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RESUMO
O presente trabalho descreve o desenvolvimento de um método analítico baseado 

na  pré-concentração  em  fase  sólida  em  fluxo  de  íons  cobalto  com  posterior 

determinação por espectrofotometria. Como adsorvente sólido empregou-se a sílica 

gel  modificada  com  2-aminoetil-3-aminobutilmetildimetoxisilano  (AAMDMS)  e 

impressa ionicamente com o íon Co+2 (SGI).  O sistema de pré-concentração em 

fluxo  é  baseado  na  retenção  catiônica  dos  íons  cobalto  em  uma  mini-coluna 

preenchida  com SGI,  com conseqüente  eluição com HNO3  0,5  mol  L-1.  Os  íons 

cobalto eluídos reagem posteriormente com o complexante 1-(2-piridilazo)-2-naftol 

(PAN),  formando um complexo de cor verde detectado espectrofotometricamente 

em 575 nm. As condições otimizadas foram: pH da amostra (9,2); concentração do 

tampão (amoniacal) da amostra (0,01 mol L-1); concentração do surfactante (LSS) 

(3,0 mmol L-1); vazão de pré-concentração (9,0 mL min-1); concentração do tampão 

(amoniacal) da solução do PAN (0,75 mol L-1); concentração do PAN (100 µmol L-1); 

pH da solução do PAN (10,2); comprimento da bobina reacional (225 cm); vazão 

total  de  eluição (7,0  mL min-1).  A  seletividade da SGI  frente  os  íons  cobalto  foi 

atestada  por  meio  da  constante  de  seletividade  relativa  K’(KSGI/Kbranco),  rendendo 

valores de 10,9 e 10,2 para (KSGI/ K sílica funcionalizada) e (KSGI/ Ksílica gel), respectivamente no 

sistema Co2+/Ni2+. Para o sistema Co2+/Cu2+ os valores encontrados foram 6,4 e 11,4. 

Além  disso,  foi  realizado  teste  de  interferência  por  meio  de  soluções  binárias 

contendo diferentes proporções cobalto:interferente [1:1, 1:10, 1:100 (m/m)]. Os íons 

avaliados foram Ni2+, Cu2+, Fe2+, Pb2+, Cd2+, Mn2+, Zn2+, Cr3+ e, com exceção do íon 

zinco,  na  proporção  1:1  nenhum  interferência  foi  observada.  A  precisão  (n=10, 

repetibilidade) para os padrões de 10,0 e 90,0 µg L-1 rendeu desvios padrão relativos 

de 2,63 e 1,5%, respectivamente. O método apresentou os respectivos limites de 

detecção e quantificação de 0,51 e 1,71 µg L-1  e um fator de pré-concentração de 

7,21 vezes. O método proposto foi aplicado em amostras de água, urina e material 

certificado de referência.
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ABSTRACT
The present work describes the development of analytical  method based on solid 

phase  flow  preconcentration  of  cobalt  ions  with  further  determination  by 

spectrophotometry.  Modified  silica  gel  with  2-aminoethyl-3- 

aminobutylmethyldimethoxysilane (AAMDMS) and ionically imprinted with Co2+ ions 

(ISG) was employed as solid adsorbent. The flow preconcentration system is based 

on cationic retention of cobalt in a mini-column filled with ISG, with further elution with 

0.5 mol L-1  HNO3. The cobalt ions eluted react subsequently with the complexant 1-

(2-pyridylazo)-2-naphthol  (PAN),  forming  a  green  complex  detected 

spectrophotometrically at 575 nm. The optimized conditions were: sample pH (9.2); 

buffer  (amoniacal)  concentration  of  the  sample  (0.01  mol  L-1),  surfactant  (SLS) 

concentration (3.0 mmol L-1); flow rate preconcentration (9.0 mL min-1); buffer solution 

concentration of PAN (0.75 mol L-1); PAN concentration (100 µmol L-1), pH of PAN 

solution (10.2); length of reaction coil (225 cm), total elution flow rate (7.0 mL min-1). 

The selectivity of ISG towards cobalt ions was attested by the constant selectivity for 

K'(KSGI / Kblank), yielding values of 10.9 and 10.2 for (KSGI  / K functionalized silica) and (KSGI / 

Ksilica  gel), respectively in the Co2+/Ni2+ system. For the system Co2+/Cu2+ the values 

were 6.4 and 11.4. Moreover, interference testing was performed by binary solutions 

containing  different  cobalt:interferent  proportions  [1:1,  1:10,  1:100  (m/m)].  The 

evaluated ions were Ni+2, Cu +2, Fe2+, Pb+2, Cd+2, Mn +2, Zn +2, Cr+3, and except by zinc, 

in 1:1 proportion no interference was observed. The precision (n=10, repeatability) 

for the standards 10.0 and 90.0 µg L-1 yield relative standard deviation of 2.63 and 

1.5%, respectively. The method showed the respective detection and quantification 

limits of 0.51 and 1.71 µg L-1  and a preconcentration factor of 7.21. The proposed 

method was applied in water samples, urine and certified reference material.  

Key words: ionically imprinted silica gel, flow injection analysis, spectrophotometry; 

solid phase preconcentration, AAMDMS, PAN, cobalt.
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 A poluição química seja ela de natureza orgânica ou inorgânica tem sido um 

dos problemas mais sérios que afetam o meio ambiente. Existe uma forte correlação 

entre poluição com o aumento populacional e, como consequência, das atividades 

industriais. Poluição é definida como qualquer alteração física, química ou biológica 

que resulte em modificação no ciclo biológico normal, comprometendo a composição 

da fauna e flora do meio ambiente (AGUIAR; NOVAES; GUARINO, 2002).

Diversos  tipos  de  contaminantes  têm  sido  determinados  por  métodos 

analíticos,  e  dentre  estes,  os  metais  pesados,  são  considerados  um  dos  mais 

estudados (MOLDOVAN; GÓMEZ, PALACIOS, 2003). Os metais têm despertado 

especial  atenção,  pois  apesar  de  alguns  serem  considerados  essenciais  ao 

organismo e meio ambiente, em altas concentrações podem causar sérios efeitos 

tóxicos.  Os  organismos  tendem  a  acumular  metais,  acarretando  contaminação 

dentro da cadeia trófica (AGUIAR; NOVAES; GUARINO, 2002). Neste sentido, os 

métodos  analíticos  sensíveis  têm um papel  fundamental  para  avaliar  o  impacto 

ambiental de poluentes metálicos. Dentre os íons metálicos investigados cita-se, o 

cobalto,  elemento  alvo  de  estudo neste  trabalho.  O cobalto  é  um metal  pesado 

essencial  aos seres humanos, animais e plantas, pois é constituinte da vitamina 

B12, que por sua vez atua em diversas reações metabólicas importantes para a 

manutenção e estruturação dos seres vivos. Contudo, quando o metal em questão 

está  em excesso no organismo,  ou  seja,  acima de 40 mg/  peso corporal,  pode 

causar  efeitos  nocivos  e  até  mesmo  a  morte  (GRIFLLTH;  PAVCEK; 

MULFORD,1942; JOSLAND, 1936; JOSLAND; MCNAUGHT, 1938). 

Com  base  no  exposto,  constata-se  que  a  determinação  de  metais  com 

elevada sensibilidade capaz de quantificar níveis na ordem de µg L-1 se caracteriza 

como um dos objetivos mais importantes das ciências analíticas.  As técnicas de 

detecção como espectrometria de absorção e emissão atômica, espectrofotometria 

molecular,  espectrofluorimetria  e  voltametria,  associadas  a  etapas  de  pré-

concentração tem sido amplamente utilizada para determinação de íons metálicos 

em  amostras  complexas  contendo  níveis  muito  baixos  dos  analitos  (PEREIRA; 

ARRUDA, 2003; TAO et al.  2003).  Os métodos de pré-concentração comumente 
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empregados  são:  extração  líquido-líquido,  coprecipitação,  separação  por 

membranas, pré-concentração eletroquímica e extração em fase sólida ( FERREIRA 

et al. 2000; FERREIRA et al. 2000). Destes, os métodos baseados em extração em 

fase sólida e extração líquido-líquido são amplamente aplicados para a separação e 

pré-concentração de metais. A primeira apresenta algumas vantagens sobre a outra, 

tais  como,  menor  geração  de  resíduos,  dependendo  da  fase  sólida  pode  ser 

facilmente  recuperada,  obtenção  de  fatores  de  pré-concentração  mais  altos  e 

facilidade de mecanização em sistemas de análise em fluxo (MELO; FERREIRA; 

SANTELLI, 2000).

O emprego de sistemas de análise por injeção em fluxo (FIA) associados com 

procedimentos de pré-concentração em fase sólida tem-se tornado, ao longo dos 

anos,  uma  excelente  estratégia  analítica  visando  aumentar  a  sensibilidade  e 

seletividade na determinação analítica de metais traço. Maior freqüência analítica, 

repetibilidade,  baixo  consumo  de  reagentes  e  amostras,  menor  risco  de 

contaminação  e  operação  automatizada  simples  são  aspectos  favoráveis  neste 

método se comparado ao método em batelada (ZHANG et al. 2002; FEREIRA et al. 

2001).  Os adsorventes sólidos empregados em sistemas FIA são comumente de 

origem sintética e são classificados como adsorventes polares e apolares, resinas 

quelantes e resinas trocadoras de íons ( HAUPT, 2003; YE, MOSBACH, 2001). Os 

adsorventes mais comuns incluem a sílica modificada, polímeros adsorventes tipo 

Amberlite  IRA-904,  politetrafluoroetileno  (PTFE),  carvão  ativado  e  espuma  de 

poliuretano  (  TERADA,  1991;  FANG;  GUO;  WELZ,  1991;RAO;  GLADIS,  2002; 

ZACHARIADIS;  ANTHEMIDIS;  BETTAS,  2002;  CESUR;  MACIT;  BATI,  2000; 

BAENA  GALLEGO;  VALCAREL,  2000).  Além  de  apresentarem  reduzida 

seletividade,  cita-se,  por  exemplo,  a  sílica  modifica,  alguns  destes  absorventes 

retêm  complexos  metálicos,  requerendo,  desta  forma  o  uso  de  agentes 

complexantes na etapa de pré-concentração. Assim, apesar do número de materiais 

já existentes, esforços têm sido realizados visando à obtenção de novos materiais 

com propriedades atraentes em processos adsortivos, tais como elevada resistência 

química, alta capacidade adsortiva e, principalmente elevada seletividade. 
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As estratégias analíticas que permitem obter materiais adsorventes seletivos 

baseiam-se no reconhecimento biomolecular de muitos processos biológicos, como 

o processo de replicação de DNA, interação antígeno-anticorpo, enzima-substrato e 

muitos outros sistemas (HAUPT, 2003; YE; MOSBACH, 2001). 

Materiais  sintéticos  que  mimetizam  o  reconhecimento  biomolecular  dos 

processos biológicos são conhecidos como adsorventes quimicamente impressos. 

Basicamente,  estes  adsorventes  apresentam  elevada  seletividade  frente  a  um 

determinado  analito  devido  à  presença  de  sítios  seletivos  formados  durante  a 

síntese ou preparo do material.  Os referidos sítios são formados pela interação do 

analito,  comumente  empregado  como  “template”,  com  o  monômero  ou  ligante 

funcional  quando  o  material  adsorvente  for  um  polímero  ou  suporte  inorgânico 

funcionalizado, respectivamente. Baseado na capacidade de impressão química de 

íons  ou  moléculas  constatada  nestes  adsorventes,  diferentes  concepções  de 

materiais  seletivos  podem  ser  obtidos,  tais  como  polímeros  orgânicos  ou 

inorgânicos, polímeros híbridos orgânico-inorgânicos e óxidos inorgânicos (suporte) 

funcionalizados  organicamente  e  impressos  quimicamente.  Diferentemente  dos 

demais  onde  a  impressão  química  ocorre  em  bulk,  a  impressão  química  nos 

suportes  sólidos  funcionalizados  ocorre  na  superfície  do  adsorvente,  ou  seja,  a 

impressão  é  bidimensional.  Assim  sendo,  as  cavidades  seletivas  presentes  na 

superfície dos suportes ficam mais acessíveis à retenção do analito, o que confere 

rápida transferência de massa.  

A  sílica  gel  é,  dentre  os  suportes  mais  usados,  a  que  apresenta  mais 

vantagens como estabilidade mecânica, química e térmica, porosidade e tamanho 

de  partículas  bem  definido,  e  ausência  de  inchaço  na  presença  de  solventes. 

Adicionalmente, cabe ressaltar que a modificação da superfície da sílica gel com 

precursores organosilanos também confere, sobretudo, maior estabilidade química à 

sílica.  Dados  da  literatura  apontam  que  os  trabalhos  envolvendo  a  impressão 

química bidimensional para íons metálicos se resumem aos elementos  Hg2+, Zr4+, 

Cr3+,  Dy3+,  Pd2+,  Fe3+ e  Zn2+,  empregando  as  técnicas  espectroanalíticas  como 

espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) e 
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espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) ( ZHENG; 

GENG; U, 2008; CHANG et al. 2007; HE et al. 2006; CHANG et al. 2008; HE et al. 

2008;  ZHANG;  HU;  HUNG,  2007;  ZHEN  et  al.  2007).   Adicionalmente,  estes 

métodos  não  fazem  uso  de  sistemas  de  análise  por  injeção  em  fluxo, 

substancialmente superiores aos sistemas em batelada. 

De acordo com o exposto, o objetivo do presente trabalho de dissertação foi 

avaliar o desempenho seletivo da sílica organicamente modificada com o precursor 

funcional  2-aminoetil-3-aminobutilmetildimetoxisilano e ionicamente  impressa  para 

pré-concentração em fluxo de íons cobalto. A determinação espectrofotométrica em 

575  nm dos  íons  cobalto  foi  realizada  mediante  reação  com complexante  1-(2-

piridilazo)-2-naftol (PAN). O complexante PAN foi adotado neste estudo por ser um 

reagente azo-composto comum em laboratório e por não ser específico para os íons 

cobalto  (ZHANG; SHI;  LIN,  1997;  GAO et  al.  1997; LAESPADA; PAVON, 1993). 

Mediante esta característica, é possível atribuir a seletividade do método analítico 

apenas ao adsorvente impresso. 

2  REVISAO DE LITERATURA
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2.1  Cobalto: propriedades e ocorrências

O  cobalto  é  um  metal  branco-acinzentado  com  propriedades  magnéticas 

similares  ao  ferro  e  ao  níquel  (BARCELOUX,  1999).  Os  principais  estados  de 

oxidação de cobalto são +2 e +3, mas na maioria dos compostos disponíveis, seu 

estado  de  valência  é  +2  (COMMISSION  OF  EUROPEAN  COMMUNITIES 

INDUSTRIAL HEALTH AND SAFETY, 1987).

Todas  as  substâncias  que  interagem  com  os  seres  vivos,  quando  em 

excesso, podem se tornar tóxicas. O cobalto, assim como todos os micronutrientes 

essenciais, apresenta duas zonas de exposição incompatíveis com a vida: tanto a 

deficiência  como  o  excesso  pode  levar  à  doença  ou  à  morte  (NATIONAL 

RESEARCH COUNCIL, 1989; MERTZ ABERNATHY; OLINS, 1994). Este metal é 

relativamente raro. Ocorre na crosta terrestre na faixa de 0,001 – 0,002%, onde é 

encontrado  na  forma  de  minérios  tais  como  cobaltita  (CoS2.CoAs2),  esmaltita 

(CoAs2)  e  eritrita  (3CoO.As2O5.8  H2O)  (ZHANG;  KUSAKA;  DONALDSON,  2000). 

Ainda, encontra-se no ambiente em concentrações variando de 0,5 a 1,2 µg L-1 em 

água do mar e até 100 µg L-1 em águas residuárias ( KNAUER; MARTIN; GORDON, 

1982).

Para a população em geral, a dieta representa a principal fonte de exposição 

ao cobalto. Não existe uma recomendação oficial para ingestão diária de cobalto, 

exceto  no  que  se  refere  à  vitamina  B12 (BRULAND;  RILEY;  CHESTER,  1983). 

Sendo o organismo incapaz de sintetizar o cobalto, logo é necessária a ingestão de 

alimentos  que  o  contenha,  tais  como  peixes,  ovos,  leite  e  vegetais  verdes. 

Recomenda-se em relação à vitamina B12 (cianocobalamina) uma quantidade de 2,4 

µg para adultos, correspondendo a 0,1 µg de cobalto, pois sua deficiência pode levar 

a anemia perniciosa. Já foram observados efeitos tóxicos nos seres humanos após 

ingestão de cobalto, na forma de cloreto de cobalto (DONAT; BRUNLAND, 1988).

A principal utilização industrial do cobalto é na produção de ligas metálicas, 

nas  quais  a  exposição  a  este  minério  ocorre  durante  o  processo  de  moagem, 

mistura do pó com os outros componentes e para a síntese e posterior usinagem do 
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aço  na  produção  de  ferramentas  e  peças  para  maquinários  (SCANSETTI  et  al. 

1998).  Apenas  um  terço  do  cobalto  é  utilizado  na  produção  de  outras  formas 

químicas, como catalisadores e pigmentos (ANDRADE ET AL. 2000). 

O cobalto tem ainda empregabilidade na área da medicina, pois é utilizado na 

cobaltoterapia, na forma de  60Co, para substituir  o rádio no tratamento de alguns 

tipos de câncer. A terapêutica tem a utilidade para o tratamento da intoxicação por 

cianeto como Co-EDTA (LEONARD; LAUWERYS, 1990).

Por  ser  um  elemento  essencial  na  dieta  humana,  pela  sua  propriedade 

antianêmica  atuando como o  átomo central  da  vitamina B12,  é  responsável  pela 

produção de glóbulos vermelhos. Porém, em concentrações mais elevadas ele pode 

ser tóxico. Em razão desta propriedade, é importante o desenvolvimento de métodos 

capazes  de  quantificar  sua  presença  principalmente  em  indivíduos  expostos  ao 

cobalto em pó (CARLOSENA; GALLEGO; VALCAREL, 1997; BARUTHIO; PIERRE, 

193; CALDAS; GINE-ROSIAS; DOREA, 1991). Sua deficiência tem mostrado uma 

taxa  de  crescimento  retardado,  perda  de  apetite  e  anemia  perniciosa  em seres 

humanos. A exposição crônica a esse metal pode levar ao de bócio endêmico. Em 

altas  concentrações,  ele  inibe  a  biossíntese  do  grupo  heme  responsável  pela 

atividade enzimática (HALL et al., 2000; MILLER et al., 1998; GERAN et al., 1972; 

CHEN; TEO, 2001). 

O organismo contém em torno de 0,7 a 1,1 mg de cobalto, sendo que 4,4%, ou 

seja, 0,09 a 0,22 mg, estão na forma de vitamina B12. A concentração de cobalto é 

duas vezes maior nos glóbulos vermelhos de que no plasma, onde é transportado 

ligado à transcobalamina (TSALEV, 1983).

O  cobalto  é  captado  por  todos  os  tecidos.  Em concentrações  mais  altas  é 

captado pelo fígado (20% da carga total). É possível encontrar cobalto em outros 

órgãos, tais como glândulas adrenais, tireóide e rins, e em músculos esqueléticos, 

coração, cérebro, pulmão, pâncreas, e baço, porém em menor extensão (TSALEV, 

1983). Não há indicações de que o cobalto se acumule no organismo com o passar 

dos anos. Uma vez absorvido, pelo trato gastrintestinal ou respiratório, o cobalto é 
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excretado principalmente pela urina, em proporção de aproximadamente 80%, e em 

torno de 15% através das fezes (ELINDER; FRIBERG, 1986). 

A  toxicidade  do  cobalto  está  relacionada  com  sua  forma  química  e 

concentração. Seja ela na forma metálica, de sal, ou mesmo complexos, pode levar 

a efeitos tóxicos, principalmente no trato respiratório (PELLET et al., 1984; TOLOT et 

al.,  1970),  pele  (KUSAKA  et  al.,  2001),  sistema  cardíaco,  glândula  tireóide 

(ELINDER; FRIBERG, 1986), podendo facilitar até mesmo surgimento de tumores 

(  SANTORE  et  al.,  2001).  Assim  sendo,  o  monitoramento  deste  elemento,  em 

diversas amostras, tem intensificado o interesse de se desenvolver novos métodos 

analíticos.

2.2  Métodos de extração/pré-concentração

Atualmente,  existem  muitas  técnicas  analíticas  avançadas  que  possuem 

elevada sensibilidade, porém quando utilizadas em análise de amostras reais, que 

frequentemente são matrizes complexas, o poder de detecção é demasiadamente 

diminuído. Desta forma, métodos de pré-concentração têm sido empregados com 

sucesso ao longo dos anos como etapas prévias de preparo da amostra visando a 

viabilidade da análise. 

As  etapas  de  separação/pré-concentração  baseiam-se  em  diferentes 

processos  como  eletroquímicos,  envolvendo  eletrólise;  precipitação  ou  co-

precipitação 9ELCI;  SAHIN;  OZTAS,  1997);  extração líquido-líquido  convencional 

(FERREIRA; GOIS; LOBO, 2007); extração por ponto nuvem (KULICHENKO et al., 

2007), extração em fase sólida (PEREIRA; ARRUDA, 2003; FERREIRA et al., 2007) 

e filtração em membrana (NARIN; SAYLAK, 2003).

2.2.1  Extração líquido-líquido
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A pré-concentração por extração líquido-líquido ocorre pela  distribuição do 

analito  entre  duas  fases  de  líquidos  imiscíveis.  Por  meio  desta  técnica  pode-se 

separar e pré-concentrar espécies inorgânicas e orgânicas. Uma das fases líquidas 

é  uma  solução  aquosa  e  a  outra  é  um  solvente  orgânico.  Frequentemente  é 

necessário  formar  um quelato,  se  a  extração  líquido-líquido  tem a  finalidade de 

separar  e  pré-concentrar  íons  metálicos  (PEREIRA;  ARRUDA,  2003).  O 

complexante ou quelante que reage com o metal de interesse deve estar presente 

na fase aquosa, e após a formação do complexo metálico ocorre transferência deste 

para  a  fase  orgânica  (MATOSO;  KUBOTA;  CADORE,  2003).  O  processo  de 

extração líquido-líquido pode ser classificado de duas formas, sendo que na primeira 

a extração ocorre com as duas fases em contato de dois líquidos imiscíveis, e na 

segunda forma há duas possibilidades:

Extração líquido-líquido por ponto nuvem:

A separação das fases é dada por meio da variação da temperatura de um 

sistema monofásico. Neste procedimento são utilizados diferentes surfactantes, que 

podem  ser  hidrofílicos  ou  hidrofóbicos.  A  adição  de  surfactante  acima  da 

concentração micelar crítica (CMC) leva à formação de micelas caracterizada como 

um agrupamento de moléculas de surfactante. Uma vez formada, as micelas podem 

confinar os complexos metálicos. A separação das fases se dá pelo emprego de 

temperatura específica, onde as micelas se aglomeram com conseqüente aumento 

de densidade (na maioria dos casos) e sedimentam no fundo do frasco reacional. O 

processo  mencionado  ocorre  numa  temperatura  específica  e  é  conhecido  como 

ponto nuvem.  Com a formação do ponto nuvem há a formação de duas fases, uma 

conhecida  como  fase  rica  contendo  o  surfactante  em  alta  concentração  e  o 

complexo  metálico,  e  uma  fase  pobre  que  apresenta  baixa  concentração  de 

surfactante. Esta separação permite obter fator de pré-concentração alto. Muitas são 

as  vantagens  que  a  pré-concentração  por  ponto  nuvem  pode  oferecer  quando 

comparado com o processo de extração líquido-líquido convencional, incluindo baixo 
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custo e substituição de solventes orgânicos por surfactantes biodegradáveis. Além 

disto, a pré-concentração em meio micelar auto-organizado eleva a sensibilidade do 

método, principalmente quando se emprega medidas espectrofotométricas por conta 

do aumento da absortividade molar do complexo metálico. 

Extração líquido-líquido por membranas líquidas:

Este sistema de separação se baseia na formação de um filme de solvente 

orgânico  que  é  imobilizado  sobre  um  suporte  sólido  hidrofóbico.  Três  fases 

constituem um sistema de membrana líquida, sendo a fase orgânica imobilizada por 

um  suporte  hidrofóbico  e  esta  é  colocada  entre  outras  duas  fases  aquosas.  O 

transporte da espécie metálica se dá através da membrana (com líquido hidrofóbico 

em  seus  poros)  na  forma  de  quelatos  neutros.  Este  sistema  apresenta  várias 

vantagens como seletividade, fator de enriquecimento satisfatório,  além de evitar 

produção de resíduos tóxicos (PEREIRA; ARRUDA, 2003).

2.2.2  Extração em fase sólida e uso de adsorventes 

Dentre os métodos citados acima, a pré-concentração por extração em fase 

sólida é amplamente utilizada devido às suas inúmeras vantagens como facilidade 

de regeneração da fase sólida, fácil acoplamento com sistemas por injeção em fluxo, 

simplicidade, elevado fator de pré-concentração, ausência de emulsão, baixo custo, 

segurança, além da possibilidade de automação. O processo de retenção se dá por 

meio da adsorção da espécie metálica na forma catiônica ou na forma de complexos 

metálicos pelo  adsorvente adequado,  com uma etapa posterior  de dessorção do 

metal  por  meio  de  um  solvente  orgânico  ou  inorgânico  (DURAN  et  al.,  2007; 

FIGUEREDO et al., 2007; GHAEDI; AHMADI; SHOKROLLAHI, 2007; LIANG; LIU; 

GUO, 2005). A retenção do analito pelo material adsorvente se dá basicamente de 

três modalidades distintas: 
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a) A espécie metálica de interesse que está presente na solução da amostra, reage 

com um complexante, formando um complexo neutro ou aniônico que então será 

absorvido  subsequentemente  pelo  material  adsorvente  sólido  apropriado. 

Comumente,  os adsorventes empregados para este fim constituem de polímeros 

adsorventes  tipo  Amberlite  IRA-906  (  PYRZYNSKA;  WIERZBICKI,  2005),  PTFE 

(politetrafluoroetileno, Teflon) ( WANG et al., 2006), carvão ativado (LI et al., 2009), 

espuma de poliuretano ( NICOLLE; SORIANO; CASSELLA, 2009), sílica modificada 

com octadecila (C18)  (ASHKENANI et al.,  2009) e fulereno ( MUNOZ; GALLEGO; 

VALCAREL,  2005).  Os  agentes  complexantes  mais  utilizados neste  tipo  de  pré-

conconcentração  são  os  ditiocarbamatos  como  o  dietilditiocarbamato  (DDC), 

dietilamônio-N,N'  -dietilditiocarbamato  (DDTC  ou  DDDC),  amônio  pirrolidina 

ditiocarbamato (APDC) os ditiofosfatos como o dietilditiofosfato de amônio (DDPA ou 

DDTP),  a  8-hidroxiquinolina  e  a  1,10-fenantrolina  (  RUZICKA;  ARNDAL,  1989; 

ORESHKIN;  TSIZIN,  2004;  DA  SILVA;  QUINAIA;  ROLLEMBERG,  2001; 

ANTHEMIDIS;  ZACHARIADIS,  2002;  SANT’ANA  et  al.,  2003).  Quando  esta 

estratégia é adotada, o complexo pré-concentrado pode ser eluído (por mudança da 

polaridade do carregador) em um pequeno volume de solvente orgânico (MeOH, 

EtOH, CH3COONH4, ou (CH3)2CHCH2C(O)CH3)). 

b) Outra forma de realizar a pré-concentração é impregnar ou modificar a superfície 

do adsorvente com o complexante de forma que o analito seja retido quando sua 

solução  atravessar  a  coluna.  Neste  caso,  os  adsorventes  são  utilizados  como 

suportes sólidos e não como um adsorvente. Para realizar a eluição, utiliza-se uma 

solução de ácido forte  já  que a estabilidade do complexo formado com o metal 

depende do pH do meio. Sendo assim, além da economia de reagente complexante, 

tem-se uma fase do eluente livre de reagente orgânico o que traz vantagens em 

relação  à  construção  da  curva  analítica.   Os  complexantes  mais  comuns 

empregados na modificação da superfície dos adsorventes são: dimetilglioxima, 2-

(1-piridilazo)-2- naftol (PAN), ditizona, hexametilileno-ditiocarbamato (HMDC), 2-(2-

benzotiazolilazo)  –2-  p-cresol  (TAC),  2-[2'-(6-metil-benzotiazolilazo)]-4-bromofenol 

25



(Me-BTA-Br)  e  2-(2-tiazolilazo)-5-dimetilaminofenol  (TAM), 

mercaptopropiltrimetoxisilano,  3-(2-aminoetilamino)-butilmetildimetoxisilano 

( YANEIRA; GALLEGO; VALCAREL, 1997; PALEOLOGOS  et al., 2002; WANG et 

al., 2009; DMITRIENKO; ZOLOTOV, 2002; MATOS et al., 2005; CASSELLA et al., 

2001; LEMOS et al.,  2003; MUKHOVIKOVA; POTAPOVA, 1997). Os adsorventes 

mais utilizados nesta categoria de pré-concentração são: resinas Amberlite, espuma 

de poliuretano, sílica gel e polímeros orgânicos. 

c) Na adsorção que ocorre por troca iônica, o adsorvente possui grupos funcionais 

aniônicos comumente grupos sulfônicos que trocam o contra-íon associado por íons 

metálicos. A extração se dá pelo deslocamento do contra-íon pelo analito na forma 

iônica,  e  este  se  fixa  na  parte  iônica  da  fase  sólida.  Neste  processo,  o  pH,  a 

seletividade do contra-íon, a força iônica, o eluente, as vazões da amostra e do 

eluente  são  fatores  importantes  a  serem considerados  (BARRIONUEVO,  W. R., 

LANÇAS, F. M., 2001). 

Considerando que no processo de pré-concentração em fase sólida existe 

interação ou mesmo ligação do analito com os sítios presentes na superfície do 

material  adsorvente,  constata-se  que  a  escolha  adequada  do  adsorvente  é  de 

fundamental importância, pois se deve garantir a recuperação satisfatória do analito, 

assim  como  eficiência  na  pré-concentração.  É  importante  ressaltar  ainda  que  o 

material adsorvente deve apresentar elevada área superficial, resistência química, 

elevada capacidade adsortiva e seletividade (  EL-SHEIKH; SWEILEH; AL-DEGS, 

2007; GUSHIKEN, 1991).

Na Figura 1 é apresentado o número de publicações ao longo dos últimos 10 

anos envolvendo métodos de pré-concentração de íons metálicos em fase sólida, 

por  ponto  nuvem,  por  co-precipitação  e  por  filtração  em  membrana.  Como 

observado,  há  de  maneira  geral  um  crescimento  do  números  de  métodos 

publicados,  com predominância para os métodos baseados em extração em fase 

sólida. 

26



2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009
0

20

40

60

80

100

120

 

 

N
úm

er
o 

de
 tr

ab
al

ho
s

Ano de publicação

 solid phase extraction and metal determination
 cloud point extraction and metal determination
 coprecipitation and metal determination and preconcentration

Figura  1  - Número  de  artigos  sobre  extração  em  fase  sólida,  ponto  nuvem, 
coprecipitação por ano, de acordo com a pesquisa no banco de dados 
do web of science.

A Tabela 1 apresenta alguns trabalhos publicados na literatura baseados em 

pré-concentração em fase sólida de metais  compreendendo as três modalidades 

mencionadas. 

Tabela 1- Preparo de amostra para determinação de metais empregando a extração 
em fase sólida (SPE), a co-precipitação (CP), e o ponto nuvem (PN). 

Matriz Modalidade pré-
concentração

Metal Fator de pré-
concentração

Técnica Referência
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Águas 
naturais e 
solo

CP Cd, Pb, Ni 26 FAAS (CHEN; JIN; WANG, 
1997)

Concentrado 
de diálise

CP Co 75 FAAS ( ELCI; SAHIN; 
OZTAS, 1997)

Água do mar CP Pb, Cu, Cd 225 FAAS (WU; BOYLE, 1997)
Materiais 
biológicos de 
referência

SPE Cd 108 FAAS ( MELO; FERREIRA; 
SANTELLI, 200)

Água SPE Cd, Cu 28 FAAS (LEMOS; BALIZA, 
2005)

Amostras 
ambientais e 
biológicas

SPE Cd 56 FAAS (FANG; TAN; YAN, 
2005)

Matriz salina SPE Cd, Cu, Pb, 
Ni, Zn

- ICP 
-OES

(COST et al., 2002)

Água PN Ag, As, Au, 
Cd, Cu, Pb

29 ICP-MS ( DA SILVA; 
FRESCURA; 

CURTIUS, 2000)
Água do mar PN Cd 120 FAAS (PINTO et al., 1996)
Cabelo PN Cd, Pb 22 FAAS (MANOORI; BAVILI-

TABRIZI, 2002)
Água do mar PN Cd 52 GFAAS (YUAN et al., 2004)

Apesar do número de adsorventes já existentes, esforços têm sido realizados 

visando a obtenção de novos materiais com propriedades atraentes em processos 

adsortivos,  tais  como:  elevada  resistência  química,  alta  capacidade  adsortiva  e 

elevada seletividade. Adsorventes quimicamente impressos têm se figurado como 

materiais  estratégicos  em química analítica,  pois  apresentam reconhecimento  do 

analito em nível molecular e, como consequências, conferem propriedades seletivas 

bastante superiores àqueles adsorventes convencionais. 

2.3 Materiais adsorventes quimicamente impressos 
O reconhecimento químico ao nível molecular é o fenômeno em que o analito 

se liga preferencialmente a um “receptor” com alta seletividade em meio a estruturas 

análogas.  Este  conceito  traduz  a  técnica  de  impressão  química  que  permite  o 

reconhecimento específico nos sítios formados em polímeros sintéticos por meio de 

diversos modelos (WULFF; SARHAN, 1972).  O fenômeno de impressão química 

pode ocorrer em moléculas orgânicas ou íons metálicos. No primeiro,  o material 
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adsorvente  recebe  o  nome  de  polímeros  impressos  molecularmente  (MIP, 

molecularly  imprinted  polymers),  ao  passo  que  no  segundo  caso  nomeiam-se 

polímeros  impressos  ionicamente  (IIP,  ion  imprinted  polymers)  (NISHIDE; 

DEGUCHI; TSUCHIDA, 1976).

2.3.1  MIP (Molecularly Imprinted Polymers)

Os  MIP  são  polímeros  obtidos  por  polimerização  na  presença  de  uma 

molécula molde a ser impressa, de tal forma que um esqueleto polimérico é formado 

ao  redor  do  futuro  analito  ou  de  uma molécula  com estrutura  análoga.  Após  a 

polimerização,  a  molécula  que  foi  impressa  é  removida  por  dissolução  ou 

evaporação (quando são analitos voláteis), revelando sítios de ligação (cavidades) 

que são complementares  em forma e  tamanho do  analito  (Figura  2).  Com esta 

estratégia, o resultado é uma “memória” molecular no polímero, que é apropriada 

para que ocorra um processo de inclusão reversível e um enriquecimento seletivo do 

analito.  A primeira etapa da síntese consiste em misturar o monômero contendo 

grupos  funcionais  complementares  àqueles  da  molécula  molde,  o  que  permite 

formar em solução o complexo “monômero-molécula molde”, por meio de interações 

(covalentes  ou  não  covalentes)  entre  os  respectivos  grupos  funcionais 

complementares. Posteriormente, são adicionados ao meio reacional o reagente de 

ligação cruzada e o iniciador radicalar de polimerização. Finalmente, a polimerização 

é induzida por meio de calor e/ou luz UV na ausência de oxigênio. O método mais 

comum de preparo dos MIP é a polimerização em “bulk” onde, após a reação, o 

polímero  obtido  é  triturado,  resultando  em  pequenas  partículas  com  impressão 

molecular, usualmente na escala de micrômetros.
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Figura  2 -  Representação esquemática do processo de formação dos MIP. T= 
“template”,  η = agente de ligação cruzada (TARLEY; SOTOMAYOR; 
KUBOTA, 2005)

O iniciador radicalar 2,2’-azo-bis-iso-butironitrila (AIBN) é o mais empregado na 

síntese  dos  MIP,  mas  outros  também  podem  ser  utilizados (  CORMACK; 

ELORZA, 2004) (FIGURA 3). 
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Figura   3 - Estruturas  moleculares  dos  iniciadores  radicalares  empregados  na 

síntese  do  MIP.  (A)  2,2’-azo-bis-iso-butironitrila  (AIBN);  (B)  azo-bis-
dimetilvaléronitrila (ABDV); (C) dimetilacetal de benzíla; (D) peróxido de 
benzoíla (BPO) e (E) ácido 4,4’-azo-bis (4-ciano pentaenóico).

Na Tabela 2 estão reunidos os monômeros mais empregados para o preparo 

dos MIP. Destes, o ácido meta-acrílico (MAA) tem sido o monômero mais utilizado; 

no entanto, deve-se salientar que a escolha deste é ditada pela natureza do analito. 

Assim sendo, analitos que possuem grupos básicos interagem mais facilmente com 

monômeros  que  contenham  grupos  ácidos,  como  o  MAA.  Em  contrapartida, 

monômeros  com  caráter  básico  como  o  4-Vinilpiridina  (VP)  interagem 

preferencialmente com analitos ácidos. Ainda, como a interação analito-monômero é 

governada por um processo em equilíbrio, quantidades superiores do monômero em 
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relação ao analito (geralmente 4:1) devem ser empregadas com intuito de deslocar o 

equilíbrio  para  formar  maior  quantidade  de  complexos  "analito-monômero" 

(ANDERSON; SELLERGREN; MOSBACH, 1984; SPIVAK; CAMPBELL, 2001). 

Tabela 2 - Monômeros tipicamente usados no preparo dos MIP
                                                                                                                    (Continua) 

Monômero funcional Nome do monômero Tipo de interação com 
o analito

O

OH Ácido acrílico Interação iônica e 
ligação de hidrogênio

O

OH Ácido meta-acrílico Interação iônica e 
ligação de hidrogênio

O

OH
Ácido p-vinilbenzóico Interação iônica e 

ligação de hidrogênio

O

NH
SO3H

Ácido 
acrilamidosulfônico

Interação iônica

O

NH
NR2

Amino metacrilaminada Interação iônica

Tabela 2 - Monômeros tipicamente usados no preparo dos MIP          

                                                                                                               (Conclusão

Monômero funcional Nome do monômero Tipo de interação com 
o analito
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N
4-Vinilpiridina Interação iônica, 

ligação de hidrogênio 
e transferência de 

carga
N

2-Vinilpiridina Interação iônica, 
ligação de hidrogênio 

e transferência de 
carga

N
NH 4-Vinilimidazol Interação iônica, 

ligação de hidrogênio 
e coordenação com 

metais

N
N 1-Vinilimidazol Interação iônica, 

ligação de hidrogênio 
e coordenação com 

metais

O

NH2
Acrilamida Ligação de hidrogênio

Um  agente reacional bastante importante para a obtenção de MIP com 

acentuada seletividade é o agente de ligação cruzada. Estes reagentes promovem 

ligações  cruzadas  no  polímero,  permitindo  assim,  a  estabilidade  do  complexo 

"analito-monômero"  e,  conseqüentemente,  a  rigidez  do  sítio  seletivo  formado. 

Estudos têm demonstrado que no mínimo 50% do reagente de ligação cruzada deve 

estar  presente  no  meio  reacional  (  SPIVAK;  CAMPBELL, 2001).  O etileno glicol 

dimetacrilato (EGDMA) tem sido o reagente de ligação cruzada mais utilizado, pois 

promove a formação de polímeros térmica e mecanicamente estáveis e com rápida 

transferência de massa. Outros reagentes de ligação cruzada têm sido investigados 

(Figura  4),  mas  apenas  o  trimetilpropano  trimetacrilato  (TRIM)  tem apresentado 

resultados  similares  ou  melhores  que  o  EGDMA  (MARTIN-ESTEBAN;  TURIEL; 

STEVENSON, 2001).  
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Figura 4 - Estruturas moleculares dos reagentes de ligação cruzada empregados na 

síntese do MIP.  (A) etileno glicol dimetacrilato (EGDMA); (B) N,N’-metileno-
bis-acrilamina; (C) N,O-bisacriloíla-L-fenilalaninol; (D) N,N’-fenilendiacrilamida 
e (E) trimetilpropano trimetacrilato (TRIM).

O primeiro trabalho com emprego de MIP em química analítica é datado de 

1972,  onde Wulff  e  Sarhan (  WULFF;  SARHAN,  1972)  descrevem a síntese do 

polímero  com sítios  seletivos  para  a  separação  enantiomérica  de  racematos  de 

açúcares.  Atualmente,  os  MIP  têm  adquirido  destaque  em  diferentes  ramos  da 

química analítica, citando-se por exemplo, aplicações em métodos de extração em 

fase sólida (SPE-“solid phase extraction”) (ANDERSON, 2000) e microextração em 

fase  sólida  (SPME-“solid  phase  microextraction”)  (  KOSTER  et  al.,  2001),  em 

técnicas  de  separação  cromatográfica,  cromatografia  líquida  de  alta  eficiência 

(HPLC-“high  performance  liquid  chromatography”)  (HWANG;  LEE,  2002), 

eletroforese  capilar  (CE-“capillary  electrophoresis”)  (NILSON  et  al.,  1997), 

eletrocromatografia  capilar  (CEC-“capillary  electrochromatography”)  (  SUEDEE et 

al.,  1999) e cromatografia em camada delgada (TLC-“thin layer  chromatography”) 

( KRIZ; MOSBACH, 1995). Adicionalmente, há um amplo campo de pesquisa dos 
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MIP em associação com técnicas eletroanalíticas (  CHOW; LAM; LEUNG, 2002) 

enfocando  o  desenvolvimento  de  sensores  seletivos  bem  como  em 

espectrofluorimetria ( MATSUI et al., 1997). Dentre estas aplicações, sem dúvida 

alguma o  uso dos MIP em SPE tem sido  majoritário,  pois  oferece alto  grau  de 

seletividade quando comparado com outros adsorventes, como a sílica modificada 

(C18) e resinas de troca iônica e, ao mesmo tempo, por serem mais estáveis que os 

imunosorventes ( HAUPT; MOSBACH, 2000). Algumas aplicações dos MIP como 

adsorventes seletivos em procedimentos de preparo de amostras estão reunidas na 

Tabela 3, destacando ainda, o meio reacional onde foi sintetizado o polímero, bem 

como o meio na qual foi realizada a extração. 

Tabela 3 - Algumas aplicações dos MIP como adsorventes seletivos em extração 
em fase sólida                                              
                               
                                                                                        (Continua)
Analito Amostra Solvente de síntese Meio de extração Referência
Sameridina Plasma Tolueno Heptano-etanol (9:1 v/v) ( ANDERSON; 

PAPRICA; 

ARVIDSSON, 1997)
Fenotoína Plasma Acetonitria-THF (76:24 

v/v)

Plasma ( BEREZKI et al., 

2001)
Bupivacaína Plasma Tolueno Plasma diluído em tampão 

citrato pH 5,0

( WULFF; SARHAN, 

1972)
Tamoxifen Plasma e urina Acetonitrila Plasma e urina ( RASHID et al., 

1997)
Teofilina Soro Clorofórmio Clorofórmio ( MULLETT; LAI, 

1998)
Tabela 3 - Algumas aplicações dos MIP como adsorventes seletivos em extração em 
fase sólida
                                                                                                                       (Conclusão)
Analito Amostra Solvente de síntese Meio de extração Referência
Pentamidina Urina 2-Propanol Acetonitrila e tampão fosfato de 

potássio

(SELLERGREN, 

1994)
Atrazina Fígado Clorofórmio Clorofórmio ( MULDOON; 

STANKER, 1997)
Nicotina Tabaco Diclorometano Metanol-NaOH 0,1 mol L-1 ( MULLETT; LAI; 

SELLERGREN, 

1999)
Clorotriazinas Amostras de 

água e 

Diclorometano e tolueno Meio aquoso ( FERRER et al., 

2000)
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sedimento
Terbutilazina e 

ametrina

Suco de uva e 

solo

Diclorometano Diclorometano e metanol 1% 

(v/v)
( CHAPUIS et al., 

2004)
Antioxidantes 

(BHA), (BHT) 

e (PG)

Suco de maçã Acetonitrila Metanol ou em acetonitrila ( BRUGGEMANN et 

al., 2004)

Quercetina Vinho tinto Acetona Vinho ( MOLINELLI; 

WEISS; 

MIZAIKOFF, 2002)
Triazinas Batata, milho e 

ervilha

Tolueno Tolueno ( CACHO et al., 

2003)

Além  do  caráter  seletivo,  bastante  similar  aos  sistemas  naturais  de 

reconhecimento,  tais  como enzima-substrato  e  antígeno-anticorpo,  cabe salientar 

que  os  MIP  possuem  vantagens  ainda  superiores,  incluindo  maior  estabilidade 

química e física, podendo ser empregados na presença de solventes orgânicos e em 

condições severas de pH, condições onde as biomoléculas não podem ser usadas. 

O quadro 1 reúne outras vantagens dos MIP em relação às biomoléculas.

Quadro  1  - Características  entre  as  biomoléculas  naturais  (enzimas,  anticorpos, 
receptores) e os MIP

BIOMOLÉCULAS MIP
Apresentam  estabilidade  variável 
dependendo da estrutura e da fonte. Pelo 
geral  são  química,  física  e  termicamente 
frágeis.

Apresentam  alta  estabilidade  química,  física  e 
térmica e por longos períodos de tempo.

Algumas enzimas e  receptores  apesar  de 
serem  de  fácil  obtenção  apresentam  um 
elevado custo. 

Geralmente  são  baratos  e  fáceis  de  preparar 
sempre  que  a  quantidade  de  “template”  for 
suficiente.

São  restritas  ao  uso  em  meio  aquoso. 
Muitas apresentam pobre desempenho em 
meio não aquoso. 

Apresentam  melhor  desempenho  em  meio 
orgânico,  porém também podem ser  usados em 
meio aquoso.

São mais susceptíveis a variação de pH São  menos  susceptíveis  a  variação  de  pH,  e 
portanto, são mais robustos para esta variável

Precisam  de  condições  especiais  para 
armazenagem.

Podem ser  estocados a  seco  e  na  temperatura 
ambiente.

Considerações  éticas  podem  estar 
envolvidas, principalmente no caso do uso 
de fontes animais. 

São sintéticos e não precisam de nenhuma fonte 
natural.
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A preparação,  separação,  purificação e/ou 
liofilização  consomem  tempo,  porém  uma 
vez que a biomolécula é isolada, pode ser 
realizada  uma  produção  reprodutível  em 
grande escala.

A preparação dos MIP é relativamente rápida  e 
com boa reprodutibilidade.

Conforme constatado,  os MIP são obtidos por  meio de reações orgânicas 

radicalares levando à formação de um polímero orgânico impresso molecularmente. 

Entretanto, há ainda a possibilidade de se preparar MIP inorgânicos por meio de 

processo sol-gel,  na qual  se faz a partir  da hidrólise controlada do grupo alquila 

silanoxanos,  através de rotas sintéticas sol-gel  que envolvem a transição de um 

sistema  a  partir  da  solução  líquida  para   

uma fase sólida gel.  A sílica impressa molecularmente pelo processo sol–gel (MIS) 

tem sido descrito desde 1955 e o interesse por este tipo de síntese tem se ampliado 

a cada ano. Dados da literatura apontam que ao se comparar o MIS com MIP que 

contém ácido metacrílico, constata-se para o primeiro maior especificidade e ainda 

uma rápida difusão do analito para a fase sólida (SILVA; AUGUSTO, 2006). 

2.3.2  IIP (Ion Imprinted Polymers)

Polímeros  impressos  com  íons  representam  uma  particularidade  dos 

polímeros impressos com moléculas e possuem as mesmas virtudes dos MIP. Os 

    
          

(A) (B)
Figura 5 - Representação da formação de íon complexo entre o metal e o ligante 

(monômero) durante a reação de polimerização do IIP. (A) monômero 
ligante hidroxietil metacrilato e (B) monômero ligante vinilpiridina.
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IIP  possuem  a  inerente  vantagem  da  seletividade,  bem  como  a  simplicidade  e 

conveniência na síntese. Tais materiais têm sido empregados com vantagens em 

detrimentos a procedimentos de extração em fase sólida com uso de adsorventes 

convencionais, bem como na confecção de sensores. 

A síntese dos IIP pode ser dividida basicamente em 3 estágios sendo: (a) 

formação  de  um  íon  complexo  entre  o  íon  metálico  de  interesse  (analito)  e  o 

monômero, (b) polimerização do complexo e (c) remoção do metal ligado ao centro 

ativo do complexo. Nos IIP a seletividade do polímero é baseada na especificidade 

do ligante (no caso o monômero) em relação ao íon, na geometria de coordenação 

do complexo, no número de coordenação dos íons e, também, no tamanho e carga 

do íon (SAY et al., 2003). 

 A Figura 5 mostra a representação esquemática da interação entre o metal 

de interesse e o monômero após síntese do polímero, cujo sítio seletivo é obtido 

após  remoção  do  metal  complexado.  Na  Figura  5B,  nota-se  que  o  metal  se 

coordena com os sítios do monômero ligante e com a molécula diazoaminobenzeno.

Similarmente  à  síntese  dos  MIP,  os  componentes  reacionais  empregados 

para síntese dos IIP incluem a adição de iniciador radicalar e reagente de ligação 

cruzada, em especial o AIBN e EGDMA, respectivamente. As condições de síntese 

mais  usuais  contemplam  a  ausência  de  oxigênio,  aquecimento  (60oC 

aproximadamente) e tempo de reação de 24h. Cabe ressaltar que dependendo do 

tipo de monômero empregado na síntese, o tempo reacional e temperatura podem 

ser alterados. O primeiro trabalho desenvolvido com IIP foi publicado na década de 

70, onde Nishide e Deguchi sintetizaram um polímero (polivinil-piridina) na presença 

de íons metálicos (NISHIDE; DEGUCHI; TSUCHIDA, 1976). 

De acordo com Rao et al (2004), tem sido crescente o número de publicações 

dos IIP relacionadas com separação/pré-concentração de metais (RAO; DANIEL; 

GLADIS,  2004).  Ademais,  os  autores  relatam  que  cerca  de  13%  dos  trabalhos 

envolvendo  IIP  são  direcionados  para  lantanídeos,  53%  para  elementos  de 

transição, 30% para os actinídeos, 2% para os metais nobres e 2% para outros. 
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Yavuza et al (2005) utilizaram IIP para a remoção de ferro em amostras de plasma 

sanguíneo. A síntese efetuada por polimerização em suspensão foi realizada com 

emprego  de  ácido  glutâmico  metacrílico  (MAGA)  como  monômero  ligante  e 

hidroxietil metacrilato (HEMA) como agente de ligação cruzada ( YAVUZA; SAYB; 

DENIZLI). Estudos de interferência com os íons Cr3+ e Zn2+, atestaram a seletividade 

do método para extração de Fe3+. Algumas tendências podem ser notadas acerca da 

síntese dos IIP,  considerando,  por  exemplo,  o  uso de mistura  de complexos na 

reação de polimerização. Metilda  et al.(2004) demonstraram a síntese de IIP para 

extração seletiva de urânio (VI), onde foi investigado o efeito na capacidade seletiva 

do polímero quando sintetizado com um ou dois complexantes (4-vinilpiridina ou 5,7- 

dicloroquinolinol).  Os resultados mostraram que a síntese preparada na presença 

dos dois complexantes rendeu um IIP com maior seletividade (METILDA; GLADIS; 

RAO,  2004).  Em  2004,  Ersöz  et  al.  desenvolveram  um  método  para  extração 

seletiva de íons Ni (II) com IIP com posterior determinação por espectrometria de 

absorção atômica em chama (FAAS) (ERSÖZ; SAY; DENIZLI, 2004). O polímero foi 

sintetizado  com  histidina  hidratada  metacrílica  como  monômero  ligante  e 

etilenoglicol  dimetacrilato  como  reagente  de  ligação  cruzada.  A  seletividade  do 

método  foi  atestada  após  extração  de  Ni2+ na  presença  de  Co2+,  Zn2+ e  Cu2+ 

(ERSÖZ; SAY; DENIZLI, 2004). Um dado importante se deve ao fato de que estes 

trabalhos não exploram o emprego dos IIP  em procedimentos analíticos  de pré-

concentração seletiva de metais usando sistemas em fluxo. 

Os exemplos  mencionados  de IIP  compreendem polímeros  orgânicos  e  o 

bom desempenho  seletivo  extrator  destes  materiais  depende  da  otimização  dos 

parâmetros reacionais. Além dos polímeros orgânicos, os IIP podem ter natureza 

híbrida  orgânica-inorgânica  (YE;  MOSBACH,  2001).  Os  polímeros  híbridos  se 

diferenciam dos orgânicos no tocante aos diferentes monômeros empregados e a 

estratégia  sintética,  pois  não  é  necessário  empregar  iniciador  radicalar. A 

combinação de propriedades orgânicas e inorgânicas dentro de um único material é 

particularmente  atrativa,  do  ponto  de  vista  de  materiais  científicos,  devido  à 

possibilidade  de  combinar  a  enorme  variabilidade  funcional  dos  compostos 
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orgânicos  com  a  vantagem  da  estabilidade  térmica  e  robustez  dos  substratos 

inorgânicos. Isto é particularmente aplicável à catálise heterogênea. A simbiose de 

componentes orgânicos e inorgânicos pode conduzir a materiais cujas propriedades 

diferem  consideravelmente  daquelas  individuais,  com  os  componentes  isolados 

( HOFFMANN et al., 2006).

Os polímeros híbridos orgânico-inorgânicos são comumente sintetizados por 

meio do processo sol-gel com emprego de tetraetoxisilano (TEOS) como agente de 

ligação  cruzada  (componente  inorgânico)  responsável  pela  formação  da  rede 

polimérica  (CHAPUIS  et  al.,  2004).  Inicialmente,  deve-se  adotar  um  precursor 

funcional (componente orgânico) que estabeleça forte ligação com o íon metálico. 

Este precursor deve possuir sítios de ligação capazes de se ligar ao íon metálico, e 

também conter sítios de ligação responsáveis pela reação de copolimerização com o 

agente de ligação cruzada. Além disso, a síntese pode ser efetuada na presença de 

oxigênio  com  aquecimento  (90°C  aproximadamente)  e  num  tempo  de  reação 

bastante elevado, cerca de 2 dias em refluxo ( PARK; PARK; CHOE, 1999).

Para os IIP híbridos, preparados pelo processo sol-gel, materiais poliméricos 

com  elevada  área  superficial  são  obtidos,  mas  apesar  da  alta  afinidade  e 

seletividade, estes materiais exibem pobre acessibilidade do analito alvo ao sítio de 

ligação.  Desta  forma,  a  cinética  de  adsorção/dessorção  torna-se  desfavorável 

devido à lenta transferência de massa do analito (DAÍ et al., 2000).

A Figura 6 representa a rota esquemática de síntese de um IIP pelo método 

sol-gel e o mecanismo de reconhecimento do IIP pelo íon.

Figura 6 - Rota esquemática da síntese e mecanismo de reconhecimento do íon de 
um polímero híbrido impresso pelo processo sol-gel (SAY et al., 2003)
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Diante das desvantagens apresentadas pelos IIP híbridos, Dai et al. (2001) 

introduziram uma nova metodologia de dupla impressão e relataram a síntese de 

materiais híbridos com controle preciso não somente dos locais de adsorção mas 

também  nas  estruturas  dos  poros  (DAÍ,  2001).  Este  novo  processo  de  síntese 

consiste  no  uso  de  surfactantes.  Os  IIP  preparados  pelo  processo  sol-gel  na 

presença de surfactantes recebem o nome de polímeros com dupla impressão, pois 

além  da  ligação  do  precursor  funcional  com  o  íon  metálico  de  interesse,  que 

caracteriza um sítio seletivo, o tamanho da cavidade seletiva pode ser governado 

pela presença do surfactante, facilitando o acesso do analito ao sítio seletivo do IIP 

(WU; WANG; WANG, 2007). 

A  grande  vantagem  destes  IIP  refere-se  ao  controle  dos  parâmetros 

estruturais  dos  polímeros,  tais  como  volume  e  tamanho  dos  poros.  Os  canais 

gerados no polímero com diâmetro controlado permitem a rápida transferência de 

massa do analito  no  sítio  seletivo  e,  conseqüentemente,  uma rápida cinética  de 

adsorção/dessorção (WU; WANG; WANG, 2007). 

A essência desta metodologia é a combinação de duas técnicas de impressão 

poderosas em diferentes escalas: impressão molecular e uso de micelas moldes. 

Este método mostrou ser bem sucedido em criar, para o íon Cd2+, locais seletivos de 

reconhecimento  no  adsorvente  e controle  preciso no arranjo  estereoquímico dos 

ligantes nos locais de adsorção (LU; YAN, 2004). 

Na Figura 7 está representado o esquema de formação do IIP pelo método de 

dupla impressão.

Figura 7 -  Esquema da formação do polímero pelo método de dupla impressão. 
Adap. da referência (HOFFMANN, 2006).

40



Ambos, micelas de surfactantes e os íons metálicos, agem como molde em 

IIP com dupla impressão. Após a síntese destes IIP, o íon metálico e o surfactante 

são  removidos  da  sílica  matriz  por  lavagem com ácido  e  extração  com etanol, 

respectivamente.  Isto  resulta  na  formação de diferentes  tamanhos de impressão 

dentro da sílica matriz, cada um com uma função específica.  A nível de microporos, 

a  remoção  do  íon  metálico  do  complexo  deixa  cavidades  (1-3  Å)  que  exibem 

reconhecimento iônico. Estes poros dão ao adsorvente aumento de seletividade ao 

íon.   Ao  nível  de  mesoporos,  a  remoção  das  micelas  surfactantes  resulta  na 

formação de poros cilíndricos e relativamente grandes (diâmetro de 25-40 Å) que 

confere  ao  polímero  uma  porosidade  integral  na  qual  inclui  grandes  áreas 

superficiais  e  uma excelente  cinética  de  transporte  do  íon  metálico.  Apesar  das 

características  mencionadas,  cita-se  como  desvantagens  destes  materiais  com 

dupla impressão, o diâmetro das partículas poliméricas serem muito pequenos, o 

que  acarreta  dificuldades  de  seu  uso  em  sistemas  em  fluxo  devido  a  elevada 

pressão resultante. Adicionalmente, cabe salientar que a impressão iônica ocorre 

em dimensão  3D  (tridimensional)  dentro  dos  poros  formados  pelos  surfactantes 

levando  à  dificuldade  de  remoção  completa  do  “template”.  Assim,  o  adsorvente 

passa a conter número menor de sítios seletivos.  

2.3.3  Sílica gel ionicamente impressa 

Mediante  as  desvantagens  mencionadas  acerca  dos  polímeros  híbridos 

orgânicos-inorgânicos,  recentemente  métodos  promissores  de  impressão 

bidimensional em superfície de suportes sólidos têm atraído bastante atenção, uma 

vez  que o “template”  pode ser  completamente removido do adsorvente  e,  como 

consequência,  tornando  as  cavidades  seletivas  presentes  na  superfície  mais 

acessíveis à retenção do analito. 

A sílica é um polímero inorgânico, representado por SiO2, sendo o átomo de 

silício coordenado por quatro átomos de oxigênio, e sua estrutura apresenta grupos 

siloxanos, Si-O-Si, em seu interior e possui muitos grupos de silanóis, Si-OH, em 
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sua superfície. Estes últimos apresentam fraca acidez, assim como a interação com 

íons metálicos também é fraca. Este adsorvente apresenta baixa seletividade e em 

solução básica pode ocorrer hidrólise. Devido a estas características, a modificação 

da  superfície  da  sílica  gel  tem  sido  uma  grande  ferramenta  para  se  obter  um 

material adsorvente com maior seletividade e estabilidade química (GUSHIKENM; 

ROSATTO,  2001;  LAZARIN;  BORGO;  GUSHIKEM,  2002).  Além  destas 

características, a sílica gel é considerada um suporte sólido ideal para impressão 

bidimensional, pois apresenta estabilidade química em condições ácidas e não sofre 

problemas  hidrodinâmicos  sob  vazões  elevadas.  Ordinariadamente,  adsorventes 

com  impressão  bidimensional  são  preparados  pelo  método  heterogêneo,  que 

consiste  em modificar  organicamente  a  superfície  da  sílica  gel  com precursores 

organosilanos  altamente  reativos  com  a  superfície  da  sílica  e  que  contém 

usualmente átomos de nitrogênio ou enxofre. A interação destes átomos com o íon 

metálico é responsável pela formação da cavidade seletiva no adsorvente (BI; LAU; 

YANG,  2007).  A modificação  da  superfície  da  sílica  gel  com  precursores 

organosilanos também confere, sobretudo, maior estabilidade química à sílica.

Além da sílica, existem ainda suportes sólidos orgânicos, tais como celulose e 

polímeros  orgânicos;  porém  estudos  apontam  que  a  sílica  apresenta  diversas 

características  que  favorecem  a  imobilização  de  reagentes  analíticos  sobre  sua 

superfície  quando  comparada  aos  polímeros  orgânicos,  como  menor  tempo  de 

equilíbrio,  estabilidade  mecânica  à  alta  pressão,  intumescimento  de  diferentes 

solventes,  acessibilidade  aos  sítios  ativos,  facilidade  de  modificação  da  sua 

superfície,  além  do  amplo  conhecimento  a  respeito  de  sua  estrutura  e  suas 

propriedades,  e  ainda  por  ser  comercializada  com  uma  grande  variedade  de 

tamanho de partículas, formas e tamanho de poros (MALTEZ et al., 2003; ZHENG et 

al., 2007). Devido às propriedades mencionadas, alguns trabalhos foram realizados 

utilizando  a  técnica  de  impressão  de  superfície  em  sílica  gel  organicamente 

modificada visando a quantificação de íons metálicos como Pb2+, Ni2+, Fe3+, Cd2+, 

Cr3+  e Cu2+ (JIANG et al., 2006; CHANG et al., 2007; FANG; TAN; YAN, 2005; LI; 
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JIANG; ZHANG, 2007; FUJIWARA et al., 2003). A Figura 8 representa a modificação 

da sílica com organosilanos, bem como a impressão iônica. 

Sílica Gel

OH

OH
OH

+ Si

OCH3

CH3O

OCH3
NH NH2

3

OH

Sílica Gel

Mn+

Mn+

O
O

Si

OCH3

NH NH2

3

Figura 8 - Representação da sílica gel  organicamente modificada e ionicamente 
impressa 

É importante mencionar que a organofuncionalização pode ser tanto física 

como química (Figura 8) na superfície da sílica (CAMEL, 2003; TONHI et al., 2002). 

Na organofuncionalização física, o composto orgânico, por interações do tipo Van 

der Waals, se liga à superfície da sílica, pela passagem de uma solução contendo o 

reagente através de uma coluna preenchida com a sílica gel ou misturando a sílica 

com a solução contendo o reagente.  Dentre os vários compostos que podem ser 

adsorvidos fisicamente à sílica cita-se a 8-hidroxiquinolina (MCLAREN et al., 1985), 

2-mercaptobenzotiazol (MCLAREN  et al., 1985), 1,10-fenantrolina (ZAPORZHETS; 

GAWER; SUKHAN, 1998), 1,8-hidroxiantraquinona (GOSWAMI; SINGH, 2002), ao 

passo  que  os  organosilanos,  octadecila  (C18)  (DAÍ  et  al.,  2000),  3-(2-

aminoetilamino)  propiltrimetoxisilano  (AAPTS)  (JIANG  et  al.,  2006),  3-

aminopropiltrimetoxisilano (APS) (ZHANG  et al., 2001; FANG; XU; ZHANG, 1987) 

são utilizados em sua grande maioria na modificação química da sílica gel. 
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2.4 Análise por injeção em fluxo

 Ruzicka e Hansen em 1975 propuseram a técnica de automação de análise 

por injeção em fluxo (FIA) (REIS; GINE; KRONKA, 1989), que somente em 1976 foi 

introduzida  no  Brasil,  por  pesquisadores  do  Centro  de  Energia  Nuclear  na 

Agricultura  (CENA)  (RUZICKA;  HANSEN,  1988). Esta  técnica  tem se  destacado 

devido à sua versatilidade, possibilidade de acoplamento com diversos sistemas de 

detecção disponíveis  em instrumentação analítica,  e ainda por apresentar custos 

operacionais  e  de  manutenção  relativamente  baixos  se  comparados  a  outros 

sistemas de análise química. 

O sistema FIA, segundo Ruzicka e Hansen (1989), é um método baseado na 

injeção  da  amostra  líquida  no  fluxo  contínuo  não  segmentado  de  um  líquido 

adequado.  A  amostra  injetada  forma  uma  zona,  que  é  então  transportada  ao 

detector,  onde  o  sinal  é  continuamente  registrado.  No  decorrer  do  processo,  a 

amostra sofre dispersão na solução carreadora, que atua como diluente da zona 

injetada, resultando então em gradientes de concentração. Em função da existência 

de gradientes de concentração e da medida ser feita com a zona de amostra em 

movimento,  em relação  ao  sistema  de  detecção,  um  sinal  transiente  é  gerado, 

considerado uma característica importante de sistemas FIA. A medida do sinal pode 

ser realizada como área de pico ou altura máxima de pico Análise por injeção em 

fluxo se baseia na associação da dispersão controlada, injeção da amostra e tempo 

exato. Existem dois aspectos fundamentais do sistema FIA que são a manipulação 

reprodutível das zonas de amostra e de reagentes por meio do tempo preciso, e o 

cálculo quantitativo da concentração do analito sob condições termodinâmicas de 

não equilíbrio (BURGUERA, 1989).

Devido  à  sua  versatilidade,  o  sistema  FIA  pode  apresentar  diversas 

configurações, com diferentes dispositivos, dependendo de cada procedimento que 

se  queira  realizar.  Desta  forma,  componentes  como  bomba  peristáltica, 
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comutadores, alças de amostragem, filtros, pontos de confluência, bobina de reação, 

colunas  de  adsorção,  amostradores  podem  ser  utilizados  para  cada  sistema 

( POOLE; GUNATILLEKA; SETHURAMAN, 2000). 

A extração em fase sólida tem sido amplamente utilizada combinada com 

análise por injeção em fluxo devido à simplicidade e versatilidade, permitindo ao 

método  várias  formas  de  detecção.  Em  face  destes  comentários  adotou-se  na 

presente dissertação o acoplamento do sistema de análise por injeção em fluxo com 

a  técnica  de  extração  em fase  sólida  (POOLE;  GUNATILLEKA;  SETHURAMAN, 

2000).
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 3 OBJETIVOS

Objetivo  geral:  Avaliar  o  desempenho  da  sílica  gel  modificada  com  2-

aminoetil-3-aminobutilmetildimetoxisilano (AAMDMS) e impressa ionicamente (SGI) 

como adsorvente extrator seletivo de íons Co2+, utilizando sistema FIA e detecção 

espectrofotométrica com o complexante 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN). 

Objetivos Específicos:

• Otimizar  o  sistema  de  pré-concentração  de  íons  Co2+ em  SGI 

acoplado com espectrofotômetro de absorção molecular;

• Efetuar avaliação comparativa do efeito de impressão iônica da SGI 

com sílica gel modificada (SGM) e sílica gel (SG);

• Construir isoterma de adsorção para íons Co2+ em SGI;

• Avaliar a aplicabilidade do método desenvolvido para determinação 

de Co2+ em amostras de interesse ambiental e biológico.
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4  PARTE EXPERIMENTAL

4.1  Materiais e equipamentos

As medidas de absorção molecular foram feitas em um espectrofotômetro de 

feixe simples UV-Vis (Femto, modelo 435, São Paulo, Brasil)  equipado com uma 

célula de fluxo de 1 cm de caminho ótico.

A aquisição de dados foi feita com uma interface (Advantech) PCL 711S e um 

software criado no Excel usando Visual Basic.

Para  o  sistema  de  pré-concentração  em  linha  foi  empregado  um  injetor 

comutador 2-3-2 feito em acrílico, sendo a propulsão de fluidos realizada com uma 

bomba peristáltica  (Ismatec  IPC-08,  Glattzbrugg,  Suíça)  de  oito  canais  equipada 

com tubos de Tygon com diferentes diâmetros.

As medidas de pH foram realizadas em pHmetro de bancada (Metrohm 827 

pH lab,  São Paulo, Brasil) equipado com eletrodo de vidro combinado preenchido 

com solução de KCl 3 mol L-1. A centrifugação foi efetuada com centrifuga Excelsa 

Baby 1206 (Fanem, São Paulo, Brasil), e nos estudos de adsorção foi utilizado um 

agitador orbital (Fisatom-Brasil mod-756). Uma balança analítica Shimadzu modelo 

Ay 220 com incerteza de  ± 0,0001 g foi utilizadas em todas as pesagens. Para a 

digestão das amostras de material certificado de referência foi utilizado um bloco 

digestor (Marconi).

As medidas de absorção atômica foram efetuadas em um espectrômetro de 

absorção atômica com chama (FAAS) (Shimadzu, modelo AA-6800) equipado com 

lâmpada de cátodo oco e deutério para correção de fundo. Este equipamento foi 

empregado nos estudos de seletividade.

Para  a  caracterização  morfológica  do  material  foi  utilizada  a  microscopia 

eletrônica  de  varredura  (MEV)  usando  o  microscópio  de  varredura  eletrônica 

(modelo JEOL – JSM 6360 LV,Tokyo, Japão) com voltagem de aceleração de 20 
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KV. Para o preparo das amostras, foi realizado um recobrimento das mesmas com 

uma  liga  de  Au/Pb  em  um  equipamento  Bal-Tec  MED.  A  análise  térmica  dos 

adsorventes  foi  realizada  em  um  analisador  termogravimétrico  (TA  Instruments, 

modelo TGA 2950,  California,  USA),  onde aproximadamente 10 mg de amostras 

foram aquecidas de 20 a 1000 oC, numa taxa de aquecimento de 10 oC min-1, sob 

atmosfera de argônio. 

Os  espectros  na  região  do  infravermelho  foram  obtidos  por  meio  de  um 

espectrômetro  de  infravermelho  (Bomem  Michelson  MB-102).  Os  experimentos 

foram realizados usando pastilhas de KBr e faixa espectral de 4000 a 400 cm-1. As 

isotermas de adsorção foram processadas no programa computacional STATÍSTICA 

(versão 6.0).

4.2 Reagentes e soluções

Todas  as  soluções  foram  preparadas  empregando-se  água  deionizada, 

proveniente de um sistema de purificação de água Milli-Q® (Millipore®, Bedford, MA, 

USA),  resistividade de 18,2  MΩcm.  Todos os  regentes  utilizados foram de grau 

analítico. A vidraria utilizada foi descontaminada em banho de ácido nítrico 10% (v/v) 

por 24 horas. 

O  material  adsorvente  utilizado  foi  a  sílica  gel  60  (Merck,  70-230  mesh) 

modificada com o 2-aminoetil-3-aminobutilmetildimetoxisilano (Fluka). 

Solução padrão de trabalho de cobalto (ll) foi preparada, diariamente, a partir 

de diluições apropriadas de soluções estoque contendo 1000 mg L-1 de cobalto.

Soluções  de  ácido  nítrico,  utilizadas  como  eluente  nos  sistemas  de  pré-

concentração, foram preparadas pela diluição de ácido nítrico concentrado (Impex) 

com água deionizada.

As  soluções  tampão  (acetato/ácido  acético,  amoniacal,  fosfato  e  borato) 

foram obtidas a partir dos respectivos sais, sem prévia purificação. 

Solução do PAN,  complexante  utilizado,  foi  preparada a partir  da  solução 

estoque 10-3 mol L-1 em etanol (Impex), e diluída até a concentração final de 10-4 mol 
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L-1. Solução estoque de lauril sulfato de sódio foi preparada dissolvendo-se 288,38g 

deste reagente em água desionizada levando a concentração final de 0,1 mol L-1.

4.3  Preparação do Material Adsorvente

4.3.1  Sílica Gel Funcionalizada Impressa com Cobalto (SGI)

Inicialmente 8 g de sílica gel foram ativadas por refluxo em HCl 6 mol L-1 por 8 

horas. Após esta etapa, a sílica foi lavada com água deionizada até que todo ácido 

clorídrico tenha sido retirado. Posteriormente, a sílica foi seca em estufa a 120°C por 

12 horas. O procedimento de impressão iônica dos íons cobalto e imobilização sobre 

a superfície da sílica gel ocorreu em duas etapas. Na primeira etapa, 1g de cloreto 

de cobalto foi dissolvido em 30 mL de metanol num béquer que ficou sob agitação e 

aquecimento, depois foram adicionados 3 mL de AAMDMS e agitou-se novamente 

por  1  hora,  formando  o  complexo  cobalto-AAMDMS.  Na  segunda  etapa,  foram 

adicionados à mistura, 4g da sílica ativada e seca. A mistura foi mantida sob refluxo 

por 20 horas. Em seguida, a sílica modificada e impressa resultante foi lavada com 

etanol. Depois o material foi filtrado e lavado com água deionizada e seco em estufa 

a  80o C.  Após  estas  etapas,  faz-se  necessário  a  eluição  do  cobalto  da  sílica 

impressa. Para tanto, o material foi lavado com 50 mL de ácido clorídrico 6 mol L-1 

por 2 horas. A total eluição do cobalto foi verificada pela leitura do filtrado por FAAS. 

Por fim, o material foi lavado com água até pH 6 e seco a 80°C em estufa. A Figura 

9 representa as etapas operacionais  para modificação da sílica gel  e impressão 

iônica. A Figura 10 representa esquematicamente a etapa de formação do complexo 

cobalto-AAMDMS e modificação da sílica gel (HANG; HU; HUNG, 2007; ZHENG et 

al., 2007). Para fins de comparação foi também foi preparada de maneira idêntica a 

sílica  funcionalizada  com AAMDMS (SGM),  porém sem impressão,  pois  não  foi 

adicionado o cloreto de cobalto. Adicionalmente, adotou-se também para efeito de 

comparação a sílica gel ativada sem modificação e impressão iônica (SG).
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Figura 9 - Representação esquemática das etapas associadas à formação do 
complexo cobalto-AAMDMS e modificação da sílica gel.

Figura  10  -  Esquema  da  preparação  da  sílica  gel  modificada  com  AAMDMS 
impressa por cobalto.

4.4   Sistema de pré-concentração em fase sólida

O  diagrama  esquemático  do  sistema  em  fluxo  de  pré-concentração  é 

mostrado na Figura 11. Na etapa de pré-concentração, o sistema operado com o 

injetor  na  posição  de  amostragem,  a  amostra  na  concentração  de  100  µg  L-1, 

tamponada em pH 9,2, é percolada através da mini-coluna (3,0 x 0,7 cm) de sílica 

gel impressa (100 mg) a uma vazão de 9,0 mL min-1 por 2 min e 13 s. Após esta 

etapa, comutando-se o injetor na posição de eluição do analito, o eluente HNO3 (0,5 

mol  L-1)  na  vazão  de  3,0  mL  min-1 elui  os  íons  cobalto  retidos  na  SGI. 
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Posteriormente,  os  íons  cobalto  eluídos  reagem  com  a  solução  de  PAN  na 

concentração de 100 µmol L-1 fluindo a 3,0 mL min-1. O complexo Co(PAN)2 segue 

em fluxo até ao espectrofotômetro onde a absorbância é medida no comprimento de 

onda de 575 nm (PALEOLOGOS  et  al.,  2002).  Todos os  sinais  de  absorbância 

foram lidos como altura de pico. Adotou-se neste trabalho o complexante PAN por 

ser  um complexante  bastante  comum em laboratório,  bem como por  apresentar 

elevado  coeficiente  de  absortividade  molar  com íons cobalto.  Brancos analíticos 

foram adotados com o intuito  de monitorar  possível  contaminação por parte  dos 

reagentes.

Figura  11  - Diagrama  esquemático  do  sistema  de  pré-concentração  em  fluxo. 
Posição A = amostragem; Posição B = eluição do Cobalto; Eluente = 
HNO3 0,5 mol L-1; C = confluência; B= bobina reacional; PAN = ligante; 
LSS = lauril sulfato de sódio. Volume de pré-concentração = 20 mL. 
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4.5   Preparo das amostras empregadas nos testes de exatidão
 

Amostras de água incluindo água de torneira, mineral e água de mar sintética 

foram enriquecidas com quantidades conhecidas de cobalto, com posterior ajuste do 

pH com solução tampão amoniacal.  A composição da água de mar  sintética foi 

baseada de acordo com a referência (GUSHIKEM; ROSATTO, 2001), sendo: 27,9 g 

L-1 NaCl; 1,4 g L-1 KCl; 2,8 g L-1 MgCl2; 0,5 g L-1 NaBr; e 2,0 g L-1 MgSO4. 

Amostras  de  material  certificado  de  referência  (TORT-2-Lobster 

Hepatopancreas) foram digeridas empregando bloco digestor. Para tanto, porções 

de 1,5 g de material foram decompostas em bloco digestor com 10 mL de HNO3 

concentrado e 4 mL de H2O2 30% (v/v). Inicialmente, foi realizada pré-digestão da 

amostra overnight e, após este período, a mistura foi aquecida em cerca de 130 oC 

por 4 horas até quase a secura com posterior ajuste do pH com solução tampão 

amoniacal. 

Amostra de urina também foi analisada, porém sem tratamento prévio. Elas 

foram  coletadas  em  frascos  de  plásticos,  previamente  descontaminados,  e 

posteriormente o pH foi ajustado para 9,2 com 0,01 mol L-1 de tampão amoniacal e 

foram submetidas ao procedimento de pré-concentração.

Além destas amostras o método proposto foi aplicado em amostras de água do 

lago de Furnas (Entrada Rio São Thomé – Alt. 767,21 °S 27843’/45°C w 46.035’). A 

água do lago foi  coletada em frascos de polietileno . Com intuito de preservar a 

amostra,  foram  adicionados  3mL  de  HNO3 concentrado  para  cada  100mL  de 

amostra  coletada  e  estocada  á  4°C até  o  uso.  As  amostras  foram filtradas  em 

membranas de acetato de celulose 0,45 µm sob vácuo e o pH ajustado para 9,2 com 

0,01 mol L-1 de tampão amoniacal.
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4.6  Construção da isoterma de adsorção

O termo adsorção é definido como acumulação de uma substância em uma 

interface.  Pode  ocorrer  com  diversos  tipos  de  interface,  tais  como  gás-sólido, 

solução-sólido, entre outras (ZOUGAGH et al., 2000).

As principais formas de adsorção são a física e a química. A adsorção física, 

também chamada de fisiossorção, é não-específica, rápida e reversível. O adsorvato 

encontra-se ligado à superfície somente por forças de van der Waals. A  adsorção 

química,  quimissorção, é  específica  e  envolve  a  formação  de  um  composto 

bidimensional (ZOUGAGH et al., 2000).

A quantidade de substância adsorvida na superfície decresce com o aumento 

da temperatura, já que todos os processos de adsorção são exotérmicos. A uma 

temperatura  constante  a  quantidade  adsorvida  aumenta  com a  concentração do 

adsorvato (em solução ou na fase gasosa), e a relação entre a quantidade adsorvida 

e a concentração é conhecida como a  isoterma de adsorção  (ZOUGAGH  et  al., 

2000).

As isotermas de adsorção foram obtidas a partir do método de batelada, onde 

uma série de frascos de polietileno, contendo uma quantidade de 10,0 mg de sílica 

gel ionicamente impressa (SGI), foi suspensa em 20,0 mL de solução de cobalto de 

concentrações conhecidas, variando a faixa de concentração de 1,0 a 18,0 mg L-1. O 

pH 9,2 foi mantido constante em tampão amoniacal (0,01 mol L-1). As suspensões 

foram agitadas por 15 minutos a temperatura ambiente (28°C). Este tempo foi obtido 

a partir  de um estudo da variação da concentração dos cátions na solução,  em 

função do tempo. Em seguida, as suspensões foram separadas por centrifugação a 

3000  rpm  por  10  min.  Os  íons  cobalto  presentes  na  solução  inicial  e  no 

sobrenadante após a agitação foram quantificados utilizando-se FAAS. A quantidade 

de íons cobalto adsorvidos na SGI foi determinada por meio da diferença entre a 

concentração inicial e a concentração encontrada no sobrenadante. 
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4.7   Avaliação do efeito de impressão química 

Para avaliar o efeito de impressão na SGI, ou seja, a seletividade para os 

íons Co2+ foram realizados estudos de adsorção de soluções binárias de Co2+/Ni2+ ou 

Co2+/Cu2+ em SGI, SGM, bem como em sílica gel sem modificação (SG). Os íons 

concomitantes  Ni2+ e  Cu2+ foram escolhidos  neste  estudo  por  serem divalentes, 

igualmente  ao  Co2+,  por  formarem  complexos  estáveis  com  o  grupo  diamina 

presente  no  precursor  funcional  e,  ainda,  por  apresentarem raio  iônico  bastante 

similar aos íons Co2+ (83,8 pm), Cu2+ (87,0 pm) e Ni2+ (83,0 pm). Assim, por conta 

destes fatores, uma maior afinidade dos íons Co2+ pela SGI representa um forte 

indicativo  da  impressão  iônica  presente  no  adsorvente.  Os  experimentos  foram 

realizados empregando mini-colunas de PVC preenchidas com 10 mg de SGI, SGM 

ou SG e percoladas com 20,0 mL de solução binária de Co2+/Ni2+ ou Co2+/Cu2+, na 

concentração de 2,0 mg L-1 para cada íon metálico. O pH das soluções foi mantido 

em 9,20  em  tampão  NH3/NH4
+ 0,01  mol  L-1.  As  quantidades dos  íons  metálicos 

presentes no efluente da mini-coluna foram determinadas por FAAS. Mediante estes 

experimentos,  foram  determinados  os  parâmetros  relacionados  ao  desempenho 

seletivo dos adsorventes incluindo o coeficiente de distribuição (Kd), coeficiente de 

seletividade  (k)  e  o  coeficiente  de  seletividade  relativo  (k’).  Os  coeficientes  de 

distribuição dos íons Co2+, Ni2+ e Cu2+ foram calculados conforme equação abaixo:

(g) adsorvente do massa
(mL)V

x
C

)C(C
K s

f

fi
d 







 −
=  (1)

onde Kd, Ci, Cf e Vs representam o coeficiente de distribuição, a concentração inicial 

da solução pré-concentrada, a concentração final (concentração do eluato) e volume 

de solução pré-concentrada,  respectivamente. O coeficiente de seletividade (k)  é 
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definido como a razão entre o coeficiente de distribuição do íon Co2+ e o coeficiente 

de distribuição da espécie concomitante Ni2+ ou Cu2+ para um mesmo adsorvente. 

Com o intuito de comparar os valores de (k) obtidos para SGI com aqueles obtidos 

para  SGM  e  SG  empregou-se,  a  equação  2,  que  permite  estimar  o  efeito  de 

impressão na SGI.

SG)ou  (SGM controle

SGI

κ
κκ'=          (2)

onde k’ é coeficiente de seletividade relativo, kSGI é o coeficiente de seletividade da 

SGI e kcontrole é o coeficiente de seletividade da SGM ou SG (ANDAÇU et al., 2006).
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5  RESULTADOS E DISCUSSÃO
5.1  Caracterização dos Adsorventes

5.1.1  Espectros de infravermelho

Na Figura 12 são mostrados os espectros na região do infravermelho dos 

materiais  SGI,  SGM  e  SG.  Os  espectros  apresentam  as  bandas  relativas  ao 

esqueleto da sílica presentes em 3454 cm-1 que corresponde à vibração Si-OH e em 

1235 e 1099 cm-1 relativo aos estiramentos assimétricos dos grupos Si-O-Si. Uma 

banda em 1629 cm-1 é referente às vibrações angulares das moléculas de água. 

Para a SGI e SGM observou-se, o surgimento de uma banda pouco intensa em 

2969 cm-1 referente à vibração de estiramento assimétrico do grupo (C-H), indicando 

a presença de  2-aminoetil-3-aminobutilmetildimetoxisilano  ancorado na superfície. 

As bandas em 802 e 467 cm-1 referem-se à vibração de O-Si-O (WANG et al., 2005; 

FINNIE; THOMSON; WITHERS, 1994). 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

467 -
(Si-OSi)

802 -
 (Si-OSi)

1099 -
(Si-O-Si)

1235 - 
(Si-O-Si)

1629

2969 - (CH)

2969 - (CH)

3454 - (SiOH)

 

 

SGI

SGM

SG

Tr
an

sm
itâ

nc
ia

 (u
.a

)

Número de Onda (cm-1)

50

60

70

80

90

100

 

70

80

90

100

110

120

130

 

Figura 12 - Espectros de infravermelho (FT-IR) dos adsorventes SG, SGM e SGI.
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5.1.2  Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)

A partir da microscopia eletrônica de varredura apresentada na Figura 13, é 

possível notar que as partículas das sílicas (SG, SGI e SGM) formadas possuem 

formas irregulares e diferentes tamanhos de partículas em ambas as amostras. 

SG

SGI

SGM
Figura  13 -  Microscopia eletrônica  de  varredura  dos materiais  adsorventes.  SG = 

sílica  gel,  SGI  =  sílica  gel  modificada  e  impressa  e  SGM  =  sílica 
modificada. Ampliação de 1.000 e 10.000 vezes

Estas características não constituem uma desvantagem em sistema FIA, pois 

a  pressão  operante  dentro  da  mini-coluna  não  é  elevada,  diferentemente  de 
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sistemas de cromatografia líquida de alta eficiência. Assim, problemas relacionados 

com  caminhos  preferenciais  na  mini-coluna  preenchida  com  SGI  não  são 

observados. Em relação à superfície, as amostras apresentam uma uniformidade de 

rugosidade. A ausência de diferenças em relação à morfologia dos adsorventes era 

esperada, pois a modificação química e impressão iônica na sílica não conferem 

aumento de porosidade no material suporte.  

5.1.3  Análise termogravimétrica 

Por meio da análise termogravimétrica foi possível determinar a estabilidade 

térmica dos materiais adsorventes (Figura 14).
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Figura 14 - Curvas termogravimétricas dos adsorventes SGI, SGM e SG.

Como se pode observar na Figura 14 a sílica gel apresenta perda de massa 

em torno de 7 % com o aquecimento de 20 a 112 °C devido à água adsorvida 

fisicamente.  Em  seguida,  na  faixa  de  aquecimento  de  112  a  1000  °C  ocorre 

diminuição  da  massa  em cerca  de  3  % em razão  da  condensação  dos  grupos 

silanóis ligados na sílica. A respeito da sílica modificada (SGM) e impressa (SGI) 

constata-se, respectivamente, perda de 2 e 6% em massa com aquecimento de 20 a 
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112 °C, referente à perda de água fisicamente adsorvida como ocorre na sílica gel. 

O acréscimo da temperatura de 112 a 324 oC confere perda de massa de 3% para 

SGM e de 5% para SGI, a qual é atribuída a decomposição da fração orgânica do 2-

aminoetil-3-aminobutilmetildimetoxisilano,  corroborando  com  os  espectros  de 

infravermelho (QU et al., 2008). Sob temperaturas superiores a 324 oC ocorre perda 

de água resultante da condensação dos grupos silanóis.

5.2  Otimização do sistema de pré-concentração em fluxo

Com  intuito  de  otimizar  as  variáveis  químicas  e  de  fluxo  pertinentes  ao 

desempenho analítico do sistema FIA apresentado na Figura 10, foram estudadas 

as seguintes variáveis: pH da amostra; concentração do tampão da amostra; vazão 

de  pré-concentração;  concentração  do  surfactante;  concentração  do  tampão  na 

solução do complexante  PAN;  pH da solução do PAN;  concentração do PAN e 

comprimento da bobina reacional.  

5.2.1  Efeito do pH da amostra 

          

 A primeira variável  investigada foi  o  pH da solução de pré-concentração, 

sendo a faixa de pH estudada de 4,2 a 10,2. As seguintes soluções tampão foram 

empregadas em cada faixa de pH: tampão acetato (pH 4,2 e 5,2), tampão fosfato 

(pH 6,2 e 7,2), tampão borato (pH 8,2) e amoniacal (pH 9,2 e 10,2). A concentração 

de cobalto utilizada neste estudo foi de 100  µg L-1. De acordo com os resultados 

obtidos na Figura 15, verifica-se que o sinal analítico aumenta com o aumento do pH 

até o valor de 9,2, com decréscimo em pH 10,2.  O acentuado decréscimo do sinal 

analítico em meio ácido se deve à protonação dos átomos de nitrogênio dos grupos 

diamina (R-NHCH2CH2NH2)  com pKa1 e pKa2 de 10,09  e 7,0  (KHUDINA  et  al., 

2004) ancorado na SGI ocasionando repulsão eletrostática com os íons Co2+. Cabe 

salientar que nesta faixa de pH (4,2 a 6,2), os íons acetato provenientes do tampão 

não formam complexos tampouco precipitam com os íons cobalto. Em relação aos 

59



íons fosfato,  apesar  dos mesmos formarem sais insolúveis  com cobalto (Kps do 

Co3(PO4)2 = 2,1 x 10-33) (SOLUBILITY OF THINGS, 2009) em pH 6,2 a concentração 

deste ânion é demasiadamente pequena e, portanto, os baixos sinais analíticos se 

devem de fato à protonação do grupo diamina. Em valores superiores de pH (7,2 até 

9,2) os percentuais de fosfato e borato no meio aumentam. Assim, esperar-se-ia 

uma diminuição do sinal analítico por conta da precipitação dos íons cobalto com 

fosfato  ou  formação  de  complexos  com  borato  (Co(H2BO3)2).  No  entanto,  este 

comportamento não foi constatado dentro do domínio experimental, justificando mais 

uma vez que o aumento de sinal analítico se dá pela interação de íons cobalto com 

o grupo diamina em valores de pH mais alcalinos. 
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Figura 15 -  Efeito do pH na adsorção  de 100 ∝g L-1 de Co2+ na SGI. Condições: 
vazão  (eluente)  =  vazão  (PAN)  =  2  mL  min-1;  bobina  reacional  = 
200cm; vazão de pré-concentração de 6,7 mL min-1; concentração do 
tampão da amostra (acetato, fosfato, amoniacal) de 0,01 mol L-1 e pH 
da solução de PAN  de 10,2.

A  diminuição  do  sinal  analítico  em  pH  10,2  está  associada  à  possível 

formação de complexo entre os íons cobalto e as hidroxilas em excesso na solução, 

como mostra a equação 3. 

])([4 4
2 OHCoOHCo ⇔+ −+ -2      (3)
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Diante dos resultados verificados, adoto-se o pH de 9,2 como o valor ótimo 

para adsorção de cobalto na SGI.

5.2.2  Efeito da concentração do tampão da amostra

  Neste estudo, adotou-se o tampão amoniacal  em detrimento ao tampão 

borato,  pois o primeiro apresenta maior capacidade tamponante no pH 9,2,  bem 

como pela facilidade do preparo das soluções estoque. O tampão borato em altas 

concentrações,  por  exemplo,  1,25 mol  L-1,  deve ser  preparado em água quente, 

porém, após resfriamento em temperatura ambiente precipita em face de sua baixa 

solubilidade. 

As concentrações de tampão amoniacal estudadas variaram de 5,0 x 10-3 a 

5,0 x 10-2 mol L-1 (Figura 16). 
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Figura 16 -   Efeito da concentração do tampão na amostra na adsorção de 100 µg 
L-1 de Co2+ na SGI. Condições: vazão (eluente) = vazão (PAN) = 2 mL 
min-1; bobina reacional = 200cm; vazão de pré-concentração de 6,7 
mL min-1; pH da solução da amostra igual a 9,2 e pH da solução de 
PAN  de 10,2.

Como é possível verificar, não houve variação significativa deste parâmetro, 

com exceção do primeiro nível estudado (5,0 x 10-3 mol L-1), pois a concentração o 

tampão pode não ter sido suficiente para manter o pH da amostra constante durante 

a  etapa de pré-concentração,  uma vez  que a  mini-coluna contém resquícios  de 

HNO3 utilizado na etapa de eluição. Os resultados deste estudo corroboram com a 
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discussão feita na seção 5.2.1, onde o efeito da complexação dos íons Co2+ com 

NH3 proveniente do tampão pouco influencia na adsorção dos íons Co2+ na SGI, 

mesmo  em  concentrações  elevadas  do  tampão.  De  acordo  com  os  resultados 

obtidos, a concentração de tampão escolhida foi 1,0 x 10-2 mol L-1.

5.2.3. Efeito da concentração do surfactante

 O lauril sulfato de sódio (LSS) foi empregado com o intuito de solubilizar o 

complexo Co(PAN)2.  Adicionalmente,  dados da literatura  reportam que o  uso de 

surfactante, dependendo das condições de análise aumentam a absortividade molar 

do complexo (PALEOLOGOS et al., 2002). Foram testadas as concentrações de 3,0 

x 10-3 a 2,8 x 10-2 mol L-1 (Figura 17).

0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030
0,40

0,45

0,50

0,55

0,60

0,65

0,70

0,75

0,80

0,85

0,90

A
bs

or
vâ

nc
ia

 (a
ltu

ra
 d

e 
pi

co
)

Concentração de Lauril Sulfato de Sódio (LSS) (mol L-1)

Figura 17 -  Efeito da concentração do surfactante na reação de comlexação  de 
Co2+ com PAN. Condições: vazão (eluente) = vazão (PAN) = 2 mL min-

1; bobina reacional = 200cm; vazão de pré-concentração de 6,7 mL 
min-1; concentração do tampão amoniacal da amostra de 0,01 mol L-1 

e pH da solução de PAN  de 10,2.

 O  perfil  do  sinal  analítico  mostrado  na  Figura  17  evidencia  que  há  um 

aumento de apenas 4% quando a concentração de LSS é alterada de 3,0 x 10-3 a 

2,8 x 10-2  mol L-1,  indicando que dentro desta faixa estudada a concentração do 

surfactante não promove incrementos na absortividade molar do complexo. Assim 
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sendo, a concentração de 3,0 x10-3 mol L-1 foi  escolhida visando a economia de 

reagente. 

 5.2.4  Efeito da vazão de pré-concentração

A vazão de pré-concentração é um parâmetro que deve ser investigado em 

sistemas  de  pré-concentração  em  fluxo,  pois  está  intimamente  relacionada  à 

freqüência analítica do método e à eficiência de adsorção do analito pelo material 

adsorvente. Foram estudadas vazões de 4,0 até 9,0 mL min-1 mantendo o volume de 

pré-concentração constante  em 20,0  mL.  Como apresentado na Figura  18,  este 

estudo demonstrou uma variação insignificante do sinal analítico, ou seja, a cinética 

de transferência de massa dos íons Co2+ sobre a superfície da SGI é rápida. Assim 

sendo, o valor de 9,0 mL min-1 foi adotado visando melhor freqüência analítica e 

menor tempo de análise. Cabe salientar que problemas de vazamento devido ao 

intumescimento  do  adsorvente  não  foram  notados  ao  longo  do  estudo. 

Considerando que o volume de pré-concentração empregado foi de 20,0 mL, um 

tempo de  2  min  e  13  s  foi  requerido  durante  a  pré-concentração.  É importante 

mencionar que nas condições de análise, ou seja, com o emprego de 100 mg de 

SGI, pré-concentrando 20,0 mL de solução de cobalto na concentração de 100 µg L-

1 e,  ainda,  considerando que 100 % dos íons são retidos, a quantidade de íons 

cobalto adsorvido na SGI torna-se 0,02 mg de Co2+/g de SGI, consideravelmente 

inferior à capacidade máxima adsortiva (CMA) do material (10 mg de Co2+/g de SGI) 

– ver página 82. Os dados da CMA obtidos em batelada nem sempre podem ser 

estendidos  para  sistema  contínuos,  como  o  sistema  FIA.  Porém,  levando  em 

consideração que a CMA do sistema FIA seja igual ao sistema em batelada, verifica-

se que nas condições estudadas do sistema FIA não há saturação da coluna de 

SGI. Portanto, a presença de vários sítios adsortivos na SGI não ocupados permite 

que vazões de pré-concentração sejam utilizadas sem depreciar o sinal analítico.  
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Figura 18 -  Efeito da vazão de pré-concentração na adsorção de 100  ∝g L-1 de 
Co2+ na SGI. Condições: vazão (eluente) = vazão (PAN) = 2 mL min-1; 
bobina  reacional  =  200cm;  concentração  do  tampão  amoniacal  da 
amostra de 0,01 mol L-1 e pH da solução de PAN  de 10,2.

5.2.5  Efeito da concentração do tampão do complexante

 A reação de complexação do cobalto com PAN é favorecida em meio alcalino 

(PALEOLOGOS et al., 2002). Desta forma, faz-se necessário tamponar a solução do 

complexante PAN, pois no ponto de confluência do sistema FIA a acidez do eluato é 

bastante  acentuada.  Foram  estudadas  as  seguintes  concentrações  do  tampão 

amoniacal: 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1,0; 1,25 mol L-1. É possível notar na Figura 19 que na 

ausência de tampão na solução de PAN o sinal analítico é muito baixo e desta forma 

o  pH  desejado  de  complexação  não  é  atingido.  Com  a  introdução  do  tampão 

amoniacal na solução de PAN verifica-se um notório aumento do sinal analítico com 

estabilização  após  0,75  mol  L-1,  sendo  este  valor  adotado  para  os  posteriores 

estudos.  
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Figura  19 -  Efeito  da  concentração  do  tampão  amoniacal  na  solução  do 
complexante  na  reação  de  complexação  de  Co2+ com  PAN. 
Condições:  vazão (eluente)  =  vazão (PAN)  =  2  mL min-1;  bobina 
reacional  =  200cm;  vazão  de  pré-concentração  de  9,0  mL min-1; 
concentração do tampão amoniacal da amostra de 0,01 mol L-1 e pH 
da solução de PAN  de 10,2.

5.2.6  Efeito da concentração do PAN

 Outra  variável  estudada  foi  a  concentração  do  complexante  o  que  pode 

influenciar  significativamente  sobre  o  sinal  analítico.  Foram  avaliadas  as 

concentrações de 4,0 até 200,0 µmol  L-1 e,  conforme Figura 20 o sinal  analítico 

aumenta à medida que ocorre o aumento da concentração do complexante. Este 

comportamento ocorre devido à concentração de PAN estar em excesso em relação 

ao  analito,  e  como  o  sistema  é  em  fluxo  e  dinâmico  facilita  o  encontro  do 

complexante com o íon cobalto formando portanto maior número de complexo PAN - 

cobalto.  Apesar  da  concentração  de  200,0  µmol  L-1 fornecer  o  maior  sinal  de 

absorbância, nesta concentração a solução se torna menos estável o que dificulta os 

experimentos. Portanto, a concentração de 100,0 µmol L-1 de PAN foi satisfatória 

para  os  estudos,  pois  fornece  sinal  de  absorbância  coerente  com  os  estudos 

anteriores e mantém a estabilidade da solução. 
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Figura 20 -  Efeito da concentração do complexante na reação de complexação de 
Co2+ com PAN. Condições: vazão (eluente) = vazão (PAN) = 2 mL min-

1; bobina reacional = 200cm; vazão de pré-concentração de 9,0 mL 
min-1; concentração do tampão amoniacal da amostra de 0,01 mol L-1 

e pH da solução de PAN  de 10,2.

5.2.7  Efeito do pH da solução do PAN

  Todos os estudos anteriores foram realizados mantendo o pH da solução de 

PAN em 10,2  o  que favorece  a reação de complexação.  Assim,  com intuito  de 

aumentar o sinal analítico, avaliou-se a faixa de pH alcalino a saber: 8,3; 9,15; 9,45; 

9,70 e 10,20. Como é evidente na Figura 21 não há diferenças significativas no 

sinal, indicando que o pH de complexação de Co2+ com PAN é bastante robusto. 

Contudo,  apesar  da  solução  tampão  amoniacal  apresentar  melhor  capacidade 

tamponante em pH 9,28, o valor de 10,2 foi escolhido para os subseqüentes estudos 

devido a um ligeiro aumento de sinal analítico em relação aos demais valores de pH. 

Adicionalmente,  esta  escolha  não  constitui  em deficiência  de  tamponamento  do 

meio, pois a concentração do tampão é de 0,75 mol L-1.
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Figura 21 - Efeito do pH da solução do complexante na reação de complexação de 
Co2+ com PAN. Condições: vazão (eluente) = vazão (PAN) = 2 mL min-1; 
bobina reacional = 200cm; vazão de pré-concentração de 9,0 mL min-1; 
concentração do tampão amoniacal da amostra de 0,01 mol L-1 .

5.2.8  Efeito do comprimento da bobina reacional

 O emprego da bobina reacional posicionada após o ponto de confluência do 

sistema FIA tem a função de  garantir a completa reação entre os íons Co2+ e o 

complexante PAN. Diferentes comprimentos de bobinas de reação foram utilizados, 

variando de 11,5 a 500 cm. Como pode ser observado na Figura 22, o reator de 

225 cm possibilitou a obtenção de maior sinal analítico, sendo assim selecionado 

para  estudos  posteriores.  Reatores  de  comprimentos  inferiores  a  225  cm, 

provavelmente,  não  foram  suficientes  para  promover  a  completa  reação  de 

complexação, ao passo que comprimentos de bobinas superiores causaram maior 

dispersão da  zona  de  amostra,  com consequente  diminuição do sinal  analítico 

(AIROLDI; ALCANTARA, 1995). 
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Figura 22 - Efeito do tamanho da bobina na reação de complexação de Co2+ com 
PAN. Condições: vazão (eluente) = vazão (PAN) = 2 mL min-1; vazão 
de  pré-concentração  de  9,0  mL  min-1;  concentração  do  tampão 
amoniacal da amostra de 0,01 mol L-1 e pH da solução de PAN  de 
10,2.

5.2.9  Efeito da vazão total (eluente e PAN)

 No  sistema  FIA  esquematizado  na  Figura  11,  avaliou-se  de  forma 

sincronizada o efeito da vazão total, ou seja, a soma da vazão do eluente com a 

vazão do PAN. Os valores totais de vazão variaram de 2,0 a 7,0 mL min-1 (Figura 

23).  Observou-se um ligeiro aumento do sinal analítico com o aumento da vazão 

total.  Os dados obtidos revelam que a cinética de complexação dos íons Co2+ com 

PAN é rápida e, uma vez que o registro dos sinais é feito na forma de altura de pico, 

vazões menores promovem alargamento dos picos com conseqüente redução do 

sinal analítico. Desta forma, foi selecionada a vazão de 7,0 mL min-1 visando garantir 

elevada freqüência analítica ao método e maior sensibilidade.

68



1 2 3 4 5 6 7 8
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

A
bs

or
vâ

nc
ia

 (a
ltu

ra
 d

e 
pi

co
)

Vazão Total (eluente e PAN) (mL min-1)

Figura 23 -   Efeito da vazão total no sinal analítico. Condições:; bobina reacional = 
200cm; vazão de pré-concentração de 9,0 mL min-1; concentração do 
tampão amoniacal da amostra de 0,01 mol L-1 e pH da solução de 
PAN  de 10,2.

5.3  Isoterma de adsorção 

Conforme mencionado na seção 4.6, a construção da isoterma de adsorção 

tem como objetivo determinar a capacidade máxima adsortiva (CMA) do adsorvente 

frente o adsorvato e, assim, estabelecer o desempenho adsortivo do material em 

comparação com outros previamente desenvolvidos. Na Figura 24, é apresentado o 

perfil de adsorção dos íons Co2+ pela SGI à medida que a concentração de Co2+ é 

aumentada. Nota-se que a isoterma é construída pela relação entre a concentração 

de equilíbrio de Co2+ (no eixo das abscissas) e a quantidade de Co2+ adsorvido por 

unidade de grama do adsorvente.  De acordo com a Figura 24, verifica-se que o 

emprego da concentração de 18,0 mg L-1 de Co2+ é suficiente para saturar os sítios 

adsortivos da SGI, rendendo a capacidade máxima de 10 mg de Co2+/g de SGI. 
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Figura 24 - Isoterma de adsorção de Co 2+ em SGI

A Tabela  4  reúne  os  valores  de  capacidade  máxima adsortiva  de  alguns 

adsorventes de origem natural  e sintética. Verifica-se que a SGI possui valor de 

CMA similar a materiais sintéticos baseados em sílica gel  modificada; superior  a 

alguns  materiais  carbonáceos,  tais  como  nanotubos  de  carbono  quimicamente 

modificado,  e inferior  a alguns minerais modificados.  A diferença dos valores de 

CMA observados é reflexo da área superficial, volume dos poros e dos sítios de 

ligação presentes nos adsorventes. 

Tabela 4 - Valores de capacidade máxima adsortiva para cobalto (CMA) de alguns 
adsorventes de origem natural e sintética
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Materiais Adsorventes Capacidade Máxima 
Adsortiva (mg g-1)

Referência

Sílica gel funcionalizada com N-(2-piridil) 
acetamida

9,43 (AIROLDI; 
ALCANTARA, 

1995)
Sepiolita modificada com 3-
aminopropiltrietroxisilano

17,53 (DOGAN et 
al., 2007)

Biocompósito de casca de arroz e resíduo 
lignocelulósico

9,54 (MENG et al., 
2008)

Hidroxiapatita 20,92 ( SMICIKLAS 
et al., 2006)

Nanotubo de carbono quimicamente 
modificado

4,0 ( SOUZA; 
TARLEY, 

2009)
Sílica gel modificada com AAMDMS e 
impressa com Co2+

10,0 Este trabalho

5.4  Parâmetros  de  eficiência  do  sistema  de  pré-concentração  em  fluxo  de 
cobalto 

Para avaliar o desempenho analítico do método de pré-concentração de Co2+ 

em  SGI  acoplado  a  espectrofotometria,  as  seguintes  figuras  de  mérito  foram 

investigadas:  faixa  linear  da  curva  analítica  de  calibração,  limites  de  detecção e 

quantificação  e  exatidão.  O  desempenho  do  sistema  de  pré-concentração  foi 

avaliado com base no fator de pré-concentação (FPC), eficiência de concentração 

(EC),  índice  de  consumo (IC)  e  frequência  de  amostragem (FA)  (FANG,  1993). 

Todos estes parâmetros foram calculados sob condições previamente otimizadas. 

Na Figura 25, é apresentado um registro do fiagrama para um padrão de cobalto 

submetido e não submetido a etapa de pré-concentração. Como pode ser notado, 

há magnificação do sinal analítico com a inclusão da etapa de pré-concentração. 
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Figura 25 - Fiagrama obtido com e sem pré-concentração na concentração de 90,0 
µg L-1 de Co2+. (A) registro sem a etapa de pré-concentração, (B) registro 
com a etapa de pré-concentração.

A  curva  analítica,  mostrada  na  Figura  26,  foi  feita  com  a  etapa  de  pré-

concentração de cobalto e apresentou satisfatória linearidade (r = 0,9968) dentro da 

faixa de concentração de 5,0 a 100,0 µg L-1. 
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Figura 26 -  Curva de calibração construída com a etapa de pré-concentração de 
íons cobalto. 
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Os valores adquiridos dos limites de detecção (LD) e quantificação (LQ) são 

os  fatores  mais  relevantes  para  avaliar  o  desempenho  de  um  método  de  pré-

concentração.  Por  definição,  o  limite  de  detecção é  a menor  quantidade de um 

analito que um método pode detectar, porém, sem adequadas precisão e exatidão 

(ANALYTICAL METHODS COMMITTEE, 1987). Também, pode ser definido como 

sendo  a  menor  quantidade  detectável  estatisticamente  diferente  do  branco 

(ANALYTICAL METHODS COMMITTEE, 1987). O limite de quantificação expressa 

a real  quantidade do analito na amostra com precisão e exatidão consideráveis. 

Matematicamente, segundo a IUPAC (ANALYTICAL COMMITTEE, 1987),  o LD é 

obtido a partir da seguinte relação:

LD = 3*std/m

onde, std é o desvio padrão absoluto de dez leituras do branco e m é o coeficiente 

angular  da  equação  da  curva  de  calibração.  O  LQ,  por  sua  vez,  é  calculado 

multiplicando o  std por 10. Assim sendo, os valores obtidos de LD e LQ para o 

cobalto foram, respectivamente, 0,51 e 1,71 µg L-1.

A  precisão  (n=10)  avaliada  em termos  de  repetibilidade,  foi  de  2,63  e  1,5% 

(desvio  padrão  relativo)  analisando  soluções  padrão  de  10,0  e  90,0  µg  L-1, 

respectivamente. A curva analítica sem o uso da etapa de pré-concentração está 

apresentada na Figura 27.
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Figura 27 -  Curva de calibração construída sem a etapa de pré-concentração de 
íons cobalto.
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Por  meio  da  análise  das  duas  curvas  de  calibração  (com  e  sem  pré-

concentração) foi possível avaliar o desempenho do sistema de pré-concentração. 

Para tanto, os seguintes parâmetros foram analisados:

a) Fator de pré-concentração (FPC). É obtido pela relação das inclinações das 

curvas de calibração.  A equação da curva  analítica com pré-concentração 

das soluções de cobalto de 5,0 a 100,0 µg L-1 para 2 min e 13 s de pré-

concentração de amostragem foi Abs = 0,07819+ 0,00525[Co+2 µg L-1 (Figura 

26). A curva analítica sem o uso de pré-concentração foi Abs = 0,00312 + 

7,2808 x 10-4[Co+2 µg L-1] (Figura 27). O fator de pré-concentração do sistema 

foi calculado através da equação 4 sendo de 7,21 vezes.

s

p

b
b

FE =                    (4)

bp = coeficiente angular da curva analítica com pré –concentração 

bs = coeficiente angular da curva analítica sem pré –concentração

b) Freqüência de amostragem (FA). É o número de amostras que podem ser 

analisadas por min. Em média sabe-se que o tempo gasto para uma analise é 

de 2 min e 33 s (tempo de pré-concentração mais o  tempo de eluição)  . 

Dessa forma pode-se dizer que teoricamente em uma hora de análise são 

efetuadas cerca de 23,5 medidas. 

c) Eficiência  de  concentração  (EC).  Define  o  fator  de  pré-concentração 

alcançado  por  um sistema  de  pré-concentração  durante  um minuto.  Este 

parâmetro reflete com maior fidedignidade o desempenho do sistema de pré-

concentração em detrimento ao fator de pré-concentração, pois um FPC pode 

ser  bastante  elevado  pela  pré-concentração  de  grandes  volumes  de 

amostras,  porém com um elevado tempo de análise. Assim, como o FPC 
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obtido no método foi de 7,21 vezes e num tempo de pré-concentração de 2 

min e 13 seg, obtém uma EC de 3,25 min-1

d) Índice de consumo (IC). É definido como o volume da amostra, em mililitros, 

consumido  para  obter  uma  unidade  do  FPC,  e  pode  ser  expresso  pela 

equação 5. Desta forma, como o volume de pré-concentração (Va) do método 

é de 20,0 mL e o FPC é de 7,21, obtém-se um IC de 2,77 mL.

FPC
VaIC =                          (5)

Considerando  os  resultados  obtidos  no  tocante  ao  desempenho  analítico, 

bem como o desempenho do sistema de pré-concentração, pode-se notar na Tabela 

5, que o método proposto apresenta características vantajosas em relação a outros 

métodos de pré-concentração em fluxo de cobalto acoplado com espectrofotometria. 

Tabela 5 - Comparação de diferentes métodos de pré-concentração em fase sólida 
com detecção espectrofotométrica para determinação de cobalto
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VP = volume de pré-concentração; LD = limite de detecção; DMF = dimetilformamida SGI = sílica 
gel  impressa;  Zincon  =  2-[1-(2-hidroxi-5-sulforpenil),3-fenil-5-formazano]-  ácido  benzoico  sal 
monosódico; 5-Br-PADAP = 2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-dietilaminofenol; 

5.5  Teste de Seletividade
 
 Conforme mencionado na seção 4.6, o estudo de seletividade visa avaliar o 

efeito  de  impressão  criado  na  SGI,  por  meio  da  comparação  com os  materiais 

controle, SGM e SG. A Tabela 6, apresenta os valores de Kd, k and k’ para Cu2+ (raio 

iônico de 87,0 pm) e Ni2+ (raio iônico de 83,0 pm) em relação ao analito  Co2+ (raio 

iônico de 83,8 pm).  Uma comparação dos valores de Kd revela claramente que a 

SGI adsorve mais íons Co2+ em relação à SGM e SG para os dois sistemas Co2+/Ni2+ 

e  Co2+/Cu2+.  Na  prática,  os  valores  de  Kd avaliados  isoladamente  para  cada 

adsorvente não indicam que a adsorção de Co2+ ocorre preferencialmente nos sítios 

impressos da SGI, pois durante o preparo do adsorvente há formação de sítios não 

seletivos além daqueles silanóis presentes naturalmente na sílica gel. Desta forma, 

quando os coeficientes de seletividade  (k)  da SGI dado pela razão KdCo2+/KdNi2+ 

(22,78)  ou  KdCo2+/KdCu2+ (10,85)  são  comparados  aos  respectivos  valores  dos 

Adsorvente Agente 
complexante

Modalidade de 
pré-

concentração

Eluente VP 
(mL)

LD
(µg L-1)

Ref.

Sílica modificada com 
4-Amino metil piridina

Piperazine 
ditiocarbamato

On-line HNO3 500 5,0 (SIVANI  et 
al., 2007)

Naftaleno 
microcristalino

5-Br-PADAP On-line DMF 40 30,0 (PANCRAS 
et al., 1998)

Politetrafluoroetileno PAN Off-line Clorofórmio 25 1,2 ( HEJAZI  et 
al., 2004)

Amberlite Zincon On-line DMF 100 5,5 (MOBARAK
EH; TAHER; 
MOSTAFAVI

, 2004)
SGI PAN On-line HNO3 20 0,5 Este 

trabalho
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adsorventes controle SGM (2,16 e 1,73) e SG (2,27 e 0,98), constata-se que a SGI 

adsorve mais íons Co2+ e que esta adsorção ocorre preferencialmente nos sítios 

seletivos.  Quantitativamente,  os  valores  do  coeficiente  de  seletividade relativo  k’ 

refletem a magnitude do efeito de impressão obtido na SGI. Assim, verifica-se que 

para o sistema Co2+/Ni2+ que a SGI é 10,55 e 10,03 vezes mais seletiva para os íons 

Co2+, respectivamente comparando com a SGM e SG. Para o sistema Co2+/Cu2+ a 

sílica é 6,27 e 11,07 vezes mais seletiva em comparação a SGM e SG.  

Tabela 6 - Determinação dos parâmetros de seletividade Kd, k and k’ para Cu2+ e Ni2+ 

em relação ao analito Co2+ nos adsorventes SGI, SGM e SG.
Adsorvente Concentração inicial (mg L-1) Kd (mL g-1) k k’

Co2+ Ni2+ Co2+ Ni2+ SGI/SGM SGI/SG

SGI 2,0 2,0 12236 537 22,78
10,55 10,03SGM 2,0 2,0 4557 2111 2,16

SG 2,0 2,0 9667 4257 2,27

Adsorvente Concentração inicial (mg L-1) Kd (mL g-1) k k’

Co2+ Cu2+ Co2+ Cu2+ SGI/SGM SGI/SG

SGI 2,0 2,0 6533 602 10,85 6,27 11,07

SGM 2,0 2,0 1211 697 1,73

SG 2,0 2,0 738 749 0,98
SGI = Sílica  impressa ionicamente;  SGM = Sílica gel  modificada;  SG = Sílica  gel;  Kd (coeficiente de 
distribuição) ; K (coeficiente de seletividade); K’ (coeficiente de seletividade relativo).

5.6  Estudo de Interferentes 
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Apesar da constatação da presença de impressão iônica na SGI, do ponto de 

vista prático se faz necessário avaliar o comportamento da adsorção de Co2+ na 

presença  com  outros  íons  metálicos,  uma  vez  que  no  método  desenvolvido,  a 

detecção  do  analito  ocorre  via  espectrofotometria  após  reação  com  PAN,  um 

complexante  não  específico  para  íons  Co2+.   Assim,  a influência  de  cada 

concomitante na pré-concentração de cobalto  foi  verificada após comparação do 

sinal  analítico  de  soluções  contendo  apenas  cobalto  com  àquelas  contendo  o 

concomitante. Os íons de estudo foram: Ni2+, Cu2+, Fe2+, Pb2+, Cd2+, Mn2+, Zn2+ e Cr3+, 

avaliados na seguinte proporção (analito:interferente), 1:1; 1:10 e 1:100 (m/m). Este 

estudo foi  realizado pré-concentrando 20,0 mL de uma solução binária contendo 

Co2+ na  concentração  de  100,0  μg  L-1.  Adotou-se  como  interferência  na 

determinação do cobalto um percentual de recuperação do sinal analítico menor que 

90%  ou  maior  que  110%.  Na  Tabela  7,  estão  reunidos  os  percentuais  de 

recuperação do sinal analítico do cobalto na presença de cada concomitante.

Tabela  7  -  Resultados  de  recuperação  do  sinal  analítico  de  cobalto  quando 
preconcentrado na presença de concomitantes.
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Íons metálicos Proporção cobalto:íons metálicos 
(m/m)

Recuperação (%)

Ni2+ 1:1 93
1:10 97
1:100 93

Cu2+
1:1 94

1:10 102
1:100 125

Fe2+
1:1 106

1:10 96
1:100 45

Pb2+
1:1 97

1:10 97
1:100 95

Cd2+
1:1 99

1:10 96
1:100 81

Mn2+
1:1 100

1:10 77
1:100 45

Zn2+
1:1 62

1:10 61
1:100 24

Cr3+
1:1 101

1:10 109
1:100 119

Foram observadas interferências negativas para os íons Fe2+,  Cd2+,  Mn2+ e 

Zn2+, ao passo que para os íons Cu2+ e Cr3+ a interferência foi positiva. Interferências 

negativas ocorrem como resultado da competição entre o analito e o interferente 

pelos sítios da SGI e para aqueles interferentes que não formam complexos com 

PAN em valores de pH diferentes daquele utilizado neste trabalho (pH 10,2). Já a 

interferência  verificada  para  Cu2+ e  Cr3+ ocorre  tanto  na  fase  sólida,  quanto  na 

reação com PAN, justificando assim o aumento do sinal analítico. É válido ressaltar 

que  apesar  das  interferências  notadas,  a  aplicação  em  amostras  reais  pode 

apresentar  um  efeito  antagônico,  ou  seja,  devido  à  presença  de  vários  íons 

metálicos e até matéria orgânica a interferência pode se tornar nula. Portanto, como 
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será  apresentado,  a  pré-concentração  de  cobalto  nas  amostras  analisadas 

[amostras de água mineral, de torneira, de mar simulada, do lago de Furnas, urina e 

material certificado de referência (TORT-2)] não sofrem interferência por parte de 

concomitantes.

5.7  Exatidão do Método e Aplicação em Amostras 

A exatidão do método foi estudada paralelamente à análise de amostras de 

água e urina por meio de testes de adição e recuperação e fazendo uso da GF AAS, 

usada como técnica de referência. Além destas amostras avaliou-se a aplicabilidade 

do método para amostras submetidas à decomposição ácida (material certificado de 

referência).  É importante frisar que para todas as amostras o teor de cobalto foi 

determinado com emprego de calibração externa. A exatidão foi assegurada a partir 

da concordância (Teste t pareado com intervalo de confiança de 95%) com a técnica 

GF AAS (Tabela 8).  Teores de cobalto não foram encontrados naturalmente nas 

amostras de água de torneira e mineral; portanto para estas amostras foi efetuado o 

enriquecimento com 20,0  µg L-1  de cobalto.  No tocante as amostras do Lago de 

Furnas os teores encontrados refletem fonte de contaminação . Para as amostras de 

urina o teor de cobalto encontrado foi muito superior ao encontrado normalmente em 

pessoas saudáveis  que é de 0,1 – 0,5  µg L-1(TODOROVSKA  et  al.,  2003),  isso 

devido ao paciente fazer uso de polivitamínico contendo vitamina B12 e também 

porque a amostra não foi diluída previamente. A exatidão para as amostras com alto 

teor  salino  (água  de mar  simulada)  foi  assegurada  exclusivamente  por  meio  de 

testes de adição e recuperação, por conta da impossibilidade de empregar a GF 

AAS com técnica de referência, pois o alto teor salino leva à formação de elevada 

radiação de fundo (background). Assim, as amostras simuladas enriquecidas com 

20,0  µg  L-1  de  cobalto  e  submetidas  à  etapa  de  pré-concentração  renderam 

recuperações de 95 % (valor encontrado 19,0 ± 1,03 µg L-1) atestanto que o método 

pode ser perfeitamente empregado para avaliar o grau de contaminação de cobalto 
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em amostras de água de mar, tendo em vista que naturalmente os teores deste 

elemento  variam de 0,5  a  1,2 µg  L-1(Knauer ,1982).  Finalmente,  a  concordância 

(Teste  t pareado com intervalo de confiança de 95%) dos resultados obtidos pelo 

método com aquele definido pelo material certificado de referência também atesta a 

exatidão para estes tipos de amostras (Tabela 9). 

Tabela  8 - Determinação de cobalto  em amostras de água do Lago de Furnas, 
mineral, de torneira e amostras de urina

Amostras Valor encontrado pelo 
método proposto 

GF AAS

(µg L-1)

Água do Lago de Furnas 28,16 ± 0,15 28,91 ± 0,11

Água mineral* 19,62 ± 0,44 19,81± 0,13
Água de torneira* 19,04 ± 0,24 20,04 ± 0,06
Urina 23,33 ± 0,28 22,42 ± 0,18

*amostras  enriquecidas com 20,0  µg  L-1.  Os  resultados são  expressos como 
média ± desvio padrão. (n=3)

Tabela 9 - Determinação de cobalto em material certificado de referência.

Material certificado
Valor certificado Valor encontrado pelo 

método 

(µg /g)

TORT-2 (Lobster Hepatopancreas) 0,51 ± 0,09 0,51 ± 0,02

Os resultados são expressos como média ± desvio padrão. (n=3)

6  CONCLUSÕES

Neste  trabalho  de  dissertação  de  mestrado  foi  avaliado  o  desempenho 

seletivo da sílica gel modificada com 2-aminoetil-3-aminobutilmetildimetoxisilano e 
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ionicamente  impressa  (SGI)  frente  os  íons  cobalto  em  um  sistema  de  pré-

concentração em fluxo.  A  sílica  ionicamente  impressa exibiu  melhor  seletividade 

para  os  íons  Co2+ em  relação  ao  Cu2+ e  Ni2+,  os  quais  possuem  propriedades 

químicas similares,  tais como, raio  atômico, número de oxidação e facilidade de 

formar  complexos  com  grupos  diamina.  Além  do  efeito  de  impressão  química 

constatado na SGI, o material apresentou condições favoráveis para seu emprego 

em  sistema  de  extração  em  fase  sólida  em  fluxo,  incluindo  rápida  cinética  de 

adsorção e dessorção, satisfatória capacidade adsortiva e ausência de problemas 

associados ao intumescimento e à pressão na minicoluna.

No tocante a aplicabilidade do método analítico desenvolvido, constatou-se 

que o sistema de pré-concentração foi aplicado com sucesso para a determinação 

de  Co2+ em  amostras  aquosas  por  espectrofotometria,  mesmo  para  aquelas 

amostras com alto  teor  salino,  bem como em amostras biológicas submetidas à 

decomposição  ácida.  O  poder  de  detecção  do  método  baseado  nos  limites  de 

detecção e quantificação de 0,51 e 1,71 µg L-1, respectivamente é superior a outros 

métodos de pré-concentração de cobalto com detecção por espectrofotometria. A 

associação da seletividade, do poder de detecção e das características intrínsecas 

do  sistema  FIA  acoplado  à  espectrofotometria,  faz  do  método  uma  alternativa 

simples, de baixo custo e com satisfatória freqüência analítica para determinação de 

Co2+ em  amostras  biológicas  complexas,  como  a  urina,  sem  prévio  preparo  da 

amostra. 

Por fim, com os resultados obtidos neste trabalho evidencia-se que a técnica 

de  impressão iônica  bidimensional  sobre  suportes  sólidos,  associada  ao  uso de 

novos organosilanos demonstra-se promissora para a concepção de métodos de 

pré-concentração  de  íons  metálicos  visando  o  aumento  de  sensibilidade  e 

seletividade de técnicas analíticas, em especial a espectrofotometria UV-vis.
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ANEXO A – Programa de aquecimento empregado para determinação de cobalto 
por GFAAS

Etapa Temperatura (°C) Rampa (s) Hold (s) Tempo de 
permanência (s)

Secagem 1 90 5 20 34
Secagem 2 105 3 20 25
Secagem 3 110 2 10 12,5

Pirólise 1300 250 10 14
Atomização 2300 1500 4 4,7

Limpeza 2400 500 4 4,2
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