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RESUMO

A utilizacdo de diversos tipos de agrotdxicos no tratamento pds-colheita ocasiona
grandes volumes de suspensfes aquosas contendo altos indices de fungicidas. Esta
pesquisa objetivou avaliar tecnicamente a eficiéncia da extracao liquido-liquido em
batelada, na remocdo do fungicida presente em meio aquoso. Foram estudados
como possiveis extratores a acetona, o cloroformio, a acetonitrila, o metanol, o 2-
propanol, o diclorometano, o éter de petrdleo e o n-hexano. As analises qualitativas
foram realizadas através da técnica de Cromatografia em Camada Delgada - CCD.
Para as andlises quantitativas foi utilizada a espectrofotometria de absor¢cdo UV,
sendo necessaria a retirada dos compostos inertes presentes na formulacdo do
fungicida, pois os mesmos causam interferéncia na quantificacdo. Para essa
purificacdo foi utilizada a técnica de clean up em coluna cromatogréafica recheada
com silica-gel. Os resultados das analises demonstram que o cloroférmio pode ser
utilizado como extrator, sendo a sua eficiéncia de extracdo de 15,88 % para razao
1:10 entre a fase organica e a fase aquosa, 44,30 % para uma razédo de 1.5 e de
55,27 % para uma razao de 1:2,5; todas com o tempo de agitacdo de 5 minutos. A
diferenca nos resultados de extragcdo com a variacdo dos tempos de agitacéo, de 5
minutos, 10 minutos e 15 minutos, nao foi significativa.

PALAVRAS-CHAVE: Extracdo liquido-liquido; Procloraz; Espectrofotometria de
absorcao UV; Clean up.

EVALUATION OF LIQUID-LIQUID EXTRACTION IN REMOVING AN AQUEOUS
MEDIUM FUNGICIDES

ABSTRACT
The use of various types of pesticides in post-harvest treatment causes large
volumes of agueous suspensions containing high levels of fungicides. This research
aimed to evaluate the technical efficiency of liquid-liquid extraction batch, the removal
of fungicide present in the aqueous medium. Extractants have been studied as
possible acetone, chloroform, acetonitrile, methanol, 2-propanol, dichloromethane,
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petroleum ether and n-hexane. Qualitative analyzes were performed using the
technique of thin layer chromatography - CCD. For quantitative analysis we used the
UV absorption spectrophotometry, necessitating the removal of the inert compounds
present in the formulation of fungicides, because they cause interference in the
measurement. For this purification technique was used to clean up chromatographic
column filled with silica gel. The analysis results show that chloroform can be used as
extractant, and its extraction efficiency of 15.88% for the 1:10 ratio between organic
phase and aqueous phase to 44.30%, and a ratio of 1:5 from 55.27% at a ratio of
1:2.5, all of the stirring time of 5 minutes. The difference in the results of extraction
with varying stirring times, 5 minutes, 10 minutes and 15 minutes, was not significant.

KEYWORDS: Liquid-liquid extraction; Prochloraz; UV absorption spectrophotometry;
Clean up.

INTRODUCAO

Nos anos 60 e 70 a agricultura mundial foi impulsionada significativamente com
a chamada "Revolucdo Verde" (AROEIRA e FERNANDES, 2002). As praticas de
mecanizacao, correcao e fertilizacdo do solo, assim como a utilizagédo de agrotoxicos
contra pragas e doencas, impulsionaram a producdo mundial de alimentos para
patamares nunca antes experimentados. Os reflexos negativos destas préticas
surgiram ainda nos anos 70, como a erosao e a contaminacdo de solos e
mananciais. Os novos anseios que envolviam a producgéo de alimentos despertaram
o mundo para sistemas de producdo mais conservacionista e a palavra ecologia
ganhou significado especial.

Tentando acompanhar o aumento da demanda por alimentos, a producéo
agricola tem buscado meios de intensificar a producdo de forma a suprir a
necessidade mundial, seja com mecanizacdo, novas tecnologias de cultivo,
melhoramento genético e com a utilizagdo de agentes quimicos cada vez mais
especificos a determinadas culturas (COSTA, 1998).

Apesar de constantemente serem obtidos recordes de produgéao, as perdas que
ocorrem em funcdo do aparecimento de doencas na fase de pods-colheita dos frutos
(entre 30 % e 40 %) vém sendo apontadas como um dos principais problemas
enfrentados pelos produtores de frutas (NERY-SILVA et al., 2001).

Devido a baixa resisténcia do fruto, o0 mamao apresenta grande facilidade de
sofrer lesGes mecanicas, tornando-o suscetivel a ataques de patégenos. Entretanto,
cada vez mais os lojistas desejam o maior shelf-life (vida de prateleira) possivel para
os produtos adquiridos assim, terdo mais tempo para comercializa-los. Desta forma,
recomenda-se que o controle de doencgas de pés-colheita de qualquer fruto se inicie
no proprio campo de producdo indo até a fase de comercializacdo (TATAGIBA,
2002).

Tendo em vista que nos tratamentos poés-colheita sdo gerados grandes
volumes de calda fungica e que no final de sua vida Util possui concentracdes de
organoclorados superiores aos permitidos para descarte, torna-se bastante relevante
0 estudo da extracdo destes compostos do meio aquoso. Sendo assim, o objetivo
geral deste trabalho € avaliar a utilizacdo da técnica de extracao liquido-liquido, para
remocao de procloraz presente em meio aquoso.
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MATERIAL E METODOS
Neste trabalho foram realizadas analises de espectrofotometria de absorcéao
UV, sendo necessaria, previamente, a purificacdo dos extratos por clean up em
coluna cromatografica. Em todos os ensaios foi utilizado o fungicida procloraz com
pureza 99,99% cedido pela BayerCropScience.

Método de Quantitativo para Verificacdo da Eficiénc  ia de Purificacdo

A espectrofotometria de absorcdo UV foi utilizada na quantificacdo do
fungicida, sendo a técnica de CCD utilizada nas identificagBes qualitativas, tanto no
final do processo de extracédo a fim de confirmar a extracdo do fungicida, bem como
apos a purificagdo em coluna de silica gel, utilizada na confirmacdo de isolamento
do principio ativo dos contaminantes.

As analises foram realizadas em um espectrofotdbmetro de ultravioleta-visivel
Bioespectro SP 220 e cubetas de quartzo de 1 cm de caminho oOptico. O solvente
utilizado na analise foi a acetonitrila com o qual foram preparados padrbes do
fungicida e do seu principio ativo (procloraz). Foram construidas duas curvas de
absorcado, uma para a solugéo de procloraz e outra para a de Sportak 450 EC, a fim
de verificar se os inertes presentes no fungicida interfeririam nos resultados.

Com o objetivo de separar os materiais inertes contidos na formulagcdo do
fungicida comercial, foi utilizada a técnica de eliminacdo de impurezas conhecida
como clean-up (FARIA, 2004). A metodologia utilizada na purificacdo foi adaptada
da estabelecida por Piza (2009) em que o material a ser purificado é passado por
uma coluna de silica-gel. Para a purificacdo dos extratos foram utilizadas duas
alturas de colunas, uma de 1,5 centimetros e outra de 3,0 centimetros mostrada na
Figura 1.

FIGURA 1 - Sistema utilizado
para purificagcdo em
coluna de silica-gel.

A perda de fungicida durante o processo de clean up foi calculada através da
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Equacéo 1.
Ret = (mi — mf) x 100 / mi (1)

Onde:

Ret = retencdo de procloraz na coluna de silica-gel (%)

mi = massa inicial do procloraz na solu¢do acetona: n-hexano (1:3);

mf = massa de procloraz na solugdo purificada, calculada a partir da
concentracdo medida por espectrofotometria UV;

A identificacdo do procloraz foi realizada pela determinagédo do fator de
retencdo (RF) pela técnica de cromatografia em camada delgada utilizando-se
placas de silica gel 60 F245 (Merck).

Os extratores investigados neste trabalho foram selecionados por
apresentarem alta solubilidade do procloraz em cada um deles. Todos os extratores
utilizados séao do fabricante Vetec e com grau de pureza PA.

Avaliacao da Eficiéncia na Extracao Liquido-Liquido (ELL)

Para a remocao do procloraz (analito) do meio aquoso, foi investigado o
método de ELL. Os ensaios foram realizados em batelada usando funis de
separacdo. A metodologia utilizada foi adaptada da estabelecida por Puget et al.
(2002), para tratamento de agua contendo metais dissolvidos.

A eficiéncia da remocao do analito foi determinada pela Equacéo 2:

n = (mf/ mi) x 100 (2)

Onde:

n = eficiéncia da extragao ELL (%)

mi = massa inicial do procloraz na solu¢cdo aquosa contida no funil de
separacao;

mf = massa de procloraz extraida por ELL calculada a partir da concentracao
medida por espectrofotometria UV,

A massa de procloraz contida na solugcdo aquosa e no extrato obtido por ELL
podem ser calculadas a partir da Equacéo 3:

mf = [C] x V 3)

Onde:
[C] = concentracéo de procloraz na solucao;
V = volume da solucao utilizada

RESULTADOS E DISCUSSAO

Métodos Quantitativos para Verificagdo da Eficiénci  a de Extracéo

Com base nos resultados, foi possivel verificar a interferéncia dos
componentes inertes presentes na analise e por isso foi necessario que as amostras
fossem purificadas por clean up. A eficacia da coluna, em relacdo ao isolamento do
principio ativo pdde ser confirmada através de CCD.

A Figura 1 (a) mostra os resultados das duas primeiras fracdes purificadas,
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sendo o spot 1 o sportak, o spot 2 a primeira fracdo e o spot 3 a segunda fracao.
Pode-se observar que o principio ativo foi identificado nas duas fragcbes sem a
presenca dos demais componentes da formulacdo, comprovando a eficiéncia da
purificacdo. Na Figura 1 (b) sdo apresentados os resultados das duas ultimas
fracOes purificadas, sendo o spot 1 o sportak, o spot 2 a terceira fracdo e o spot 3 a
guarta fracdo. Observa-se que o principio ativo continuou a ser identificado na
terceira fracdo sem a presenca dos demais componentes da formulacdo e néo
sendo mais identificado na quarta fragéo.

FIGURA 1 — (a) Placa cromatografica, Sportak 450 EC, 12 fracao e 22
fracdo de extratos purificados em coluna de silica gel,
eluidos em acetona:hexano (1:3); (b) Placa cromatogréfica,
Sportk 450 EC, 32 fracao e 42 fracao de extratos purificados
em coluna de silica gel, eluidos em acetona:hexano (1:3);
(c) Placa cromatografica, procloraz e Sportak 450 EC,
eluidos em acetona:hexano (1:3) e (d) Placa cromatogréfica,
Sportak 450 EC e extrato obtido com cloroférmio como
agente extrator, eluidos em acetona:hexano (1:3).

Avaliacado da Eficiéncia da Extracdo Liquido-Liquido

Apesar de apresentarem alta solubilidade para o procloraz a acetona,
acetonitrila, metanol e 2-propanol também s&o sollveis em &agua, ndo podendo
assim ser usados como extratores neste estudo. De acordo com ensaios de
observacgdo visual, os solventes éter de petrdleo e n-hexano formaram emulsdes
estaveis sendo entdo descartados como extratores. Dessa forma, de todos os
solventes que apresentaram alta solubilidade para o procloraz, apenas o cloroférmio
e o diclorometano se mostraram proprios para extracdo e foram utilizados para
verificacdo da eficiéncia de remoc¢éo do procloraz em agua. Os resultados eficiéncia
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das extracdes podem ser visualizados na Tabela 1. As eficiéncias de extracdes
foram corrigidas devido a retengéo de procloraz na coluna de purificagéo.

TABELA 1 - Resultado da eficiéncia de ELL. Extracdo com 05 minutos de agitagéo e razéo

1:10.
NG Solvente Massa Inicial de Massa de p,rocloraz n (%)
procloraz (mg) extraida
1 Cloroférmio 33,7 5,304 15,74
2 Diclorometano 16,875 0,856 5,07

ApOs serem realizadas as andlises de espectrofotometria, foi observado que o
solvente cloroférmio obteve melhor resultado na extracdo em relacdo ao
diclorometano, sendo assim, o cloroférmio foi definido como agente extrator. Sendo
que o cloroférmio apresentou uma eficiéncia de 15,74 % na extracdo de procloraz
enquanto que o solvente diclorometano extraiu cerca de 5,07 % para as condi¢cdes
de razdo de 1:10 (fase organica/fase aquosa) e 05 minutos de agitacao.

Definicdo da melhor condicdo de extracdo: Apos a definicdo do cloroformio
como melhor agente extrator foram realizadas extra¢cdes com variacdo de tempo de
agitacéo, sendo estes variados em 5 minutos, 10 minutos e 15 minutos, utilizando-se
a razado de 1:5 (fase organica/fase aquosa). Nesta etapa também foram variadas as
raz0es (fase organica/fase aquosa), nas proporgoes 1:10, 1:5, 1:2,5.

Variacdo do tempo de agitacdo: Os resultados eficiéncia das extracdes
podem ser visualizados na Tabela 2. As eficiéncias de extragcdes foram corrigidas
devido a retencéo de procloraz na coluna de purificacao.

TABELA 2 - Resultado da eficiéncia de ELL com cloroférmio. Variagdo de tempo de
agitacao, razdo 1:5 (fase orgéanica/fase aquosa).

Massa Inicial de Massa de procloraz Eficiéncia
N° Solvente .

procloraz (mg) extraida (mg) (%)
2 5 minutos 16,875 7,4761 44,30
3 10 minutos 16,875 7,4252 44,00
4 15 minutos 16,875 7,8402 46,46

A partir dos resultados obtidos com a variacdo do tempo de agitacdo, adotou-
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se 0 tempo de 5 minutos para as proximas extracoes.

Variacdo da razédo fase orgéanical/fase aquosa: Foram realizadas extragdes
com a variacao da razao (fase organica/fase aquosa) com tempo de agitacdo de 5
minutos. Os resultados eficiéncia das extracbes podem ser visualizados na Tabela
323. As eficiéncias de extracdes foram corrigidas devido a retencéo de procloraz na
coluna de purificagéo.

TABELA 32 - Resultado da eficiéncia de ELL. Variagéo da razéo organica/aquosa com
tempo de agitacdo de 5 minutos.

Massa Inicial de Massa de procloraz Eficiéncia
N° Solvente .

procloraz (mg) extraida (%)
1 1:10 16,875 2,6792 15,88
2 1.5 16,875 7,4761 44,30
3 1:2,5 16,875 9,3270 55,27

A partir dos resultados obtidos com a variacado da razdo (fase organica/fase
aquosa), pode observar que com o aumento da fase organica, ou seja, com 0
aumento da quantidade de extrator, a eficiéncia de extracdo aumenta
significativamente no processo de ELL. O resultado da eficiéncia de extragdo para a
razdo 1:10 foi de 15.88 %, enquanto que a eficiéncia para a razéo 1:5 foi de 44,30 %
e a eficiéncia para a razao de 1:2,5 foi de 55,27 %.

CONCLUSOES

Com resultados das extracdes realizadas nesta pesquisa foi possivel a definicdo
de uma metodologia para a verificacdo da eficiéncia de extracdo do procloraz do
meio aquoso.

Devido a presenca de interferentes, a técnica de clean up se mostrou essencial
para a determinacgdo de procloraz por espectrofotometria de absorcdo UV. A eficacia
da purificacao foi comprovada por CCD, onde apenas o procloraz foi identificado nas
cromatoplacas, ficando os interferentes retidos na coluna, resultando em uma
excelente separagao.

Dentre todos os solventes estudados neste trabalho, apenas o cloroférmio e o
diclorometano mostraram-se capazes de extrair 0 procloraz de meio aquoso por
ELL. Acetona, acetonitrila, metanol e 2-propanol sdo sollveis em agua e éter de
petréleo e n-hexano formaram emulsdes estaveis.

O cloroférmio apresentou uma melhor eficiéncia de extracdo, atingindo 15,74 %
com um tempo de agitacdo de 10 minutos e uma razdo 1:10 (fase organicalfase),
engquanto que o diclorometano apresentou uma eficiéncia de 5,07% para as mesmas
condicodes.

O tempo de agitacdo ndo foi uma varidvel importante no processo de extracao,
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utilizando uma razédo 1.5, ndo foram verificadas variaces significativas na eficiéncia
de extracdo, sendo que para o tempo 5 minutos a eficiéncia foi de 44,30%, de 44,00
% para o tempo de 10 minutos e 46,46 % para o tempo de 15 minutos.

Entretanto, a razdo fase organica/fase aguosa se mostrou significativa, sendo
para 5 minutos de agitacdo os resultados apresentaram variacdes significativas, a
eficiéncia da extragcdo com razéo 1:10 foi de 15,88 %, enquanto que para a razao de
1:5 foi de 44,30 % e para a razao de 1:2,5 a eficiéncia foi de 55,27 %.

Além de se tratar de uma metodologia de facil execucdo e baixo custo, a ELL
demonstra-se aplicavel na remocao de procloraz em meio aquoso. Esta técnica
pode ser utilizada na remocéo de qualquer fungicida, sendo necessario o estudo do
melhor extrator.
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