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Resumo

Este artigo proporciona uma visão geral da técnica de Extração em Fase Sólida Dispersiva (D-SPE) como 
uma importante etapa do método QuEChERS que, com um procedimento fácil e rápido, permite obter 
extratos mais limpos para as análises multirresíduo. A D-SPE envolve, em geral, o uso de um ou mais 
sorventes, juntamente com sulfato de magnésio anidro, em um tubo de centrífuga, para remover os 
coextrativos do extrato orgânico. Esta técnica é prática e eficiente para limpar extratos de diferentes 
amostras complexas, como alimentos de origem vegetal ou animal. Alguns detalhes práticos do uso de 
diferentes sorventes são apresentados com as principais aplicações.
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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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ponentes da matriz que coeluem com os analitos 
no detector e, para isto, métodos de extração 
mais seletivos e etapas mais eficientes de limpeza 
(clean-up) devem ser desenvolvidos. Contudo 
alternativas, como por exemplo, a padronização 
externa realizada em extrato da matriz idêntica 
ou similar ao da amostra é geralmente utilizada[3]. 
Na Cromatografia Gasosa (Gas Chromatography, 
GC-MS) o efeito de matriz, além de gerar por-
centagens de recuperação superiores a 100%, 
pode causar outras alterações na análise cro-
matográfica, como: i) mascaramento do pico 
do analito de interesse, gerando um resultado 
falso negativo; ii) erro na identificação do ana-
lito, pois componentes da matriz podem ser 
erroneamente identificados como o analito de 
interesse quando, na verdade, este está ausente, 
gerando resultado falso positivo; iii) aumento no 
sinal do detector, levando à superestimação do 
resultado. Isso ocorre quando impurezas voláteis 
são eluídas com o mesmo tempo de retenção dos 
analitos de interesse; extinção do sinal no detec-
tor[4]. Nas análises por Cromatografia Líquida 
acoplada à Espectrometria de Massas (Liquid 
Chromatography coupled to Mass Spectrometry, 
LC-MS), a presença da matriz pode resultar em 
mudanças na eficiência de ionização, uma vez 
que pode ocorrer supressão ou aumento da ioni-
zação. O mecanismo exato da supressão iônica 
é desconhecido, porém é causado pela presença 
de substâncias não voláteis e por compostos 
com superfície bastante ativa. O efeito matriz 
também é dependente da natureza química do 
analito, pois a eficiência de ionização dos com-
postos polares é mais influenciada pela presença 
de coextrativos provenientes da matriz quando 
comparada com compostos apolares. Alguns 
parâmetros instrumentais, como fonte de ioniza-
ção e vazão da fase móvel, também influenciam 
na extensão do efeito matriz[5].

1	 Introdução

Na análise de resíduos e contaminantes em 
alimentos, o preparo de amostra envolve a extra-
ção 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 análise. Estes procedi-
mentos consistem em transferir os analitos da 
matriz para outra fase, empregando simultane-
amente uma etapa de limpeza para remoção de 
substâncias interferentes (isolamento), aumen-
tando a concentração dos analitos (enriqueci-
mento) a um nível acima do limite de detecção 
da técnica analítica[1]. Nos últimos anos, ocorreu 
um rápido desenvolvimento de novos métodos 
analíticos, visando à determinação de resíduos e 
contaminantes em alimentos. Estes avanços tive-
ram como objetivo a substituição dos métodos 
tradicionais de análise de resíduos, que apresen-
tavam como características a morosidade de suas 
diversas etapas, emprego de grandes volumes de 
solvente, alto custo, etc.[2].

Geralmente, a complexidade da composi-
ção dos alimentos ocasiona dificuldades para 
a quantificação de resíduos e contaminantes, 
sendo necessária a realização de uma etapa de 
limpeza do extrato, após extração com solvente. 
Essa etapa é fundamental, uma vez que reduz as 
interferências e o efeito matriz, além de dimi-
nuir a necessidade de manutenção do sistema 
cromatográfico. No sentido de melhorar a aná-
lise quantitativa, esforços foram realizados no 
desenvolvimento de novos métodos de extração 
e limpeza[2]. O efeito matriz é observado quando 
uma considerável diferença de resposta é obtida 
entre padrões preparados no solvente e aqueles 
preparados no extrato da matriz, com boa pre-
cisão. Uma das maneiras de minimizar e/ou eli-
minar este efeito é reduzir a quantidade de com-



Extração em fase sólida dispersiva	 Cabrera LC, Martins ML, Primel EG, Prestes OD, Adaime MB, Zanella R

Scientia Chromatographica 2012; 4(3):227-240	 229

2	 Preparo de amostra para a 
determinação de resíduos e 
contaminantes em alimentos

Nos últimos anos, as técnicas mais ampla-
mente utilizadas para extração de resíduos e 
contaminantes em alimentos foram a Extração 
Sólido-Líquido (Solid Liquid Extraction, SLE) 
e a Extração Líquido-Líquido (Liquid Liquid 
Extraction, LLE). A SLE e a LLE consistem na 
extração sucessiva de amostras sólidas e líquidas, 
respectivamente, com solvente orgânico empre-
gando agitação vigorosa. Estas técnicas têm 
sido aplicadas para diferentes tipos de amostras, 
como, por exemplo, alimentos de origem vegetal 
ou animal[13-15]. Em geral, a maioria dessas técni-
cas emprega solventes orgânicos em alguma de 
suas etapas. A acetonitrila é considerada um dos 
melhores solventes, uma vez que promove uma 
extração bastante eficiente (altos percentuais de 
recuperação) e extrai baixas concentrações de 
coextrativos da matriz, sendo eficaz na desnatu-
ração de proteínas e na inativação de enzimas[2]. 
Metanol e acetato de etila também são ampla-
mente utilizados, mas extraem elevadas quanti-
dades de coextrativos da matriz[13-15].

Os avanços da Química Analítica em con-
sonância com o conceito de sustentabilidade 
levaram ao desenvolvimento de vários métodos 
de preparo de amostra de alimentos[16]. No final 
da década de 1980, Barker et al.[17] propuseram a 
Dispersão da Matriz em Fase Sólida (Matrix Solid 
Phase Dispersion, MSPD), a qual envolve a mis-
tura da amostra (viscosa, sólida ou semissólida) 
com um sorvente, a transferência da mistura para 
um cartucho e uma etapa de eluição com um sol-
vente adequado[18, 19]. Na Extração Ultrassônica 
(Ultrasonic Extraction, USE), a amostra com sol-
vente é submetida ao banho com ultrassom[20]. 
A USE também tem sido associada a outras 
técnicas como a MSPD[21]. Na Extração Líquida 
Pressurizada (Pressurized Liquid Extraction, 

As limitações na análise de resíduos e con-
taminantes em alimentos foram minimizadas 
após o desenvolvimento dos métodos multir-
resíduo. Estes apresentam como vantagens a 
possibilidade de analisar um grande número de 
compostos, altos percentuais de recuperação dos 
analitos, remoção dos possíveis interferentes da 
amostra, boa precisão e robustez, baixo custo, 
rapidez, facilidade e segurança (utilizam peque-
nos volumes de solventes de baixa toxicidade)[2].

A etapa de limpeza é essencial para pro-
mover robustez e confiabilidade aos resultados 
obtidos pelo sistema cromatográfico, uma vez 
que componentes não voláteis da matriz podem 
ficar aderidos no sistema de injeção e também na 
coluna cromatográfica, alterando a resposta do 
sistema e aumentando a frequência de manuten-
ções técnicas no equipamento[6, 7].

Tradicionalmente a etapa de limpeza nos 
métodos multirresíduo emprega Extração em 
Fase Sólida (Solid Phase Extraction, SPE), a 
qual utiliza cartuchos ou colunas que contêm 
entre 250 e 1000 mg de sorvente[8]. Esta técnica 
envolve operação manual, uso de diferentes 
solventes para lavagem do sorvente, etapas de 
evaporação e secagem. Muitos fatores afetam 
a precisão quando se trabalha com SPE, entre 
eles o ajuste do sistema de vácuo e a vazão dos 
solventes. Esta técnica, quando automatizada, 
requer manutenção frequente, além dos sistemas 
hoje disponíveis apresentarem um custo consi-
derável[8]. Nos últimos anos, técnicas alternativas 
foram desenvolvidas com o objetivo de melhorar 
a etapa de limpeza[9]. Este artigo tem como obje-
tivo apresentar algumas aplicações que demons-
tram a praticidade e a eficiência da Extração em 
Fase Sólida Dispersiva (Dispersive Solid Phase 
Extraction, D-SPE) na limpeza de extratos para 
a determinação de resíduos e contaminantes em 
alimentos[10-12].
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procedimento de preparo de amostra para 
extração de resíduos e contaminantes denomi-
nado QuEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, 
Rugged, Safe). Este método tem como vantagem 
ser rápido, fácil, econômico, efetivo, robusto e 
seguro, explorando as possibilidades ofereci-
das pela instrumentação analítica moderna[16]. 
O método QuEChERS pode ser caracterizado 
como uma sequência das seguintes etapas: 
Extração (agitação manual ou com auxílio de 
vórtex da amostra de interesse com acetonitrila, 
geralmente na proporção 1:1); Partição (adição 
de sais para promover o efeito salting out, o tam-
ponamento do pH do meio, além da remoção 
de água); e Limpeza do extrato (realizada por 
D-SPE). A versão original deste método apre-
sentou excelentes resultados para diferentes tipos 
de amostras[16,30,31]. Porém, algumas aplicações 
mostraram que certos compostos apresentavam 
problemas de estabilidade e/ou recuperação de 
acordo com o pH da matriz[11,32]. Desta forma, 
durante o período de otimização do método, 
percebeu-se que a utilização de tampões de pH 
(faixa de 4,8 a 5,0) promovia recuperações satis-
fatórias (>70%) para compostos dependentes do 
pH, independente da matriz utilizada[32].

Atualmente, como o método e suas modifi-
cações são aplicados para uma grande variedade 
de matrizes e para vários compostos, como, por 
exemplo, agrotóxicos, medicamentos veteriná-
rios e micotoxinas, vários sorventes e combina-
ções vêm sendo utilizadas, dependo do tipo de 
matriz, técnica cromatográfica e dos tipos de 
compostos analisados. A Figura  1 apresenta as 
principais etapas para a execução da limpeza de 
extratos empregando a D-SPE.

2.1	 Extração em fase sólida dispersiva

A D-SPE, proposta por Anastassiades et al.[10], 
está baseada em um procedimento muito sim-
ples para ser empregado na limpeza de extratos 

PLE), também chamada de Extração Acelerada 
por Solvente (Accelerated Solvent Extraction, 
ASE), amostra e solvente são aquecidos e subme-
tidos a alta pressão em uma cela fechada. Com 
a pressão e temperatura elevadas, muda a visco-
sidade do solvente, aumentando a extração dos 
analitos[22]. É uma técnica de extração rápida e 
que reduz consideravelmente a quantidade de 
solvente[23]. Com a otimização de alguns parâme-
tros como temperatura, pressão e polaridade do 
solvente é possível obterem boas recuperações 
com a PLE[24], no entanto as diferentes proprie-
dades físico-químicas dos analitos dificultam o 
emprego em análises multirresíduo. A Extração 
Assistida por Micro-ondas (Microwave-Assisted 
Extraction, MAE) foi utilizada pela primeira 
vez para extração de compostos orgânicos por 
Ganzler  et  al.[25], no entanto se tornou mais 
popular recentemente. Nesta técnica, a amostra 
é imersa num frasco aberto ou fechado contendo 
solvente e é irradiada com micro-ondas. A prin-
cipal limitação da técnica é o uso de solventes que 
absorvam energia de micro-ondas, pois solven-
tes não polares não absorvem essa energia[26,27]. 
Além disso, em geral, é necessária uma etapa de 
limpeza do extrato[28].

Os métodos de preparo de amostra que têm 
como base a instrumentação, sendo a extração 
muitas vezes automatizada, demandam analistas 
treinados e etapas de limpeza entre extrações, 
o que implica em um maior tempo de análise. 
Outra desvantagem geralmente apresentada é o 
escopo limitado de analitos que pode ser extra-
ído em determinadas condições. Sendo assim, 
estes procedimentos, podem ser empregados em 
algumas aplicações, mas estão distantes de serem 
considerados ideais para um método multirresí-
duo[29].

Anastassiades  et  al.[10], com o objetivo de 
superar as limitações práticas dos métodos mul-
tirresíduo existentes, introduziram um novo 
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haver a necessidade de trabalhar no formato de 
cartucho. Assim, descartam-se as etapas prévias 
de pré-condicionamento, sendo necessário ape-
nas um pequeno treinamento dos analistas. Ao 
contrário do formato em coluna, na D-SPE, todo 
o sorvente interage igualmente com a matriz. 
Além disso, outra vantagem desta técnica é a 
possibilidade de realizar a fácil combinação de 
diferentes tipos de sorventes de acordo com a 
necessidade do analista, do tipo de matriz e do 
equipamento que será utilizado na determinação 
dos analitos de interesse. Soma-se a isto a possi-
bilidade de realizar a remoção de água residual 
de forma simultânea com a limpeza do extrato, 
uma vez que os sais secantes (MgSO4 ou Na2SO4) 
podem ser adicionados juntamente com o sor-
vente.

A D-SPE foi desenvolvida simultaneamente 
com o método QuEChERS, tendo como obje-
tivo a obtenção 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 utilização de dife-

destinados à análise cromatográfica de resíduos e 
contaminantes em alimentos. Na proposta origi-
nal, agita-se o extrato (1 mL) com pequena quan-
tidade de sorvente (25 mg). A agitação tem como 
objetivo a distribuição uniforme do sorvente e 
assim facilitar o processo de limpeza. O sorvente 
então é separado por centrifugação, sendo uma 
alíquota do extrato final retirada para análise. 
Desta maneira, o sorvente atua como um filtro 
químico, retendo os coextrativos da matriz. Esta 
técnica pode ser comparada com a MSPD, porém 
a diferença entre elas esta na adição do sorvente a 
uma alíquota do extrato e não 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 está intimamente 
ligada à etapa de extração e fornece uma alíquota 
homogênea 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 não 

Antes
limpeza

Depois 
limpeza

Pesagem do
sorvente

Transferência do
extrato

Agitação em
vortex

Centrifugação

Figura 1  Representação das etapas de execução da D-SPE.
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dade de PSA na etapa de D-SPE com o intuito de 
remover, de forma mais eficiente, os ácidos gra-
xos coextraídos[33].

2.1.2	 Octadecilsilano (C18)

Uma modificação bastante relevante na 
etapa de D-SPE foi a adição do sorvente octa-
decilsilano (C18) para promover uma limpeza 
mais efetiva de algumas matrizes, em especial 
aquelas que contêm gordura[11,15,33-35]. O sorvente 
C18 é mais utilizado para matrizes com teor de 
gordura maior que 2%, pois remove com boa efi-
ciência interferentes apolares, tais como substân-
cias graxas e lipídios[36]. No entanto, o sorvente 
C18 tem sido utilizado em conjunto com PSA 
para diferentes tipos de matrizes e analitos. O 
C18 é bastante usado na determinação de com-
postos orgânicos em matrizes aquosas por SPE 
e tem um custo inferior ao do PSA. O tamanho 
de partícula do sorvente C18 mais utilizado é o de 
40 µm, que também é o mais usado em SPE.

2.1.3	 Carbono grafitizado

A redução do teor de pigmentos nos extra-
tos provenientes de amostras vegetais foi outro 
avanço efetuado na etapa de limpeza, obtido 
através da adição de uma pequena quantidade de 
carvão ativado ou carbono grafitizado[15,34,37]. O 
carvão disponível comercialmente para fins cro-
matográficos, comumente chamado de carbono 
grafitizado (graphitized carbon black, GCB), pos-
sui uma grande área superficial e contém grupos 
altamente polares na superfície, com alto poten-
cial para formação de pontes de hidrogênio. Em 
decorrência destas características, ocorre forte 
retenção de analitos planares que contenham um 
ou mais grupos ativos em sua estrutura, resul-
tando em baixas recuperações para estes com-
postos[35,38]. Entre os compostos planares que 

rentes quantidades e/ou misturas de sorventes, 
dependendo do tipo de matriz e de analitos de 
interesse.

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

2.1.1	 Amina primária secundária (PSA)

O sorvente etilenodiamino-N-propil é uma 
amina primária e secundária (PSA) que atua 
como um trocador aniônico e pode interagir com 
outros compostos através de pontes de hidro-
gênio ou dipolo-dipolo. Possui forte interação 
com os compostos da matriz, sendo usado para 
remoção de vários coextrativos interferentes[10]. 
A estrutura bidentada do PSA (Figura  2) tem 
um elevado efeito quelante, devido à presença 
dos grupos amino primário e secundário na 
sua estrutura[12]. Como resultado, a retenção de 
ácidos graxos livres, açúcares e de outros com-
postos polares presentes na matriz é muito forte, 
podendo ocorrer a retenção de alguns analitos 
que interfem no resultado da análise. Por outro 
lado, não é tão eficiente na remoção de gorduras. 
O tamanho de partícula do sorvente utilizado é, 
geralmente, de 40 µm. O sorvente PSA tem sido 
usado em associação com outros sorventes, prin-
cipalmente com C18 ou carbono grafitizado. As 
diferentes versões do método QuEChERS utili-
zam, em geral, 25 ou 50 mg de PSA para cada mL 
de extrato[12]. Para algumas matrizes, como, por 
exemplo, cereais, utiliza-se uma maior quanti-

Figura 2  Estrutura do sorvente PSA.
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embora possa também ser preparada para apre-
sentar características neutra ou ácida. É geral-
mente empregada na separação cromatográfica 
de compostos lipofílicos e, pelo fato de poder ser 
preparada com características ácida, neutra ou 
alcalina, é bastante útil na separação de substân-
cias que apresentem variações dessas caracterís-
ticas.

Nos métodos mais antigos, o florisil® era 
bastante empregado, sendo utilizado na forma 
de colunas recheadas, nas quais os extratos das 

apresentam baixa recuperação quando GCB é 
empregado na etapa de D-SPE, pode-se destacar 
hexaclorobenzeno[39], terbufós e tiabendazol[40].

2.1.4	 Outros sorventes

Koesukwiwat et al.[39] testaram a extração de 
agrotóxicos fenoxiácidos, como 2,4 D, quinclo-
raque, picloram e outros, por QuEChERS modi-
ficado, utilizando como sorvente na D-SPE alu-
mina combinada com C18. A alumina ou óxido 
de alumínio (Al2O3) tem características alcalinas, 

Tabela 1  Sorventes utilizados em D-SPE e detalhes das aplicações.

Matriz Analitos D-SPE: mg de sorvente/mL de extrato Ref.

Cevada herbicidas 25 mg PSA 48

Cebola, limão, tomate e uva agrotóxicos 25 mg PSA 49

Repolho e rabanete agrotóxicos 25 mg PSA 50

Frutas OCP 25 mg PSA 51

Suco de cana-de-açúcar agrotóxicos 50 mg PSA 52

Frango medicamentos 
veterinários

150 mg PSA 53

Arroz fenoxiácidos 250 mg PSA 39

Trigo, farinha e farelo agrotóxicos 125 mg C18 54

Ervilha e lima agrotóxicos 12 mg PSA + 3,75 mg GCB 15

Molho de maçã-mirtilo agrotóxicos 25 mg PSA + 25 mg C18 15

Vegetais e

alimentos infantis

agrotóxicos 50 mg PSA + 100, 120 ou 140 mg C18

para matrizes com 2, 3 e 4,5% de gordura, 
respectivamente

55

Mel, própolis e geleia real quinolonas 37,5 mg C18

37,5 mg C18 + 37,5 mg PSA

100 mg C18 + 100 mg PSA

100 mg C18 + 100 mg PSA + 100 mg GCB

56

Repolho, espinafre, uva e 
laranja

agrotóxicos 10 mg nanotubos de carbono 47

Berinjela, pepino, couve e 
pimenta

OPP 16 mg nanotubos de carbono 27

Azeitonas e azeite de oliva OCP, OPP

triazinas

PSA, GCB e C18 57

Plantas medicinais OCP 16,7 mg PSA + 33,4 mg GCB 58

Sangue drogas 41,7 mg C18 + 41,7 mg PSA 59

OCP = agrotóxico organoclorado; OPP = agrotóxico organofosforado; PSA = amina primária secundária; GCB = carbono 
grafitizado.
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Nos últimos anos, sorventes alternativos 
estão 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, não 
afetando as recuperações de compostos plana-
res[44].

Zhao et al.[45] sintetizaram um novo sorvente 
para D-SPE a partir de tetraetilenopentamina. O 
potencial de limpeza do novo material é compa-
rável com o do PSA. Este sorvente remove com 
eficiência pigmentos, ácidos orgânicos e açú-
cares. Além disso, outra vantagem deste novo 
material é a possibilidade de reutilização por 
mais de 5 vezes sem perder a eficiência de lim-
peza. Os autores obtiveram recuperações entre 
75% e 114% (RSD ≤ 17%) para 29 agrotóxicos 
(organoclorados e organofosforados). Os resul-
tados mostraram o potencial de aplicação deste 
novo material, uma vez que a precisão e a sele-
tividade do método proposto foram satisfatórias 
para análise de resíduos de agrotóxicos em ali-
mentos.

Devido à sua área superficial extremamente 
grande, os nanotubos de carbono possuem 
grande capacidade de adsorção. Assim, estão 
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 única 
folha de grafite enrolada sobre si mesma para 
formar um tubo cilíndrico; e os nanotubos de 
carbono de parede múltipla, que compreendem 
um conjunto de nanotubos concêntricos[46]. A 
utilização de nanotubos de carbono de paredes 
múltiplas está tendo sucesso na etapa de D-SPE 
para determinação multirresíduo de agrotóxicos 
em frutas e vegetais. Zhao et al.[47] utilizaram o 

amostras eram percolados. Neste tipo de proce-
dimento, empregava-se um maior volume de sol-
ventes orgânicos, sucessivas percolações no leito 
de sorvente e etapas posteriores de concentração 
dos extratos. Nguyen et al.[41] utilizaram florisil® 
na etapa de D-SPE para limpeza de amostra de 
óleo de soja, visando a determinação de resíduos 
de 95 agrotóxicos. Em cromatografia, o florisil® 
é utilizado para separação de analitos com baixa 
polaridade.

A terra diatomácea, também denominada 
diatomita, diatomita calcinada, diatomita fluxo 
calcinada, sílica diatomácea e sílica amorfa, des-
taca-se pelo seu baixo custo, alta área superficial 
e baixa massa específica, tendo como compo-
nente majoritário a sílica, a qual se encontra na 
forma hidratada. A coloração varia do branco ao 
cinza-escuro e o tamanho de partícula varia de 4 
e 500 μm. A terra diatomácea também foi utili-
zada em métodos de preparo de amostra empre-
gando MSPD para extração de agrotóxicos[19]. 
Cabrera[42] testou terra diatomácea (branca, de 
64-76 μm de tamanho de partícula) como sor-
vente na D-SPE, empregando QuEChERS modi-
ficado, para 26 agrotóxicos em arroz, entretanto, 
somente 9 compostos apresentaram recupera-
ções dentro da faixa de 70% a 120% e, na mis-
tura com C18, 14 compostos ficaram dentro dessa 
faixa de recuperação.

Quitosana é um polissacarídeo catiônico 
produzido através da desacetilação da quitina, 
um polissacarídeo encontrado no exoesqueleto 
de crustáceos, através de um processo de alcali-
nização sob altas temperaturas. Quitina e quito-
sana são biopolímeros renováveis, de baixo custo 
e suscetíveis a alterações químicas para aumentar 
sua capacidade de adsorção[43]. Cabrera[42] obteve 
bons resultados de recuperação para 20 de 26 
agrotóxicos testados em arroz, empregando 
D-SPE com quitosana e QuEChERS modificado.
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tra e de solvente (1 g  mL–1) obtida no método 
QuEChERS é baixa se comparada com os valores 
típicos de 2 a 5 g  mL–1 dos métodos que utili-
zam solventes apolares[60]. A fim de minimizar 
esta limitação, Melo et al.[61] realizaram a combi-
nação entre os extratos provenientes da etapa de 
D-SPE com a técnica de Microextração Líquido-
Líquido Dispersiva (Dispersive Liquid-Liquid 
Microextraction, DLLME) na análise de resíduos 
de agrotóxicos por HPLC-DAD. Depois da etapa 
de extração com acetonitrila, seguida da parti-
ção promovida pelos sais e limpeza por D-SPE, 
os analitos foram concentrados em triclorome-
tano pelo procedimento DLLME. Esta combina-
ção resultou em procedimento simples, rápido e 
barato, além de proporcionar baixos limites de 
detecção (1,7 a 45 µg kg–1) para os 13 compos-
tos avaliados. A combinação D-SPE/DLLME e 
HPLC-DAD também foi empregada para deter-
minação de 7 inseticidas neonicotinóides em 
amostras de arroz, painço e aveia[62]. As vanta-
gens da utilização em conjunto da D-SPE com 
DLLME incluem a versatilidade, baixo custo, 
tempo de análise relativamente curto e baixo 
consumo de solventes orgânicos. Além disso, 
destacam-se elevada eficiência de extração e 
efeito matriz pouco significativo. Neste método, 
na etapa de D-SPE, empregaram-se os sorventes 
PSA, GCB e C18. Os resultados apresentaram boa 
linearidade (r2 ≥ 0,99), recuperações satisfatórias 
(76% a 123%), e RSD% aceitáveis  (≤12,6%). Os 
limites de detecção obtidos estavam entre 2 e 
5 µg kg–1 e os limites de quantificação entre 7 e 
18 µg kg–1.

Satpathy et al.[26] desenvolveram um método 
multirresíduo para análise de 72 agrotóxicos 
em frutas e vegetais empregando extração por 
MAE, limpeza do extrato por D-SPE seguida de 
determinação por GC-MS. Os resultados apre-
sentaram boa linearidade, robustez, precisão e 
reprodutibilidade. Esta combinação permite que 

método QuEChERS empregando nanotubos de 
carbono de paredes múltiplas como sorvente na 
etapa de D-SPE. Este método foi aplicado para 
determinação multirresíduo de agrotóxicos em 
vegetais por GC-MS. Os resultados de recupe-
ração foram de 71% a 110% (RSD ≤ 15%). O 
método apresentou linearidade na faixa entre 
20 e 500 µg L–1. Os limites de quantificação e os 
limites de detecção variaram de 3 a 50 µg kg–1 e 
1 a 20 µg  kg–1, respectivamente. O método foi 
aplicado com sucesso em amostras reais sendo 
considerado confiável e robusto. Os nanotubos 
de carbono de paredes múltiplas apresentam-se 
como uma alternativa ao sorvente PSA, uma vez 
que os métodos que empregam estes sorventes 
apresentam resultados satisfatórios nas análi-
ses de resíduos e contaminantes em alimentos. 
Recentemente, Zhao et al.[27] utilizaram nanotu-
bos de carbono na etapa de D-SPE para deter-
minação de agrotóxicos em vegetais. A D-SPE 
com nanotubos de carbono foi comparada com 
C18, PSA e GCB. A limpeza dos extratos obtida 
com o uso de nanotubos de carbono foi mais 
eficiente e foram obtidas melhores recuperações 
dos analitos e menor efeito de matriz. Esse mate-
rial já tinha sido utilizado na limpeza de extratos 
empregando cartuchos SPE, também com exce-
lentes resultados.

2.2	Combinação entre D-SPE e outras 
técnicas

Nos últimos anos, o método QuEChERS ini-
ciou uma verdadeira transformação no preparo 
de amostra para análise de resíduos de agrotóxi-
cos em alimentos, uma vez que suas característi-
cas de simplicidade, rapidez, baixo custo, entre 
outras, foram incorporadas em vários labora-
tórios de rotina. Porém, ao ser comparado com 
métodos comumente utilizados para análise de 
resíduos de agrotóxicos em alimentos, observa-
-se que a relação entre a quantidade de amos-
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limites de detecção do método variaram de 0,5 a 
20 µg kg-1, e as recuperações entre 81,3 e 113,7% 
com RSD ≤ 13,5%. Hong et al.[69], também anali-
sando organoclorados em peixe, utilizaram a téc-
nica de limpeza à baixa temperatura, congelando 
o extrato por 30 minutos, seguida de SPE com 
florisil® e obtiveram bons resultados. Os percen-
tuais de recuperação foram ≥80%. Os limites de 
detecção variaram de 0,5 a 5 µg kg-1, exceto para 
endossulfam que foi de 20 µg kg-1.

3	 Conclusões e perspectivas futuras

Nos últimos anos, várias 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 QuEChERS está ganhando populari-
dade na análise de resíduos e contaminantes em 
alimentos. Esta grande aceitação está relacionada 
com os resultados satisfatórios obtidos no pre-
paro de amostra de diferentes matrizes contendo 
analitos com propriedades físico-químicas 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 estão intimamente relacionados com 
o uso da espectrometria de massas. Trabalhos 
publicados recentemente mostram que a D-SPE 
pode ser utilizada em combinação com outras 
técnicas de extração. Assim, esta técnica de lim-
peza apresenta um futuro promissor na análise 
de resíduos e contaminantes, podendo estar 
associada ou não com o método que lhe deu ori-
gem.
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