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A Microextracção em fase sólida como técnica
de preparação de amostras para cromatografia
ANA LUÍSA SIMPLÍCIO 1,2 , LUÍS VILAS BOAS 3,4

Com este trabalho pretende-se
fazer a divulgação da
microextracção em fase sólida,
que é uma técnica que permite
fazer pré concentração de
compostos para análise por
cromatografia em fase gasosa e
em fase líquida, sem que seja
necessário recorrer ao uso de
solventes orgânicos. A técnica
tem sido usada principalmente
para análise de resíduos de
pesticidas em águas, mas
actualmente surgem cada vez
mais outros tipos de aplicações.

INTRODUÇÃO

A análise de compostos orgâni-
cos (componentes ou contaminan-
tes) em amostras ambientais ou de
produtos agroalimentares exige nor-
malmente múltiplos passos de pro-
cessamento com um elevado consu-
mo de solventes orgânicos [1,2].
Essas análises são, por isso, morosas
e estão sujeitas a numerosas interfe-
rências [3].

A microextracção em fase sólida
[4] (MEFS) é uma técnica recente de
extracção e pré-concentração de
compostos orgânicos a partir de
amostras de ar, água, produtos agro-
alimentares e fluidos biológicos (san-
gue, urina, soro), em que não é ne-
cessária a utilização de solventes or-
gânicos.

A amostra é mantida em contac-
to com uma fibra revestida de um
material adsorvente durante o inter-
valo de tempo suficiente para reter
os compostos que vão ser analisados.
A fibra é depois introduzida no injec-
tor de um cromatógrafo de fase gaso-
sa onde se dá a dessorção térmica.
Encontram-se também já descrições
da associação da microextracção em
fase sólida à cromatografia em fase
líquida.

O tempo global da análise é sig-
nificativamente menor que no caso
dos métodos que fazem uso da ex-
tracção líquido-líquido ou de outros
processos de extracção sólido-líqui-
do. A manipulação da amostra tam-

bém é menor pelo que se reduz a
probabilidade de contaminações cru-
zadas ou perca de componentes.

A técnica é potencialmente inte-
ressante para aplicação na análise de
resíduos de pesticidas em amostras
ambientais e na caracterização de
aromas em produtos agroalimenta-
res.

O processo de extracção é, no
entanto, sensível a interferêncas da
matriz o que limita a aplicação do
método a amostras relativamente
"limpas".

HISTÓRIA

Aparentemente, a microextrac-
ção em fase sólida surgiu da tentativa
de Pawliszyn, em 1987, desenvolver
um novo sistema de injecção em cro-
matografia em fase gasosa, que redu-
zisse os problemas de resolução de
picos de compostos de baixa volatili-
dade [5,6].

Os primeiros dispositivos de mi-
croextracção em fase sólida [5] (1990)
foram construídos artesanalmente por
substituição do filamento de uma se-
ringa Hamilton 7000 por uma fibra
óptica não revestida ou revestida com
poliimida. Em 1992 a Varian associ-
ou-se aos inventores do sistema na
tentativa de automatizar o método
por adaptação das seringas Hamilton
modificadas aos injectores automáti-
cos dos seus cromatógrafos [7].

Em 1993 surgiram os primeiros
artigos em que se faz referência à
utilização de outros tipos de revesti-
mento [8] e à análise de espaço de
cabeça ("headspace") [9]. Só a partir
de 1994, com o aparecimento dos
primeiros dispositivos não artesanais
de MEFS [9], comercializados pela
Supelco, é que outros grupos [10 - 15]
que não o de Pawliszyn começaram
a utilizar a microextracção em fase
sólida. Em 1995 Pawliszyn associou a
ténica de MEFS à cromatografia em
fase líquida [16], desenvolvendo
uma interface que passou a ser co-
mercializada pela Supelco [17] em
1996. Neste ano já numerosos gru-
pos aplicavam a microextracção a di-
ferentes matrizes e compostos.

TEORIA

O principio da MEFS é a parti-
ção do composto a analisar entre a
matriz e o meio de extracção [9].
Usando um revestimento polimérico,
a quantidade de composto adsorvida
pelo revestimento no equilibrio está
directamente relacionada com a sua
concentração na amostra [18]:

n= 
Kts UC11V,.

KfiV +V

onde n é a massa do composto absor-
vida, Vs e Vf são os volumes da amos-
tra e do revestimento, Kfs é o coefici-
ente de partição do composto entre o
revestimento e a amostra e Co é a sua
concentração inicial.

Se o volume de amostra fôr sig-
nificativamente superior ao volume
do revestimento, então a expressão
pode simplificar-se para:

n = K1; VC0

Se o revestimento tiver uma
grande afinidade (Kfs elevado) então
a MEFS tem grande capacidade de
concentrar o composto conduzindo a
uma boa sensibilidade.

A velocidade da extracção é
controlada pelo transporte de massa
dos compostos a analisar da amostra
para o revestimento e depende do
movimento convectivo no ar ou lí-
quido em análise, da velocidade de
dessorção de superfícies sólidas
(quando presentes) e da velocidade
de difusão no revestimento. Numa
análise directa numa solução sem
partículas em suspensão, o passo li-
mitante será apenas a difusão no re-
vestimento, desde que a amostra seja
perfeitamente agitada.

A adsorção é afectada por nu-
merosos factores incluindo o tama-
nho da molécula, a sua polaridade e
a polaridade da matriz, a solubilidade
e o pH [14]. Para fenómenos de ad-
sorção e no caso de moléculas com
estruturas semelhantes, em geral,
quanto maior for a molécula mais
fortemente é adsorvida. Esta situação
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que é verificada por exemplo para as
y-lactonas com uma fibra apoiar
[ 14], também pode ser explicada em
termos do decréscimo da polaridade
com tamanho da cadeia.

O efeito da polaridade também
se observa nas adsorções relativas de
álcoois e ésteres, em que se verifica
que a derivatização de álcoois a éste-
res, com consequente diminuição da
polaridade, conduz a um aumento
da adsorção [14].

Em fibras de revestimento apo-
lar como polidimetilsiloxano, os áci-
dos são fracamente adsorvidos [13].
Isto acontece porque a forma iónica
do ácido é demasiado hidrofílica para
ser adsorvida na superfície hidrofóbi-
ca da fibra; como a razão de concen-
trações da forma iónica e da forma
neutra do ácido é dependente do pH
do meio, a adsorção do ácido que só
pode, ser feita na forma neutra, tam-
bém depende do pH.

Para que uma molécula seja ad-
sorvida, ela tem que ser dessolvatada
primeiro. A entalpia global do pro-
cesso é a diferença entre a entalpia
de adsorção e a entalpia de solvata-
ção. Sendo assim o processo é tanto
mais favorável quanto menor for a
entalpia de solvatação ou seja quan-
to menos solúvel na matriz for o
composto [14].

APLICAÇÕES DESCRITAS

Em amostras ambientais (ar,
água, águas residuais) têm sido rela-
tados resultados de análise de polu-
entes como resíduos de pesticidas
[ 10,18], PHAs [4], BTX 17,41, orga-
nometálicos voláteis [11], ácidos gor-
dos [20], fenois [8,18,19], etc. Os li-
mites de detecção típicos são inferio-
res a 1 ppb para muitos compostos
[18], nomeadamente variam entre
10 ppt e 1.6 ppb para os fenóis [8] e
são inferiores a 50 ppt para vários
pesticidas organofosforados [10, 15].
Para ácidos gordos, os limites de de-
tecção referidos variam entre 20 ppt
e 760 ppb e diminuem com o au-
mento da cadeia apoiar do ácido
[20]; os desvios padrão relativos são
quase sempre inferiores a 5%.

liü_. ; .::::,,

Encontram-se também referên-
cias à possibilidade de aplicação do
método directamente no campo, em
que a fibra é exposta ao ar ou água e
depois transportada para o laborató-
rio. Em produtos agroalimentares
são poucas as aplicações descritas da
MEFS para análise de resíduos de
pesticidas [21,22]; limites de detec-
ção típicos para pesticidas organofos-
forados são da ordem das 50 ppt em
sumo de maçã [21] e da ordem das 5
ppb em néctares de frutos e sumos
de frutos não clarificados [22]; as
percentagens de recuperação nestas
matrizes são da ordem de 70-110%.

Em produtos agroalimentares a
MEFS tem sido usada fundamental-
mente para caracterização de aromas
[ 13,14] com vista à classificação de
variedades de tabaco [23], ervas aro-
máticas [24], bebidas alcoólicas
[12,25], especiarias [26], cafés e
sumos de frutos [13].

Em fluidos biológicos têm-se
tentado quantificar resíduos de pesti-
cidas mas os resultados apresentam
percentagens de recuperação baixas
[27]. 0 método também já foi aplica-
do na pesquisa de anfetaminas em
urina [23] e medicamentos antide-
pressivos no soro [28].

Encontram-se ainda descrições
da aplicação da MEFS na pesquisa de
combustiveis líquidos em investiga-
ção de fogos [29,30].

Fig. 1 - Seringa e fibra para MEFS

PROCESSO EXPERIMENTAL

Neste método, uma fibra de síli-
ca revestida de um material polimé-
rico adsorvente, é exposta à amostra
directamente por imersão (amostras
líquidas e gasosas) ou ao espaço de
cabeça (todo o tipo de amostras).
Segue-se a dessorção dos compostos
retidos no injector de um cromató-
grafo de fase gasosa por acção da
temperatura, sem a utilização de
qualquer solvente orgânico. O méto-
do não exije equipamento sofistica-
do. Na figura pode ver-se a estrutura
das seringas de MEFS disponíveis ac-
tualmente no mercado.

Caso se pretenda utilizar a cro-
matografia de fase líquida como téc-
nica de separação dos compostos ad-
sorvidos, a fibra é introduzida numa
interface muito simples associada à
válvula de seis vias ligada ao croma-
tógrafo.

A dessorção é feita por contacto
da fase móvel [17] (dessorção dinâ-
mica). Em alternativa, caso não se
disponha desta interface, a fibra
pode ser introduzida num volume
pré definido de fase móvel ou outro
solvente que é depois injectado na
coluna da forma habitual (dessorção
estática) [ 17]. Nestes casos são ne-
cessárias fibras de fase ligada que
não se degradem com solventes or-
gânicos.
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Alguns parâmetros podem ser
ajustados com vista a optimizar as
condições de extracção por MEFS:

É necessário escolher o tipo de
revestimento adequado para a análi-
se em questão. As fibras de MEFS
correntemente disponíveis no mer-
cado são revestidas por diferentes es-
pessuras das seguintes fases: poliacri-
lato (PA), polidimetilsiloxano
(PDMS), polidimetilsiloxano/divinil-
benzeno (PDMS/DVB), carbowax/di-
vinilbenzeno (CW/DVB) [31] e Car-
boxenTM/polidimetilsiloxano
(CAR/PDMS) [32]. Cada fibra é indi-
cada para grupos de compostos dife-
rentes [31]: a fibra de 100 .tm de
PDMS é a mais adequada para com-
postos voláteis de baixo peso mole-
cular, enquanto que a de 7 .tm é
mais adequada para semivoláteis
(peso molecular um pouco maior).
Para compostos polares de matrizes
polares, as fibras de PA ou de
CW/DVB são mais adequadas, en-
quanto que a fibra de PDMS/DVB
adsorve mais eficientemente com-
postos voláteis polares pelo que é in-
dicada para álcoois e aminas. Como
exemplo, pode citar-se o caso de al-
guns pesticidas organofosforados
como o fosmete e o azinfos-metilo
para os quais a fibra de PDMS/DVB
tem uma capacidade de concentra-
ção cerca de 10 vezes superior à da
fibra mais habitualmente usada
(PDMS) [21]. A fibra de CAR/PDMS
é a mais indicada para a extracção de
moléculas muito pequenas que não
são extraídas com a fibra de PDMS
como o dióxido de enxofre por
exemplo.

Só algumas fibras permitem a
imersão em matrizes orgânicas dado
que, na maior parte dos casos as
fases são não ligadas.

O tempo de exposição da fibra à
amostra deve ser suficiente para que
uma quantidade significativa dos
compostos em análise seja adsorvida.
Idealmente nesse intervalo de tempo
deve atingir-se o equilíbrio na distri-
buição dos compostos entre a amos-
tra e o revestimento para que o mé-
todo não seja tão sensível a peque-
nas variações no tempo de exposi-
ção.

O tempo necessário para atingir
o equilíbrio pode ser relativamente
longo [7], mas pode ser reduzido se
se acelerar o processo de difusão na
fase líquida por agitação da amostra.
Em geral, quanto maior a velocidade
de agitação, menor o tempo necessá-
rio para adsorver uma maior quanti-
dade de composto [15]. Normalmen-
te, 15 a 30 minutos são suficientes
para concentrar na fibra uma massa
significativa do composto a analisar
[15]. Para velocidades de agitação
muito elevadas pode haver no en-
tanto, redução da massa adsorvida
[7]. A agitação pode ser feita por ul-
trasons [33] ou com agitador magné-
tico. Os limites de detecção e os des-
vios padrão relativos também me-
lhoram com a agitação da amostra
[15].

O volume de amostra é impor-
tante na medida em que a quantida-
de adsorvida pela fibra é função do
volume e das concentrações iniciais.
Extracções sucessivas provocam o
decréscimo da concentração das so-
luções analisadas [7,13], principal-
mente se o volume e as concentraçõ-
es iniciais forem reduzidas e as cons-
tantes de distribuição forem eleva-
das.

Em geral, a adição de um elec-
trólito pode alterar um processo de
adsorção de duas formas [131: ou por
alteração da superfície entre fases ou
por decréscimo da solubilidade de
compostos hidrofóbicos na fase
aquosa. Aumentando a força iónica
do meio por adição de sais podem
aumentar-se as constantes de distri-
buição no sentido da adsorção e
assim diminuir os limites de detec-
ção. O tempo necessário para atingir
o equilíbrio em soluções não agitadas
pode aumentar significativamente na
medida em que maior quantidade
dos compostos será deslocada para a
fibra [7].

A temperatura do injector do
cromatógrafo de fase gasosa pode in-
fluenciar a área dos picos dos com-
postos em análise [7], mas essa influ-
ência dependerá do tipo de compos-
tos. Deverá ser suficientemente ele-
vada para volatilizar os compostos
adsorvidos sem os degradar. O

tempo que a fibra permanece no in-
jector do cromatógrafo de fase gasosa
deve ser suficiente para que a totali-
dade dos compostos seja dessorvida,
ou seja, para que não haja efeitos de
memória nas injecções seguintes. Em
geral 1 a 2 minutos são suficientes
na maior parte das situações.

A elevação da temperatura de
exposição desfavorece o processo de
adsorção pela fibra e aumenta a so-
lubilidade dos compostos hidrofóbi-
cos na solução. Assim, para tempera-
turas superiores à temperatura ambi-
ente observa-se em geral o decrésci-
mo da massa adsorvida [7]. Por
outro lado, para temperaturas baixas
(da ordem dos 5°C) também há di-
minuição das áreas obtidas em rela-
ção às que se obtêm à temperatura
ambiente, o que pode ser explicado
pelo decréscimo da difusão [7]. Estas
observações são no entanto depen-
dentes do tempo de exposição e da
agitação da amostra na medida em
que, quando há agitação ou para
tempos de exposição longos em que
se está mais perto do equilíbrio, a
sensibilidade a variações na tempera-
tura é menor.

LIMITAÇÕES DO MÉTODO

Algumas limitações podem ser
apontadas à MEFS, nomeadamente,
o estado físico da amostra. O método
pode ser aplicado directamente a
amostras no estado gasoso e a líqui-
dos mas, para amostras no estado só-
lido só é possível a análise em espaço
de cabeça. Outra limitação é a relati-
vamente reduzida especificidade das
fibras que leva a que, conjuntamente
com os compostos em análise, sejam
extraídos outros que podem causar
interferência na análise cromatográ-
fica. Usando detectores específicos, é
possível de algum modo "filtrar" a
interferência se os compostos em
análise forem susceptíveis de ser
analisados por um detector específi-
co. Como exemplo pode referir-se o
caso dos compostos organofosforados
que podem ser analisados por um
detector sensível ao fósforo, mas no
qual os compostos sem fósforo não
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tracção em fase sólida bem corno as	 10. Eisert, R.; Levsen K.; Fresenius 1. Anal. Chem., 351,são detectados. Esta é urna das razõ-
es por que o método tem sido mais
usado em amostras em que a matriz
não interfere significativamente
como no caso da água.

A presença de compostos não
voláteis como óleos e outras molécu-
las de elevado peso molecular em so-
lução juntamente com os compostos
em análise pode interferir na MEFS
directa [9]. Esse facto poderá dever-
se à formação de uma outra fase que
compete pelo composto em análise,
ou à ligação desses compostos à
fibra.

A presença de partículas sólidas
em suspensão em soluções líquidas
pode também prejudicar a MEFS por
impedimento à difusão ou por adsor-
ção dos compostos em análise que
vêem assim reduzida a sua concen-
tração livre [22]. No entanto, como a
capacidade de extracção das fibras é
muito elevada, é possível diluir as
amostras de modo a reduzir a con-
centração de partículas interferentes
sem comprometer significativamente
a sensibilidade do método [21].

CONCLUSÕES

A grande vantagem deste méto-
do é a sua simplicidade: podem usar-
se pequenas quantidades de amostra
(tipicamente da ordem de 1 a 10 ml)
e o seu manuseamento é muito re-
duzido; o processo de extracção é rá-
pido; o equipamento utilizado é re-
duzido e de custos moderados e a fi-
bras podem ser reutilizadas muitas
vezes, ao contrário de extracção em
fase sólida em que cada "cartridge"
só pode ser usado uma vez; não é
necessário utilizar solventes orgâni-
cos que acarretem problemas de to-
xicidade e dificuldades de elimina-
ção. Assim, numerosas interferências
[3] que são habituais com outros
métodos de extracção sólido-líquido
ou líquido-líquido, e que são em
parte oriundas do processo analítico
podem ser evitadas. Como exemplos
podem referir-se as interferências in-
troduzidas por solventes orgânicos,
materiais de vidro e plástico, materi-
al de filtração e adsorventes de ex-

contaminações cruzadas e perdas de
compostos. A frequência de limpeza
do injector do cromatógrafo de fase
gasosa também pode ser menor por-
que apenas os compostos voláteis
que dessorvem termicamente da
fibra são introduzidos no injector.
Por esta razão, também os tempos de
vida útil das colunas são maiores.

Para muitos compostos a capaci-
dade de extracção das fibras é eleva-
da permitindo atingir factores de
concentração elevados com uma pe-
quena quantidade de amostra.
Podem assim atingir-se limites de de-
tecção mais baixos que com outros
métodos.
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