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RESUMO 

 

Um método de extração em ponto nuvem de hidrocarbonetos policíclicos 

aromáticos foi desenvolvido, utilizando tensoativos octilfenol polietoxilados com 

derivatização do coacervato, como etapa que antecede a detecção por 

cromatografia a gás acoplada à espectrometria de massa. Foi realizado um 

estudo da influência da presença de aditivos na redução da temperatura de 

ponto nuvem do OPEO30 e do OPEO35, surfactantes com temperaturas de 

ponto nuvem superiores a 100 oC, através adição de sais, álcoois, OPEO7.5 e 

misturas de sais e álcoois. Observou-se em todos os casos diminuição da 

temperatura, sendo o sulfato de sódio o aditivo que resultou maior redução da 

temperatura. Selecionou-se o OPEO30 para as demais etapas do trabalho. 

Fez-se a otimização das condições da reação de derivatização do coacervato 

por meio de planejamento fatorial 23, utilizando-se a resposta global para 

avaliar os resultados. Selecionou-se as condições do ponto central do 

planejamento fatorial, ou seja, 125 L de BSTFA, 100 L de piridina e banho de 

água à 70 oC por 45 min, para a derivatização de 30 L de fase rica em 

surfactante. O procedimento de ponto nuvem foi otimizado, sendo avaliadas as 

variáveis concentração de surfactante, temperatura e tempo de banho de água, 

sendo proposta a seguinte metodologia: 1,0 mL de OPEO30 10% m v-1, 10,0 

mL de amostra, 1,25 g de sulfato de sódio anidro, banho de água à 70 oC por 

10 min, centrifugação à 3000 rpm por cinco min. O método mostrou-se seletivo, 

sendo observado efeito de matriz intenso, o qual foi corrigido. Os limites de 

quantificação obtidos estão entre 39 e 176 ng L-1. O método proposto também 

foi comparado com o método USEPA 3510C, estando as concentrações 

obtidas, quando analisada uma amostra real de água subterrânea, bem 

próximas, com recuperações variando entre 90,0 e 97,5 %. O método proposto 

foi aplicado a amostras de água subterrânea coletadas em poços localizados 

em postos de revenda de combustíveis. Em todas as amostras foram 

detectados HPA. 

Palavras-chave: octilfenoxipolioxietileno éteres, CG-EM, Extração em ponto 

nuvem, HPA, derivatização.
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ABSTRACT 

 

A method for cloud point extraction of polycyclic aromatic hydrocarbons was 

developed using surfactants octylphenol polyethoxylated with the coacervate 

derivatization as step prior to gas chromatography-mass spectrometry 

detection. An influence of additives study on the reduction of cloud point 

temperature OPEO30 and OPEO35, surfactants with cloud point temperatures 

above 100 ° C, was conducted, by addition of salts, alcohols, and mixtures 

OPEO7.5 salts and alcohols. It was observed in all cases cloud point reduction 

and sodium sulfate was the additive that result in a most effective. The OPEO30 

was selected for others work steps. The factorial design 23 was used to 

optimize the reaction of derivatization, using the global response to evaluate the 

results.  Were selected the central point experimental design condition, 125 L 

of BSTFA, 100 L of pyridine and water bath at 70 oC for 45 min for 30 L of 

surfactant-rich phase derivatization. The cloud point extraction procedure was 

optimized and surfactant concentration, heating bath temperature and time 

variables, were evaluated. Was proposed the following method: 1,0 mL of 

OPEO30 10% v m-1 solution, 10,0 mL of sample, 1,25 g of anhydrous sodium 

sulfate, water bath at 70 °C for 10 min. The centrifugation was performed at 

3000 rpm for five min, removing the aqueous layer after each centrifugation 

step. A 30L coacervate aliquot was withdrawn, and performed derivatization 

and subsequent GC-MS analysis. The method was validated. The method was 

selective, an intense matrix effect was observed and was corrected. The 

quantification limits obtained were between 39 and 176 ng L-1.  

The proposed method has also been compared to USEPA 3510C method, the 

concentrations obtained, when analyzing a sample of real groundwater, have 

recoveries ranging from 90.0 to 97.5%. The proposed method was applied to 

groundwater samples collected from wells located in fuel stations. In all samples 

were detected some polycyclic aromatic hydrocarbon. 

Keywords: octylphenoxypolyoxiethylene ethers, GC-MS, cloud point extraction, 

PHA, derivatization. 
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1- INTRODUÇÃO  

 

A crescente demanda do uso de água subterrânea, como fonte alternativa 

de abastecimento para o consumo humano, deve-se ao fato da escassez e da 

poluição desses mananciais superficiais, o que torna os custos de tratamento 

cada vez mais elevados. Além disso, são potáveis, dispensando, portanto, 

tratamento avançado, o custo para implantação e manutenção de um sistema 

de captação dessas fontes é bem menor, quando comparados com aqueles 

que envolvem a captação de águas superficiais (BARBOSA, 2007; ANJOS, 

2012). 

A contaminação de águas subterrâneas por hidrocarbonetos derivados do 

petróleo deve-se principalmente aos vazamentos de reservatórios de 

combustíveis instalados em postos de abastecimento de combustível, sendo 

objeto de crescente preocupação dos órgãos ambientais em todo o mundo 

(FORTE et. al., 2007; ANJOS, 2012). 

De acordo com a Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e 

Biocombustíveis (ANP), existem no Brasil 39.027 postos de revenda, dentre 

eles, 2.205 estabelecimentos no Estado da Bahia, e quase duzentos na cidade 

de Salvador (ANP, 2012). Muitos desses postos foram instalados na década de 

70, o que torna a situação ainda mais crítica, já que a vida útil dos tanques de 

combustível é de aproximadamente 25 anos. Grande parte dos tanques 

enterrados nos postos combustível é confeccionada em aço, sem revestimento, 

ou seja, sem proteção contra corrosão (SANDRES, 2004). Desde 2000, esses 

tanques vêm sendo substituídos por outros mais seguros, devido à implantação 

da legislação no 273 de novembro de 2000, estabelecida pelo CONAMA - 

Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, 2008).  

Dentre os derivados do petróleo que são comercializados como 

combustíveis, estão a gasolina e o óleo diesel, além do etanol, produzido a 

partir da cana-de-açúcar (FORTE et. al., 2007). Os hidrocarbonetos policíclicos 

aromáticos (HPA) são objetos de grande preocupação ambiental, em virtude do 

seu potencial tóxico, mutagênico e carcinogênico. Devido à toxicidade e ao fato 

de serem resistentes à biodegradação, 16 HPA foram incluídos na lista dos 
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contaminantes prioritários de interesse ambiental (SANDRES, 2004; 

VALENTIN, 2006). 

A quantificação dos HPA derivados do petróleo é realizada utilizando-se os 

métodos propostos pela Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos 

(United States Environmental Protection Agency - USEPA) ou Métodos 

Padrões (Standard Methods) (SILVA et. al., 2002; SANDRES, 2004; 

MINDRISZ, 2006; VALENTIN, 2006). Em ambos os protocolos, é recomendada 

a extração líquido-líquido (ELL), seguida de pré-purificação (“clean-up”) com 

sílica e determinação dos analitos por cromatografia à gás (CG), ou 

cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE). Apesar de ser uma técnica 

relativamente simples e quantitativa, a ELL apresenta algumas desvantagens 

como o uso de uma grande quantidade de solventes orgânicos, além da 

necessidade de solventes de alta pureza (FARIA, 2003). 

Uma proposta para a substituição de solventes tóxicos para a separação e 

pré-concentração de compostos orgânicos é a utilização de surfactantes, 

também conhecidos como tensoativos ou detergentes. Os surfactantes são 

importantes em Química Analítica devido, principalmente à capacidade de 

modificar algumas propriedades reacionais, com consequente melhoria na 

sensibilidade e/ ou seletividade, pela formação de ambientes organizados, 

chamados de ambientes micelares. Soluções aquosas de certas micelas de 

alguns surfactantes exibem comportamento de separação de fases, com uma 

turbidez da solução, devido à alteração da temperatura ou da pressão 

(BEZERRA e FERREIRA, 2006b; FARIA et. al., 2007; LIANG et. al., 2009; 

RIZZATTI et. al., 2009; LIMA e OLIVEIRA, 2010; WANG e DAI, 2010; XIE et. 

al., 2010).  

A separação por CLAE com detecção por absorção UV-visível, 

fluorescência, e/ou detecção eletroquímica, tem sido empregada na 

quantificação de compostos orgânicos, utilizando a extração em ponto nuvem 

(QUINA e HINZE, 1999). Porém são muito raros os trabalhos que empregam a 

cromatografia à gás como método de quantificação desses compostos, já que 

pode ocorrer a adsorção do surfactante na fase estacionária e alteração da 

polaridade desta última, resultando em tempos de retenção do analito não 

reprodutivos (TAKAGAI, 2009).  
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Em geral, etapas de “clean-up” têm sido empregadas para superar esse 

problema (XIE et. al., 2010). Recentemente, Takagai e Hinze (2009) 

propuseram a derivatização com surfactante como uma etapa de pós-extração 

/ pré-concentração de HPA antes da análise por cromatografia à gás. Essa 

etapa de derivatização pode melhorar o desempenho do equipamento 

resultando em um cromatograma livre de picos provenientes do surfactante, 

tempos de retenção reprodutíveis e resultados quantitativos.  

 

1.1 Extração em ponto nuvem 

Os surfactantes, também chamados tensoativos, são moléculas orgânicas 

que apresentam em sua estrutura uma longa cadeia anfipática com uma 

extremidade polar hidrofílica ou carregada. Um tensoativo simples possui a 

estrutura R-X, onde R é uma longa cadeia alquílica contendo de 8 a 18 átomos 

de carbono, e X é o grupo de cabeça polar (ou iônico). A classificação dos 

tensoativos (Figura 1) como não iônicos, catiônicos, aniônicos ou anfóteros (ou 

zwiteriônico) é dependente da natureza da região hidrofílica (BEZERRA et. al., 

2005; ANDRADE, 2008; SILVA, 2008b).  

Figura 1: Classificação dos surfactantes de acordo com a composição do 

grupo cabeça: (a) não iônico, (b) aniônico, (c) catiônico e (d) anfótero. Fonte: 

adaptado de SILVA, 2008b. 

 

 

Os surfactantes não iônicos, investigados neste trabalho, são derivados do 

polioxietileno e polioxipropileno (de compostos com alquil fenol e álcool, 

ésteres de ácidos graxos, alquilaminas, amidas e mercaptanas) ou polialcoóis, 
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ésteres de carboidratos, amidas de álcoois graxos e óxidos de amidas graxas. 

Dentre os mais utilizados estão polioxietileno(9-10)p-tercotilfenol (Triton X-100), 

Polioxietileno dodecanol (Brij 35) (BEZERRA e FERREIRA, 2006b; SILVA, 

2008c). 

Em solução aquosa, e em baixas concentrações, moléculas de 

surfactantes são encontradas na forma de monômeros, embora também sejam 

encontrados na forma de dímeros e trímeros. As moléculas anfifílicas podem se 

auto associar em solvente aquosos ou apolares, formando diferentes estruturas 

organizadas como micelas (normais ou reversas), bicamadas, microemulsões e 

vesículas, sendo que a estrutura final dessas estruturas organizadas é 

determinada pela natureza do surfactante e do tipo de solvente. A auto 

associação espontânea das moléculas anfifílicas ocorre devido a atração 

promovida por forças intermoleculares, minimização da energia interfacial, 

características anfifílicas da estrutura molecular e efeito hidrofóbico 

(ESCALEIRA, 2005).  

Quando a concentração do surfactante aumenta acima de certo limiar, 

chamado de concentração micelar crítica (CMC), monômeros de surfactantes 

espontaneamente se acumulam para formar aglomerados de tamanho coloidal, 

conhecidos como micelas. Abaixo da CMC, o tensoativo está 

predominantemente na forma de monômeros. As micelas apresentam uma 

dinâmica característica, sendo que, após a ocorrência da autoagregação dos 

monômeros em concentrações superiores à CMC, sempre haverá um equilíbrio 

envolvendo os agregados formados e os monômeros que permanecem 

dispersos em solução (Figura 2) (BEZERRA et. al., 2005; WANG e DAI, 2010).  

Figura 2: Representação esquemática da formação de um agregado micelar. 

Fonte: adaptado de BEZERRA et. al., 2005. 

 

Abaixo da CMC  
(monômeros) 

Acima da CMC  
(monômeros e micelas em equilíbrio dinâmico) 
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A CMC é uma propriedade intrínseca e característica do surfactante a uma 

dada temperatura e concentração eletrolítica, depende da estrutura do 

tensoativo (tamanho da cadeia do hidrocarboneto) e das condições 

experimentais (força iônica, contra-íons, temperatura etc.) (MANIASSO, 2001; 

PALEOLOGOS et. al., 2005; RIZZATTI et. al., 2009). 

As micelas são termodinamicamente estáveis, facilmente reprodutíveis, 

sendo desfeitas pela diluição com água, quando a concentração do tensoativo 

ficar abaixo da CMC. O processo de formação das micelas ocorre num 

intervalo pequeno de concentração, e pode ser detectado pela variação brusca 

produzida em determinadas propriedades físico-químicas da solução em 

função da concentração do tensoativo como a tensão superficial, pressão 

osmótica e condutividade (no caso dos tensoativos iônicos) (RIZZATI et. al., 

2009). Cada micela é composta por certo número de moléculas de tensoativo, 

denominado como número de agregação, que rege geralmente o tamanho e a 

geometria do sistema micelar (MANIASSO, 2001). 

Do ponto de vista analítico, uma das mais importantes propriedades destas 

estruturas organizadas é a sua capacidade de solubilizar analitos de diferentes 

características e natureza. Estes solutos podem interagir eletrostaticamente, 

hidrofobicamente ou por uma combinação desses dois eventos. Quaisquer 

componentes presentes originalmente em solução, que sejam capazes de se 

ligar ou serem dissolvidos no interior hidrofóbico do agregado micelar, podem 

ser extraídos da solução original e concentrados em um pequeno volume de 

fase rica em surfactante. A extensão da extração depende fortemente da força 

de interação entre o soluto e a micela (XIE et. al., 2010).  

Soluções aquosas de surfactantes não iônicos, quando submetidas ao 

aquecimento, tornam-se turvas em uma estreita faixa de temperatura 

conhecida como temperatura de ponto nuvem (TPN). Várias causas têm sido 

consideradas como sendo responsáveis por esse fenômeno. Nos últimos anos 

alguns autores têm dado uma interpretação termodinâmica para a turvação dos 

surfactantes e de soluções poliméricas. O equilibro entre as interações 

hidrofílicas/ hidrofóbicas tem sido apontada como fator determinante para a 

temperatura em que a separação de fases ocorre (GU e GALERA-GOMEZ, 

1999; SCHOTT, 2001; MAHAJAN et. al., 2008).  
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Acima da TPN ocorre a separação em duas fases isotrópicas, uma delas 

rica em surfactante, também chamada de coacervato, e a outra aquosa (ou 

fase diluída de surfactante), contendo uma concentração de surfactante 

próxima da CMC. O fenômeno é reversível e, sob resfriamento, uma única fase 

é novamente obtida (MANIASSO, 2001; FARIA et. al., 2005; BEZERRA e 

FERREIRA, 2006b; WANG e DAI, 2010). 

O método de extração em ponto nuvem (EPN) foi primeiramente adotado 

por Watanabe e Tanaka (1977) para a extração de íons metálicos. Esse 

método tem sido extremamente investigado na pré-concentração e separação 

de íons metálicos, poluentes orgânicos, proteínas, hormônios e vírus 

(BEZERRA e FERREIRA, 2006b; GORTZI et. al., 2008; SILVA, 2008c; WU et. 

al., 2008; TALBI et. al., 2009; WANG e DAI, 2010). 

O mecanismo de separação de fases na EPN ainda é objeto de debates. 

Alguns autores defendem que a separação ocorre devido ao aumento no 

número de agregação micelar (aumento no tamanho das micelas), quando a 

temperatura é aumentada. Outros têm sugerido que o mecanismo de 

separação de fase pode ser causado por uma mudança na interação micelar, 

que é repulsiva a baixas temperaturas e atrativa a altas temperaturas. Há 

também a hipótese de que ocorre um processo de desidratação na camada 

externa de moléculas de surfactantes não iônicos quando a temperatura é 

aumentada (BEZERRA e FERREIRA, 2006b; SILVA, 2008c; MUKHERJEE et. 

al., 2011). 

O processo de extração por separação de fase em meio micelar, ou ponto 

nuvem, ocorre em várias etapas (Figura 3). Inicialmente o surfactante (ou uma 

solução de surfactante concentrada) é adicionado à solução aquosa que 

contém o(s) componente(s) a ser(em) extraído(s) e/ou pré-concentrado(s). A 

quantidade de surfactante adicionado deve ser tal que assegure a formação de 

agregados micelares na solução, ou seja, a concentração final do surfactante 

deve exceder sua CMC. Em seguida, as condições do meio são alteradas, 

através da diminuição ou aumento da temperatura, adição de um sal ou outro 

surfactante, para assegurar que a solução micelar se separe em uma fase rica 

em surfactante (micelar ou coacervato) e em uma fase aquosa diluída. Uma 

etapa adicional de centrifugação pode ser empregada para acelerar a 
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separação das duas fases. Dependendo da densidade da fase rica em 

surfactante, ela pode estar no topo ou no fundo do tubo de ensaio (MANIASSO, 

2001; FARIA et. al., 2005; XIE et. al., 2010). 

Figura 3: Representação esquemática da extração em ponto nuvem. Fonte: 

adaptada de XIE et. al., 2010. 

 

 

A extração em ponto nuvem deve ser realizada sob condições ideais a fim 

de que o fator de pré-concentração seja maximizado e para atingir o máximo 

de eficiência de extração. O fator de pré-concentração (FC) é um parâmetro 

utilizado para comparar a capacidade de extração de analitos em sistemas 

micelares. É definido como a relação entre a concentração de analito na fase 

rica em surfactante (Cs) e a concentração da solução aquosa antes da etapa de 

pré-concentração (CAQ), ou seja, FC = Cs / CAQ. Em geral, o FC é ditado por Vaq / 

VR, ou seja, a relação entre o volume de fase aquosa inicial (Vaq) e o volume da 

fase rica em surfactante (VR), após a separação de fase. Isso depende da 

relação de fase, ou seja, do coeficiente de distribuição (Kd) do analito entre as 

fases rica e aquosa e da concentração de surfactante. Vários fatores devem 

ser levados em conta, a fim de obter o máximo de FC. Sabe-se que o processo 

de extração e de pré-concentração pode ser alterado pelos tipos e 
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concentração dos surfactantes e aditivos, pH, temperatura e tempo de 

equilíbrio e condições de centrifugação (LI e CHEN, 2003; XIE et. al., 2010). 

Há uma estreita faixa de concentração do surfactante em que a separação 

de fases ocorre mais facilmente, e na qual a eficiência de extração e o sinal 

analítico são máximos. Acima dessa faixa, o sinal analítico é prejudicado 

devido ao aumento do volume final da fase micelar, afetando o fator de pré-

concentração. No entanto, se a concentração de surfactante é menor do que a 

recomendada, a precisão e reprodutibilidade, provavelmente, serão afetadas 

devido à fase resultante rica em surfactante não ser suficiente para serem 

obtidas medidas reprodutíveis da extração e separação (PALEOLOGOS et. al., 

2005).  

 

1.2 Surfactantes octilfenoxi polioxietileno éter (OPE) em EPN 

Algumas características são desejáveis para que um surfactante possa ser 

utilizado em EPN, como a baixa temperatura no ponto nuvem, alta densidade, 

disponibilidade comercial, baixo custo e toxicidade (CARABIAS-MARTÍNEZ et. 

al., 2000; SILVA, 2008c; MUKHERJEE et. al., 2011). Os tensoativos não 

iônicos representam uma classe de surfactantes que possuem menor custo e 

tem grande potencial de aplicação como emulsificantes, solubilizantes e 

detergentes em cosméticos, produtos farmacêuticos, flotação de minérios, 

métodos de extração em ponto nuvem, fluidos de perfuração e processos de 

recuperação de petróleo (GU e GALERA-GOMEZ, 1995; WU et. al., 2008; 

IGLAUER et. al., 2010; MUKHERJEE et. al., 2011).  

A temperatura de turvação de um tensoativo varia de acordo com seu 

número de grupos óxido de etileno (n). Quando n aumenta, a solubilidade do 

surfactante aumenta e a TPN tende a ser maior.  Por exemplo, o TX-405 possui 

n = 35, tem um ponto de turvação maior de 100 °C. No entanto, TX-45, com n = 

5, tem uma TPN inferior a 0 °C (AI-GHAMDI e NASR-EL-DIN, 1997). As 

características mais utilizadas dos surfactantes não iônicos estão resumidas na 

Tabela 1. Para um determinado tensoativo não iônico com mesmo grupo 

hidrofóbico, o balanço hidrofílico-lipofilico (HLB) e a correspondente TPN 
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aumentam com o número de unidades de oxietileno (EO) (AKBAS e BATIGOC, 

2009). 

Tabela 1: Parâmetros dos surfactantes não iônicos que são comumente 

utilizados em EPN. Fonte: adaptado de WANG e DAI, 2010. 

Surfactante 

Grupo 

Hidrofóbico 

Média de 

unidades de 

EO HLB TPN (oC) CMC (mM) 

Polietileno glicol monoéteres CH3(CH2)i-1O(CH2CH2O)XH 

Brij 30 Lauril 4 9,7  0,023 

Brij 35 Lauril 23 16,9 100 0,09 

Brij 56 cetil 10 12,9 64-69 0,0006 

Brij 58 cetil 20 15,7     

      

t-Octilfenoxietileno éteres 

OPEO4.5 t-Octilfenoxi 4,5 9,8  0,103 

OPEO7.5 t-Octilfenoxi 7,5 12,3 25 0,2 

OPEO9.5 t-Octilfenoxi 9,5 13,4 66 0,21 

OPEO30 t-Octilfenoxi 30  17,3  > 100 2,13 

OPEO35 t-Octilfenoxi 35 17,6 > 100 2,71 

 

Tergitol TMN 

Tergitol TMN-3   3 8,1    

Tergitol TMN-5   5 10,8    

Tergitol TMN-6   6 13,1 36   

Tergitol TMN-10   10     0,16 

 



 10 

Os surfactantes não iônicos do tipo OPE, série dos Triton X, são os mais 

empregados, sobretudo devido às suas baixas temperaturas de ponto nuvem e 

a viabilidade comercial na sua obtenção. Dentre os surfactantes mais utilizados 

em EPN, destacam-se o OPEO7.5 (Triton X-114) e o OPEO9.5 (Triton X-100). 

A seguir (Figura 4) está demonstrada a estrutura básica da série dos Triton X.  

Figura 4: Fórmula genérica dos surfactantes pertencentes à classe dos OPEO. 

O número de grupos de oxietileno (EO) é dado pela letra n. 

 

A maioria dos estudos com surfactantes da série OPE se utilizam de 

surfactantes com n ≤ 15 e TPN < 100 oC, sendo os dados de surfactantes com 

TPN superior a esse limite, escassos. No entanto, surfactantes não iônicos com 

n até 100 estão disponíveis comercialmente e são utilizados em formulações 

industriais (SCHOTT, 2001; AKBAS e BATIGOC, 2009).  

Os surfactantes OPEO30 (Triton X-305) e OPEO35 (Triton X-405) são 

listados na literatura como tendo TPN superior a 100 oC. São raros os trabalhos 

na literatura em que são utilizados esses surfactantes em EPN (AI-GHAMDI e 

NASR-EL-DIN, 1997; SCHOTT, 2001; AKBAS e BATIGOC, 2009). Esse fato se 

deve à necessidade de execução da EPN à temperatura ambiente já que 

durante o processo de extração, geralmente, se faz necessária a centrifugação 

para separar mais facilmente as fases. Esse procedimento leva à diminuição da 

temperatura da solução da amostra, desfazendo a turvação, já que abaixo da 

TPN existe somente uma fase em solução (BEZERRA e FERREIRA, 2006b; 

AKBAS e BATIGOC, 2009, TAECHANGAM et. al., 2009). Nesse sentido, é 

importante que estudos sejam conduzidos com o intuito de testar a adição de 

diferentes aditivos e avaliar seus efeitos na diminuição da TPN desses 

surfactantes, possibilitando-se realizar o procedimento à temperatura ambiente. 

Apesar de existem métodos físicos como a turbidimetria, refratometria, 

viscosimetria, impedância elétrica, espectrofotometria de absorção molecular, e 
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entre outros, para se detectar a separação de fases (MUKHERJEE et. al., 

2011), a temperatura de ponto nuvem de soluções de surfactantes é, em sua 

grande maioria, determinada por observação visual da mudança abrupta na 

aparência da solução de surfactante que ocorre durante o aquecimento da 

solução (BAI et. al., 2001; SHARMA et. al., 2003, DELGADO et. al., 2004; 

MAHAJAN et. al., 2008; LI et. al., 2009; PATEL et. al., 2010).  

A TPN de um surfactante depende da sua estrutura e concentração, e pode 

ser modificada, monitorada ou controlada pela presença de aditivos, sendo que 

a temperatura pode ser aumentada (efeito salting-in) ou diminuída (efeito 

salting-out). Esses aditivos podem modificar a interação solvente-surfactante e, 

em consequência, mudar a CMC, o tamanho das micelas e o comportamento 

das soluções de surfactantes, além de, também poderem afetar a eficiência de 

extração e o fator de pré-concentração do processo de extração em ponto 

nuvem (CARABIAS-MARTÍNEZ et. al., 2000; BAI et. al., 2001; LI e CHEN, 

2003, ESCALEIRA, 2005; SILVA et. al., 2006; MUKHERJEE et. al., 2011).  

Vários trabalhos descrevem o estudo e a utilização de eletrólitos com a 

finalidade de redução do ponto nuvem. A eficiência de cada sal para alterá-lo 

irá depender da capacidade que cada íon apresenta para hidratar-se quando 

em solução (BAI et. al., 2001; SCHOTT, 2001; AKBAS e BATIGOC, 2009; LI et. 

al., 2009; WANG e DAI, 2010; BATIGOC e AKBAS, 2011a).  

Íons com baixa capacidade de hidratação são denominados caotrópicos e 

podem resultar no aumento da TPN devido à formação de uma estrutura mais 

coesa das moléculas de água (Eq. (1)), acarretando em uma melhor solvatação 

dos monômeros (Eq. (2)). Contrariamente, quando um íon tem a capacidade de 

hidratação ele é caracterizado por ter caráter cosmotrópico. Esses íons 

promovem a redução de ligações de hidrogênio envolvendo a rede de 

moléculas da água, com consequente hidratação dos grupos oxietileno, 

reduzindo a solubilidade dos monômeros do surfactante (Eqs. (3) e (4)), e a 

consequente separação de fases. Esse fenômeno é descrito na literatura como 

salting-out. Os ânions F−, Cl−, SO4
-2 e CO3

−2 são chamados de cosmótropos. 

Os cátions se ligam aos grupos oxietileno resultando no fenômeno chamado 

efeito salting-in. SCN−, I− e Br− são denominados ânions caótropos (Eq. (5)) 

(WANG e DAI, 2010; BATIGOC et. al., 2011b): 
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(H2O)n ⇆ nH2O                                                                                                  (1) 

R1OR2 + 2H2O ⇆ R1OR2 · 2H2O                                                                       (2) 

Mp+ +mH2O ⇆ [M(H2O)m]p+                                                                               (3) 

Xq− + lH2O ⇆ [X(H2O)l]q−                                                                                                                           (4) 

Mp+ + k(R1OR2) ⇆ [M(R1OR2)k]p+                                                                      (5)   

No geral, a temperatura de ponto nuvem de surfactantes não iônicos pode 

ser diminuída através da adição de outros surfactantes não iônicos. Quando a 

solução contém dois diferentes surfactantes não iônicos, observa-se que a 

temperatura de ponto nuvem da mistura é intermediária entre as TPN 

individuais dos surfactantes não iônicos envolvidos (LI et.al., 2009).  

Há alguns estudos sobre a TPN de misturas binárias de surfactantes não 

iônicos mantendo constante a concentração total de surfactante (GU e 

GALERA-GÓMEZ, 1995). Dessa maneira, é possível obter praticamente 

qualquer temperatura de ponto nuvem desejada para uma aplicação de EPN 

mediante escolha dos tensoativos não iônicos para a mistura. Além disso, os 

sistemas mistos de surfactantes apresentam maior atividade superficial do que 

um único tensoativo mostrando propriedades como coestabilizador e 

cossensibilizante e, algumas vezes, melhorando a seletividade da análise 

(DELGADO et.al., 2004). 

A TPN de soluções micelares pode ser efetivamente reduzida através da 

adição de outras substâncias hidrofóbicas como hidrocarbonetos de cadeia 

carbônica longa e álcoois. À medida que a solubilidade em água diminui, o 

efeito da adição dessas substâncias é mais efetivo. Álcoois com pequena 

cadeia carbônica possuem boa solubilidade ou são infinitamente miscíveis em 

água. A presença destes compostos pode modificar a capacidade de 

solubilização da água, levando à formação de um meio menos polar. Esse fator 

associado à adsorção desses álcoois na interface micela-água dá origem à 

uma restrição na micelização das moléculas do surfactante, elevando a 
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temperatura de ponto nuvem. Inversamente, álcoois de cadeia carbônica longa, 

os quais são parcialmente solúveis em água, tem suas moléculas solubilizadas 

nas micelas e adsorvidas na interface micela água, acarretando o crescimento 

da micela e diminuição da TPN (BEZERRA e FERREIRA, 2006b; WANG e DAI, 

2010). 

 

1.3 Extração em ponto nuvem na determinação de espécies 

orgânicas 

A utilização de sistemas micelares, tais como na EPN, tem atraído 

considerável atenção dos pesquisadores nos últimos anos, principalmente 

porque está de acordo com os princípios da "Química Verde". A EPN pode ser 

considerada um “método limpo” pelas seguintes razões: (a) utiliza como meio 

extrator soluções diluídas dos tensoativos que são de baixo custo, resultando 

na economia de reagente e pequena geração de resíduos de laboratório; (b) os 

surfactantes possuem baixa toxicidade, são não voláteis, e não são facilmente 

inflamáveis, ao contrário de solventes orgânicos utilizados na extração líquido-

líquido convencional (TOBISZEWSKI et.al., 2009).  

A solubilização de poluentes orgânicos persistentes (POP) no núcleo 

micelar hidrofóbico é uma propriedade inerente de todos os sistemas de 

surfactante. Portanto, é amplamente explorada para a extração/pré-

concentração destes poluentes provenientes de matrizes complexas tais como 

amostras ambientais (solo, sedimentos, lamas, carvão, e cinzas de madeira), 

fluidos biológicos e organismos (CARABIAS-MARTÍNEZ et.al., 2000; XIE et.al., 

2010), sendo amplamente difundida em várias áreas de concentração da 

ciência, como por exemplo, indústria alimentícia, indústria farmacêutica, 

química aplicada, química ambiental, biologia, medicina, entre outras 

(BEZZERRA et.al., 2005; LOPES , 2005; GORTZI et.al., 2008; TAECHEGAN 

et.al., 2009; MUKHERJEE et.al., 2011). 

 Mais recentemente, o uso da técnica de extração em ponto nuvem, como 

etapa de extração e / ou pré-concentração do analito que antecede a análise 

cromatográfica (liquido ou gás) de composto orgânico de importância 

ambiental, tem se tornado foco de interesse considerável. Isto é o fruto da 
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intensa busca em desenvolver procedimentos rápidos, simples e eficientes 

para o preparo de amostra. A EPN pode também ser associada a outras 

tecnologias incluindo micro-ondas, ultrassom e agitação, para a determinação 

eficaz de compostos orgânicos (YAO e YANG, 2007; YAO e YANG, 2008; XIE 

et.al., 2010)  

Usualmente, uma alíquota da fase rica em surfactante contendo o analito 

orgânico não pode ser introduzida diretamente no sistema de separação 

cromatográfica, devido aos problemas relacionados ao surfactante, como, por 

exemplo, alta viscosidade, absorção na região do ultravioleta, adsorção na 

coluna capilar etc. Diferentes sistemas têm sido desenvolvidos para redução 

desse problema, dependendo, sobretudo, do objetivo e/ou subsequente 

utilização do material recuperado (FARIA et.al., 2005).  

A maioria dos trabalhos empregando a extração em ponto nuvem, 

almejando a determinação de compostos orgânicos, utiliza como técnica de 

análise a CLAE. Apesar de alguns trabalhos aplicarem a extração em ponto 

nuvem associada com a cromatografia a gás e com eletroforese capilar, a 

análise de compostos orgânicos por essas técnicas é pouco explorada (FARIA 

et.al., 2005). 

Silva (2008a) realizou uma pesquisa na base de dados da Analytical 

Abstracts, em novembro de 2007, nos últimos vinte anos (1987 a 2007), 

utilizando a palavra chave “cloud point“, mostrou que, dentre as técnicas 

analíticas que têm sido empregadas para a quantificação após procedimento 

de extração e / ou pré-concentração, a determinação por CLAE representa 

30% dos trabalhos, seguida por espectrometria de absorção atômica com 

chama (F AAS), 23 %, e espectrofotometria de absorção molecular na região 

do ultravioleta e visível (UV-vis), em torno de 14 %, demonstrando a 

potencialidade da EPN em diversas áreas da Química Analítica. Ainda, a 

pesquisa reporta outras técnicas analíticas que são utilizadas, como a 

eletroforese capilar (EC), com 3% e a cromatografia à gás (CG), com 2 %, 

como está apresentado na Figura 5.  

Um problema inerente em EPN é a elevada viscosidade da fase rica em 

surfactante, impossibilitando a amostragem por uma microseringa. Assim, em 

algumas aplicações, um volume relativamente pequeno de um solvente 
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apropriado, como água, metanol, etanol, acetonitrila ou uma solução aquosa de 

outro surfactante, deve ser adicionado (XIE et.al., 2010). Apesar desse 

problema, Hung e colaboradores (2007) fizeram a extração de alguns HPA 

utilizando surfactantes não iônicos para posterior separação e determinação 

por CLAE, com injeção direta da fase rica em surfactante no sistema 

cromatográfico. 

Figura 5: Técnicas analíticas empregadas em procedimento de extração em 

ponto nuvem, de acordo com a base de dados da Analytical Abstracts. Fonte: 

adaptado de SILVA, 2008a. 

 

A maioria das aplicações de EPN para extração de compostos orgânicos 

utiliza a CLAE com fase reversa, devido à fase rica em surfactante obtida no 

processo de extração ser compatível com as fases hidro-orgânicas usualmente 

empregadas nesse modo cromatográfico (CARABIAS-MARTÍNEZ et.al., 2000; 

XIE et.al., 2010). 

A principal desvantagem na utilização da eletroforese capilar está 

relacionada com a introdução da fase rica em surfactante utilizando soluções 

aquosas no tubo capilar de sílica fundida, devido a problemas de adsorção do 

surfactante na fase estacionária, resultando em perdas de eficiência e 

reprodutibilidade dos tempos de retenção do analito (YIN et.al., 2007; WEI 

et.al., 2008; ZHONG et.al., 2011). Para resolver esse problema, têm sido 

utilizados meios não aquosos, possibilitando a separação eletroforética de 

amostras com altas concentrações de surfactante, evitando a adsorção de 

surfactante na parede do tubo. Porém, o tempo de vida do tubo é reduzido. No 
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entanto, pode-se fazer a diluição da fase rica em surfactante com solventes 

orgânicos (XIE et.al., 2010; YIN et.al., 2010). 

São raros os trabalhos que empregam a cromatografia à gás como método 

de quantificação de compostos orgânicos após EPN, principalmente porque a 

fase rica em surfactante deve ser tratada adequadamente, visando eliminação 

do surfactante antes da sua introdução no sistema cromatográfico a gás. Isso 

porque pode ocorrer a adsorção do surfactante na fase estacionária e alteração 

da polaridade dessa última, resultando em pouca reprodutibilidade dos tempos 

de retenção do analito (TAKAGAI e HINZE, 2009). Além disso, pode ocorrer 

também contaminação do liner do injetor. Dessa maneira, após a EPN e antes 

da injeção no sistema cromatográfico, se faz necessário uma etapa adicional 

para eliminação do surfactante. Em geral, dois métodos têm sido empregados 

para superar esse problema. O primeiro deles, é uma etapa de clean-up 

passando a fase rica em surfactante por duas colunas, e o segundo, é a re-

extração do analito do coacervato como uma etapa de pré-concentração antes 

da análise por CG (XIE et.al., 2010). 

Minicolunas com fases estacionárias de troca iônica, sílica gel ou florisil 

têm sido empregadas conjuntamente com fases móveis água/metanol, 

metanol/hexano ou hexano para separar e recuperar os analitos de interesse 

da fase rica em surfactante. Após a troca de solvente e redução do volume do 

extrato em evaporador rotativo, tem-se a injeção no sistema cromatográfico a 

gás. Através do uso desse protocolo, a EPN tem sido empregada com sucesso 

como etapa de pré-concentração para determinação de bifenilas policloradas 

em água e fenoltriazina em soro humano por CG (TAKAGAI e HINZE, 2009).  

Faria e colaboradores (2007) propuseram um método alternativo, usando 

EPN e CG, para extração de dissulfoton em amostras de água. Para a extração 

em ponto nuvem, foi utilizado o surfactante não iônico OPEO7.5. Antes da 

separação por CG, uma etapa de clean-up, utilizando duas colunas, foi 

otimizada.  Inicialmente a fase rica em surfactante foi percolada através de uma 

coluna de sílica gel e eluição com metanol/hexano (1:1). Em seguida, o 

OPEO7.5 remanescente foi removido em uma coluna com florisil, resultando na 

remoção de cerca de 95 % do surfactante.  
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Outra alternativa envolve a extração líquido-líquido convencional dos 

analitos da fase rica em surfactante utilizando solvente orgânico pouco miscível 

em água. Após a EPN, os analitos são re-extraídos do coacervato, através da 

utilização de solventes com baixa solubilidade no surfactante utilizado. O 

extrato orgânico resultante é então diretamente injetado no CG. Porém, apesar 

de todas estas etapas, pode não haver completa eliminação do surfactante, 

que será evidenciado através do aparecimento de picos do surfactante no 

cromatograma (TAKAGAI e HINZE, 2009). 

Seis HPA foram pré-concentrados de soluções aquosas e amostras sólidas 

por EPN utilizando os surfactantes não iônico e iônico (OPEO7.5 e SDSA), 

como etapa anterior à análise por CG.  Os HPA foram re-extraídos com iso-

octano da fase rica em surfactante através de microondas ou sonicação, e 

diretamente analisados por CG com detecção por ionização em chama. A 

recuperação dos analitos foi entre 92 e 105%. A análise de material de 

referência certificado foi realizada e os valores obtidos concordaram com os 

valores certificados. Os limites de detecção foram de 0,9 a 9,9 g L-1 (SIKALOS 

e PALEOLOGOS, 2005). Jia e colaboradores (2008) utilizaram um sistema 

similar para determinação de pesticidas organofosforados em urina humana e 

alcançaram limites entre 0,04 e 0,08 ng mL−1. 

Takagai e Hinze (2009) propuseram a derivatização do surfactante 

OPEO7.5 como uma etapa de pós-extração / pré-concentração de seis HPA 

antes da análise por CG. Neste procedimento, o surfactante presente na fase 

rica em surfactante foi derivatizado com N, O-bis (trimetilsilil) trifluoracetamida 

(BSTFA) antes da injeção no cromatógrafo à gás acoplado a um espectrômetro 

de massa. Essa etapa derivatização pode melhorar o desempenho do 

equipamento resultando em um cromatograma livre de picos provenientes do 

surfactante, tempos de retenção reprodutíveis e resultados quantitativos. Os 

tempos de retenção dos seis HPA determinados (acenafteno, acenaftileno, 

antraceno, bifenila, dibenzofurano e fluoreno), foram reprodutíveis com desvios 

padrão relativos na faixa de 0,5 - 0,8 %.  

Na Tabela 2 são sumarizadas algumas aplicações de EPN para compostos 

orgânicos de interesse ambiental, utilizando cromatografia à gás como técnica 

de detecção.  
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Tabela 2: Determinação de compostos orgânicos de interesse ambiental por CG após EPN. 

Analito Matriz Surfactante Limite de detecção 
Procedimento pós-

EPN 
Detecção Referência 

Inseticida 
Água 

OPEO7.5 47 μg L-1  

Ionização em 
chama 

FARIA et.al., 
2005 

Inseticida 

Água 

OPEO7.5  
clean-up” com coluna 
de silica gel e florisil 

Ionização em 
chama 

FARIA et.al., 
2007 

Pesticidas 
organofosforados 

Urina humana OPEO7.5 e 
SDSA 

0,04-0,08 ng mL−1 
re-extração com iso-
octano e micro-ondas 

ou sonicação 

Ionização em 
chama 

JIA et.al., 2008 

HPA Água e sedimento 
OPEO7.5 e 

SDSA 
0,9 a 9,9 µg L-1 

re-extração com iso-
octano e micro-ondas 

ou sonicação 

Ionização em 
chama 

SIKALOS e 

PALEOLOGOS, 

2005 

HPA Água OPEO7.5  
derivatização com 

BSTFA 
Espectrometria de 

massa 
TAKAGAI e 

HINZE, 2009 
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1.4 Derivatização química em cromatografia à gás  

Poucos trabalhos têm mencionado a cromatografia à gás com detecção por 

espectrometria de massa (CG-EM) como técnica de determinação de 

compostos orgânicos extraídos por EPN, devido, principalmente, aos 

problemas de adsorção do surfactante na coluna cromatográfica. Dentre as 

alternativas destacadas do decorrer deste trabalho, com o intuito de solucionar 

essa desvantagem, a utilização de reagentes de derivatização parece ter um 

bom potencial, devido ao grande número de reagentes que podem ser 

utilizados em combinação com diferentes surfactantes. 

A derivatização é a transformação de um composto químico em outro com 

a finalidade de melhorar o perfil cromatográfico; aumentar a estabilidade 

térmica e a volatilidade do analito; melhorar a especificidade, seletividade, 

precisão e sensibilidade do método; diminuir a polaridade dos compostos; e 

evitar a perda do analito por adsorção à coluna ou por decomposição térmica 

(DROZD, 1975; DANIELSON et. al., 2000). Resumindo, o reagente de 

derivatização é uma substância utilizada para modificar quimicamente um 

composto para produzir um composto novo cujas propriedades sejam 

adequadas para análise por cromatografia. Ele deve produzir mais do que 95 % 

do produto derivatizado, não deve provocar rearranjo ou alterações estruturais 

dos compostos durante a reação, não deve contribuir para perda de amostra 

durante a reação, deve produzir um derivado que não interaja irreversivelmente 

com a fase estacionária da coluna em CG e deve produzir derivados que sejam 

estáveis por certo tempo (ORATA, 2012). 

A reação de derivatização pode ser realizada antes, durante (in situ) ou 

depois de uma etapa de extração dos analitos. Pode-se realizar a derivatização 

após a etapa de extração quando se deseja converter os analitos em formas 

compatíveis com a subsequente detecção ou pode ocorrer no ponto de injeção 

do sistema cromatográfico ou na coluna cromatográfica (XU et. al., 2009). 

Moléculas contendo grupos funcionais como –COOH, -OH, -NH e –SH 

podem formar ligações de hidrogênio intermolecular contribuindo 

significativamente para a atração intermolecular, acarretando na diminuição da 

volatilidade, insuficiente estabilidade térmica e interações com a fase 
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estacionária da coluna. Substituindo o hidrogênio destes grupos através de 

reações de derivatização de acilação, alquilação ou sililação, pode-se aumentar 

a volatilidade significativamente, especialmente em compostos com múltiplos 

grupos polares. Através destes três processos, materiais polares, tais como 

ácidos orgânicos, amidas, compostos poli-hidroxilados e aminoácidos, são 

tornados adequados para a determinação por CG tornando-os suficientemente 

voláteis (LOPES, 2011). 

A sililação é o método de derivatização mais mencionado nos trabalhos 

publicados, uma vez que facilmente gera produtos facilmente volatilizados, 

sendo adequado para amostras para análise por CG. A reação de sililação é 

simples, rápida e versátil, e os derivados formados são estáveis em solução 

por dias e até mesmo semanas. Durante a reação, o hidrogênio ativo presente 

no grupo polar (–COOH, -OH, -NH e –SH) é substituído por um grupo trimetil-

silil (-Si(CH3)3) do reagente silanizante, produzindo derivados mais voláteis, 

menos polares (OLIVEIRA, 2012). 

Através da reação de derivatização utilizando reagentes sililantes, a 

estrutura química do composto é modificada mediante substituição dos 

hidrogênios livres ativos por outros que impeçam as ligações do tipo hidrogênio 

e, consequentemente, o padrão de fragmentação do novo composto também é 

alterado (TIVERON, 2010). O derivado pode ter uma estrutura semelhante ou 

intimamente relacionada, mas não a mesma estrutura do produto químico 

original. A derivatização aumentará a polaridade e a volatilidade dos analitos 

para que possam ser eluídos a temperaturas razoáveis sem decomposição 

térmica ou rearranjo molecular (CHEN et. al., 2008). 

O mecanismo da reação de derivatização (Figura 6) ocorre por meio de 

uma substituição nucleofílica bimolecular (SN2). O par de elétrons do 

heteroátomo (oxigênio, enxofre ou nitrogênio) presente na amostra age como 

nucleófilo ávido por um centro positivamente carregado. O ataque nucleofílico 

ocorre sobre o átomo de silício do grupo silil, doador do grupo trimetil-silil, pela 

região de menor impedimento estérico, produzindo um estado de transição 

bimolecular. O grupo trimetil-silil (TMS) ao deixar a porção “X” do reagente 

derivatizante deve possuir a capacidade de estabilizar a carga negativa (baixa 
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basicidade) para que o derivado silanizado seja formado. Como a formação do 

estado de transição é reversível, a derivatização irá ocorrer completamente 

apenas se a basicidade do grupo de saída “X” for maior que a do restante da 

cadeia da amostra (KNAPP, 1979; LOPES, 2011; OLIVEIRA, 2012). 

Figura 6: Mecanismo para a reação de sililação. Fonte: adaptado de 

OLIVEIRA, 2012.   

 

 

A facilidade de sililação dos grupos funcionais segue a seguinte ordem: 

álcool > fenol > ácido carboxílico > amina > amida. O impedimento estérico é 

também um fator a ser considerado dentro da classe de compostos orgânicos 

(DANIELSON et. al., 2000). 

Em geral, os reagentes de sililação são instáveis e devem ser protegidos 

da umidade, sendo a reação realizada em frasco selado e com reagente em 

excesso. A escolha do solvente é um fator crítico, já que a sililação ocorre em 

hidrogênios ativos. Desta maneira, devem ser evitados solventes próticos. A 

piridina é um solvente bastante utilizado, atuando também como catalisador. 

Em muitos casos, o próprio reagente de derivatização é utilizado como 

solvente, já que deve estar em excesso (LOPES, 2011; TAKAGAI e HINZE, 

2009).   

Dentre os agentes sililantes rotineiramente empregados na derivatização 

estão o trimetilclorosilano (TMCS), N,O-bis(trimetilsilil)acetamida (BSA),  N,O-

bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida (BSTFA), N-trimetilsililimidazol (TMSI)  e N-

metil-N-(trimetilsililimidazol)trifluoroacetamida (MSTFA), além da mistura entre 

eles, objetivando-se catalisar reações ou derivatizar misturas mais complexas. 

A ordem geral de atividade para TMS reagentes é TMSI > BSTFA > TMSA 

(trimetil-silil azida). As estruturas desses derivatizantes estão apresentadas na 

Figura 7 (TAKAGAi e HINZE, 2009). 
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Figura 7: Estrutura dos reagentes de sililação mais utilizados em reações de 

derivatização. Fonte: adaptado de TAKAGAI e HINZE, 2009. 

 
 

O TMCS é o reagente mais simples que pode ser utilizado, sendo 

frequentemente aplicado na derivatização de ácidos carboxílicos (DANIELSON 

et. al., 2000; LOPES, 2011). Dificilmente é utilizado sozinho em aplicações 

analíticas, mas é geralmente misturado com outros reagentes de sililação para 

aumentar sua reatividade, como por exemplo, BSTFA/TMCS, BSA/TMCS, na 

derivatização de álcoois, alcalóides, aminas biogênicas, fenóis e esteróis.  

O BSTFA é o mais potente e comumente utilizado em aplicações 

analíticas. Seu potencial de sililação é similar ao do BSA e do MTSFA. A 

grande maioria dos trabalhos reportados na literatura que se referem a 

derivatização de surfactantes estão relacionados à sua aplicação no preparo de 

amostras ambientais, como água e sedimento. Bai-Juan e colaboradores 

(2007) desenvolveram um método analítico baseado na extração em fase 

sólida de alquilfenóis (AP) em amostras de água, com derivatização in situ do 

surfactante, e detecção por CG-EM.  

Gatidou e colaboradores (2007) desenvolveram um método de extração em 

fase sólida para determinação simultânea de cinco nonilfenol polietoxilatos em 

águas residuais (dissolvido e particulado) e lodo por análise cromatográfica, 

após a derivatização utilizando BSTFA. Mais recentemente, Takagai e Hinze 
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(2009) estudaram a derivatização do surfactante OPEO7.5 presente no 

coacervato resultante da extração em ponto nuvem de compostos orgânicos, 

como etapa que antecede a detecção cromatográfica.  

Diante do exposto, o uso da extração em ponto nuvem para a separação e 

pré-concentração de compostos orgânicos já está bem estabelecido como 

alternativa aos métodos convencionais. Suas características analíticas são, na 

maioria dos casos, melhores que as dos métodos de extração convencionais. 

Os surfactantes não iônicos com muitas unidades de óxido de etileno 

raramente são utilizados em EPN, devido às elevadas temperaturas de ponto 

nuvem, porém na presença de aditivos possibilitam sua utilização em 

procedimentos à temperatura ambiente.  

A cromatografia à gás acoplada à espectrometria de massa vem sendo 

menos utilizada como técnica de determinação de compostos orgânicos 

extraídos e pré-concentrados por EPN, por causa da adsorção da fase rica em 

surfactante na fase estacionária da coluna cromatográfica. A introdução de 

uma etapa derivatização do surfactante após a EPN utilizando reagentes de 

trimetilsililação resulta em um produto mais volátil possibilitando a injeção da 

fase rica no sistema cromatográfico.  A associação da EPN com posterior 

derivatização da fase rica em surfactante e detecção por CG-EM é uma 

abordagem alternativa e promissora, possibilitando a aplicação do método para 

determinação de HPA em amostras de águas naturais.  

Neste contexto, o presente trabalho propõe a utilização de surfactantes não 

iônicos do tipo OPE (octilfenoxipolioxietileno éteres), na extração em ponto 

nuvem de hidrocarbonetos policíclicos aromáticos em águas naturais, e 

posterior determinação por cromatografia à gás acoplada à espectrometria de 

massa.  
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2-OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivo Geral 

Desenvolver um método de extração em ponto nuvem de hidrocarbonetos 

policíclicos aromáticos (HPA), utilizando tensoativos octilfenol polietoxilados 

(OPE) com derivatização da fase rica em surfactante, como etapa que 

antecede a detecção por cromatografia a gás acoplada à espectrometria de 

massa. 

 

2.2. Objetivos Específicos 

- Determinar a temperatura de ponto nuvem experimental do OPEO30 e do 

OPEO35; 

- Avaliar o efeito da adição de eletrólitos e não-eletrólitos, bem como a mistura 

desses, na TPN de diferentes surfactantes não iônicos; 

- Otimizar o procedimento de derivatização do coacervato, utilizando 

ferramentas quimiométricas;  

- Otimizar as condições da EPN de HPA, utilizando surfactantes não iônicos. 

- Empregar a cromatografia a gás acoplada à espectrometria de massa como 

técnica analítica para determinação de HPA. 

- Validar o método de extração em ponto nuvem de hidrocarbonetos policíclicos 

aromáticos, com derivatização da fase rica em surfactante, como etapa que 

antecede à detecção por cromatografia a gás acoplada à espectrometria de 

massa. 

- Aplicar o método proposto na determinação de HPA, em amostras de águas 

naturais.  
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3. EXPERIMENTAL 

 

3.1. Reagentes 

Os surfactantes não iônicos usados neste estudo foram do tipo octilfenol 

polioxietilados (série dos Triton-X). Os surfactantes Triton X-114 (OPEO7.5), 

Triton X-100 (OPEO9.5), Triton X-305 (OPEO30) e Triton X-405 (OPEO35) 

utilizados foram de grau analítico (Sigma, EUA).  

Os reagentes de derivatização trimetilclorosilano (TMCS), N,O-

bis(trimetilsilil)acetamida (BSA),  N,O-bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida 

(BSTFA), N-trimethilsililimidazol (TMSI)  e N-metil-N-(trimetilsililimidazol) 

trifluoroacetemida (MSTFA) também foram de grau analítico (Sigma, EUA). O 

padrão estoque contendo os 16 HPA (Sigma, EUA) foi de concentração total de 

4.000 mg L-1, para cada analito. 

Para o estudo do efeito de aditivos foram utilizados os sais nitrato de sódio 

(Merck, EUA), nitrato de potássio (Merck, EUA), sulfato de sódio (Merck, EUA), 

sulfato de potássio (Quimex, Brasil), sulfato de amônio (Quimex, Brasil), cloreto 

de sódio (Quimex, Brasil), fluoreto de sódio (Sigma, EUA) e brometo de 

potássio (Sigma, EUA) e os álcoois pentanol (JTBaker, Europa) e isobutanol 

(JTBaker, Europa).  

A água ultrapura usada para preparar as soluções da amostra foi 

duplamente destilada em bidestilador de quartzo e submetida a um sistema de 

ultrapurificação (MilliQ®).  

 

3.2. Soluções 

As soluções aquosas dos surfactantes OPEO9.5, OPEO30 e OPEO35 10% 

(m v-1) utilizadas foram preparadas através da dissolução de 10 g de 

surfactante em água ultrapura, com diluição até 100 mL em balão volumétrico. 

Preparou-se uma solução intermediária de 10,00 mg L-1 em diclorometano 

dos 16 HPA prioritários da USEPA, a partir da solução de 4.000 mg L-1, que foi 
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utilizada para as diluições subsequentes. A solução, utilizada nas extrações em 

ponto nuvem, com concentração 4,00 mg L-1 em metanol, foi preparada através 

da diluição de 2,00 mL de solução de HPA 10,00 mg L-1 em metanol, sendo o 

volume final 5,00 mL.  

Nas análises cromatográficas foram feitas diluições da solução de HPA 

10,00 mg L-1, contendo os 16 HPA prioritários da USEPA, sendo preparados 

padrões em concentrações 0,05; 0,25; 1,00; 2,00 e 4,00 mg L-1, em 

diclorometano, que foram utilizados na construção da curva de calibração. 

 

3.3. Equipamentos 

O aquecimento em banho de água da solução da amostra na extração em 

ponto nuvem e na derivatização, foi realizado utilizando uma chapa aquecedora 

com ajuste de temperatura (TENCNAL, modelo TE-0181, Brasil). As 

temperaturas foram medidas em termômetro digital (Minipa, Brasil), com 

precisão de ± 0,1 oC. As amostras foram centrifugadas em centrifuga 

microprocessada (modelo Q222TM108, Quimis, Brasil). 

A fase rica derivatizada da amostra foi analisada em cromatógrafo à gás 

(modelo GC2010, Shimadzu, Japão), acoplado ao espectrômetro de massa 

(modelo QP 2010 Plus, Shimadzu, Japão). 

As amostras de água subterrânea foram coletadas através da utilização de 

uma bomba peristáltica de baixa vazão Solinst, (modelo 410, Brasil), acoplada 

a uma célula de fluxo MicroPurge basics (modelo MP20, Clean Enmviroment 

Brasil), para amostragem de Baixa Vazão (Low-Flow Sampling). 

 

3.4. Procedimentos 

3.4.1. Efeito da presença de aditivos 

Nos ensaios com sais, foi adicionado 1,00 mL da solução de surfactante 10 

% (m v-1) a um tubo de ensaio contendo 10,00 mL de água ultrapura e 

diferentes massas de cada sal estudado, a depender da sua solubilidade em 
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água. Em seguida a solução foi aquecida em banho de água isotérmico até 

turvação, quando a temperatura foi medida, sendo os ensaios realizados em 

duplicata. 

Nos ensaios com álcoois e com OPEO7.5, foram adicionados 1,00 mL da 

solução de surfactante 10 % (m v-1) a um tubo de ensaio, volumes crescentes 

de álcool ou do OPEO7.5 foram adicionados, e diluídos para 11,00 mL com 

água ultrapura. A solução contida no tubo de ensaio foi mergulhada em um 

banho de água isotérmico, sendo gradualmente aquecida até que a turvação 

fosse observada e temperatura de ponto nuvem medida. Os ensaios foram 

realizados em triplicata. 

3.4.2. Extração em Ponto Nuvem 

A EPN foi realizada adicionando-se 1,00 mL de uma solução de surfactante 

10 % (m v-1) a um tubo de ensaio cônico de vidro com tampa, contendo 10,00 

mL de água ultrapura ou amostra e 1,25 g de sulfato de sódio anidro. Em 

seguida fez-se agitação manual para completa dissolução do sal e mistura dos 

reagentes. Fez-se necessário mergulhar o tubo em banho de água à 70 oC por 

10 min. Para acelerar a separação de fases, as soluções foram centrifugadas à 

3.000 rpm por 5 min. Com o auxílio de uma pipeta de Pasteur de vidro, retirou-

se a fase aquosa (fase mais densa). Esse procedimento foi repetido por mais 

três vezes, quando não foi mais observada a formação de duas fases. 

3.4.3. Derivatização 

A derivatização de 30 L da fase rica em surfactante foi conduzida 

mediante adição de 125 L de reagente de derivatização e 100 L de piridina. 

Foram utilizados os seguintes reagentes de derivatização: TMSI, BSA, BSTFA 

e MSTFA. Em seguida fez-se aquecimento em banho de água à 70 oC por 45 

min, e posterior injeção no CG-EM. 

3.4.4. Análises cromatográficas 

O cromatográfo estava equipado com uma coluna cromatográfica HP-5 (5% 

fenil, 95% metilsiloxano) com 30 m x 0,32 mm x 0,25 µm. A temperatura do 

injetor foi de 250 oC e a temperatura do forno foi programada a 45 oC, com 
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rampa de aquecimento a 20 oC min-1 até 130 oC, em seguida alcançou 180 oC 

com rampa de aquecimento de 10 oC min-1, depois com rampa de 6 oC min-1 

alcançou 240 oC por 01 min, e por fim até 310 oC com rampa de 10 oC min-1, 

onde permaneceu por 03 min, totalizando 30 minutos de análise.  

Foram injetados 2 µL com uma razão de split de 10. Utilizou-se hélio com 

99,9999% de pureza (White Martins, Brasil), como gás de arraste com fluxo de 

1,91 mL min-1. A interface foi mantida a 260 oC e o detector operando no modo 

SIM (do inglês, select ion monitoring). Na Tabela 3 são apresentados os 16 

HPA monitorados e as respectivas razões de massa (m/z) dos íons 

moleculares.  

Tabela 3: Razões de massa (m/z) dos íons moleculares monitorados dos 16 

hidrocarbonetos policíclicos aromáticos em estudo. 

HPA m/z HPA m/z 

Naftaleno 128 Benzo (a) antraceno 228 

Acenaftileno 152 Criseno 228 

Acenafteno 153 Benzo (b) fluoranteno 252 

Fluoreno 166 Benzo (K) fluoranteno 252 

Fenantreno 178 Benzo (a) pireno 252 

Antraceno 178 Indeno (123-cd) pireno 276 

Fluoranteno 202 Dibenzo (ah) antraceno 276 

Pireno 202 Benzo (ghi) perileno 276 

 

O detector também foi utilizado operando no modo SCAN para avaliar a 

reação de derivatização, através do perfil do cromatograma gerado. No modo 

de varredura, o injetor estava a uma temperatura de 280 oC, e o forno com 

temperatura inicial de 45 oC por 01 minuto, com rampa de aquecimento a 6 oC 

min-1 até 280 oC, em seguida alcançou 320 oC com rampa de aquecimento de 8 
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oC min-1 por 20 min, e por último, com rampa de 10 oC alcançou 325 oC, onde 

permaneceu por 1,33 min, totalizando 67 min de análise. Foram injetados 2 µL 

com uma razão de split de 100. Utilizou-se também hélio como gás de arraste 

com fluxo de 1,91 mL min-1. A interface foi mantida a 300 oC e a varredura foi 

realizada numa razão de massa (m/z) de 40 a 699. A integração foi feita por 

meio do software GCMSSolution adquirido da Shimadzu, Japão. 

 

3.5 Coleta de amostras de água subterrânea 

As amostras de água subterrânea foram coletadas em poços instalados 

em postos de abastecimento e revenda de combustíveis da cidade de 

Salvador, localizados nos bairros do Dique do Tororó, Garibaldi, Ondina, 

Centenário, Vasco da Gama e Ogunjá, sendo um total de dez pontos 

amostrados. A coleta de água ocorreu através da utilização de uma bomba 

peristáltica de baixa vazão. As amostras foram acondicionadas em frascos de 

vidro âmbar de 1L, sendo em seguida refrigeradas até a chegada ao 

laboratório, onde foram analisadas.  

 

4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

A temperatura de turvação do OPEO30 e do OPEO35 é superior à 100 oC 

e há poucos estudos sobre o efeito de eletrólitos quando a temperatura de 

ponto nuvem (TPN) de tensoativos é superior à 100 oC. Neste trabalho foi 

investigada a viabilidade de utilização destes tensoativos em procedimentos de 

extração em ponto nuvem de espécies orgânicas presentes em água 

subterrânea. Devido à necessidade dos procedimentos de EPN serem 

realizados à temperatura ambiente, foram realizados ensaios de medida e 

redução da TPN dos tensoativos supracitados. 
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4.1. Determinação da temperatura de ponto nuvem experimental das 

soluções aquosas dos surfactantes 

A TPN de surfactantes altamente polietoxilados como o OPEO30 e o 

OPEO35 excedem a temperatura normal de ebulição de suas soluções 

aquosas, de modo que a TPN deve ser diminuída abaixo de 100 oC. A 

estimativa da TPN por extrapolação tem sido relatada na literatura (SCHOTT, 

2001; AKBAS e BATIGOC, 2009), como uma alternativa aos sistemas 

pressurizados de medição. Íons Na+ diminuem a TPN de surfactantes com 

elevado número de grupos de óxido de etileno (SCHOTT, 2001).  

Devido à dificuldade em se medir temperaturas de soluções aquosas 

superiores a 100 oC, as TPN dos tensoativos em estudo foram determinadas 

através da adição de diferentes concentrações de nitrato de sódio, e posterior 

extrapolação da concentração do sal para zero, sendo os ensaios realizados 

em triplicata.  

Nos ensaios foram adicionados diferentes concentrações de nitrato de 

sódio que variaram entre 0,1 e 4,5 mol L-1. Para concentrações desse sal 

inferiores a 1,0 e 1,5 mol L-1 não foi observada turvação à temperaturas 

menores que 100 oC, utilizando o OPEO35 e o OPEO30, respectivamente. As 

temperaturas obtidas mediante adição de concentrações de sal superiores a 

essas estão dispostas na Figura 8. 

Na Figura 8 é mostrado que há uma relação linear entre a concentração de 

sal e a TPN, expressa pelo coeficiente de determinação próximo à unidade em 

ambos os surfactantes. Após regressão linear, obteve-se a equação da reta 

para o OPEO30 (Equação 6) e para o OPEO35 (Equação 7): 

TPN = -10,196 C NaNO3 + 113,56      R2 = 0,993                                                 (6) 

TPN = -11,040 C NaNO3 + 122,25      R2 = 0,996                                                 (7)                               

em que C NaNO3 é a  concentração de nitrato de sódio.  
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Figura 8: Temperatura de Ponto Nuvem da solução de OPEO30 e OPEO35 

0,9% (m v-1) em função da concentração molar de nitrato de sódio adicionada.  

 

Extrapolando-se a concentração de nitrato para zero (CNaNO3 = 0) e através 

da equação da curva, obtida após regressão linear, o valor experimental da 

TPN da solução de OPEO35 0,9% (m v-1) foi de (122 ± 1) oC, e da solução de 

OPEO30 0,9 % (m v-1), (113 ± 1) oC. 

O processo de extrapolação empírica foi validado através da medida da 

TPN do OPEO9.5, sem a adição de sal e com a adição de diferentes 

concentrações de nitrato de sódio, seguido de extrapolação da concentração 

para zero. Sem adição de sal, a TPN do OPEO9.5 0,9% (m v-1) determinada 

experimentalmente foi (67,8 ± 0,2) oC, e com adição de sal, após extrapolação 

(68,2 ± 0,2) oC.  Observa-se que os valores de TPN estão concordantes tanto 

na presença do eletrólito quanto na sua ausência, sendo, portando, as TPN das 

soluções aquosas dos tensoativos em estudo, obtidas por extrapolação, 

validadas. 

 

4.2 Efeito da presença de aditivos na TPN dos surfactantes 

Os valores de TPN variam com o número de grupos de óxido de etileno 

presentes nos agentes tensoativos não iônicos. À medida que os grupos de 

óxido de etileno aumentam, a solubilidade dos agentes tensoativos em  água 

aumenta, elevando a temperatura de ponto nuvem. Nesta etapa do trabalho, 
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será investigado o comportamento da TPN de uma solução de OPEO30 e de 

uma solução de OPEO35 quando adicionadas diferentes concentrações de 

sais, surfactante não iônico, álcoois ou a mistura destes. 

 

4.2.1 Efeito da adição de sais inorgânicos 

O efeito que a adição de íons acarreta na diminuição da temperatura de 

ponto nuvem depende do tipo de sal que é adicionado. Molina-Bolivar e 

colaboradores (2002) concluíram que o número de monômeros na micela 

aumenta na presença de eletrólitos. Akbas e Batigoc (2009) mostraram que a 

TPN de surfactantes não iônicos diminui quase que linearmente com o 

aumento da concentração de alguns eletrólitos, como, por exemplo, o sulfato 

de sódio. Dentre os sais mais estudados na literatura para a diminuição da TPN 

estão os sais de sódio e de potássio (BAI et. al., 2001; LIANG et. al., 2009, 

MUKHERJEE et. al., 2011).  

O efeito da adição dos sulfatos Na2SO4, (NH4)2SO4 e K2SO4, e de sais de 

halogênios como NaCl, NaF e KBr, além do KNO3, foram avaliados com 

respeito a diminuição da TPN da solução dos surfactantes supracitados. No 

geral, as concentrações dos sais estudados variaram de 0,2 a 2,2 mol L-1.  

Nos estudos, adicionando-se concentrações de KBr inferiores a 0,8 e 1,2 

mol L-1 para o OPEO30 e o OPEO35, respectivamente, não foi observada 

turvação em temperaturas inferiores a 100 oC. Na Figura 9 pode-se observar o 

efeito da presença de halogênios monovalentes na TPN dos surfactantes. A 

adição de NaF resultou numa maior redução da TPN, principalmente quando 

comparado com o NaCl. Embora estes sais possuam o mesmo cátion e os 

ânios tenham caráter cosmotrópico, o F- é menor, sendo mais hidratado, 

promovendo maior desidratação dos grupos oxietileno, o que reduz a 

solubilidade dos monômeros do surfactante e como consequência, a separação 

de fases.  

Resultados semelhantes foram obtidos por Akbas e Batigoc (2009) para o 

OPEO35, e por Sharma e colaboradores (2003) utilizando a série de 

surfactantes não iônicos do tipo éter poli (oxietileno). 
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Figura 9: Efeito da diminuição da TPN da solução de surfactante 0,9% (m v-1) 

através da adição de diferentes concentrações sais halogenados 

monovalentes. a) OPEO30 e b) OPEO35. 

 

O efeito da presença de ânions monovalentes e bivalentes na TPN da 

solução de OPEO30 e OPEO35 estão representados na Figura 10. Não foi 

observada turvação à temperatura menor que 100 oC, quando adicionadas 

concentrações de nitrato de potássio inferiores a 1,0 mol L-1.  

Observa-se que o efeito do ânion bivalente SO4
-2 é mais pronunciado do 

que o efeito do ânion monovalente NO3
-. Íons que são formadores da estrutura 

da água, diminuem o ponto nuvem de surfactantes não iônicos, devido à 

diminuição da disponibilidade de moléculas de água não associadas para 

hidratar os grupos de óxido de etileno. Ânions polivalentes diminuem a TPN de 
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surfactantes não iônicos porque eles promovem maior associação entre as 

moléculas da água, através das ligações de hidrogênio, e competem com o 

surfactante pela água de hidratação (LI et. al., 2009; BATIGOC e AKBAS, 

2011a).  

Figura 10: Efeito da diminuição da TPN da solução 0,9% m v-1 através da 

adição de diferentes concentrações ânions e cátions. a) OPEO30 e b) 

OPEO35. 

 

Bai e colaboradores (2001) estudaram o efeito da presença de sais 

inorgânicos no ponto nuvem do Tergitol 15-S-7 e concluíram que a adição de 

sais, exceto iodeto de sódio, diminuíram o ponto nuvem, sendo o sulfato de 

sódio o mais efetivo para a mesma quantidade de sal adicionada. Li e Chen 

(2003) adicionaram diferentes concentrações de sulfato de sódio a esse 
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mesmo surfactante e observaram que o excesso deste sal leva à formação de 

uma fase rica em surfactante muito viscosa. Mahajan e colaboradores (2008) 

investigaram a interação entre solventes e eletrólitos, para modificar a 

solubilidade e a TPN do OPEO9.5. Este mesmo efeito foi observado por Li e 

colaboradores (2009) mediante adição desses eletrólitos ao Tergitol 15-S-7, 

Tergitol 15-S-9 e Neodol 25-7.  

O efeito global de um sal na TPN de uma solução de um tensoativo 

depende tanto do seu cátion quanto do seu ânion. De um modo geral, os 

efeitos dos cátions são relativamente menores em comparação com os de 

ânions, principalmente com ânions poliatômicos. Um sal que tem um efeito 

global de diminuição do ponto de turvação de um tensoativo não iônico, ou 

seja, diminui a solubilidade do tensoativo. Por outro lado, sais caotrópicos 

aumentam a solubilidade dos tensoativos em água e, consequentemente, 

aumentam suas temperaturas de ponto nuvem. 

Dentre os sais estudados, o Na2SO4 foi o que proporcionou maior redução 

da TPN das soluções dos surfactantes em estudo, sendo necessário a adição 

de 0,8 mol L-1 (concentração final) do sal para o procedimento de EPN ser 

realizado à temperatura ambiente.  

 

4.2.2 Efeito da adição da mistura da surfactantes não iônicos 

Através da mistura de dois surfactantes não iônicos, é possível obter 

qualquer temperatura de ponto nuvem desejada para uma determinada 

aplicação analítica, mediante seleção dos tensoativos da mistura (DELGADO 

et. al., 2004). O OPEO7.5 possui TPN à temperatura ambiente (23 oC). Espera-

se, portanto, que a adição desse surfactante a uma solução de OPEO30 ou 

uma solução de OPEO35 acarrete a diminuição de suas TPN.  

No presente estudo foram adicionadas às soluções dos surfactantes, 

diferentes proporções, em massa, do OPEO7.5 concentrado, que variaram 

entre 0,2 e 1,8 % (m v-1) (Figura 11). Não foi observada turvação em 
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temperatura inferior à 100 oC, quando da adição de concentrações menores 

que 0,6% (m v-1) do surfactante concentrado. 

Figura 11: Efeito da diminuição da TPN da solução de OPEO30 e da solução 

de OPEO35 após a adição de diferentes concentrações de OPEO7.5. 

 

Como previsto na literatura, a TPN dos surfactantes em estudo diminuem 

linearmente com a concentração de OPEO7.5 adicionada. Para a mistura 

OPEO30 / OPEO7.5 obteve-se correlação conforme Equação 8, descrita 

abaixo:  

TPNOPEO30 = -22,929 C OPEO7.5 + 102,11   (R2= 0,9907)                                     (8)    

 

Enquanto que, para a mistura binária dos surfactantes OPEO35 / OPEO7.5, 

obteve-se a correlação (Equação 9): 

TPNOPEO35 = -23,732 C OPEO7.5 + 105,12     (R2= 0,9943)                                  (9)  

em que, TPN representa a temperatura de ponto nuvem (em oC) da mistura 

dos surfactantes não iônicos e C OPEO7.5, a concentração de OPEO7.5 em % (m 

v-1). 

A TPN da mistura de surfactantes nas concentrações estudadas foi 

intermediária entre a TPN dos surfactantes puros. A diminuição da TPN com o 
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aumento da concentração do OPEO7.5 foi resultante do aumento da 

concentração micelar e da separação de fases resultante da interação micela-

micela (AKBAS  e BATIGOC, 2009). Wang e colaboradores (2008) avaliaram o 

efeito da adição de surfactantes da série OPE (OPEO9.5 e OPEO7.5) no ponto 

nuvem do OPEO4.5, e concluíram que a mistura OPEO4.5 e OPEO9.5 resultou 

numa temperatura maior do que a da mistura OPEO4.5 e OPEO7.5.  

Delgado e colaboradores (2004) avaliaram a diminuição da TPN do 

surfactante Pole adicionando Brij 30 ou OPEO7.5, e em seguida fizeram a 

extração e pré-concentração de compostos orgânicos em água do mar. Akbas 

e Batigoc (2009) estudaram o efeito da adição de OPEO7.5 no ponto nuvem do 

OPEO35, e inferiram que há diminuição da temperatura com o aumento da 

concentração do OPEO7.5. 

O modelo linear resultante da mistura de dois surfactantes não iônicos 

proporciona uma conveniência na formulação de sistemas de tensoativos 

mistos, já que através da adição de quantidades específicas de cada 

surfactante adicionado pode-se obter a TPN desejada para aplicações 

específicas.  

 

4.2.3. Efeito da adição de álcoois 

Devido aos surfactantes em estudo possuírem TPN superiores a 100 oC, 

não foi estudado o efeito da adição de álcoois com cadeia carbônica curta. 

Foram adicionadas concentrações entre 0,1 e 1,6 mol L-1 de isobutanol e 

pentanol entre 0,1 e 0,5 mol L-1, a soluções de surfactante 0,9% (m v-1). Nos 

experimentos não foram utilizadas concentrações de isobutanol inferiores a 0,6 

mol L-1, já que não foi observada turvação em temperaturas inferiores a 100 oC.  

Como observado na Figura 12, o efeito da adição de pentanol ao sistema 

em estudo foi mais pronunciado quando comparado à adição de isobutanol. Em 

ambos os casos, essa diminuição variou linearmente com a concentração dos 

aditivos. 
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Figura 12: Efeito da diminuição da TPN: (a) solução de OPEO30 0,9% (m v-1) 

e (b) solução de OPEO35 0,9% (m v-1) através da adição de diferentes 

concentrações de isobutanol e pentanol. 

 

A seguir estão representadas as equações das curvas e seus 

respectivos coeficientes de determinação obtidos quando foram adicionados 

isobutanol (Equação 10) e pentanol (Equação 11) à solução de OPEO30 0,9% 

(m v-1), e isobutanol (Equação 12) e pentanol (Equação 13) à solução de 

OPEO35 0,9% (m v-1). 

TPNOPEO30 = -82,206 Cisobutanol  + 127,84     (R2= 0,986)                                   (10) 

TPNOPEO30 = -154,2 Cpentanol  + 78,82     (R2= 0,946)                                       (11) 

 TPNOPEO35 = -79,429 Cisobutanol  + 135,70    (R2= 0,989)                                   (12) 
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TPNOPEO35 = -327,1 Cpentanol  + 161,11     (R2= 0,964)                                      (13) 

em que TPN representa a temperatura de ponto nuvem (em oC) da mistura do 

surfactante com o álcool, e Cisobutanol e Cpentanol a concentração molar de 

isobutanol e de pentanol adicionada, respectivamente. 

Gu e Galera-Gómez (1999) avaliaram o efeito de diferentes álcoois e 

solventes orgânicos polares sobre o ponto nuvem de uma solução aquosa de 

OPEO9.5. Os resultados mostraram que a adição de líquidos orgânicos polares 

infinitamente miscíveis em água, aumenta a temperatura de turvação do 

surfactante, enquanto que a adição de solventes orgânicos polares 

parcialmente solúveis em água, diminui o ponto nuvem. Resultados similares 

foram obtidos por Soni e colaboradores (2011), utilizando soluções aquosas de 

surfactantes de silicone. 

Li e colaboradores (2009) estudaram o efeito da adição de álcoois com 

cadeia carbônica até cinco carbonos na temperatura de ponto nuvem do 

Tergitol 15-S-7. Foi observado um aumento da temperatura de turvação 

quando adicionado álcoois com até três carbonos, e efeito oposto na presença 

de butanol e pentanol. Resultados similares foram obtidos previamente por Gu 

e Galera-Gómes (1999), utilizando o OPEO9.5. 

Dentre os álcoois utilizados neste estudo, o pentanol acarretou redução 

mais acentuada da TPN dos surfactantes utilizados. De acordo com Wang e 

Dai (2010), álcoois de cadeia longa são parcialmente solúveis em água, dessa 

maneira suas moléculas podem ser solubilizadas nas micelas e absorvidas na 

interface micela-água, acarretando crescimento da micela e diminuição da 

temperatura de ponto nuvem do surfactante. 

 

4.2.4. Efeito da adição da mistura de álcoois e sulfato de sódio 

A combinação de aditivos adequados, como a mistura de sais inorgânicos e 

pentanol, podem produzir um efeito sinergético na redução da TPN de 

surfactantes em aplicações que requerem baixas temperaturas de ponto 

nuvem. Em casos em que TPN do surfactante utilizado é muito alta, a adição 
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de sais não é suficiente para ocasionar uma redução na TPN, possibilitando 

que o procedimento seja realizado nas condições ambiente.  

Neste trabalho, foram realizados experimentos misturando-se diferentes 

concentrações de sulfato de sódio a uma solução de isobutanol 0,4 mol L-1 e de 

pentanol 0,25 mol L-1 em presença de OPEO30 0,9% (m v-1), e diferentes 

concentrações de sulfato de sódio a uma solução de pentanol 0,25 mol L-1 e a 

uma solução de isobutanol 0,20 mol L-1 em presença de OPEO35 0,9% (m v-1) 

(Figura 13). Foi adicionada maior concentração de isobutanol devido ao menor 

efeito na diminuição da TPN do OPEO30. 

Figura 13: Efeito da diminuição da TPN da solução de surfactante 0,9 % (m v-

1) através da adição da mistura de diferentes concentrações de sulfato de sódio 

e pentanol ou isobutanol. a) OPEO30 e b) OPEO35. 
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Os resultados ilustrados na Figura 13 mostram que a adição de pentanol 

potencializa a diminuição da TPN ocasionada pela adição de sulfato de sódio a 

uma solução dos surfactantes utilizados. Isso ocorre porque o sulfato atua 

possibilitando a formação das ligações de hidrogênio entre as moléculas de 

água e competindo com o surfactante pela água de hidratação, ao mesmo 

tempo em que o pentanol se solubiliza nas micelas, fazendo com que estas 

cresçam, facilitando a separação de fases. Essa mistura indica uma alternativa 

para a realização de experimentos em condições ambiente. 

 

 4.3. Otimização multivariada do procedimento derivatização   

O procedimento utilizado para a extração em ponto nuvem dos HPA foi 

adaptada do método proposto por Takagai e Hinze (2009), onde a EPN de 

alguns dos analitos foi estudada utilizando-se o surfactante OPEO7.5. Como os 

surfactantes utilizados neste trabalho possuem TPN superior à temperatura 

ambiente, fez-se necessária a adição de eletrólito com o intuito de reduzir essa 

temperatura próxima às condições ambiente. 

O OPEO30 foi o surfactante escolhido para o desenvolvimento e validação 

do método de EPN por possuir menor número de unidades de óxido de etileno 

quando comparado com o OPEO35 e por não existirem na literatura resultados 

sobre os aspectos abordados neste trabalho. 

Dentre os sais estudados, o sulfato de sódio proporcionou maior redução da 

TPN de uma solução de surfactante 0,9 % (m v-1), sendo necessária a adição 

de 0,8 mol L-1 do sal (concentração final) para a TPN do OPEO30 ser reduzida 

para 22 oC. Além da diminuição da TPN, a adição de sulfato de sódio diminui o 

teor de água dentro da micela devido à sua característica dessecante, fazendo 

com que o volume de fase rica seja menor e, consequentemente, seja obtido 

um maior fator de pré-concentração. Esse foi o fator determinante para a 

escolha desse sal já que após a EPN o coacervato será derivatizado e a 

presença de água nesse não permite que a reação de derivatização ocorra. De 

acordo com Li e colaboradores (2009), a adição de altas concentrações de 

sulfato de sódio nem sempre é favorável, devido à formação de fase rica em 

surfactante muito viscosa, sendo difícil a separação com a fase aquosa (pobre 
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em surfactante). Embora a temperatura de ponto nuvem da solução de 

surfactante com a adição de sulfato de sódio tenha sido reduzida à temperatura 

ambiente, fez-se necessário aquecimento da mistura em banho de água à 60 

ºC para acelerar a eliminação da água presente no interior da micela. 

A adição de sulfato de sódio à mistura da amostra acarretou o aumento da 

densidade da fase aquosa, fazendo com que a fase rica em surfactante ficasse 

no topo do tubo de ensaio e não no fundo, dificultando assim a retirada da fase 

aquosa. Diante disso, avaliou-se qual procedimento reduziria a perda e / ou 

contaminação da amostra: retirada da fase rica em surfactante ou retirada da 

fase aquosa.  Com a retirada da fase rica do tubo, observou-se perda dessa 

nas paredes da pipeta de Pasteur, acarretando diminuição do volume e não 

reprodutibilidade dos volumes finais, o que interfere no fator de pré-

concentração. Retirando-se a fase aquosa, observou-se que não havia perda 

de fase rica, e consequentemente de analito, além do reduzido número de 

etapas de aquecimento / centrifugação / retirada da fase aquosa requeridas. 

Após a etapa de extração e / ou pré-concentração dos analitos, foi realizada 

a derivatização da fase rica em surfactante resultante da EPN. Os reagentes de 

derivatização do tipo silil são sensíveis à umidade, dessa forma deve-se 

assegurar que a amostra e os solventes estejam em condições anidras. Se 

houver água na fase rica em surfactante, o reagente de trimetilsililação será 

hidrolisado, ocorrendo a formação de duas fases e a reação de derivatização 

não ocorrerá (KNAPP, 1979; TAKAGAI e HINZE, 2009).  

Foram realizados vários testes, utilizando-se diferentes tempos e 

temperaturas de aquecimento da mistura da amostra, e diferentes velocidades 

e tempos de centrifugação, objetivando-se eliminação da água do coacervato. 

A cada teste realizado eram retiradas alíquotas de 30 µL da fase rica e em 

seguida realizada a adição de reagente de derivatização. No caso de formação 

de uma única fase, a amostra foi encaminhada para a injeção do CG-EM. 

Durante os testes foram observadas diversas características após a adição 

do reagente de derivatização que indicaram a presença de água na fase rica 

em surfactante, como a formação de duas fases transparentes, formação de 

duas fases sendo uma transparente e outra leitosa e formação de precipitado. 
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Nos casos em que não ocorreu a formação de duas fases prosseguiu-se com a 

amostra para injeção em sistema cromatográfico, sendo o procedimento 

repetido várias vezes. Utilizou-se o BSTFA, já que esse reagente é o mais 

utilizado em reações de trimetilsililação (KNAPP, 1979; LOPES, 2011; 

OLIVEIRA, 2012). 

Na Figura 14 pode-se observar um cromatograma de uma amostra de 

laboratório, em que a extração em ponto nuvem foi realizada utilizando-se 

OPEO30, aquecida em banho de água à 60 oC por 10 min, e centrifugada à 

3000 rpm por cinco min. Foram realizados três ciclos de centrifugação/ retirada 

de coacervato, seguido de derivatização utilizando 100 L de piridina, como 

catalisador, com reação em banho de água à 80 oC por uma hora, utilizando-se 

50 L de BSTFA. Os picos marcados com um apostrofe (‘) na Figura 14A, 

sempre estão seguidos por picos menores, marcados com asterisco (*), sendo 

os números que os acompanham referentes ao número de grupos oxietileno. 

De acordo com Takagai e Hinze (2009), os picos marcados com apostrofe são 

referentes ao surfactante não derivatizado, e os picos marcados com asterisco, 

referem-se ao surfactante derivatizado. Sendo assim, fez-se necessária reação 

de derivatização sob novas condições experimentais. A reação foi realizada 

adicionando-se 100 L de BSTFA. 

Observa-se na Figura 14B, que houve inversão das intensidades dos picos 

ficando os picos com apostrofe, que se referem ao surfactante não 

derivatizado, com menor intensidade e os picos com asterisco, referentes ao 

surfactante derivatizado, maiores, indicando que a eficiência da reação de 

derivatização melhorou de maneira apreciável. Porém ainda observou-se a 

presença de surfactante não derivatizado, indicado pelos picos com apostrofe, 

que pode ficar retido na coluna, e danificar sua fase estacionária e, ainda, 

interferir na determinação dos analitos.  
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Figura 14: Cromatograma da fase rica em surfactante após a derivatização 

com BSTFA e piridina como catalisador antes da otimização das condições da 

reação de derivatização. a) com 50 L de BSTFA e b) com 100 L de BSTFA. 

 

Com o objetivo de obter as condições em que a reação de derivatização se 

processa com eficiência adequada, mas sem interferir na determinação dos 

HPA, fez-se uma otimização multivariada, utilizando-se um planejamento 

fatorial completo em dois níveis com três variáveis (23), com triplicata do ponto 

central, gerando onze experimentos, visando avaliar a influência dos fatores na 

resposta. Como há uma relação direta entre a massa extraída e a resposta do 

detector utilizado neste trabalho, a resposta otimizada foi a área de pico para 

os compostos em estudo. Foram estudadas as variáveis que influenciam na 

área do pico, como o volume de reagente de derivatização, a temperatura e o 

tempo de reação, sendo o volume de piridina fixo em 100 L.  

Na Tabela 4 está apresentada a matriz de planejamento fatorial 23 com 

triplicata do ponto central proposto. As replicatas dos pontos centrais foram 

usadas para estimar o erro experimental para o nível de confiança de 95%. 

Todos os experimentos foram realizados em ordem aleatória. 
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Tabela 4: Matriz de planejamento fatorial completo 23 com triplicata do ponto central para otimização da reação de derivatização 

da fase rica em surfactante resultante da extração em ponto nuvem de HPA. 

Experimento Níveis Codificados Valores Reais 

Volume 

BSTFA (L) 

Temperatura 

de reação (ºC) 

Tempo de 

reação (min) 

Volume 

BSTFA (L) 

Temperatura 

de reação (ºC) 

Tempo de 

reação (min) 

1 + + + 150 80 60 

2 + + - 150 80 30 

3 + - + 150 60 60 

4 + - - 150 60 30 

5 - + + 100 80 60 

6 - + - 100 80 30 

7 - - + 100 60 60 

8 - - - 100 60 30 

9 (PC) 0 0 0 125 70 45 

10 (PC) 0 0 0 125 70 45 

11 (PC) 0 0 0 125 70 45 
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Neste trabalho foi investigada a determinação de dezesseis HPA, sendo 

que, para cada corrida cromatográfica dezesseis respostas foram obtidas. 

Determinar um conjunto de níveis dos fatores ótimos para várias respostas, 

não é uma tarefa trivial, pois dificilmente os níveis dos fatores que são ótimos 

para uma determinada resposta, serão ótimos para as outras. Por esse motivo 

é importante considerar, de forma conjunta, o efeito dos fatores na resposta. 

Logo, a resposta dos experimentos foi avaliada em termos da soma das áreas 

de pico normalizadas dos analitos, ou seja, foi aplicado o conceito de resposta 

global (BEZERRA et. al., 2006a).  

A codificação dos resultados encontrados foi feita baseada no procedimento 

matemático conhecido como otimização de múltiplas respostas (Multiple 

Response Optimization), em que, a resposta global foi resultante da 

combinação das respostas individuais normalizadas, de acordo com a 

sensibilidade de cada analito, ou seja, a maior resposta encontrada no 

planejamento fatorial proposto (Equação 14) (BEZERRA et. al., 2006a; 

ESCALEIRA, 2005). A escala adimensional foi feita para cada HPA 

separadamente e depois foram somados os valores apresentados por todos os 

HPA, em cada análise. Dessa forma, a otimização simultânea das várias 

respostas contemplará as condições ótimas em que a recuperação dos analitos 

em estudo tenderá ao máximo. 

                         
(14) 

Na Tabela 5 têm-se as áreas dos picos obtidas para cada HPA e a 

resposta global de cada experimento. Os dados experimentais foram 

processados utilizando o programa Statistica®.  

A partir da resposta global obtida para cada experimento do planejamento 

fatorial 23 com triplicata do ponto central, foi plotado o diagrama de Pareto com 

o objetivo de avaliar se as variáveis estudadas, bem como suas interações, 

influenciam na resposta. Os dados mostraram que os três fatores estudados, 

no domínio experimental avaliado, são estatisticamente significativos para nível 

de confiança de 95% na determinação de HPA, sendo a resposta maximizada 
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à medida que as condições tendem para o nível superior do planejamento, 

como pode ser visto na Figura 15. 

O teste de curvatura (FERREIRA et. al., 2011), também foi aplicado, com o 

valor calculado a partir da Equação 15. 

Curvatura = AExp - APC                                                                       (15) 

em que, AExp é a média das áreas obtidas através dos experimentos 

especificados no planejamento proposto, e APC, a média das respostas obtidas 

para o ponto central.  

Figura 15: Diagrama de Pareto do planejamento fatorial completo 23 para 

otimização da reação de derivatização da fase rica em surfactante resultante 

da extração em ponto nuvem de HPA. 

 

A diferença das médias obtidas, AExp = 8,668 e APC = 14,977, sugere uma 

curvatura negativa, o que significa que existe uma condição de máximo na 

região do ponto central do domínio experimental estabelecido no planejamento 

fatorial proposto.  
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Tabela 5: Respostas, em área de pico, para analitos em estudo, obtidas a partir da matriz de planejamento fatorial 23 com triplicata 

do ponto central para otimização da reação de derivatização da fase rica em surfactante resultante da extração em ponto nuvem 

de HPA. 
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Uma outra etapa de avaliação dos resultados obtidos pelo planejamento 

fatorial foi realizada através da análise do cromatograma obtido no modo scan 

para observação da ausência de picos cromatográficos referentes ao 

surfactante não derivatizado. A Figura 16a representa o cromatograma de uma 

reação de derivatização incompleta em que os picos marcados com apóstrofo 

(‘) representam picos de surfactante não derivatizado. Observa-se que, do 

ponto de vista da eficiência da reação de derivatização, podem ser utilizadas 

tanto as condições do experimento 1 (Figura 16b), quanto do experimento do 

ponto central (Figura 16c), onde não são observados picos de surfactante não 

derivatizado. Porém, do ponto de vista da determinação dos analitos, as 

condições dos experimentos do ponto central, como por exemplo, a 

temperatura de reação, diminuem os riscos de perda de analito por 

evaporação, como pode ser observado na Tabela 5. 

Figura 16: Cromatogramas da fase rica em surfactante após a derivatização 

com BSTFA e piridina como catalisador, obtidos a partir do planejamento 

fatorial 23 realizado para a otimização da reação de derivatização da fase rica 

em surfactante resultante da extração em ponto nuvem de HPA. a) antes da 

otimização, b) condições experimentais do experimento 1 e c) condições 

experimentais do ponto central. 
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Na Figura 17 está representado o espectro de massa do pico 

cromatográfico da Figura 16c no tempo de retenção 40,74 min para o TMS-

OPEO30 (n=6), utilizando-se o BSTFA como reagente de sililação. Durante a 

reação de derivatização, o hidrogênio ativo da hidroxila presente na molécula 

do surfactante não iônico foi substituído pelo grupo TMS, o que aumenta a sua 

volatilidade. Os fragmentos em m/z = 117, 161, 205, 249 e 293, são resultantes 

das espécies TMS-polioxietileno, as quais diferem em número de unidades de 

óxido de etileno presente, cuja massa molecular é 44 u.m.a. Os picos em m/z 

iguais a 57 e 73 indicam a presença de fragmentos de terc-butil e TMS, 

respectivamente. O pico com m/z igual a 427, corresponde ao fragmento 

remanescente depois da dissociação do TMS das moléculas do OPEO30. 

Figura 17: Espectro de massa do pico em 40,74 min do OPEO30 derivatizado, 
referente ao cromatograma c) da Figura 16, para n = 6 utilizando BSTFA, com 
o equipamento operando em modo de varredura (scan). 

 

Não foi possível a visualização de todos os íons referentes à sililação do 

OPEO30, como, por exemplo, o pico do íon molecular e as unidade de óxido de 

etileno maiores que dez. Como descrito anteriormente, o OPEO30 possui em 

média 30 unidades de óxido de etileno, sendo pico do íon molecular m/z > 700, 

faixa não alcançada pelo detector de massa utilizado. Porém, os resultados 

obtidos, tanto no cromatograma, quanto no espectro de massa, indicam que a 

reação entre surfactantes OPEO30 e BSTFA foi essencialmente completa. 

Caso a reação não tivesse sido completa não haveria a presença do pico m/z 
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igual a 73. Não foi feita a identificação dos picos cromatográficos do TMS-

OPEO30, devido à ausência de padrões e também por não ser objetivo do 

trabalho.  

Com base na análise do diagrama de Pareto, no teste de curvatura e nos 

dados cromatográficos, pode-se concluir que, embora os fatores estudados 

influenciem na resposta com os níveis estudados tendendo ao máximo, as 

condições do ponto central representam uma situação em que a resposta 

analítica tende a ser maximizada, mantendo um compromisso na recuperação 

dos HPA, e, portanto, serão utilizadas no procedimento de derivatização. 

Dessa forma, a reação de derivatização de 30 L de fase rica resultante da 

EPN será conduzida mediante adição de 125 L de BSTFA, 100 L de piridina 

e banho de água à 70oC por 45 minutos. 

 

4.4 Otimização do procedimento de pré-concentração com EPN 

Após a otimização do procedimento de derivatização, alguns aspectos 

referentes à EPN foram avaliados no intuito de obtenção de melhores 

recuperações. Foram avaliados o fator de pré-concentração, concentração de 

surfactante, temperatura e tempo de banho de água. As variáveis foram 

avaliadas de forma univariada. Em alguns casos, a faixa de estudo foi bastante 

reduzida para evitar a eliminação incompleta da água presente na fase rica em 

surfactante, o que impossibilita a reação de derivatização como descrito 

anteriormente. 

As medidas de razão de volume de fases entre a fase aquosa (Va) e a fase 

rica em surfactante (Vr), foram realizadas. Foram obtidos Vr entre 30 e 160 L 

com concentração total de surfactante variando de 0,5 a 1,7 % (v v-1). Na 

Figura 18 está representada a relação entre Vr e a concentração de 

surfactante. Observa-se que há uma relação linear entre as variáveis em 

estudo, com R2= 0,989. 
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Figura 18: Volume de fase rica em surfactante (Vr) em função da concentração 

total de OPEO30 adicionado ao procedimento de EPN de HPA. 

 

O fator de pré-concentração (Fc) foi obtido através da relação entre o 

volume de fase aquosa antes da EPN, e o volume de fase rica em surfactante 

após a EPN, ou seja, Fc = Vaq / Vr. O Fc depende do volume de fase rica em 

surfactante, e ao mesmo tempo varia com a concentração de surfactante na 

solução. Quanto maior a concentração de surfactante, maiores serão os 

volumes de fase rica em surfactante, resultando na diminuição do fator de pré-

concentração (Fc). 

Na Figura 19 pode ser observada a influência da concentração do 

surfactante no fator de pré-concentração teórico. Uma condição de 

compromisso deve ser alcançada entre a concentração de surfactante 

necessária para atingir um Fc máximo e, ao mesmo tempo, fornecer um Vr 

adequado para a manipulação de volumes subsequentes e aumentar a 

eficiência da extração. Foi escolhida a concentração de 0,9 % (v v-1) de 

surfactante, com Fc de 157. Neste trabalho, o Fc não foi o maior valor obtido, 

porém o volume de fase rica foi o fator determinante, já que desse volume foi 

tomado 30 L para prosseguir com a derivatização. 
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Figura 19: Fator de pré-concentração (Fc) em função da concentração total de 

OPEO30 adicionado ao procedimento de EPN de HPA. 

 

Para o cálculo das concentrações dos analitos nas amostras, deve-se levar 

em consideração a diluição do coacervato durante o procedimento de 

derivatização, já que após a EPN foi retirada uma alíquota de 30 L e 

adicionada a essa 225 L de reagentes para a derivatização (125 L de 

BSTFA, 100 L de piridina), perfazendo um total de 255 L, ou seja, diluindo a 

fase rica 8,5 vezes. Desta forma o fator de pré-concentração final foi 18,5. 

Utilizou-se a Equação 16 para calcular a concentração real das amostras.  

                                                                                     (16) 

em que, Cf é  a concentração final da amostra; CE, a concentração fornecida 

pelo CG-EM; FD, fator de dliluição (relação entre volume total da derivatização 

e o volume de amostra, 8,5) e FC é o fator de pré-concentração.  

Uma vez selecionada a concentração de surfactante, fez-se a avaliação da 

temperatura do banho de água. Os testes foram realizados em temperaturas a 

partir de 60 oC, já que, abaixo desta, a eliminação de água na fase rica em 

surfactante não foi eficaz, o que inviabilizou a etapa de derivatização. Os 

resultados obtidos estão mostrados na Figura 20.  
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Figura 20: Efeito da temperatura do banho da EPN na recuperação dos 

analitos em estudo.  

 

Observa-se uma evidente diminuição na recuperação dos HPA quando a 

temperatura do banho foi de 80 oC, possivelmente devido à perda de analito 

por evaporação devido à elevada temperatura. A temperatura do banho 

selecionada foi 70 oC, mesma temperatura em que ocorre a reação de 

derivatização, fazendo com que a velocidade analítica do procedimento fosse 

aumentada, já que não há necessidade de mudança na temperatura da placa 

de aquecimento utilizada durante a reação. 

Delgado e colaboradores (2004) avaliaram o efeito da temperatura de 

banho na recuperação de 13 HPA. Foi observado que para temperaturas 

superiores a 80 oC, o percentual recuperação dos analitos foi inferior a 50%, e 

propuseram um método de EPN para determinar o HPA utilizando uma mistura 

de Pole / Brij 30, utilizando temperaturas de banho de 78 oC, temperatura na 

qual as recuperações estiveram entre 80 e 110 %. 

Fixada a temperatura do banho, estudou-se a interferência do tempo de 

banho na recuperação dos HPA. Observa-se na Figura 21 que, com cinco 

minutos as recuperações são menores do que as recuperações alcançadas 
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com os demais tempos estudados. Os resultados obtidos utilizando tempo de 

banho de 10 e 20 minutos estão próximos, devido a isso foi realizado o teste t-

pareado para avaliar se há diferença entre os referidos resultadso. O valor de t 

calculado, ao nível de significância de 5% (p>0,05), foi 0,518, indicando que 

não há diferença no percentual de recuperação dos HPA, sugerindo que com 

10 min a separação de fases já é efetiva, sendo esse tempo escolhido para o 

procedimento.  

Figura 21: Efeito do tempo do banho de EPN na recuperação dos HPA no 

procedimento de EPN.  

 

De acordo com a literatura (DELGADO et. al., 2004; BEZERRA e 

FERREIRA, 2006b; LI et. al., 2009; WANG e DAI, 2010), o tempo e a 

velocidade de centrifugação não são fatores críticos, porém não podem ser 

muito curtos. Pongpiachan (2009) pré-concentrou pireno em águas naturais 

utilizando EPN com tempo de centrifugação de 5 min a 3500 rpm. Bai e 

colaboradores (2001) determinaram alguns HPA utilizando tergitol 15-S-7 e 

centrifugando as amostras a 3000 rpm por 10 min. Stege e colaboradores 

(2009) utilizaram o procedimento otimizado de EPN para determinação de 

compostos fenólicos poluentes em águas naturais, centrifugando-as por 5 min 

a 3500 rpm. Utilizando as referências acima decidiu-se por centrifugar as 

amostras à 3000 rpm por 5 min e observou-se que esse tempo e a rotação 

utilizada foram suficiente para uma separação de fases adequada. 
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Após a avaliação das variáveis, foi proposto o seguinte procedimento de 

EPN para pré-concentração dos 16 HPA: adicionou-se 1,00 mL de OPEO30 

10% (m v-1), 10,00 mL de amostra, 1,25 g de sulfato de sódio anidro em um 

tubo cônico de vidro com tampa. Em seguida, submeteu-se a amostra a um 

banho à 70 oC por 10 min. A próxima etapa foi a centrifugação da amostra à 

3000 rpm por cinco min. A fase aquosa, mais densa, foi retirada com o auxílio 

de uma pipeta de Pasteur e descartada. O processo de aquecimento / 

centrifugação / retirada de fase aquosa foi repetido por mais três vezes, quando 

não foi mais observada a formação de duas fases. Da fase rica em surfactante 

resultante, 70 L, foi retirada uma alíquota de 30 L, e realizada a 

derivatização conforme procedimento descrito no item 4.3, e posterior detecção 

por CG-EM. 

 

4.5 Validação do método analítico  

A validação é um processo para mostrar se o método analítico é capaz de 

produzir resultados confiáveis para a finalidade a que se destina. Para alcançar 

esse objetivo, foi necessária a verificação de alguns parâmetros de 

desempenho como a especificidade, seletividade, limite de detecção e de 

quantificação, exatidão e precisão (OLIVEIRA, 2012). 

4.5.1. Especificidade e seletividade 

Em virtude da ausência de um material certificado de referência, para o 

estudo destes parâmetros de validação, foi utilizada a matriz de água natural 

isenta dos analitos, fortificada com uma solução em metanol contendo os 16 

analitos estudados. Estabeleceu-se a área dos picos como a medida da 

resposta do detector. 

Para métodos cromatográficos, a seletividade é avaliada no sentido de 

garantir que o pico de resposta do analito (avaliado no tempo de retenção 

característico), seja proveniente exclusivamente do mesmo e não de outros 

compostos (interferentes) presentes na amostra (OLIVEIRA, 2012). Para este 

teste, os compostos foram avaliados, de acordo com a sensibilidade, na 

concentração 500 µg L-1. Foi injetado o padrão diluído em diclorometano e 
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adicionado na amostra após a EPN e derivatização, para que fosse possível a 

comparação das intensidades dos sinais, na presença e na ausência da matriz 

derivatizada. Os resultados foram obtidos no modo de aquisição SIM (Figura 

22).  

Figura 22: Cromatograma da matriz de água natural na presença de HPA na 

concentração final 500 µg L-1, após EPN utilizando o OPEO30, seguido de 

derivatização, obtido no modo SIM. 

 
 

Analisando o cromatograma da Figura 22, observou-se a separação de 

todos os picos, evidenciando uma boa seletividade do método analítico 

proposto, além da ausência de picos interferentes nos tempos de retenção 

específicos dos analitos, ou seja não há co-eluição dos picos referentes ao 

surfactante derivatizado em tempos de retenção próximos aos dos HPA 

determinados desse trabalho.  

A comparação do cromatograma de um padrão de HPA isento da matriz 

derivatizada (cromatograma em preto, Figura 23) com o cromatograma de um 

padrão de HPA misturado aos derivados trimetilsilil do OPEO30 – BSTFA 

(cromatograma em rosa, Figura 23), indica que não houve mudança nos 

tempos de retenção dos analitos, quando a fase rica em surfactante 

derivatizada contendo os HPA foi injetada. 

Uma maneira de avaliar o efeito da matriz da amostra na determinação do 

analito é preparar duas curvas analíticas dos padrões dos analitos, sendo uma 

em solvente puro e outra no extrato da matriz, ou seja, na fase rica em 

surfactante derivatizada, chamado de método da superposição de matriz. A 

partir das diferenças entre os parâmetros da análise de regressão linear 

(coeficientes angular e linear) de ambas as curvas, uma função de correção é 
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determinada e validada por tratamento estatístico (ESCALEIRA, 2005; 

OLIVEIRA, 2012).  

Figura 23: Cromatograma CG-EM dos hidrocarbonetos policíclicos aromáticos 

(1) acenaftileno, (2) acenafteno e (3) floureno. (-) representa o cromatograma 

obtido após a injeção de uma solução padrão desses analitos. (-) representa o 

cromatograma observado após injeção da fase rica em surfactante do OPEO30 

derivatizada.   

   

Cardoso (2008) realizou a avaliação do efeito matriz por comparação da 

resposta do detector (áreas dos picos) das soluções padrão dos agrotóxicos 

em solvente (isooctano) com aquelas preparadas com o extrato branco da 

polpa de tomate em isooctano, em todos níveis de concentração estudados. 

Quando a média das respostas das soluções preparada na matriz for ≥ 20% 

das médias das respostas das soluções preparadas em solvente, este efeito 

pode ser considerado significante nos resultados analíticos quantitativos da 

amostra.  

Pinho e colaboradores (2010) observou para quatro agrotóxicos que as 

curvas de calibrações se diferenciam tanto pelo coeficiente angular quanto 

linear. Foram calculadas as razões entre os coeficientes angulares das curvas 

de calibração obtidas em extratos da matriz e em solvente. Quando a razão foi 

superior a 1,0 ± 0,2 o efeito de matriz foi considerado positivo, enquanto que 

valor inferior a 1,0 ± 0,2 indicou um efeito de matriz negativo. 
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Na Tabela 6 são apresentados os efeitos na matriz resultante da EPN após 

a derivatização do coacervato observados de acordo com as indicações de 

Pinho e colaboradores (2010) e Cardoso (2008). É mostradas também a razão 

entres os coeficientes angulares (RCA), descrita pela Equação 17:  

RCA = CACM / CASM                                                                                                                               (17) 

em que CACM é o coeficiente angular da curva com matriz e CASM, o coeficiente 

angular da curva sem matriz. 

Observa-se que as inclinações das curvas de calibração com e sem matriz 

para os analitos, são muito diferentes. O efeito da matriz, avaliado por ambos 

modelos propostos, foi observado para todos os dezesseis HPA, sendo 

necessária a preparação de uma curva de calibração na presença da matriz, a 

qual tem a vantagem de incorporar uma correção na recuperação nos 

resultados obtidos, e assim mostrar um valor mais próximo do real.  

O efeito matriz na resposta cromatográfica observado pode causar um 

aumento ou diminuição da resposta do detector a um analito, presente no 

extrato da amostra quando comparado ao mesmo analito presente em solvente 

orgânico. A razão obtida entre os coeficientes angulares - RCA (matriz 

derivatizada e solvente) indicou o erro associado ao efeito de matriz para cada 

HPA, sendo todas as razões determinadas maiores do que a unidade, 

indicando que a presença da matriz acarreta um aumento do sinal analítico, 

superestimando a concentração do analito na amostra, sendo que essa razão 

foi maior para os compostos com maior massa molecular.  

De acordo com Pinho e colaboradores (2009), quando a curva de calibração 

é preparada em solvente puro e analisada por cromatografia à gás, os sítios 

ativos do liner do injetor estão disponíveis para a retenção dos analitos e, 

assim, menor quantidade é transferida para a coluna e consequentemente 

detectada. Porém, na análise do extrato da matriz contendo os analitos, ocorre 

uma competição entre os componentes da matriz e os analitos pelos sítios 

ativos do injetor.  
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Tabela 6: Efeito da resposta cromatográfica induzida pela presença da matriz resultante da EPN após a derivatização do 

coacervato. 

 

RCA = razão entre os coeficientes angulares da curva com matriz e da curva sem matriz
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Devido ao acentuado efeito de matriz, as curvas de calibração, para a 

determinação da concentração dos dezesseis HPA das amostras, foram 

construídas na presença da matriz de surfactante derivatizado, isento dos 

analitos em estudo, ou seja, a partir do branco do procedimento proposto. 

Dessa forma, os próprios componentes da matriz ocupam os sítios ativos 

durante a análise do padrão, assim como ocorre nas análises da matriz 

derivatizada. Essa é uma metodologia muito utilizada nas análises 

interlaboratoriais, a fim de minimizar a diferença entre os resultados, associada 

ao efeito de matriz (PINHO et. al., 2010).  

 

4.5.2. Limite de detecção e de quantificação  

Os limites de detecção do método (LDM) e de quantificação do método 

(LQM) foram estabelecidos com base no método da relação sinal / ruído (S/R) 

onde se aceita a estimativa de 3:1, ou seja, o sinal produzido através da 

resposta da injeção de uma amostra com concentração conhecida do analito 

de interesse proporciona um sinal 3 vezes maior do que o sinal do ruído da 

linha de base do cromatograma de um branco (RIBANI et. al., 2004; 

CARDOSO, 2008). Esta relação (S/R) foi calculada pelo software 

CGMSsolution do cromatógrafo Shimadzu GC2010 acoplado ao espectrômetro 

de massa Shimadzu QP 2010 Plus.  

Para o cálculo do LDM e do LQM, seis replicatas genuínas, de uma amostra 

de água subterrânea foram fortificadas numa concentração conhecida de 1 g 

L-1 e pré-concentradas por EPN. Os resultados analíticos da fase rica em 

surfactante derivatizada dessas amostras foram utilizados para estabelecer a 

relação sinal/ruído (S/R). Em seguida, foram determinadas as médias e os 

desvios padrão das respostas obtidas das injeções realizadas das replicatas de 

cada concentração e os valores dos limites calculados. Foram utilizadas as 

equações abaixo: 

                                                                                           (18) 



 62 

                                                                                         (19) 

em que concentração S/R 3:1 = concentração injetada que produziu uma 

resposta na razão sinal/ruído (S/R) de aproximadamente 3 x sobre o ruído da 

linha base do branco; S = desvio padrão das respostas medidas (áreas) e X 

corresponde à média das respostas medidas (áreas) (CARDOSO, 2008). Os 

limites calculados (Tabela 7) levam em consideração o fator de pré-

concentração da EPN.  

Pongpiachan (2009) determinou pireno e benzo(a)pireno em águas naturais, 

utilizando EPN com OPEO7.5 seguido por quantificação por CLAE e detecção 

por fluorescência obtendo limites de detecção de 1,8 e 0,6 ng L-1 para o pireno 

e benzo(a)pireno, respectivamente. Delgado e colaboradores (2004) utilizaram 

a EPN com POLE/Brij 30 seguido de quantificação por CLAE e detecção 

fluorimétrica para a determinação de 13 HPA e obtiveram limites de detecção 

entre 23 e 231 ng L-1. 

Tabela 7: Limites de detecção e de quantificação do método proposto. 
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Ferrer e colaboradores (1996) determinaram 15 HPA em amostras de água 

utilizando EPN e OPEO7.5 seguido por quantificação por CLAE e detecção 

fluorimétrica, obtendo limites de detecção entre 0,3 e 11,6 ng L-1. Pinto e 

colaboradores (1994) determinaram dez HPA em águas utilizando EPN e 

OPEO7.5 com posterior determinação por CLAE e detecção por fluorescência 

com limites de detecção variando de 0,002 a 0,12 g L-1. 

Não há na literatura nenhum registro da utilização de CG-EM como etapa 

posterior à EPN para a determinação de HPA, não podendo os limites de 

detecção aqui encontrados serem comparados em sua plenitude. De qualquer 

maneira, os limites determinados neste trabalho estão compatíveis com os 

limites encontrados na literatura, quando utilizada a EPN com outras formas de 

detecção.  

 

4.5.3. Precisão e exatidão 

A precisão avalia a dispersão de resultados entre ensaios independentes, 

repetidos para uma mesma amostra, amostras semelhantes ou padrões, em 

condições definidas. Uma das formas de expressar a precisão é através da 

estimativa do desvio padrão relativo (RSD), também conhecido como 

coeficiente de variação (CV). O valor aceitável do CV depende do nível de 

concentração analisada e da complexidade da matriz considerada. Para 

análise de traço ou impurezas, aceita-se um CV de até 20% (OLIVEIRA, 2012). 

A realização dos experimentos de recuperação proporcionaram a verificação 

da exatidão do método analítico através da comparação da concentração real 

de cada HPA adicionado à amostra antes do procedimento de EPN, com 

aquela encontrada após o procedimento. O teste de adição e recuperação 

constitui uma das técnicas mais utilizadas para validação de processos 

analíticos. A recuperação está relacionada com a exatidão, pois reflete a 

quantidade de determinado analito, recuperado no processo, em relação à 

quantidade adicionada na amostra (TAECHEGAN et. al., 2009; RIBANI et. al., 

2004; ANVISA, 2003; INMETRO, 2010). 
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Nos ensaios de recuperação, as amostras fortificadas foram preparadas em 

três diferentes concentrações 50, 500 e 1000 g L-1, sendo seis replicatas de 

cada concentração (n = 6). O cálculo do percentual de recuperação (R, %) foi 

realizado utilizando-se a Equação 17 (TAECHEGAN et. al., 2009):  

                             (20) 

em que, Co e Vo são concentração e volume iniciais do HPA antes da EPN e 

Csurf e Vsurf representam a concentração  e o volume do HPA na fase rica em 

surfactante. 

Na Tabela 8 tem-se os resultados dos testes de adição e recuperação para 

cada um dos HPA nos três níveis estudados. Com o intuito de avaliar a 

dispersão dos resultados, os coeficientes de variação (CV) das sextuplicatas, 

para todos os compostos, foram calculados em três níveis de concentrações. 

Observa-se que para todos os analitos os coeficientes de variação estão entre 

1,3 e 10,3 %, portanto, dentro do limite indicado considerado ideal para a 

análise de traços.  

Observa-se na Tabela 8 que recuperações foram aceitáveis para todos os 

HPA, nos três níveis de concentração estudados, utilizando-se o OPEO30 nas 

condições otimizadas do procedimento. Para adição de 50 g L-1 os valores de 

recuperações obtidos variaram entre (70,6 ± 1,4) e (90,0 ± 10,3) %. 

Adicionando-se 500 g L-1 dos HPA foram obtidas recuperações que oscilaram 

entre (80,2 ± 3,0) e (98,0 ± 3,3) %. Quando da adição de 1000 g L-1 de 

solução de HPA, os valores de recuperações obtidos variaram entre (72,0 ± 

2,6) e (85,7 ± 2,0) %.  

Os resultados de recuperação encontrados para o método proposto estão de 

acordo com os dados disponíveis na literatura. Pongpiachan (2009) obteve 

entre 90 e 95% da concentração adicionada do benzo(a)pireno e pireno, 

respectivamente, em águas naturais, utilizando EPN com OPEO7.5, seguido 

por quantificação por CLAE e detecção por fluorescência. Delgado e 

colaboradores (2004) determinaram 13 HPA utilizando a EPN com POLE / Brij 
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30, seguido de quantificação por HPLC e detecção fluorimétrica, com 

recuperações entre 72,0 e 98,8 %. Ferrer e colaboradores (1996) determinaram 

15 HPA em amostras de água utilizando EPN e OPEO7.5, seguido por 

quantificação por CLAE e detecção fluorimétrica, obtendo recuperações entre 

80 e 100 %. 

Neste trabalho, também foi utilizada a comparação de métodos como 

estratégia de validação e para avaliar a exatidão do método de EPN com 

derivatização da fase rica em surfactante OPEO30 e posterior determinação 

por CG-EM. Para a comparação utilizou-se o procedimento proposto pela 

USEPA, ou seja, a extração líquido-líquido com solventes orgânicos e 

determinação por CG-EM conforme o método 3510C (USEPA, 1996).  

Foram avaliadas as eficiências de extração das amostras de água coletadas. 

O desvio padrão relativo (% RSD) foi calculado através da medida de 

triplicatas. A Tabela 9 mostra a concordância obtida, quando se analisa uma 

amostra real de água subterrânea, com o método proposto (EPN + CG-EM) e 

utilizando um método USEPA 3510C (ELL + CG-EM). As amostras foram 

fortificadas com uma solução mista contendo os 16 HPA com concentração 

final de 100 g L-1.   

Pode ser observado pelos dados da Tabela 9, que o método de extração em 

ponto nuvem proposto apresenta elevada eficiência de extração dos analitos 

em estudo, superior ao método de referência, principalmente nos quatro 

primeiros analitos, com recuperações variando entre 90,0 e 97,5 %. Isso é 

justificado pela perda destes por evaporação já que possuem elevada pressão 

de vapor. Além disso, o método proposto apresenta como principal vantagem 

frente a ELL, a não utilização de solventes tóxicos em grandes volumes e o 

reduzido volume de amostra, já que no método de referência foram utilizados 

500 mL de amostra, e no método usando EPN, somente 10 mL.  
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Tabela 8: Recuperações do HPA adicionados em amostras de águas subterrâneas utilizando EPN/ CG-EM desenvolvido. 
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Tabela 9: Comparação do método proposto (EPN) com o método de referência (CG-EM), na quantificação dos 16 HPA em uma 

amostra de água subterrânea.  
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Os parâmetros de validação verificados: seletividade, efeito de matriz, 

linearidade, limite de detecção e de quantificação, exatidão e precisão, 

mostraram que o método proposto atende com eficiência a extração dos 16 

HPA prioritários em água subterrânea, empregando a EPN com derivatização 

do surfactante, e análise por cromatografia à gás. Os resultados obtidos para 

os parâmetros avaliados foram compatíveis ao do método de referência e aos 

reportados na literatura de extração em ponto nuvem.  

 

4.6 Aplicação do método analítico proposto  

O método desenvolvido de extração em ponto nuvem com derivatização da 

fase rica em surfactante OPEO30, e detecção por CG-EM após ser validado foi 

aplicado em dez amostras de água subterrânea coletadas em postos de 

gasolina na cidade de Salvador.  

As amostras foram coletadas em janeiro de 2013, sendo os pontos de coleta 

escolhidos com base nos resultados de concentrações de BTEX (benzeno, 

toluneno, etilbenzeno e xilenos) obtidos por Bezerra (2011) em postos de 

gasolina e cacimbas situados na bacia do rio Lucaia, cidade de Salvador-BA, 

sendo selecionados os pontos com maior concentração dos referidos analitos. 

Foram também selecionados outros pontos de amostragens, sendo o 

principal parâmetro de seleção ser posto de revenda de combustível e ter como 

fonte de abastecimento de água potável (poço artesiano). Os referidos pontos 

de amostragem não serão aqui identificados, já que as amostras foram 

coletadas para aplicação do método proposto e não caracterização de área ou 

pluma de contaminação.  

A amostragem foi realizada através da utilização de uma bomba peristáltica 

de baixa vazão, porém a coleta não foi padronizada, já que em alguns postos 

houve resistência no acesso aos poços, sendo a água coletada nas torneiras 

próximas às bombas de abastecimento. Foram coletadas amostras em dez 

pontos. Os resultados estão dispostos na Tabela 10, já com as referidas 

médias e referências normativas para águas subterrâneas. 



 69 

Os resultados das análises mostraram a presença de alguns HPA nos vários 

pontos de coleta. Nas amostras 01 a 06, 08 e 10, os hidrocarbonetos 

policíclicos aromáticos, alvo deste trabalho estavam abaixo do limite de 

quantificação do método. Nas amostras 07 e 09 foram quantificados no mínimo 

um e no máximo quatro, dos dezesseis HPA estudados. Em todas as amostras 

de águas subterrâneas coletadas em postos de revenda de combustíveis foi 

detectado algum tipo de HPA. 

 O pireno foi o HPA mais presente nas amostras. Ele foi detectado em todas 

as amostras e quantificado em duas amostras com concentração mínima de 

147,65 ng L-1 e máxima de 708,33 ng L-1, sendo o hidrocarboneto com maior 

concentração detectada, porém não há valores de referência para o referido 

analito, recomendados pela Resolução nº 396/2008 do CONAMA (Conselho 

Nacional do Meio Ambiente), (CONAMA, 2000) ou através da Portaria nº 

2914/2011 do Ministério da Saúde (MS) (BRASIL, 2004).  

Na amostra 7 foram quantificados quatro compostos, dentre eles 

fluoranteno e pireno, os quais apresentam propriedades mutagênicas. Bezerra 

(2011), encontrou nesse poço altas concentrações de BTEX. Isso pode ser 

justificado pela contaminação por gasolina e óleo diesel, já que o poço é 

aberto, e a água utilizada para lavagem de carro de um posto de lavagem 

informal.  Em nenhuma das amostras coletadas, as concentrações dos analitos 

determinadas estão acima dos limites estabelecidos pela legislação vigente 

brasileira. 

Gebara e colaboradores (2013) determinaram 16 HPA águas subterrâneas 

de postos de revenda de combustíveis com extração e pré-concentração por 

microextração em fase sólida por headspace e determinação por CG-EM-EM. 

O naftaleno foi encontrado em níveis superiores aos demais com concentração 

variando de 1,0x10-1 g L-1 a 8,5 g L-1.  
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Tabela 10: Resultados da análise de HPA das amostras de água subterrânea coletadas em poços de distribuição e revenda de 

combustíveis utilizando EPN com detecção por CG-EM, e comparação com valores de referência recomendados por órgão 

orientadores. 

 

CONAMA: Conselho Nacional do Meio Ambiente; MS: Ministério da Saúde. 
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5. CONSIDERAÇÕES FINAIS  

 

No presente trabalho de pesquisa apresentou-se um estudo inédito 

envolvendo a utilização de surfactantes não iônicos do tipo OPE para 

determinação de compostos orgânicos associados à CG-EM. O método 

proposto apresenta como principal vantagem frente à ELL, a utilização de 

solventes atóxicos em volume reduzido e utilização de pequeno volume de 

amostra. 

 Em comparação com métodos alternativos envolvendo a EPN disponíveis 

na literatura, o procedimento proposto não requer a eliminação da fase rica em 

surfactante mediante re-extração ou clean-up, uma vez que a fase rica em 

surfactante contento os analitos é injetada no sistema cromatográfico após 

derivatização. O procedimento proposto minimiza a possibilidade de perdas ou 

contaminação da amostra. 

Com a aplicação do método desenvolvido e validado foi possível a 

determinação de hidrocarbonetos policíclicos aromáticos em amostras de água 

subterrânea coletadas em postos revendedores de combustível. Os resultados 

mostraram que não há contaminação por HPA na água subterrânea dos locais 

amostrados. 

O método desenvolvido pode ser empregado por laboratórios de 

monitoramento ambiental possibilitando trabalhos de diagnóstico de áreas 

contaminadas por combustíveis ou outros derivados de petróleo auxiliando no 

plano de gestão de recursos hídricos no que concerne em melhorias em seu 

gerenciamento e na revisão das leis vigentes de controle ambiental por parte 

dos órgãos competentes.  

 

6. PERSPECTIVAS FUTURAS 

 

Nos tópicos abaixo são apresentadas sugestões para trabalhos futuros: 
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- Otimização e validação do método proposto utilizando-se outros reagentes 

do tipo OPE como, por exemplo, o OPEO9.5 e o OPEO35; 

- Verificação da possibilidade utilização de outros tipos de surfactantes, como 

os da família do Tergitol; 

- Aumento no número de pontos de coletas para posterior análise de HPA 

utilizando o método analítico proposto neste trabalho, para uma possível 

avaliação da pluma de contaminação; 

- Verificação da possibilidade de determinação de outros compostos 

derivados do petróleo como, por exemplo, os alcanos, utilizando o método 

analítico proposto; 

- Aplicação do método proposto em outras matrizes. 
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