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1 INTRODUÇÃO
O avanço das técnicas de extração e, principalmente das técnicas de detecção possibilitou a quantificação de diversos tipos de contaminantes em amostras ambientais. Com isso, além de compostos já estudados, como os agrotóxicos, novas pesquisas relacionadas à presença de fármacos e produtos de higiene pessoal (PPCPs, do inglês Pharmaceutical and Personal Care Products) são necessárias. Estes compostos estão presentes nas amostras em concentrações da ordem de nanogramas por litro, o que requer métodos sensíveis, seletivos, rápidos e eficientes. A extração simultânea de agrotóxicos e PPCPs em amostras ambientais têm sido realizada por extração em fase sólida (SPE). No que diz respeito a técnicas mais modernas, miniaturizadas e com menor consumo de solvente, a extração simultânea ainda é um desafio. Por isso, o objetivo deste trabalho foi estudar um método empregando a Microextração Líquido-Líquido Dispersiva com emprego de solvente de-emulsificante (SD-DLLME),1 para a pré-concentração e extração simultânea de agrotóxicos e PPCPs com determinação por Cromatografia Líquida com detecção por espectrometria de massas (LC-ESI-MS/MS) em amostras de água.

2 MATERIAIS E MÉTODOS
Parâmetros importantes que afetam a extração dos compostos eusolex-6300 (filtro UV), nimesulida (anti-inflamatório), triclocarban (anti-séptico), 2,4-D, cialofope-butílico, clomazona e diuron (herbicidas), difenoconazol, piraclostrobina, trifloxistrobina e  tebuconazol (fungicidas) foram estudados.  

Acetato de hexila, tolueno e 1-octanol foram testados como solventes extratores; e metanol, acetona e acetonitrila como solventes dispersores. 

Os volumes dos solventes foram avaliados, variando de 50 a 200 µL e 0,25 a 1,0 mL, para o extrator e dispersor, respectivamente. Além disso, a influência do pH e da adição de sal também foram avaliadas. 

As determinações foram realizadas em um cromatógrafo liquido Waters Alliance 2695 acoplado a um detector de massas tipo triplo quadrupolo com fonte de ionização por elestrospray (Waters, Milford, MA, USA). A separação cromatográfica foi realizada em uma coluna analítica Kinetex C18 (3,0 mm × 50 mm d.i., 2,6 μm) marca Phenomenex (Torrance, CA, USA).
A fase móvel foi composta por (A) água ultrapura 0,1% ácido acetico e (B) metanol, com eluição no modo gradiente. O volume de injeção foi de 10 μL. 
Um cromatograma de separação é apresentado na Figura 1.
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Figura 1 – Cromatograma de separação dos compostos no modo de monitoramento de reações múltiplas
3 RESULTADOS e DISCUSSÃO 
As condições otimizadas foram usando 10 mL de amostra acidificada a pH 2 com HCl, 120 µL de 1-octanol como solvente extrator, 0,75 mL de acetona como solvente dispersor. Após a formação da emulsão, mais 0,75 mL de acetona foram adicionados para servir como de-emulsificante e separar as fases. A separação ocorre rapidamente e a fase organica é retirada e a aferida a 0,3 mL com acetona. 
O método foi validado e apresentou coeficientes de correlação maiores que 0.996 para as curvas analíticas preparadas no solvente.

Os valores de limite de quantificação (LOQ) variaram de 0,02 a 0,2 µg L-1. A exatidão variou de 50 a 120%, com valores de desvio padrão relativo menores que 20%.  

4 CONSIDERAÇÕES FINAIS
Os resultados alcançados indicam que o uso da SD-DLLME para a extração de compostos orgânicos de diferentes classes de amostras de água é uma alternativa eficiente, uma vez o método apresentou sensibilidade, exatidão e precisão adequadas a extração destes compostos em amostras de água.
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