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1. INTRODUCAO

As culturas alimentares sdo fundamentais para a dieta humana e podem
conter elementos essenciais e potencialmente téxicos dependendo das
caracteristicas do meio de cultivo (Wagas et al., 2015). Entre as principais técnicas
analiticas utilizadas para a determinacéo elementar destacam-se a espectrometria
de absorcdo atdmica (AAS), a espectrometria de emissdo Optica (ICP OES), a
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), entre
outras. Todas as técnicas citadas, exigem que a amostra seja analisada na forma
de solucdo. Portanto, é necessario aplicar um método de preparo de amostras
capaz de decompor a matriz ou realizar a extracdo seletiva dos elementos. Os
métodos de preparo de amostras mais empregados em alimentos sao as
decomposicdes acidas em sistema aberto ou fechado, com aquecimento
convencional ou com auxilio da radiacdo micro-ondas. No entanto, sdo métodos
gue exigem instrumentacdo especifica e alguns podem ser passiveis de
contaminacao e/ou perda de elementos por volatilidade. Recentemente, as técnicas
miniaturizadas de extracdo tém ganhado destaque. Entre as suas principais
caracteristicas, estdo o baixo consumo de solventes orgéanicos, a utilizacdo de
solventes verdes e a diminui¢cdo dos impactos ao meio ambiente (MARTINS et al.,
2012). A microextracdo liquido-liquido dispersiva (DLLME) foi desenvolvida por
REZAE et al. (2006), os quais inicialmente utilizaram a técnica para a determinacéo
de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos em amostras de agua. A DLLME é
composta por um sistema terndario de solventes, onde é possivel extrair os analitos
de uma matriz aquosa utilizando um solvente extrator (imiscivel na fase aquosa) e
um solvente dispersor (miscivel nas duas fases). Entre as vantagens da DLLME,
destacam-se a simplicidade de operacao, rapidez, baixo custo, facil manipulagao,
baixo consumo de solventes organicos, elevados fatores de pré-concentragéo e
compatibilidade com diferentes técnicas analiticas (CALDAS et al., 2011).

2. METODOLOGIA

Inicialmente, foi feita uma revisdo bibliografica na base de dados dos
Periddicos da Capes, utilizando as palavras-chave “‘DLLME in foods” e “metal
determination using DLLME in food”. Com os resultados obtidos, foi produzida uma
Tabela de Revisdo Bibliografica com auxilio do software Microsoft Excel.
Posteriormente, inciou-se a redacgao do artigo de reviséao.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A DLLME foi inicialmente desenvolvida para a extracdo e pré-concentracao
de compostos organicos a partir de amostras aquosas e, recentemente, novas
propostas tém sido reportadas na literatura visando a analise de outros tipos de
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amostras, incluindo alimentos. Na Figura 1, € possivel observar o crescimento das
publicacdes ao longo dos ultimos 15 anos empregando a DLLME em alimentos.

Figura 1. Numero de publicacbes empregando a DLLME em amostras de alimentos.
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Base de dados: Scopus. Palavras-chave: DLLME; dispersive liquid-liquid microextraction; food,;
trace elements; inorganic contaminants; metals. Busca realizada no dia 05 de agosto de 2021.

O primeiro trabalho com a DLLME foi publicado em 2006 para amostras de
agua. Desde entdo, diversos trabalhos empregando a DLLME para amostras de
agua foram publicados e a partir de 2007 a DLLME passou a ser investigada para
andlise de alimentos. No entanto, até meados de 2008, nenhum trabalho havia sido
publicado visando a determinacéo elementar. Os primeiros trabalhos que utilizaram
a DLLME para extracdo e pré-concentracdo de metais ou espécies quimicas
metalicas foram desenvolvidos para matrizes aguosas, especialmente amostras de
agua. Apenas a partir de 2012, a DLLME passou a ser aplicada em amostras de
alimentos visando a determinacdo elementar, como é possivel observar na Figura
1. Observa-se um crescimento significativo no niumero de publicagces ao longo dos
anos, mas a sua aplicagdo para a extracao e pré-concentracéo de elementos ainda
€ pouco reportada na literatura.

Nesta revisdo, foram encontrados aproximadamente 60 trabalhos
publicados desde 2010 até o presente momento. A espectrometria de absorcao
atdmica (AAS) tem sido a técnica amplamente empregada para a determinacao
elementar, utilizando tanto o método de atomizacéo por chama como por forno de
grafite. Alguns autores, também tém utilizado a espectrometria de absorcao
molecular na regidao UV-Vis, a espectrometria de emissao ¢ptica com plasma
indutivamente acopado (ICP OES) e a espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS).

Nos primeiros trabalhos com a DLLME, os autores utilizaram solventes
extratores a base de hidrocarbonetos halogenados como clorobenzeno,
cloroférmio, tetracloreto de carbono e tetracloroetieno e como solventes
dispersores a acetonitrila, acetona e o metanol (REZAEE; YAMINI; FARAJI, 2010).
Na versdo original, a DLLME baseia-se na répida injecdo de uma mistura de
solventes extrator e dispersor com auxilio de uma seringa, onde ocorre a formacao
de microgotas proporcionando uma elevada area superficial. ApGs centrifugacao, a
fase sedimentada (organica) € retirada e analisada por uma técnica analitica
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compativel. No caso da determinacao elementar, € necessario utilizar um agente
complexante previamente a extracdo e os complexantes da familia dos carbamatos
tém sido bastante empregados (MANDLATE et al., 2016). Na versao convencional
da DLLME, os autores tém desenvolvido estudos para a determinacdo de Fe em
agua mineral, leite, banana, batata, cenoura e soja (PENG et al., 2014) e Cd e Pb
em mel (ROSA et al., 2015) e refrigerantes (MANDLATE et al., 2016).

Embora os volumes dos solventes utilizados na DLLME sejam baixos (na
faixa de pL), solventes como os clorados e o metanol podem ser nocivos para o
operador e 0 meio ambiente devido a sua toxidade. Neste sentido, os solventes de
baixa densidade como os alc6ois de cadeia longa 1l-undecanol, 1-octanol, n-
hexanol, 1-dodecanol, entre outros, tém sido explorados como extratores pois
possuem baixa densidade e sdo menos agressivos ao meio ambiente (YAMINI et
al., 2010). Esta derivacdo da DLLME é chamada de microextracdo liquido-liquido
dispersiva com a gota oranica flutuante (DLLME-SFO) e caracteriza-se pelo
congelamento da fase organica sobre a fase aquosa. A DLLME-SFO tem sido
aplicada em amostras de peixe para a determinagéo de Cd, Pb e Hg (BAHAR e
ZAKERIAN, 2012), amostras de cha seco para a determinacédo de Cu (PIRSAHEB
e FATTAHI, 2015), entre outras. Também com o objetivo de substituir os solventes
extratores convencionais, na microextracao liquido-liquido dispersiva com liquidos
ibnicos (IL-DLLME) os liquidos ibnicos tém sido investigados como solventes
extratores, pois possuem baixos pontos de fusdo e pressao de vapor, além de alta
estabilidade térmica e baixa toxicidade (MARTIN-CALERO, A et al., 2011).

A maioria das publicacbes envolvendo a DLLME tem por objetivo a extracéo
a partir de amostras aquosas. A microextracao liquido-liquido dispersiva em fase
reversa (RP-DLLME) é uma alternativa interessante para a extracao a partir de
matrizes hidrofobicas. Ao invés de utilizar um solvente extrator apolar, utiliza-se um
solvente extrator polar ap6s solubilizacdo da amostra sob aguecimento e utilizando
um solvente apolar. Além da possibilidade de trabalhar com amostras ndo aquosas,
a RP-DLLME traz a vantagem da utilizacdo de solventes extratores verdes como
acido nitrico diluido. Destaca-se a aplicacdo da RP-DLLME para a determinacao
de Ni em gordura hidrogenada (KALSCHNE et al., 2019) e Cd e Pb em 06leos
comestiveis (GARCIA e MARTINEZ, 2014).

4. CONCLUSOES

A partir deste estudo, foi possivel revisar os principais trabalhos empregando
a DLLME para a determinagéo elementar em alimentos nos ultimos 10 anos. Como
tendéncias, observa-se o crescimento no niumero de aplicacbes da DLLME-SFO,
IL-DLLME, RP-DLLME, entre outras, como meétodos verdes visando a substituicdo
dos solventes clorados e a aplicacdo em amostras ndo aquosas.
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