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Profa. Jany Hellen Ferreira de Jesus

Aula

Preparo de amostra
Introdução aos métodos de separação – 

Extração em fase sólida

Referências 

▸ Lanças, F. M. Extração em fase sólida. RiMa.
▸ D. Skoog, D. West, J. Holler, S. Crouch. Fundamentos de Química 

Analítica, Thomson, 9ed. 
▸ Daniel C. Harris, Análise Química Quantitativa, Editora LTC, 9ed. 
▸ G. D. Christian. Analytical chemistry. John Wiley & Sons, 7ed.
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Extração em fase sólida

Extração líquido-líquido - ELL 

4

▸ Extração em fase sólida pode contornar muitos desses problemas
Inserida em meados da década de 1970 para eliminar os problemas da ELL 

▸ Solventes orgânicos com potencial toxicidade;

▸ Volumes de solventes relativamente grandes → 
problemas com o descarte de resíduos

▸ Realizadas manualmente → demoradas e tediosas.
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Extração em fase sólida - EFS

5

▸ Da mesma forma que a ELL, a separação dos analitos por EFS é regida 
pela partição do composto de interesse entre duas fases, uma aquosa, 
contendo a amostra e a outra sólida, que irá reter os analitos.

Traz uma série de vantagens sobre a ELL: é rápida; não 
consome grandes quantidades de solventes orgânicos; a 
etapa de concentração do solvente, quando necessária, 
também é rápida; oferece maior seletividade e precisão, 
devido aos diferentes tipos de adsorventes;  e gera 
menos resíduo pós extração.

6

➢ Baseia-se na sorção do analito sobre a superfície de um material sólido e sua 
reextração com solvente apropriado para determinação do analito.

➢ Partição dos analitos entre a fase sólida (sorvente) e a fase líquida (a matriz):

➢ Fases sólidas são similares aquelas da cromatografia líquida em coluna.

Extração em fase sólida - EFS
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7

➢ Os grupos funcionais ligados à fase sólida atraem os 
compostos presentes na amostra por meio de 
interações (por exemplo, van der Waals) e os extraem 
da solução aquosa.

➢ A amostra é colocada no cartucho → os analitos são 
extraídas da amostra e concentradas na fase sólida → 
podem ser posteriormente desalojadas da fase sólida 
por um solvente como o metanol.

Extração em fase sólida - EFS

Extração em fase sólida - EFS

8 Fonte: https://xdocz.com.br/doc/aula-3-spe-qoedjwvjkkn6

➢ A solução contendo o analito de interesse é colocada no topo do cartucho e 
aspirada com pequeno vácuo (ou pressionada com uma seringa) de forma a 
penetrar no cartucho. Depois de drenada toda a fase líquida, o analito retido no 
cartucho é eluido com pequeno volume de solvente. 
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Extração em fase sólida - EFS

9 Fonte: https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0165993699001752

Formato mais popular - Cartucho

Seringa plástica (polipropileno) e 
material de empacotamento entre 

dois discos (frits)

Extração em fase sólida - EFS

10

Condicionamento
(metanol)

Equilíbrio
(água)

Carregamento
(amostra)

Lavagem
(Metanol 10%)

Eluição
(Metanol)

Analito Interferentes

Adaptado de https://chemistnotes.com/analytical_chemistry/solid-phase-extraction-principle-process-application/
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Extração em fase sólida - EFS

11 Fonte: https://www.youtube.com/watch?v=sKLmIqUOUsE&ab_channel=SiliCycleInc.

Extração em fase sólida - EFS

12 Fonte: A. L. Sanson, B. E. L. Baeta, K. L. T. Rodrigues e R. J. C. F. Afonso. Quim. Nova, Vol. 37, No. 1, 150-152, 2014
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Extração em fase sólida - EFS

13 Fonte: https://www.youtube.com/watch?v=eUoCgpYfQPs

Extração em fase sólida - Cartuchos

14 Fonte: https://www.chromastore.com.br/cartucho-spe-preco
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Extração em fase sólida

15 Fonte: https://nanopdf.com/download/extraccion-en-fase-solida_pdf

Extração em fase sólida – Modos de operação

16

Separação compatível com a questão analítica;

Concentração do analito (enriquecimento)

Isolamento do analito (clean-up)

Isolamento da Matriz

Estocagem da amostra
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EFS – Concentração do analito/Enriquecimento 

17

Interferentes Analitos
100 mL 

de amostra

10 mL de metanol 
(eluição)

➢ Passar um grande volume de amostra para aprisionar o analito, 
deixando passar o solvente e os interferentes 

➢ Eluir o analito com pequena quantidade de solvente  (mais concentrado 
que na amostra original) 

Ex: micropoluentes 
em água

EFS –  Isolamento do analito (clean up) 

18

Interferentes Analitos
10 mL 

de amostra

10 mL de metanol 
(eluição)

➢ O objetivo principal não é concentrar a amostra!!! Amostra pode já 
estar concentrada o suficiente, mas os constituintes da matriz poderão 
interferir no processo de análise. 

Ex: Análise de resíduo de 
pesticidas em alimentos. 
Matriz muito complexa, é 
necessário isolar os analitos 
antes da medida analítica. 
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EFS –  Isolamento da matriz

19

➢ Reter na fase sólida os interferentes da matriz em vez do analito de 
interesse – o qual passa direto com o solvente da amostra.

➢ O analito é coletado em um frasco para análise e os interferentes ficam 
retidos no cartucho (clean up).

EFS –  Estocagem da amostra

20

➢ Análise de amostras que se encontram em local distante do laboratório 
analítico (ex. agua de rio, mar... localizados a longas distâncias)

➢ Após passar a amostra através do cartucho e reter os analitos, o 
cartucho é armazenado e transportado até o laboratório onde serão 
feitas as análises.

Interferentes Analitos
10 mL 

de amostra

Armazenamento em 
baixas temperaturas 

por tempo maior
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Extração em fase sólida – Fases sólidas

21

▸ Classificada como não polar, polar ou trocador de íons; 
▸ Escolha da fase sólida depende da natureza do analito de interesse e da 

matriz.
▸ Mecanismos similares aos de cromatografia líquida em coluna. 

Adsorção Partição

Troca iônica

Exclusão por tamanho

Extração em fase sólida - Etapas

22

Condicionamento
(metanol)

▸ Ativar o material dentro do cartucho e remover 
possíveis interferentes presentes.  

▸ Lavar a fase estacionária. 

▸ É feita geralmente com auxílio de uma pipeta ou 
seringa e deve ser quantitativa. Velocidade 
<2mL/min. Deve ser lenta

21
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Extração em fase sólida - Etapas

23

▸ Eliminar interferentes com um solvente que não possua força 
suficiente para arrancar o analito. Geralmente é uma solução 
com pouco solvente orgânico, menor concentração salina ou 
num pH em que somente os interferentes sejam removidos. 

▸ Dever ter força de eluição maior que o utilizado na etapa 
anterior. Geralmente é uma solução com muito solvente 
orgânico, maior concentração salina ou num pH em que 
somente os analitos sejam removidos. Ideal é eluir com pouco 
solvente e já apropriado para análise posterior. 

Extração em fase sólida - Mecanismos

24

Adsorção
▸ (SiO2)n-OH → sílica gel
▸ (Al2O3)n → alumina 
▸ Mg.Al(SiO4)n → Florisil® 
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Partição
▸ Tratamento com 

trimetilclorosilano
▸ Endcapping
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Extração em fase sólida – Fases sólidas

25 Fonte: https://www2.ufjf.br/quimica/files/2016/08/M%c3%a9todos-cl%c3%a1ssicos-de-separa%c3%a7%c3%a3o-REVISADO-2016.pdf

Extração em fase sólida - Mecanismos

26

Troca iônica 
▸ Trocador de cátions do tipo [SO3

-] aprisionado à sílica.
▸  Trocador de ânions do tipo [N+(CH3)3] aprisionado à sílica.
▸ Interação de cargas opostas  
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Extração em fase sólida - Mecanismos

27

Exclusão molecular 
▸ Mecanismo físico de separação
▸ Polímero → Sephadex® (unidades de glicose e epicloridrina), tamanho de 

poro bem controlado: permite entrada de pequenas moléculas (analito) e 
exclui os maiores, indesejáveis (ex. proteínas)

EFS – Desenvolvimento do método

28

▸ Isolar um ou mais analitos em uma matriz complexa para posterior análise 
(método instrumental). 

Ex: Evitar uso de solventes que absorvem em determinado 
comprimento de onda se uma técnica espectrofotométrica for 
posteriormente utilizada.
Ex: Solventes orgânicos clorados devem ser evitados se o método 
for cromatografia gasosa com detector de captura de elétrons.

Normal

Problema

Tempo Tempo
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EFS – Desenvolvimento do método

29

Mais polar que 
a impureza

Menos polar 
que a impureza

Eluição com metanol 
ou acetonitrila

Eluição com 
hexano

Fase normal
Adsorvente ou 

quimicamente ligada polar

Fase reversa
(C18, C8, C4, C2)

Analito

Extração em fase sólida - Vantagens

30

Vantagens
➢ Evita uso de solventes orgânicos

➢ É facilmente automatizada

➢ Rápida

➢ Fácil recuperação da fase sólida

➢ Alto fator de pré-concentração

➢ Permite estocagem de analitos

Desvantagens
➢ Baixa recuperação para alguns analitos devido à 

fraca interação com os sorventes

➢ Baixa reprodutibilidades em alguns casos

➢ Cartuchos caros

29
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LLE versus SPE

31

Extração em fase sólida - Aplicações

32

Amostra
(100 mL)

3 extrações 
(Diclorometano, 30 mL)

Combinação 
das porções

Secagem 
com Na2SO4

Evaporação 
do solvente

Reconstituição 
(4 mL)Análise

Extração Líquido-Líquido 

Amostra
(100 mL)

Cartucho 
EFS

0,
5 

m
L 

m
in

-1

0,
5 

m
L 

m
in

-1

Eluição 
10 mL ACN

Evaporação 
do solvente 

Reconstituição 
(1 mL) Análise

Extração em fase sólida
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Extração em fase sólida - Aplicações

33

Extração em fase sólida - Aplicações

34
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Extração em fase sólida - Aplicações

35

Cartuchos de troca aniônica contendo 500 mg de 
Strata SAX (Phenomenex, Torrance, CA) foram 

usados para remover substâncias húmicas, e um 
Oasis HLB polimérico de 500 mg (Waters, Milford, 

CT) foi usado para reter os compostos alvo.

Condicionamento: 6mL de metanol, 6mL de água ultrapura e 6mL de solução de HCl em pH 2,4

Carregamento das amostras: 5 mL min-1

Cartucho SAX removido e o cartucho HLB foi lavado com 6mL de água deionizada.

Eluição: 6mL de metanol. O solvente foi evaporado até a secura com um fluxo suave de N2, e os 

compostos alvo foram ressuspensos até um volume final de 1,0mL em uma solução de água 

(ácido fórmico a 0,1%):metanol de 90:10 (v/ v).

Extração em fase sólida - Aplicações

36
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MSPD - Dispersão em Matrizes Sólidas

37

▸ Dispersão em Matriz Sólida (“Matrix Solid-Phase Dispersion”) → suporte 
sólido, geralmente contendo uma fase quimicamente ligada (ex: C-18), 
atuando como um abrasivo para produzir uma ruptura na arquitetura da 
amostra, facilitando o processo de extração.

▸ Modificação  da  SPE  para aceitar  amostras  sólidas  e  semissólidas  (ex. 
biológicas)

F. M. Lanças. Avanços Recentes e Tendências Futuras das Técnicas de Separação: uma visão pessoal, Scientia Chromatographica, 2008.

▸ 1989 por Barker e colaboradores com o intuito de 
isolar resíduos de drogas em tecidos. 

▸ Homogeneização da amostra  de  tecido  com  C-
18, transferência  para  o  cartucho,  e  eluição 
como em  SPE.

MSPD - Dispersão em Matrizes Sólidas

38 F. M. Lanças. Avanços Recentes e Tendências Futuras das Técnicas de Separação: uma visão pessoal, Scientia Chromatographica, 2008.
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Microextração em Fase Sólida (SPME)

39

▸ Uma das principais microtécnicas utilizadas no preparo de amostra para 
análise de resíduos e contaminantes em alimentos (SPME – “solid-phase 
microextraction”).

▸ Dispensa o uso de solvente de extração e permite a realização de 
amostragem, isolamento e concentração em uma única etapa.

➢ Fibra (sílica fundida) recoberta com um filme fino 
de polímero, ou sólido adsorvente → extrair

➢ Analitos são desorvidos para dentro de um 
instrumento analítico.

Microextração em Fase Sólida (SPME)

40

▸ Dois diferentes modos de extração:  (A) imersão direta e (B)  “headspace”

39
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Microextração em Fase Sólida (SPME)

41

Imersão direta: Volatilidade média e baixa

➢ A agitação mecânica é utilizada pra acelerar este processo. 
➢ Amostras gasosas: a convecção natural do ar é suficiente para estabelecer o 

equilíbrio.
➢ Amostras aquosas: técnicas mais eficientes de agitação mecânica ou 

sonicação 

“headspace”: Volatilidade média e alta
➢ Os analitos devem ser transportados através de 

barreiras de ar antes de atingirem o recobrimento da 
fibra.

➢ Protege a fibra de possíveis danos causados por 
interferentes de elevada massa molar ou baixa 
volatilidade (materiais húmicos), proteínas, etc. 

➢ Permite modificação da matriz sem danos na fibra (pH). 

Microextração em Fase Sólida (SPME)

42 Fonte: M. E. C. Queiroz e F. M. Lanças. Quim. Nova, Vol. 28, No. 5, 880-886, 2005 
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Exercícios 

1. Quais são as principais diferenças entre a extração líquido-líquido e a extração 
em fase sólida? 

43

2. A Figura mostra um procedimento SPE. Neste 
exemplo, um solvente polar é passado através 
de um material adsorvente menos polar (fase 
reversa). Para este exemplo, digamos que 
estamos interessados em determinar a 
quantidade de corante vermelho e azul na 
amostra. Em termos de polaridade, quais 
espécies são retidas no adsorvente e quais 
espécies são eluídas com a água? Em termos 
de polaridade, que tipo de espécie será eluida 
nas demais frações (2, 3 e 4)?

IPA = álcool isopropílico 
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Próxima aula

44

▸ Fundamentos da cromatografia

43
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