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Resumo

Para a determinacédo de agrotoxicos, firmacos e produtos de higiene e cuidado pessoal (PPCPs), compostos
inorgénicos e espécies organometalicas em amostras solidas, semissolidas e viscosas tem se empregado
uma vasta gama de técnicas de preparo de amostra. O enfoque dado atualmente é para técnicas com baixo
custo, alta eficiéncia, reduzida quantidade de solvente, e possibilidade de automagao. Dentre estas técnicas, a
Dispersao da Matriz em Fase Solida (MSPD) apresenta-se como uma interessante alternativa para o preparo
de amostra e estd baseada na dispersdo da amostra com auxilio de um suporte sélido que atua como abrasivo,
promovendo a ruptura da estrutura fisica da amostra. A MSPD apresenta como principais vantagens o uso
de pequenos volumes de solventes, alta eficiéncia de extragido e a possibilidade da realizacdo da limpeza e a
extragdo em uma Unica etapa. Esta revisdo apresenta fundamentos e aplicagdes da MSPD para determinagio
de agrotoxicos, PPCPs, contaminantes inorganicos e organometalicos em diferentes tipos de amostras.
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Recent advances in MSPD for the extraction of pesticide residues,
PPCPs, inorganic and organometallic compounds

Abstract

Determination of pesticides, Pharmaceuticals and Personal Care Products (PPCPs), inorganic compounds
and organometalic species in solid, semi-solid and viscous samples have been carried out using a wide
number of sample preparation techniques. Low cost, high efficiency, low consumption of solvent,
besides the possibility of automation have been the target. The Matrix Solid Phase Dispersion (MSPD)
technique seems to be an interesting alternative for the sample preparation. MSPD is based on the sample
homogenization with a solid support, which acts as an abrasive, and promotes the disruption of the
physical structure of the sample. MSPD shows as the main advantages the low consumption of solvent and
the high extraction efficiency. Besides, there is the possibility to carry the clean-up and the extraction in
only one step. This review presents the fundamentals and applications of MSPD for the determination of
pesticides, PPCPs, inorganic and organometalics contaminants in different complex samples.
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1 Introducéo

Nos ultimos anos, as técnicas de preparo de
amostra vém se modernizando com o objetivo
de desenvolver métodos miniaturizados, mais
rapidos e simples, visando um menor consumo
de solventes e o emprego de materiais alternati-
vos e/ou renovaveis, que tenham o melhor custo-

-beneficio.

Na determinagio de compostos organi-
cos como agrotdxicos, farmacos e produtos de
higiene e cuidado pessoal (PPCPs, do inglés
Pharmaceutical and Personal Care Products),
de compostos inorganicos e organometalicos, a
etapa de preparo de amostra é fundamental, uma
vez que estes compostos geralmente estdo pre-

sentes em matrizes complexas e em niveis trago.

Os PPCPs se referem, em geral, a qualquer
produto usado pelos individuos para a saude
humana, para fins cosméticos, ou empregados
no agronegocio para promover o crescimento e a
saude da pecuaria. Os PPCPs compreendem um
conjunto diversificado de milhares de substan-
cias quimicas, incluindo drogas, medicamentos

veterindrios, perfumaria e cosméticos!!l.

A etapa de preparo da amostra tem como
objetivo principal isolar os componentes de inte-
resse de outros compostos presentes na matriz,
os quais podem interferir posteriormente na
determinagio analitica?. No caso da determi-
nacdo de residuos, ¢ desejavel que, além do iso-
lamento dos analitos, a técnica de preparo de
amostra permita a pré-concentragdo e enrique-

cimento destes compostos.

Quando se trata de matrizes complexas,
como amostras ambientais, fluidos bioldgicos
e de alimentos, a etapa de limpeza da amostra
(clean up) é desejavel, uma vez que nesta etapa
o0 objetivo é a elimina¢ao de um maior nimero

possivel de interferentes proporcionando melhor
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seletividade durante a analise, diminuindo inter-
ferentes durante a determinagao e possiveis efei-
tos de matriz (ME, do inglés matrix effect).

Para a determinagdo de agrotdxicos e PPCPs
em amostras solidas e semissdlidas existe uma
variedade de técnicas de preparo de amostra,
e, entre elas, pode-se destacar a Dispersdo da
Matriz em Fase Soélida (MSPD, do inglés Matrix
Solid Phase Dispersion). A grande vantagem esta
na possibilidade de realizar, em uma unica etapa,
a extracdo e a limpeza da amostra. Além disso,
esta etapa geralmente é realizada a temperatura
ambiente e pressdo atmosférica, ndo necessi-
tando de instrumentagdo para o controle destes
pardmetros®.

A técnica de MSPD foi introduzida por
Barker et al. em 1989, para a extragao de residuos
de drogas em tecidos!*l. A técnica surgiu como
uma alternativa a Extracdo em Fase Solida (SPE,
do inglés Solid Phase Extraction) para extragao
de contaminantes de amostras viscosas, solidas
e semissolidas, uma vez que na SPE a amos-
tra necessita ser homogénea e estar em estado
liquido antes da eluigdo pelo cartucho ou disco.
Além disso, amostras com particulados podem
representar complicagdes na SPE, ja que a pre-
senca de material particulado impede e bloqueia
aeluicéo, pois estes podem ocupar espagos vazios
existentes no suporte solido®®.

A MSPD esta baseada na dispersao da amos-
tra com auxilio de um suporte solido que atua
como abrasivo causando a ruptura da estrutura
fisica da amostra, a qual sofre uma dispersao na
superficie do material suporte, formando uma
nova fase o que proporciona o isolamento dos
analitos em varias matrizes®°..

A instrumentacdo necessdria para o
emprego da técnica é bastante simples, necessi-
tando somente de gral, pistilo, tubos para empa-
cotamento da mistura e um sistema de véacuo, o
qual é opcional, pois é possivel seu emprego ape-
nas com auxilio de uma seringa.
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Outra grande vantagem da técnica é que o
extrato final, na maioria das vezes, ¢ compativel
com as técnicas de determina¢do mais comu-
mente utilizadas, como a Cromatografia Gasosa
(GG, do inglés Gas Chromatography) com detec-
¢do por Espectrometria de Massas (MS, do inglés
Mass Spectrometry) ou por Captura de Elétrons
(ECD, do inglés Electron Capture Detector), a
Cromatografia Liquida (LC, do inglés Liquid
Chromatography) com detecgdo por MS, por
Ultravioleta Visivel (UV, do inglés ultraviolet), por
Arranjo de Diodos (DAD, do inglés Diode Array
Detection), além da Cromatografia Eletrocinética
Micelar (MEKC, do inglés Micellar Electrokinetic
Chromatography) e da Eletroforese Capilar
com detec¢do por Eletroquimioluminescéncia
(CE-ECL, do inglés Capillary Electrophoresis
with Electrochemiluminescence Detection).

A técnica tem recebido atengdo crescente
de pesquisadores, como pode ser verificado em
diversos artigos de revisao publicados nos ulti-
mos anos>>8,

Nesse artigo, é apresentada uma revisao atu-
alizada sobre a técnica de MSPD, aplicada para
a extragdo de agrotoxicos, PPCPs, compostos
inorgéanicos e organometalicos de amostras com-
plexas, como alimentos, fluidos bioldgicos, solos,
sedimentos e lodos de Estacdo de Tratamento de
Efluentes (ETE), enfatizando as caracteristicas
da MSPD para cada amostra e discutindo as ino-
vagOes da técnica. As tabelas de revisdo resumem
a aplicacao da técnica desde 2008.

2 Principios da MSPD

2.1 Principios bdsicos

O principio béasico da MSPD estd baseado
na pesagem da amostra em um gral, que pode ser
de porcelana, agata ou vidro, seguido da macera-
¢do da amostra com o suporte solido. A disper-
sao é realizada por um tempo suficiente para que
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ocorra a completa homogeneizagdo da amostra
no suporte sdlido e a ruptura da amostra em
pequenas particulas. Apos a dispersdo, a amostra
e o suporte solido formam uma fase tnica, que é
entdo empacotada em uma coluna vazia, na qual
¢ colocada uma frita (filtro de polietileno) antes e
apos o empacotamento. As colunas mais empre-
gadas sdo seringas vazias ou tubos de SPE. Apds
esta etapa, é realizada a elui¢do e o extrato estd
pronto para analise®’.

Na Figura 1, estdo mostradas imagens de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
representando a morfologia de particulas de
(a) Florisil; (b) Florisil + amostra; (c) silica; (d)
silica + amostra, ap6s 5 min de dispersdo/mace-
racio com amostras de sedimento marinho. E
possivel visualizar as pequenas particulas de
amostra dispersas na superficie dos suportes
solidos ap6s 5 min de dispersao.

2.2 Suporte sélido

O suporte sdlido empregado na técnica
possui varias fungdes e a seletividade da MSPD
esta diretamente relacionada com a combina-
¢do entre o suporte sdlido e o solvente empre-
gado”.. O suporte solido atua primeiramente
como um abrasivo, o qual promove, juntamente
com a maceragdo, a ruptura da estrutura geral da
amostra. Além disso, quando uma fase lipofilica
do tipo C18 é empregada, o suporte sélido age
como um solvente, auxiliando na ruptura das
membranas celulares de amostras bioldgicas e de
alimentos®?.

Materiais classicos de fase reversa como C18
e C8, assim como suportes sélidos de fase normal
como alumina, Florisil e silica encontram grande
aplicagdo na MSPD. Além destes suportes tra-
dicionalmente utilizados, materiais alternativos
como Polimeros Molecularmente Impressos
(MIPs, do inglés Molecularly Imprinted Polymers)
©l, Nanotubos de Carbono de Paredes Multiplas
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Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) representando a etapa de dispers@o, utilizando

amostras de sedimento marinho: (a) Florisil; (b) Florisil + amostra; (c) silica; (d) silica + amostra.
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bém tém sido empregados na MSPD.

O carater lipofilico de materiais de fase
reversa facilita a ruptura, dispersao e reten¢ao de
compostos lipofilicos. No caso de suportes soli-
dos apolares, a amostra e o suporte solido for-
mam uma fase ligada, a qual consiste do suporte,
dos lipideos e da prépria amostra associada com
os compostos que ficam adsorvidos na fase ligada
de acordo com suas polaridades!..

Uma alternativa interessante que pode ser
observada nos trabalhos é o reaproveitamento
do C18 de cartuchos de SPE, os quais foram pre-
viamente empregados para extragdo de compos-
tos organicos em amostras de agua. O suporte é

Scientia Chromatographica 2013; 5(3):190-213

retirado dos cartuchos usados, colocado em uma
coluna de vidro e lavado com solventes de dife-
rentes polaridades. Apds a limpeza, o C18 é seco
em estufa e reaproveitado como suporte solido
para MSPD apresentando a mesma eficiéncia
que o C18 novol'>!4,

A propor¢do entre a massa de suporte
solido e a massa de amostra ¢ um dos pardme-
tros otimizados durante o estudo da técnica.
Originalmente, Barker et al.*! utilizaram uma
propor¢do de amostra:suporte sélido de 1:4
(m/m), mas ultimamente diferentes propor¢oes
tem sido utilizadas.

Algumas caracteristicas do suporte sélido,
como o capeamento e o percentual de carbono
tém demonstrado nao ter grande influéncia no
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resultado analitico, assim como o tamanho do
poro do suporte s6lido®. O tamanho de parti-
cula também é um parametro bem robusto para
a MSPD. Tamanhos de particulas variando entre
40 e 100 um tém demonstrado boa eficiéncia de
extra¢do. De acordo com Barker et al.*), o uso de
tamanhos de particulas de 3 a 20 pm levam a um
baixo ou inexistente fluxo para elui¢do, devendo

ser evitadas.

2.3 A natureza do solvente de eluigéo
e a sequéncia de adicdo

Assim como na SPE, a polaridade do sol-
vente de elui¢do e do suporte solido tem um
papel importante na selecdo do que permanece
na “coluna” e o que ¢é eluido. O ideal é que ocorra
uma eluicéo seletiva, de maneira a eluir os com-
postos de interesse e deixar os componentes da
matriz retidos na coluna. Muitas vezes isso ndo
ocorre de maneira eficiente, sendo necessa-
ria uma nova etapa para realizar a limpeza do
extrato; entretanto, em outros casos, apés sim-
ples eluicdo com o solvente adequado, o extrato

estd pronto para determinagao*.

A elui¢do também pode ocorrer de maneira
que, primeiramente seja percolado um solvente
que remova os interferentes do material empa-
cotado (solvente de lavagem), e depois sejam
eluidos os compostos de interesse com outro sol-

ventel”l,

Com relagao a extragao de PPCPs e agroto-
xicos, o solvente mais utilizado ¢ a acetonitrila.
Mas aplicagdes utilizando hexano!™), acetato de
etilal'®l, metanol""”), dgual’®, acetona” e dicloro-

metano® também tém sido relatadas.

2.4 Limpeza da amostra

Uma caracteristica desejavel da amostra
resultante da dispersdo é que esta esteja seca, pois

a presen¢a de dgua durante o empacotamento e
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a eluicdo da amostra pode dificultar estas eta-
pasP®l. Em muitos trabalhos, sais como o sulfato
de sodio sdo empregados para realizar a secagem
da amostral??2,

A limpeza da amostra pode ser realizada
em uma unica etapa ou em uma etapa adicional
ao final da extragdo. Muitas vezes a lavagem da
coluna com um solvente antes da elui¢do é sufi-
ciente para remogao dos interferentes.

O procedimento mais empregado é o uso de
materiais sorbentes na parte inferior da coluna,
e com isso, os interferentes ficam retidos neste
material durante a eluicdo. Florisil é o suporte
s6lido mais empregado na etapa de limpeza, mas
podemos citar ainda o uso de C181, silical®!,
alumina®! e amina priméria secundaria (PSA,
do inglés Primary Secondary Amine)®. Além
destes, com menos frequéncia, mas também uti-
lizado é o carbono grafitizado (GCB, do inglés
Graphitized Carbon Black)®'\.

3 Aplicacées da MSPD

3.1 Amostras biolégicas

Estudos de MPSD para tecidos de animais
e fluidos humanos tém sido empregados com
sucessol®. Os trabalhos apresentam discussdes
a respeito do uso de diferentes suportes solidos,
da eficiéncia da etapa de limpeza, do tipo de sol-
vente de elui¢do, entre outros, os quais sdo deter-
minantes na eficiéncia da extra¢io, sendo afeta-
dos diretamente pela natureza e composi¢do da

amostra em estudo.

Um dos principais obstaculos na anadlise de
amostras bioldgicas é a interferéncia causada
por lipidios e proteinas. Recentemente, foi estu-
dado o uso do Florisil para a extragao de agro-
toxicos organoclorados em amostras de pulmao
humano®. Os autores concluiram que o uso

do Florisil é indispensavel para a remogao dos
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coextrativos polares como os lipideos e que a
sua propor¢ao com relagdo a massa de amostra
¢ determinante para obter boas recuperac¢oes.
Empregando uma propor¢ao de amostra/suporte
solido de 1:4 (m/m), recuperagdes entre 65 e
106% e RSDs menores que 9% foram obtidos
para todos os analitos. Em outro estudo, foi com-
parada a eficiéncia entre C18, C8 e GCB para a
extracdo de agrotdxicos de amostras de abelhas.
Embora as recuperagdes nao tenham demons-
trado muita variacao entre os trés suportes soli-
dos, os autores relatam que C18 gerou extratos
mais limpos devido a afinidade com os lipidios'*®l.
Similarmente, em outros trabalhos, foi utilizado
C18 para a extragdo de residuos de agrotdxicos
organofosforados assim como para fluoroquino-
lonas, sulfonamidas e tetraciclinas em amostras
de tecido bovino e suino®***]. Nesses estudos,
as recuperagOes variaram na faixa entre 80 e 99%

para todos os analitos.

Em um estudo desenvolvido para tecido de
peixe, C18 foi considerado o melhor sorbente,
apresentando aplicabilidade para sulfonamidas e
alta resisténcia mecénica. Recuperacgdes entre 69
e 96% foram obtidas, com valores de RSD meno-

res que 10%"

. Sendo assim, tanto C18 quanto
Florisil sao largamente utilizados como suporte
solido na etapa de dispersdao e também na etapa
de limpeza, pois retém interferentes nao polares
devido a capacidade de adsor¢ao®!. Aluminal!>*?
também mostrou boa aplicabilidade em amostras
de tecido suino e cabelo humano. As proporgoes
mais empregadas de massa de amostra/suporte
sélido para amostras bioldgicas estdo entre 1:1 e

1:4 (m/m)!>2,

Na etapa de limpeza, suportes solidos como
o GCB™ e PSA! mostraram boa aplicabilidade
em amostras de peixe e pdlen de abelha, respec-

tivamente.
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Novos suportes sélidos, mais baratos e de
facil obtengao, tém sido o foco de alguns estu-
dos. Como exemplo, podemos citar os MIPs, os
quais atuam seletivamente por reconhecimento
molecular®®. Ainda que poucos, jé existem tra-
balhos com resultados promissores empregando
MIPs para extracao em tecido de galinha e em
soro humano**!, como para extragio de agro-
toxicos em musculo de galinhal®**l. Qiao et al.
(4 sintetizaram um suporte a base de MIP e
empregaram como suporte solido para extra-
¢do de enrofloxacina e ciprofloxacina em tecidos
de galinha. O suporte apresentou alta afinidade
pelos compostos e enriqueceu seletivamente os
compostos, mantendo o extrato suficientemente
limpo para as determinagdes cromatograficas.
As recuperagdes ficaram entre 83 e 102%, com

RSDs menores que 7%.

A eficiéncia da eluicio frente a natureza do
solvente também tem sido estudada. A eluicio de
agrotoxicos e PPCPs de amostras bioldgicas tém
sido realizada principalmente com hexano, ace-
tato de etila, metanol e diclorometano. Hexano
foi empregado para extragdo de agrotoxicos em
amostra de tecido de peixe. A amostra (1,5 g) foi
macerada com 1,5 g de C18 e depois colocada
em um tubo contendo 2 g de silica acidae 1,5 g
de alumina. A eluigdo foi realizada com 30 mL
de hexano, devido a lipofilicidade dos compostos
em estudo®”. Solventes com caracteristicas mais
polares, como a acetonitrila, também tem sido
muito utilizados, pois reduzem a coextra¢ao de
lipidios e de agticares uma vez que nao os dissol-
vem; além disso, colaboram com a precipitagao
de proteinas muito polares e com a desnatura-
¢do de enzimas, reduzindo significativamente o
efeito matriz em diversos casos"'l.

Alguns autores empregaram misturas de
solventes. Totti et al.?®!) avaliaram o uso de
diferentes solventes para a eluicdo de agroto-
xicos de amostras de abelhas. Com 100% de
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metanol foram obtidas as maiores recuperagoes
(R>100%), mesmo com o extrato contendo ceras
e pigmentos inerentes da amostra. Com 100% de
diclorometano, recuperagbes médias menores
que 50% foram obtidas. Entao, as melhores recu-
peragdes (entre 61 e 99%) com RSDs menores
que 14% foram obtidas com a mistura de meta-
nol e diclorometano (85:15, v/v), a qual gerou
extratos mais limpos do que os gerados apenas

com metanol.

Para a extragdo de agrotdxicos de amostras
de algas marinhas, os autores utilizaram uma
mistura de hexano e acetato de etila. No procedi-
mento, 1 g de amostra foi homogeneizada com 4
g de sulfato de s6dio anidro. A amostra macerada
foi colocada em um tubo contendo 0,4 g de GCB
e 3,6 g de Florisil. Para eluigdo foram testados os
solventes acetato de etila, hexano e misturas de
hexano/acetato de etila. Os testes foram realiza-
dos com o objetivo de extrair o maior niimero
de agrotoxicos sem necessidade de etapas de lim-
pezas adicionais. O uso de hexano gerou baixas
recuperagdes (<20%) enquanto que o uso de ace-
tato de etila resultou em recuperagdes entre 70
e 170%. Empregando as misturas, recuperagdes
menores que 120% foram atingidas, indicando
que para eluicdo destes compostos o solvente
deve ter polaridade intermediaria. Entéo, a elui-
¢do foi realizada empregando hexano e acetato
de etila (60:40, v/v), pois esta mistura permitiu

ampliar a faixa de polaridade dos analitos e redu-

zir o efeito de interferentes!.

suporte sé6lido

amostra
\ & amostra e
— - suporte
K ) solido solvente
‘ < AL = —

homogeneizagao
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A etapa de elui¢do da amostra é comumente
conduzida em cartuchos de SPE. Entretanto,
buscando diminuir o tempo durante o empa-
cotamento e as variagdes decorrentes deste pro-
cesso, modifica¢des tém sido realizadas. Como
exemplo, podemos citar a MSPD assistida por
vortex (Figura 2), a qual foi aplicada para amos-
tras de figado de peixe e hepatopancreas de siri.
Nesta modificagdo, apos a dispersao da amostra
com C18, a mistura foi colocada em tubos de
polipropileno de 50 mL e neste, foi adicionado
o solvente de eluicdo. As recuperagdes ficaram
entre 56 e 122%, demonstrando a eficiéncia do

método otimizado™.

Com relagdes as técnicas de determinacéo,
os extratos provenientes de amostras biologi-
cas tém sido determinados por GC-ECD®?7%%%],
HPLC-DAD®2429401 ¢ HPLC-UVP!. No entanto,
predominam os métodos acoplados a espectro-
metria de massas!**>¥% os quais permitem
LOQs na faixa de pug g™' de acordo com a matriz

e os analitos analisados (Tabela 1).

3.2 MSPD para amostras de solos,
sedimentos e lodo

A MSPD tem sido aplicada para extracao de
agrotoxicos e PPCPs em amostras de solos, sedi-
mentos e lodos provenientes de estacdes de tra-
tamento de esgoto, principalmente nos tltimos

anos.

. extrato pronto para =
|
]

vortex centrifugacdo analise

— —) —-—)

Figura 2 Esquema da MSPD assistida por vértex (modificado de Caldas et al.l'3)).
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Uma das varidveis mais importantes na
MSPD é o tipo de suporte sélido utilizado como
dispersor*?. Para a extracdo de agrotoxicos e
PPCPs de amostras de solos, sedimentos e lodos,
tem sido reportado o uso de Florisil para deter-
minagdo de compostos fenodlicos, inseticidas
e agrotoxicos organofosforados!****;; C18 para
extracdo de hormonios, firmacos, inseticidas,
parabenos e alquilfenois“*!, C8 para extragdo de
hormonios e compostos fendlicos em sedimen-
tos!*!), alumina desativada com 3% de dgua para
extragdo de agrotoxicos organoclorados em lodo
de Estacoes de Tratamento de Efluentes (ETE)
(22l; terra diatomdacea para extracio de filtros UV,
triclosan e metiltriclosan em sedimentos e lodo
de ETE! silica para extracdo de piretroides
em solo!™ e MIPs para extragdo de cloranfeni-
col e triazinas em solosP®"*2, Vale ressaltar que
muitas vezes, durante a dispersdo da amostra, o
sulfato de sddio anidro ¢é utilizado como agente
secante!®, assim como em alguns trabalhos o
cobre em pé também tem sido empregado para a
remocao de interferéncias causadas pelo enxofre
presente nas amostras de lodo??.

As proporgoes entre massa de suporte sélido
e massa de amostra podem variar de 1:1 até 10:1
(m/m), conforme podemos observar na Tabela 2.
Na determina¢io de piretrdides em solo, foram
avaliadas as proporgoes de massa de suporte
solido e massa de amostra variando de 2:1 a
4:1, e os resultados indicaram que os melhores
valores de recupera¢ao foram obtidos utilizando
uma propor¢ao de 3:1. Os autores relataram que
propor¢des maiores que 3:1 nao resultaram em
aumento nos valores de recuperacgao. Entretanto,
relagdes de suporte sélido/amostra menores do
que 2:1 resultaram na diminui¢ao da recupera-
caol,
Em relacdo a etapa de limpeza, diferentes
tipos de suportes solidos vém sendo emprega-

dos. Para a extrac¢do de triclosan e metiltriclosan

Scientia Chromatographica 2013; 5(3):190-213

de amostras de lodo e sedimentos, foi utilizado
na etapa de limpeza silica impregnada com 15%
de H,SO,, a qual tem por objetivo oxidar a maté-
ria organica presente na amostral®’). Silica desati-
vada com 10% de agua foi utilizada para limpeza
na extragao de filtros UV em sedimentos, pois
foi observado que os analitos ficaram retidos
na silica ativada (provavelmente devido a fortes
interagoes por ligagdes de hidrogénio)®. J4 em
lodo de ETE foi empregado PSA como sorvente
de limpeza!"l. Florisil também pode ser empre-
gado na etapa de limpeza durante a extragao de
compostos fendlicos**#!, Sulfato de s6dio anidro
foi utilizado na etapa de limpeza para determi-
nagio de inseticidas***, agrotdxicos organofos-
forados!*! e piretroides!””’ em amostras de solos.
Em amostras de lodo de ETE foi empregado C18
e sulfato de sodio anidro para determinagdo de
agrotoxicos organoclorados® bem como para
determinacio de triazinas em solo®,

Como solvente de eluicdo, a mistura de
acetonitrila e metanol (90:10, v/v) tem sido uti-
lizadal*47.. Albero et al.*! desenvolveram um
método para a extragdo de hormonios de 2 g
de amostra de lodo homogeneizada com 1 g de
C18, onde foram obtidas recuperagdes entre 80
e 110%, com RSDs menores que 9%. No estudo
realizado por Ettiene et al.*”), foi observado que
embora o uso de metanol fosse adequado para
a maioria dos inseticidas em estudo, o metabo-
lito 4acido 6-cloronicotinico (6-CNA), obteve um
aumento siginificativo de recupera¢io quando
empregada a mistura de acetonitrila e metanol
(90:10, v/v).

Acetonitrila mostrou-se um solvente de
eluicdo adequado para a extragdo de compostos
fendlicos em lodo de ETE e sedimentos*’!, bem
como de parabenos e alquilfendis em solo™.
Acetato de etila foi utilizado para extragio de fil-
tros UV em sedimento!"! e metanol para cloran-
fenicol® e triazinas® em solos. Também foram
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empregadas as misturas de metanol e acetona
(1:1, v/v) para determina¢do de horménios em

sedimentos™!,

Diclorometano foi empregado para a extra-
¢ao de triclosan e metiltriclosan em lodo e sedi-
mentos®!. Para extracdo de filtros UV em sedi-
mentos foi avaliado o uso de acetato de etila,
diclorometano e a mistura de hexano e dicloro-
metano (1:1, v/v) e foi observado que as maiores
recuperagdes foram obtidas quando diclorome-
tano foi utilizado®™. Em estudo realizado por
Shen et al.*”! para determinagdo de agrotoxicos
organofosforados em solo, os autores avaliaram
o uso de acetato de etila e diclorometano como
solvente de eluicdo e foi obseravada uma maior
extracdo dos componentes presentes na matriz
quando utilizando acetato de etila. A elui¢ao de
agrotoxicos organoclorados empregando diclo-
rometano foi realizada em banho de ultrassom e
observou-se um aumento de 13 a 28% na recupe-
ra¢do dos analitos!??!,

Ja no estudo realizado por Pavlovi¢ et al.l*®!,

foram extraidos farmacos em sedimentos empre-
gando a mistura de acetonitrila e agua (6:4, v/v),
a qual forneceu as maiores recuperagoes (37 a
115%) com RSDs menores que 15%. No entanto,
a roxitromicina apresentou baixa eficiéncia de
extracdo e as flouroquinolonas nao foram extra-
idas. O aumento na eficiéncia de extragao para
estes compostos, principalmente para a roxitro-
micina e febantel, foi obtido quando 5% (v/v) de

acido oxalico foi adicionado para a eluigéo.

Para a extracdo de piretrdides em solo, as
melhores recuperagdes foram obtidas empre-
gando a mistura de acetona e hexano (2:8, v/v).
No entanto, o cromatograma obtido indicou que
muitos interferentes presentes na matriz foram
eluidos simultaneamente. Sendo assim, os auto-
res avaliaram apenas acetona como solvente de

eluicdo, onde também foram obtidos valores de

Scientia Chromatographica 2013; 5(3):190-213

recuperagdo dentro dos niveis aceitaveis, e com
extratos mais limpos, sendo este, o solvente sele-

cionado™.

No trabalho desenvolvido por Albero et al.
53] foram testados diclorometano, metanol, ace-
tato de etila e a mistura metanol e acetato de
etila como solventes de elui¢do para a extragao
de parabenos e metabdlitos clorados em lodo de
ETE. A mistura acetato de etila e metanol (90:10,
v/v), apresentou valores de recuperagdo maiores
que 80% para todos os compostos. Portanto, esta
mistura foi selecionada como solvente de elui-
¢do. Em relacdo aos suportes sdlidos utilizados
na etapa de limpeza, foram avaliados PSA, alu-
mina e Florisil. O uso de PSA mostrou-se ina-
dequado, uma vez que a recuperagdo de meta-
bdlitos clorados foi menor que 10%. No caso
da alumina, os valores de recuperagdo para a
maioria dos parabenos foram inferiores a 70%.
Florisil foi o suporte sélido que forneceu, de um
modo geral, os melhores resultados para todos
os parabenos estudados e, por isso, foi escolhido
para ser empregado na etapa de limpeza. O efeito
do ultrassom na extragdo dos parabenos também
foi avaliado, e a andlise dos extratos mostrou que
o0 uso do ultrassom foi considerado inadequado,
pois as recuperagdes obtidas foram, em geral,
superiores a 125%. Uma possivel explicagao seria
o aumento de interferentes extraidos e, por isso, a

extracdo foi realizada sem o auxilio de ultrassom.

Podemos observar em alguns trabalhos, a
comparagdo da MPSD com outras técnicas de
extracdo. Perez et al.*’), realizaram um estudo
comparativo entre a MSPD e a Extragdo Assistida
por Micro-ondas (MAE,do inglés Microwave
Assisted Extraction) para a extra¢do de parabe-
nos e alquilfenéis de amostras de solo. Os valores
de LOQ foram menores paraa MSPD (0,3-0,9 ng
g') quando comparada a MAE (1,3-3,7 ng g™').
Além disso, os autores observaram que compo-

nentes presentes na matriz podem afetar forte-
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mente o comportamento de parabenos e alquil-
fendis na extragdo por MAE (recuperagdes entre
9 e 110%, com RSDs menores que 6%), quando
comparada a MSPD (recuperagdes entre 90 e
107%, com RSDs menores que 8%).

A modificagdo na MSPD proposta para a
determinagao de agrotdxicos organofosforados
em solos, foi a combinac¢ido com a extragdo sélido-
-liquido continua, chamada de MMSPD (do
inglés, Modified Matrix Solid-Phase Dispersion)
4] Esta técnica consistiu da dispersdo da amos-
tra de solo (10 g) com o suporte solido (10 g de
Florisil). Apds esta etapa, a mistura homoge-
nizada foi transferida para um aparato para a
extragdo dos analitos. Este aparato consiste em
um balao de fundo redondo aquecido em banho-
-maria, contendo o solvente extrator (diclorome-
tano). A circulagdo do solvente extrator fez com
que 0 mesmo estivesse sempre em contato com a
amostra, eluindo os analitos da matriz. Durante
este processo, o sorvente atuou na etapa de lim-
peza, removendo interferentes que poderiam
eluir com os analitos. Os autores compararam
esta técnica com a MSPD tradicional e extra-
¢do solido-liquido continua e observaram que a
eluicao realizada por refluxo de maneira conti-
nua na MMSPD apresentou maiores valores de
recupera¢ido quando comparados com a elui¢do
realizada na MSPD tradicional (92-98% para
MMSPD e 25-73% para MSPD). Vale ressaltar
que foi empregado o mesmo volume de solvente

e 0 mesmo tempo de extragao nas duas técnicas.

Para a determinacéo de piretréides em solos,
foi proposto um método combinando a MSPD
com UA-DLLME (do inglés, Ultrasound-assisted
Dispersive Liquid-Liquid Microextraction). As
amostras solidas (0,1 g) foram homogeneizadas
com 0,3 g de silica e eluidas com 3 mL de ace-
tona. O extrato da MSPD foi concentrado a 0,5
mL e juntamente com 50 uL de tetracloroetileno
injetado em 5 mL de agua. A DLLME foi empre-

Avangos da MSPD para extragdo de compostos orgdnicos e inorgdnicos

gada para purificagdo e pré-concentragdo do
extrato. Este método proporcionou recuperagoes

entre 84 e 98%, com RSDs menores que 7%!".

3.3 MSPD em alimentos

Desde a sua descoberta, a MSPD tem
ganhado uma vasta aplicagdo em matrizes ali-
menticias. No que diz respeito ao emprego da
MSPD para extragdo de agrotéxicos e PPCPs
em alimentos, aplicagdes recentes tem sido
encontradas em amostras de frutas>**%l, hor-
taligas!'#6064¢6l = cereajs!!”2>%66% produtos  lac-
teos!!>7%1 ovol'®®l carne de frango®, e ragao
bovina®, conforme mostrado na Tabela 3.
Dentre as técnicas mais utilizadas para quan-
tificacio desses compostos apds extracdo por
MSPD em alimentos, a LC-MS/MS[12:1417:18,55,59,60]
e a GC-MSE7=8616266686%] tem sido as mais utili-
zadas, além da GC-ECDUe»¢ LC-UVPe]
LC-DADP%¢7l ¢ CE-ECL**.. O emprego de técni-
cas cromatograficas muitas vezes exige uma etapa
de limpeza dos extratos provenientes da MSPD,
visando minimizar possiveis efeitos de matriz.
Alguns autores tém utilizado entre 1,0 e 2,0 g de
Florisil (ver Tabela 3) na parte inferior do cartu-
cho, para a limpeza de amostras de azeitona'™,
ragdo bovinal'®, coco® e ovol®), obtendo recu-
peracoes de 50-70%, >75%, 70-99% e 70-110%,
respectivamente. Abhilash et al.?®!, desenvolve-
ram um método para extracao de isémeros do
hexaclorociclohexano em frutas, legumes, trigo e
plantas medicinais empregando a MSPD e deter-
minagao por GC-ECD. Neste trabalho foram uti-
lizados como suporte solido 0,5 g de florisil jun-
tamente com 5,0 g de amostra e 10 mL de uma
mistura de hexano e acetato de etila (70:30, v/v)
como solvente de elui¢do. Como etapa de lim-
peza, 2,0 g de alumina neutra foram adicionados
no cartucho. Embora o Florisil tenha sido utili-
zado como agente dispersante, neste trabalho os

autores relatam que o Florisil tem a caracteristica
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de reter espécies polares, eliminando interferén-
cias como pigmentos e clorofila, obtendo recupe-
racdes que variaram entre 93 e 103%, com RSDs
menores que 10%. Da mesma forma, alumina
neutra também tem sido utilizada na etapa de
limpeza na MSPD, para extragao de isoproturon,
diuron e linuron de arroz e vegetais, com recu-
peragdes entre 87 e 103% e RSDs menores que
9%l Para a remog¢ao de gordura de amostras
de queijo, presunto e biota, 1,0 g de silica com
H,SO, 10% (m/m) foi utilizado na etapa de lim-
peza durante a extragdo de triclosan e metiltri-
closan com recuperagdes entre 77-120% e RSDs
menores que 12%l. Outra forma de limpeza
¢ a utilizacdo de uma etapa de lavagem para
remog¢do de interferéncias que antecede a etapa
de elui¢ao. Como solventes de lavagem, agual,
metanol 20% (v/v)!'"” e hexanol®” tém sido uti-
lizados em amostras de frango, arroz e leite de

ovelha, respectivamente.

Rodrigues et al." compararam o uso de
acetonitrila, metanol, acetato de etila e a mistura
acetato de etila:metanol (4:1, v/v) para a elui-
¢do de 5 agrotoxicos de amostras de cebola, as
quais foram maceradas com C18. Como pode
ser observado na Figura 3, os solventes, acetato
de etila e acetonitrila, apresentaram maior poder
de eluicao dos agrotéxicos. Embora as recupe-
ragdes empregando acetato de etila tenham sido
superiores (105 a 122%), os autores optaram por
utilizar acetonitrila (84 a 108%), uma vez que
este ultimo apresentou melhor resolu¢ao croma-
tografica quando comparado com o acetato de
etila.

Como suporte solido, a silica funcionalizada
com grupamentos C18!!4>4575863656] ¢ o Florisil **
64661 tem sido os mais utilizados durante a etapa
de dispersdao em amostras de alimentos, em pro-
porcoes que variam entre 1:1 e 1:5 entre massa
de amostra e massa de suporte solido. Suportes
sblidos alternativos como terra diatomdacea®,
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M C18 +acetonitrila C18 + acetato de etila

M C18+metanol B C18 + metanol:acetato de etila [1:4, v/v)

RECUPERACAO (%)

DIMETOATO

METALAXIL-M  TEBUCONAZOL AZOXISTROBINA DIFENOCONAZOL

Figura 3 Recuperacdes dos agrotéxicos empregando
diferentes solventes de eluicgo; 0,5 g de amostra de
cebola; 1,0 g de C18 reutilizada; 1 h de tempo de
interagé@o; 5 min disperséo e 10,0 mL de solvente. As
barras de erro indicam valores de RSD (Modificado de
Rodrigues et al.l'¥).

microesferas impressas molecularmente (MIM,
do inglés Molecularly Imprinted Microspheres)®,
MIPs!'”l nanotubos de carbono®, silica funcio-
nalizada com grupamentos aminopropilicos®! e
areia'>'®%’l também tem sido utilizados. Embora
a MSPD possua uma grande aplicagdo no preparo
de amostras solidas e semissolidas, Bogialli et al.
12 desenvolveram um método para extragdo
de antimicrobianos em leite bovino, utilizando
1,5 mL de amostra, 6,0 g de areia, 10 min de
dispersao e agua como solvente de elui¢dao, com
determina¢do por LC-MS/MS. Durante a etapa
de eluicdo, a célula de extragdo foi inserida em
um forno e a elui¢do foi realizada a 90 °C, obtendo
recuperagdes que variaram entre 93 e 110%, com
RSDs menores que 10%. Neste procedimento, os
autores utilizaram um aquecimento durante a
etapa de eluicdo, com o objetivo de diminuir a
tensao superficial da agua e, assim, melhorar as
recuperagdes de analitos com baixa solubilidade
em agua. Por outro lado, o uso de agua aquecida
pode decompor alguns analitos e, por isso, foram
avaliadas as temperaturas de 60, 90 e 120 °C.
O aumento de 60 °C para 90 °C resultou em
um aumento nas recuperagdes de 56-85% para
77-90%, para a maioria dos analitos. Entretanto,
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a 120 °C foi observada uma diminui¢do na recu-
peracdo (53-76%) para todos os analitos. Da
mesma forma, Ramos et al.’”), testaram a MSPD
no formato tradicional (sem aquecimento), com
aquecimento convencional, banho de ultrassom
e um reator ultrassénico para auxiliar a extragdo
dos analitos durante etapa de elui¢do para deter-
minagdo de 15 agrotdxicos organofosforados e 9
triazinas em amostras de frutas, com determina-
¢do por GC-MS. Durante o preparo da amostra,
foram utilizados 700 mg de amostra, 700 mg de
C8 (suporte solido) e 700 uL de acetato de etila
como solvente de elui¢do. Entre os trés métodos
de eluigdo testados, a MSPD assistida por ultras-
som (UA-MSPD), utilizando reator ultrassdnico,
apresentou a melhor faixa de recuperagéo, entre
73 e 115%, com RSDs menores que 24%. De
forma geral, a UA-MSPD mostrou uma melhor
eficiéncia comparada aos outros métodos testa-
dos, mostrando que o uso do ultrassom pode ser
uma alternativa interessante para ser utilizada

juntamente com a MSPD para outras aplicagoes.

3.4 MSPD aplicada & extragéo
de compostos inorgénicos e
organometdélicos

Desde o primeiro trabalho desenvolvido por
Barker et al. em 1989, a MSPD tem sido apli-
cada a extra¢ao de um grande nimero de com-
postos organicos em diferentes tipos de matrizes
sélidas e semissdlidas. Recentemente, a MSPD
também tem ganhado algumas aplicagdes na
extragdo de compostos inorganicos e organome-
talicos, principalmente no que diz respeito a ana-
lise de especiagdo. O primeiro trabalho a utilizar
a MSPD para extragdo de espécies inorganicas e
organometalicas foi o trabalho desenvolvido por
Moreda-Pifieiro et al. em 2008\ Neste traba-
lho, os autores desenvolveram um método para
extracdo de As(III), As(V), 4cido monometilar-
sénico (MMA), acido dimetilarsénico (DMA),

Avangos da MSPD para extragdo de compostos orgdnicos e inorgdnicos

arsenobetaina (AsB) e arsenocolina (AsC) em
peixes e frutos do mar empregando a MSPD e
determina¢ao por Cromatografia Liquida aco-
plada a Espectrometria de Massas com Plasma
Indutivamente Acoplado (LC-ICP-MS). Os
melhores resultados foram obtidos utilizando
0,25 g de amostra, 1,75 g de terra diatomacea,
metanol 50% (v/v) como solvente de eluicdo,
eluicdo em cartuchos empacotados com a mis-
tura, nos quais foram previamente adicionados
2 g de C18 para ser utilizado como uma etapa de
limpeza simultaneamente a etapa de elui¢ao. O
método foi aplicado em materiais de referéncia
(CRMs, do inglés Certificate Reference Materials)
de tecido de atum (BCR-627) e musculo de peixe
(DORM-2). Quando aplicado ao BCR-627, o
método apresentou 95, 100 e 105% de concor-
déncia com os valores certificados para as espé-
cies AsB, DMA e As(III), respectivamente. Para o
DORM-2, o método apresentou 99% de concor-
déncia para a espécie AsB, com RSDs menores
que 9%.

Este mesmo método também foi aplicado
pelos mesmos autores para o estudo da biodispo-
nibilidade das mesmas espécies citadas anterior-
mente, presentes em amostras de frutos do mar,

através do método de digestao in vitro”!l.

Recentemente, Duarte et al.”?! desenvol-
veram um método para extra¢ao das espécies
CH,Hg" e Hg** em tecidos de peixe empregando
a MSPD com determinagdo por GC-MS. Neste
trabalho, foram utilizados 0,5 g de silica como
suporte solido e 0,2 g de amostra. A etapa de
eluicdo/extracao foi feita de forma alternativa,
onde a mistura, apds macerac¢io, foi transferida
para tubos de centrifuga, no qual foram adicio-
nados 5,0 mL de uma mistura de HCI 4,2 mol
L' e NaCl 0,5 mol L, seguido de agitacao em
vortex por 1 min e centrifugagao por 10 min a
3000 rpm. Esta modificacio no método trouxe

vantagens como rapidez e simplicidade quando
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comparado com métodos que utilizam extragdes
assistidas por ultrassom”™ e radiagio micro-
-ondas” para extracdo de espécies de mercurio
em tecidos de peixe. Além disso, a substitui¢do
da etapa de elui¢do em cartuchos eliminou a pos-
sibilidade de formagdo de caminhos preferen-
ciais e a necessidade da utilizagdo de manifolds
e bombas de vicuo durante a extragdo, tornando
o método relativamente mais rapido e simples.
O método foi aplicado em materiais de referén-
cia de figado (DOLT-3) e musculo (DORM-2)
de peixe, apresentando concordancias em torno
de 99% para ambas as espécies de mercurio, com
RSDs menores que 9%. Neste trabalho, tam-
bém foi observado um efeito de matriz de 43%
(CH,Hg") e 16% (Hg*") quando comparadas
curvas analiticas preparadas em solucao aquosa
e utilizando o extrato proveniente da MSPD e,
por isso, a quantificacao foi feita através de cur-
vas analiticas preparadas no extrato”?. Cabe res-
saltar, que foram encontrados apenas os trés tra-
balhos citados anteriormente, que empregaram a
MSPD para andlise de especiacdo até o momento.
No entanto, Martinez-Fernandez et al.”® pro-
puseram uma modificagdo no protocolo BCR
EUR 14763 EM, da Comunidade Bureau de
Referéncia da Unido Europeia, o qual é utilizado
para o fracionamento de metais em sedimento.
Com o objetivo de tornar o método mais simples
e rapido, os autores propuseram a inser¢do da
MSPD no protocolo para a extragdo sequencial
de Cd, Co, Cr, Mn, Ni, Sr e Zn em 3 estagios,
visando extrair os metais nas fracoes soluvel
(1° estagio), redutivel (2° estagio) e oxidavel (3°
estagio), com determinagdo por ICP-MS. Para a
MSPD, foram utilizados 0,5 g de amostra, 1,0 g
de areia do mar (suporte solido) e 5 min de dis-
persdo, utilizando o método tradicional de elui-
¢do. Como solventes de elui¢do, foram utilizados
acido acético 0,11 mol L™ (1° estagio), cloridrato
de hidroxilamina 0,1 mol L acidificado a pH 2,0
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(2° estagio) e H O, 8,8 mol L™ e acetato de amo-
nio 1,0 mol L (3° estagio). O método foi apli-
cado em CRMs de sedimento (CRM 601 e CRM
701) e boas concordancias com valores certifica-
dos foram obtidas, exceto para a fragdo redutivel
(2° estagio), com RSDs menores que 10%.

Estes trabalhos abriram um importante pre-
cedente para a utilizacdo da MSPD no preparo de
amostras visando a determina¢do de compostos
inorganicos e organometélicos, onde até entdo,
s6 havia aplicagoes para extracao de compostos
organicos. A utilizagdo de solventes de eluicao/
extragdo adequados, como solugdes aquosas
acidas, alcalinas, salinas ou através do uso de
complexantes, aplicados a MSPD, pode ser uma
interessante alternativa para a extracdo destes
compostos, mas ainda existem poucos trabalha-
dos relatados na literatura.

4 Conclusdes e perspectivas

A técnica de MPSD apresenta uma aplicagao
direta para a extragdo de agrotoxicos e PPCPs de
amostras solidas, semissolidas e viscosas, na qual
ocorre a ruptura e dispersao da amostra sobre
um suporte sdlido o qual é usado como recheio
de uma coluna formando uma fase cromatogra-

fica inica que ¢é eluida com o solvente adequado.

A partir desta revisao, fica evidente que a
aplicagao da MSPD, desde o primeiro trabalho,
para a extragao de agrotdxicos e PPCPs de matri-
zes complexas, apresenta vantagens como rapi-
dez e baixo custo. Algumas modificagdes, como
o uso de suportes sdlidos alternativos tanto na
etapa de dispersdo quanto na etapa de limpeza
tém proporcionado melhorias na eficiéncia de
extracdo e limpeza da amostra. Estas modifica-
¢Oes tiveram como objetivo garantir a eficiéncia
da extracio, diminuir o nimero de interferentes,
dar mais rapidez e aumentar a precisao da téc-

nica.
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Com relacdo a determinagdo de compostos
inorganicos e organometalicos, os poucos e pio-
neiros trabalhos demonstraram uma nova aplica-
¢do para extragdo destas classes de compostos, a

qual representa ser uma alternativa interessante.

As desvantagens da técnica continuam
sendo a manipulacio da amostra, o grande
numero de varidveis a serem otimizadas e a difi-
culdade de automagao. Essas desvantagens vém
sendo contornadas em alguns trabalhos, e, por
exemplo, o uso de ferramentas relacionadas com
a estatistica multivariada tem auxiliado no sen-
tido de extrair o maior numero de informacdes
com o menor numero de experimento e com
maior rapidez. Além disso, o uso do vortex ao
invés da etapa de eluigdo (vortex-assisted) pos-
sibilitou a diminui¢do no tempo de elui¢ao e a
melhoria da repetibilidade, uma vez que a etapa
de empacotamento possui influéncia significa-

tiva na precisao do método.

As perspectivas em relagdo a técnica podem
ser bastante otimistas, no que diz respeito a
obten¢do de resultados satisfatorios na extra-
¢80 de um numero cada vez maior de agroto-
xicos e PPCPs em diferentes tipos de amostras
complexas, uma vez que este método tem sido
bem sucedido na extragdo destes compostos em
matrizes bem diversas como frutas, algas, vege-

tais, cereais, ovos, leite, entre outros.

Além disso, cabe ressaltar a versatilidade
da técnica quando aplicada a determinagido de
compostos orgéanicos, inorganicos e organome-
talicos. Esta versatilidade é bastante importante,
principalmente no que diz respeito ao grande
numero de novos residuos e contaminantes, o
que, consequentemente tem gerado uma cres-
cente demanda para o desenvolvimento de novos

métodos.
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