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Resumo

Nos tltimos anos, as técnicas classicas de preparo de amostra para a determinagao de compostos organicos em
amostras ambientais e alimentos estdo sendo substituidas por técnicas miniaturizadas que sio caracterizadas
pelo baixo custo, alta eficiéncia, reduzida quantidade de solvente, além da possibilidade de automagéo. Dentre
essas técnicas, a Microextragao Liquido-Liquido Dispersiva (DLLME) apresenta-se como uma interessante
alternativa para o preparo de amostra e estd baseada na particdo dos analitos de interesse empregando-se
pequenos volumes de uma mistura de solventes (dispersor e extrator). A DLLME apresenta como principais
vantagens a miniaturizagdo, baixo custo, rapidez, alta eficiéncia de extracéo e pré-concentragio, bem como
potencial para aplicagdo direta em campo. Esta revisdo apresenta fundamentos e aplicagdbes da DLLME na
determinagdo de compostos organicos em diferentes tipos de amostras.
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Dispersive Liquid-Liquid Microextraction (DLLME): fundamentals and applications

Abstract

In the last years, the classical sample preparation techniques for the determination of organic compounds
in environmental and food samples are being replaced by miniaturized techniques that are characterized by
low cost, high efficiency, low solvents consume, with the possibility of automation. Among these techniques,
the Dispersive Liquid-Liquid Microextraction (DLLME) presents an interesting alternative for sample
preparation and is based in the partition of analytes using a mixture of solvents (disperser and extractor).
The DLLME presents as main advantages the miniaturization, low cost, the speed, the efficiency of extraction
and preconcentration, as well as the potential for direct application in the field. This review presents the
fundamentals and recent applications of DLLME in the analysis of organic compounds in different samples.
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1 Introducéo

O preparo de amostra é uma das etapas criti-
cas do processo analitico e tem sido um dos prin-
cipais obstaculos para a obtengdo de resultados
adequados em termos de precisao e detectabili-
dade. Para minimizar estes problemas, diferentes
métodos tém sido propostos a fim de otimizar
e propor alternativas a extragdo liquido-liquido
(LLE, do inglés Liquid-Liquid Extraction) con-
vencional. A LLE é um método classico de
extragdo e pré-concentracio de analitos, ainda
muito utilizado. No entanto, caracteriza-se pela
demora, requer grandes volumes de solventes
organicos, além de envolver varias etapas que
estdo associadas com as perdas de analito e ocor-
réncia de contaminagdo!l. Atualmente, atencédo
especial é dispensada para métodos que sejam
rapidos, eficientes e ambientalmente corretos.
Desta forma, métodos baseados em microextra-
¢ao vém sendo desenvolvidos como alternativas
aos métodos classicos de extragao.

A Microextragdo Liquido-Liquido Dispersiva
(DLLME, do inglés Dispersive Liquid-Liquid
Microextraction), proposta em 2006 por REZAEE
e colaboradores?, utiliza um solvente dispersor,
miscivel no solvente extrator (fase orgénica) e na
amostra (fase aquosa), bem como um solvente
extrator, imiscivel na fase aquosa, sendo base-
ada em um sistema terndrio de solventes como
a Extragdo Liquido-Liquido Homogénea (HLLE,
do inglés Homogeneus Liquid-Liquid Extraction) e
a Extragdo em Ponto de Nuvem (CPE, do inglés
Cloud Point Extraction)®. A DLLME é uma téc-
nica de extragdo e pré-concentragido de amostras
que atende aos requisitos de miniaturizagao, baixo
custo, rapidez e eficiéncia de extragdo e com alto

potencial para aplicacdo direta em campo!®..

Na DLLME, o tempo de extragdo é definido
como o intervalo entre a injegdo da mistura de

solventes e a centrifugacdo. A drea superficial

Microextragdo Liquido-Liquido dispersiva

entre o solvente de extracdo e a fase aquosa é
infinitamente grande. Assim, a transferéncia dos
analitos da fase aquosa para a fase extratora é
rapida e, portanto, o estado de equilibrio é atin-
gido rapidamente®.

7

A mistura de solventes é introduzida na
amostra em um tubo de fundo conico, conforme
Figura 1, onde ocorre a extra¢ao dos analitos por
particao e, apos, a mistura é centrifugada. O sol-
vente extrator sedimentado no fundo do tubo é
recolhido e analisado. O processo de extragao
ocorre de forma muito parecida com aquele da
Extragao Liquido-Liquido tradicional.

Na LLE, a mistura do solvente orgénico com
a amostra aquosa é promovida por agitagao, e a
formacgao de bolhas ou gotas de solvente orga-
nico garante o aumento da superficie de troca
para favorecer a particao dos analitos entre as
fases!?l.

Na DLLME, a mistura obtida pela injegdo
rapida de um jato de uma mistura de solventes,
onde um solvente miscivel na fase aquosa (solvente
dispersor) e na fase organica (solvente extrator) pro-
move a dispersdo desta tltima na forma de micro-
gotas com grande drea superficial onde ocorre a
particdo, como esta representado na Figura 1.

Outra diferenca entre a técnica LLE e a
DLLME ¢ que na LLE geralmente sao realizadas
etapas sucessivas de extracdo, para aumento da efi-
ciéncia, enquanto que na DLLME a extragdo ocorre
em uma unica etapa. Se a eficiéncia de extragio for
proxima a 100%, a técnica DLLME pode ser consi-
derada um técnica exaustiva, caso contrario é con-

siderada uma técnica de equilibrio’®.

2 Principios da DLLME

A técnica DLLME é normalmente reali-
zada em duas etapas conforme representado na
Figura 2. A primeira etapa consiste na injegao de
uma mistura adequada dos solventes extrator e
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Diagrama simplificado demonstrando a injecédo da mistura dos solventes na amostra, a disperséo do

Figura 1
solvente extrator na amostra e a particdo do analito entre a amostra e o solvente extrator.

dispersor na amostra aquosa contendo os ana-
litos. Nesta etapa, o solvente extrator é disperso
na fase aquosa em gotas muito finas extraindo
os analitos. Esta dispersdo do solvente extrator
¢ favorecida pelo solvente dispersor, que deve
ser solivel na amostra aquosa e na fase organica.
Devido a grande drea superficial entre o solvente
extrator e a amostra aquosa, o equilibrio é atin-
gido rapidamente e a extragdo ¢ independente
do tempo, sendo esta a principal vantagem deste
métodol®l. A segunda etapa ¢ a centrifugagdo da
solugdo turva e a transferéncia da fase sedimen-
tada para um frasco (microvial) que permitira a

determinac¢ao dos analitos.

Scientia Chromatographica 2012; 4(1):35-51

A DLLME baseia-se no processo de parti-
¢do dos analitos entre duas fases liquidas imisci-
veis, sendo uma delas a fase aquosa (a amostra)

e a outra um fase organica (solvente organico)
A solubilizagdo dos analitos em qualquer uma
das fases é governada pela polaridade relativa do
sistema, sendo que 0s analitos sido geralmente
apolares, apresentando maior afinidade pela fase
organica, composta por um solvente organico
apolar, em comparag¢do com a fase aquosa, que é,
por sua vez, altamente polar!”.
A polaridade de uma molécula refere-se as
concentragoes de cargas da nuvem eletronica em
volta da molécula. Moléculas polares possuem
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Figura 2 Diagrama simplificado demonstrando as etapas da DLLME, adaptado de Berijani et al.®

maior concentragdo de carga negativa numa
parte da nuvem e maior concentragdo positiva
em outro extremo. Nas moléculas apolares, a
carga eletronica esta uniformemente distribuida.
As diferengas de cargas elétricas entre as molécu-
las dos analitos, da fase aquosa (polar) e da fase
organica (apolar), é que determinam o equilibrio
resultantel’”), que pode ser representado por:

Ay = Aog (1)

No caso ideal, a razao das atividades do ana-
lito A nas duas fases é uma constante e independe
da quantidade de A, sendo que para uma dada
temperatura, a constante de equilibrio (K) ¢ o
coeficiente de parti¢do ou distribuicio!”, sendo
representado como:

Kp= (2)
aq

onde: A: Analito; aq: fase aquosa; org: fase orga-
nica; K: coeficiente de distribuigao ou parti¢do;
[ ]:atividade ou concentracio relativa do analito.

Depois do tempo necessario para que seja
atingido o equilibrio da parti¢do do analito,
as fases sdao separadas. Alguns fatores afetam a

polaridade relativa do sistema, tais como pre-
senca ou adi¢do de sais, alteragcdes no pH da fase
aquosa, modificadores quimicos ou misturas de
solventes soluveis ou parcialmente soluveis na

fase aquosal®.

A fase organica ou extrato poderd conter a
maior propor¢ao do analito. Se esta quantidade
for proxima a 100% pode ser considerada uma
técnica de extracdo exaustiva e a exatiddo do
método, expressa em termos de recuperagio,
pode ser calculada através da seguinte Equagao 3:

C, -C
9% o (3)
C3

R(%) =
onde: C, = concentragio do analito determinada
na amostra fortificada; C, = concentragio do
analito na amostra nao fortificada; C, = concen-
tracdo do analito adicionada na amostra fortifi-

cada.

Se a transferéncia do analito entre a fase
aquosa e a fase organica for parcial, a extracao
por DLLME sera considerada uma técnica de
equilibrio’. Neste caso, a recuperagio (R) pode

ser definida como a quantidade total de analito,
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em porcentagem, que ¢ transferida para a fase
aceptora (ou organica) ao final da extragdo. A
razao entre o volume da fase doadora (aquosa) ea
fase aceptora (organica) também governa a recu-
peracdo do analito, de acordo com a Equagéo 4.

KpV,
R(%)=——2""%  +100 (4)

K, Vorg +V;
onde: K : coeficiente de distribui¢ao ou partigio;
VDrg = volume da fase organica; vV, = volume da

fase doadora (ou aquosa).

Portanto a extracdo em duas fases é favore-
cida para analitos hidrofébicos, ou seja, com ele-
vados coeficientes de particao (entre 500 e 1000
ou maiores)®l. Adicionalmente, a recuperagdo
pode ser favorecida aumentando-se a razao entre

as fases aceptora (organica) e doadora'®..

Outro parametro comumente utilizado para
demonstrar a eficiéncia dos processos de microex-
tracao em fase liquida, como no caso da DLLME,
é o fator de enriquecimento (E), que informa o
grau de concentragdo do analito obtido na extra-

¢do e pode ser calculado pela Equagao 5:
P V,R

100V,

(5)

como os valores de ' Vorg sa0 normalmente eleva-

dos, altos fatores de enriquecimento sdo obtidos®”..

3 Pardmetros relacionados &
eficiéncia de extracéo por DLLME

Os principais fatores que afetam a eficiéncia
da extragdo por DLLME, sao: tipo e volume dos
solventes extrator e dispersor. Em DLLME, os
fatores mais importantes que afetam o volume da
fase sedimentada sdo: solubilidade do solvente
extrator em agua, volume e caracteristicas da
amostra, volume do solvente dispersor e volume

do solvente extrator. Do ponto de vista experi-
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mental, para obter um volume adequado de fase
sedimentada, alguns testes devem ser efetuados

antes do inicio da otimiza¢ao!'*!!,

3.1 Selecdo do solvente extrator

O principal parametro a ser definido para a
otimizagdo de um procedimento de extragao por
DLLME ¢ o tipo de solvente extrator, que deve
ser escolhido com base na sua densidade, capaci-
dade de extragdo dos analitos de interesse e ade-

quagdo a técnica analitica escolhida!'.

Na Tabela 1, estdo listadas as propriedades de
solventes de uso comum em laboratérios de ana-
lises que podem ser utilizados na técnica DLLME
como solvente extrator ou como solvente dispersor

e algumas de suas propriedades fisico-quimicas.

O solvente extrator deve ter densidade maior
que a agua, de forma a permitir a formagao da fase
sedimentada™, embora aplicagoes descrevam a
utilizacdo de solventes extratores com densidade
menor que a da agua!'>'®l. Tanto o solvente extrator
quanto o solvente dispersor devem ter pressao de
vapor relativamente baixa e temperatura de ebuli-
¢ao relativamente alta, para evitar perdas significa-
tivas de solvente durante o processo de extragao!'’.
Outra caracteristica importante do solvente extra-
tor é ter baixa solubilidade em agua, permitindo a

separagdo adequada do extrato organico!'®..

Quando utilizada a determinagao por
Espectrometria de Massas, as massas molecula-
res dos solventes utilizados devem ser considera-
das para evitar interferéncias espectrais. O ponto
de fusdo do solvente extrator pode ser impor-
tante, no caso de aplicagdo de resfriamento para
congelamento da fase sedimentada (gota) para
posterior separa¢do da fase aquosa!*l. Se for utili-
zada a Cromatografia Gasosa para separagao dos
analitos, o ponto de ebuli¢do do solvente extra-
tor sera determinante na transferéncia do analito

para a coluna cromatografica e separagaol®..
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Tabela 1
extratores e dispersores.

Microextragdo Liquido-Liquido dispersiva

Algumas propriedades fisico-quimicas de alguns solventes passiveis de serem utilizados como solventes

Solvente Massa molar Solubilidade  Ponto de Densidade Ponto de Presséo de
(g.mol) em dgua fuséo (g.cm, 20 °C) ebulicdo vapor
(g.L", 20 °C) (°C) (°C, 1013 hPa) (mmHg, 20 °C)
Extratores
Tetracloreto de 153,8 0,8 -23 1,59 76,7 90
Carbono
Cloroférmio 119,4 8 -63 1,47 61 158
Diclorometano 84,9 20 -95 1,33 40 356
1,2-Dicloroetano 99,0 8,7 -35,5 1,25 83,5-84,1 65
Acetato de etila 88,1 85,3 -83 0,90 77 73
1-Clorobutano 92,6 0,5 -123 0,886 79 83
Benzeno 78,1 1,8 5,5 0,88 80,1 76
Tolueno 92,1 0,52 -95 0,87 110,6 22
1-Butanol 74,1 77 -89 0,81 116-118 5
Eter tert- 88,2 42 -108,6 0,74 55,3 201
butil-metilico
Ciclo-hexano 84,2 0,055 6 0,78 81 77
Iso-octano 114,2 0,00056 -107 0,69 99 38
n-Heptano 100,2 0,05 -90,5 0,68 97-98 36
n-Hexano 86,2 0,0095 -94,3 0,66 69 120
Dispersores
Tetra- 72,1 soluvel -108,5 0,89 65-66 -
hidrofurano
1,4-Dioxano 88,1 soluvel 12 1,03 101,5 31
1-Propanol 60,1 soltvel -127 0,80 96,5-98 14
Metanol 32,0 soluvel -98 0,792 64,5 96
Etanol 46,1 soluvel -114,5 0,79 78,3 44
Acetona 58,1 solUvel -95,4 0,79 56,2 175
Acetonitrila 41,5 solUvel —-45,7 0,786 81,6 73
2-Propanol 60,1 solUvel -89,5 0,786 82,4 32

Fonte: Merck (2010) (http://www.merck-chemicals.com.br/solventes-para-cromatografia-analitica-lichrosolv-)[13].

3.2 Selecdo do solvente dispersor

O parametro fundamental para a escolha
do tipo de solvente dispersor é sua solubilidade
tanto na fase organica quanto na fase aquosa. O
volume de solvente dispersor afeta diretamente
a formagdo das microgotas de dgua/solvente dis-
persor/solvente extrator, o grau de dispersao do
solvente na fase aquosa e, consequentemente, a
eficiéncia da extragio!'.

3.3 Efeito do volume dos solventes
extrator e dispersor

O volume do solvente extrator deter-
mina o fator de pré-concentragio da DLLME.
Aumentando o volume do solvente extrator, o
volume da fase sedimentada obtido com a cen-
trifugacao aumenta, resultando em um menor

fator de pré-concentragao. Portanto, o volume
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6timo de solvente extrator deve garantir tanto
um alto fator de pré-concentragdo quanto per-
mitir a obten¢do de um volume de fase sedimen-
tada suficiente para as andlises necessdrias!'”.

Variagoes no volume do solvente dispersor
causam variagdes no volume da fase sedimen-
tada, tornando necessario modificar simultanea-
mente o volume do solvente extrator e o volume
do solvente dispersor para manter constante o
volume da fase sedimentada. O volume ade-
quado de solvente dispersor para uma boa for-
magao das microgotas depende tanto do volume
da fase aquosa quanto do volume do solvente
extrator!!®],

3.4 Efeito do tempo de extracao

Na DLLME, apesar do equilibrio de parti¢ao
dos analitos entre a fase organica e a fase aquosa
ser atingido muito rapidamente, na pratica, o
tempo de extracdo é definido como o intervalo
entre a injegdo da mistura dos solventes extrator
e dispersor na fase aquosa e o final da centrifu-
gacdo. Este também deve ser otimizado e é um
dos parametros mais importantes em técnicas de

microextraciol>22!,

3.5 Efeito da adi¢éo de sais e do ajuste
do pH

A influéncia da forga ionica também deve
ser considerada, uma vez que influencia na sepa-
ragdo das fases. O aumento na concentragdo de
NaCl aumenta o volume de fase sedimentada,
devido a diminui¢do da solubilidade do solvente
extrator na presen¢a de um sal. Esta influéncia
sera de acordo com as caracteristicas de cada
analito. Observa-se, nos trabalhos publicados,
uma grande variagdo da adigdo de NaCl, desde
a ndo utiliza¢do até a adi¢ao de 0,5 a 30%. Outro
pardmetro que deve ser levado em consideragdo
¢ o pH, que é otimizado em fungdo da acidez
ou basicidade de alguns compostos. O ajuste do
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pH do meio permite que os analitos permane-
¢am na forma neutra, facilitando a parti¢do dos
analitos nas microgotas do solvente extrator!?'.
No trabalho desenvolvido por Farhadi et al.??, o
pH da amostra foi ajustado em 1,5 para extragao
de herbicidas da classe dos clorofenoxiacéticos
em amostras de dgua. A amostra com pH 1,5 e
10% NaCl foi extraida com 1 mL acetona (dis-
persor) e 25 uL de clorobenzeno (extrator).
Recuperacoes entre 94 e 102,9% foram obtidas
em aguas de pogo e de torneira, com limite de
detec¢ao (LOD) de 0,16 pg.L™".

4 Aplicagdes

A DLLME tem sido aplicada com sucesso
nas etapas de extracdo e pré-concentracio de
uma grande variedade de compostos organicos
e fons metélicos. A Tabela 2 apresenta as carac-
teristicas de algumas aplicagoes da DLLME para
amostras ambientais. Entre os analitos avaliados
nestas aplicagoes pode-se destacar agrotdxicos,
farmacos e outros poluentes organicos. Como
pode ser observado, a DLLME é uma técnica de
preparo de amostra bastante versatil, uma vez
que os extratos obtidos podem ser empregados
com sucesso em distintos métodos de andlise.

A determina¢do de compostos organicos em
alimentos é bastante complexa devido a presenca
de coextrativos que podem afetar o resultado final.
Entre os problemas que podem ser observados
estdo: baixa robustez do método, diminuigdo da
detectabilidade e quantificagdo imprecisa, uma vez
que resultados falsos positivos ou falsos negativos
podem ser obtidos. Desta maneira, atengo especial
vem sendo dada a métodos de preparo de amostra
que minimizem o efeito destes coextrativos. Como
pode ser observado na Tabela 3, a técnica DLLME
tem sido aplicada com sucesso na analise de dife-
rentes compostos organicos em alimentos.

Na grande maioria das aplicagdes apresen-
tadas nas Tabelas 2 e 3, os solventes de extragdo
empregados sao clorados. O emprego destes sol-
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ventes ¢ criticado devido a sua toxicidade. No
entanto, a quantidade de solventes usados em
DLLME ¢ muito reduzida. Embora a DLLME
tenha sido proposta para solventes mais densos
do que a dgua, Rodriguéz-Cabo et al.*”! desenvol-
veram uma nova proposta para a determinagao
de residuos de fungicidas em vinho, empregando
50 uL de 1-undecanol como solvente de extragao.
Este solvente caracteriza-se por ser nao clorado
e de menor densidade que a dgua. Os 10 anali-
tos de interesse foram analisados por GC-MS
(do inglés Gas Chromatography coupled to Mass
Spectrometry). O método apresentou RSD% infe-
riores a 13% e os valores de LOQ variaram entre
0,2 e 3,2 ug.L™". Os valores de recuperagao obti-
dos estdao na faixa de 81 e 120%, com fatores de
pré-concentragdo entre 8 e 86 vezes.

Os excelentes resultados obtidos com a utili-
zagdo da técnica de DLLME também podem ser
observados quando esta é combinada a outras
técnicas de preparo de amostras. Yan et al.l*’!
empregaram DLLME combinada com a técnica
de Dispersdo da Matriz em Fase Sélida (MSPD,
do inglés Matrix Solid Phase Dispersion) para
a determinacdo de corantes do tipo Suddo em
amostras de gema de ovo por HPLC-UV (do
inglés High Performance Liquid Chromatography
with Ultraviolet Detection). Durante o proce-
dimento de MSPD a amostra foi diretamente
misturada com um polimero de impressio
molecular (MIP, do inglés Molecularly Imprinted
Polymer) formado por anilina e naftol. Uma
mistura de acetona:acido acético (95:5, v/v) foi
empregada como solvente de elui¢do na MSPD
e, apos, como solvente de dispersio na DLLME.
O método apresentou boa linearidade, suas recu-
peragdes em trés niveis de fortificagdo variaram
entre 87,2 e 103,5%, com RSD% <6,1. Os valo-
res de LODs do método variaram entre 2,9 e
6,7 pg.kg™!, demonstrando o bom desempenho
da combinacio entre as técnicas de MIPs-MSPD
e DLLME.

O uso de ultrassom para facilitar a extragao
também tem sido empregado. Os estudos rela-
tam que o uso do ultrassom aumenta a eficiéncia

Microextragdo Liquido-Liquido dispersiva

de extra¢do, uma vez que microgotas menores
sao produzidas quando a vibragao ultrassonica é
empregada. A UA-DLLME (ultrasound-assisted-
-DLLME) foi utilizada no trabalho desenvolvido
por Chen et al.¥ que descrevem um método
simples e com baixo consumo de solventes para
a determinagido de fulerenos em amostras de
agua. Os compostos foram determinados por
LC-APPI-MS/MS. O método consistiu na injegao
de 1 mL de 2-propanol (dispersor) e 10 pL de bro-
meto de benzila (extrator) em 10 mL da amostra
pH 10, contendo 1% de NaCl. As amostras foram
submetidas ao ultrassom por 1 minuto, depois
foram centrifugadas e 5 pL da fase sedimentada
foi injetado. O método apresentou valores de LOQ
entre 8 e 150 ng.L™!, com precisdo menor que 12%

e exatidao entre 70 e 86%.

Apesar das importantes vantagens da téc-
nica DLLME anteriormente citadas, a dificul-
dade de automacdo, devido a necessidade de
etapas de separagdo de fases e centrifugacio, é
considerada uma desvantagem. A fim de mini-
mizar este problema, Andruch et al.*! propuse-
ram a combinagdo entre um sistema de injegdo
sequencial de analise (SIA, do inglés Sequencial
Injection Analysis) e a técnica de DLLME para a
determinacio de tiocianato em amostra de saliva
empregando detector espectrofotométrico. Os
resultados obtidos demonstram a eficiéncia
do sistema proposto, sendo que a combinagao
SIA-DLLME apresentou LOD de 17,0 pug.L™", e
o método convencional por DLLME apresentou
LOD de 100,0 pg.L™". Além disso, outra grande
vantagem desta combinagdo foi o tempo de
3 segundos para a realizacao da etapa de extra-
¢ao por DLLME.

A completa automagao da técnica foi pro-
posta por Maya et al.”®), empregando inje¢do em
fluxo com multisseringas (MSFIA, Multisyringe
Flow Injection Analysis) e solventes extratores

menos densos que a dgua. Quando hifenado com
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a Cromatografia Liquida, o método é compacto,
simples, facil de operar e rdpido. A aplicacio foi
demonstrada para extragdo de benzopireno, uti-
lizando 1-octanol (extrator) e acetonitrila (dis-
persor) na propor¢io (7,5/92,5, v/v).

5 Conclusées e perspectivas

Apesar de ser uma técnica de preparo de
amostra relativamente nova, muitas modifica-
¢oes tém sido introduzidas desde sua proposi¢ao
em 2006. Inicialmente foi utilizada para preparo
de amostras para GC e posteriormente para
LC, FAAS (do inglés Flame Atomic Absorption
Spectrometry), GF-AAS (do inglés Graphite
Furnace Atomic Absorption Spectrometry). As
modificagdes em relagdo ao procedimento origi-
nal incluem a utilizaciao de liquidos idnicos e de
solvente extratores com densidade menor que a
da dgua. Algumas publicagdes relatam o desen-
volvimento de DLLME com derivag¢io e/ou com-
plexac¢ao simultanea e extra¢ao de ions metélicos

com o auxilio de agentes quelantes®”..

A DLLME tem sido utilizada com maior
frequéncia para extragdo e pré-concentragio de
agrotoxicos em amostras aquosas. Também tem
sido utilizada para extragao de analitos orgéanicos,
como produtos farmacéuticos, aminas, fendis e
outros em amostras aquosas e alimentos!*®!.

A DLLME quando combinada a outras téc-
nicas visando a pré-concentragdo dos analitos de
interesse é uma alternativa a etapa de evapora-
¢do do extrato. Desta forma, diminui a variagdo
da eficiéncia do processo de extragdo, principal

fonte de incerteza do preparo de amostras.

Em conjunto com outras técnicas de pre-
paro de amostra, a DLLME pode ser utilizada
para a extracdo de analitos de amostras solidas.
Algumas publicagdes relatam este tipo de aplica-
¢d0, na qual os analitos sdo extraidos da matriz,
utilizando a extragdo soélido-liquido, empre-
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gando o método QuEChERS, ou, no caso de
metais, a mineraliza¢ao®®. Neste caso, a DLLME
¢ utilizada para concentrar os extratos. Outra
tendéncia que pode ser observada em publica-
goes recentes ¢ o uso da DLLME em conjunto
com a SPE (do inglés Solid Phase Extraction),
com a extragdo por fluido supercritico e com
a SBSE (do inglés Stir Bar Sorptive Extraction).
Estas modificagdes permitem a obtencdo de
maior seletividade e menores valores de LOD?®..

Uma tendéncia de uso da DLLME, ainda com
poucas aplicagdes descritas na literatura, é a uti-
lizagdo de sorventes em suspensao em amostras
submetidas @ DLLME. Exemplos deste tipo de
aplicagdo sdo o emprego de MIPs**), que sdo
posteriormente removidos da amostra por filtra-
¢do, e o emprego de nanoparticulas magnéticas
quimicamente modificadas'®”, que sio removidas
por um campo magnético. Conforme sugerido
por Grzeskowiak e Grzeskowiak.”), a combinagao
destas duas ideias, ou seja, nanoparticulas de MIP
com nucleos magnéticos, pode trazer alta seletivi-
dade e facilidade de uso 8 DLLME com utilizagdo
de sorventes solidos em suspensao.

A automac¢io da DLLME deve ser uma ten-
déncia no futuro, atualmente poucos artigos
relatam o desenvolvimento de um procedimento
analitico utilizando DLLME on-linel®*,

As consideragoes descritas neste artigo suge-
rem uma perspectiva promissora nas aplicagdes
da DLLME. A versatilidade desta técnica ird per-
mitir sua aplica¢do para a extragdo de diferentes

tipos de analitos nas mais variadas amostras.
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