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Resumo

Este artigo proporciona uma visdo geral da técnica de Extracao em Fase Solida Dispersiva (D-SPE) como
uma importante etapa do método QUEChERS que, com um procedimento facil e rapido, permite obter
extratos mais limpos para as analises multirresiduo. A D-SPE envolve, em geral, o uso de um ou mais
sorventes, juntamente com sulfato de magnésio anidro, em um tubo de centrifuga, para remover os
coextrativos do extrato orgdnico. Esta técnica é prética e eficiente para limpar extratos de diferentes
amostras complexas, como alimentos de origem vegetal ou animal. Alguns detalhes praticos do uso de
diferentes sorventes sdo apresentados com as principais aplicagdes.
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Dispersive Solid Phase Extraction in the determination
of residues and contaminants in food

Abstract

This paper provide an overview of the technique Dispersive Solid Phase Extraction (D-SPE) as an
important step of the QUEChERS method that permit to obtain, in a easy and quick procedure, cleaned
extracts for the multiresidue analysis. The D-SPE involves, in general, the use of one or more sorbent
together with magnesium sulfate anhydrous in a centrifuge tube to remove the co-extractives from the
organic extract. This technique is practical and efficient to clean-up extracts from different complex
samples, like foods of vegetable or animal origin. Some practical details of different sorbents are presented
with principal applications.
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1 Introducéo

Na andlise de residuos e contaminantes em
alimentos, o preparo de amostra envolve a extra-
¢do dos analitos e a subsequente limpeza do
extrato com a finalidade de isolar os compostos
de interesse e remover interferentes da matriz
que afetam o sistema de analise. Estes procedi-
mentos consistem em transferir os analitos da
matriz para outra fase, empregando simultane-
amente uma etapa de limpeza para remogao de
substancias interferentes (isolamento), aumen-
tando a concentragdo dos analitos (enriqueci-
mento) a um nivel acima do limite de detec¢ao
da técnica analitical. Nos dltimos anos, ocorreu
um rapido desenvolvimento de novos métodos
analiticos, visando a determinacao de residuos e
contaminantes em alimentos. Estes avancos tive-
ram como objetivo a substituigdo dos métodos
tradicionais de andlise de residuos, que apresen-
tavam como caracteristicas a morosidade de suas
diversas etapas, emprego de grandes volumes de

solvente, alto custo, etc.?!.

Geralmente, a complexidade da composi-
¢do dos alimentos ocasiona dificuldades para
a quantificagdo de residuos e contaminantes,
sendo necessaria a realizacao de uma etapa de
limpeza do extrato, apds extra¢do com solvente.
Essa etapa é fundamental, uma vez que reduz as
interferéncias e o efeito matriz, além de dimi-
nuir a necessidade de manutencio do sistema
cromatografico. No sentido de melhorar a ana-
lise quantitativa, esforcos foram realizados no
desenvolvimento de novos métodos de extragao
e limpezal. O efeito matriz é observado quando
uma consideravel diferenca de resposta é obtida
entre padroes preparados no solvente e aqueles
preparados no extrato da matriz, com boa pre-
cisdo. Uma das maneiras de minimizar e/ou eli-

minar este efeito é reduzir a quantidade de com-
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ponentes da matriz que coeluem com os analitos
no detector e, para isto, métodos de extragdo
mais seletivos e etapas mais eficientes de limpeza
(clean-up) devem ser desenvolvidos. Contudo
alternativas, como por exemplo, a padronizagao
externa realizada em extrato da matriz idéntica
ou similar ao da amostra é geralmente utilizada®.
Na Cromatografia Gasosa (Gas Chromatography,
GC-MY) o efeito de matriz, além de gerar por-
centagens de recuperagdo superiores a 100%,
pode causar outras alteragdes na analise cro-
matografica, como: i) mascaramento do pico
do analito de interesse, gerando um resultado
falso negativo; ii) erro na identificagdo do ana-
lito, pois componentes da matriz podem ser
erroneamente identificados como o analito de
interesse quando, na verdade, este estd ausente,
gerando resultado falso positivo; iii) aumento no
sinal do detector, levando a superestima¢do do
resultado. Isso ocorre quando impurezas volateis
sao eluidas com 0 mesmo tempo de retengao dos
analitos de interesse; extin¢ao do sinal no detec-
tort*l. Nas andlises por Cromatografia Liquida
acoplada a Espectrometria de Massas (Liquid
Chromatography coupled to Mass Spectrometry,
LC-MS), a presenca da matriz pode resultar em
mudancgas na eficiéncia de ioniza¢ao, uma vez
que pode ocorrer supressiao ou aumento da ioni-
zagdo. O mecanismo exato da supressdo i6nica
¢ desconhecido, porém ¢ causado pela presenca
de substincias nao voldteis e por compostos
com superficie bastante ativa. O efeito matriz
também ¢é dependente da natureza quimica do
analito, pois a eficiéncia de ionizagdo dos com-
postos polares é mais influenciada pela presenca
de coextrativos provenientes da matriz quando
comparada com compostos apolares. Alguns
parametros instrumentais, como fonte de ioniza-
¢d0 e vazao da fase movel, também influenciam

na extensio do efeito matrizl.
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As limitagdes na andlise de residuos e con-
taminantes em alimentos foram minimizadas
apos o desenvolvimento dos métodos multir-
residuo. Estes apresentam como vantagens a
possibilidade de analisar um grande nimero de
compostos, altos percentuais de recuperagao dos
analitos, remogdo dos possiveis interferentes da
amostra, boa precisao e robustez, baixo custo,
rapidez, facilidade e seguranca (utilizam peque-
nos volumes de solventes de baixa toxicidade)?.

A etapa de limpeza é essencial para pro-
mover robustez e confiabilidade aos resultados
obtidos pelo sistema cromatografico, uma vez
que componentes ndo volateis da matriz podem
ficar aderidos no sistema de injegdo e também na
coluna cromatografica, alterando a resposta do
sistema e aumentando a frequéncia de manuten-

¢Oes técnicas no equipamento!® 7.,

Tradicionalmente a etapa de limpeza nos
métodos multirresiduo emprega Extragdo em
Fase Sélida (Solid Phase Extraction, SPE), a
qual utiliza cartuchos ou colunas que contém
entre 250 e 1000 mg de sorvente®. Esta técnica
envolve operacdo manual, uso de diferentes
solventes para lavagem do sorvente, etapas de
evaporagdo e secagem. Muitos fatores afetam
a precisao quando se trabalha com SPE, entre
eles o ajuste do sistema de vacuo e a vazao dos
solventes. Esta técnica, quando automatizada,
requer manutencao frequente, além dos sistemas
hoje disponiveis apresentarem um custo consi-
deravel®. Nos ultimos anos, técnicas alternativas
foram desenvolvidas com o objetivo de melhorar
a etapa de limpezal.. Este artigo tem como obje-
tivo apresentar algumas aplicagdes que demons-
tram a praticidade e a eficiéncia da Extracdo em
Fase Solida Dispersiva (Dispersive Solid Phase
Extraction, D-SPE) na limpeza de extratos para
a determinacédo de residuos e contaminantes em

alimentos!%-12I,
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2 Preparo de amostra para a
determinagéo de residuos e
contaminantes em alimentos

Nos ultimos anos, as técnicas mais ampla-
mente utilizadas para extragdo de residuos e
contaminantes em alimentos foram a Extracio
Solido-Liquido (Solid Liquid Extraction, SLE)
e a Extragdo Liquido-Liquido (Liquid Liquid
Extraction, LLE). A SLE e a LLE consistem na
extragdo sucessiva de amostras sélidas e liquidas,
respectivamente, com solvente organico empre-
gando agitacdo vigorosa. Estas técnicas tém
sido aplicadas para diferentes tipos de amostras,
como, por exemplo, alimentos de origem vegetal
ou animal™ ). Em geral, a maioria dessas técni-
cas emprega solventes organicos em alguma de
suas etapas. A acetonitrila é considerada um dos
melhores solventes, uma vez que promove uma
extracdo bastante eficiente (altos percentuais de
recuperagdo) e extrai baixas concentragdes de
coextrativos da matriz, sendo eficaz na desnatu-
ragdo de proteinas e na inativagdo de enzimas'.
Metanol e acetato de etila também sao ampla-
mente utilizados, mas extraem elevadas quanti-

dades de coextrativos da matriz>1%,

Os avan¢os da Quimica Analitica em con-
sondncia com o conceito de sustentabilidade
levaram ao desenvolvimento de varios métodos
de preparo de amostra de alimentos!'®.. No final
da década de 1980, Barker et al.'”! propuseram a
Dispersao da Matriz em Fase Solida (Matrix Solid
Phase Dispersion, MSPD), a qual envolve a mis-
tura da amostra (viscosa, solida ou semissolida)
com um sorvente, a transferéncia da mistura para
um cartucho e uma etapa de eluicdo com um sol-
vente adequado!® . Na Extra¢do Ultrassonica
(Ultrasonic Extraction, USE), a amostra com sol-
vente é submetida a0 banho com ultrassom!®”’,
A USE também tem sido associada a outras
técnicas como a MSPD™?!, Na Extra¢do Liquida
Pressurizada (Pressurized Liquid Extraction,
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PLE), também chamada de Extracdo Acelerada
por Solvente (Accelerated Solvent Extraction,
ASE), amostra e solvente sdo aquecidos e subme-
tidos a alta pressdo em uma cela fechada. Com
a pressao e temperatura elevadas, muda a visco-
sidade do solvente, aumentando a extragdo dos
analitos®. E uma técnica de extragio répida e
que reduz consideravelmente a quantidade de
solvente®!. Com a otimizagdo de alguns pardme-
tros como temperatura, pressao e polaridade do
solvente é possivel obterem boas recuperagdes
com a PLE™, no entanto as diferentes proprie-
dades fisico-quimicas dos analitos dificultam o
emprego em andlises multirresiduo. A Extragdo
Assistida por Micro-ondas (Microwave-Assisted
Extraction, MAE) foi utilizada pela primeira
vez para extragdo de compostos organicos por
Ganzler et al.®, no entanto se tornou mais
popular recentemente. Nesta técnica, a amostra
¢ imersa num frasco aberto ou fechado contendo
solvente e ¢ irradiada com micro-ondas. A prin-
cipal limitagao da técnica é o uso de solventes que
absorvam energia de micro-ondas, pois solven-
tes ndo polares ndo absorvem essa energia?>?’.,
Além disso, em geral, é necessaria uma etapa de

limpeza do extrato!?l.

Os métodos de preparo de amostra que tém
como base a instrumentacio, sendo a extra¢do
muitas vezes automatizada, demandam analistas
treinados e etapas de limpeza entre extragdes,
0 que implica em um maior tempo de analise.
Outra desvantagem geralmente apresentada ¢ o
escopo limitado de analitos que pode ser extra-
ido em determinadas condi¢des. Sendo assim,
estes procedimentos, podem ser empregados em
algumas aplicagdes, mas estao distantes de serem
considerados ideais para um método multirresi-

duo®.

Anastassiades et al.l'’, com o objetivo de
superar as limita¢des praticas dos métodos mul-

tirresiduo existentes, introduziram um novo
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procedimento de preparo de amostra para
extracdo de residuos e contaminantes denomi-
nado QUEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective,
Rugged, Safe). Este método tem como vantagem
ser rapido, facil, econémico, efetivo, robusto e
seguro, explorando as possibilidades ofereci-
das pela instrumentacdo analitica modernal'®l.
O método QuEChERS pode ser caracterizado
como uma sequéncia das seguintes etapas:
Extragdo (agitagdo manual ou com auxilio de
vortex da amostra de interesse com acetonitrila,
geralmente na proporgdo 1:1); Partigao (adigdo
de sais para promover o efeito salting out, o tam-
ponamento do pH do meio, além da remogio
de dgua); e Limpeza do extrato (realizada por
D-SPE). A versao original deste método apre-
sentou excelentes resultados para diferentes tipos
de amostras!"®**3!. Porém, algumas aplicagdes
mostraram que certos compostos apresentavam
problemas de estabilidade e/ou recuperacdo de
acordo com o pH da matriz!"*?. Desta forma,
durante o periodo de otimiza¢do do método,
percebeu-se que a utilizacdo de tampdes de pH
(faixa de 4,8 a 5,0) promovia recuperagdes satis-
fatorias (>70%) para compostos dependentes do
pH, independente da matriz utilizadal*?..

Atualmente, como o método e suas modifi-
cagdes sao aplicados para uma grande variedade
de matrizes e para varios compostos, como, por
exemplo, agrotdxicos, medicamentos veterina-
rios e micotoxinas, varios sorventes e combina-
¢oes vém sendo utilizadas, dependo do tipo de
matriz, técnica cromatografica e dos tipos de
compostos analisados. A Figura 1 apresenta as
principais etapas para a execuc¢io da limpeza de
extratos empregando a D-SPE.

2.1 Extragdo em fase sélida dispersiva

AD-SPE, proposta por Anastassiades etal.l',
esta baseada em um procedimento muito sim-
ples para ser empregado na limpeza de extratos

Scientia Chromatographica 2012; 4(3):227-240
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Antes
limpeza

Depois
limpeza

Pesagem do Transferéncia do Agitagdo em Centrifugagao
sorvente extrato vortex
Figura 1 Representacdo das etapas de execucdo da D-SPE.

destinados a analise cromatografica de residuos e
contaminantes em alimentos. Na proposta origi-
nal, agita-se o extrato (1 mL) com pequena quan-
tidade de sorvente (25 mg). A agitagdo tem como
objetivo a distribui¢ao uniforme do sorvente e
assim facilitar o processo de limpeza. O sorvente
entdo é separado por centrifuga¢do, sendo uma
aliquota do extrato final retirada para analise.
Desta maneira, o sorvente atua como um filtro
quimico, retendo os coextrativos da matriz. Esta
técnica pode ser comparada com a MSPD, porém
a diferenca entre elas esta na adi¢ao do sorvente a
uma aliquota do extrato e ndo na amostra origi-
nal. O custo elevado dos sorventes limita o tama-
nho da amostra que pode ser usado em MSPD.
Assim, a MSPD, quando utilizada, deve garantir
a representatividade e homogeneidade da amos-
tra. Por outro lado, a D-SPE esta intimamente
ligada a etapa de extragao e fornece uma aliquota
homogeénea a partir de uma amostra original de
qualquer tamanho. Assim, apenas uma pequena
quantidade de sorvente é utilizada.

Quando comparada com a SPE tradicional,
a D-SPE apresenta algumas vantagens como: o
uso de uma menor quantidade de sorvente e sol-

ventes, refletindo em menor custo, além de nao
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haver a necessidade de trabalhar no formato de
cartucho. Assim, descartam-se as etapas prévias
de pré-condicionamento, sendo necessério ape-
nas um pequeno treinamento dos analistas. Ao
contrario do formato em coluna, na D-SPE, todo
o sorvente interage igualmente com a matriz.
Além disso, outra vantagem desta técnica ¢ a
possibilidade de realizar a facil combinagdo de
diferentes tipos de sorventes de acordo com a
necessidade do analista, do tipo de matriz e do
equipamento que sera utilizado na determinagao
dos analitos de interesse. Soma-se a isto a possi-
bilidade de realizar a remog¢ao de agua residual
de forma simultinea com a limpeza do extrato,
uma vez que os sais secantes (MgSO, ou Na_SO,)
podem ser adicionados juntamente com o sor-

vente.

A D-SPE foi desenvolvida simultaneamente
com o método QuEChERS, tendo como obje-
tivo a obten¢ao de um extrato final com menor
quantidade de interferentes, aliada a um menor
custo quando comparada com técnicas tradicio-
nais. Uma das principais vantagens da D-SPE é a
versatilidade no estabelecimento de novos méto-

dos, uma vez que permite a utilizacdo de dife-
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rentes quantidades e/ou misturas de sorventes,
dependendo do tipo de matriz e de analitos de

interesse.

A seguir, as propriedades e as principais
aplicacdes dos sorventes mais utilizados nesta
técnica sdo detalhadas. A Tabela 1 apresenta
aplicacdes da D-SPE na limpeza de extratos pro-
venientes de diferentes tipos de matrizes de ali-

mentos.

2.1.1 Amina primdria secunddria (PSA)

O sorvente etilenodiamino-N-propil é uma
amina primaria e secundaria (PSA) que atua
como um trocador ani6nico e pode interagir com
outros compostos através de pontes de hidro-
génio ou dipolo-dipolo. Possui forte interagdo
com os compostos da matriz, sendo usado para
remogdo de varios coextrativos interferentes!'’.
A estrutura bidentada do PSA (Figura 2) tem
um elevado efeito quelante, devido a presenca
dos grupos amino primario e secunddrio na
sua estrutural’?. Como resultado, a retencio de
acidos graxos livres, agtcares e de outros com-
postos polares presentes na matriz é muito forte,
podendo ocorrer a retengao de alguns analitos
que interfem no resultado da andlise. Por outro
lado, ndo ¢ tao eficiente na remogao de gorduras.
O tamanho de particula do sorvente utilizado é,
geralmente, de 40 pm. O sorvente PSA tem sido
usado em associagdo com outros sorventes, prin-
cipalmente com C,; ou carbono grafitizado. As
diferentes versdes do método QuEChERS utili-
zam, em geral, 25 ou 50 mg de PSA para cada mL
de extrato!’?l. Para algumas matrizes, como, por

exemplo, cereais, utiliza-se uma maior quanti-

|
/Sli\/\N ~~_- NH,
H

Figura 2 Estrutura do sorvente PSA.
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dade de PSA na etapa de D-SPE com o intuito de
remover, de forma mais eficiente, os acidos gra-

x0s coextraidos®.

2.1.2 Octadecilsilano (C,,)

Uma modificagdo bastante relevante na
etapa de D-SPE foi a adi¢do do sorvente octa-
decilsilano (C,,) para promover uma limpeza
mais efetiva de algumas matrizes, em especial
aquelas que contém gordural'"'>¥-5 O sorvente
C,, ¢ mais utilizado para matrizes com teor de
gordura maior que 2%, pois remove com boa efi-
ciéncia interferentes apolares, tais como substan-
cias graxas e lipidios**.. No entanto, o sorvente
C,, tem sido utilizado em conjunto com PSA
para diferentes tipos de matrizes e analitos. O
C,, ¢ bastante usado na determinagdo de com-
postos organicos em matrizes aquosas por SPE
e tem um custo inferior ao do PSA. O tamanho
de particula do sorvente C,, mais utilizado ¢ o de

40 pum, que também ¢é o mais usado em SPE.

2.1.3 Carbono grafitizado

A redugdo do teor de pigmentos nos extra-
tos provenientes de amostras vegetais foi outro
avanco efetuado na etapa de limpeza, obtido
através da adigdo de uma pequena quantidade de
carvao ativado ou carbono grafitizado!">***”.. O
carvao disponivel comercialmente para fins cro-
matograficos, comumente chamado de carbono
grafitizado (graphitized carbon black, GCB), pos-
sui uma grande drea superficial e contém grupos
altamente polares na superficie, com alto poten-
cial para formacao de pontes de hidrogénio. Em
decorréncia destas caracteristicas, ocorre forte
retengdo de analitos planares que contenham um
ou mais grupos ativos em sua estrutura, resul-
tando em baixas recuperagdes para estes com-

postos?®>*¥l. Entre os compostos planares que
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Tabela 1 Sorventes utilizados em D-SPE e detalhes das aplicacées.

Matriz Analitos D-SPE: mg de sorvente/mL de extrato Ref.
Cevada herbicidas 25 mg PSA 48
Cebola, liméo, tomate e uva agrotéxicos 25 mg PSA 49
Repolho e rabanete agrotéxicos 25 mg PSA 50
Frutas OCP 25 mg PSA 51
Suco de cana-de-aglcar agrotéxicos 50 mg PSA 52
Frango medicamentos 150 mg PSA 53

veterindrios

Arroz fenoxidcidos 250 mg PSA 39
Trigo, farinha e farelo agrotdxicos 125mg C,, 54
Ervilha e lima agrotéxicos 12 mg PSA + 3,75 mg GCB 15
Molho de maga-mirtilo agrotdxicos 25 mg PSA + 25 mg C,, 15
Vegetais e agrotdxicos 50 mg PSA + 100, 120 ou 140 mg C,,

alimentos infantis para matrizes com 2, 3 e 4,5% de gordura, 55

respectivamente

Mel, prépolis e geleia real quinolonas

37,5mg C,,

37,5mg C,, + 37,5 mg PSA 56
100 mg C,; + 100 mg PSA
100 mg C,; + 100 mg PSA + 100 mg GCB

Repolho, espinafre, uva e agrotéxicos 10 mg nanotubos de carbono 47
laranja

Berinjela, pepino, couve e OPP 16 mg nanotubos de carbono 27
pimenta

Azeitonas e azeite de oliva  OCP. OPP PSA, GCBe C,, 57

triazinas

Plantas medicinais OCP 16,7 mg PSA + 33,4 mg GCB 58
Sangue drogas 41,7 mg C,, + 41,7 mg PSA 59

OCP = agrotéxico organoclorado; OPP = agrotéxico organofosforado; PSA = amina primdria secunddria; GCB = carbono

grafitizado.

apresentam baixa recupera¢io quando GCB ¢
empregado na etapa de D-SPE, pode-se destacar

hexaclorobenzeno®, terbufés e tiabendazol“’).

2.1.4 Outros sorventes

Koesukwiwat et al.l*”! testaram a extragdo de
agrotoxicos fenoxiacidos, como 2,4 D, quinclo-
raque, picloram e outros, por QUEChERS modi-
ficado, utilizando como sorvente na D-SPE alu-
mina combinada com C . A alumina ou 6xido

de aluminio (AIZO3) tem caracteristicas alcalinas,

Scientia Chromatographica 2012; 4(3):227-240

embora possa também ser preparada para apre-
sentar caracteristicas neutra ou 4cida. E geral-
mente empregada na separagdo cromatografica
de compostos lipofilicos e, pelo fato de poder ser
preparada com caracteristicas acida, neutra ou
alcalina, é bastante ttil na separagao de substan-
cias que apresentem variagdes dessas caracteris-

ticas.

Nos métodos mais antigos, o florisil® era
bastante empregado, sendo utilizado na forma

de colunas recheadas, nas quais os extratos das

233



Cabrera LC, Martins ML, Primel EG, Prestes OD, Adaime MB, Zanella R

234

amostras eram percolados. Neste tipo de proce-
dimento, empregava-se um maior volume de sol-
ventes organicos, sucessivas percolac;(")es no leito
de sorvente e etapas posteriores de concentragdo
dos extratos. Nguyen et al.l*!! utilizaram florisil®
na etapa de D-SPE para limpeza de amostra de
6leo de soja, visando a determinagéo de residuos
de 95 agrotoxicos. Em cromatografia, o florisil®
é utilizado para separacdo de analitos com baixa

polaridade.

A terra diatomdicea, também denominada
diatomita, diatomita calcinada, diatomita fluxo
calcinada, silica diatomacea e silica amorfa, des-
taca-se pelo seu baixo custo, alta area superficial
e baixa massa especifica, tendo como compo-
nente majoritario a silica, a qual se encontra na
forma hidratada. A coloracio varia do branco ao
cinza-escuro e o tamanho de particula varia de 4
e 500 pm. A terra diatomacea também foi utili-
zada em métodos de preparo de amostra empre-
gando MSPD para extragido de agrotoxicos!™.
Cabrera? testou terra diatomdcea (branca, de
64-76 um de tamanho de particula) como sor-
vente na D-SPE, empregando QuEChERS modi-
ficado, para 26 agrot(')xicos em arroz, entretanto,
somente 9 compostos apresentaram recupera-
¢oes dentro da faixa de 70% a 120% e, na mis-

tura com C , 14 compostos ficaram dentro dessa

18>
faixa de recuperacao.

7

Quitosana é um polissacarideo catidnico
produzido através da desacetilacdo da quitina,
um polissacarideo encontrado no exoesqueleto
de crustaceos, através de um processo de alcali-
nizagdo sob altas temperaturas. Quitina e quito-
sana sao biopolimeros renovaveis, de baixo custo
e suscetiveis a alteragdes quimicas para aumentar
sua capacidade de adsor¢ao**!. Cabreral*? obteve
bons resultados de recuperacido para 20 de 26
agrotoxicos testados em arroz, empregando
D-SPE com quitosana e QuEChERS modificado.

Extracdo em fase sélida dispersiva

Nos ultimos anos, sorventes alternativos
estdo sendo utilizados na D-SPE com a finali-
dade de obterem melhores resultados na etapa
de limpeza dos extratos gerados pelo método
QuEChERS. Como alternativa para minimizar
as perdas de analitos provocadas pelo sorvente
GCB, tem-se o sorvente polimérico ChloroFiltr®,
que remove de maneira seletiva a clorofila, nao
afetando as recuperagdes de compostos plana-

rest4,

Zhao et al."* sintetizaram um novo sorvente
para D-SPE a partir de tetraetilenopentamina. O
potencial de limpeza do novo material é compa-
ravel com o do PSA. Este sorvente remove com
eficiéncia pigmentos, acidos organicos e agu-
cares. Além disso, outra vantagem deste novo
material é a possibilidade de reutilizagdo por
mais de 5 vezes sem perder a eficiéncia de lim-
peza. Os autores obtiveram recuperagdes entre
75% e 114% (RSD < 17%) para 29 agrotdxicos
(organoclorados e organofosforados). Os resul-
tados mostraram o potencial de aplicagdo deste
novo material, uma vez que a precisio e a sele-
tividade do método proposto foram satisfatorias
para andlise de residuos de agrotdxicos em ali-

mentos.

Devido a sua area superficial extremamente
grande, os nanotubos de carbono possuem
grande capacidade de adsor¢do. Assim, estdo
sendo utilizados como sorventes alternativos em
D-SPE. Do ponto de vista estrutural, classificam-
-se em: nanotubos de carbono de parede simples,
que podem ser considerados como uma unica
folha de grafite enrolada sobre si mesma para
formar um tubo cilindrico; e os nanotubos de
carbono de parede multipla, que compreendem
um conjunto de nanotubos concéntricos!*®. A
utilizagdo de nanotubos de carbono de paredes
multiplas esta tendo sucesso na etapa de D-SPE
para determinagdo multirresiduo de agrotéxicos

em frutas e vegetais. Zhao et al.*” utilizaram o
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método QuEChERS empregando nanotubos de
carbono de paredes multiplas como sorvente na
etapa de D-SPE. Este método foi aplicado para
determina¢ao multirresiduo de agrotéxicos em
vegetais por GC-MS. Os resultados de recupe-
ra¢ao foram de 71% a 110% (RSD < 15%). O
método apresentou linearidade na faixa entre
20 e 500 pg L. Os limites de quantificagdo e os
limites de detecgdo variaram de 3 a 50 pg kg™'e
1 a 20 pg kg, respectivamente. O método foi
aplicado com sucesso em amostras reais sendo
considerado confiavel e robusto. Os nanotubos
de carbono de paredes multiplas apresentam-se
como uma alternativa ao sorvente PSA, uma vez
que os métodos que empregam estes sorventes
apresentam resultados satisfatorios nas anali-
ses de residuos e contaminantes em alimentos.
Recentemente, Zhao et al.?” utilizaram nanotu-
bos de carbono na etapa de D-SPE para deter-
minagdo de agrotdxicos em vegetais. A D-SPE
com nanotubos de carbono foi comparada com
C, PSA e GCB. A limpeza dos extratos obtida
com o uso de nanotubos de carbono foi mais
eficiente e foram obtidas melhores recuperagoes
dos analitos e menor efeito de matriz. Esse mate-
rial ja tinha sido utilizado na limpeza de extratos
empregando cartuchos SPE, também com exce-

lentes resultados.

2.2 Combinacgdo entre D-SPE e outras
técnicas

Nos ultimos anos, o método QuEChERS ini-
ciou uma verdadeira transformagdo no preparo
de amostra para analise de residuos de agrotoxi-
cos em alimentos, uma vez que suas caracteristi-
cas de simplicidade, rapidez, baixo custo, entre
outras, foram incorporadas em varios labora-
torios de rotina. Porém, ao ser comparado com
métodos comumente utilizados para analise de
residuos de agrotdxicos em alimentos, observa-

-se que a relacdo entre a quantidade de amos-
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tra e de solvente (1 g mL™") obtida no método
QuEChERS ¢ baixa se comparada com os valores
tipicos de 2 a 5 g mL™' dos métodos que utili-
zam solventes apolares'®. A fim de minimizar
esta limitacdo, Melo et al.[°! realizaram a combi-
nagdo entre os extratos provenientes da etapa de
D-SPE com a técnica de Microextragdo Liquido-
Liquido Dispersiva (Dispersive Liquid-Liquid
Microextraction, DLLME) na andlise de residuos
de agrotoxicos por HPLC-DAD. Depois da etapa
de extragdo com acetonitrila, seguida da parti-
¢do promovida pelos sais e limpeza por D-SPE,
os analitos foram concentrados em triclorome-
tano pelo procedimento DLLME. Esta combina-
¢do resultou em procedimento simples, rapido e
barato, além de proporcionar baixos limites de
detecgdo (1,7 a 45 pg kg™') para os 13 compos-
tos avaliados. A combinagdo D-SPE/DLLME e
HPLC-DAD também foi empregada para deter-
minagdo de 7 inseticidas neonicotindides em
amostras de arroz, paingo e aveial®. As vanta-
gens da utilizagdo em conjunto da D-SPE com
DLLME incluem a versatilidade, baixo custo,
tempo de andlise relativamente curto e baixo
consumo de solventes organicos. Além disso,
destacam-se elevada eficiéncia de extracdo e
efeito matriz pouco significativo. Neste método,
na etapa de D-SPE, empregaram-se os sorventes
PSA, GCB e C .. Os resultados apresentaram boa
linearidade (r*> 0,99), recuperagdes satisfatorias
(76% a 123%), e RSD% aceitaveis (<12,6%). Os
limites de deteccao obtidos estavam entre 2 e
5 ug kg™ e os limites de quantificagdo entre 7 e
18 pg kg™

Satpathy et al.?! desenvolveram um método
multirresiduo para analise de 72 agrotdxicos
em frutas e vegetais empregando extracio por
MAE, limpeza do extrato por D-SPE seguida de
determina¢do por GC-MS. Os resultados apre-
sentaram boa linearidade, robustez, precisio e

reprodutibilidade. Esta combinag¢io permite que
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a etapa de extragdo seja automatizada, tornando
este método uma ferramenta atrativa para a ana-
lise de rotina de agrotdxicos em frutas e vege-
tais. A combinagdio MAE e D-SPE também foi
avaliada na determinagao de 27 agrotdxicos por
GC-MS em amostras de ervas medicinais!®. A
técnica D-SPE simplificou o processo de limpeza
e minimizou o consumo de solventes organicos.
Os limites de deteccio e quantificagdo variaram
entre 0,2 e 10 pg kg™' e entre 0,8 e 30 pg kg,
respectivamente. As recuperacdes de todos os
analitos variaram entre 70% e 120% com os
RSD < 17,2%, atendendo aos requisitos para ana-

lise de rotina de residuos de agrotoxicos.

A limpeza do extrato a baixa tempera-
tura (freeze-out ou low temperature clean-up),
visando a reducdo dos coextrativos lipidicos, tem
sido empregada com sucesso na determinagao
de diversos compostos em diferentes matrizes.
A técnica consiste na precipitacio de extrati-
vos lipidicos, dentre outros, que sdao congelados
junto com a agua, sendo retirado o extrato com-
posto pelo solvente extrator. A combinagdo desta
técnica com D-SPE, reduz ainda mais a quan-
tidade de coextrativos'>*!, possibilitando um
menor consumo de sorventes. No entanto, uma
das principais desvantagens do congelamento ¢é
o tempo, o qual varia, geralmente, de 30 minu-
tos a 12 horas ou mais. A maioria dos estudos
utiliza mais de 12 horas!®*). Contudo, quando
combinado com D-SPE ou outra técnica de
limpeza, o tempo necessario para a limpeza do
extrato pode ser reduzido como demonstrado
por Koesukwiwat et al.’*) que, em 2 horas de
resfriamento, conseguiram uma adequada redu-
¢do de coextrativos. Depois do congelamento
foi realizada D-SPE com PSA e C .. Chen et al.
8] na andlise de pesticidas organoclorados em
amostras de peixe, congelaram o extrato por
20 minutos, realizando em seguida a limpeza

em cartucho SPE recheado com aminopropil. Os
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limites de deteccao do método variaram de 0,5 a
20 pg kg, e as recuperagdes entre 81,3 e 113,7%
com RSD < 13,5%. Hong et al.¥!, também anali-
sando organoclorados em peixe, utilizaram a téc-
nica de limpeza a baixa temperatura, congelando
o extrato por 30 minutos, seguida de SPE com
florisil® e obtiveram bons resultados. Os percen-
tuais de recuperagdo foram >80%. Os limites de
detecgdo variaram de 0,5 a 5 pug kg, exceto para
endossulfam que foi de 20 ug kg™

3 Conclusées e perspectivas futuras

Nos tltimos anos, varias técnicas de preparo
de amostra foram desenvolvidas com o objetivo
de reduzir etapas e/ou minimizar o consumo
de solventes. Entre estas novas possibilidades,
o método QuUEChERS esta ganhando populari-
dade na analise de residuos e contaminantes em
alimentos. Esta grande aceitacdo esta relacionada
com os resultados satisfatorios obtidos no pre-
paro de amostra de diferentes matrizes contendo
analitos com propriedades fisico-quimicas dis-
tintas. A D-SPE tem mostrado ser uma excelente
técnica de limpeza de extratos, sua versatilidade,
rapidez e baixo custo, quando comparada a
outras técnicas, fazem dela uma excelente alter-
nativa. Salienta-se que os resultados obtidos por
esta técnica estdo intimamente relacionados com
o uso da espectrometria de massas. Trabalhos
publicados recentemente mostram que a D-SPE
pode ser utilizada em combinagdo com outras
técnicas de extracido. Assim, esta técnica de lim-
peza apresenta um futuro promissor na analise
de residuos e contaminantes, podendo estar
associada ou ndo com o método que lhe deu ori-
gem.
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