasculares e pulmonares.23,25 A acroleína, por exemplo, 

tem gerado preocupações mesmo em baixas concentrações, devido a 

sua exposição induzir a lesão vascular e disfunção endotelial, sendo 

também responsável por fortes irritações nas vias respiratórias aéreas. 

A alta toxicidade desses aldeídos está relacionada com o seu caráter 

eletrofílico, que pode modificar o DNA e as proteínas. A Figura 1 

esquematiza como a exposição aos aldeídos pode prejudicar o sistema 

cardiopulmonar. A exposição aos aldeídos contribui para o aumento 

na produção de espécies reativas de oxigênio (moléculas químicas 

instáveis e extremamente reativas), afetando diretamente a estrutura 

e função dos miócitos cardíacos, das células endoteliais vasculares e 

epiteliais pulmonares, resultando na disfunção celular que pode levar 

à doenças cardiopulmonares.23,25,57 

Nas últimas décadas diversos projetos e estudos europeus23,40,57,58 e 

americanos25,33 foram realizados a fim de avaliar a exposição humana 

à poluição do ar em ambientes internos, os quais são considerados os 

principais responsáveis por essas doenças. Vários desses estudos não 

esclarecem quais compostos e como eles realmente interferem na saúde 

humana, embora indiquem uma relação dos poluentes contidos no ar 

interno com diferentes sintomas na saúde. Mendell e colaboradores,33 

verificaram que o tipo de ambiente (como, por exemplo, ambientes com 

móveis mais antigos) aumentou a prevalência de sintomas respiratórios 

ou irritações oculares e cutâneas. Além disso, sintomas como dor de 

cabeça e problemas no sistema respiratório superior, nos olhos e na 

pele estão associados a limpeza pouco frequente de carpetes e outros 

utensílios domésticos. Entretanto, os próprios autores esclarecem que 

esses efeitos não foram discutidos anteriormente e que essas associações 

podem ter sido por acaso. 

Legislações e limites de exposição

Um dos projetos propostos pela União Europeia com o objetivo 

de avaliar os limites de exposição em ambientes internos foi o INDEX 

(Critical Appraisal of the Setting and Implementation of Indoor 

Exposure Limits in the EU).58 Nesse projeto, uma lista prioritária de 

compostos presentes no ar interno (dentre eles, o formaldeído e o 

acetaldeído) foi estabelecida com base nos critérios de impacto à saúde. 

Um dos principais objetivos desse projeto foi avaliar os impactos desses 

compostos à saúde, a fim de propor um plano estratégico para a ação 

e combate dos danos causados à população. Já nos Estados Unidos, 

a Agência de Proteção Ambiental (EPA) realizou um estudo no qual 

avaliou os riscos associados à exposição dos indivíduos em ambientes 

com baixas taxas de ventilação, umidade, mofo, ar-condicionado e 

sistemas de aquecimento.25,33 Embora a EPA não estabeleça os limites 

máximo de exposição de compostos nocivos dentro de ambientes 

internos, ela fornece um resumo sobre várias características das 

residências que afetam a qualidade do ar interno (informações sobre 

mofo, formaldeído e outros problemas de qualidade do ar interno). 

Em um dos estudos realizados pela EPA, Mendell e colaboradores,33 

avaliaram 100 diferentes escritórios e edifícios comerciais públicos nos 

Estados Unidos, a fim de verificar os sintomas de saúde relacionados 

aos objetos que compunham esses ambientes internos. A associação 

entre os materiais e os sintomas foram: 

i.	 tapetes com mais de um ano: sintomas respiratórios inferiores, 

ii.	 móveis mais antigos: sintomas oculares e cutâneos, e 

iii.	 paredes exteriores de alvenaria: tosse, sintomas oculares e fadiga/
dificuldade de concentração. 

Por fim, esses estudos demonstraram a necessidade de avaliar os 

níveis de exposição e as fontes de emissão nesses ambientes internos, 

desenvolvendo políticas eficazes de proteção à saúde relacionada à 

poluição do ar. 

Nesse contexto, os padrões e diretrizes da qualidade do ar interno 

(IAQ) para compostos orgânicos voláteis foram estipulados por várias 

agências nacionais e internacionais.59 Entretanto, a maior parte dessas 

diretrizes só estabelece limites de exposição para alguns aldeídos 

(como, por exemplo, o formaldeído e acetaldeído). No Brasil, ainda 

não há políticas eficazes que regulamentem e estabeleçam os limites 

máximos de exposição de CCV em ambientes internos (limitando-se 

somente a formaldeído, acetaldeído e acetona). A Norma técnica 002 

Resolução 09 da Agência Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA) 

estabelece os padrões referenciais de qualidade do ar interno em 

ambientes climatizados artificialmente de uso público ou privado.60,61 

Entretanto, não estabelece os limites máximos de exposição dos CCV; 

somente orienta o uso de produtos de limpeza, materiais de construção, 

acabamentos e mobiliários que emitam menos formaldeído, que não 

contenham COV e que não apresentem alta taxa de volatilização e 

toxicidade. Já a Norma Regulamentadora 15 do Ministério do Trabalho 

e Emprego (NR – 15/ Anexo XI – Atividade e Operações Insalubres)62 é 

Figura 1. Representação da atividade dos aldeídos no organismo humano 

(Figura confeccionada usando ©BioRender - biorender.com)



O estado da arte de compostos carbonílicos voláteis em ambientes internos 833Vol. 44, No. 7

a única norma regulamentadora que estabelece os limites de exposição 

ocupacional (para formaldeído, acetaldeído e acetona) nos quais 

os trabalhadores podem ser expostos dentro do local de trabalho. A 

Tabela 2 apresenta os limites estabelecidos por algumas legislações 

internacionais e nacionais para a exposição à formaldeído e acetaldeído 

em ambientes internos.
Os limites de exposição ocupacionais da Norma Regulamentadora 

(NR 15) são bem mais permissivos que os limites estabelecidos por 

autoridades internacionais competentes como OSHA e DFG. Embora 

os limites de exposição ocupacionais não sejam usados como índices 

relativos de toxicidade e estimativas quantitativas de risco à saúde, 

eles são valores que determinam níveis de segurança à saúde, a fim de 

adotar sistemas de proteção e procedimentos de manuseio adequados.72 

O formaldeído foi classificado em 2004 no grupo 1 (carcinogênico 

para humanos, com base em evidências epidemiológicas do 

desenvolvimento de câncer de nasofaringe) pela Agência Internacional 

de Pesquisa em Câncer.73 Além do mais, foi classificado como provável 

cancerígeno em humanos (1B) pela Agência de Proteção Ambiental,26 

baseado em evidências em animais. Já o acetaldeído foi classificado 

como um provável cancerígeno humano (2B), com base no aumento da 

incidência de tumores nasais em ratos e tumores da laringe em hamsters 

após exposição por inalação.74 Para acroleína e acetona há uma limitada 

evidência para avaliar seus potenciais carcinogênicos em humanos.75,76 

Para outros CCV, não há dados disponíveis.
A falta de legislações que estabeleça limites de exposição mais 

rígidos para os CCV em ambientes internos é algo preocupante para 

a saúde da população. Mokalled et al.10 avaliaram a influência das 

atividades aeroportuárias na qualidade do ar interior de uma sala de 

manutenção (localizada na torre de controle), a fim de obter uma melhor 

compreensão da exposição de poluentes gasosos aos funcionários 

do Aeroporto Internacional de Beirute-Rafic Hariri – Líbano. A 

concentração de acroleína ficou acima do nível de exposição de 

referência (0,19 µg m−3 ou 0,08 ppbv) para 1 a 6 horas de exposição, 

segundo os critérios de toxicidade aguda para poluentes perigosos 

relacionados a aeronaves e aeroportos.77 De acordo com a EPA, a 

exposição aguda (em curto prazo) através da inalação de acroleína, 

pode resultar em irritação e congestão no trato respiratório superior, 

o que se torna preocupante visto que os funcionários desse aeroporto 

permanecem mais de 12 h trabalhando dentro desses edifícios.75

A qualidade dos ambientes internos deve ser alvo de grande atenção 

pelos órgãos de fiscalização, a fim de propor medidas que assegurem 

a qualidade do ar nesses ambientes. A Norma Técnica 002 Resolução 

09 ANVISA estabelece que a taxa de renovação do ar adequada para 

ambientes internos climatizados artificialmente deva ser, no mínimo, 

de 27 m3/hora/pessoa.60 Contudo, esse valor está muito abaixo dos 

valores exigidos por legislações internacionais como, por exemplo, 

na Espanha (45 m3/hora/pessoa).78 Dessa forma, são necessárias 

reformulações das legislações vigentes e políticas públicas eficazes 

que garantam a redução dos impactos causados pela contaminação 

química nos ambientes internos. Para tais mudanças, também devem 

ser feitas análises confiáveis desses compostos nesses ambientes, pois 

as concentrações podem sofrer variações de acordo com a sazonalidade, 

clima da região, tipo de construção, entre outros.2,8

ANÁLISE DE COMPOSTOS CARBONÍLICOS VOLÁTEIS

A amostragem, o preparo de amostra (pré-tratamento) e a análise de 

compostos químicos na atmosfera não são triviais. A presença desses 

compostos em baixas concentrações no ambiente faz com que muitas 

vezes haja a necessidade de pré-concentração do analito e, para tanto, 

é necessário amostrar um volume conhecido e grande de gás. No caso 

dos CCV, eles podem ser analisados de forma direta (determinação em 

tempo real, ou quase real, sem a necessidade de um pré-tratamento da 

amostra ou uma etapa de pré-concentração) ou indireta (requerem uma 

ou mais etapas de pré-tratamento da amostra antes da determinação e/
ou pré-concentração, utilizando adsorventes, como: carvão ativado, 

sílica gel ou tenax). Essa etapa de pré-tratamento pode ser feita 

por derivatização (com DNPH, PFPH, PFBHA, entre outros) dos 

compostos durante o processo de amostragem.

MÉTODOS DIRETOS 

A análise direta (chamada de análise em tempo real ou online) dos 

CCV diminui o risco de contaminação durante a determinação desses 

compostos, visto que os principais erros durante uma análise estão 

associados a etapa de amostragem e pré-tratamento das amostras. 

A principal limitação dos métodos diretos é a dificuldade da análise 

simultânea de vários CCV (principal escopo deste trabalho) e a baixa 

sensibilidade, sendo encontrado na literatura, trabalhos mais voltados 

somente para a análise de formaldeído.
Neste trabalho serão considerados como métodos diretos aqueles 

em que os CCV são analisados sem alguma etapa de pré-concentração 

e/ou derivatização (análise em tempo real – real-time) ou que passaram 

por um pré-tratamento simples (análise em tempo quase real – near 

real-time) como, por exemplo, uma coleta em bolsa de plástico ou uma 

rápida reação de derivatização (tubos detectores colorimétricos) para 

análise subsequente. 

Sensores para gases 

Os sensores para gases são dispositivos que permitem a determinação 

Tabela 2. Limites de exposição ocupacional para formaldeído e acetaldeído regulados em ambiente interno: ppmv

Formaldeído
Acetaldeído 

LTM LCP LMT

WHO63,64 0,08 (0,10)a 0,08 (0,10)a,c -- 0,28 (0,50)a

ACGIH (EUA)65 0,10 (0,12)a -- 0,30 (0,37)a 25,02 (45,04)a

OSHA (EUA)66 0,75 (0,92)a 2,00 (2,46)a,b -- --

NIOSH (EUA)67 0,016 (0,02)a -- 0,10 (0,12)a --

DFG (Alemanha)68 0,30 (0,37)a -- -- --

JSOH (Japão)69 0,10 (0,12)a -- -- --

MOEL (Correa)70 0,50 (0,61)a -- -- --

APA (Portugal)71 0,08 (0,10)a -- -- --

NR 15 (Brasil)62 1,60 (2,30)a -- -- 78,00 (140,00)a

aValores dentro dos parênteses em mg m−3. LTM: Tempo médio de 40 horas semanais de trabalho. LCP: Limite de exposição a curto prazo b15 min c30 min. LMT: 

Limites máximos de tolerância que não devem ser excedidos.
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direta de diversos compostos gasosos entre eles, os CCV no ar. As 

moléculas do gás interagem com a superfície do sensor, produzindo uma 

informação química que se transforma em uma energia medida por um 

transdutor.79 Há diferentes tipos de sensores para gases aplicadas para 

a determinação de CCV: eletroquímicos,80 ópticos81 e piezoelétricos;82 

tornando essa abordagem analítica amplamente empregada a processos 

industriais, a agricultura, a silvicultura e ao monitoramento da poluição 

ambiental outdoor.83,84 Entretanto, nos últimos anos, os sensores para 

gases começaram a ser empregados para a avaliação de ambientes 

internos (casas, ambientes de trabalho, veículos, entre outros).85 Os 

sensores apresentam vantagens referentes a portabilidade, facilidade de 

automação, possibilidade de miniaturização e baixo custo.86 Entretanto, 

os sensores podem apresentar algumas limitações como, por exemplo, 

a falta de seletividade, baixa detectabilidade e impossibilidade de 

especiação dos compostos carbonílicos. 

Bian  et  al.87 sintetizaram um nanomaterial mesoporoso de 

InOCl, sensível e altamente estável, para detectar formaldeído em 

ambientes internos. Esse nanomaterial foi usado como um sensor para 

a determinação de formaldeído, apresentando uma rápida resposta de 

detecção (18 s) e uma boa linearidade para a faixa de concentração de 1 

ppmv
 (1228 µg m−3) a 50 ppmv

 (61413 µg m−3), (r2 = 0,996). Além disso, 

apresentou uma boa estabilidade (durante 16 dias de testes) e uma alta 

seletividade para determinação de formaldeído na presença de gases 

interferentes como, por exemplo, etanol, acetona, benzeno e tolueno. 

Contudo, os autores dizem ter boas respostas somente para a faixa de 

concentração de 45 ppmv
 (55272 µg m−3) a 50 ppmv

 (61413 µg m−3) 

(muito acima da concentração de formaldeído requerida pelas principais 

legislações). A Tabela 3 apresenta alguns trabalhos que utilizaram 

sensores na determinação de CCV na atmosfera.

Pretto et al.92 construiram um sensor colorimétrico, acoplado a uma 

gota de 15,5 µL de ácido cromotrópico e determinaram formaldeído na 

atmosfera. A amostragem foi realizada duante 7 minutos em um fluxo 

de 200 mL min−1, o produto roxo formado foi medido e obteve-se um 

limite de detecção de 2 ppb, que pode ser melhorado utilizando maiores 

tempos de amostragem e/ou taxa de fluxo. Essa técnica, apesar de 

possibilitar uma medição simples e barata quase em tempo real, possui 

a desvantagem de ser um método seletivo para formaldeído que não 

permite a análise de forma simultânea para os outros CCV. 

Dentre os sensores de gases, alguns deles são monitores comerciais 

simples e portáteis (eletroquímicos e fotométricos) usados para 

a determinação direta de alguns compostos carbonílicos no ar, 

destacando-se o formaldeído.93-99 Esses sensores são empregados para 

o monitoramento de gases (como, por exemplo, o formaldeído) em 

indústrias e em ambientes de trabalho. A detecção eletroquímica 

(monitor eletroquímico) é possível devido à geração de uma corrente 

elétrica proporcional a concentração do formaldeído que reage com 

um eletrodo específico para esse composto. Não foram encontrados 

muitos trabalhos na literatura que usaram os sensores portáteis 

eletroquímicos para a detecção de CCV em ambientes internos. Já os 

monitores fotométricos são pequenos dispositivos onde é promovida 

a reação química do formaldeído com um reagente específico gerando 

um derivado colorido. A intensidade da cor é diretamente proporcional 

à concentração de formaldeído no ar, a qual é apresentada em um leitor 

(display) contido no monitor portátil.93,94 Destaque é dado ao método 

IP-6B da EPA (usando o reagente pararosanilina), utilizado em vários 

analisadores contínuos comerciais para medir a concentração do 

formaldeído no ar.96-100 Entretanto, a pararosanilina é um reagente 

específico para a reação com o formaldeído (tendo apenas duas 

interferências: propionaldeído e acetaldeído em concentrações 

relativamente altas),101 tornando esse método inadequado para outros 

compostos carbonílicos.
Embora os sensores portáteis apresentem vantagens como: 

portabilidade, rapidez de resposta, simplicidade de funcionamento e 

capacidade de medição contínua; suas desvantagens como, altos limites 

de detecção, tempo de vida limitado do detector e baixa sensibilidade, os 

tornam inviáveis para a determinação de CCV em ambientes internos. 

Além disso, alguns fatores como, por exemplo, variação da temperatura, 

pressão e umidade podem afetar a reação química do CCV com o 

reagente usado nos monitores fotométricos ou com o sensor usado nos 

monitores eletroquímicos.97,102

Tubos colorimétricos

O tubo colorimétrico ou tubo detector é selado e aberto apenas 

no momento da medição, descartando a possibilidade de sua 

contaminação. Apresenta uma bomba manual pequena e leve feita de 

polipropileno para aspirar o ar para dentro do tubo. Quando o ar passa 

pelo tubo, o formaldeído (principal CCV analisado usando tubos 

colorimétricos) reage com uma substância química no seu interior, 

alterando sua cor. A concentração de formaldeído é lida diretamente 

no tubo por meio do comprimento de onda da cor desenvolvida (o valor 

da concentração do formaldeído é função dessa alteração de cor).93 Os 

tubos colorimétricos podem ser inadequados para a determinação de 

formaldeído em ambientes internos devido à baixa precisão (RSD = 

± 25%), baixa sensibilidade, baixa detectabilidade, tempo necessário 

para os procedimentos de estabilização/reação, padronização e 

limpeza do instrumento.96 Além disso, não é possível utilizar os 

tubos colorimétricos para a determinação simultânea de vários CCV. 

Dugheri et al.102 avaliaram quatro metodologias analíticas para a 

determinação de formaldeído no ar de 12 hospitais da Itália: 

(1)	 tubos detectores colorimétricos baseados em uma reação enzi-
mática que apresentava diferentes tons de rosa quando expostos a 

diferentes faixas de concentração de formaldeído, 

(2)	 sensor eletroquímico com uma resolução de 0,01 ppmv
 e um tempo 

médio de resposta de 60 segundos, 

(3)	 amostragem ativa usando gel de sílica impregnada com 2,4-dini-
trofenil-hidrazina, e

(4)	 microextração passiva em fase sólida usando a o-(2,3,4,5,6-
pentafluorobenzil)-hidroxilamina como reagente derivatizante. 

A análise estatística aplicada aos dados experimentais demonstrou 

que todos os três métodos quantitativos 2, 3 e 4 são adequados para 

o monitoramento do formaldeído (valor de p < 0,05). Além disso, 

a análise de correlação do método usando os tubos detectores 

colorimétricos mostrou um impressionante nível de concordância com 

os valores obtidos pelo coeficiente Cohen’s kappa, usado para medir 

a confiabilidade entre valores qualitativos. Embora as metodologias 

indiretas (3 e 4) tenham apresentado melhores limites de detecção e 

menores variabilidades, as metodologias diretas (1 e 2) apresentam-
se eficientes para uma avaliação rápida, simples e econômica de 

formaldeído no ar. Dannemiller et al.103 usaram os tubos detectores 

colorimétricos para a determinação rápida, simples e com resultados 

Tabela 3. Utilização de sensores gasosos para a determinação de aldeídos e 

cetona no ar

Referência Compostos determinados Tipo de Sensor

Bian et al., 202087 Formaldeído Sensor catalítico

Feng et al., 200588 Formaldeído Sensor piezoelétrico

Fu et al., 201989 Formaldeído Sensor eletroquímico

Nur’aini e Oh, 202090
 Acetona, isopropanol e 

acetonitrila
Sensor óptico

Obermeier et al., 201591 Acetaldeído Sensor eletroquímico

Pretto et al., 200092 Formaldeído Sensor óptico
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quase imediatos de formaldeído em 70 residências de crianças e adultos 

asmáticos de baixa renda na cidade de Boston (EUA), entre julho de 

2008 e fevereiro de 2010. O formaldeído do ar reagiu com o fosfato de 

hidroxilamina, alterando sua cor de amarelo/laranja para rosa e foi lido 

diretamente no comprimento de onda correspondente. Embora o limite 

de detecção (LD) de 5 ppbv
 alcançado nesse estudo não seja tão baixo 

quanto os alcançados pelos métodos indiretos (como, por exemplo, as 

técnicas cromatográficas que serão vistas nas secções posteriores), o LD 

apresentou-se abaixo das concentrações de formaldeído encontradas 

nas residências avaliadas (10 ppbv
 a 480 ppbv). Entretanto, os tubos 

colorimétricos são comumente usados para a determinação de aldeídos 

individuais (principalmente para o formaldeído). Diante disso, há uma 

limitação desses métodos na determinação de CCV de forma simultânea 

(especiação), principal escopo dessa revisão. 

Cromatografia a gás (GC)

A análise direta dos CCV pode ser realizada usando a cromatografia 

a gás (gas chromatography –GC) com os detectores por ionização em 

chama (flame ionization detector – FID)104 e por condutividade térmica 

(termal conductivity detectors – TCD).105,106 Essas abordagens analíticas 

apresentam alta adaptabilidade quando esses detectores são associados 

a uma coluna cromatográfica adequada, possibilitando a separação e 

análise de vários CCV simultaneamente (especiação). 

Entretanto, o alto custo desses equipamentos somado a baixa 

sensibilidade para injeções diretas se tornam um desafio na análise 

dos CCV no ar. Além disso, o baixo sinal analítico para o formaldeído, 

devido à presença de somente uma ligação CH, diminui a sensibilidade 

ao empregar o detector FID. Já o detector TCD é menos sensível para 

os demais CCV que o detector FID, respondendo somente a altas 

concentrações, sendo, portanto, uma limitação para a análise direta.107 

Por fim, a possível reatividade do O3
 contido no ar com os diferentes 

tipos de coluna do GC pode ser uma limitação para o uso da análise 

direta, embora isso seja pouco discutido na literatura.104

Pasetto et al.104 estudaram a presença de butanal na atmosfera e a 

influência da presença de ozônio na análise. Os autores observaram 

uma redução de 90% de butanal devido sua oxidação na presença de 

O3. Para esse estudo foram usadas duas técnicas com determinação 

em tempo real: a cromatografia a gás com detector por ionização em 

chama (GC/FID) e o espectrômetro de massa com tubo de fluxo iônico 

selecionado, uma técnica recente baseada na espectrometria de massa 

(select edion flow tube coupled with mass spectrometry – SIFT/MS). 

Foi demonstrado que a aparente redução do butanal foi afetada pela 

temperatura do injetor do GC, variando de 90% (quando estava a 250 °C) 

a 60% (a 100 °C). Além disso, eles observaram que a reação ozônio-
butanal é provavelmente catalisada por algum material do injetor do 

GC e/ou pela coluna com fase estacionária de silicone, tornando o uso 

do GC/FID inadequado para monitorar aldeídos na presença de altas 

concentrações de ozônio (pelo menos a 50 ppmv).

Espectroscopia direta

Diversas técnicas espectroscópicas de absorção infravermelha 

por transformada de Fourier (Fourier transform infrared spectroscopy 

– FTIR),108,109 de fluorescência induzida por laser (laser-induced 

fluorescence – LIF),110 com laser de diodo ajustável por infravermelho 

(infrared diode laser spectroscopy),111 de ionização por descarga 

atmosférica (atmospheric sampling glow discharge ionization source 

– ASGDI)112 e por espectrometria de massa (mass spectrometry – MS)113 

podem ser empregadas para medir continuamente alguns CCV no ar. 

Essas abordagens analíticas diretas (real-time) apresentam um menor 

tempo de análise, além de evitar as limitações enfrentadas durante o 

emprego dos métodos de derivatização, muita das vezes, instáveis (que 

serão vistos nas secções posteriores). No entanto, esses equipamentos 

espectroscópicos são volumosos, complexos, de alto custo e necessitam 

de adaptações para injeção das amostras gasosas, impedindo a ampla 

aplicação em medições de rotina. Algumas desvantagens da utilização 

dos métodos espectroscópicos:
i.	 Impossibilidade da determinação simultânea de diferentes CCV 

(especiação), visto que esses equipamentos não possuem seletivi-
dade.114

ii.	 Baixa capacidade de detectar ou determinar, inequivocamente, o 

CCV de interesse (baixa seletividade) na presença de interferências 

como, por exemplo, vapor de H2O,115 O3
116 e NO2.117

iii.	 Baixa sensibilidade e detectabilidade (altos limites de detecção).

A baixa detectabilidade dos métodos espectroscópicos torna 

essa abordagem analítica inviável para a determinação dos CCV em 

ambientes internos em tempo real, visto que esses compostos estão 

presentes em concentrações muito baixas (por exemplo, 0,001 ppmv). 

Como já foi relatado anteriormente, o limite máximo de exposição 

ocupacional para o formaldeído (aldeído mais abundante no ar) é de 

0,016 ppmv
 (NIOSH), valor muito abaixo dos limites de detecção 

da maioria desses equipamentos espectroscópicos.114,118 Entretanto, 

algumas técnicas espectroscópicas modernas e sensíveis baseadas 

na ionização química acoplada à espectrometria de massa (chemical 

ionization coupled with mass spectrometry – ICMS) têm sido 

desenvolvidas para a determinação de compostos voláteis em baixas 

concentrações no ar como, por exemplo, a reação de transferência 

de prótons (próton transfer reaction – PTR/MS) e a de tubo de fluxo 

iônico selecionado (selected ion flow tube – SIFT/MS).119-122 Essas 

técnicas já foram usadas para análise em tempo real de algumas 

classes de compostos voláteis e podem ser uma alternativa às técnicas 

cromatográficas para análise de CCV de forma direta e indireta.104,113 

Além disso, as técnicas de ionização química são mais suaves e, 

portanto, mais seletivas que o impacto do elétron (geralmente aplicado 

na espectrometria de massa), apresentando, em muitos casos, um íon 

molecular com alta intensidade e um padrão de fragmentação muito 

mais simples.
Kang et al.113 desenvolveram um espectrômetro de massa com 

reação de transferência de prótons em tempo real (PTR/MS) para a 

determinação de acetona, etanol, tolueno e xileno em um hospital da 

China. O limite de detecção (LD) alcançado foi de 97 partes por trilhão 

por volume de ar (pptv) para benzeno, concordante com o LD obtido 

pela técnica indireta (offline) de cromatografia a gás com detecção em 

massa (GC/MS/MS). Não há informação do LD da acetona (o único 

CCV analisado), entretanto, os autores afirmam que o PTR/MS foi capaz 

de determinar concentrações inferiores a 1 ppbv
 desse composto no ar. 

Embora haja uma busca por técnicas analíticas mais sensíveis, com 

detecção simultânea e em tempo real de CCV, a maioria dos trabalhos 

encontrados na literatura emprega equipamentos espectroscópicos 

para a determinação de formaldeído, sem especiação dos CCV.107,111,123

MÉTODOS INDIRETOS

Devido às limitações relatadas durante a análise direta de compostos 

carbonílicos no ar, principalmente para a especiação desses compostos, 

a maioria dos trabalhos encontrados na literatura requer uma ou mais 

etapas de pré-tratamento antes da determinação, não fornecendo 

resultados imediatos (métodos indiretos). A derivatização é etapa de 

preparo de amostra (pré-tratamento) mais utilizada e, quando associada 

as técnicas cromatográficas, pode se tornar uma eficaz ferramenta para 

a determinação desses compostos de forma simultânea. 

Os CCV encontrados na atmosfera apresentam-se em baixas 

concentrações e, portanto, faz-se necessário uma pré-concentração 

na etapa de amostragem para posterior determinação. O método mais 
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utilizado para pré-tratamento de compostos carbonílicos é a retenção 

em um composto adsorvente (impregnado, ou não, com um reagente 

derivatizante), podendo ser de forma passiva ou ativa.1,4,5,12,124,125 Na 

amostragem passiva, os compostos carbonílicos são difundidos ou 

permeados no material adsorvente devido à forte afinidade existente 

entre eles. Já na amostragem ativa, um determinado volume de ar é 

passado pelo material adsorvente com o auxílio de uma bomba de 

sucção.14 A amostragem ativa tem sido preferencialmente usada em 

análises ambientais devido a sua alta sensibilidade e rapidez durante 

a amostragem.10,11,45,47 Entretanto, a simplicidade, eficiência e o baixo 

custo dos amostradores passivos têm aumentado a atenção para essa 

abordagem analítica.126,127 Em ambos os casos, os CCV ficam retidos 

em um adsorvente, absorvente ou em cartuchos (ou filtros) impregnados 

ou não com um reagente derivatizante.
Há uma variedade de metodologias empregadas para a determinação 

de compostos carbonílicos no ar usando a amostragem passiva ou 

ativa: com e sem adsorção, com e sem derivatização, com adsorção 

e derivatização simultaneamente, entre outras. Para o conhecimento 

do leitor, existem vários artigos de revisão publicados desde a década 

de 1970 sobre amostragem, pré-tratamento e análise de compostos 

orgânicos voláteis (entre eles, os CCV).107,117,118,128-135 Entretanto, esses 

artigos de revisão não apresentam uma discussão atualizada e, alguns 

deles, não discutem de forma detalhada a amostragem, o pré-tratamento 

e a determinação de vários CCV de forma simultânea. Nesta seção 

serão abordados os principais métodos indiretos para a determinação 

de CCV individuais e de forma simultânea (especiação), usando as 

principais metodologias de amostragem e pré-tratamentos publicadas 

na literatura.

Derivatizações para análises espectroscópicas

Os métodos de derivatização colorimétrica consistem em 

uma reação química de um reagente derivatizante com os CCV, 

obtendo novos compostos que podem ser facilmente analisados 

por espectroscopia. A análise dos CCV sem a derivatização é muito 

complicada devido à ausência de grupos cromóforos ou fluoróforos: 

substâncias que interagem com a luz, ou seja, que são responsáveis pela 

interação com a radiação eletromagnética.107

A derivatização dos CCV ocorre ao entrar em contato com um 

derivatizante específico que pode estar impregnado em cartuchos, filtros 

ou dissolvidos em uma solução líquida (impinger),14 de forma passiva 

ou ativa. Diferentes reagentes derivatizantes já foram empregados 

para a derivatização de formaldeído: parasonilina,99 ácido 7-amino-5-
hidroxi-2-naftaleno-sulfâmico (J-Acid),136 p-fenilenodiamina,137 entre 

outros.94,138 Os principais reagentes derivatizantes empregados para a 

determinação de CCV do ar de ambientes interiores são listados abaixo:
i.	 Ácido cromotrópico (1,8-di-hidroxinaftaleno-3,6-ácido-dissul-

fônico): reage com o formaldeído em meio ácido, formando o 

monodibenzenoxantilio de coloração vermelho violeta, que pode 

ser analisado por espectroscopia UV-VIS (λ = 580 nm).14,139,140

ii.	 Reagente de Nash (acetilacetona, acetato de amônio e ácido acético) 

ou Fluoral P (4-amino-3-penten-2-ona) que reage com o formaldeí-
do formando o 3,5-diacetil-1,4-dihidrolutidina de coloração amare-
la, que pode ser analisado por espectroscopia UV-VIS (λ = 410 nm) 

ou fluorimetria (λexcitação de 410 nm e λemissão de 510 nm).14,29,141-143

iii.	 Purpald (4-amino-3-hidrazino-5-mercapto-4H-1,2,4-triazol): 

reage com o formaldeído formando a mercapto-triazolo-tetrazina, 

que sob condições alcalinas se desprotona formando um produto 

de coloração púrpura, que pode ser analisado por espectroscopia 

UV-VIS (λ = 549 nm).144

iv.	 4-hexilresorcinol: reage com a acroleína formando um produto de 

coloração azul, que pode ser analisado por espectroscopia UV-VIS 

(λ = 605 nm).145

v.	 3-metil-2-benzotiazolano-hidrazona (MBTH): reage com vários 

CCV (não apresenta especificidade) formando um composto cati-
ônico de coloração azul, que pode ser analisado por espectroscopia 

UV-VIS (λ = 628 nm).142,146,147

vi.	 2,4-dinitrofenil-hidrazina (DNPH): reage com vários CCV (não 

apresenta especificidade) formando hidrazonas de coloração ama-
rela/laranja, que podem ser analisadas por espectroscopia UV-VIS 

(λ = 340 nm a 427 nm).3,14,148

Um método colorimétrico pode ser muito específico como, por 

exemplo, 4-hexilresorcinol, usado para a derivatização da acroleína149 e 

o reagente de Nash, específico para formaldeído e, portanto, não pode ser 

usado para medir outros CCV. Por outro lado, outros reagentes podem 

apresentar pouca especificidade (como, por exemplo, o DNPH e o 

MBTH), reagindo com vários CCV. Essa discriminação é delicada visto 

que a carbonila (C=O) é o centro reativo comum de todos compostos 

carbonílicos.107 Além disso, os métodos colorimétricos oferecem 

baixa sensibilidade, não possibilita a determinação simultânea dos 

CCV e estão sujeitos a uma variedade de interferências que limitam 

sua aplicabilidade. Nesse sentido, a derivatização associada às técnicas 

cromatográficas (sensíveis e com alta detectabilidade) se tornou a 

principal abordagem analítica para separação e determinação de vários 

CCV simultaneamente, conforme será visto nas secções seguintes.

Cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC)

Os principais critérios a serem levados em consideração ao usar a 

técnica HPLC para a separação e análise dos CCV são as propriedades 

do reagente derivatizante escolhido:117,133

i.	 o produto obtido entre o CCV e o derivatizante escolhido deve ser 

estável, passível de separação e detecção;
ii.	 a reação do CCV com o derivatizante deve ser rápida e quantitativa;
iii.	 o derivatizante não deve ser muito volátil.

As hidrazinas (R–NH–NH2) fazem parte de um grupo de 

reagentes derivatizantes mais utilizados para a determinação de 

CCV em ambientes internos e externos. Após a derivatização dos 

CCV, as CC-hidrazonas formadas são separadas e detectadas usando 

detectores ultravioleta/visível ou fluorescência. Como as propriedades 

cromofóricas ou fluorofóricas das hidrazinas são muito semelhantes 

às das CC-hidrazonas, a etapa de separação (usando principalmente a 

técnica HPLC) é necessária para obter informações quantitativas sobre 

a concentração dos CCV no ar.133,143 A principal hidrazina usada para a 

derivatização dos CCV no ar é a 2,4-dinitrofenil-hidrazina (DNPH) e, 

por isso, a seção seguinte será dedicada a esse derivatizante. 

Derivatização com DNPH 

A principal metodologia para determinação simultânea de 

compostos carbonílicos no ar baseia-se na derivatização desses 

compostos com a 2,4-dinitrofenil-hidrazina (DNPH), formando 

derivados de hidrazona (CC-DNPhidrazonas) (Figura 2). O mecanismo 

de reação considera que a amina ataca o grupo carbonílico para formar 

um intermediário tetraédrico neutro e, em seguida, elimina uma 

molécula de água para produzir as hidrazonas.133 As CC-DNPhidrazonas 

são dessorvidas por eluição com um solvente apropriado e submetidas 

ao HPLC. 

A amostragem pode ser realizada de forma ativa ou passiva,125,127,133,134 

impregnando o DNPH em:
i.	 cartuchos preenchidos com vários tipos de adsorventes;124,131,150-152

ii.	 filtros;153-155

iii.	 dissolvendo-o em uma solução líquida absorvente (impin-
ger).117,134,154,156
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A amostragem ativa tem sido preferencialmente usada em 

análises ambientais devido à sua alta sensibilidade e rapidez durante a 

amostragem. Entretanto, alguns trabalhos têm empregado amostradores 

passivos revestidos com adsorventes impregnados com diversos 

derivatizantes, principalmente em amostragens ocupacionais.126,127 

Os amostradores de fluxo passivo são utilizados para medir CCV no 

ar de forma simples, eficiente e com baixo custo (apresentam fácil 

construção e operação). Além disso, possuem alta sensibilidade, 

alta precisão e capacidade de avaliar a presença dos CCV por um 

longo período (devido ao longo tempo de exposição). As principais 

limitações da amostragem passiva são o alto tempo de amostragem 

(principalmente em situações onde há baixas concentrações dos CCV) e 

a possibilidade de contaminação com outras substâncias (devido ao alto 

tempo de exposição).14 Diodiu e Galaon3 investigaram a concentração 

de 14 aldeídos dentro de dois escritórios em Bucareste, Romênia. 

As amostras de ar interno foram coletadas usando um dispositivo de 

amostragem difusa (passiva) revestido com o adsorvente de sílica 

gel impregnado com 2,4-dinitrofenil-hidrazina (DSD-DNPH) por 

um período de 10 dias. Embora tenha usado um longo período de 

amostragem, a concentração de formaldeído (0,02 ppmv), o principal 

aldeído encontrado, foi aproximadamente 5 vezes menor que o limite 

máximo de tolerância da concentração estabelecida pela NIOSH 

(EUA): 0,1 ppmv. Dessa forma, um período mais longo de amostragem 

deveria ser realizado para obter maiores massas dos compostos 

carbonílicos, possibilitando uma eventual contaminação com outras 

substâncias (devido ao alto tempo de exposição).
O DNPH pode ser impregnado em diversos adsorventes: filtro 

de fibra de vidro,153,157 resina XAD-2,158,159 C-18,160-163 sílica gel,150,160 

entre outros. Os principais adsorventes usados para pré-concentração 

dos CCV de baixa molaridade são a sílica gel e o adsorvente C-18. Os 

cartuchos preenchidos com adsorvente sílica gel e DNPH conectados 

a uma bomba para aspirar o ar são os mais usados para a determinação 

dos CCV no ar de ambientes internos.124,131,150,151

A sílica gel amorfa (SiO2) apresenta grupos OH na superfície, 

tornando-a um material polar e melhorando a adsorção dos CCV 

mais polares (com menor cadeia alquílica ou benzílica) em sua 

superfície. Além disso, a sílica gel é mais pura e, portanto, apresenta 

menor contaminação de acetona e formaldeído em relação ao C-18. 

Já o adsorvente C-18 é um substrato de sílica ligado ao octadecilsilano 

(que é não polar, hidrofóbico e relativamente inerte) e, por isso, é 

menos utilizado que a sílica gel. Dessa forma, o emprego da sílica gel 

impregnada com DNPH é recomendada pela Agência de Proteção 

Ambiental (Método EPA TO-11A),160 OSHA164 e União Europeia165 

para a retenção e derivatização de compostos carbonílicos. 

Cancelada et al.150 usaram cartuchos impregnados com DNPH para 

a derivatização de CCV emitidos por cigarros eletrônicos IQOS. Esses 

cigarros aquecem o tabaco apenas o suficiente para liberar um vapor 

de tabaco contendo nicotina (sem queimá-lo) e foram desenvolvidos 

como uma alternativa menos prejudicial que os cigarros convencionais 

e, portanto, considerados sem efeitos negativos na qualidade do ar 

interior.166 Os cartuchos DNPH foram extraídos com acetonitrila e 

as CC-DNPhidrazonas foram analisadas por HPLC (λ = 360 nm), 

seguindo o método EPA TO-11A.160 Embora a emissão dos compostos 

analisados nos IQOS seja menor que nos cigarros convencionais, as 

concentrações encontradas para a acroleína, ficaram acima do nível de 

exposição (0,35 μg m–3 ou 0,15 ppbv) e acima do nível de dose por 8h 

diárias (0,70 μg m–3 ou 0,30 ppbv) permitidos pela California Office of 

Environmental Health Hazard Assessment (OEHHA). A acroleína é 

responsável por fortes irritações nas vias respiratórias demonstrando 

que seus impactos não são insignificantes, entretanto, ainda não são 

totalmente compreendidos.167

Dagaut et al.152 utilizaram cartuchos de sílica gel impregnada com 

derivatizante DNPH, baseados no Método EPA TO-11A, para análise 

simultânea de diferentes CCV (formaldeído, acetaldeído, acroleína, 

acetona, propionaldeído, crotonaldeído, metacroleína, 2-butanona, 

n-butiraldeído, benzaldeído, valeraldeído, p-tolualdeído e hexanal) 

próximo ao escapamento de um motor a diesel e com adição de 

biocombustíveis oxigenados. Os resultados indicaram que houve um 

aumento na concentração dos CCV quando o diesel foi misturado com 

biocombustíveis oxigenados. Embora esses compostos emitidos por 

veículos automotores sejam majoritariamente fontes de contaminação 

outdoor, o confinamento desses CCV dentro desses automóveis devido 

a vazamentos do sistema de distribuição de combustível já vem sendo 

investigada por alguns pesquisadores.168,169 Além do mais, os CCV 

emitidos no ar por veículos automotores podem ser arrastados pelo 

vento para dentro de outros ambientes confinados, aumentando a 

concentração desses poluentes.163,170,171

Novas metodologias estão sendo avaliadas para aprimorar o processo 

de análise dos CCV no ar, comparando-as ao método adotado pela EPA. 

Souza et al.172 construíram uma curva analítica para formaldeído em fase 

gasosa utilizando um sistema de mistura com ar sintético e formaldeído 

(SFMS) e amostragem com tubos SPE-DNPH, para verificar a real 

recuperação desse composto em fase gasosa, uma vez que as curvas 

analíticas normalmente são realizadas em meio líquido. Esse estudo 

sugeriu que a quantificação de formaldeído no ar pode estar sujeita a erros 

devido as etapas suprimidas (adsorção do formaldeído na sílica, a reação 

com DNPH e a eluição do formaldeído dos tubos) quando empregada a 

curva analítica na fase líquida, podendo obter resultados não confiáveis e 

não representativos. Entretanto, os resultados comprovaram a eficiência 

da recuperação do formaldeído da atmosfera e a validade do uso desse 

método empregando os tubos DNPH.
O método impinger consiste em borbulhar o ar contendo os CCV 

em uma solução líquida absorvente que apresenta em sua composição 

um reagente derivatizante. Dessa forma, os CCV são absorvidos 

irreversivelmente na fase líquida e, em seguida, reagem com os 

derivatizantes contidos nessa solução. Embora haja uma variedade 

de derivatizantes usados para reação com os CCV, o DNPH é o 

derivatizante mais comumente empregado no método impinger. As 

CC-DNPhidrazonas formadas são semi-voláteis e permanecem em 

solução, facilitando a reação com os compostos carbonílicos.117

Alguns dos principais critérios a serem levados em consideração ao 

usar o método impinger para a coleta e derivatização dos CCV são:117,134

i.	 a reatividade dos CCV com o derivatizante;
ii.	 a taxa de solubilidade e difusão dos CCV dentro da solução líquida 

absorvente; 

iii.	 a pressão de vapor e a volatilidade dos CCV dentro da solução 

líquida absorvente durante a amostragem;
iv.	 a área de contato (tamanho das bolhas) e tempo de contato (taxa de 

fluxo dos CCV por meio da solução líquida absorvente);
v.	 a razão entre o volume do analito e o volume da solução absorvente;
vi.	 a perda de carga da bomba (capacidade da bomba de amostragem 

de manter uma vazão constante ao longo do tempo);
vii.	a variação de temperatura durante a amostragem;
viii.	a técnica analítica usada para a análise dos CCV.

Lee et al.156 determinaram as concentrações de formaldeído, 

acetaldeído, acroleína, proprionaldeído, butiraldeído, isovaleraldeído e 

Figura 2. Reação de derivatização dos CCV com o DNPH em meio ácido, 

formando as CC-DNPhidrazonas
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valeraldeído presentes na fumaça (aerossol) de cigarros eletrônicos. A 

fumaça foi borbulhada em uma solução líquida absorvente (impinger) 

contendo DNPH para derivatização dos CCV e posterior análise por 

HPLC (l  = 360 nm). Os resultados obtidos apresentaram uma boa 

linearidade (r2 > 0,99 para cada um dos CCV) e baixos valores de limites 

de detecção (entre 20 pg mL−1 a 140 pg mL−1). Entretanto, o método 

de derivatização DNPH (impinger) apresentou altos desvios-padrão 

médios para determinação de formaldeído (112,5 ± 23,0 μg mL−1), 

acetaldeído (19,7 ± 6,7 μg mL−1) e butiraldeído (45,9 ± 23,5 μg mL−1), 

indicando que uma avaliação mais adequada deve ser realizada para 

medir com maior precisão esses CCV na fumaça de cigarros eletrônicos. 

Dessa forma, os cartuchos usados para a amostragem dos CCV possuem 

a vantagem de serem disponíveis comercialmente, pré-revestidos com 

o reagente derivatizante; tornando-se atualmente mais empregados que 

o método impinger. Além disso, o controle da taxa de solubilidade, da 

difusão, da pressão de vapor e da volatilidade dos CCV dentro da solução 

líquida absorvente torna o método impinger desafiador.117

Limitações usando DNPH
A derivatizacão dos CCV usando DNPH apresenta algumas 

limitações:
i.	 Interferência do ozônio (O3): oxidante atmosférico comumente 

encontrados no ar atmosférico que pode causar decomposição 

oxidativa do DNPH e das CC-hidrazonas, formando subprodutos 

que podem coeluir e interferir a análise por HPLC;135,173

ii.	 Interferência do dióxido de nitrogênio (NO2): oxidante atmosférico 

comumente encontrados no ar atmosférico que pode reagir com 

o DNPH para formar 2,4-dinitrofenilazida (DNPA);174 que pode 

coeluir com o formaldeído-hidrazona;
iii.	 Umidade: pode promover a hidrólise das CC-DNPhidrazonas, 

interferindo na sua eficiência de retenção nos cartuchos;175-179

iv.	 Lentidão cinética de derivatização: a reação entre o CCV (como, 

por exemplo, as cetonas) com o DNPH pode ser lenta, demandando 

muito tempo para alcançar o equilíbrio (CCV + DNPH ⇌ 

CC‑DNPhidrazona + H2O);180

v.	 Exposição contínua à radiação UV: pode decompor alguns 

CC‑DNPhidrazona e, portanto, os cartuchos ou soluções devem 

ser armazenados no escuro para evitar a sua fotólise;181

vi.	 Formação de CC-DNPhidrazonas instáveis: a instabilidade das 

CC-DNPhidrazonas insaturadas (acroleína, metacroleína, metil-
vinil-cetona, crotonaldeído, glioxal e metil-glioxal) durante a 

coleta/armazenamento e a fraca separação cromatográfica (como, 

por exemplo, a coeluição da acetona com a acroleína) podem causar 

desvios positivos e negativos durante as análises.182

A coeluição da acetona-DNPhidrazona e acroleína-DNPhidrazona 

foi observada por Diodiu e Galaon.,3 impossibilitando a identificação e 

quantificação dos mesmos. A baixa resolução das CC-DNPhidrazonas 

com estruturas moleculares semelhantes se torna uma limitação ao 

empregar o método EPA TO-11A, tanto de forma passiva quanto 

ativa. Entretanto, a utilização de outras abordagens analíticas como, 

por exemplo, a combinação da espectrometria de massas com as 

técnicas HPLC ou GC tem se tornado uma ferramenta eficaz para 

a elucidação estrutural e identificação de CCV com estruturas 

moleculares semelhantes.182-184 Além disso, o emprego de outros 

derivatizantes associados à cromatografia a gás tem aumentado a 

resolução durante a separação desses CCV (conforme será visto nas 

próximas secções).182,185-187

A interferência do O3
 e NO2, por exemplo, pode ser minimizada ou 

eliminada usando filtros ou tubos (chamados denuders ou scrubbers) 

revestidos com iodeto de potássio (KI) que são colocados em linha 

antes do cartucho impregnado com DNPH.160,188 O reagente KI reage 

seletivamente com os interferentes presentes na amostra de ar (O3
 e 

NO2), impedindo que os mesmos cheguem ao cartucho impregnado 

com DNPH. Entretanto, em ambientes com alta umidade, o iodeto 

de potássio úmido (KI) pode reter os CCV impedindo que eles sejam 

migrados para os cartuchos com DNPH.183 Além disso, a alta umidade 

do ar pode favorecer a oxidação do iodeto de potássio (presente nos 

tubos scrubbers) a KI3, que se move para o cartucho, decompondo o 

DNPH e as CC-DNPhidrazonas. Uchiyama et al.179 desenvolveram 

dois purificadores de ozônio (scrubbers) feitos de partículas de sílica 

gel impregnadas com trans-1,2-bis-(2-piridil)-etileno e hidroquinona. 

Essas substâncias reagem com o O3
 presentes no ar com alta umidade, 

formando produtos que não degradam o DNPH e as CC-DNPhidrazonas 

(2-Formilpiridina e benzoquinona, respectivamente). A abundância 

do pico de formaldeído, acetaldeído e acetona-DNPhydrazonas foi 

reduzida para 25%, 15% e 2% (usando os scrubbers revestidos com 

KI), respectivamente, em relação aos dois scrubbers desenvolvidos 

nesse trabalho. Além disso, os scrubbers desenvolvidos evitaram a 

decomposição do DNPH e das CC-DNPhydrazones em uma ampla 

faixa de umidade relativa do ar (3% – 97%).
Na literatura há diferentes hidrazinas usadas como reagentes 

derivatizantes de CCV, para posterior separação e análise usando 

HPLC/UV-Vis: pentafluorofenil-hidrazina (PFPH), 1-metil-1-
(2,4-dinotrofenil)-hidrazina (MDNPH), N-metil-4-hidrazino-7-
nitrobenzofurazan (MNBDH), 4-nitrofenil-hidrazina (pNPH), 

1-dimetilaminonaftaleno-5-sulfonil-hidrazida (Dansilhidrazina, 

DNSH), 4-hidrazino-7-nitrobenzofurazan-hidrazina (NBDhidrazina, 

NBDH), entre outras.133 Desses derivatizantes, o DNPH tem sido o mais 

empregado desde o final do século XIX, seguido por pentafluorofenil-
hidrazina (PFPH). Cabe mencionar que Vogel et. al.133 publicaram um 

artigo de revisão sobre as principais hidrazinas usadas como reagentes 

derivatizantes de CCV em amostras líquidas e gasosas. O emprego de 

derivatizantes que não seja o DNPH pode ser uma alternativa em casos 

de ambientes onde há a presença de oxidantes como, por exemplo, o O3
 

e NO2. O MDNPH, por exemplo, reage com esses oxidantes produzindo 

a N-metil-2,4-dinitroanilina que pode ser facilmente separado das 

CC-MDNPhidrazonas por HPLC. Entretanto, a baixa reatividade do 

MDNPH, em relação ao DNPH, com os CCV tem limitado seu emprego 

como derivatizante.189 Dessa forma, Büldt e Karst190 sintetizaram o 

N-metil-4-hidrazino-7-nitrobenzofurazan (MNBDH) que reage com 

os CCV mais rápido que o DNPH, formando as CC-MNBDhidrazonas. 

Além disso, foi observado que o MNBDH é oxidado pelo O3
 e NO2

 

quantitativamente formando apenas um produto, N-metil-4-amino-7-
nitrobenzofurazano (MNBDA), que pode ser facilmente separado das 

CC-MNBDhidrazonas por HPLC. Os resultados apresentaram melhor 

seletividade e menores limites de detecção que os obtidos usando o 

derivatizante DNPH. 

Cromatografia a gás (GC)

A capacidade de resolução do GC entre diferentes compostos (com 

propriedades químicas semelhantes) é superior à do HPLC; isso, por sua 

vez, pode permitir a identificação e quantificação mais confiável dos 

CCV do ar.182-184 Além disso, os CCV com propriedades semelhantes 

(como, por exemplo, acetona e acroleína) coeluem no mesmo tempo 

de retenção na análise por HPLC, entretanto, podem ser separados 

usando a GC.191 A programação da temperatura no GC é geralmente 

mais eficaz e mais rápida que a eluição em gradiente usado no HPLC, 

facilitando a análise rápida com tempos de equilíbrio mais curtos (entre 

as injeções).192 Entretanto, a cromatografia a gás apresenta algumas 

limitações como, por exemplo, a instabilidade térmica de alguns 

adsorventes e reagentes derivatizantes (devido às altas temperaturas 

do forno GC). 

As análises indiretas usando a cromatografia a gás serão divididas 

em duas abordagens: quando não há a derivatização dos CCV 
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(ocorrendo somente o fenômeno de adsorção ou partição) ou quando há 

a derivatização para posterior análise. Em ambos casos, são requeridas 

alta volatilidade e estabilidade térmica dos CCV adsorvidos ou dos CCV 

derivatizados para que não ocorra a decomposição dos mesmos durante 

a separação cromatográfica, conforme será visto nas seguintes seções.

Tubos sorventes sem derivatização
Os CCV mais apolares podem ser determinados por cromatografia a 

gás após adsorção em tubos de vidro ou aço inoxidável preenchidos com 

diferentes tipos de adsorventes: polímeros orgânicos porosos,11,15 carvão 

ativado193 ou multisorventes.193-196 Nessa abordagem analítica não há a 

derivatização dos CCV, ocorrendo somente o fenômeno de adsorção 

dos CCV à superfície do adsorvente (chamados de pré-concentração 

ou enriquecimento), podendo ser de forma passiva ou ativa. Para a 

dessorção térmica (extração) dos tubos contendo os CCV é usado um 

forno automatizado, chamado de unidade térmica da dessorção (TD ou 

TDU), que opera, geralmente, de 100 °C a 280 °C por um intervalo de 

tempo de 5 a 20 minutos. A dessorção térmica consiste no aquecimento 

dos tubos (que contém os CCV pré-concentrados) para que ocorra a 

transferência dos mesmos para uma coluna cromatográfica (GC), onde 

serão separados e analisados por um detector apropriado.5,180,197-201 

Diferentes detectores são empregados em conjunto com a cromatografia 

a gás para a determinação dos CCV após dessorção térmica (FID, TCD 

e MS). Destaque especial é dado ao detector de massa (MS), devido a 

possibilidade de elucidação estrutural e quantificação dos CCV por 

meio dos seus espectros de massa; além da quantificação com base 

nos tempos de retenção das soluções padrão, conforme realizado para 

o FID e TCD. 

O Método EPA TO-17202 consiste em aspirar o ar para dentro 

de um tubo contendo um sorvente para posterior dessorção térmica 

(TD) e análise por GC/MS. Embora esse método seja usado para 

análise de compostos orgânicos voláteis em geral, a escolha de um 

adsorvente apropriado pode ser eficaz para a adsorção dos CCV 

usando essa metodologia. A Tenax® TA (resina de polímero poroso 

à base de óxido de 2,6-difenileno) e o carvão ativado (CarbotrapC®, 

CarbopackC®, Carboxen, entre outros) são os adsorventes mais 

utilizados para a pré-concentração de compostos orgânicos voláteis 

(dentre eles, os CCV).11,15,193-196,201 A Tenax® TA é um sorvente com 

carácter apolar e tradicionalmente aplicado para a retenção de CCV não 

termolábeis e com alta molaridade (carácter mais apolar): acetofenona, 

benzaldeído, hexanal, nonanal, decanal, entre outros. Esse adsorvente 

é especialmente útil para baixas concentrações por causa de seu baixo 

sinal de fundo, pois é um material de baixo sangramento com baixo nível 

de impurezas. Devido à sua baixa afinidade com a água (hidrofóbico), a 

Tenax® TA é especialmente útil para a captura de CCV com carácter mais 

apolar em amostras com alto teor de umidade. Nesse sentido, a Agência 

de Proteção Ambiental (Método EPA TO-17) e o Instituto Nacional de 

Saúde e Segurança Ocupacional (NIOSH) especificam o uso da Tenax® 

TA em seus métodos padrão para análise de compostos orgânicos 

voláteis no ar.202,203 Sánchez et al.15 usaram tubos de aço inoxidável 

preenchidos com adsorvente Tenax® TA para a pré-concentração de 

CCV de carácter mais apolar (acetofenona, hexanal, nonanal, decanal e 

benzaldeído) durante a remodelação e reforma do Museu Arqueológico 

Nacional (MAN) da Espanha, localizado no centro de Madrid. Após a 

amostragem, foi usada a dessorção térmica (TD) para a transferência 

dos compostos para uma coluna cromatográfica, onde foram separados 

e analisados por um detector de massa. As soluções padrão (5 µL) foram 

injetadas em um tubo Tenax® TA para a preparação das curvas analíticas 

de cada composto. Baixos limites de detecção foram alcançados para 

os CCV avaliados: acetofenona (1,8 µg m–3 ou 0,4 ppbv), hexanal 

(0,5 µg m–3 ou 0,1 ppbv), nonanal (0,6 µg m–3 ou 0,1 ppbv), decanal 

(1,4 µg m–3 ou 0,2 ppbv) e benzaldeído (0,4 µg m–3 ou 0,1 ppbv).
Embora a alta volatilidade e estabilidade térmica dos CCV 

sejam requeridas para as análises usando cromatografia a gás, 

os CCV muito voláteis (mais polares) podem evaporar durante a 

amostragem, devido a menor adsorção na Tenax® TA. A adsorção 

dos CCV com baixo ponto de ebulição é uma limitação ao 

usar a Tenax® TA, devido à sua baixa área específica (área de  
35 m2 g–1).195,202,204 Entretanto, alguns trabalhos têm demonstrado que 

tubos multisorbentes (tubos que contém um adsorvente mais fraco na 

frente do adsorvente mais forte) apresentaram melhor desempenho que 

os tubos Tenax® TA para a adsorção de uma ampla gama de COV.195,205,206 

Cao et al.195 demonstraram que os tubos multisorbentes (contendo 

Carbopack C, Carbopack B e Carboxen 1000) apresentaram melhor 

desempenho que os tubos Tenax® TA, devido à grande área específica, 

baixa capacidade de adsorver a água e estabilidade à alta temperatura, 

permitindo a adsorção de uma ampla gama de COV, especialmente COV 

com baixo ponto de ebulição e baixa molaridade (como, por exemplo, 

o butiraldeído). Walgraeve et al.204 determinaram a concentração de 

25 compostos orgânicos voláteis (dentre eles, benzaldeído e hexanal) 

em residências para idosos na Bélgica. Os tubos absorventes de 

aço inoxidável preenchidos com Tenax® TA foram usados para a 

amostragem passiva desses compostos no ar. Eles observaram um 

aumento no desvio do comportamento da taxa de adsorção ideal para 

os compostos com uma menor afinidade pela Tenax® TA, indicando 

que outros tipos de amostradores e adsorventes devem ser estudados 

para a obtenção de resultados mais confiáveis. Além disso, o fato de 

utilizar um tubo adsorvente (que apresenta baixa área específica: 8,9 

cm de comprimento, 0,63 cm de diâmetro externo e 0,4 cm de diâmetro 

interno) pode diminuir consideravelmente a difusão desses compostos 

pelos tubos, afetando a adsorção dos mesmos. 

Tubos sorventes com derivatização
A derivatização dos CCV seguida da separação por cromatografia 

a gás tem sido aplicada desde o século passado para a determinação 

de CCV no ar. Muitos foram os trabalhos que usaram essa abordagem 

analítica empregando diferentes reagentes derivatizantes (como, por 

exemplo, o DNPH e o PFPH) com diferentes detectores FID, TCD e 

MS.186,192,206-210 Além disso, a utilização de tubos sorventes impregnados 

com diferentes derivatizantes tem possibilitado a pré-concentração dos 

CCV, e a posterior dessorção térmica (TD) tem sido largamente aplicada 

desde a década de 90.5,176,199

Algumas metodologias encontradas na literatura para a deriva
tização dos CCV e posterior análise por cromatografia a gás são citadas 

abaixo:
i.	 Coldtrap dos CCV com oxigênio líquido e dissolução em etanol. 

Mistura dos CCV em etanol com DNPH para a derivatização e 

extração com tetracloreto de carbono e dissolução com acetona: 

análise por GC/FID;206

ii.	 solução líquida absorvente (impinger) com DNPH para a deriva-
tização de formaldeído, acetaldeído e propionaldeído: análise por 

GC/FID e por GC/MS;207

iii.	 amostragem dos CCV em bolsas plásticas e posterior retenção do 

ar amostrado por uma solução com PFPH para a derivatização dos 

CCV: análise por GC/MS;208

iv.	 cartuchos impregnados com 2,4,6-triclorofenil-hidrazina para a 

derivatização dos CCV: análise por GC/FID e GC/ECD;192

v.	 tubo denuder impregnado com hexahidrooxazolo-[3,4-a]-piridina 

para a derivatização do formaldeído: dessorção térmica seguida de 

análise por GC/MS;209

vi.	 tubo sorvente (Tenax® TA) impregnado com pentafluorofenil-
hidrazina (PFPH) para a derivatização dos CCV: dessorção térmica 

seguida de análise por GC/MS.185

vii.	Solução líquida absorvente (impinger) com cloridrato de o-terc-
butil-hidroxilamina (TBOX) para a derivatização dos CCV: análise 

por GC/MS.210
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Algumas das propriedades do reagente derivatizante para posterior 

análise por cromatografia a gás (GC) são as mesmas relatadas para a 

técnica HPLC: o produto obtido entre o CCV e o derivatizante deve 

ser estável, passível de separação e detecção; a reação do CCV com o 

derivatizante deve ser rápida e quantitativa. Destaque especial é dado 

ao DNPH, visto que esse derivatizante foi largamente empregado para 

derivatização dos CCV, seguido de análise por HPLC, conforme foi 

discutido nas secções anteriores. Dessa forma, muitos trabalhos foram 

publicados usando o DNPH para derivatização dos CCV e posterior 

análise por GC. Entretanto, algumas limitações são encontradas ao 

empregar esse derivatizante para separação por GC: 

i.	 devido à baixa volatilidade das CC-DNPhidrazonas são necessárias 

altas temperaturas (o que pode conduzir a decomposição das 

CC‑DNPhidrazonas) e longos tempos de análise;133,211

ii.	 a formação de picos duplos (devido a formação de isômeros sin 

e anti) por alguns derivados, pode dificultar a identificação e 

quantificação dos CCV por cromatografia a gás;212

iii.	 butanal-DNPhidrazonas e isobutanal-DNPhidrazonas apresentam 

características muito semelhantes, dificultando a separação e 

identificação (mesmo usando o detector MS);213

iv.	 a alta fragmentação das CC-DNPhidrazonas usando o detector MS 

dificulta a interpretação dos espectros gerados, principalmente para 

misturas complexas;214

Devido a essas limitações, a derivatização com DNPH e posterior 

análise por cromatografia a gás não foi totalmente estabelecida 

como uma alternativa confiável à técnica HPLC, o que faz com que a 

cromatografia líquida seja mais indicada nos protocolos padrões de 

análise. Nesse contexto, novos derivatizantes foram empregados para 

derivatização dos CCV e posterior determinação por cromatografia a 

gás. Ho e Yu.185 empregaram tubos sorventes (ST) impregnados com o 

derivatizante pentafluorofenil-hidrazina (PFPH) para a determinação 

de CCV no ar. Foi empregada a dessorção térmica e análise por GC 

das CC-PFPhidrazonas com detecção por massa (ST-TD-GC/MS). 

Os resultados obtidos para essa metodologia foram comparados com 

os resultados obtidos usando a derivatização com cartucho DNPH 

e análise por HPLC, apresentando melhores limites de detecção e 

maior resolução dos picos: ST-TD-GC/MS (LDs: 0,0017 ppbv
 a 0,011 

ppbv) e DNPH-HPLC (LDs: 0,0013 ppbv
 a 0,0061 ppbv). Além disso, 

verificou-se que essa nova abordagem é vantajosa para analisar as 

CC-PFPhidrazonas com maiores massas moleculares (maiores que 

as do formaldeído e acetaldeído). Pang et al.187 empregaram tubos 

sorventes (ST) impregnados com 1 µmol de PFPH para a derivatização 

e posterior determinação de 21 CCV (C1– C9) no ar e na fumaça de 

cigarro. As CC-PFPhidrazonas foram analisadas por cromatografia 

a gás com detector de massa com analisador por tempo de vôo (gas 

chromatography time-of-flight mass spectrometry – GC/MS-TOF). 

Os resultados obtidos para essa metodologia foram comparados com 

os resultados obtidos usando a derivatização com cartucho DNPH-
HPLC/MS (com denuder impregnado com KI para remoção de O3), 

apresentando resultados concordantes entre as duas técnicas para a 

maioria dos CCV na fumaça de cigarro.
Seaman et al.182 utilizaram uma câmara de nebulização contendo 

uma solução de bissulfito de sódio que retém os CCV do ar, formando 

sulfonatos estáveis e solúveis em água. Os sulfonatos foram 

dissociados e os CCV livres foram derivatizados com o-(2,3,4,5,6-
pentafluorobenzil)-hidroxilamina (PFBHA), formando adutos 

de oxima termicamente estáveis que puderam ser analisados por 

cromatografia a gás em combinação com espectrometria de masssa 

por ionização negativa de captura de elétrons (gas chromatography 

in combination with electron capture negative ion mass spectrometry 

– GC/ECNI-MS).

CONCLUSÕES

Esse estudo minucioso dos CCV em ambientes internos e as 

técnicas analíticas empregadas para sua identificação e quantificação 

possibilitam ao leitor um panorama das principais fontes desses 

compostos, os principais métodos usados para amostragens e 

quantificação e exemplos de trabalhos que aplicaram as metodologias 

em situações reais. O resultado dessa revisão mostra que as principais 

fontes de emissão dos CCV nos ambientes internos são os painéis 

de aglomerado, pisos laminados, madeira compensada (MDF), 

tintas e solventes, produtos domésticos, móveis de fibra de vidro, 

fogões a gás, aquecedores e sistemas de calefação. Além do mais, 

diversos estudos já confirmaram que o formaldeído está entre os 

CCV mais abundantes nos ambientes internos (classificado como 

carcinogênico para humanos). A maioria dos trabalhos revisados 

indica uma razão I/O > 1 em vários ambientes internos, confirmando 

que os CCV possuem fontes internas significantes. Com respeito a 

legislação, os padrões e diretrizes de qualidade do ar interno (IAQ) 

só estabelecem limites de exposição para alguns CCV, como, por 

exemplo, o formaldeído, acetaldeído, acroleína e acetona. No Brasil, 

a Norma Regulamentadora 15 do Ministério do Trabalho e Emprego 

(NR – 15/ Anexo XI – Atividade e Operações Insalubres) é a única 

que estabelece os limites de exposição ocupacional para formaldeído, 

acetaldeído e acetona nas quais os trabalhadores podem ser expostos 

dentro do local de trabalho.
No que diz respeito aos métodos de análise desses compostos, 

observou-se que os métodos diretos não requerem um pré-tratamento da 

amostra e os CCV podem ser analisados de forma direta (determinação 

em tempo real, ou quase real). Os sensores para gases (eletroquímicos e 

fotométricos) e os tubos colorimétricos são exemplos de métodos diretos 

empregados para a determinação de alguns CCV, com a vantagem que as 

medidas são contínuas, de rápida resposta, portabilidade, simplicidade e 

baixo custo; porém, apresentam altos limites de detecção, tempo de vida 

limitado do detector, falta de seletividade e interferência de condições 

climáticas. Esforços vem sendo realizados para o desenvolvimento de 

sensores mais sensíveis e altamente estáveis para a detecção de CCV 

em ambientes internos. 

Os métodos indiretos requerem uma ou mais etapas de pré-
tratamento antes da determinação dos CCV, não fornecendo resultados 

imediatos. As amostragens podem ser ativas ou passivas, entretanto, a 

amostragem ativa apresenta grande destaque devido à alta sensibilidade 

e curto tempo de amostragem. A derivatização e pré-concentração são 

as etapas de pré-tratamento mais utilizadas e, quando associadas as 

técnicas cromatográficas, podem se tornar uma eficiente ferramenta 

para a determinação dos CCV de forma simultânea. A maioria dos 

trabalhos publicados na literatura emprega a derivatização dos CCV 

com a 2,4-dinitrofenil-hidrazina (DNPH), formando derivados de 

hidrazona (CC-DNPhidrazonas), que são analisados por cromatografia 

líquida de alta eficiência (HPLC/UV). Essa metodologia ainda é 

considerada o método padrão por várias organizações internacionais 

(incluindo OSHA e US EPA). A capacidade de resolução da 

cromatografia a gás (GC) entre diferentes compostos (com propriedades 

químicas semelhantes) é superior à do HPLC; isso por sua vez, pode 

permitir a identificação e quantificação mais confiável de alguns CCV 

do ar. Entretanto, devido à baixa volatilidade das CC-DNPhidrazonas 

são necessárias altas temperaturas (o que pode conduzir a decomposição 

das CC-DNPhidrazonas) e longos tempos de análise. Dessa forma, a 

derivatização com DNPH e posterior análise por cromatografia a gás 

não foi totalmente estabelecida como uma alternativa confiável à técnica 

HPLC. Nesse contexto, derivatizantes mais estáveis termicamente 

(como, por exemplo, o pentafluorofenil-hidrazina – PFPH) já foram 

empregados para derivatização dos CCV e análise por GC, apresentando 

resultados mais confiáveis.
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Para os CCV mais apolares, a GC após adsorção dos CCV em tubos de 

vidro ou aço inoxidável preenchidos com diferentes tipos de adsorventes 

(em destaque a Tenax® TA e o carvão ativado) tem sido amplamente 

empregada na literatura. Embora esse método seja usado para análise de 

COV em geral, a escolha de um adsorvente apropriado pode ser eficaz para 

a adsorção dos CCV usando essa metodologia. Entretanto, os CCV mais 

voláteis (mais polares) podem evaporar durante a amostragem, devido a 

menor adsorção na Tenax® TA, adsorvente comumente empregado. Nesse 

sentido, alguns trabalhos têm demonstrado que tubos multisorbentes 

(tubos que contém um adsorvente mais fraco na frente do adsorvente 

mais forte) apresentam melhor desempenho que os tubos Tenax® TA para 

a adsorção de uma ampla gama de COV. 
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