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Resumo

A microextrac¢ao em fase solida, SPME, ¢ uma técnica de adsor¢ao/dessor¢do desenvolvida na Universidade de Waterloo
(Ontario, Canada) que elimina a necessidade de utilizag@o de solventes organicos ou instrumentos complicados para a
extrac¢do e concentragdo de compostos volateis e ndo volateis a partir de amostras liquidas ou gasosas. A SPME origina
resultados lineares dentro de um amplo intervalo de concentragdes, € compativel com qualquer tipo de equipamento de
cromatografia gasosa, com colunas de enchimento ou capilares, ou ainda cromatografia gasosa-espectrometria de massa.
Pode, inclusivamente ser utilizado com injectores split/splitless ou directos.

Na andlise de urina, sangue ou outras matrizes biologicas, a preparagao das amostras ¢ normalmente necessario extrair e
concentrar os analitos de interesse, o que € efectuado com recurso a extracc¢ao liquido-liquid, extrac¢cdo em fase solida, ou
outras técnicas. Estes procedimentos apresentam varias desvantagens, onde se incluem o tempo excessivo de preparagao e
gasto desnecessario de solventes organicos. A SPME elimina a maior parte destes inconvenientes, ja que ¢ uma técnica
rapida e que ndo necessita de solventes organicos ou de equipamentos complicados para ser levada a cabo. Esta técnica
pode ser utilizada para monitorizar analitos em amostras liquidas ou gasosas, podendo ser acoplada a cromatografia
gasosa, cromatografia gasosa-espectrometria de massa ou cromatografia liquida de alta eficiéncia.

Embora inicialmente direccionada para a determinag@o de compostos organicos no meio ambiente, as suas vantagens nas
analises clinicas, forenses e de alimentos tém vindo a ser postas em evidéncia. Desta forma, com este trabalho pretende-se
conhecer mais aprofundadamente esta técnica bem como rever as suas principais aplicagdes no campo da toxicologia e da
quimica analitica.

Palavras chave: Microextracg¢do em Fase Solida; Toxicologia; Quimica Analitica.

Abstract

Solid phase microextraction, or SPME, is an adsorption/desorption technique developed at the University of Waterloo (Ontario,
Canada), which eliminates the need for solvents or complicated apparatus for concentrating volatile or non volatile compounds
in liquid or gaseous samples. SPME provides linear results over wide concentrations of analytes, and it is compatible with any
packed column or capillary gas chromatograph or gas chromatograph-mass spectrometer systems, and can be used with
split/splitless or direct/packed injectors.

In urine, blood and other drug analysis the sample preparation usually involves removing and concentrating the analytes of
interest through liquid-liquid extraction, solid phase extraction, or other techniques. These methods have various drawbacks,
including excessive preparation time and extravagant use of organic solvents. The Solid phase microextraction eliminates most
of these drawbacks. SPME is fast, it requires no solvents or complicated apparatus, and provides linear results over wide
concentrations of analytes (typically to parts per million/parts per billion levels). The technique can be used to monitor analytes
in liquid samples or headspace, and can be used with any GC, GC mass spectrometer, or HPLC system.

Although initially directed for the determination of organic compounds in environmental samples, the advantages of this
technique in clinical, forensic and food analysis fields are becoming more important. The purpose of this paper is to study in
depth SPME, and review its main applications in both toxicology and analytical chemistry.
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Introducao

Nas analises cromatograficas em geral, o
processamento das amostras envolve normalmente a
extraccdo e concentragdo dos analitos de interesse a
partir da matriz, para o que se usam por exemplo a
extraccao liquido-liquido (LLE) e a extrac¢ao em fase
s6lida (SPE). Estas técnicas possuem varios
inconvenientes, como sejam o tempo excessivo de
preparagio e o uso de solventes organicos "'

Para ecliminar a maior parte destes inconvenientes
surgiu a microextrac¢ao em fase solida (SPME), uma
técnica de absorcdo/dessor¢do desenvolvida a
principios da década de 90 na Universidade de
Waterloo (Ontario, Canada) por Janusz Pawliszyn e
colaboradores .

E uma técnica de extracgdo rapida e de facil
manuseamento, que nio necessita de equipamentos
complicados e pode ser usada para isolar e concentrar
compostos volateis e ndo volateis em amostras
liquidas, gasosas ou sodlidas, permitindo obter
resultados lineares e reprodutiveis dentro de um amplo
intervalo de concentragdes ",

Consiste basicamente numa fibra capilar de silica
fundida de aproximadamente lcm, revestida por uma
fase estacionaria que pode ser liquida (em geral, um
polimero) ou soélida (substancia adsorvente) . A fibra
estd unida a uma agulha de aco inoxidavel que permite
0 seu movimento e a protege durante os processos de
extraccao e dessorgao (Figura 1).
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Introduction

In chromatographic analysis in general, sample
processing usually involves the extraction and
concentration of the analytes of interest from the
matrix, for which it is used liquid-liquid extraction
(LLE) and solid-phase extraction (SPE). These
techniques present several drawbacks, such as
excessive preparation time and the use of organic
solvents . Solid-phase microextraction (SPME), an
absorption/desorption technique developed in the early
90s at the Waterloo University (Ontario, Canada) by
Janusz Pawliszyn and collaborators, had helped to
overcome most of these drawbacks .

It is a quick and easy to perform extraction technique,
which does not require complicated equipments and
that can be used to isolate and concentrate volatile and
non-volatile compounds in liquid, gaseous or solid
samples, allowing the retrieval of linear and
reproducible results within an wide concentration
range Y,

It consists basically in a fused-silica capillary fibre of
approximately 1 cm, coated by a stationary phase
which can be liquid (usually, a polymer) or solid
(adsorbent substance) . The fibre is connected to a
stainless steel needle, which allows its movement and
protects it throughout the extraction and desorption
processes (Figure 1).
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Figura 1 - Suporte manual de SPME e detalhe de uma fibra (modificado de Graham KN, Sarna LP, Webster, GRB, Gaynor
JD, Ng HYF. J Chromatogr A 1996, 725: 129).
Figure 1 - SPME fibre holder for manual use and detail of a fibre (modified from Graham KN, Sarna LP, Webster, GRB,
Gaynor JD, Ng HYF. J Chromatogr A 1996, 725: 129).
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Solid-phase microextraction as a sample preparation technique in analytical chemistry and toxicology: Theory and applications

Fundamento tedrico

Esta técnica baseia-se em fundamentos de
termodinamica e transferéncia de massa e,
contrariamente a outros métodos de extraccao, toda a
quantidade de analito extraida ¢ introduzida no sistema
cromatografico .

Quanto ao procedimento de extrac¢ao este ¢ simples:
em primeiro lugar deve perfurar-se o septo do
recipiente onde se encontra a amostra e, com o suporte
de SPME dentro do recipiente, a fibra ¢ empurrada para
o exterior da agulha de aco inoxidavel, colocando-a em
contacto com a amostra ou com o espago que ha entre a
amostra e o septo (headspace). Os analitos sdo entao
adsorvidos/absorvidos no revestimento da fibra e, apos
alcancado o equilibrio (normalmente de 2 a 30
minutos), esta é recolhida para o interior da agulha,
sendo o dispositivo retirado de dentro do recipiente.
Finalmente, a agulha ¢ introduzida no injector do
sistema cromatografico, onde ocorre a dessorcao
térmica dos analitos, sendo estes libertados na coluna
do cromatografo de gases (Figura 2) ou na interface
SPME-HPLC, neste ultimo caso com o auxilio de
solventes.

Extraccao
Extraction

Theory

This technique is based on principles of
thermodynamic and mass transference foundations
and, contrarily to other extraction methods, all the
whole of the extracted analyte is intruducted in the
chromatographic system. .

The extraction procedure is simple: first, the septum of
the sample vial is pierced and with the SPME holder
inside the vial, the fibre is pushed towards the outside of
the stainless steel needle, and is exposed to the sample
or the headspace. The analytes are then
adsorbed/absorbed in the fibre's coating and, after the
equilibrium is reached (usually between 2 to 30
minutes), it is collected to the inside of the needle, and
the device is withdrawn from the vial. Finally, the
needle is introduced in the injection port of the
chromatographic system, where the analytes are
thermally desorbed and released in the
chromatographic column (Figure 2) or in the SPME-
HPLC interface (by means of solvents).

Dessorcdo térmica
Thermal Desorption

Figura 2 - Etapas do processo de microextrac¢do em fase solida
Figure 2 - Schematic representation of the Solid Phase Micro-Extraction (SPME) procedure.

Na SPME, num sistema com duas fases, o equilibrio ¢
estabelecido entre a concentragao de analito na amostra
e no polimero que cobre a fibra . A passagem dos
analitos da matriz para o revestimento da fibra inicia-se

Iin SPME, if a system of two phases is considered,
equilibrium is established between the concentration of
the analyte in the sample and in the fibre coating "
Analyte transfer to the fibre coating starts when it is in
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no momento em que esta é colocada em contacto com a
amostra. Normalmente, o processo considera-se
terminado quando a concentragdo de analito atinge o
equilibrio de distribuicdo entre a matriz € o
revestimento da fibra. Na pratica, a partir do momento
em que o equilibrio ¢ atingido, a quantidade extraida ¢
constante dentro dos limites do erro experimental,
sendo independente de aumentos adicionais no tempo
de extrac¢do. As condigdes de equilibrio podem ser
descritas como """

_ KfsxVf xVsxC,

KfsxVf + Vs

Onde n representa a massa do analito extraida pelo
revestimento da fibra; CO a concentracdo inicial do
analito na amostra; K* a constante de distribuicdo do
analito entre a fibra e aamostra; V' o volume da amostra
e V' ovolume do revestimento da fibra.

Esta equagdo demonstra que existe uma relagdo
directamente proporcional entre a concentragao inicial
do analito na amostra e a quantidade extraida, sendo
estarelacdo o fundamento da analise quantitativa' "',
Outra das caracteristicas da SPME € que se trata de uma
técnica de equilibrio, pelo que os analitos ndo sao
extraidos exaustivamente "', De facto, a extrac¢do s6
sera completa nos casos em que a constante de
distribuicdo (K®) é consideravelmente elevada e o
volume da amostra (V°) bastante pequeno (K xV,
>>Vh) [14,15].

Nos casos em que o volume de amostra é muito elevado

(K xV,;<<V)),aequacao anterior pode ser simplificada
461,

n =KfsxVfxC,

Nesta segunda equagdo a quantidade de analito
extraida pela fibra corresponde directamente a sua
concentragdo na matriz, sendo independente do
volume da amostra, o que torna 6bvia a utilidade desta
técnica para aplica¢des de campo. Na pratica, ndo sera
necessario definir um volume de amostra a recolher
antes da analise, j& que a fibra pode ser exposta
directamente ao ar, agua, etc. Ao eliminar o
procedimento de amostragem, todo o processo
analitico pode ser acelerado, e os erros associados a
perda do analito por decomposi¢do ou adsor¢do nas
paredes dos recipientes que acondicionam a amostra
sdo minimizados"*'""".

As duas equacdes referidas anteriormente indicam que
a eficiéncia do processo extractivo ¢ dependente da
constante de distribuicdo (K,), sendo este um
parametro caracteristico que descreve as propriedades
de um revestimento e a sua selectividade face a um
determinado analito, em detrimento de outras
substancias presentes na matriz.

contact with the sample. Usually, the process is
considered ended when the concentration of the analyte
reaches the equilibrium of distribution between the
matrix and the fibre coating. In practice, from the
moment equilibrium is reached, the extracted amount is
constant within the limits of experimental error, being
independent of additional increases in the extraction

time. The equilibrium conditions can be described as
[10,11],

(Equagao 1)
(Equationl)

In this equation n represents the mass of the extracted
analyte by the fibre coating; CO  the initial
concentration of the analyte in the sample; K, the
distribution constant of the analyte between the fibre
and the sample; Vs the sample volume and V, the fibre
coating volume.

This equation demonstrates that there is a directly
proportional relationship between the initial analyte
concentration in the sample and the extracted amount,
and this is the basis of quantitative analysis""'*.
Another characteristic of SPME is that it is an
equilibrium, rather than exhaustive, technique 125 In
fact, the extraction will only be complete in those cases
where the distribution constant (K,) is considerably
high and the sample volume (V) is very low (K. X,
>>VS)[14’15].

In those cases where sample volume is very high
(KfsxVf << Vs), the previous equation can be
simplified *'*':

(Equacao 2)
(Equation2)

In this equation the amount of the analyte extracted by
the fibre relates directly to its matrix concentration,
being independent of the sample volume, which makes
the usefulness of this technique obvious for field
applications. In practice, it won't be necessary to define
a sample volume to collect before the analysis, because
the fibre can be directly exposed to air, water, etc. By
eliminating the sampling procedure, the entire
analytical process can be accelerated, and the errors
associated to analyte loss due to decomposition or
adsorption in the vial's walls that involve the sample are
minimized ">

The above mentioned equations indicate that the
efficiency of the extraction process depends on the
distribution constant (K"), and this is responsible for
the fibre coating's selectivity for a certain analyte even
if other substances are present in the matrix.
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Modos de Extraccao

Em SPME ¢ possivel trabalhar de trés modos de
extraccao diferentes: por imersao directa (DI-SPME),
por headspace (HS-SPME) e por membrana. Estes
modos encontram-se esquematizados na Figura 3.

Extraction Modes

Three different extraction modes exist: direct
immersion (DI-SPME), headspace (HS-SPME) and
membrane. These modes are shown in Figure 3.

Agulha
Fibre \ Membrana
] ’—L‘ - / Membrane
> [+
1
ed B Ao N 8
Gl G
A\
/ a b \ / c
Fibra Amostra Fibra Amostra
Coating Sample Coating Sample

Figura 3 - Modos de extracgdo: (a) imersdo directa, (b) extraccao por headspace, (c) extracgdo por membrana.
Figure 3 - Extraction modes: (a) direct immersion, (b) headspace extraction, (¢) membrane extraction.

Na imersao directa, a fibra é posta directamente em
contacto com a amostra, ¢ os analitos distribuem-se
entre a matriz ¢ a fase extractiva. Para tornar a
extraccdo mais rapida ¢ frequentemente necessario
agitar a amostra, uma vez que o contacto entre o0s
analitos e o revestimento da fibra é, deste modo,
facilitado. Este modo ¢ usado idealmente para extrair
analitos pouco volateis a partir de matrizes pouco sujas.
Quanto a extrac¢do por headspace, neste caso o0s
analitos necessitam de ser volatilizados antes de serem
adsorvidos/absorvidos pelo revestimento da fibra,
estando esta em contacto com o headspace do
recipiente e ndo com a amostra. Deste modo protege-se
a fibra de interferentes pouco volateis e substancias de
peso molecular elevado (como por exemplo as
proteinas) eventualmente presentes na matriz. E
possivel ainda levar a cabo modificagdes da amostra,
como por exemplo a alcalinizagdo, sem danificar a
fibra, prolongando-se assim a sua vida média. Este
modo de extrac¢ao ¢ ideal para analitos volateis.
Similar a imersao directa encontra-se a extracgao por
membrana, diferindo apenas no facto da fibra se
encontrar protegida por uma membrana semi-
permeavel, prolongando assim a sua vida média. Este
tipo de extrac¢ao estd indicado para matrizes sujas, nos
casos em que a extrac¢do por headspace ndo ¢ possivel
(e.g. analitos pouco volateis) '\

Por outro lado, uma membrana feita de material

In direct immersion, the fibre is directly exposed to the
sample and the analytes distribute between the matrix
and the extraction phase. To make the extraction faster
it is usually necessary to stir the sample, because the
contact between analytes and fibre coating will be
enhanced. This mode is used ideally to extract non
volatile analytes from clean matrices.

Concerning headspace extraction, the analytes need to
be volatized before adsorption/absorption by the fibre
coating, since this is in contact with the headspace and
not with the sample. This way the fibre is protected
from non volatile interferences and substances with
high molecular weight (for example, proteins)
eventually present in the matrix. It is also possible to
modify the sample, e.g. increasing its pH without
damaging the fibre, thus increasing its life. This
extraction mode is ideal for volatile analytes.
Membrane extraction is similar to the direct
immersion. The difference lies in the fact that in the
former the fibre is protected by a semi-permeable
membrane, thus increasing its life. This extraction
mode is indicated for dirty matrices, in cases where the
headspace extraction is not possible (e.g. non volatile
analytes)™'.

On the other hand, a membrane made from appropriate
material can give a certain degree of selectivity to the
extraction process. The kinetics of this extraction mode
is substantially slower when compared to direct
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apropriado pode proporcionar um certo grau de
selectividade ao processo extractivo. A cinética deste
modo de extrac¢ao € substancialmente mais lenta que
na imersdo directa, uma vez que os analitos t€ém de
difundir-se através da membrana antes de chegar ao
revestimento da fibra .

Optimizac¢io do Processo de Extraccio

Para obter uma boa precisdo, e rendimento elevado
num curto intervalo de tempo no processo de SPME,
existem varios parametros que devem ser optimizados,
jaque como foi referido anteriormente com esta técnica
a extrac¢do dos analitos nunca ¢ completa. De forma
resumida sdo apresentados os principais parametros
que afectam esta técnica de preparagao de amostras:

Revestimento da fibra

O tipo de revestimento da fibra deve ser escolhido
consoante a polaridade do analito que se pretende
extrair. Assim, analitos pouco polares terdo maior
afinidade para revestimentos apolares (e.g.
polidimetilsiloxano — PDMS -), ao passo que analitos
mais polares serdo adsorvidos preferencialmente por
um revestimento polar (e.g. poliacrilato— PA—) ",

A adsor¢cdo dos analitos na superficie da fase
estacionaria ¢, independentemente da natureza desta, a
primeira fase do processo extractivo. Posteriormente,
se estamos na presenca de uma fase liquida (e.g.
PDMS), tem lugar uma etapa de absorc¢dao, ou de
adsorcao no caso de polimeros solidos (e.g. , carbowax-
divinilbenzeno —CW-DVB—) "*"**,

Com fases liquidas, a relagcdo espessura/comprimento
(volume) da fase estaciondria vai condicionar a
sensibilidade do método, aumentando a quantidade de
analito absorvido com o aumento da espessura. No
entanto, uma vez que a cinética de extraccdo &, a
medida que a espessura da fibra aumenta, mais lenta,
sdo necessarios tempos de extracgdo mais longos.

Em geral, compostos volateis necessitam de uma
espessura maior no revestimento da fibra, ao passo que
se recomendam menores espessuras para analitos semi-
volateis. Na Tabela 1 sdo apresentados os diferentes
tipos e caracteristicas de revestimentos disponiveis
comercialmente.

Agitacdo da amostra

De um modo geral, a agitacdo da amostra aumentara a
quantidade de analito extraida e reduzira o tempo de
extracgdo, principalmente para analitos de maior peso
molecular e com coeficientes de difusdo elevados.
Contudo, no caso de n3o se conseguir agitar
uniformemente a amostra, ¢ preferivel omitir este
passo, uma vez que a precisao serd consideravelmente
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immersion, due to the fact that the analytes have to
transfer throughout the membrane before reaching the
fibre coating'".

Optimization of the Extraction Process

Several parameters need to be optimized in order to
obtain good precision and maximize the method's
recovery, since as already mentioned above the
extraction of the analytes is never complete. The main
parameters that affect this technique will be discussed
below:

Fibre Coating

The type of fibre coating should be chosen according to
analyte polarity. This way, slight polar analytes will
have higher affinity for polar coatings (e.g.
Polydimethylsiloxane — PDMS —), and more polar
analytes will be adsorbed preferably by a polar coating
(e.g. Polyacrylate—PA—) """

Independently of the stationary phase, the adsorption of
the analytes on its surface is the first step of the
extraction process. Subsequently, in the case of a liquid
phase (e.g. PDMS) absorption takes place, or
adsorption in the case of solid polymers (e.g. ,
Carbowax-Divinylbenzene— CW-DVB —) "*"**,

In liquid phases, the volume of the stationary phase will
affect the sensitivity of the method, increasing the
amount of the absorbed analyte with the increase in
thickness. However, since the extraction Kkinetics
decreases with the increase in the fibre's thickness,
longer extraction times will be required.

In general, volatile compounds need higher thickness
in the fibre coating, and semi-volatile analytes require
less thickness. In Table 1 different types and
characteristics of commercially available coatings are
presented.

Sample Stirring

In general, stirring the sample will increase the amount
of the extracted analyte and will reduce the extraction
time, mainly for analytes with higher molecular weight
and high diffusion coefficients. However, in case a
uniform sample stirring is not possible, it is preferable
to omit this step, since the precision will be
considerably lower.

The magnetic stirring is the most used technique. Other
stirring techniques include ultrasonic stirring, fibre

vibration and rotation, flow-through cell and vortex.
[11,13,18,23-25]
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menor.
A agitacdo magnética € a técnica mais utilizada. Entre
outras destacam-se a agitacao por ultra-sons, vibracao e

rotacio da fibra, agitacdo sob fluxo e vortex>*'*1*%,

Tabela 1 - Caracteristicas dos diferentes tipos de fibras disponiveis no mercado.
Table 1 - . Characteristics of the different SPME fibres commercially available

ESPESSURA TEMPERATURA DE TRABALHO
TIPO DE FIBRA .
. . Film THICKNESS WORKING TEMPERATURE
Fibre Coating
(nm) C)
Polidimetilsiloxano 7 220-320
Polydimethylsiloxane 30
(PDMS) 100 200-280
PDMS-Divinilbenzano 60 HPLC

PDMS- Divinylbenzene 65 200-270

(PDMS/DVB)

Poliacrilato
Polyacrylate 85 220-310
(PA)
Carboxen /PDMS 75 250-310
(CAR/PDMS) 85 250-310
® 65 200-250
Carbowax /DVB (CW/DVB) 70 200250
CW/Templated resin (CW/TPR) 50 HPLC

DVB/CAR/PDMS 50/30 230-270

Tempo de extrac¢do

Em principio, o objectivo da SPME ¢ alcangar o
equilibrio de distribuicdo no sistema. O tempo de
equilibrio ¢ definido como o tempo a partir do qual a
quantidade de analito extraida permanece constante e
corresponde, dentro do erro experimental, a quantidade
extraida num tempo de extrac¢do infinito™.

No entanto, os tempos de equilibrio em analises
biomédicas podem ser muito longos, estando descritos
alguns métodos nos quais, por razdes praticas, foram
escolhidos tempos de extraccdo consideravelmente
menores que o tempo de equilibrio ***”. Isto é possivel
porque a SPME ¢ um método quantitativo para
qualquer tempo de extrac¢do, podendo obter-se
sensibilidade suficiente antes de atingir o tempo de
equilibrio "*”. Neste caso, este tempo deverd ser
cuidadosamente controlado, ja que pequenas
alteracoes poderdo conduzir a grandes erros

; f 14
experimentais .

Tempo de dessor¢do
Como ficou referido anteriormente, a SPME pode ser

utilizada em associacdo com a GC e a HPLC "',
Quando acoplada a GC, a dessor¢do térmica dos

Extraction Time

The objective of SPME is to reach distribution
equilibrium within the system. The equilibrium time is
defined as the time after which the amount of extracted
analyte remains constant and corresponds, within the
experimental error, to the extracted amount using an
infinite extraction time .

However, equilibrium times in biomedical analysis can
be very long, and some methods are described in which,
for practical reasons, extraction times considerably
lower than equilibrium time were chosen ***”. This is
possible because SPME is a quantitative method for
any extraction time, and it is possible to obtain enough
sensitivity prior equilibrium "**”. Nevertheless, this
extraction time should be carefully controlled, due to
the fact that small alterations can lead to great

: 4.
experimental errors
Desorption Times

As previously stated, SPME can be used in association
with GC and HPLC "**"*? In GC, thermal desorption of
the analytes takes place within the chromatograph, but
these must have enough thermal stability and volatility
in order to be thermally desorbed and separated by GC
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analitos ocorre no interior do cromatografo, mas estes
devem possuir estabilidade térmica e volatilidade
suficientes para que possam ser dessorvidos
termicamente e separados por GC . Se associada a
HPLC a fase estacionaria ¢ lavada com um solvente
organico e os analitos dessorvidos na fase movel, numa
interface para SPME-HPLC "**'. Na literatura
descreve-se ainda a associacdo da SPME com a
electroforese capilar "™, Neste trabalho apenas
consideramos a dessor¢do térmica dos analitos, dado
que na literatura, a associagdo entre a SPME e a GC-MS
¢ amais usada.

O tempo de dessor¢ao devera ser o mais curto possivel
para que os eventuais efeitos de arrastamento de analito
de uma analise para outra (carry over) possam ser
eliminados. O tempo ideal de dessor¢ao deve ser obtido
experimentalmente, usando-se como temperatura do
injector a maior possivel, desde que ndo danifique o
revestimento da fibra nem promova a decomposigao
térmica dos analitos. Apos a introdugdo da agulha no
injector, a exposicdo da fibra devera ser feita
rapidamente, para evitar que a dessor¢ao ocorra dentro
da agulha, o que pode levar a que os picos
cromatograficos saiam desdobrados (split peaks ) ™"

Temperatura

Este pardmetro tem um efeito significativo, tanto na
selectividade e sensibilidade como na cinética de
extrac¢do. Ao aumentar a temperatura, aumenta
também a velocidade de extracgdo, mas a constante de
distribui¢do entre a fibra e a amostra (Kfa) sera mais
pequena, originando uma perda de sensibilidade.

Do ponto de vista cinético, um aumento na temperatura
de extrac¢ao produz um aumento dos coeficientes de
difusdo ¢ uma diminuicdo das constantes de
distribui¢dao, conduzindo a um tempo de equilibrio
mais curto. Assim, os tempos de extrac¢ao serdo mais
curtos, mas a sensibilidade sera menor """

Volume de amostra e de headspace

A sensibilidade do método € proporcional & quantidade
de analito extraido da amostra. Como ja referimos
anteriormente, para a extrac¢do por imersdo directa
(Equagdo 1), a medida que o volume de amostra
aumenta, aumenta também a quantidade de analito
extraida. Para volumes de amostra suficientemente
elevados, a quantidade de analito extraida dependera
exclusivamente da constante de distribuigdo, do
volume da fibra ¢ da concentragdo inicial, sendo
independente do volume de amostra (Equagao 2).

Os compostos muito volateis concentram-se
preferencialmente no headspace, dando lugar a uma
perda substancial da sensibilidade quando o volume
deste ¢ elevado. Deste modo, para aumentar a
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®. On the other hand, if HPLC is used, the stationary
phase is rinsed with an organic solvent, and the analytes
are desorbed in the mobile phase within an interface for
SPME-HPLC "*** It is also described in the literature
the SPME association with capillary electrophoresis
> In this paper only the thermal desorption of the
analytes will be considered, since the association of
SPME and GC-MS is the most used in the literature.
Desorption time should be as short as possible so that
the eventual analyte carryover can be eliminated. The
ideal desorption time should be experimentally
obtained, using the highest injector temperature
possible, as long as it does not damage the fibre coating
or promote the decomposition of analytes. After
introducing the needle in the injector, the fibre exposure
should be made quickly, to avoid desorption within the
needle and split peaks ™",

Temperature

This parameter has significant effect in selectivity and
sensitivity as well as in the extraction kinetics. By
increasing the temperature, the extraction speed is also
increased, but the distribution constant between the
fibre and the sample (K;,) will be smaller, leading to a
loss in sensitivity.

Anincrease in the extraction temperature will lead to an
increase in the diffusion coefficients and a decrease of
the distribution constants, leading to a shorter
equilibrium time. Thus extraction times will be shorter

but the sensitivity will be lower """

Sample and headspace volume

The sensitivity of the method is proportional to the
amount of extracted analyte from the sample. As stated
previously, in the direct immersion extraction
(Equation 1), as the sample volume increases, the
amount of extracted analyte also increases. For sample
volumes sufficiently high, the amount of extracted
analyte will depend exclusively on the distribution
constant, the fibre volume and the initial concentration,
being independent from the sample volume (Equation
2).

The highly volatile compounds concentrate preferably
in the headspace, leading to a substantial loss of
sensitivity when this volume is elevated. This way, to
increase the method sensitivity, the headspace volume
should be minimal, both in DI-SPME and in HS-
SPME.

The headspace volume also affects the extraction time.
In equilibrium, the headspace capacity should be
higher than that of the stationary phase (KhsVh=20Kfs
Vf ) if in a short extraction time “”. However, for
analytes with low headspace-sample (Khs) distribution
coefficients, the extraction time can be reduced if the
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sensibilidade do método, o volume do headspace
devera ser minimo, tanto na DI-SPME como na HS-
SPME.

O volume de headspace também afecta o tempo de
extrac¢do. No equilibrio, a capacidade do headspace
deve ser superior a da fase estacionaria ( KhsVh =
20Kfs Vf) se um tempo de extrac¢do curto "', Porém,
para analitos com coeficientes de distribuicao
headspace-amostra (Khs) baixos o tempo de extracgdo
podera ser reduzido se o volume de headspace (Vh) for
diminuto """

Adicdo de sais

Este pardmetro pode produzir uma alteracdo nos
coeficientes de particdo, levando muitas vezes a um
aumento da quantidade de analito extraida. No entanto,
a adicdo de sais conduz por vezes a uma diminuig¢ao na
quantidade extraida quando os analitos se encontram
na forma dissociada, ja que o coeficiente de actividade
das espécies i6nicas aumenta com o aumento da forga
16nica da amostra, diminuindo assim o coeficiente de
particio ***. Deste modo, é importante que os analitos
estejam na sua forma ndo dissociada antes da
extrac¢ao.

No caso de analitos simultaneamente neutros e polares,
o aumento da forc¢a i6nica diminui a sua solubilidade,
pelo que a quantidade de analito extraida aumenta. Por
outro lado, os analitos apolares ndo sdo afectados.

A adicdo de sais ¢ frequentemente utilizada para
aumentar a concentracdo de compostos polares no
headspace, melhorando a sua extracgio"*”.

pH

O pH da amostra afecta o equilibrio de dissociacdo em
meio aquoso, sendo a extrac¢do mais eficaz quando os
analitos estdo na forma ndo dissociada. Por exemplo,
uma diminuicdo de pH resulta num aumento da
concentracao da espécie nao dissociada dos compostos
acidos presentes na amostra, aumentando deste modo a
quantidade extraida pela fibra. A mesma situagdo
ocorre para os compostos basicos quando se aumenta o
pH. Na pratica € muito dificil levar a cabo alteragdes no
pH quando se usa o modo de imersdo directa, uma vez
que o revestimento da fibra ¢ danificado a valores de
pH muito baixos ou muito altos. No entanto, na
extrac¢do por headspace ndo ha qualquer
inconveniente em recorrer a modificacdo deste
pardmetro para conseguir um aumento da sensibilidade
datécnica*”.

headspace's volume (V) is small"”.

Salts Addition

This parameter can modify the partition coefficients,
leading to an increase in the amount of extracted
analyte. However, the salt addition sometimes leads to
a decrease of the extracted amount when the analytes
are ionized, because the coefficient of activity of the
ionic species increases with the increase of the sample
ionic strength, thus reducing the partition coefficient
%3 1t is thus important that the analytes are in its non-
dissociated form previously to the extraction.
Concerning analytes that are simultaneously neutral
and polar, the increase of ionic strength will decrease its
solubility, increasing the amount of extracted analyte.
On the other hand, apolar analytes are not affected.

Salt addition is often used to increase the concentration
of polar compounds in the headspace, improving its

extraction™*”,

pH

The pH of the sample affects the dissociation
equilibrium in an aqueous medium, being the
extraction more efficient when the analytes are in the
non-dissociated form. For example, a decrease in the
pH results in an increase of the concentration of the
non-dissociated species of the acidic compounds
present in the sample, thus increasing the extracted
amount by the fibre. The same situation occurs for
basic compounds when the pH is increased. In practice
it is difficult to modify pH when the direct immersion
mode is used, since the fibre coating is damaged for
extreme pH values. However, in the headspace
extraction one can modify the pH in order to obtain
better sensitivity "
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Figura 4 - Dispositivos comerciais de SPME para diferentes tipos de amostragem: (a) Fibra para processos automaticos ¢
HPLC, (b) fibra para analise manual e (c¢) dispositivo portatil para efectuar trabalhos de campo.
Figure 4 - Commercial SPME fibre holders for different types
of sampling: (a) fibre holder for automatic sampling and HPLC (High Performance Liquid Chromatography), (b) fibre
holder for manual sampling and (c) SPME portable field sampler

Outros dispositivos

A partir de 2000 tém vindo a surgir novas variantes de
SPME, como por exemplo a microextrac¢do em
revestimentos capilares (in-tube SPME), a extrac¢do
dindmica em fase solida utilizando seringas internas
(SPDE) e ainda os agitadores adsortivos (SBSE) ****
(figura 5). Estas técnicas surgiram para colmatar as
principais desvantagens da SPME, como a fragilidade
da silica fundida e a falta de proteccdo da fase
estacionaria aquando da sua extensdo através da agulha
daseringa.

Seringa
SPDE
HS - syringe

A

Agulha
Needle

PDMS:
Coating

Other devices

Since the year 2000 new approaches for SPME have
appeared, e.g. the micro-extraction in capillary
coatings (in-tube SPME), the solid phase dynamic
extraction using internal syringes (SPDE) and the stir
bar sorptive extraction (SBSE)"* (Figure 5). These
techniques have overcome the main SPME
disadvantages, such as the fused silica fragility and the
lack of protection of the stationary phase during its
extension through the syringe needle.

- P
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Figura 5 - Dispositivos comerciais de (a) Extrac¢do dindmica em fase solida (SPDE), (b) Microextrac¢do em seringa
empacotada (MEPS), e (c) Extracg@o por absorc¢do sobre barra de agitagdo (SBSE).
Figure 5 -Commercial devices for (a) solid phase dynamic extraction (SPDE), (b) micro-extraction in packed syringe
(MEPS), and (c¢) stir bar sorptive extraction (SBSE).
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Figura 6 - Diagrama do processo automatizado de in-tube-SPME acoplado @ HPLC (adaptado de Chafer-Pericas C,
Campins-Falco P, Prieto-Blanco MC. Automatic in-tube SPME and fast liquid chromatography: A cost-effective method for
the estimation of dibuthyl and di-2-ethylhexyl phthalates in environmental water samples. Anal Chim Acta 2008; 610:268-

273).

Figure 6 - Schematic diagram of an automated in-tube SPME-HPLC system (adapted from Chafer-Pericas C, Campins-
Falco P, Prieto-Blanco MC. Automatic in-tube SPME and fast liquid chromatography: A cost-effective method for the
estimation of dibuthyl and di-2-ethylhexyl phthalates in environmental water samples. Anal Chim Acta 2008; 610:268-273).

Microextrac¢do em revestimentos capilares (In- tube
SPME)

A microextrac¢do em revestimentos capilares ¢ uma
modificagdo da SPME que pode ser totalmente
automatizavel mediante utilizagdo de amostradores
automaticos ", permitindo ainda o acoplamento on-
line com sistemas de HPLC. Este acoplamento ¢
vantajoso na analise de compostos menos volateis e/ou
termicamente instdveis . Esta técnica utiliza o interior
de uma coluna capilar aberta, com superficie interna
revestida de um material absorvente. Encontram-se
disponiveis no mercado diferentes tipos de material,
sendo normalmente pouco polares e ndo i6nicos, pelo
que ndo sdo eficazes para a extrac¢do de analitos
polares e espécies idnicas **.

Durante a extrac¢do ocorrem varios ciclos de
aspiragdo/dispensa, até que o equilibrio ou a
sensibilidade desejada sejam alcancados ™. O
processo de dessor¢do ¢ efectuado passando a fase
movel ou um solvente adequado através do capilar,
com posterior introdugio na coluna analitica " (Fig.6).
A semelhanca do que ocorre com outros tipos de
SPME, alguns pardmetros, como por exemplo as
dimensdes do capilar, o volume, a capacidade da
seringa de injecgdo, o niimero de ciclos, etc *?, devem
ser optimizados para maximizar o rendimento de
extraccao.

Micro-extraction in capillary coatings (In- tube SPME)

The micro-extraction in capillary coatings is a SPME
modification which can be fully automated by using
automatic samplers "', further allowing the on-line
coupling with HPLC systems. This coupling is
advantageous in the analysis of less volatile and/or
thermally unstable compounds . This technique uses
the interior of an open capillary column, with the
internal surface coated with an absorbent material.
Different types of materials are available, but these are
usually poorly polar and non-ionic, thus inefficient in
the extraction of polar analytes and ionic species .
During the extraction, several withdrawal/ejection
cycles take place, until the desired equilibrium or
sensitivity is achieved. “. The desorption process is
made by pumping the mobile phase or an adequate
solvent through the capillary, followed by an
introduction in the analytical column “’ (Figure 6).
Similarly to what occurs in other types of SPME, some
parameters, e.g. capillary dimensions, volume,
capacity of the injection syringe, number of cycles, etc
% should be optimized to maximize the extraction
efficiency.

This technique displays several advantages when
compared to the conventional SPME, due to the fact
that its constituents are a capillary column of fused
silica (like the GC columns), which makes the
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Esta técnica oferece numerosas vantagens quando
comparada com a SPME convencional, uma vez que o
facto de ter como constituintes uma coluna capilar de
silica fundida (como as colunas de GC), torna a fase
estacionaria mais resistente. Por outro lado, € como
estdo comercialmente disponiveis varios tipos de fases
estaciondrias, a modificacdo da sua polaridade ¢
possivel, o que contribui para a analise de um maior
numero de analitos. Os principais inconvenientes desta
variante residem no facto de estar limitada a analise de
amostra liquidas e da separacao cromatografica ter de
ser efectuada por HPLC.

Extraccdo dindmica em fase solida

A extrac¢ao dinamica em fase solida (SPDE) foi
desenvolvida e comercializada pela primeira vez em
2000 pela Chromtech (Idstein, Alemanha). Utiliza a
mesma quantidade de absorvente que a SPME
convencional e a semelhanca desta ¢ utilizada uma
seringa com uma agulha revestida com um material
absorvente, mas neste caso a fibra nao ¢ retractil. Tanto
para amostras gasosas como liquidas, a amostragem ¢
realizada mediante ciclos de aspiragdo/dispensa por
parte do émbolo da seringa, pelo que a amostra entra em
contacto com o material absorvente varias vezes. Ao
contrario do que ¢ sugerido pelo nome desta técnica, a
amostragem ¢ estatica, j4 que ¢ estabelecido um
equilibrio na distribui¢do do soluto entre o absorvente e
a matriz, apesar da amostra passar através do material
absorvente (a movimentacdo da amostra s6 vai
contribuir para que seja alcangado o equilibrio num
menor espago de tempo).

A maior vantagem da SPDE quando comparada com a
SPME ¢ a maior robustez da fibra utilizada.

Quanto a sua aplicagdo, ainda existem poucos trabalhos
referidos na literatura, devido sobretudo ao facto de se
tratar de uma técnica muito recente. No entanto, a
SPDE tem sido aplicada com sucesso na analise de
compostos volateis ", pesticidas ™ e drogas de abuso
31" A principal desvantagem radica no carry over, ja
que os analitos tendem a ficar retidos no revestimento
do material absorvente mesmo ap6s a sua dessor¢io ™.

Microextraccdo em seringa empacotada

A microextrac¢do em seringa empacotada (MEPS) ¢
também uma técnica recente de preparagao da amostra
que utiliza um procedimento de extraccdo muito
semelhante ao da SPME em tubo e 4 SPDE """, Trata-
se de uma versdo em miniatura da SPE, mas permite o
acoplamento on-line a sistemas de GC-MS ou LC-MS
sem modifica¢des do dispositivo de extrac¢io ™. Esta
técnica utiliza aproximadamente 1 mg de um material
solido que se encontra empacotado no interior de uma
seringa de 100-250 pL de volume. Numa primeira fase,
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stationary phase more resistant. On the other hand, and
because there are several types of stationary phases
commercially available, the modification of'its polarity
is possible, which contributes for the analysis of a
higher number of analytes. The main drawback of this
variant lies in the fact that it is limited to the analysis of
liquid samples and that the chromatographic separation
must be performed by HPLC.

Solid-phase dynamic extraction(SPDE)

Solid-phase dynamic extraction (SPDE) was
developed for the first time in 2000 by Chromtech
(Idstein, Germany). It uses the same amount of
absorbent as conventional SPME, and uses a needle
coated with an absorbent material, but in this case the
fibre is not retractable. For both gas and liquid samples,
the sampling is made through withdrawal/ejection
cycles by the syringe plunger, thus the absorbent
material is exposed to the sample several times. Despite
of the fact that the sample passes through the absorbent
material, the sampling is static, since equilibrium is
established in the distribution of the analyte between
the absorbent and the matrix.

The biggest SPDE advantage when compared to SPME
is the higher robustness of the fibre. As for its
application, there are still little cases referred in the
literature, due mostly to the fact that it is a very recent
technique. However, SPDE has been applied
successfully in the analysis of volatile compounds “*,
pesticides ™" and drugs of abuse ™. The main
disadvantage lies in the carryover, because the analytes
tend to be withheld in the coating of the absorbent
material even after desorption. ",

Micro-extraction in a packed syringe (MEPS)

The micro-extraction in a packed syringe (MEPS) is
also a recent technique for sample preparation, which
uses an extraction process very similar to those of in-
tube SPME and SPDE "*** It is a miniaturized version
of SPE, but allows the online coupling to GC-MS or
LC-MS systems, without modifications in the
extraction device "’ This technique uses
approximately 1 mg of a solid material which is packed
inside ofa 100-250 pL volume syringe. On a first stage,
the material is activated with an organic solvent like
methanol, thus facilitating analyte retention. Then, the
syringe withdraws the sample and the analytes are
retained. This process can be repeated several times,
concentrating the analytes inside the syringe *”. The
packing material is then rinsed with water (usually 50
pL), removing proteins and other interferences present
in the sample. The analytes are then eluted with 20-50
pL of an organic solvent (e.g. methanol or mobile
phase) and directly injected in the chromatographic
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o suporte solido ¢é activado com um solvente organico
como o metanol, de forma a facilitar a retengdo dos
analitos. Seguidamente, a amostra entra em contacto
com a seringa sendo aspirada por esta, de modo a que os
analitos fiquem retidos no suporte solido. Este processo
pode ser repetido sucessivas vezes, de forma a
concentrar os analitos no interior da seringa “". O
suporte ¢ entdo lavado com agua (habitualmente 50
pL), de forma a remover as proteinas e outros
interferentes que possam estar presentes na amostra. Os
analitos sdo depois eluidos com 20-50 pL de um
solvente organico pelo qual tenham afinidade (e.g.
metanol ou fase movel) e injectados directamente no
sistema cromatografico .

A MEPS ¢ uma técnica totalmente automatizavel que
tem como vantagem o facto de ser uma técnica de
extracc¢do rapida, uma vez que permite a analise de uma
amostra num minuto. Quando comparada com outras
técnicas, a MEPS ¢ uma técnica mais robusta que pode
ser aplicada ndo s6 a amostras mais complexas como
plasma e urina, como também a amostras com
contetdo elevado de solventes organicos.

Por outro lado, tem ainda como vantagens o facto de se
obterem rendimentos de extracc¢ao elevados (60—90%)
quando comparados com a SPME (1-25%), a
utilizagdo de um amplo intervalo de volumes de
amostra (10-1000 pL), a reducdo no tempo de
extraccdo e ainda um menor consumo de solventes
organicos, ao contrario do que acontece com técnicas
mais tradicionais como a LLE e a SPE ™. Além disso, o
suporte solido pode ser reutilizado, permitindo pelo
menos a extrac¢do de até 100 amostras de plasma ou
400 amostras de agua, o que ndo acontece com as
colunas de SPE, que s3o de utilizagio tnica ™.

Extraccdo por absorcdo sobre barra de agitacdo (Stir
Bar Sorptive Extraction; SBSE)

A constatagdo de que o teflon de um agitador magnético
tinha a capacidade de reter parte dos analitos de uma
amostra quando esta era agitada fez pensar na
possibilidade de utilizar um agitador magnético
revestido de PDMS como material extractor **, Estes
dispositivos comercializados sob o nome de Twister®
(Figura 5) utilizam uma barra de agitagdo magnética
revestida por uma camada de PDMS (a quantidade de
PDMS wvaria entre 55 ou 219 uL dependendo do
comprimento).

A extrac¢do por absor¢do sobre barra agitadora ou
SBSE ¢ umanova técnica de isolamento e concentragao
que permite a extrac¢ao de analitos organicos volateis
presentes em amostras mediante absorcdo sobre o
PDMS que reveste o agitador ™*'. A teoria desta
técnica baseia-se nos mesmos principios da SPME,
onde se pressupoe que os coeficientes de particdo dos
analitos entre a fase estacionaria e a agua (KPDMS/W)

system ",

The MEPS is a totally automated technique that has as
advantage the fact that the extraction is fast, since it
allows the analysis of a sample per minute. When
compared with other techniques it is more robust and
can be applied to more complex samples like plasma or
urine, as well as to samples with high content in organic
solvents.

On the other hand, high extraction efficiencies are
obtained (60-90%) when compared with SPME
(1-25%), and it is possible to use a wide range of
sample volumes (10-1000 pL). In addition, the
extraction time is reduced, and the use of organic
solvents is minimal . Furthermore, the packing
material can be reused, allowing for at least 100
extractions from plasma or 400 extractions from water
samples, while SPE cartridges are of single-use .

.Stir Bar Sorptive Extraction (SBSE)

The fact that the teflon of a magnetic stirrer had the
capacity to withhold part of the analytes of a sample
when it was stirred, had lead to the possibility to use a
magnetic stirrer coated with PDMS as extracting
material ™", These devices commercialized under the
name of Twister® (Figure 5) use a magnetic stir bar
coated by a PDMS layer (the amount of PDMS varies
between 55 or 219 pl according to its length).

The stir bar sorptive extraction or SBSE is a new
isolation and concentration technique, which allows
the extraction of volatile organic analytes present in
samples through absorption by the PDMS layer coating
the stirrer . The theory of this technique is based on
the same principles of SPME, where it is assumed that
the coefficients of analyte partition between the
stationary phase and water (KPDMS/W) are
proportional to the water/octanol partition coefficients
(KO/W) "™, The extraction procedure is very simple,
and the sampling can be done by suspension of the
magnetic stirrer in the headspace of a solid or liquid
sample (HSSE) ", or placing the stirrer in direct
contact with the sample. The time necessary to reach
equilibrium depends on sample volume, stir speed and
the stirrer dimensions, and therefore these parameters
should be optimized since they affect significantly the
extraction efficiency '*.

After the extraction, the magnetic stir bar is withdrawn
from the sample and dried. The drying process is quick,
and this is an advantage for the extraction of volatile
compounds, e.g. volatile organic compounds (VOCs).
Desorption depends on the separation technique used,
and SBSE can be easily coupled to both HPLC and GC.

The main advantage of this technique is its sensitivity.
Indeed, it is 100 to 1000 times more sensitive than
SPME, which is due to the difference in the amount of
sorbent material used (between 55 and 219 pL of
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sdo proporcionais aos coeficientes de parti¢ao
octanol/agua (KO/W) [59]. Quanto ao procedimento
de extraccdo, este ¢ muito simples, podendo a
amostragem ser feita suspendendo o agitador
magnético no headspace de uma amostra sélida ou
liquida (HSSE) ", ou colocando o agitador em
contacto directo com a amostra. O tempo necessario
para alcancar o equilibrio depende do volume de
amostra, da velocidade de agitag@o e das dimensdes do
agitador, pelo que estes parametros deverdo ser alvo de
optimiza¢do, uma vez que influenciam
significativamente a eficiéncia da extrac¢io”.

Apos a extracgdo, o agitador magnético ¢ retirado da
amostra e seco. A secagem ocorre rapidamente, o que
constitui uma vantagem na extrac¢do de compostos
volateis, como por exemplo compostos organicos
volateis (VOCs). A etapa de dessor¢do depende da
técnica separativa a utilizar, tendo-se que a SBSE ¢
perfeitamente acoplavel tanto a HPLC como a GC.

A maior vantagem desta técnica é a sua sensibilidade, ja
que éentre 100 e 1000 vezes mais sensivel que a SPME,
o que se deve a diferenca na quantidade de material
absorvente empregue (entre 55 ¢ 219 pL de PDMS na
SBSE vs.0.5 uLL. de PDMS na SPME). Os principais
inconvenientes sdo o elevado custo do dispositivo
aliado ao sistema de dessor¢do, a sua dificil
automatizagdo e o facto de s6 serem comercializados
agitadores com PDMS.

Aplicacdes

Apesar de se tratar de uma técnica bastante recente, sdo
muitos os trabalhos publicados na literatura cientifica
nos ultimos anos. O maior numero encontra-se no
campo das analises ambientais, apesar das aplicacdes
clinicas e analise de alimentos estarem em crescimento.
Outro campo importante de aplicagcdo € no sector dos
aromas ¢ fragrancias. Referem-se alguns exemplos de
possiveis aplicagdes desta técnica nas areas da quimica
analitica e da toxicologia.

Anélises ambientais

A SPME tem sido aplicada na extrac¢ao de compostos
organicos a partir de diversas matrizes, incluindo
. [33,58,59] [60] . [61,62]

amostras de agua ,ar =, solos e sedimentos” . A
maior parte dos trabalhos refere-se a extraccdo de
VOCs™*®* No entanto, esta técnica foi também
aplicada a determinac¢do de outro tipo de

. I [65-67] re o [33,68]
contaminantes, como pesticidas , fenois R
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAHSs),
bifenilos policlorados (PCBs) ', compostos

nitroaromaticos e organometalicos " herbicidas .

118

PDMS in SBSE vs.0.5 pL of PDMS in SPME). The
main drawbacks are the high cost of the desorption
device, the difficult automation and the fact that only
PDMS stir bars are commercially available.

Applications

Despite of being a quite recent technique, many papers
have been published in the scientific literature over the
past few years. The highest number of papers belongs
to environmental analysis, even though clinical
applications and food analysis are growing. Another
important application field is in the aroma and scent
sectors. Some examples of applications of this
technique in the areas of analytical chemistry and
toxicology will be discussed below.

Environmental analysis

SPME has been applied in the extraction of organic
compounds from several matrixes, including water
samples " air ", soil and sediments . The
majority of the papersdeal with the extraction of VOCs
4% However, this technique was also applied to the
determination of other types of contaminantes, like
pesticides """, phenols ", Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons (PAHs), Polychlorinated Biphenyls
(PCBs) """ nitroaromatic compounds and

organometallics*”, herbicides """

Food analysis

This technique has also been used in the determination
of contaminants in food "™ to determine the
composition of food and beverages ™", and in the

analysis of aromas and flavors *"*”,

Pharmaceutical applications

In the field of pharmaceutical analysis, the SPME is
used to determine volatiles "”, fragrances and cosmetic

[86-87]
components .

Clinical and Forensic applications

TThe use of SPME in this area is growing, and it is used
in the determination of recreational drugs like
amphetamines, ecstasy and piperazines 7Y,
methadone ", cannabinoids "***, biomarkers of
alcohol consumption **”, GHB """ and cocaine and
metabolites """ in different biological fluids.
Furthermore, it is also possible to determine

. [66,107,108] . [66.109]
anaesthetics , antidepressessants ,
benzodiazepines """, barbiturates "'"*, phenothiazines

[, B-blockers """, ethanol "™, hormones "', diluents
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Anélise de alimentos

Esta técnica também ¢ utilizada na determinacdo de

contaminantes em alimentos ™™, para determinar a
© o~ . . [66,79,80] i1

composi¢ao de alimentos e bebidas , € na analise

81-83
de aromas e sabores™ ™.

Aplicacdes farmacéuticas

No campo das andlises farmacéuticas, a SPME ¢
utilizada para determinar volateis "*, fragrancias e
componentes de cosméticos ",

Aplicacdes Clinicas e Forenses

A utilizagdo da SPME nesta area esta em grande
expansao, sendo usada para a determinacao de drogas
recreativas, como anfetaminas, ecstasy e piperazinas
[29,88-91] [92,93] . & [8.94.95]
, metadona , canabinoides ,
biomarcadores do consumo de alcool **”, GHB "' e
cocaina e metabolitos """ em distintos fluidos

biologicos. Além disso, € também possivel determinar

anestésicos "' antidepressivos [66,109],
benzodiazepinas "'*""", barbituricos "', fenotiazinas
"5 bloqueadores P-adrenérgicos "', etanol ",
h [116] il m7n - [118] =~ 4l

ormonas -, diluentes " ", cianeto =, ides metalicos

[119] [26-28,66,121]

,rodenticidas [120] e pesticidas )

Outro campo de interesse ¢ na analise de explosivos
122 e de agentes quimicos utilizados na guerra
quimica'**"*,

Outras aplicacdes

Estdo também publicados trabalhos referentes a
determinacdo de 6leos essenciais ' e de constituintes

do tabaco """

Conclusoes

Concluindo, ressaltamos as vantagens e
inconvenientes esta técnica que possui quando
comparada com técnicas mais convencionais utilizadas
narotina laboratorial, tais como a LLE e a SPE.

Entre as principais vantagens da SPME contam-se o
facto de ndo utilizar solventes organicos (se associada a
GC), ser simples e rapida, e o custo por andlise ser
reduzido. Por outro lado, permite a extrac¢do e a
concentracdo dos analitos a partir de matrizes muito
diversas como ar, agua, solos e ainda matrizes
bioldgicas (tanto in vivo como post mortem).

Trata-se de uma técnica com sensibilidade e
selectividade elevadas, podendo apresentar limites de
deteccdo muito baixos (na ordem dos ng/L, consoante o
composto ¢ 0o método de deteccao).

Quanto ao dispositivo de extraccdo, este é simples e

117 . 118 . . 119 . . 120
"7 cyanide """, metallic ions """, rodenticides "*’], and

pesticides *****"*!,

Another field of interest in in the analysis of
expolosives and fire debris ""'**'*"| as well as its use to
determine chemical warfare agents "**"*".

Other applications

The determination of essential oils [66] and tobacco
constituents"**" have also been published.

Conclusions

In conclusion, the advantages and drawbacks of SPME
when compared to more conventional techniques used
in laboratory routine analysis, such as LLE and SPE,
have been highlighted.

SPME is not a simple and fast technique. Indeed, its
main advantages are the fact that it does not require the
use of organic solvents (if associated to GC), and cost-
effective analysis. On the other hand, it allows the
extraction and concentration of analytes from several
matrices like air, water, soil and biological samples
(both in vivo and post mortem).

It is a highly sensitive and selective technique, and the
detection limits can be in the ng/L range, depending on
the compound and the detection method).

Concerning the extraction device, it is simple and
portable, thus the SPME can be easily applied to field
analysis. The fibres can be reused, which is an
advantage when compared to SPE, where the
extraction cartridges are of single-use. The handling is
simple and sample manipulation is reduced,
minimizing errors and analyte loss during extraction.
The fact that little or no organic solvents are needed to
accomplish the analysis has contributed to the
implementation of the SPME in an increasing number
of laboratories, which contributes positively to the
environment and public health. The main drawbacks
are the high costs associated to method development
and validation and difficulties in automation, which can
constitute a limitation factor in the analysis total time,
in the case that a high number of samples is to be
analyzed.
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pode ser transportado, deste modo a SPME pode ser
aplicada a analises de campo. As fibras sdo reutilizadas,
o0 que ¢ uma vantagem quando comparada a SPE, onde
as colunas de extraccdo sao de uso unico. O
manuseamento € simples e a preparagdo da amostra por
parte do operador ¢ reduzida, diminuindo deste modo
os erros de manipulacao e a perda de analitos durante a
extraccao.

O facto do consumo de solventes organicos ser
reduzido ou mesmo nulo tem contribuido para a
implementa¢ao da SPME num ntimero cada vez maior
de laboratérios, dado que representa um ganho para o
ambiente e para a satde publica.

Os principais inconvenientes sdo os custos elevados
associados ao desenvolvimento e validagdao dos
métodos e alguma dificuldade na automatizacao, o que
pode constituir um factor de limitagao no tempo total da
analise, em caso de analise de um nimero elevado de
amostras.
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