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Resumo

O aperfeiçoamento de técnicas de preparação de amostras baseadas em sorção e/ou o desenvolvimento 
de novos materiais é extremamente importante para ampliar sua aplicabilidade, eficiência e robustez. 
A fragilidade da sílica fundida e a necessidade de suportes robustos para microextração em fase sólida 
(SPME), bem como uma eficiente interação entre o recobrimento extrator e o suporte, têm levado ao 
desenvolvimento e aplicação de novos materiais. Neste artigo, será discutido o uso de fios metálicos 
na confecção de fibras altamente robustas de SPME. Em especial, será destacado o uso da liga de NiTi 
recoberta com ZrO2 por eletrodeposição, a qual será avaliada como suporte e sorvente extrator para 
SPME, bem como substrato para reações sol-gel com poli-dimetil-siloxano (PDMS) e poli-etilenoglicol 
(PEG).
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Unbreakable solid-phase microextraction fibers obtained by sol-gel reaction

Abstract

Improvement of sorption based sample preparation techniques and/or the development of new materials 
for these same techniques are/is extremely important to extend their (its) applicability, efficiency and 
robustness. The fragility of fused silica and the necessity of robust supports for solid phase microextration 
(SPME), as well as the importance of an efficient interaction between the extractor coating and the 
support, have driven the development and application of new materials. In this review the use of metallic 
wires as a support to “unbreakable” SPME fibers will be discussed. The focus of this paper will be the 
use of NiTi alloy coated with ZrO2 by eletrodeposition and its evaluation as support and extracting 
sorvent for SPME, as well as substratum for sol-gel reactions with com polidimetilsiloxano (PDMS) and 
polietilenoglicol (PEG).
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1	 Introdução

A miniaturização tem se tornado uma das 
tendências dominantes em Química Analítica. 
Exemplos típicos da miniaturização de técnicas 
para a preparação de amostras incluem, princi-
palmente, a microextração líquido-líquido[1], dis-
cos ou cartuchos de SPE e SPE on-line[2,3], micro-
extração em seringa empacotada (MEPS)[4-7], 
extração com gota única (SDME)[8] e extração 
assistida por membrana (MAE)[9]. Técnicas 
como essas, quando usadas em combinação 
com sistemas analíticos convencionais, podem 
resultar em análise mais rápida, levando a alta 
frequência analítica, menor consumo de sol-
ventes e manipulação da amostra. Além disso, 
essas técnicas podem manter ou até melhorar 
a sensibilidade, quando comparadas a técnicas 
convencionais. Em particular, espera-se que a 
redução no consumo de solventes em labora-
tórios analíticos contribua significativamente 
na redução dos custos de análise. Muitas téc-
nicas de preparação de amostras miniaturiza-
das podem ser automatizadas e acopladas para 
análise on-line. Tal acoplamento de extração e 
análise favorece a total extração e transferência 
para o sistema analítico, resultando em alta sen-
sibilidade e uma perda potencial do analito mais 
baixa. Além disso, o analista pode usar pequenos 
volumes de amostra[10]. Técnicas de preparação 
de amostras livres de solventes que são baseadas 
em extração por sorção vêm ganhando a aten-
ção de pesquisadores. Dentre essas técnicas, 
está incluída principalmente a microextração 
em fase sólida (SPME)[11], a qual representa um 
importante avanço na eficiência de extração de 
vários poluentes orgânicos em nível de traço[12] 
de matrizes líquidas[13], sólidas[14] e gasosas[15]. 
A SPME também é usada para amostragem de 
compostos voláteis e semi-voláteis de amostras 
complexas, como lodo[16]. Adicionalmente, a 

SPME também tem sido aplicada com sucesso 
como um dispositivo para amostragem de com-
postos orgânicos voláteis de amostras biológi-
cas[17-19] e gêneros alimentícios[20-22] em análise 
cromatográfica. O dispositivo básico de SPME 
consiste em um suporte (mais comum o uso de 
sílica fundida), com cerca de 100 mm de compri-
mento, 0,110 mm de diâmetro, sendo que 10 mm 
de sua extremidade são recobertos com uma fase 
estacionária (fase extratora). Materiais polimé-
ricos termicamente estáveis que permitem uma 
difusão rápida do soluto são comumente usados 
como fases estacionárias[10].

Primeiramente, somente os recobrimentos de 
poli(dimetilsiloxano) (PDMS) e poliacrilato (PA) 
eram comercializados. Mais tarde, recobrimentos 
com fases mistas, como PDMS-divinilbenzeno 
(DVB), Carboxen-PDMS, Carbowax-DVB, tam-
bém foram utilizados[23]. Recentemente muitos 
novos tipos de fibras, como as partículas de sílica 
ligadas com C8, C18[24], grafite[25], carvão ati-
vado[26], alumínio anodizado[27], polipirrol[28,29], 
polianilina[30-32], fibra recoberta com a impressão 
molecular do polímero (MIP)[33,34], cloreto de 
cobre(I)[35], entre outras, têm sido preparados.

Entretanto, muitas dessas fibras são prepa-
radas por mera deposição física de um recobri-
mento polimérico sobre a superfície de sílica 
fundida. A ausência de uma interação adequada 
entre a fase estacionária e a superfície da sílica 
fundida pode ser responsável pela baixa estabi-
lidade química e térmica[10,23,36,37]. É evidente que 
futuros avanços na tecnologia de SPME devem 
depender grandemente do avanço científico, 
levando ao desenvolvimento de tecnologias mais 
eficientes para a criação de fases extratoras mais 
seletivas e a imobilização química dessas, como 
filmes de elevada estabilidade operacional (tem-
peratura, solvente etc.). A química de sol-gel ofe-
rece um simples e conveniente caminho para a 
síntese de materiais avançados e a aplicação deles 
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como revestimentos de superfícies. A química de 
sol-gel pode fornecer a incorporação eficiente 
de componentes orgânicos em estruturas poli-
méricas inorgânicas sob circunstâncias térmi-
cas extremamente suaves[10]. Outro avanço na 
tecnologia de SPME aponta para a substituição 
do frágil suporte de sílica fundida por fios metá-
licos que possuem boa estabilidade mecânica, 
tornando a SPME uma técnica de preparação de 
amostra mais robusta para análise de rotina.

2	 Tecnologia sol-gel para fibras 
de SPME

O processo de sol-gel consiste na rota de 
síntese em que ocorre uma transição do sistema 
sol para um sistema gel. O termo sol é empre-
gado para definir uma dispersão de partículas 
coloidais (dimensão entre 1 e 100 nm) estável 
em um fluido. O termo gel pode ser visto como 
referindo-se a um sistema formado pela estru-
tura rígida de partículas coloidais (gel coloidal), 
as quais resultam da agregação linear de partí-
culas primárias ou de cadeias poliméricas (gel 
polimérico), que imobiliza a fase líquida nos seus 
interstícios, sendo que a gelatinização ocorre 
pela interação entre as longas cadeias poliméri-
cas lineares.

O processo de sol-gel pode ser dividido em 
duas classes, dependendo da natureza do pre-
cursor inorgânico utilizado: a dos sais (cloretos, 
sulfetos, nitratos etc.) e a dos alcóxidos. A rota 
que envolve o uso de precursores do tipo alcó-
xido aparece como a mais versátil atualmente. A 
hidrólise de uma solução de tetra-alcóxi-silanos 
em um solvente orgânico, como o álcool, leva 
à formação de partículas com função silanol, 
as quais formam um sol pela polimerização via 
condensação, e a continuação do processo leva 
a um gel. Essa transformação é designada tran-
sição sol-gel. Após secagem do gel, um xerogel 

é formado. As reações químicas que ocorrem 
durante a formação do sol, do gel e do xerogel 
influenciam fortemente a composição e as pro-
priedades do produto final[38].

A Tabela  1 lista os nomes e as estruturas 
químicas dos principais ingredientes da solu-
ção usada para o recobrimento sol-gel. A solu-
ção sol-gel contém quantidades apropriadas do 
polímero de recobrimento PDMS ou PEG, um 
precursor alcóxi-silano (metil-trimetil-metóxi-
-silano, MTMOS), reagente de desativação da 
superfície (poli-metil-hidróxi-silano, PMHS), 
e um catalisador ácido (solução aquosa 95% de 
ácido tri-fluor-acético, TFA).

O material sol-gel é formado como resul-
tado da hidrólise do precursor alcóxi-silano com 
subsequente condensação dos produtos hidroli-
sados, podendo submeter-se ao rachamento e ao 
encolhimento durante a etapa de secagem. Tanto 
o encolhimento quanto as rachaduras são efeitos 
indesejáveis durante o processo de secagem do 
gel. As fraturas capilares são devidas à evapora-
ção do solvente dos poros do gel. Tal problema 
se torna grandemente significativo para recobri-
mentos por sol-gel com espessuras maiores que 
0,5-1 µm. No contexto de SPME, a preservação 
da integridade da estrutura é muito importante 
para que o recobrimento sol-gel possa fornecer 
as propriedades materiais desejadas. Uma rede 
sol-gel originária de um derivado alquil de um 
percursor tetra-alcóxi-silano (por ex. metil-tri-
-metóxi-silano) possui uma maior abertura em 
sua estrutura, o que facilita a secagem, minimi-
zando assim a tendência a fraturas[10].

O processo sol-gel envolve duas etapas prin-
cipais: (1) hidrólise do precursor e (2) policon-
densação dos produtos hidrolizados. Essas rea-
ções são catalisadas por ácidos e bases, levando 
à formação de uma rede polimérica. A reação 
do precursor metil-tri-metóxi-silano (MTMOS) 
pode ser representada pela Equação 1[10,38,39]. Os 
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Tabela 1  Nomes, funções e estruturas químicas dos reagentes usados no processo sol-gel para recobrimento 
de fibras de SPME.

Reagente Função Estrutura química

Metil-trimetóxi-silano 
(MTMOS)

Precursor sol-gel

Poli(dimetil-siloxano) com 
grupo hidroxila terminal

Recobrimento da 
fase estacionária

Poli(etilenoglicol)
Recobrimento da 
fase estacionária

Poli(metil-hidrosiloxano)
Reagente 

desativante

Ácido tri-fluor-acético 
(5% de água)

Ácido catalisador CF3COOH

produtos hidrolizados podem sofrer reações 
de policondensação e produzir uma rede poli-
mérica tridimensional, conforme descrita pela 
Equação  2. Em uma solução sol-gel que utiliza 
poli-dimetil-siloxano, contendo um grupo hidro-
xila terminal como reagente de recobrimento, 

esse grupamento hidroxila é ativado. A reação 
química envolvida pode ser esquematicamente 
representada pela Equação  3[10]. Selecionando 
poli(etilenoglicol) (PEG) como polímero de 
recobrimento, a reação química pode ser repre-
sentada pela Equação 4[39].

	 (1)

	 (2)
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	(3)

	 (4)

O grupo silanol da superfície dos suportes 
(geralmente sílica fundida) está sujeito a reações 
de condensação, permitindo a ligação química 
entre a rede polimérica e a superfície dos suportes. 
Dessa maneira, o recobrimento polimérico ligado 
à superfície do suporte é gerado pela exposição da 
fibra utilizada como suporte na solução sol por 
um tempo determinado. O recobrimento, ou filme 
polimérico, é quimicamente ligado à superfície do 
suporte, e sua espessura pode ser controlada pela 

variação do tempo de exposição e concentração 
dos componentes da solução. Recobrimentos com 
maiores espessuras podem ser obtidos por repeti-
das exposições dos suportes à solução sol-gel.

A hidrólise - primeira etapa do mecanismo 
do processo sol-gel - é bem conhecida. Por outro 
lado, as reações de condensação começam antes 
que as reações de hidrólise terminem, tornando o 
mecanismo muito complexo e envolvendo muitas 
reações de hidrólise e condensação simultâneas[38].
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Historicamente, o uso da tecnologia de 
sol-gel é reportada desde meados de 1800[40]. 
Inicialmente aplicada em SPME por Chong 
et al.[10] em 1997, tem sido aplicada com sucesso 
no preparo de diferentes fibras, como pode ser 
verificado por meio da Tabela 2.

3	 Uso de suportes metálicos em 
microextração em fase sólida

Vários materiais vêm sendo propostos em 
substituição à sílica fundida, suporte tradicio-
nalmente usado em SPME. A aplicação de fios 

metálicos como suportes pressupõe uma maior 
robustez para a técnica de SPME para análises 
de rotina. Diferentes materiais, tais como fios 
de platina[32,41-43], fios de alumínio anodizado[44], 
fios de ouro[31,44], fibras de carbono ativado[45], 
aço inoxidável[30,46-48], fios de titânio[49] e fios de 
cobre[35], vêm sendo explorados em substitui-
ção ao suporte tradicional de sílica fundida. 
Recentemente, uma nova geração de fibras de 
SPME foi introduzida comercialmente pela 
Supelco. Essa nova fibra, denominada de fibra 
de metal super elástica, pode ser reutilizada em 
mais de 600 ciclos de extração[50-52].

Tabela 2  Diferentes fibras para microextração em fase sólida desenvolvidas através de processo sol-gel.

Recobrimento Espessura 
filme

Compostos analisados Ref.

Poli-dimetil-siloxano (PDMS) 10 µm HPAa, n-alcanos, álcoois e fenóis [10]

PDMS 44 µm BTEXb [53]

Poli(etilenoglicol) (PEG) 40 µm BTEXb, cloro e nitrofenóis, ftalatos e pesticidas [39]

Calix[4]areno 60 µm Fenóis [54]

Éter de coroa - bisbenzo 40 µm Pesticidas e compostos organofosforados [55]

PDMS/poli(vinil-álcool) (PDMS/PVA) 5 µm Bifenilas policloradas (BPC) [56]

Éter de coroa aberta 55 µm Fenóis, BTEXb e ftalatos [36]

Éter de coroa com hidroxila 73 µm Fenóis [37]

Poli-fenil-metil-siloxano (PPMS) 70 µm Pesticidas organoclorados [57]

Tri-metoxi-silil-propil-metacrilato 
(TMSPMA)

70 µm Compostos voláteis da cerveja [58]

Anilina-metil-trietoxi-silano/PDMS

(AMTEOS/PDMS)
85 µm Compostos aromáticos [59]

Butil-metacrilato/divinil-benzeno

(BMA/DVB)
70 µm Compostos voláteis em vinho [60]

Hidroxi-fulereno 30 µm BPC, HPAa e aminas aromáticas [23]

(Tri-metoxi-silil-propil-amina)/PDMS

(TMSPA/OH-PDMS)
4 µm Fenol e clorofenóis em amostras ambientais [61]

Poli-metil-fenilssiloxano

(PMPS)
70 µm Pesticidas em vegetais [62]

Permetilado-β-ciclodextrina/ silicone 
hidroxi terminal (PM-β-CD/OH-TSO)

65-70 µm
Eters difenilpolibromados (PBDE) em  

amostras de solo
[63]

Tetra-n-butil-ortototitanato/grafite 
(TBOT/grafite)

30 µm BTEXb em amostras gasosas [64]

a Hidrocarbonetos policíclicos aromáticos; b benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno.
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Esse grupo de pesquisa tem explorado as 
vantagens da liga aproximadamente equiatô-
mica de NiTi, conhecida comercialmente como 
Nitinol®, como suporte para a confecção de fibras 
de SPME. Essa liga se destaca por seu efeito de 
memória de forma (habilidade de transformação 
entre fases que permite a recuperação de uma 
geometria previamente definida mediante impo-
sição de gradiente de tensão e/ou temperatura) e 
pela superelasticidade. Tais propriedades aliadas 
à estável interação superficial com o ambiente 
externo, alta biocompatibilidade, excepcional 
durabilidade e resistência à corrosão são caracte-
rísticas altamente desejáveis[65]. As vantagens da 
liga de NiTi somadas àquelas do recobrimento 
com óxido de zircônio (ZrO2), incluindo forte 
adesão a superfícies metálicas, excelente biocom-
patibilidade, alta estabilidade térmica e resistên-
cia à corrosão e ao desgaste e, principalmente, à 
maior disponibilidade de grupos hidroxilas sobre 
sua superfície sugerem que esse suporte pode 
oferecer uma promissora alternativa como novo 
suporte para a técnica de microextração em fase 
sólida por meio do uso da tecnologia de sol-gel. 
Com a ativação do suporte NiTi-ZrO2 com solu-
ções de hidróxido de sódio 1,0 mol.L-1 e posterior 
solução de ácido clorídrico 0,5 mol.L-1, supõe-se 

que ocorra uma exposição de grupamentos 
Zr-OH na superfície desse material, o que pos-
sibilita a aplicação do conjunto NiTi-ZrO2 como 
um novo suporte para reações sol-gel. Os gru-
pos Zr-OH na superfície do suporte podem 
também participar por meio de reações de con-
densação e assim prover ancoramento químico 
à cadeia polimérica na vizinhança imediata da 
superfície da fibra. A Figura 1 ilustra as micro-
grafias das fibras de SPME obtidas via reação 
sol-gel de PDMS utilizando suporte de NiTi sem 
a camada de óxido de zircônio (NiTi-PDMS) e 
NiTi com a camada de óxido de zircônio (NiTi-
ZrO2-PDMS). Quando não há o filme de zircônia 
sobre o fio de NiTi, o recobrimento polimérico 
não é uniforme e, em muitos casos, a espessura 
de recobrimento não é reprodutível, resultando 
em diferentes espessuras.

As fibras de NiTi-ZrO2-PDMS e NiTi-ZrO2-
PEG apresentaram excelente estabilidade térmica 
até 320 °C, possibilitando a aplicação de altas tem-
peraturas de dessorção, sem perdas na eficiência 
de extração. A eficiência da fibra NiTi-ZrO2-
PDMS com 25 µm de espessura mostrou-se supe-
rior à da fibra de PDMS 30 µm comercialmente 
disponível, apresentando excelente sensibilidade 
para a determinação de BTEX em água[66] e pes-

Figura 1  Micrografias eletrônicas de varredura da fibra de a) NiTi-PDMS e b) NiTi-ZrO2-PDMS. Ampliação 270×.
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ticidas organoclorados em infusões de chá[67]. A 
eficiência de extração da fibra NiTi-ZrO2-PEG foi 
comparável à das fibras comerciais CW/DVB e 
PA, apresentando excelente eficiência de extração 
para halofenóis e ftalatos em amostras aquosas[68] 
e haloanisóis em amostras de cortiça[69]. Ambas 
as fibras demonstraram aplicabilidade, tanto para 
amostragem direta (contato direto da fibra com 
a solução amostra), quanto para amostragem a 
partir do headspace da amostra (parte gasosa), 
e mantiveram eficiência de extração por mais de 
450 ciclos de extração.

4	 Conclusões e perspectivas

A microextração em fase sólida com reco-
brimento via reação sol-gel sobre uma superfície 
metálica oferece um bom desempenho analítico, 
com boa sensibilidade e alta robustez. A alta esta-
bilidade térmica obtida para as fibras de NiTi-
ZrO2-PDMS e NiTi-ZrO2-PEG sugere uma pos-
sível e eficiente ligação química entre o suporte 
zirconizado e o polímero de recobrimento.
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