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1 INTRODUCAO

Os farmacos e os produtos de cuidado pessoais (PPCPs) tém recebido atencdo
crescente nas Ultimas décadas, devido as possiveis ameacas para 0 ambiente aquético e
para a saude humana [1]. Os agrotéxicos, também merecem atencao, visto que assim como
0os PPCPs, constituem uma mistura complexa de compostos quimicos que tém sido
detectados em amostras de agua. Esses compostos sdo frequentemente detectados em
concentracdes de pg L™ a ng L™ [2], o que demanda além de uma extraco eficiente, uma
etapa de pré-concentracdo. Tratando-se da etapa de pré-concentracdo, se evidencia a
Microextracdo Liquido-Liquido Dispersiva com a solidificacdo da gota organica (DLLME-
SFO) que é amplamente aplicada para determinagdo de compostos organicos em amostras
aguosas. Com isso, 0 objetivo deste trabalho foi a otimizacdo de um método para extracao
simultanea de agrotéxicos e PPCPs em amostras de agua, utilizando a técnica DLLME-SFO
e determinagéo por LC-MS/MS.

2 REFERENCIAL TEORICO

A microextracdo liquido-liquido dispersiva (DLLME) foi introduzida em 2006, sendo
gue se baseia num sistema ternario em que uma mistura apropriada do solvente extrator e
dispersor € injetada rapidamente numa amostra aquosa com 0 auxilio de uma seringa,
resultando na formag&o de uma solucgédo turva. Apos extracdo, a amostra é centrifugada para
a separacdo das fases [1].

O uso de solventes orgénicos menos toxicos € um dos principais objetivos da
quimica verde [3], por isso, nos Ultimos anos, tém sido desenvolvidas novas técnicas de
extracdo ambientalmente amigaveis. Um exemplo dessas novas téchicas € a DLLME-SFO
gue substitui solventes clorados que sdo toxicos e prejudiciais ao meio ambiente utilizados
na DLLME tradicional por alcodis com densidade menor do que a 4gua e baixa toxicidade

[1]
3 MATERIAIS E METODOS (ou PROCEDIMENTO METODOLOGICO)

Para otimizacdo da DLLME-SFO, foram avaliados os seguintes parametros que
afetam na eficiéncia da extracao: tipo e volume de solvente de extracédo, tipo e volume de
solvente dispersor e pH da amostra. A extragcdo simultdnea de PPCPs (bisfenol-A,
diclofenaco de sdOdio, propilparabeno e triclocarban) e agrotoxicos (2,4-D, atrazina,
ciproconazol, clomazona, difenoconazol e fipronil) foi realizada adicionando, em um tubo
conico de 15 mL, 10 mL de amostra acidificada a pH 2 foi fortificada com a mistura dos
padrdes.
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A mistura de 100 pL de 1-dodecanol (solvente extrator) e 500 uL de metanol
(solvente dispersor) foi injetada rapidamente na amostra aquosa, ocorrendo a formacao de
uma solucao turva. Apds centrifugacdo durante 5 min a 4000 rpm, a gota orgéanica ficou na
regido superior do tubo na superficie da solugdo aquosa devido a sua menor densidade. O
tubo foi entdo imediatamente transferido para um banho de gelo e congelado durante 5 min.
A gota congelada foi retirada com auxilio de um espétula e colocada em um tubo eppendorf
de 2 mL deixada a temperatura ambiente para que a gota congelada retornasse ao estado
liquido apo6s o volume foi ajustado a 500 uL com metanol. Logo apds, o extrato foi tranferido
para inserts de vidro e foram injetados no LC-MS/MS.

4 RESULTADOS e DISCUSSAO

ApGs a avaliacdo do tipo de solvente, a mistura de 1-dodecanol e metanol foi
selecionada para experiéncias subsequentes, pois apresentou os maiores resultados de
recuperacao para os compostos em estudos. Foram testados os seguintes volumes de
solventes extratores 70, 90, 100 e 110 yL, o volume de 100 yL de solvente extrator foi
escolhido devido a facilidade na remocdo da gota organica, sendo que volumes menores
gue 100 pL resultaram em menores recuperacbes e dificuldade na remocdo da gota
organica. O volume do solvente dispersor foi testado na faixa de 250 yL a 2000 L e as
melhores recuperacgdes obtidas para todos os compostos foi com o volume de 500 pL de
metanol.

Foi estudado o efeito do pH na eficiéncia da extracdo valores de 2, 6,3 (o pH da agua
da torneira) e pH 12 foram testados por adicdo de uma solucéo de acido fosférico e / ou
hidréxido de sodio. O 2,4-D mostrou relativa recuperacao apenas na amostra em que o pH
foi ajustado para 2, devido ao caracter acido do composto (pKa 2,8), os valores de
recuperacao dos demais compostos ndo apresentaram influencia na variacdo do pH. Sendo
assim o pH das amostras foram ajustados em pH 2 .

5 CONSIDERACOES FINAIS

Neste método, os solventes clorados geralmente utilizados na DLLME tradicional
foram substituidos por solventes com baixa toxicidade, reduzindo assim a exposicdo do
analista aos solventes toxicos. Outra vantagem deste trabalho em comparagdo com a
técnica tradicional DLLME foi a facilidade de remocdo da microgota, -jA que o solvente
organico é solidificado sobre a superficie da amostra a baixas temperaturas. O método
mostrou ser rapido, sensivel e com grande potencial para a andlise simultanea de
agrotoxicos e PPCPs em amostras aquosas.
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