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Este trabalho apresenta breve revisdo da aplicagédo
de solu¢des aquosas de surfactantes (extragdo por
ponto nuvem) para a extragdo e a pré-concentragdo
de agrotoxicos como alternativa promissora as
técnicas convencionais de extracdo. Os
fundamentos da extracdo por ponto nuvem, bem
como sua capacidade de solubilizar compostos
orgéanicos e o protocolo experimental para a
extracdo de diferentes classes de agrotoxicos em
matrizes solidas e liquidas foram descritos. Também
foram abordados os problemas praticos e a
perspectiva dessa técnica quando empregada como
etapa que antecede as analises por métodos
cromatograficos e eletroforéticos. Apesar dos
avancos obtidos até o momento seri necessério
estudar em maior profundidade as aplicacdes
dessa metodologia na extracdo de agrotéxicos de
amostras de solo, folhas e frutos. Novos estudos
também devem ser conduzidos para ampliar o
campo de aplicacdo da extracdo por ponto nuvem
para a eletroforese capilar em meio organico,
eletrocromatografia e cromatografia a gas com
deteccdo por espectrometria de massas. Sugere-
se ainda como campo de investiga¢éo em potencial
a automacao da técnica de extragéo por ponto nuvem
e seu acoplamento on-line com o sistema de
operagao.
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1 INTRODUCAO

Um dos principais fatores de poluigdo do solo, subsolo e &guas doces é a utilizagdo abusiva de
agrotoxicos nas lavouras. A média anual brasileira de uso de agrotoxicos nas lavouras é duas vezes
superior a do resto do mundo, sendo a classe de inseticidas organofosforados uma das mais empregadas
(SCORZA JUNIOR et al., 2000). O uso desses produtos ocorre, normalmente, de forma indiscriminada
resultando num actimulo de residuos nos alimentos, nas aguas e no solo.

O monitoramento dos residuos de agrotdxicos nos solos e em aguas tem se tornado imprescindivel
para a reducao do impacto ambiental, sendo realizado pela determinacdo e quantificacdo desses
residuos. Os métodos usados na analise de residuos de agrotdxicos em matrizes como agua, solo,
folha e fruto exigem, em geral, que se efetue a priori extracdo e muitas vezes pré-concentragéo
desses compostos. Os métodos oficiais recomendam extracdes classicas com solventes, como a
extracdo liquido-liquido (ELL) e a extra¢édo liquido-sdélido (ELS) (KOVAI, PROSEN e ZUPANI-KRALJ,
2004), devido a facilidade de manuseio e a simplicidade dos equipamentos. Porém, a ELL envolve
grandes quantidades de solventes comumente toxicos e de alto custo, além de elevado tempo de
andlise, formacéo de emulsdes e falta de sensibilidade para analitos mais volateis (SICILIA et al.,
1999; QUINA e HINZE, 1999; MARTINEZ et al., 2000). A extracdo em fase sélida (EFS), embora
apresente algumas vantagens em relacdo a ELL, tem como desvantagens a saturacao dos sitios
adsorventes resultando na diminui¢do do fluxo de solvente pelo cartucho, falta de reprodutibilidade e,
em muitos casos, a nao reutilizacdo dos cartuchos (MAHARA, BOROSSAY e TORKOS, 1998).

Nas ultimas décadas, o desenvolvimento de metodologias de extracdo tem sido bastante
explorado com o intuito de minimizar ou até mesmo eliminar os problemas relacionados com as
técnicas convencionais. Métodos alternativos vém sendo aplicados com sucesso na extragdo de
agrotéxicos como, por exemplo, extracdo por membrana (membrane extraction = ME) (XU et al.,
2002), microextragcdo em fase sélida (solid phase microextraction = SPME) (DERYABINA et al., 2005)
e microextracao liquido-liquido (liquid-liquid microextraction = LLM) (ZHU et al., 2002).

Atencdo consideravel vem sendo dedicada ao uso de micelas de surfactantes para pré-
concentracdo e separagdes em quimica analitica e nas ciéncias da separacdo (PRAMAURO e
PELIZZETTI, 1988; MCINTIRE, 1990). Solu¢cbes aquosas de certas micelas de surfactantes exibem
comportamento de separacao de fases com rapida turbidez da solugdo em funcéo da alteracao da
temperatura. A temperatura em que esse fendmeno ocorre é conhecida como temperatura de ponto
nuvem. Tal fenébmeno vem sendo explorado nas ciéncias da separagéo para o desenvolvimento de
metodologias de extracdo, purificacéo e esquemas de pré-concentracao para diferentes classes de
compostos, dentre as quais destacam-se os agrotéxicos. O referido método torna-se conveniente por
exigir adicdo de pequena quantidade de surfactante na solu¢do aquosa da amostra, eliminando a
necessidade do uso de grandes quantidades de solventes organicos como na extracao liquido-liquido
convencional (QUINA e HINZE, 1999; MARTINEZ et al., 2000). Essa metodologia é conhecida como
extrac&o por ponto nuvem (cloud point extraction = CPE) ou extracéo intermediada por micelas (micelle-
mediated extraction). Sua aplicacdo analitica esta condicionada a qualquer componente presente na
agua que seja capaz de se associar as micelas, ou de ser dissolvido em seu interior organico (que
atua como fase pseudo-orgéanica).

Este trabalho descreve os fundamentos da técnica de extracéo por ponto nuvem e suas recentes
aplicacdes, com énfase na extragdo e pré-concentragdo de agrotoxicos de diferentes matrizes.

1.1 SISTEMAS MICELARES
A palavra surfactante, simplificac@o do termo “agente ativo de superficie”, refere-se a classe de

compostos quimicos conhecidos como anfifilicos (do grego, “ndo tem certeza do que gostam”), em
que uma das partes (a cabeca) € polar ou hidrofilica e a outra (a cauda) hidrofébica. A Ultima parte é,
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geralmente, uma cadeia de hidrocarbonetos com niimeros diferentes de atomos de carbono, podendo
ser linear ou ramificada (PRAMAURO e PELIZZETTI, 1988).

Os surfactantes séo classificados como i6nicos (com cargas positivas ou negativas nas
moléculas), ndo-ibnicos (ndo apresentam cargas) ou zwitteribnicos (com cargas positiva e negativa na
molécula). Em solugdo aquosa, e em baixas concentra¢des, moléculas de surfactantes séo encontradas
na forma de monémeros, embora dimeros e trimeros também estejam presentes (MARTINEZ et al.,
2000).

Os surfactantes nao-ibnicos podem formar micelas (agrupamentos dinamicos de moléculas de
tamanho coloidal) quando a concentragdo € aumentada até certo valor limiar, chamado de concentracéo
micelar critica (cmc) (FROSCHL, STANGL e NIESSNER, 1997). Esses agregados (micelas), contendo
entre 30 e 500 mondémeros (referidos como nimero de agregacao, N), estdo em equilibrio na solucéo
com concentracao de surfactante proxima da cmc. O processo de agregacdo dos mondmeros de
surfactantes, que resulta na formacgéo das micelas, ainda nao esta bem claro. Dependendo, sobretudo,
da especificidade do surfactante e das condi¢des da solucéo, as micelas podem adotar diversas
formas (de esférica a elipsoidal). No caso dos surfactantes mais comuns, a regido interior da micela
contém a parte hidrofébica da molécula de surfactante. J& a superficie exterior consiste em grupos
hidrofilicos hidratados ligados por moléculas de 4gua (MARTINEZ et al., 2000).

Sob o ponto vista analitico, uma das propriedades mais importantes dessas estruturas organizadas
€ a sua capacidade de solubilizar analitos com diferentes caracteristicas e naturezas. Tais solutos
podem interagir eletrostaticamente, hidrofobicamente ou pela combinacéo desses dois efeitos (Figura
1).

FIGURA 1 - POSSIVEIS INTERACOES ENTRE O ANALITO E A MICELA DE SURFACTANTE
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Quaisquer componentes, presentes originalmente em solucdo, que sejam capazes de se ligarem
ou serem dissolvidos no interior hidrofébico do agregado micelar pode ser extraido da solug¢ao original
e concentrado em pequeno volume da fase rica em surfactante. A extensdo da extragdo depende
muito da for¢a de interagéo entre o soluto e a micela (HINZE e PRAMAURO, 1993; FROSCHL, STANGL
e NIESSNER, 1997).

QUINA, ALONSO e FARAH (1995) encontraram a relagéo entre a constante de equilibrio para a
incorporacgéo do soluto na fase micelar e diferentes pardmetros, como hidrofobicidade, capacidade de
formar ligacdes de hidrogénio, refracdo molar e dipolaridade. Além da estrutura do soluto, outros
fatores como a estrutura do surfactante e a temperatura também estao envolvidos no processo de
solubilizacéo de solutos organicos no interior das micelas.
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1.2 SEPARACAO DE FASES

Ao aquecer solucéo micelar de surfactante ndo-ibnico acima da temperatura do ponto nuvem, o
sistema (inicialmente, contendo uma fase isotropica) separa-se em duas fases isotrépicas. Uma delas
€ rica em surfactante e a outra aquosa (solucao diluida de surfactante) contém concentracao do
surfactante inferior a cmc. Ao serem separadas, a fase rica em surfactante pode carregar consigo as
moléculas apolares presentes na amostra aquosa como representado esquematicamente na Figura 2.
O fendmeno é reversivel e sob resfriamento, uma Unica fase € novamente obtida. A separacao das
fases resulta da competicao entre entropia, que favorece a miscibilidade das micelas em agua, e
entalpia, que favorece a separacéo das micelas da agua. A variacdo de ambas com a temperatura
pode resultar num ponto consoluto, no qual os dois processos atuam com a mesma amplitude. A
separacdo de fases ocorre em estreita faixa de temperatura (QUINA e HINZE, 1999; MARTINEZ et al.,
2000; HINZE e PRAMAURO, 1993; QUINA, ALONSO e FARAH al., 1995).

FIGURA 2 - PROCESSO DE SEPARACAO DE FASES PELA METODOLOGIA DE EXTRACAO POR

o2d el 3§a§ E

g §o ¢ E - =
RS 1l = 1 %%f’aj.
Sog fed  Truitt 3y

Amostra + surfactante

\ Solucédo turva
cloud point
>> tempo ! ( - )
-
% Mondmero
surfactante

o Compostos %
O ~ .
[ organicos g
@g Micela Fase rica em surfactante
surfactante

Fase diluida de surfactante
<cmc

el

O mecanismo pelo qual a separacéo ocorre ainda ndo foi completamente elucidado e gera
controvérsias. Alguns autores sugerem que a separacao se deve ao aumento no nimero de agregacao
micelar (aumento no tamanho das micelas) quando a temperatura € elevada. Outros consideram que
0 mecanismo de separacao de fases ocorre pela mudanca na interagdo micelar, sendo repulsiva em
baixas temperaturas e atrativa em temperaturas mais altas. Outros autores tém explicado o fenémeno
com base no processo de desidratacéo que ocorre na camada externa de micelas de surfactantes
ndo-ibnicos quando a temperatura € aumentada. A constante dielétrica da agua decresce com a
elevacao da temperatura, formando assim solvente mais pobre para a por¢éo hidrofilica do surfactante
(HINZE e PRAMAURO, 1993).

A separacéo fisica das fases é facilitada pela diferenga de densidade entre as duas fases
formadas, pois a rica em surfactante apresenta normalmente maior densidade. Outro fator importante
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€ que as temperaturas de ponto nuvem da maioria dos surfactantes sdo normalmente baixas, entre

20°C e 80°C para os surfactantes mais comumente empregados (MERINO, RUBIO e BENDITO, 2002).
Na Tabela 1 sdo apresentadas algumas temperaturas de formacéo do ponto nuvem, nimeros de

agregacao (N), cmc e estruturas dos surfactantes mais empregados nesse processo de extracao.

TABELA 1-ESTRUTURAS E CARACTERISTICAS MICELARES DOS SURFACTANTES NAO-IONICOS

MAIS COMUNS
Classe de surfactantes cmc (mmol L™ N T (°C)
Eteres octilfenoxi polioxietilenados, OPE,
CHj3 CH3
CH3—(|:—CH2—(|:4©—(OCH2CHZ)X—OH
i, buy
OPEz7.g (Triton X-114) 0,20 60-100 23-25
OPEqg.10 (Triton X-100) 0,24 120 65

Monoéteres de poli(oxietileno glicol) , CiE;
CH3(CH3);. ;0(CH,CH,0); H

C1,E4 (Brij 30) 0,047 40 2.7
C12E23 (Brlj 35) 0,091 40 >100
C16E1o (Brij 56) 0,0006 624  64-69

Eteres nonilfenilicos polioxietilenados, NPE,

C9H19—©—0—(CH2CHZO)n—H

NPE;s (PONPE-7,5) 0,085 - 5
NPE3o (PONPE-10) 0,0055 100  70-72

cmc = concentracao micelar critica; N = nimero de agregacao; T = temperatura de formacédo do ponto
nuvem.

Os surfactantes n&o-idnicos do tipo éteres octilfendxi polioxietilenados (OPE), também
conhecidos por Tritons, sdo 0s mais empregados pelas suas baixas temperaturas de ponto nuvem e
adisponibilidade comercial. O Triton X-114 apresenta a conveniéncia de separar as fases em temperatura
de 25 °C, o que o torna viavel para a extracdo e pré-concentracdo de compostos de importancia
ambiental, principalmente agrotoxicos (PINTO, PAVON e CORDERO, 1995; MARTINEZ et al., 1996,
2003). Outro surfactante com baixa temperatura de ponto nuvem é o Genapol X-080 (éter monoalquilico
de (oxietileno glicol)), muito empregado na extragdo de agrotoxicos em agua (SANZ et al., 2004).

As temperaturas do ponto nuvem de surfactantes podem ser modificadas, monitoradas, ou
controladas pela presenca de aditivos como, por exemplo, sais, alcalis, acidos, polimeros, uréia e
outros surfactantes. Esses aditivos podem também afetar a eficiéncia de extracao e o fator de pré-
concentracao do processo de extracéo por ponto nuvem (AL-GHAMDI; NASR-EL-DIN, 1997).
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Apesar de muitas aplicagfes serem recentes, surpreende a quantidade limitada de trabalhos
gue investigaram os varios parametros experimentais que afetam a eficiéncia da extracdo e o fator de
pré-concentracao do processo de extracdo por ponto nuvem. FRANKEWICH e HINZE (1994) avaliaram
e otimizaram diferentes fatores, (pH, for¢ca idnica, hidrofobicidade do surfactante e outros) que afetam
0 processo de extragdo e separacdo de fases do surfactante éter monooctilico de poli (oxietileno
glicol), obtendo boas percentagens de recuperacéo de diversos compostos fendlicos clorados.

2 PROTOCOLO EXPERIMENTAL

A técnica por ponto nuvem € bastante simples e ndo requer equipamentos sofisticados para
obtencao de extracdes eficientes e elevados fatores de pré-concentracao. Inicialmente, o surfactante
puro (ou solugdo concentrada do surfactante) é adicionado a solucéo aquosa contendo os componentes
a serem extraidos e/ou pré-concentrados. A quantidade de surfactante adicionada deve assegurar a
formacédo dos agregados micelares em solucao, ou seja, a concentracdo final do surfactante em
solucéo deve exceder a cmc. Qualquer espécie que se associe e se ligue ao agregado micelar em
solucéo pode ser subseqientemente extraida em diferentes extensdes, dependendo da forca da
interacdo da ligacdo micela-soluto. Em seguida, as condi¢cbes séo alteradas pelo aumento da
temperatura, adicdo de sal ou de outro surfactante para assegurar que a solucéo micelar seja separada
dafase aquosa. A centrifugacdo pode ser empregada, quando necessario, para acelerar a separacéo
das duas fases. Deve-se, no entanto, tomar cuidado para que a temperatura da solugéo ndo seja
inferior a do ponto nuvem durante a centrifugacéo, pois o processo de separacgao de fases € reversivel
e abaixo da temperatura do ponto nuvem seré obtida novamente uma Gnica fase. Para que a temperatura
permaneca acima do valor critico ap6s a centrifugacdo, normalmente a solucao € aquecida entre 10 e
20 °C acima do valor critico. A fase rica em surfactante contendo os componentes extraidos pode ser
submetida a tratamento adicional a etapa de quantificacédo direta (PINTO et al., 1995; FERRER,
BELTRAN e GUITERAS, 1996; FERNANDEZ, FERRERA e RODRIGUEZ, 1999; HALKO et al., 2004)
(Figura 3).

FIGURA 3 - DIAGRAMA DO PROCEDIMENTO PARA EXTRACAO POR PONTO NUVEM EM
AMOSTRAS LIQUIDAS
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A extracéo do analito de amostras solidas acontece de maneira semelhante (Figura 4). Adiciona-
se a solucdo de surfactante a amostra, deixando a mistura sob agitacdo branda para contato adequado
de forma que ocorra a dessor¢éo do analito da matriz sélida. O emprego de ultra-som pode acelerar
esse processo (FERRERA et al., 2004). Apos a obtencéo do ponto nuvem, a mistura (amostra solida
+ solucgédo do surfactante) € submetida a etapa de centrifugacao para acelerar a separagdo das fases.
A adicao de solucéo acida, juntamente com a solucéo de surfactante na amostra sélida possibilita a
formacao de trés fases apds a centrifugacéo. A fase rica em surfactante ficara no topo, a parte sélida
no fundo do tubo, enquanto que a solugdo acida contendo o surfactante abaixo da cmc estara entre
ambas. Desta forma, obtém-se facilmente a separacédo da fase rica em surfactante do restante do
material (MERINO, RUBIO e BENDITO, 2002). As etapas subseqiientes sao as mesmas descritas
para as amostras liquidas.

FIGURA 4 — DIAGRAMA DO PROCEDIMENTO PARA EXTRACAO POR PONTO NUVEM EM
AMOSTRAS SOLIDAS
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3 APLICACOES DA TECNICA DE EXTRACAO POR PONTO NUVEM

Historicamente, o procedimento de extracao por ponto nuvem foi introduzido e idealizado por
WATANABE e TANAKA (1978) que empregaram a técnica na extracdo de complexos metalicos
hidrofébicos. O escopo da extracéo por ponto nuvem foi ampliado, pouco depois, por BORDIER (1981)
gue aplicou a técnica na extragdo de biomoléculas hidrofobicas.
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O uso da técnica de extragao por ponto nuvem, como etapa de preparo e pré-concentracao da
amostra que antecede a andlise por cromatografia a liquido (PINTO, PAVON e CORDEIRO, 1995;
HALKO; HUTTA, 2002a,b; DELGADO et al., 2004) ou gas (FROSCHL, STANGL e NIESSER, 1997;
OHASHI et al., 2004; FARIA et al., 2005) de compostos organicos de importancia ambiental vem
sendo amplamente difundido nos dltimos anos. Isto € fruto da intensa busca para desenvolver
procedimentos rapidos, simples e eficientes para ensaios ambientais em nivel de traco. Além da
seguranca, da relacéo custo-beneficio, da necessidade de se evitar o uso de grandes quantidades de
solventes organicos toxicos e inflamaveis, a técnica de extragdo por ponto nuvem oferece outras
vantagens potenciais sobre os procedimentos que empregam a extracao liquido-liquido convencional.
Como exemplo tem-se o0 aumento do limite de detec¢do do método pelo alto fator de pré-concentracao,
a eliminacéo de perdas do analito durante a evaporacao de solventes usados na extracdo liquido-
liquido e o enriguecimento do analito na amostra durante o armazenamento (pois o surfactante elimina
ou reduz a quantidade do analito sorvido nas paredes de recipientes) permitindo recuperacdes exatas
do analito (MARTINEZ et al., 2000). Essa ultima vantagem deve-se ao efeito benéfico causado pelos
surfactantes durante o armazenamento da amostra. A adsorcao nas paredes dos frascos e sua interacao
com a matéria organica séo dois problemas que podem resultar em baixas recuperagées dos agrotoxicos
de amostras de interesse ambiental. Esses problemas podem ser minimizados ou eliminados pela
presenca do surfactante (PINTO, PAVON e CORDEIRO, 1994; QUINA; HINZE, 1999).

O uso de surfactantes nao-ibnicos nos processos de extracao oferece vantagem em relagéo a
toxicidade. Os surfactantes ndo-idnicos empregados na extragdo por ponto nuvem, em sua grande
maioria, sao classificados como nao-toxicos e inofensivos ao homem. Os surfactantes ndo-iénicos da
classe dos polioxietilenados (OPEx e NPEN) séo parcialmente biodegradaveis, pois bactérias do
género Pseudomonas de origem marinha conseguem degradar 4 ou 5 grupos etoxi da cadeia
polioxietilenada. A toxicidade para o homem e a biodegradabilidade dos surfactantes séo ainda objeto
de estudos (SCOTT e JONES, 2000).

Diversos compostos organicos vém sendo estudados mediante extracdo por ponto nuvem
como, por exemplo, agrotéxicos (MARTINEZ et al., 1996; SANZ et al., 2004; HALKO et al., 2004),
hidrocarbonetos aromaticos (SICILIA et al., 1999; MERINO, RUBIO e BENDITO, 2002; DELGADO et
al., 2004), vitaminas (SIRIMANNE et al., 1998), bifenilas policloradas (FROSCHL, STANGL e NIESSER,
1997), &cidos humicos e fulvicos (REVIA e MAKHARADZE, 1999).

Em raz&o da necessidade de se utilizar a etapa de pré-concentracéo no preparo das amostras
para as analises de agrotodxicos, normalmente presentes em niveis de tracos em amostras reais, a
técnica de extracdo por ponto nuvem tornou-se bastante atrativa.

A determinagéo de agrotdxicos tanto em agua (MARTINEZ et al., 1996; SANZ et al., 2004;
HALKO et al., 2004; FARIA et al., 2005) quanto em solo (EVDOKIMOV; WANDRUSZKA, 1998) j& foi
investigada empregando a extragao por ponto nuvem.

Agrotoxicos organofosforados, tais como metil paration, etil paration, paroxon e feniltrotion
foram determinados em amostras de agua de rio, empregando EPN com o surfactante ndo-i6nico
Triton X-114 antes da anélise por cromatografia a liquido com deteccao eletroquimica (PINTO, PAVON
e CORDEIRO, 1995). Oito agrotoxicos organofosforados (clorpirifds, diazinon, dimetoato, etoprofos,
malation, metidation, paration metilico e paration etilico) empregados na agricultura espanhola foram
extraidos de aguas residuais e subterraneas e pré-concentrados pela técnica de extracdo por ponto
nuvem. A cromatografia a liquido com detecgéo ultravioleta foi a técnica utilizada para a anélise dos
extratos. Empregando os surfactantes éter laurilico de poli(oxietileno) (POLE) e Genapol X-080, os
autores obtiveram recuperacdes na faixa de 27 a 105% e fator de pré-concentracdo de 20 vezes,
possibilitando limites de deteccdo de até 0,03 ng mL? (SANZ et al., 2004). Na Tabela 2 estéo
relacionados os inseticidas organofosforados e outros agrotdxicos cuja analise por cromatografia foi
precedida de extragdo por ponto nuvem.
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TABELA 2 - RELACAO DE ALGUNS AGROTOXICOS AVALIADOS PELA TECNICA DE EXTRACAO
POR PONTO NUVEM

Agrotoxicos Referéncia
Inseticidas
clorpirifos, diazinon, dimetoato, (PINTO et al., 1995; SANZ et al.,
etoprofés, malation, metidation, 2004)
paration metilico, paration etilico,
paraoxon, fenitrotion
DDT, endrin, lindano, aldrin, (KILE e CHLOU, 1989;

clordane, hexaclorocicloexano, EVDOKIMOV e WANDRUSZKA,
metoxiclor 1998).

Fungicidas

Carbendazim, benzomil, fuberidazol, (STANGL e NIESSNER, 1994;
tiabendazol HALKO et al., 2004)

Folpet, captan, captafol (MARTINEZ et al., 1996)
Herbicidas

ametrina, terbutrina, prometrina, (MARTINEZ et al., 1999;
simazina, atrazina, propazina, STANGL, WELLER e NIESSER,

clortoluron, metoxuron, cloridazon 1995; HALKO e HUTTA,
2002a,b)

napropamida (PRAMAURO e PELIZZETTE
1988; STINGS e NIESSNER,
1995)

24-De2,45-T (HINZE et al., 1989)

O Genapol X-080 e o POLE foram também empregados na extracdo de benzimidazol e seus
residuos (benomil, carbendazim, tiabendazol e fuberidazol) em amostras de agua. Os extratos foram
analisados por cromatografia a liquido com detecgéo por fluorescéncia. A eficiéncia de recuperagdo
dos fungicidas pelo método do ponto nuvem foi comparavel a extracdo em fase sélida (EFS) com
recuperacdes na faixa de 68-98%. O fator de pré-concentracdo obtido com o método proposto foi de
dez vezes, com limite de deteccao de 0,004 ug L* para o fuberidazol, empregando o surfactante POLE
em concentracao de 4% (m/v) (HALKO et al., 2004).

Normalmente, a técnica de extracao por ponto nuvem emprega baixas concentracdes de
surfactantes para a extracao de agrotdxicos. Em muitos casos é utilizado como surfactante extrator o
Triton X-114 pela baixa temperatura de formacao do ponto nuvem, maior densidade da fase rica em
surfactante comparada a fase aquosa, além do baixo custo e da disponibilidade comercial.

PINTO, PAVON e CORDEIRO (1992) empregaram o surfactante Triton X-114 na extracgio de
paration e de vitaminas A e E de 4gua. Os autores estudaram o processo de extracdo na faixa de
concentragéo de 1 a 5% (m/v) para o Triton X-114. Os valores otimizados foram de 1,3% (m/v) para a
extracdo das vitaminas e de 1,0% (m/v) para o paration. Os compostos foram quantificados por
cromatografia a liquido com detecg&o eletroquimica. Em outro estudo, PINTO, PAVON e CORDEIRO
(1995) empregaram a mesma metodologia na determinagéo de quatro agrotéxicos organofosforados
(paraoxon, paration metilico, paration etilico e fenitrotion) em amostras de agua de rio. A eficiéncia de
extracao ficou proxima a 100% para todos os inseticidas com limites de deteccao na faixa de 0,18 a
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0,35 pg Lt. MARTINEZ et al. (1996) descreveram método, baseado na extragdo por ponto nuvem, para
a determinacéo dos fungicidas folpet, captan e captafol em amostras de agua de rio, usando sistema
de cromatografia a liquido com deteccéo eletroquimica. Empregaram concentragéo de 0,25% (m/v) de
Triton X-114 e obtiveram fator de pré-concentracao de até 78 vezes com recuperagdes entre 76 e 106%
e limites de detec¢éo de aproximadamente 4 pug L.

A extracao de agrotoxicos de amostras sélidas pela técnica do ponto nuvem ainda é muito
pouco explorada, apesar de outras classes de compostos terem sido eficientemente extraidas (CHOI
etal., 2003; MARTINEZ et al., 2003).

EVDOKIMOV e WANDRUSKA (1998) propuseram a mistura de surfactantes (Igepal ICO-630
e Triton X-114) para a extracdo de DDT de solos poluidos. Obtiveram recuperacées superiores a 83%
quando os solos poluidos foram tratados por duas horas com a mistura a 3% (m/v) dos surfactantes.
Método bastante eficiente para extracao por ponto nuvem de tiabendazol e napropamida de solos foi
desenvolvido por STANGL e NIESSNER (1994) com quantificacdo dos extratos por cromatografia a
liquido e deteccéo por fluorescéncia. Mais de 95% dos residuos dos agrotoxicos foram extraidos com
Genapol X-080 da amostra de solo, com limites de deteccdo abaixo de 0,2 pg L*. O método foi
aplicado também na extracéo desses mesmos agrotdxicos em aguas.

A maioria dos trabalhos empregando a extragéo por ponto nuvem na determinagao de agrotdxicos
utiliza como técnica de analise a cromatografia a liquido de alta eficiéncia. Apesar de varios trabalhos
usarem a extragio por ponto nuvem associada com a cromatografia a gas (FROSCHL, STANGL e
NIESSER, 1997) e com eletroforese capilar (TANG, JIANG e YAN, 2004), a andlise de residuos de
agrotoxicos por essas técnicas foi pouco explorada.

MARTINEZ et al. (1999) empregaram a metodologia do ponto nuvem na extragdo e pré-
concentracao de herbicidas triazinas antes da andlise por eletroforese capilar por zona. Seis triazinas
foram extraidas de aguas de rios e agua bruta por Triton X-114 a 0,25% (m/v) com eficiéncia de
extracao proxima a 100%. FARIA et al. (2005) usaram Triton X-114 a 1,0% (m/v) para a extracao e pré-
concentracao do inseticida organofosforado dissulfoton de amostras de a4guas, com quantificagéo por
cromatografia a gas e detecc¢éo por ionizacdo em chama (CG-DIC). A eficiéncia de recuperacéo obtida
para o dissulfoton aproximou-se de 100% com fator de pré-concentracéo de 40 vezes. O limite de
deteccao para o método proposto foi de 47 pug L.

A principal dificuldade em associar a extracdo por ponto nuvem a cromatografia a gas ou a
eletroforese capilar é a necessidade de remocao do surfactante do extrato antes da injecéo
cromatografica ou eletroforética. Na cromatografia a gas, a injecao direta do extrato contendo o
surfactante pode deteriorar a coluna levando-a ao entupimento (HINZE e PRAMAURO, 1993; QUINA e
HINZE, 1999). Isso inutiliza a coluna cromatogréfica, pois os surfactantes apresentam altos pontos de
ebulicdo, normalmente superiores a 300°C. Na eletroforese capilar, a inje¢éo direta do material extraido
pode provocar a adsor¢do do surfactante as paredes internas do tubo capilar de silica fundida. Tal fato
provoca acentuada perda de eficiéncia e reprodutibilidade do tempo de migracéo e das areas dos picos
eletroforéticos (MARTINEZ et al., 1999). Contudo, esses problemas podem ser contornados com a
remocdao do surfactante do extrato. Em muitas outras aplicacdes envolvendo a extracdo por ponto
nuvem € necessario separar o surfactante do material extraido (QUINA e HINZE, 1999; MARTINEZ et
al., 2000). Diferentes sistemas tém sido desenvolvidos com esse propésito, dependendo sobretudo do
objetivo e/ou subseqiente utilizacdo do material a ser recuperado. Por exemplo, quando a extracéo
por ponto nuvem € utilizada no preparo da amostra para andlise por cromatografia a liquido com
deteccdo por absorcao ultravioleta (UV), o surfactante pode interferir na deteccdo do analito. Os
surfactantes n&o-ionicos do tipo alquilfendis polioxietilenados (OPE, e NPE, ) absorvem naregido do
UV e o pico de absorvéancia pode ocultar o pequeno sinal do analito de interesse (MARTINEZ et al.,
1996; PINTO, PAVON e CORDEIRO, 1992).

A maioria dos surfactantes ndo-idnicos é, provavelmente, melhor extraida com solventes mais
polares ou pela mistura de solventes polares. O método mais comum e mais facil de remover o
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surfactante é a dialise (ROJO et al., 1997). Esse método, simples e eficaz para surfactantes com valor
de cmc relativamente alto (acima de 1 mmol L), € muito empregado para a remocé&o da maioria dos
surfactantes zwitteribnicos. Porém, a didlise € ineficiente na remocédo de surfactantes ndo-ibnicos
com baixos valores de cmc. Para tais surfactantes, o contato com resinas sintéticas como a Bio-
Beads SM2 (material copolimérico com afinidade para surfactantes do tipo Triton) (ROJO et al., 1997)
mostrou-se eficiente. O surfactante n&o-ibnico pode ser removido também pela eluicdo através de
colunas contendo materiais adsorventes como a hidroxiapatita (QUINA e HINZE, 1999), silica-gel
(FERRER, BELTRAN e GUITERAS, 1996), Florisil (FROSCHL, STANGL e NIESSER, 1997) ou pela
combinacédo desses (FARIA et al., 2005), bem como mediante precipitacdo do surfactante na fase
micelar com solvente apropriado, seguido de filtrac&o e recuperacao da parte filtrada (SIRIMANNE et
al., 1996).

4 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

O uso da extragcdo por ponto nuvem para a separacao e pré-concentracdo de compostos
organicos ja esta estabelecido como alternativa aos métodos convencionais. Suas caracteristicas
analiticas sédo, na maioria dos casos, melhores que as dos métodos de extragcdo convencionais. Os
resultados obtidos com os métodos propostos para a extragao de agrotéxicos por ponto nuvem indicam
que essa técnica oferece diversas vantagens altamente interessantes sob o ponto de vista analitico.
Uma delas envolve a possibilidade de extracao e pré-concentragdo de compostos com diferentes
polaridades (diferentes classes de agrotoxicos) numa Unica etapa. O fator de pré-concentracéo pode
ser otimizado pela modificacdo do tipo e da concentra¢édo do surfactante, bem como as condicfes
experimentais sob as quais a separacdo de fases e a extracdo sdo realizadas. Além disso, 0s
surfactantes mais freqiientemente usados estéo disponiveis comercialmente, sendo menos toxicos e
mais baratos que os solventes tradicionais. Outra caracteristica é o fato de evitar a etapa de evaporagao
dos solventes e, portanto, nenhum composto sera perdido nesse processo. As operacdes experimentais
envolvidas na metodologia do ponto nuvem s&o muito simples e a fase rica em surfactante é compativel
com as fases mdveis empregadas na cromatografia a liquido de alta eficiéncia.

Apesar dos avancos obtidos até 0 momento sera necessario estudar em maior profundidade
as aplicacdes dessa metodologia na extracao de agrotéxicos de amostras de solo, folhas e frutos.
Novos estudos também devem ser conduzidos para ampliar o campo de aplicag&o da extra¢éo por
ponto nuvem para a eletroforese capilar em meio organico, eletrocromatografia e cromatografia a gas
com deteccdo por espectrometria de massas. Sugere-se ainda como campo de investigacdo em
potencial a automacgéo da técnica de extragdo por ponto nuvem e seu acoplamento on-line com o
sistema de operacao.

Abstract

CLOUD POINT EXTRACTION: AN ALTERNATIVE TECHNIQUE TO THE EXTRACTION OF PESTICIDE
RESIDUES

This work presents a brief review of aqueous surfactant solutions application (cloud point extraction) for
extraction and the preconcentration of pesticides as a promising alternative to the conventional extraction
techniques. The fundamentals of cloud point extraction as well as its solubilization capabilities for organic
compounds and the experimental protocol for pesticide extraction from different matrices are described.
Practical problems and perspectives of this technique when employed as a step prior to the determinations
via chromatographic or electrophoretic techniques are also approached. In spite of the progresses obtained
until the moment it will be necessary to study in larger depth the applications of that methodology in pesticides
extraction of soil, leaves and fruits samples. New studies should also be conducted to enlarge the application
field of cloud point extraction capillary electrophoresis in organic media, electro-chromatography and gas
chromatography coupled to mass spectrometry. It still suggests as potential investigation field the automation
of the cloud point extraction technique and its on-line monitoring with the operation system.

KEY-WORDS: CLOUD POINT EXTRACTION; PESTICIDES; EXTRACTION TECHNIQUES.
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