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RESUMO 

Neste trabalho, foi desenvolvido um método de pré-concentração de íons Cd
2+

 usando 

sistema de análise por injeção em fluxo (FIA) acoplado com espectrometria de absorção 

atômica com chama (FAAS). Neste sistema, íons Cd
2+

 são adsorvidos em uma mini 

coluna recheada com o material adsorvente composto de sílica modificada com óxido de 

alumina e óxido de nióbio (SiO2/Al2O3/Nb2O5) com posterior eluição com HCl 1,0 mol 

L
-1

. A síntese do óxido misto SiO2/Al2O3/Nb2O5 foi realizada via processo sol-gel. A 

caracterização do adsorvente foi feita utilizando Microscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV) e Infravermelho (IV). Os parâmetros experimentais associados ao sistema foram 

estudados por meio de análise multivariada usando planejamento fatorial completo 2
4 

e 

matriz de Doehlert. Fatores como concentração do tampão (Tris HCl = 0,09 mol L
-1

), 

vazão de pré-concentração (5,0 mL min
-1

), pH (8,64) e massa de adsorvente (100,0 mg)  

foram otimizados. A capacidade adsortiva do material adsorvente foi avaliada por meio 

de isotermas de adsorção, sendo encontrado o máximo de adsorção de 17,88 mg g
-1

. 

Foram realizados estudos de interferência a fim de verificar quais íons poderiam 

interferir na adsorção de Cd
+2

 no adsorvente SiO2/Al2O3/Nb2O5. Os íons avaliados 

foram SO4
2-

, Cl
-
, Cu

2+
, Zn

2+
, Ni

2+
, Pb

2+
, nas proporções de 1:1, 1:10 e 1:100 

analito/interferente (m/m), onde somente foi observada interferência para os íons Pb
2+

 

na proporção 1:100 (m/m). O método proposto apresentou fator de pré-concentração de 

18,44 vezes, índice de consumo de 1,08 mL, freqüência analítica de 14 h
-1

, eficiência de 

concentração de 4,33 min
-1 

e limites de detecção e quantificação de 0,19 e 0,65 µg L
-1

, 

respectivamente.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Palavras-chave: Cadmio, Extração (Química), Silica, Análise em injeção em fluxo, 

Espectrometria de absorção atômica. 

  

 

 

 

 



ABSTRACT  

In this work, a preconcentration method for Cd
2+

 ions using flow injection analysis 

(FIA) coupled with flame atomic absorption spectrometry (FAAS) was developed. In 

this system, Cd
2+

 ions are adsorbed onto a minicolumn packed with the adsorbent 

material based on modified silica with niobium (V) oxide and alumina 

(SiO2/Nb2O5/Al2O3) with further elution with 1.0 mol L
-1

 HCl. The synthesis of mixed 

oxide SiO2/Al2O3/Nb2O5 was carried out by sol-gel process. The characterization of the 

adsorbent was carried out using Scanning Electron Microscopy (SEM) and Infrared 

(IR). The experimental parameters associated to the system were studied by means 

multivariate analysis using 2
4
 full factorial design and Doehlert matrix. The factors 

buffer concentration (Tris HCl = 0.09 mol L
-1

), preconcentration flow (5.0 mL min
-1

), 

pH (8.64) and adsorbent mass (100.0 mg) were optimized. The adsorptive capacity of 

the material was evaluated by adsorption isotherms, where the maximum adsorption 

was found to be 17.88 mg g
-1

. Studies were performed to verify which ions could 

interfere in the Cd
2+

 adsorption on SiO2/Al2O3/Nb2O5 adsorbent. The ions evaluated 

were SO4
2-

, Cl
-
, Cu

2+
, Zn

2+
, Ni

2+
, Pb

2+
 in the ratio 1:1, 1:10 and 1:100 (m/m) 

analyte/interferent.   The proposed method showed preconcentration factor of 18.44 

times, consumption index of 1.08 mL, sample throughput of 14 h
-1

, concentration 

efficiency of 4.33 min
-1

 and limits of detection and quantification of 0.19 and 0.65 µg L
-

1
, respectively.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Key words: Cadmium, extraction (chemistry), Silica, Flow Injecton Analisys, Atomic 

absorption spectrometry. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Pesquisas atuais no campo das ciências analíticas têm sido basicamente 

direcionadas a melhorar o desempenho das técnicas, envolvendo miniaturização, 

capacidade de automação, aumento do poder de detecção e procedimentos de preparo de 

amostra (HE, TOH, 2006). A extração em fase sólida (SPE) é considerada uma das 

técnicas mais representativas de preparo de amostras permitindo remoção de severas 

interferências matriciais e obtenção dos elevados fatores de pré-concentração. Além 

disso, outras vantagens podem ser relatadas, tais como fácil automação com sistemas de 

injeção em fluxo, fácil recuperação da fase sólida e, em muitos casos, não requerem uso 

de solventes tóxicos (GAMA, LIMA, LEMOS, 2006; AMAIS et al., 2007). Estas 

características permitem que a extração em fase sólida seja amplamente utilizada em 

combinação com técnicas de detecção relativamente simples, bem como equipamentos 

sofisticados.  

A literatura apresenta um grande número de adsorventes que são 

tradicionalmente classificados como inorgânicos que incluem os óxidos Al2O3 e SiO2 e 

orgânicos incluindo adsorventes naturais, polímeros orgânicos (resinas quelantes ou 

polímeros não-polar), polímeros híbridos orgânico-inorgânicos (CAMEL, 2003) e 

adsorventes de carbono (carvão ativado, fulereno e nanotubos de carbono) (RAO, 

KALA, DANIEL, 2006; TARLEY et al., 2006; TARLEY et al., 2010; BARBOSA et 

al., 2010). Tendo em vista a aplicação da SPE para íons metálicos, dependendo da 

escolha destes materiais, principalmente os polímeros orgânicos com média polaridade, 

faz-se necessário o uso de agentes quelantes de íons metálicos com intuito de obter 

seletividade ao sistema em estudo.   

Visando melhorar as propriedades que incluem seletividade e estabilidade 

química, tem sido crescente o desenvolvimento de materiais com novas e interessantes 

propriedades por meio da variação da sua composição química e dimensões físicas.  Os 

novos adsorventes devem possuir uma desejável área superficial específica, estrutura 

química estável em uma ampla faixa de pH, elevada capacidade adsortiva, boa 

resistência em diferentes solventes a alta pressão, rápida adsorção e eluição, alta 

transferência de massa e baixo custo de síntese. Estas características são um tanto 

quanto observadas para sílica (SiO2), mas a matriz de sílica usada para adsorver íons 

metálicos em solução aquosa apresenta algumas limitações associadas à baixa 

  



seletividade do grupo silanol (Si-OH). O grupo silanol é considerado um ácido fraco e 

possui reduzida estabilidade química em meio alcalino devido a hidrólise de grupos 

siloxanos, que é favorecida em valores de pH elevados (ETIENNE, WALCARIUS, 

2003).  

Sendo assim, trabalhos envolvendo a modificação química orgânica e 

inorganicamente da superfície da sílica têm sido amplamente desenvolvidos. A 

modificação inorgânica tem sido baseada na preparação de óxidos binários SiO2/MxOy 

obtidos pelo método de processamento sol-gel, no qual as propriedades mecânicas da 

matriz de sílica são combinadas com as propriedades químicas da maior parte dos 

óxidos metálicos (MxOy). O processo sol-gel permite também a obtenção de um sólido 

com porosidade controlada e as partículas de óxido metálico são altamente dispersas nas 

matrizes (ALFAYA, GUSHIKEM, 1999). Basicamente, o procedimento consiste na 

reação entre os reagentes tetraetilortossilicato, Si(OEt)4 e o precursor de óxidos 

metálicos, M(OR')y:  

 

Si(OEt)4 + XM(OR')y      SiO2/MxOy + 4EtOH + xyR'OH (eq1)  

 

O produto formado SiO2/MxOy tem encontrado muitas aplicações nos últimos 

anos (ARGUELLO et. al., 2008; CANEVARI et. al., 2007; RIBEIRO et. al., 2004). Um 

dos maiores interesses é a sua utilização como imobilização de espécies eletroativas em 

substrato poroso e a possibilidade de preparar uma série de sensores eletroquímicos 

(quimicamente modificados) (ARGUELLO et al., 2010; CANEVARI et al., 2007; 

RIBEIRO et al., 2004; FERREIRA, GUSHIKEM, KUBOTA, 2006). Os óxidos 

metálicos dispersos na matriz de sílica são normalmente refratários, incluindo TiO2, 

Al2O3, Sb2O5 e Nb2O5, com propriedades ácidas e básicas presentes e, portanto, podem 

ser utilizados para a adsorção de íons metálicos e espécies aniônicas dependendo da 

faixa de pH (TARLEY et al., 2010). Além disso, também é importante ressaltar que os 

óxidos metálicos dispersos na matriz de sílica apresentam propriedades químicas e 

físicas diferentes daquelas observadas para os óxidos metálicos isolados (BUDZIAK, 

2004). Uma característica muito importante é que o óxido metálico disperso sobre a 

superfície da matriz de sílica apresenta uma maior capacidade de troca iônica do que o 

óxido sintetizado via bulk. O uso de óxidos binários de SiO2/MxOy em propostas 

analíticas foi relatado para a sílica-nióbia (SiO2/Nb2O5) (MARTENDAL, MALTEZ, 

CARASEK, 2009), silica-titânia (SiO2/TiO2) (LIU, LIANG, GUO, 2005), sílica-

Solvente + ácido 



zircônio (IV), fosfato (SiO2/Zr(H2PO4)2) (NAGATA et. al., 1998) e sílica-zircônia 

(SiO2/ZrO2) (RIOLLET et al., 2007), onde tais materiais foram empregados com 

sucesso na extração/pré-concentração de íons metálicos. No entanto, a avaliação de 

mistura de óxidos dispersos na matriz de sílica, ou seja, SiO2/MxOy/NzOw tem sido 

recentemente investigada para fins analíticos envolvendo métodos de pré-concentração 

de zinco (TARLEY et al., 2010). Tal estratégia mostra-se promissora, pois óxidos como 

Al2O3 e Nb2O5 apresentam propriedades ácidas (ácido e base de Brønsted), além de 

serem usados como catalisadores (FUJIWARA, PESSOA, GUSHIKEM, 2003) e 

trocador iônico (PAVAN et al.,  2005). Desta forma, no presente trabalho foi avaliada a 

utilização da mistura de óxidos (Al2O3 e Nb2O5) dispersos numa matriz de sílica como 

um novo adsorvente de íons cádmio. Os óxidos Al2O3 e Nb2O5 são quimicamente 

estáveis em uma ampla faixa de pH, e Nb2O5, em particular, só é solúvel em HF e 

H2SO4 (ASPART, ANTOINE, 2004). Assim, a presença desses óxidos na matriz de 

sílica (principalmente a alta concentração de Nb2O5) tornam o material SiAlNb 

quimicamente estável em altos valores de pH. Como elemento de interesse, ênfase foi 

dada aos íons de cádmio devido à sua importância intrínseca em amostras biológicas e 

ambientais, bem como pelos baixos níveis ( g L
-1

) encontrados nestas amostras. A 

viabilidade do novo adsorvente (SiAlNb) para adsorção de íons de cádmio foi avaliada 

por meio do desenvolvimento de um sistema de pré-concentração em sistema FIA 

acoplado à espectrometria de absorção atômica por chama (FAAS).  

 

2. REVISÃO DE LITERATURA 

2.1 Cádmio: propriedades, ocorrências, efeitos de contaminação e aplicações  

 

O cádmio foi descoberto em 1817 por Friedrich Strohmeyer, professor de 

metalurgia em Goettingen, na Alemanha, em estudos envolvendo fundição de minério 

que contém zinco. Trata-se de um metal branco azulado com algumas propriedades 

semelhantes ao zinco. Seu estado de oxidação mais comum é o +2 podendo também 

apresentar o estado de oxidação +1, porém muito instável. O cádmio apresenta reduzida 

ocorrência natural, ocupando o 67º lugar na ordem de abundância na crosta terrestre. 

Estima-se que a sua concentração na crosta terrestre alcança valores próximos a 0,2 µg 

g
-1

 enquanto que nos oceanos o valor costuma ser pouco menor (aproximadamente 0,11 

µg L
-1

) (CÁDMIO, 2009). Este metal se encontra predominantemente ligado ao enxofre 

na forma de CdS (que contêm cerca de 78% de cádmio) e se constitui no principal co-
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produto do beneficiamento dos minérios de zinco (SUCHANEK et al., 2001) e como 

produto da decomposição vegetal (MIDWEST SOCIETY OF PROFESSIONAL 

CONSULTANTS, 2009).  

Ao contrário do zinco e cobalto, cádmio é um elemento considerado não-

essencial e altamente tóxico (MURRAY et al., 1996). Trata-se de um metal pesado que 

produz efeitos tóxicos com ação cumulativa no organismo humano e no ambiente 

mesmo em concentrações muito pequenas. Estima-se que a sua ação tóxica é 

comparável com o arsênio e mercúrio, no entanto, estima-se que seu potencial letal é 

maior que para qualquer outro elemento metálico. 

A exposição ao cádmio nos humanos ocorre geralmente por meio de duas fontes 

principais: a primeira é por via oral (por água e ingestão de alimentos contaminados), e 

a segunda por inalação. Os fumantes são os mais expostos ao cádmio por inalação 

devido à presença deste elemento nos cigarros (MIDWEST SOCIETY OF 

PROFESSIONAL CONSULTANTS, 2009).   

Por via oral, o cádmio entra na corrente sanguínea por absorção no estômago ou 

no intestino (logo após a ingestão do alimento ou da água) ou por absorção nos pulmões 

após a inalação. Um vez absorvido, o cádmio é transportado pela corrente sanguínea até 

o fígado, onde se une a uma proteína chamada metalotioneína que apresenta resíduos de 

cisteína que se liga seletivamente com o cádmio. Pequenas quantidades desse complexo 

proteína-cádmio passam continuamente do fígado para a corrente sanguínea, sendo 

direcionado até os rins e armazenado nas células tubulares dos rins. Este último órgão 

excreta de 1 a 2% do cádmio obtido diretamente das fontes ambientais. A concentração 

do metal nos rins é aproximadamente 10 mil vezes mais alta que a da corrente 

sanguínea. Usualmente só é absorvido no sangue aproximadamente 1 a 5% do cádmio 

ingerido por via oral, entretanto é absorvido de 30 a 50% quando inalado (MIDWEST 

SOCIETY OF PROFESSIONAL CONSULTANTS, 2009). Os efeitos crônicos do 

cádmio incluem, lesão renal, hipertensão arterial, enfisema e edemas pulmonares; e, em 

casos de exposição mais grave têm-se a formação de tumores, principalmente nos 

pulmões e próstata. Já os efeitos agudos do cádmio incluem transtornos gastrintestinais, 

traqueobronquite, pneumonia e edema pulmonar (óbito por doença pulmonar > 20%) 

(JANEGITZ et al., 2007). 

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabelece que os valores 

admissíveis para o cádmio em águas doce devem ser inferiores a 1 µg L
-1

, classe 1 

(abastecimento para consumo humano, após tratamento simplificado) e 10 µg L
-1

, classe 
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3 (abastecimento para consumo humano, após tratamento convencional ou avançado), 

para águas salinas este valor não deve ultrapassar 5 µg L
-1

. Regulamentações nacionais 

e internacionais estão reduzindo o limite máximo admissível de metais tóxicos em 

águas destinados ao consumo humano assim, o limite máximo admissível para cádmio 

em água potável é de 3,0 µg L
-1

, segundo a Agência Nacional de Vigilância Sanitária 

(ANVISA). Considerando a toxicidade do elemento em questão o monitoramento e 

controle do cádmio em amostras ambientais é de grande valia a fim de evitar danos ao 

meio ambiente e, principalmente aos organismos vivos.  

No tocante à determinação de cádmio, a literatura reporta várias técnicas tais 

como, a espectrometria de absorção atômica em forno de grafite (GFAAS), 

espectrometria de absorção atômica por chama (FAAS), a espectrometria de massas 

com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) e espectrometria de emissão óptica com 

plasma indutivamente acoplado (ICP OES) (DOS SANTOS et. al., 2006).  

A determinação de cádmio usando GFAAS apresenta sensibilidade elevada, 

desde que condições de contorno sejam empregadas, tais como condições STPF 

(stabilized temperature plataform furnace) e um controle do tempo e temperatura de 

pirólise. Entretanto, o custo de aquisição e operação ainda é considerado elevado para 

determinados laboratórios. Com relação à ICP OES sabe-se que esta é uma técnica 

multi-elementar, no entanto, não apresenta limite de detecção compatível com os teores 

de cádmio comumente encontrados em amostras ambientais ( g L
-1

) (FERREIRA et 

al, 2007). A técnica ICP-MS, assim como a ICP OES também é multi-elementar, 

apresentando sensibilidade adequada para a detecção do analito em questão, porém, vale 

ressaltar o alto custo aquisitivo da técnica, sendo raramente encontrada em laboratórios. 

Tendo em vista as limitações das técnicas apresentadas anteriormente, a FAAS pode ser 

mais indicada para a quantificação de cádmio uma vez que, é de fácil aquisição e 

operação. No entanto, por não apresentar sensibilidade adequada para determinação de 

teores da ordem de µg L
-1

, técnicas de pré-concentração/extração se fazem necessárias, 

pois, diminuem o limite de detecção o que permitem quantificar a espécie de interesse 

além de, em muitos casos eliminar parte dos interferentes potenciais presentes na 

amostra (FERREIRA et al., 2007). 

 

2.2 Técnicas de extração e/ou pré-concentração  

 



 Nas últimas décadas, o grande desenvolvimento na área científica e as inovações 

tecnológicas têm despertado um maior interesse por um avanço em metodologias 

analíticas inovadoras na determinação de metais de concentrações em nível de traços. 

Seletividade e sensibilidade são parâmetros fundamentais que devem ser atingidos. 

Porém, na maioria das vezes, a instrumentação utilizada para tal análise não possui 

sensibilidade analítica suficiente para a determinação de metais. A fim de minimizar 

estes problemas, é comum a utilização de diversas técnicas de pré-concentração como: 

extração líquido-líquido (SUSSULINI, ARRUDA, 2006; ANTHEMIDIS, IOANNOU, 

2009), co-precipitação (MENDES, BELLATO, NETO, 2009; COCERO et al., 2009), e 

extração em fase sólida  (LEMOS et al., 2008; CAMEL, 2003; ZHANG, HU, HUANG, 

2007). Estas técnicas vêm sendo largamente utilizadas com grande sucesso ao serem 

associadas a algumas técnicas instrumentais, tais como ICP OES (BISCARO et al., 

2007), FAAS (SHABANI; DADFARNIA; DEHGHANI; 2009) e GF AAS (MATOS et 

al., 2005). Como cada uma das técnicas analíticas instrumentais apresentam 

sensibilidade característica e está sujeita a interferências que lhes são particulares, a 

escolha da melhor metodologia de análise está subordinada, obviamente, ao tipo de 

matriz analisada e à concentração do analito de interesse.  

2.2.1 Extração Líquido-Líquido (LLE) 

A extração líquido-líquido, também conhecida como extração por solvente, 

consiste na separação do analito entre as fases líquidas que são relatados em termos de 

coeficiente de distribuição (Kd) definido como (FACCHINI, PASQUINI, 1998): 

org

d

aq

C
K

C
  

Onde: 

Corg é a concentração do analito na fase orgânica (g L
-1

); 

Caq. é a concentração na fase aquosa (g L
-1

). 

O analito pode estar presente em diversas formas, dissociado ou complexado 

com qualquer outro componente da amostra, assim como pode interagir com um dos 

solventes. O agente quelante presente na fase aquosa interage com o analito de interesse 

formando o complexo metálico. Em seguida, esse complexo é transferido para a fase 

orgânica (PEREIRA, ARRUDA, 2003; GODLEWSKA, 2004; ANTHEMIDIS, 

IOANNOU, 2009; CARASEK, TONJES, SCHARF, 2002). Extrações sucessivas e 



afinidade do soluto pelo tipo de solvente extrator (hexano, acetonitrila, diclorometano, 

clorofórmio, etc.) são realizadas com o intuito de aumentar a eficiência e seletividade da 

extração (PEREIRA, ARRUDA, 2003; GODLEWSKA, 2004).  

A extração líquido-líquido é uma técnica amplamente utilizada em laboratórios 

de análise devido a algumas vantagens incluindo baixo custo e o fato de um grande 

número de solventes puros, fornecendo uma ampla faixa de solubilidade e seletividade 

(GODLEWSKA, 2004; CARASEK, TONJES, SCHARF, 2002; ANTHEMIDIS, 

IOANNOU, 2009; BEAMISH, 1996). Em contrapartida, existem algumas desvantagens 

que influenciam neste método, tais como: manipulação trabalhosa e demorada, 

utilização de grandes volumes de amostra e de solventes orgânicos, possibilidade de 

formação de emulsões podendo resultar em um grande consumo de tempo, as amostras 

que possuem alta afinidade pela água não são totalmente extraídas pelo solvente 

orgânico ocasionando perda do analito (OLIVEIRA et al, 2005).  

 

2.2.2 Co-precipitação  

O termo co-precipitação é usado para descrever processos onde componentes 

normalmente solúveis na água-mãe são carregados durante a geração de um precipitado, 

mesmo que a solução não seja saturada com a espécie co-precipitada (SKOOG, 1996). 

Por outro lado, a capacidade do precipitado possuir alta área superficial e carregar 

consigo impurezas, pode ser usado como alternativa para concentrar ou enriquecer 

elementos desejados no corpo de fundo. É possível diferenciar dois tipos de co-

precipitação, onde o primeiro consiste na incorporação da impureza no interior da 

estrutura do cristal e o segundo tipo consiste na absorção dos elementos na superfície do 

precipitado (FILHO, 2003). A co-precipitação pode acontecer com precipitados 

inorgânicos (principalmente hidróxidos, pois muitos metais formam hidróxidos 

insolúveis) ou com orgânicos formando complexos insolúveis (COCERO et al., 2009; 

ONAGA, 1996; VAN, 2002; POZZEBON, 2002). 

 

2.2.3 Extração em Fase Sólida (SPE) e uso de adsorventes 

 



Conforme mencionado no item 2.2, uma ampla variedade de técnicas de pré-

concentração tem sido propostas, de acordo com a natureza das amostras, tipos e 

concentração dos analitos.  

A extração em fase sólida foi introduzida em meados da década de 50, no 

entanto, foi a partir de 1994 que esta técnica passou a tornar-se alvo de estudos 

químicos com o intuito de superar as desvantagens apresentadas pela LLE. O interesse 

pela SPE tem diminuído a preferência pelo método de LLE devido às diversas 

vantagens da SPE diante da LLE. A SPE é o método mais popular de preparo de 

amostras (CAMEL, 2003; ZHAI et. al., 2007; WALAS et. al., 2008), pois possui várias 

vantagens como: altos fatores de enriquecimento, ausência de emulsões, segurança com 

relação a amostras perigosas, baixo custo devido ao baixo consumo de reagentes, 

flexibilidade devido à facilidade de adaptação em sistema de pré-concentração em linha, 

uso de pequenas quantidades de eluente, disponibilidade de vários adsorventes e fácil 

automação (ZHAI et al, 2007; ZHANG, HU, HUANG, 2007 ). Além disto, é conhecido 

que a SPE tem demonstrado resultados mais satisfatórios para o preparo de amostras 

complexas (WALAS et al, 2008; TUZEN, M., SOYLAK, 2009) e, principalmente, por 

aumentar a sensibilidade e seletividade de técnicas analíticas.
 

As etapas realizadas em SPE (Figura 1) baseiam-se, em geral, na ativação dos 

cartuchos (adsorvente); condicionamento do adsorvente; adsorção do analito; lavagem 

do adsorvente com posterior eluição do analito retido no material e etapa de secagem 

(FARIA, 2004; ZHANG, HU, HUANG, 2007; WALAS et al, 2008), conforme 

apresentado a seguir:  

1) Etapa de Ativação do adsorvente: ao passar o eluente (ou solvente adequado) 

pelo cartucho, os sítios ativos do adsorvente ficam disponíveis
 
para a retenção do analito 

devido à desprotonação do adsorvente (POZZEBON, 2002). 

2) Condicionamento do adsorvente: ajusta as forças do solvente de eluição com 

o solvente da amostra. Este condicionamento é muito importante, pois permite o 

umedecimento do material empacotado e a solvatação dos grupos funcionais, 

eliminando possíveis impurezas contidas inicialmente no adsorvente ou na coluna. 

Também permite remover o ar presente na coluna, preencher os volumes vazios com o 

solvente e evitar caminhos preferenciais. 

3) Etapa de Adsorção (Pré-concentração):  a amostra contendo o analito de 

interesse é inserida no cartucho preenchido com o adsorvente que retêm o analito nos 

sítios ativos expostos, com a finalidade de concentrar o analito em volumes bem 



menores quando comparado ao volume inicial, resultando em um aumento do sinal 

analítico.  

4) Etapa de lavagem do adsorvente: etapa opcional onde é realizada a retirada 

de interferentes com um solvente adequado, eliminando-os sem deslocamento dos 

analitos (POZZEBON, 2002; MALTEZ, 2007; CAMEL, 2003).  

5) Etapa de Eluição do analito: a eluição consiste na passagem do eluente 

adequado, que possui maior afinidade pelo analito, através da coluna extraindo o analito 

de interesse o qual ficou retido nos sítios ativos do material adsorvente (MALTEZ, 

2007; CAMEL, 2003; FARIA, 2004).  

6) Etapa de secagem: etapa também opcional, porém aconselhável, sobretudo 

para matrizes aquosas, consiste na remoção de vestígios de água do adsorvente. Isto irá 

eliminar a presença de água no trecho final, que, em alguns casos, pode dificultar a 

subseqüente concentração e/ou extração na análise (MALTEZ, 2007; CAMEL, 2003).  

 

 

Figura 1-  Etapas empregadas no método de Extração em Fase Sólida (SPE). A) Ativação e 

condicionamento do adsorvente; B) Aplicação da amostra com retenção do analito e dos interferentes; C) 

Etapa de eluição de alguns interferente; D)  Etapa de Eluição do analito (POZZEBON, 2002) 
 

 O processo de extração e/ou pré-concentração pode ser executado nos modos on-

line e off-line. 

A). Separação off-line: ocorre quando não há acoplamento do sistema de pré-

concentração às técnicas analíticas. Após a etapa de pré-concentração e/ou extração, a 

amostra é introduzida diretamente ao sistema de detecção. 

 B). Separação on-line: ocorre o acoplamento da técnica de extração e/ou pré-

concentração a um detector. Nesta configuração, a amostra é inserida ao detector por 



meio de um sistema em fluxo acoplado diretamente à técnica analítica onde 

posteriormente é feita a leitura.  

 Ao comparar os dois tipos de separação, verifica-se que a separação on-line 

apresenta vantagens em detrimento à separação off-line que incluem menor risco de 

contaminação da amostra por meio do analista, sendo esta adequada para sistemas 

altamente automatizados, eliminação da perda de analito e maior percentual de 

transferência de espécies extraídas. Com base nestes comentários, adotou-se no presente 

trabalho a separação on-line dadas suas vantagens intrínsecas em relação ao modo off-

line.  

A adsorção do analito na extração em fase sólida depende da natureza do 

adsorvente e do processo de retenção do analito. Nesta etapa, a escolha do adsorvente 

apropriado é um dos passos mais importante em qualquer processo de adsorção, sendo 

que o mesmo deve ser seletivo para o analito de forma que as interações analito/sítios 

ativos do adsorvente sejam efetivas podendo garantir uma eficiência na recuperação do 

analito de interesse. De uma maneira geral, um bom adsorvente deve se aliar a algumas 

características como baixo custo, seletividade, alta área superficial e resistência 

mecânica. 

 A retenção do analito pode ser realizada de quatro formas distintas: por 

partição, quelação, par iônico e troca iônica. 

1) Partição: essa retenção ocorre por meio de interações de Van der Waals ou 

forças de interação hidrofóbica presentes na solubilização do analito no adsorvente. Este 

produto hidrofóbico é formado a partir da interação de agentes complexantes 

adicionados ao analito. O material extrator mais comum deste tipo é a sílica octadecil 

(sílica C18) (CHAVES, QUEIROZ, 2008).  

2) Quelação: ocorre a formação de complexos com os grupos funcionais 

expostos na superfície do material adsorvente com o analito. Diversos grupos funcionais 

são capazes de sofrer quelação. Os átomos mais freqüentemente usados são nitrogênio 

(presentes em grupos aminas, azo, amida e nitrilas), oxigênio (presentes em carboxila, 

hidroxila, fenóis, carbonila, éter e grupos fosfóricos) e enxofre (presentes em tióis, 

tiocarbamatos, tioéteres). Este processo favorece a seletividade do adsorvente 

empregado na técnica de extração. 

3) Par iônico (PI): são os reagentes com porções polares e apolares. Estes 

favorecem a retenção do analito no adsorvente. A porção apolar deste reagente interage 

com o adsorvente enquanto que a porção polar interage com espécies metálicas ou 



complexos presentes na matriz. Sais quaternários de amônio e dodecilsulfato de sódio 

(SDS) são reagentes típicos usados neste tipo de retenção (CAMEL, 2003). 

4) Troca iônica: são adsorventes que contêm cátions ou ânions que podem ser 

trocados estequiometricamente no meio reacional. Há uma troca do analito (na forma 

iônica) com o contra-íon presente no adsorvente (LANÇAS, 2004). Adsorventes de 

troca iônica normalmente contêm grupos funcionais catiônicos ou aniônicos que podem 

trocar ou conter íons associados. Trocadores catiônicos são substâncias onde o trocador 

iônico é um cátion e trocadores aniônicos são substâncias onde o trocador iônico é um 

ânion e aqueles adsorventes que possuem os dois tipos de trocadores citados 

anteriormente são os trocadores iônicos anfóteros (FILHO, 2003). 

 

2.2.3.1 Comparação entre extração líquido-líquido (LLE) e extração em fase sólida 

(SPE)  

 

 A Figura 2 apresenta o número de artigos publicados/ano nos últimos 10 anos 

envolvendo as técnicas de pré-concentração/extração de metais utilizando LLE e SPE 

acoplado com espectrometria de absorção atômica com chama (FAAS).  
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Figura 2- Número de artigos publicados/ano sobre métodos de Pré-concentração/Extração de metais 

(LLE e SPE) utilizando o método de absorção atômica por chama de acordo com a pesquisa no banco de 

dados do ISI (17/06/2010).  

 

De acordo com a Figura 2, observa-se que há um crescimento do número de 

artigos publicados com o decorrer dos anos para o método de extração em fase sólida 



evidenciando a predominância deste em relação à extração líquido-líquido. Tendo em 

vista o crescimento da extração em fase sólida, a Tabela 1 apresenta alguns trabalhos 

publicados envolvendo este método de extração. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela 1- Trabalhos que envolvem a determinação por FAAS após etapa de pré-concentração extração 

em fase sólida . 

Matriz Metal Fator de pré-

concentração 

Referência 

SBA-15 Zn 200 (DAMIÁN, SÁNCHEZ, 

HIERRO, FAJARDO, SIERRA, 

2009) 

Nanotubos de carbono Cu, Co, Ni, Zn, 

Pb, Mn e Cd 

- (STAFIEJ, KRYSTYNA, 2008) 

SiAT* Cd 29 (MORAES et al., 2003) 

Amberlite XAD-7 e 

Dowex 1X-8 

modificada com 

alizarina (1X-8 ARS) 

Cu, Zn e Mn XAD: 50  (Zn) e 10 

(Cu e Mn) 

1X-8: 5 (Cu e Zn) 

(KORN et al., 2004) 

Resina Dowex 

Optipore SD-2 

Cu e Ni 50 (TUZEN et al., 2009) 

Casca de soja 

modificada com ácido 

cítrico 

Cu 18 (XIANG et al., 2010) 

Sílica octadecil 

impregnada com 

Cyanex302 

Pb 8,0  (KARVE, RAJGOR, 2007) 

*SiAT: sílica gel modificada com grupos 2-aminotiazol 

 



2.2.4 Materiais adsorventes empregados em SPE 

 

A necessidade de aprimorar as técnicas de pré-concentração em fase sólida 

visando à determinação de metais tem levado a inovações tecnológicas que passam 

obrigatoriamente pelo desenvolvimento de novos materiais adsorventes. 

Diversos são os materiais adsorventes utilizados em SPE, que podem ser 

divididos em adsorventes orgânicos e inorgânicos. Os adsorventes de natureza orgânica 

podem ser classificados em adsorventes naturais (celulose, substâncias húmicas 

originadas da degradação química e microbiológica dos resíduos vegetais e animais, 

através da humificação) (YUE et al., 2009; ROCHA, ROSA, FURLAN, 1998; 

MADSON, 2003) e adsorventes sintéticos (em geral polímeros orgânicos como 

poliuretano e fibras de polipropileno e polímeros inorgânicos como polidimetilsiloxano) 

(ROCHA, ROSA, FURLAN, 1998). Os adsorventes inorgânicos são aqueles compostos 

de óxidos inorgânicos, tais como: Al2O3, Nb2O5, ZrO2, SiO2, TiO2, Fe2O3, etc. 

(MADSON, 2003; TARLEY, 2004). A utilização destes materiais como adsorventes 

requer cuidados no momento de encontrar o adsorvente apropriado em qualquer 

processo de adsorção, pois estes materiais devem apresentar, de preferência, alto grau 

de seletividade, resistência química, alta área superficial e baixo custo.  

A seletividade é umas das propriedades mais importantes quando se pretende 

adsorver espécies metálicas em materiais adsorventes. Para que a retenção seja 

satisfatória, é de extrema importância avaliar a seletividade deste adsorvente empregado 

no processo de extração/pré-concentração para análise de traços. Esta propriedade é 

dependente da natureza dos grupos funcionais presentes na superfície do material e da 

interação entre os íons metálicos e o adsorvente. Esta avaliação é baseada na teoria 

introduzida por Pearson na década de 60. Segundo Pearson, a associação de um cátion 

(ácido) com um ânion (base) é fundamentada na razão carga/raio, expressa 

matematicamente pelo potencial iônico: Ze
2
/2r, sendo Ze = carga iônica (positiva ou 

negativa) e r = raio iônico.  

Íons com uma alta carga iônica (com alta polarisabilidade) e pequeno raio 

atômico exibem um alto potencial iônico e são denominados íons ―duros‖ (hard). Estes 

íons formam ligações preferencialmente por interações eletrostáticas e incluem os 

metais alcalinos (H
+
, Na

+
, K

+
, Cs

+
, Li

+
) e alcalinos-terrosos (Be

2+
, Mg

2+
, Ca

2+
, Ba

2+
, 

Sr
2+

) e outros como Al
3+

, Ti
4+

, Fe
3+

, Cr
3+

, Co
2+

, Ti
4+

. Estes ácidos duros interagem 



preferencialmente com base duras que incluem F
-
, Cl

-
, Br

-
, I

-
, OH

-
, CN

-
, NH3, R3N, 

H2O, entre outras. 

 Íons com raios atômicos e carga iônica intermediários são classificados como 

íons ―intermediários‖ (borderline). Estes íons possuem afinidades tanto para ligantes 

duros quanto para macios. Incluem Fe
2+

, Co
2+

, Ni
2+

, Cu
2+

, Zn
2+

, Pb
2+

, Mn
2+

. Estes 

ácidos intermediários interagem preferencialmente com bases intermediárias que 

incluem C6H5NH2, C6H5N2N3
-
, N2, OH

-
, NO2

-
, SO3

2-
, Br

-
,  entre outras. 

 Por fim, íons volumosos (raio atômico maiores) com carga pequena (com 

pequena polarisibilidade) são designados como íons ―moles‖ (soft). Estes tendem a 

formar ligações covalentes. Portanto, Cd
2+ 

e Hg
2+

 possuem forte afinidade para ligantes 

intermediários e moles. Estes ácidos moles interagem preferencialmente com bases 

moles que incluem R3P, R3As, R2O, R3Sb, entre outras (CAMEL, 2003). 

Um adsorvente que tem sido bastante utilizado na retenção de íons metálicos é a 

sílica (TONHI et al., 2002; GUSHIKEM, ROSATTO, 2001). A preferência pela sílica 

se deve ao fato deste material atender a requisitos como estabilidade mecânica à alta 

pressão, existência de um vasto conhecimento de sua estrutura e suas propriedades, 

sendo disponível comercialmente em uma grande variedade de tamanho de partículas, 

formas e tamanho de poros (LAZARIN, BORGO, GUSHIKEM, 2002; MALTEZ, et al., 

2003).  

A sílica é um óxido inorgânico, representado por SiO2, no qual cada átomo de 

silício é coordenado por quatro átomos de oxigênio. Sua estrutura possui diferentes 

tipos de grupos silanóis (≡SiOH) distribuídos na superfície e grupos siloxanos internos 

(≡Si-O-Si≡). O grupo silanol isolado não pode formar ligações devido a sua localização 

distante do silanol vizinho. Já o silanol geminal (ou silanodiol) apresenta duas 

hidroxilas ligadas ao átomo de silício enquanto que os silanóis associados (ou vicinais) 

localizam-se a uma distância pequena que é suficiente para que haja possibilidade de 

ligação com hidrogênio. Finalmente, os siloxanos podem se condensar e formar pontes 

siloxanas formadas na superfície de hidroxilas presentes através de condensação (Figura 

3). 

 



Figura 3. Espécies químicas presentes na sílica. 

 

Apesar das características mencionadas, os grupos silanóis apresentam fraca 

acidez e as interações com íons metálicos são fracas. Além disso, a sílica é um 

adsorvente que apresenta baixa seletividade e em meio básico (acima de 9) ela pode 

deteriorar por meio de hidrólise. 

As desvantagens da sílica supracitadas podem ser contornadas efetuando a 

modificação de sua superfície, por meio da ligação dos grupos silanóis (–SiOH) e 

siloxanos (Si-O-Si) presentes na sua estrutura com diferentes espécies químicas e 

quelantes (VOLESKY, 2003), conferindo assim maior seletividade, maior resistência 

química e ampla faixa de pH de trabalho (TONHI, 2002; GUSHIKEM, ROSATTO, 

2001). 

 

2.2.4.1 Modificação da sílica com óxidos metálicos  

 

Dentre as várias possibilidades de imobilização de espécies químicas sobre a 

superfície da sílica, cita-se o uso de óxidos inorgânicos, tais como TiO2, ZrO2, Al2O3, 

Sb2O5 etc. A imobilização/incorporação destes óxidos é realizada por meio da síntese da 

sílica via processo sol-gel (ver detalhes na seção 2.3), onde ocorre formação de 

monocamadas dos óxidos metálicos sobre a superfície da sílica. O material resultante 

SiO2/Al2O3/Nb2O5 tem as características da sílica pura somadas às dos óxidos mistos 

quando estes últimos são incorporados à matriz inicial incluindo área superficial, 

porosidade, tamanho uniforme da partícula, bem com a funcionalidade química da 

superfície de outros óxidos (TANABE et al., 1989). Adicionalmente, a incorporação de 

óxidos a uma matriz de sílica é particularmente vantajosa, devido à formação de uma 

superfície bastante definida, permitindo dessa forma, um estudo mais preciso do caráter 

ácido-base dos sítios ativos dos óxidos metálicos e uso em extensa faixa de pH devido 

ao caráter anfótero dos óxidos metálicos (NASSAR, MESSADDEQ, RIBEIRO, 2002).  

É importante mencionar que a modificação com óxidos metálicos não só 

melhora as propriedades químicas e superficiais da sílica, mas também promove 

melhorias nas propriedades dos óxidos metálicos, quando estes são usados em bulk, ou 

seja, quando não são suportados sobre a sílica. Cita-se, por exemplo, o maior controle 

das propriedades texturais dos óxidos, maior disponibilidade dos sítios ativos, pois os 

mesmos permanecem dispersos sobre a sílica com elevada área superficial e menor 



problemas associados com inchaço quando submetidos à elevada pressão 

hidrodinâmica.  

A modificação da sílica com alumina (Al2O3) ou nióbia (Nb2O5) constitui uma 

estratégia promissora no desenvolvimento de materiais versáteis, pois tanto o óxido de 

alumínio quanto o óxido de nióbio possuem caráter anfóteros distintos, e como 

conseqüência maior aplicabilidade do material para uma gama de espécies químicas 

(cátions e ânions). 

 

2.2.4.2 Alumina (Al2O3) 

 

O óxido de alumínio (alumina - Al2O3) é um produto inorgânico produzido em 

grande escala e que devido às suas propriedades que incluem área superficial, 

resistência mecânica e estabilidade química (HORDERN, 2004) que lhe confere 

inúmeras aplicações tais como suportes catalíticos, adsorventes, tratamento de efluentes, 

abrasivos, cerâmicas, etc.  

Devido à sua baixa acidez, a atividade dos grupos hidroxila residuais é reduzida 

(CLAESSENS, STRATEN, 2004). Sob condições básicas ela exibe uma afinidade para 

uma vasta faixa de espécies catiônicas (CLAESSENS, STRATEN, 2004) e sob 

condições ácidas ela exibe uma afinidade para espécies aniônicas (FLORENTINO et al., 

1997; TANABE et al., 1989) conferindo a esse material um caráter anfótero e, 

conseqüentemente, uma ampla faixa de aplicações para esse adsorvente. Sendo assim, 

diversos trabalhos sobre esse material vêm sido desenvolvidos e publicados.  

THIELE e colaboradores (2005) desenvolveram um trabalho em que o óxido de 

alumínio foi disperso sobre uma superfície de sílica, utilizando-se sucessivas reações de 

enxerto. Os objetivos deste trabalho foram estudar a evolução química e estrutural de 

sílica a partir de três sucessivas reações de enxerto e verificar se ocorre a formação de 

uma monocamada de óxido de alumínio para o recobrimento da superfície da sílica ou o 

aglomeramento da alumina resultando em fechamento dos poros da matriz de sílica. 

Concluiu-se que essas reações resultam em formação da monocamada sobre a sílica, 

comprovando a incorporação de alumina na matriz em até 5% em massa de alumínio. 

Tal fato resulta na homogeneidade deste óxido incorporado à sílica possibilitando uma 

maior disponibilidade de sítios ativos e, conseqüentemente, um aumento da capacidade 

adsortiva de íons.  



A modificação de partículas de sílica com alumina vem sendo estudada para fins 

catalíticos (PRADO et al., 2000) e tem sido promissor como suporte para fins analíticos, 

sendo que uma das vantagens da alumina é a estabilidade em uma ampla faixa de pH. 

A Tabela 2 a seguir mostra alguns trabalhos publicados empregando alumina 

como material adsorvente. 

 

Tabela 2- Trabalhos publicados empregando alumina como adsorvente pelo método de extração em fase 

sólida (SPE). 

Metais Sistema de 

extração 

Limite de Detecção 

(LD) μg L
-1

 

Técnica  Referência 

Cr  On-line 5 ,0 UV-visível (RAJESH, N., 

DEEPTHI, B., 

SUBRAMANIAN, 

2007) 

Ni On-line 4,1  FAAS (AMAIS et al., 

2007) 

Cu e Cd On-line 0,04 e 0,14 FAAS (SHABANI, 

DADFARNIA, 

DEHGHANI, 

2009) 

Fe, Pb, Ni e 

Zn 

Off-line  1,6 – 2,8 FAAS (GHAEDI, et al., 

2009) 

V, Cr, Mn, Co, 

Ni, Cu, Zn, Cd 

e Zn 

On-line 0,0067 – 0,079 

 

ICP-MS (YIN et al., 2005) 

 

 

 

2.2.4.3) Nióbia (Nb2O5)   

    

A síntese e a caracterização do óxido de nióbio (V) imobilizado sobre a 

superfície da sílica têm sido bastante investigadas nos últimos anos (ICHIKUNI, 

ASAKURA, IWASAWA, 1991). O óxido de nióbio é um sólido estável de difícil 

redução e possui uma estrutura extremamente complexa e rígida (RODRIGUES, 

SILVA, 2009), sendo um material promissor para o método de pré-concentração de íons 

metálicos ao ser incorporado à matriz de sílica. O óxido de nióbio comporta-se como 

ácido de Lewis. O nióbio ao ser incorporado à sílica/alumina aumenta a acidez da 

alumina gerando sítios ácidos de Brönsted neste adsorvente promovendo uma maior 

seletividade e estabilidade necessária ao processo de adsorção. Vale ressaltar que, 



apenas na sílica/alumina usada para suporte de óxido de nióbio foram detectados sítios 

ácidos de Brönsted em adsorventes (CÓNSUL et al., 2005).  

O Nb2O5 apresenta dois tipos distintos de acidez em sua superfície. O primeiro 

tipo é a acidez de Lewis, que ocorre em átomos do metal coordenados e insaturados, 

podendo aceitar um par de elétrons (GUSHIKEM, ROSATTO, 2001). O segundo tipo é 

a acidez de Brönsted que ocorre em sítios que podem doar prótons para uma base. Estes 

sítios ácidos podem adsorver espécies moleculares, as quais podem ser imobilizadas por 

ligações covalentes ou interações eletrostáticas (GUSHIKEM, ROSATTO, 2001).  

A modificação da superfície da sílica pelo óxido de nióbio pode ser formada pela 

reação de um precursor adequado do nióbio com as hidroxilas superficiais do suporte. 

As propriedades físicas e químicas do óxido suportado sobre a superfície da sílica, 

SiO2/Nb2O5, podem ser bastante diferentes das observadas para o óxido não suportado. 

Por exemplo, estes últimos permanecem estáveis em amostras quando aquecidas até 

acima de 800 K, enquanto que para o óxido não suportado, os sítios ácidos de Lewis são 

drasticamente reduzidos a temperaturas acima de 573 K (GUSHIKEM, ROSATTO, 

2001). 

Alguns trabalhos vêm sido desenvolvidos empregando o óxido de nióbio 

incorporado a uma matriz com diversas aplicações tais como catalisadores, sensores 

químicos e principalmente como adsorventes. A Tabela 3 apresenta alguns trabalhos 

publicados utilizando o óxido de nióbio incorporado a materiais adsorventes. 

 

 

 

 

 

 

Tabela 3- Trabalhos publicados empregando o adsorvente SiO2/Nb2O5 como extrator em fase sólida 

(SPE)  

Metais Sistema de 

extração 

Limite de 

Detecção (LD) 

μg L
-1

 

Referência 

Ni On-line 0,8  (BIANCHIN et al, 2008) 

Cr On-line 0,34  (MARTENDAL, MALTEZ¸ 

CARASEK, 2009) 

Pb On-line 0,35  (ROUX et al, 2008) 

Cd, Cu, Ni, V, Zn, 

Co, Pb 

On-line 0,01-0,03 (MALTEZ et al, 2008) 

 



2.3 Processo sol-gel  

 

Existem diversas rotas sintéticas que incluem métodos de enxerto, impregnação, 

precipitação e sol-gel que podem ser empregadas na incorporação dos óxidos metálicos 

à matriz suporte (FRANCISCO, GUSHIKEM, 2002).  

Dentre os métodos, o processo sol-gel tem provado ser um método muito 

versátil. Em geral, o processo sol-gel, envolve a transição de um sistema sol a partir de 

uma fase líquida e um sistema gel a partir de uma fase sólida.  

O processo sol-gel é dividido em duas rotas sintéticas: polimérica e coloidal. Na 

rota coloidal, a síntese se baseia na dispersão das partículas em um meio líquido (sol) 

que é desestabilizado pela adição de um eletrólito ocasionando na formação de um gel 

(DURÁN et al, 2007). A rota polimérica é a mais utilizada e se baseia na dissolução dos 

precursores, que podem ser orgânicos (alcóxidos) ou inorgânicos com um solvente, 

geralmente um álcool, seguido da adição de água na presença de um ácido ou base 

como catalisador. Geralmente, as reações de hidrólise e condensação ocorrem 

simultaneamente, uma vez que a hidrólise foi iniciada, conduzindo a formação de 

grupos silanóis e a condensação produzindo siloxanos e resultando na produção de 

álcool e água como subproduto. Finalmente o solvente é removido resultando na 

formação de géis (DIAZ-GARCIA, LAÍÑO, 2005; RAO, KALA, DANIEL, 2006) 

conforme mostrado nas Figuras 4 e 5. 

A Figura 4 apresenta a hidrólise do grupo alcóxido com a formação de grupos 

reativos do tipo silanol: 

 

 
Figura 4- Hidrólise do grupo alcóxido na formação de silanol 

 

 
A condensação do grupo silanol, leva inicialmente à formação do sol e, 

eventualmente, ao gel, conforme representado pela Figura 5.  

 

 



 

 
 

 
Figura 5- Condensação do silanol que leva à formação do sol e, eventualmente ao gel 

 
Este processo apresenta várias vantagens tais como: compatibilidade com 

diversos solventes orgânicos e inorgânicos, possibilidade de controle de porosidade do 

material e estabilidade quando comparado aos polímeros orgânicos (DIAZ-GARCIA, 

LAÍÑO, 2005; RAO, KALA, DANIEL,2006).   

Durante o processo sol-gel de síntese da sílica via rota polimérica com 

precursores com alcóxidos silanos, pode-se adicionar ao meio reacional precursores 

funcionais dos óxidos metálicos. Com exemplo, a formação de camadas dispersas de 

alumina sobre a sílica pode ser compreendida mediante as reações de enxerto, conforme 

segue abaixo (CÓNSUL et al, 2005):  

 

n ≡ SiOH + Al(OR)3               (≡ SiO)n Al (OR)3-n  +  n ROH  (1) 

 

(≡ SiO)n Al (OR)3-n  + (3-n) H2O            (≡ SiO)n Al (OH)3-n  + (3-n) ROH  (2) 

 

De acordo com a reação, após a hidrólise dos alcóxidos silanos (SiOR) formando 

os grupos silanóis (SiOH), a adição ao meio reacional do precursor do óxido metálico, 

um alcóxido de alumínio (ex. isopropóxido de alumínio) leva à reações de condensação 

e hidrólise do alcóxido de alumínio imobilizado.  

De maneira similar, a formação de nióbia sobre a sílica segue a reação abaixo 

(ZIOLEK, 2003): 



 

NbCl5 + 5 C2H5OH                   Nb (OC2H5)5 + 5 HCl   (3) 

 

n ≡ SiOH + Nb(OC2H5)5                             (≡ SiO)n Nb (OC2H5)5-n + n C2H5OH  (4)               

 

(≡ SiO)n Nb (OC2H5)5-n + (5-n) H2O              (≡ SiO)n Nb (OH)5-n + (5-n) 

C2H5OH (5) 

 

 Neste caso, primeiramente o alcóxido de nióbio é preparado através da reação de 

pentacloreto de nióbio com álcool etílico, com posterior reação de condensação e 

hidrólise.  

 

2.4 Análise por Injeção em Fluxo (FIA)  

 

 Descrito pela primeira vez na Dinamarca em 1970 e proposta por Ruzicka e 

Hansen em 1975, a análise por injeção em fluxo (FIA), foi introduzida no Brasil em 

1976, por pesquisadores do Centro de Energia Nuclear na Agricultura CENA, 

Piracicaba, SP. Este sistema baseia-se na inserção da amostra, a qual sofre dispersão ao 

ser conduzida através do percurso analítico por uma solução transportadora 

(carreadora), que pode ser o próprio reagente, até o detector (REIS et al., 1989).   

O sistema FIA tem se destacado devido às suas diversas vantagens incluindo 

versatilidade, menor envolvimento do analista, baixo risco de contaminação, baixo 

consumo de reagentes, custo relativamente baixo, facilidade no manuseio, alta 

freqüência analítica, possibilidade de acoplamento com os mais distintos sistemas de 

detecção disponíveis em instrumentação analítica. Há diversas possibilidades de 

acoplamento das técnicas analíticas à algumas técnicas de extração, principalmente ao 

método de SPE na determinação de metais (RUZICKA, HANSEN, 1988). Para a 

realização destes acoplamentos, o sistema FIA disponibiliza de algumas configurações, 

tais como: sistemas em linha única, confluência, zonas coalescentes, dentre outros.  

Para a execução destes procedimentos, são utilizados diferentes componentes, 

dependendo de cada configuração. Amostradores, alças de amostragem, filtros, pontos 

de adição de reagentes, colunas de sorção e comutadores são alguns destes componentes 

utilizados, mas para o funcionamento do FIA, quatro elementos são essenciais para o 

funcionamento do sistema. São eles (BURGUERA, 1989):  

CCl4 

CCl4 



1). Unidade Propulsora: estabelece fluxo constante das soluções. Ex.: Bomba 

peristáltica, força da gravidade, etc.; 

2). Sistema de injeção: permite inserir uma amostra em um fluxo com boa 

repetibilidade sem interrupção do mesmo. Ex.: injetor-comutador, válvulas, etc.; 

3). Reator: onde ocorre a mistura da amostra com o reagente ocasionando em uma 

reação química e o transporte das soluções. Ex.: bobina reacional; 

4). Cela de fluxo incorporada a um instrumento de medida: traduz um sinal ao 

registrador ou microprocessador. 

 O método SPE acoplado ao sistema FIA tem sido amplamente utilizado devido a 

sua simplicidade e versatilidade, podendo este sistema ser acoplado a diversas técnicas 

analíticas. Sendo assim, este foi o método empregado nesta dissertação de mestrado.  

 

3. OBJETIVOS  

3.1 Objetivo principal   

 

  Avaliar o emprego da sílica duplamente modificada com Al2O3 e Nb2O5 como 

um novo adsorvente para a pré-concentração de cádmio em amostras de interesse 

ambiental utilizando sistema FIA acoplado ao FAAS. 

 

3.2 Objetivos específicos  

 Avaliar a capacidade adsortiva do material material SiO2/Al2O3/Nb2O5 por meio da 

construção de isotermas de adsorção; 

 Otimizar de forma multivariada os fatores pertinentes ao sistema de pré-

concentração em fluxo; 

 Determinar as figuras de mérito (limite de detecção e quantificação, faixa linear, 

exatidão e precisão) para o método proposto; 

 Avaliar a aplicabilidade do método em amostras de água e materiais certificados de 

referência; 

 

4. PARTE  EXPERIMENTAL  

4.1 Instrumentação e acessórios  

 



Foi utilizado um espectrômetro de absorção atômica com chama (Shimadzu AA-

6800, Tóquio, Japão), equipado com lâmpada de cátodo oco de cádmio e com lâmpada 

de deutério para correção de fundo. A lâmpada de cátodo oco foi operada a 8,0 mA e o 

comprimento de onda foi fixado em 228,8 nm. A composição da chama foi o gás 

acetileno com uma vazão de 1,8 L min
-1

 e a vazão de ar de 10,0 L min
-1

. O sistema de 

pré-concentração foi construído utilizando uma bomba peristáltica (ISMATEC IPC-08, 

Glattzbrugg, Suíça), de oito canais equipada com tubos de Tygon para propulsionar 

todas as amostras e reagentes. Um injetor comutador 2-3-2 feito em acrílico foi utilizado 

para comutação entre as etapas de pré-concentração/eluição e tubos de PTFE 

(politetrafluoretileno) de 0,8 mm de diâmetro foram empregados para o transporte da 

amostra e reagentes. Para a análise granulométrica foi utilizada uma peneira (BERTEL, 

SP, BRASIL) de 150,0 mesh. 

A caracterização morfológica do material adsorvente foi avaliada por 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) usando um microscópio de varredura 

eletrônica (modelo JEOL - JSM 300, LV, Tóquio, Japão) contendo sonda para 

espectroscopia de energia dispersiva (EDS). A área específica do material foi obtida a 

partir de isoterma de BET (Brunauer, Emmett and Teller), onde as amostras foram 

previamente ativadas a 150
o
C sob vácuo por 2 h. As quantidades de Al2O3 e Nb2O5 nos 

materiais foram determinadas empregando um espectrômetro de fluorescência de raios 

X (EDFRX) modelo EDX 800 HS (Shimadzu). 

 Os espectros de infravermelho foram obtidos em pastilhas de KBr (1% em peso) 

em um espectrofotômetro NICOLET Magna-IR 760 com resolução de 4 cm
−1

. O pH da 

amostra foi medido por um pHmetro Schott Handylab (Stafford, Reino Unido). A 

digestão do material certificado de referência foi realizada através de radiação 

microondas, usando um forno de microondas Milestone ETHOS PLUS que atinge uma 

potência de 1000W. As medidas de absorbância foram realizadas após pré-concentrar 

um volume de 20,0 mL da amostra seguido de eluição do analito com HCl 1 mol L
-1

 

acoplado ao FAAS. Para aquisição dos dados relacionados à análise de variância 

(ANOVA) utilizou-se o programa de tratamento de dados STATÍSTICA (versão 6.0).  

 

4.2 Reagentes  

 

Todas as soluções utilizadas neste trabalho foram preparadas com reagentes de 

grau analítico bem como com a água purificada foi obtida por um sistema de purificação 



Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, E.U.A.). Antes de utilizar a vidraria do laboratório, 

esta foi mantida por 24 horas em um banho ácido de HNO3 10% (v/v), com o objetivo 

de evitar qualquer tipo de contaminação por metais. Em seguida, esta vidraria foi lavada 

com água deionizada e colocada para secar.  

 O procedimento de preparo das soluções empregadas neste trabalho é 

apresentado a seguir: 

 1). Curvas analíticas (com e sem pré-concentração): as soluções padrão de 

cádmio foram preparadas a partir da diluição de uma solução intermediária de cádmio 

conservada em HNO3 0,5 mol L
-1

(Merck); 

 2). Tampão Tris-HCl (pH 8,64): 10,90 g de Tris –HCl (Invitrogen) foram 

dissolvidos em 1,0 L de solução em água deionizada e o pH foi aferido para 8,64 com 

HCl (Merck); 

 3). Solução de ácido Eluente (HCl 1,0 mol L
-1

):  82,80 mL de HCl (37% Merck) 

foram diluídos para um volume final de 1,0 L com água deionizada. 

 

4.3 Preparo do adsorvente SiO2/Al2O3/Nb2O5   

 

 O material adsorvente foi sintetizado via processo sol-gel. Em um reator de 

500,0 mL contendo 92,0 mL de solução de etanol/Tetraetilortosilicato (TEOS 98%) 

50% (v/v), 5,20 mL de HCl 3,5 mol L
-1

. A mistura foi agitada durante 3 horas à 

temperatura de 60 ºC. Em seguida, para a etapa de pré-hidrólise, foram adicionados 8,18 

g de isopropóxido de alumínio 98% (pré-dissolvido em pequenas quantidades de ácido 

trifluoroacético) e 4,11 g de cloreto de nióbio (V) 99% (pré-dissolvido em etanol). 

 A mistura foi mantida sob agitação por mais 2 horas à temperatura de 60 
o
C e 

depois por mais 12 h à temperatura de aproximadamente 25 
o
C. Posteriormente, a 

mistura foi transferida para um béquer, seguida de aquecimento a 60 
o
C até completa 

evaporação do solvente para formação do gel. Em seguida, o gel foi aquecido por 4 h 

em estufa à temperatura de 60 
o
C. O material foi triturado e o solvente remanescente foi 

evaporado a 60 
o
C à vácuo (cerca de 10

-3
 mmHg) por aproximadamente 4 horas 

obtendo-se um gel completamente seco. O material foi lavado com extrator de Soxhlet 

por 4 horas com etanol e finalmente lavado com 100 mL de HNO3 0,1 mol L
-1

, várias 

vezes com etanol, água deionizada e novamente com etanol. Finalmente, o sólido foi 

seco a 60
 o

C à vácuo (cerca de 10
-3

 mmHg) por aproximadamente 2 horas à temperatura 

ambiente e peneirado ( 250 m) (MALTEZ et al., 2008). 



 A minicoluna, confeccionada com duas ponteiras de micropipetas com 

capacidade de 100 μL foi preenchida com 100 mg do material. Nas extremidades foi 

colocada lã de vidro para impedir possíveis perdas do adsorvente durante as etapas de 

pré-concentração/eluição.  

 

4.4 Preparo da amostra de material certificado (TORT-2 Lobster Hepatopancreas)  

 

 A amostra de material certificado de referência (TORT-2 Lobster 

Hepatopancreas) foi submetida ao um processo de digestão ácida empregando radiação 

por microondas, onde 250 mg do material foram dispostos em frascos de teflon seguido 

da adição de 10,0 mL de ácido nítrico concentrado e 4,0 mL de peróxido de hidrogênio. 

A mistura foi mantida em repouso por 30 minutos e, posteriormente, foi feita a digestão 

por microondas em duas etapas sob as seguintes condições: 1ª etapa – potência de 400 

W por 5 min e 2ª etapa – potência de 700 W por 10 minutos. Após digestão, as amostras 

foram deixadas à temperatura ambiente para resfriar por aproximadamente 45 minutos. 

Em seguida, a amostra foi levada a processo de evaporação até quase a secura em chapa 

de aquecimento e tamponada em pH 8,64 com solução tampão e submetida ao processo 

de pré-concentração. Brancos analíticos foram feitos com o intuito de verificar possível 

contaminação das amostras. 

 

4.5 Sistema de pré-concentração on-line  

 

 O diagrama do fluxo de pré-concentração está apresentado na Figura 6. Com o 

injetor-comutador na posição (a) (etapa de pré-concentração), um volume de 20,0 mL 

da amostra tamponada (0,09 mol L
-1

) (pH = 8,64) percola a minicoluna preenchida com 

o material adsorvente SiO2/Al2O3/Nb2O5 (100,0 mg) a uma vazão de 5,0 mL min
-1

. Em 

seguida, alternando a posição do injetor-comutador para posição (b) (etapa de eluição), 

a uma vazão de 5,0 mL min
-1

, o analito é eluído com HCl 1,0 mol L
-1

 e detectado no 

comprimento de onda de 228,8 nm. Para a escolha do melhor eluente a ser empregado 

no sistema, foi feita uma otimização univariada com o ácido clorídrico e ácido nítrico 

(ambos com concentração de 1,0 mol L
-1

), pH 8,64 e concentração do analito de 30,0 µg 

L
-1

 com o intuito de avaliar qual seria o melhor eluente que resultaria em um maior sinal 

analítico ao realizar a etapa de eluição. Os sinais analíticos obtidos quando se emprega 



HCl foram ligeiramente maiores que aqueles obtidos com HNO3. Assim, adotou-se 

como eluente HCl 1,0 mol L
-1

.   

 

 

 

(a) 

 

 

(b) 

Figura 6- Configuração do sistema FIA. (a) Etapa de pré-concentração, (b) Etapa de eluição, em que B = 

Bomba peristáltica, C = coluna preenchida com 100 mg de SiO2/Al2O3/Nb2O5 e FAAS = espectrômetro 
de absorção atômica em chama.  

 

 

4.6 Procedimento de otimização  

 

A otimização do método de pré-concentração foi realizada empregando 

planejamento fatorial completo 2
4
 e matriz de Doehlert. Em todo procedimento de 

otimização utilizou-se o sistema de extração em fluxo baseando-se na amostragem de 20 

mL de solução de Cd
2+

 (30 µg L
-1

) percolados sobre 100 mg de sílica duplamente 

Injetor-

comutador 

Injetor-

comutador 
B 

B 

   FAAS 

FAAS 



modificada com alumina e óxido de nióbio. Todos os sinais foram registrados como 

altura de pico.   

4.6.1 Planejamento fatorial de dois níveis 

 

 Para avaliar a influência dos fatores pertinentes ao sistema (pH, vazão de pré-

concentração, concentração do tampão e massa do adsorvente) e suas interações no 

sistema de pré-concentração fez-se uso de um planejamento fatorial completo 2
4
, 

composto de 16 ensaios realizados em duplicata. Os níveis de máximo e mínimo 

selecionados para os fatores estão dispostos na Tabela 4. 

 

Tabela 4- Níveis dos fatores no planejamento fatorial completo 24. 

Sigla Fatores 
Níveis 

Mínimo (-) Máximo (+) 

pH pH da amostra 5,0 8,0 

CT Concentração do tampão (mol L
-1

) 0,01     0,1 

VP Vazão de pré-concentração (mL min
-1

) 3,0 5,0 

MA Massa do adsorvente (mg) 100,0 150,0 

 

4.7.  Construção da isoterma de adsorção  

 

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

interface (ZOUGAGH et al, 2000). Sendo assim, isotermas de adsorção são curvas que 

indicam como o adsorvente se comporta na adsorção do analito além de fornecer 

estimativas da quantidade máxima de analito que o material adsorverá (MORENO-

CASTILLHA, 2004 e MEZZARI, 2002). 

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 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).  



Diante das inúmeras classificações de isotermas de adsorção existentes que 

incluem BET (Brunauer, Emmett e Teller), Pierce, a classificação mais detalhada e 

utilizada recentemente é a de Giles et al, (1970). Estas isotermas são divididas em 

quatro classes (S, L, H, e C) e quatro subgrupos (1, 2, 3 e 4). As isotermas de Giles são 

mostradas na Figura 7 e descritas a seguir (MORENO-CASTILLHA, 2004 e 

MEZZARI, 2002).  

- Isotermas do tipo S (sigmoidal): apresenta uma curvatura inicial voltada para cima, 

pois as interações adsorvente - adsorbato são mais fracas que as interações adsorbato - 

adsorbato e solvente - adsorvente. 

- Isotermas do tipo L (de Langmuir): possuem curvatura inicial voltada para baixo 

devido à diminuição da disponibilidade dos sítios ativos. Este tipo de isoterma é 

característica de adsorventes com monocamadas. Este modelo baseia-se na hipótese de 

movimento das moléculas adsorvidas pela superfície do adsorvente, ou seja, à medida 

que mais moléculas são adsorvidas, há uma distribuição uniforme destas, formando uma 

monocamada que recobre toda a superfície (AMUDA et al., 2007). A teoria de 

Langmuir utiliza o conceito dinâmico do equilíbrio de adsorção que estabelece a 

igualdade nas velocidades de adsorção e dessorção. São utilizadas as seguintes 

aproximações: a adsorção é monomolecular e não existe interação entre as partículas 

adsorvidas (RADHIKA, PALANIVELU, 2006). O parâmetro de equilíbrio RL, permite 

prever a forma da isoterma de adsorção, indicando se a adsorção é favorável ou 

desfavorável que é calculado por: RL = 1 / (1 + KM), onde K é a constante de Langmuir 

que dá a capacidade de adsorção teórica na monocamada (L mg 
-1

) e M é uma constante 

relacionada com a energia de adsorção (L g
-1

). A Tabela 5 indica a relação entre o valor 

de RL e a possibilidade de adsorção.  

 

Tabela 5- Fator de separação e tipo de isoterma 

Fator de separação (RL) Tipo de isoterma 

RL > 1 Desfavorável 

RL = 1 Linear 

0 < RL < 1 Favorável 

RL = 0 Irreversível 

 



- Isotermas do tipo H (‘‘high affinity’’): aparecem quando o adsorbato tem grande 

afinidade pelo adsorvente. A quantidade adsorvida inicial é alta e logo após o equilíbrio 

é alcançado. 

- Isotermas do tipo C (‘‘constant partition’’): possuem um início linear indicando que o 

número de sítios ativos é constante. 

 Em relação aos subgrupos, podemos classificá-los da seguinte forma:  

- Subgrupo 1: os sítios ativos possuem alta afinidade com o adsorbato não atingindo 

uma concentração de equilíbrio. 

- Subgrupo 2: indica a saturação da superfície em que o adsorbato tem mais afinidade 

pelo solvente do que pelas moléculas já adsorvidas. 

- Subgrupo 3: caracterizada por uma subida após um ponto de inflexão. 

- Subgrupo 4: indica a formação de camadas múltiplas de adsorbato adsorvido. 

- Subgrupo 5: a isoterma apresenta um máximo a altas concentrações. É um caso raro e 

indica que em altas concentrações do adsorbato as interações adsorbato - adsorbato 

aumentam muito mais rapidamente do que as atrações adsorbato - adsorvente. 

 

 

Figura 7- Classificação das isotermas 



 

 Além das classificações citadas, outro modelo de isoterma utilizado é o de 

Freundlich. 

Este modelo é baseado na distribuição logarítmica de sítios ativos, que constitui um 

tratamento válido quando não existe interação apreciável entre as moléculas de 

adsorbato (MEZZARI, 2002). Este modelo é característico para adsorventes onde a 

adsorção ocorre em multicamadas (KALAVATHY et al., 2005). A capacidade de 

adsorção Qe é dada por: log(Qe)=log(K)+βlog(Ce) ou Qe = K.Ce
1/n

., onde K = 

constante de Freundlich (mg g
-1

) e 1/n = inclinação da reta. A constante de Freundlich 

(K) relaciona-se com a capacidade de adsorção enquanto que a constante n está 

relacionada com a intensidade de adsorção. Valores de n na faixa 1< n <10 indicam 

adsorção favorável. 

 No presente trabalho as isotermas de adsorção foram obtidas a partir do método 

em batelada onde diversos frascos de polietileno contendo uma massa de 80,0 mg de 

SiO2/Al2O3/Nb2O5 foram suspensos em 25,0 mL de solução de cádmio com 

concentração crescentes de 25,0 a 55,0 mg L
-1

. O pH 8,64 foi mantido constante em 

tampão Tris-HCl (0,09 mol L
-1

). As suspensões foram agitadas por 15 minutos (tempo 

de equilíbrio) à temperatura ambiente (25°C). Este tempo foi obtido a partir de um 

estudo da variação do tempo em função da concentração dos cátions na solução. Em 

seguida, as suspensões foram separadas por centrifugação a 3000 rpm por 10 min. Os 

íons cádmio presentes na solução inicial e no sobrenadante após a agitação foram 

quantificados por FAAS. A quantidade de íons cádmio adsorvidos na sílica modificada 

foi determinada por meio da diferença entre a concentração inicial e a concentração 

encontrada no sobrenadante.  

 

4.7.1 Modelos cinéticos 

 

 A cinética de adsorção descreve a velocidade com as quais as moléculas do 

adsorvato são adsorvidas pelo adsorvente. Esta velocidade depende de características do 

adsorvato (natureza do adsorvato, peso molecular, solubilidade), do adsorvente 

(natureza, estrutura dos poros) e da solução (pH, temperatura e concentração). O estudo 

cinético de adsorção é realizado através da aplicação de dois modelos: pseudo primeira-

ordem e pseudo segunda-ordem (VIJAYARAGHAVAN et al., 2005; RADHIKA, 

PALANIVELU, 2006). Estes modelos são utilizados para avaliar o mecanismo de 



controle da adsorção que incluem transferência de massa e reação química e também na 

avaliação de dados experimentais. 

 

4.7.1.2 Modelo pseudo – primeira ordem 

  

 Para o modelo de primeira ordem, a equação de Lagergren é uma das mais 

utilizadas para descrever a ordem de reação de um sistema de adsorção de um soluto 

presente em fase líquida pelo material adsorvente (HO, 1998). De acordo com a 

literatura (AZIZIAN, 2004; HO, 2006), a variação nos valores da concentração do 

soluto a ser adsorvido é o fator que indica qual melhor modelo se aplica a cada processo 

de adsorção. Matematicamente, a equação que descreve este modelo é dada por:  

  

log (Qe – Qt) = log Qe  - (K1/2,303).t 

 

onde Qe = valor da quantidade adsorvida no equilíbrio e Qt = valor da quantidade 

adsorvida no tempo t; K1 = constante de velocidade de pseudo primeira-ordem (min
-1

). 

 

4.7.1.2 Modelo pseudo – segunda ordem 

   

 Outro modelo cinético usado para baixas concentrações de soluto é o modelo 

pseudo-segunda ordem (HO, 1998). A equação na forma linear deste modelo é dada 

por:  

(t/Qt) = [(1/K2.Qe
2
) + (1/Qe).t)] 

Onde: Qe e Qt = mg do soluto adsorvido por grama de adsorvente em um tempo 

qualquer e no equilíbrio, respectivamente e K2 = constante de velocidade do modelo  

pseudo-segunda ordem [(g/mg min)] (KALAVATHY et al., 2005).  

 

5. RESULTADO E DISCUSSÃO  

5.1 Caracterização do adsorvente  

 

5.1.1 Área superficial, fluorescência de raios-X e espectroscopia de infravermelho  

 

A síntese de materiais visando estudos de adsorção requer, sobretudo, 

características porosas do material, condições propícias em processos de adsorção. No 



presente trabalho, a área superficial específica do material foi de 323 m
2
 g

-1
, 

consideravelmente maior em relação a outros materiais adsorventes, tais como sílica 

modificada com alumina (área específica de 237 m
2
/g) (CÓNSUL et al., 2005), 

nanotubos de carbono (área específica de 187,58 m
2
/g) (VUKOVIĆ et al., 2010), sílica 

gel impressa ionicamente (área específica de 77,68 m
2
/g) (ZHANG, HU, HUANG, 

2007). As quantidades de Nb2O5 e Al2O3, determinadas por EDFRX foram de 8,3 % 

(m/m) e 10,8 % (m/m), respectivamente. Os valores obtidos foram um tanto quanto 

menores do que os esperados, provavelmente devido ao pH utilizado no meio reacional, 

o qual não tenha sido favorável para completa hidrólise dos precursores. 

  A Figura 8 apresenta os espectros de infravermelho dos materiais SiO2 e SiAlNb 

obtidos pelo processo sol-gel. Para o material de SiO2, as bandas de absorção em cerca 

de 784 cm
-1

 e 927 cm
-1

 são devido aos modos de estiramento do grupo Si-O-Si e em 

1618 cm
-1

 é atribuída ao modo de deformação das ligações das hidroxilas e da água 

molecular adsorvida. As absorções em 1052 cm
-1

 e 1155 cm
-1

 são alongamentos de Si-O 

do suporte de sílica (-Si-O). Os ombros em 3386 cm
-1

 estão relacionados com os grupos 

ligados livres ligados a grupos OH, respectivamente.  

 O espectro infravermelho do material SiAlNb é muito semelhante ao da sílica 

conforme apresentado na Figura 8. No entanto, as bandas de absorção são de certa 

forma um pouco mais ampla com algumas mudanças para freqüências mais baixas. Esse 

comportamento é coerente com os espectros de infravermelho obtidos por ARONE et al 

(2007) para os materiais SiO2/Nb2O5 obtidos pelo processo sol-gel com diferentes 

concentrações de Nb2O5 [entre (Nb2O5)0.025(SiO2)0.975 e (Nb2O5)0.2(SiO2)0.8], sugerindo 

que as bandas são progressivamente influenciadas pela quantidade Nb2O5.  
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Figura 8- Espectros de infravermelho da SiO2 e SiO2/Al2O3/Nb2O5 

 

A semelhança entre os espectros de infravermelho da SiO2 e SiO2/Al2O3/Nb2O5 

também confirma que os átomos de Nb e Al estão dispersos sobre a sílica sem qualquer 

fase detectável de segregação. A alta dispersão dos óxidos Nb2O5 e Al2O3 no material é 

resultado da forte interação com os grupos siloxanos na matriz da sílica por meio de 

ligações covalentes. Esta constatação foi posteriormente confirmada através das 

imagens de EDS (Figura 9 – Al K e Nb L). Os espectros de EDS também corroboram 

com os dados de EDFRX, onde em uma análise semi-quantitativa, os teores de Nb e Al 

são similares no material.  

 

   



 

Figura 9- Imagens e Espectro de EDS do adsorvente SiO2/Al2O3/Nb2O5 

 

5.1.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)  

 

Conforme observado na Figura 10, as micrografias do material evidenciam a 

dispersão homogênea das partículas dos óxidos de alumínio e óxido de nióbio na matriz 

de sílica. A ordem de aumento foi de 5000 e 10000 vezes. 

 

Figura 10-  Microscopia eletrônica de varredura do adsorvente SiO2/Al2O3/Nb2O5 

 

 

 

5.2 Otimização multivariada do sistema de pré-concentração em fluxo 

 

5.2.1 Planejamento fatorial de dois níveis 

 

 A Tabela 6 apresenta a matriz do planejamento fatorial completo 2
4
, bem como a 

média dos resultados (absorbância) obtidos em duplicata. A absorbância foi obtida em 

função da altura dos picos fornecidos pelo sinal analítico. 



 

   Tabela 6- Níveis dos fatores no planejamento fatorial completo 24 e média da absorbância. 

Sigla Fatores 
Níveis 

Mínimo (-) Máximo (+) 

pH pH da amostra 5,0 8,0 

CT Concentração do tampão (mol L
-1

) 0,01 0,1 

VP Vazão de pré-concentração (mL min
-1

) 3,0 5,0 

MA Massa do adsorvente (mg) 100,0 150,0 

Ensaios pH CT VP MA Absorbâncias Média 

1 - - - - 0,170/0,176 0,173 

2 + - - - 0,349/0,359 0,354 

3 - + - - 0,036/0,036 0,036 

4 + + - - 0,399/0,398 0,399 

5 - - + - 0,072/0,077 0,075 

6 + - + - 0,412/0,419 0,414 

7 - + + - 0,033/0,033 0,033 

8 + + + - 0,342/0,346 0,344 

9 - - - + 0,033/0,030 0,032 

10 + - - + 0,307/0,310 0,309 

11 - + - + 0,017/0,017 0,017 

12 + + - + 0,237/0,241 0,239 

13 - - + + 0,116/0,125 0,121 

14 + - + + 0,287/0,291 0,289 

15 - + + + 0,016/0,016 0,016 

16 + + + + 0,234/0,237 0,236 

 

A significância dos efeitos relacionados aos fatores estudados foi avaliada por 

meio de Análise de Variância (ANOVA) e graficamente representada pelo gráfico de 

Pareto (Figura 11). Pelo diagrama de pareto, a significância dos fatores ocorre quando o 

comprimento das barras horizontais é superior a linha vertical dada por p = 0,05. 

 

 



Figura 11- Gráfico de Pareto dos efeitos para os fatores estudados. Nível de confiança a 95%. 

 

Pela análise do diagrama de pareto conclui-se que os fatores pH, massa do 

adsorvente (MA) e concentração do tampão (CT) foram significativos. O fator de maior 

importância para ao sistema foi o pH, cujo valor do efeito positivo (21,97) revela que o 

aumento do pH de 5,0 para 8,0 promove aumento da resposta analítica. Tal resultado se 

deve à desprotonação dos átomos de oxigênio ligados ao nióbio e alumínio em pH 

maiores que 7. Conseqüentemente, o material SiANb adquire carga negativa onde 

haverá maior interação entre os íons cádmio com o adsorvente ocasionando o aumento 

do sinal analítico.  

O segundo fator de maior importância significativa foi a massa do adsorvente 

(MA), a qual apresentou um efeito de fator negativo (-6,03), indicando que o aumento 

da massa de 100 para 150 mg promove diminuição de sinal analítico. Este resultado 

possivelmente está associado ao maior grau de empacotamento ao se usar massas 

maiores do adsorvente. Como conseqüência, há formação de caminhos diferenciais 

levando a um menor contato do analito com a superfície do material adsorvente. 

Adicionalmente, massas menores que 100 mg seriam insuficientes para adsorver o 

analito e possíveis interferentes presentes em amostras complexas. Assim, adotou-se no 

presente trabalho a massa de adsorvente de 100 mg.  

O terceiro fator mais significativo ao nível testado foi a concentração do tampão 

(CT), apresentando também um efeito de fator negativo (-4,72) evidenciando que o 

aumento da concentração do tampão de 0,01 para 0,1 mol L
-1

 causa decréscimo na 

resposta analítica. O resultado obtido é um tanto quanto esperado, pois a força iônica do 

meio é alterada podendo diminuir a transferência dos íons cádmio para a superfície do 

adsorvente. Também, pode-se considerar que a molécula do tampão Tris-HCl (fórmula 

molecular C4H11NO3) possui capacidade complexante e, provavelmente, pode 

complexar parte dos íons cádmio, justificando assim o decréscimo do sinal analítico 

para elevadas concentrações do tampão.  A vazão de pré-concentração não foi 

significativa dentro do domínio experimental (3,0 e 5,0 mL min
-1

), indicando que a 

transferência de massa dos íons cádmio para a superfície do adsorvente é rápida e 

independente da vazão. Vazões maiores que 5,0 mL min
-1

 não foram testadas para evitar 

possíveis vazamentos na mini-coluna. Desta forma, fixou-se a vazão de 5,0 mL min
-1

.  

Após os resultados obtidos na triagem dos fatores, realizou-se a otimização final 

do método por meio de matriz de Doehlert. Para tanto, a massa do adsorvente foi fixada 



em 100 mg e a vazão em 5,0 mL min
-1

, enquanto a concentração do tampão e o pH da 

amostra foram otimizados.  

 

5.2.2 Otimização utilizando planejamento Doehlert para dois fatores 

 

A matriz de Doehlert para dois fatores requer 7 experimentos sendo o ponto 

central analisado em quadruplicata a fim de estimar o erro experimental. A matriz de 

Doehlert, bem como os resultados obtidos para cada experimento é mostrada na Tabela 

7. 

  

Tabela 7- Matriz de Doehlert para dois fatores e resultados. 

 

Ensaios 

Fatores 
Absorbâncias 

pH CT (mol L
-1

) 

1 8,0 (0) 0,10 (0) 0,402 

2 8,0 (0) 0,10 (0) 0,407 

3 8,0 (0) 0,10 (0) 0,399 

4 8,0 (0) 0,10 (0) 0,404 

5 7,0 (-0,5) 0,05 (-0,866) 0,184 

6 6,0 (-1,0) 0,10 (0) 0,025 

7 7,0 (-0,5) 0,15 (0,866) 0,049 

8 9,0 (0,5) 0,15 (0,866) 0,309 

9 10,0 (1,0) 0,10 (0) 0,313 

10 9,0 (0,5) 0,05 (-0,866) 0,317 

Os valores em parênteses representam os códigos da Matriz de Doehlert. Em  pH = 6 (tampão acetato de 

sódio); pH = 7, 8 e 9 (Tris-HCl) e em pH = 10 (Amoniacal). 

 

A matriz de Doehlert e outros planejamentos fatoriais contendo ponto central, 

tais como CCD (central composite design) e Box-Behnken possuem número de 

experimentos suficientes para predizer se modelos lineares ou quadráticos se ajustam 

aos dados experimentais. Em outras palavras, quando um modelo teórico se ajusta aos 

dados experimentais com um determinado nível de confiança, podemos utilizar 

metodologias de superfície de resposta para obter os valores esperados na otimização 

(máximos ou mínimos). No entanto, modelos lineares ou quadráticos só podem ser 

utilizados apenas quando o planejamento experimental possui um número maior de 

parâmetros estatísticos.  



No caso da matriz de Doehlert empregada para 2 fatores verifica-se que o 

número de experimentos autênticos é igual a 7 ensaios, ou seja, maior que o número de 

parâmetros estatísticos dos modelos lineares e quadráticos (equações 1 e 2). Portanto, o 

referido planejamento pôde ser utilizado para avaliar a confiabilidade dos modelos: 

 

Modelo linear. Y = a + b.x + c.y + d.xy (1) 

Modelo Quadrático. Y = = a + b.x + c.x
2
 + d.y + e.y

2
 +f.xy (2) 

 

Onde Y é a resposta analítica, x e y são os fatores e a, b, c, d, e, f são os 

parâmetros estatísticos. Assim sendo, inicialmente foi avaliado o modelo linear dado 

por:  

 ))((64,0)(80,5)(017,021,0. CTpHCTpHAbs   (3) 

O método mais usado para avaliar numericamente a qualidade do ajuste de um 

modelo é a Análise de Variância (ANOVA).  

 

         Tabela 8- Análise de variância para ajuste do modelo linear aos dados da Tabela 7. 

Fator 

Soma 

Quadrática 

(SQ) 

Grau de 

Liberdade 

(gl) 

Media 

Quadrática 

(MQ) 

Fcalculado 
Valor de 

p  

pH (L) 0,078247 1 0,078247 6904,125 0,000004 

CT (L) 0,005112 1 0,005112 451,081 0,000228 

pH.CT 0,004032 1 0,004032 355,787 0,000325 

Falta de ajuste 

(faj) 
0,104018 3 0,034673 3059,343 0,000010 

Erro puro (ep) 0,00034 3 0,000011   

Total 0,191443 9    

% de variação explicada pela regressão: 45,649 % máxima de variação explicada: 18,473%.  

 

 A significância estatística do ajuste do modelo é avaliada através da razão 

MQfaj/MQep e se esta segue uma distribuição F. Assim, se a razão MQfaj/MQep  > Ftabelado 

tem-se evidência de falta de ajuste. 



 A Tabela 8 mostra a análise de variância para o ajuste do modelo linear aos 

dados da Tabela 7. Pela análise da tabela nota-se que a razão MQfaj/MQep é 3059,43, 

consideravelmente maior que o valor de F3,3 tabelado de 9,28 (ao nível de 95%), 

indicando que o modelo linear apresenta falta de ajuste (com nível de significância de 

95%). Adicionalmente, o reduzido valor do coeficiente de regressão de 45,649 % 

corrobora com a falta de ajuste do modelo. Graficamente (Figura 12) pode-se constatar 

que os dados modelados de acordo com o modelo linear são significativamente 

diferentes daqueles obtidos experimentalmente.   

Figura 12- Correlação entre as respostas previstas pelo modelo linear e os valores observados 

experimentalmente. 

 

A equação 4 representa a avaliação dos resultados da Tabela 7 segundo o 

modelo quadrático. 

 

))((64,0)(90,51)(59,4)(059,0)(95,093,3. 22 CTpHCTCTpHpHAbs   (4) 

 

 

  

Pela análise de variância do modelo quadrático apresentada na Tabela 9, 

verifica-se que a razão de variâncias MQfaj /MQep é 162,132 e inferior àquele valor 

obtido para o modelo linear (3059,43). Apesar da razão MQfaj /MQep de 162,132 ser 

maior que o valor de F1,3  de 10,13 (ao nível de 95%) o modelo quadrático mostra-se 

superior ao modelo linear, uma vez que o valor do coeficiente de regressão é bastante 

Observed vs. Predicted Values

2 factors, 1 Blocks, 10 Runs; MS Residual=,0173419

DV: Abs

-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Valores Observados

0,05

0,10

0,15

0,20

0,25

0,30

0,35

0,40

0,45

0,50

R
e
sp

o
st

a
s 

P
re

v
is

ta
s



elevado (99,02%). A Figura 13 apresenta o ajuste do modelo quadrático aos dados da 

Tabela 7. 

 

Tabela 9- Análise de variância para ajuste do modelo quadrático aos dados da Tabela 7. 

Fator 

Soma 

Quadrática 

(SQ) 

Grau de 

Liberdade 

(gl) 

Media 

Quadrática 

(MQ) 

Fcalculado Valor de p 

pH (L) 0,078247 1 0,078247 6904,125 0,000004 

pH (Q) 0,073008 1 0,073008 6441,882 0,000004 

CT (L) 0,005112 1 0,005112 451,081 0,000228 

CT (Q) 0,039905 1 0,039905 3521,059 0,000011 

pH.CT 0,004032 1 0,004032 355,787 0,000325 

Falta de ajuste 

(faj) 
0,001837 1 0,001837 162,132 0,001045 

Erro puro (ep) 0,000034 3 0,000011   

Total 0,191443 9    

% de variação explicada pela regressão: 99,02 % máxima de variação explicada: 98,7% 

Figura 13- Correlação entre as respostas previstas pelo modelo quadrático e os valores observados 

experimentalmente.  

 

Mediante ao ajuste mais adequado do modelo quadrático aos resultados 

experimentais, empregou-se equação 4 na construção da superfície de resposta (Figura 

14). 
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Figura 14- Superfície de resposta relacionando a concentração do tampão (CT) em mol L-1 com o pH e a 

resposta analítica. 
 

 Com o intuito de verificar se a superfície em questão apresenta pontos ótimos 

aplicou-se à equação 4 o critério de Lagrange. Este é baseado no cálculo do 

determinante de Hessian. Para uma função quadrática de dois fatores, A e B, e Y 

resposta analítica têm-se: 

2
2

2

2

2

2 YYY
),( 






































BABA
BAH   (5) 

 

O ponto ótimo, (A,B) = (A0,B0), é de máximo se H(A0, B0)>0 e (∂
2
Y/∂A

2
)( (A0, 

B0)<0 e é de mínimo se H(A0, B0)>0, mas (∂
2
Y/∂A

2
)( (A0, B0)>0. O ponto de sela existe 

se H(A0, B0)<0. As coordenadas do ponto crítico são encontradas resolvendo-se os 

seguintes sistemas de equações: ∂Y/∂A = 0 e ∂Y/∂B = 0 (BEZERRA, 2003). 

O critério de Lagrange revelou que a superfície de resposta da Figura 14 possui 

pontos de máximo, uma vez que foram encontrados valores de H (pH,CT) > 0 e 

(∂
2
Abs/∂pH

2
) < 0 nas equações 6 e 7. 
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Os pontos de máximo indicados pelo critério de Lagrange foram encontrados 

resolvendo-se as equações 8 e 9 em função da pH e CT, respectivamente. 

 

064,0118,095,0
Abs.





CTpH

pH
  (8) 

 

064,080,10359,4
Abs.





pHCT

CT
  (9) 

 

Assim, os máximos foram calculados como sendo a concentração do tampão 

(CT) de 0,09 mol L
-1

 e o pH de 8,64.  

 

5.3 Estudo de interferentes  

 

Foi avaliado o efeito de alguns íons presentes comumente em amostras reais que 

possam provocar interferências na adsorção dos íons Cd
2+ 

no material em estudo. Para 

isto, foram preparadas soluções binárias contendo cádmio na concentração de 30 µg L
-1

 

e os possíveis interferentes SO4
2-

, Cu
2+

, Zn
2+

, Ni
2+

 e Pb
2+

 nas seguintes proporções 1:1; 

1:10 e 1:100 (analito:interferente) (m/m). As absorbâncias obtidas foram comparadas às 

absorbâncias fornecidas pelas soluções contendo apenas o íon cádmio. A interferência 

foi considerada significativa quando a diferença entre as absorbâncias medidas foi de ± 

10% (TARLEY et al, 2006). Nenhum dos possíveis íons interferentes analisados 

interferiu na absorção do íon cádmio pelo material adsorvente, com exceção do chumbo 

que apresentou interferência positiva quando utilizado numa concentração 100 vezes 

maior que os íons cádmio.  Isto se deve ao fato de que o chumbo apresenta uma alta 

afinidade pelos átomos de oxigênio presente na chama do FAAS e, como conseqüência, 

conforme os equilíbrios abaixo mostrados promovem maior atomização do elemento 

cádmio na chama:  

CdO(g Cd(g)  +  O(g) 

O(g) + Pb(g) PbO(g) 



A Tabela 10 apresenta os percentuais de recuperação do sinal analítico, quando 

os íons cádmio são concentrados na presença de possíveis interferentes.  

Tabela 10-  Estudo de interferentes  

Interferentes 
Proporção (m/m) 

1:1 1:10 1:100 

% de recuperação 

SO4
2-

 104,8 106,1 109,4 

Cu
2+

 103,6 104,5 106,9 

Zn
2+

 99,4 104,3 108,5 

Ni
2+

 102,0 107,7 108,9 

Pb
2+

 101,6 106,1 115,0 

  

5.4 Isoterma de adsorção  

 

 Para realizar a construção da isoterma de adsorção, faz-se necessário determinar 

previamente o tempo de equilíbrio dos íons Cd
2+

 entre a fase sólida e a fase líquida. 

Para tanto, 80 mg do adsorvente foram agitadas em tempos diferentes com 25 mL de 

solução de Cd
2+

 na concentração de 5,0 mg L
-1

. De acordo com a Figura 15, o tempo de 

equilíbrio foi de 15 min, sendo este valor empregado na construção das isotermas.  
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Figura 15-  Efeito do tempo de agitação para adsorção de Cd2+ em SiO2/Al2O3/Nb2O5 

 



A isoterma de adsorção visa avaliar a capacidade adsortiva de analito por grama 

de material adsorvente em estudo. A  Figura 16 apresenta o desempenho da adsorção de 

íons cádmio pelo SiO2/Al2O3/Nb2O5 que relaciona a concentração de equilíbrio de 

cádmio (mg L
-1

) (Ce) com a quantidade de Cd
2+

 adsorvido por grama do adsorvente (mg 

de Cd
2+

/g de SiO2/Al2O3/Nb2O5) (Qe).   
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Figura 16-  Isoterma de adsorção de Cd2+ em SiO2/Al2O3/Nb2O5 

  

Segundo a classificação de Giles et al. (1974) a isoterma de adsorção de cádmio 

em SiO2/Al2O3/Nb2O5  é do tipo L (Langmuir) e subgrupo 2, ou seja, retrata que após a 

saturação da superfície, o adsorbato possui mais afinidade pelo solvente do que pelas 

moléculas já adsorvidas, corroborando com o platô de saturação obtido.   

 A fim de determinar a quantidade máxima de Cd
2+ 

adsorvido por unidade de 

área de superfície da SiO2/Al2O3/Nb2O5 avaliou-se o ajuste dos modelos de isotermas de 

Langmuir e de Freundlich aos dados experimentais da isoterma.  

A equação de Langmuir é dada por: Qe = (K.M.Ce) / (1 + K.Ce) e a equação 

linearizada é representada por: Ce/Qe = Ce/M + 1/(KM), onde Qe é a quantidade 

adsorvida de adsorbato (Cd
2+

) no equilíbrio (mg g
-1

), Ce é a concentração do adsorbato 

no equilíbrio (mg L
-1

), M é a constante de Langmuir que fornece a capacidade de 

adsorção teórica na monocamada (L g
-1

) e K é uma constante relacionada com a energia 

de adsorção (L mg
-1

). O cálculo da capacidade máxima de adsorção (CMA) é obtido 

tomando o inverso do coeficiente angular da relação linear de Langmuir (1/0,05593), 



sendo este valor de 17,88 mg g
-1

, conforme mostrado na Figura 17. A classificação da 

isoterma de Langmuir é reforçada quando calcula-se o parâmetro de equilíbrio, RL de 

0,06, bem como pelo coeficiente de determinação satisfatório de 0,953 em relação à 

isoterma de Freundlich (0,59443) conforme apresentada na Figura 18.  
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Figura 17- Isoterma de Langmuir na adsorção de Cd2+ por  SiO2/Al2O3/Nb2O5. 

 

 A isoterma de Freundlich é dada por: log(Qe)=log(K) + βlog(Ce) ou Qe = 

K.Ce
1/n

. Os dados experimentais aplicados à isoterma de Freundlich são apresentados na 

Figura 18. Conforme verificado pelo baixo coeficiente de determinação, claramente este 

modelo não representa o comportamento adsortivo dos íons cádmio na sílica 

modificada, indicando, sobretudo que o material adsorvente não possui sítios adsortivos 

dispostos em multicamadas.   
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Figura 18- Isoterma de Freundlich na adsorção de Cd2+ por  SiO2/Al2O3/Nb2O5. 

 

A Tabela 11 apresenta alguns trabalhos publicados onde foi avaliada a 

capacidade adsortiva de íons cádmio empregando tipos diferentes de adsorventes.  

 

Tabela 11- Capacidade máxima adsortiva para cádmio de alguns adsorventes 

Materiais Adsorventes Capacidade Máxima  

Adsortiva (mg g
-1

) 

Referência 

Carvão ativado 7,69  (MOHAN, RAO, 

KARTHIKEYAN, 2002) 

Amberlite XAD-2010 6,00 (DURÁN et al, 2007) 

   

Cinzas de carvão 18,98  (PAPANDREOU, STOURNARAS, 

PANIAS, 2007) 

Resina D301 modificada 

com MnO2 

21,45 (DONG et al., 2010) 

Sílica modificada com 

TiO2 

2,93 (LIU, LIANG, GUO, 2005) 

Sílica modificada com 

alumina e óxido de nióbio 

(SiO2/Al2O3/Nb2O5) 

17,88 Este trabalho 

*MAC: 2-metacriloamidocisteína 

 

 



5.5 Cinética de adsorção 

 

 O estudo cinético de adsorção é particularmente útil para avaliar se o fenômeno 

de adsorção ocorre em apenas um ou diferentes tipos de sítios do adsorvente. Estes 

estudos foram conduzidos agitando-se 80 mg do adsorvente em tempos diferentes com 

25 mL de solução de Cd
2+

 na concentração de 5,0 mg L
-1

. Na Tabela 12 estão reunidos 

os tempos estudados e os correspondentes valores de Qt (quantidade de cádmio 

adsorvido no material para cada tempo de agitação).  

 

Tabela 12- Valores de Qt  (mg Cd2+/g de adsorvente)  para diferentes tempos de agitação  

Tempo de agitação (min) Qt  

(mg de Cd
2+

/g de adsorvente em função do tempo) 

1 1,34 

3 1,36 

5 1,38 

10 1,47 

15 1,55 

20 1,52 

25 1,51 

 

 

 Para avaliar os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda 

ordem, na extrapolação do gráfico tempo de agitação versus Qt (valor de Qe em função 

do tempo de agitação) conforme Figura 19, o platô remete o valor de Qe sob condições 

de equilíbrio, sendo este o valor do Qe experimental. Após aplicar os modelos de pseudo-

primeira e pseudo-segunda ordem, por meio dos coeficientes de correlação, verifica-se 

qual o modelo cinético que melhor se ajusta ao experimento.  



0 5 10 15 20 25

1,30

1,35

1,40

1,45

1,50

1,55

1,60

 

 

Q
t 

(m
g

 d
e
 C

d
2

+
/g

 d
e
 S

iO
2
/A

l 2
O

3
/N

b
2
O

5

Tempo (min)

 

Figura 19. Otimização do tempo de agitação 

 

 A fim de avaliar a adsorção de um adsorvato em um adsorvente, alguns 

parâmetros cinéticos podem ser empregados que incluem modelos de pseudo–primeira 

ordem e pseudo – segunda ordem.    

 

5.5.1 Modelo pseudo-primeira ordem 

 

 Conforme apresentado no item 4.7.1.1, o modelo de pseudo-primeira ordem é o 

modelo mais simples de Lagergren (KALAVATHY et al., 2005; DAHIYA et al., 2008) 

e é determinado pela equação na forma linear:  

 

log (Qe – Qt) = log Qe  - (K1/2,303).t, 

 

Onde: k1 a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem (g mg
-1

min), Qe e Qt 

representam a quantidade adsorvida de Cd
2+

 (mg) por grama de adsorvente, no 

equilíbrio em um instante de tempo t, respectivamente. A representação gráfica de log 

(Qe – Qt) em função de t é uma reta com interseção igual à log Qe e inclinação igual a -

K1/2,303 (AZIZIAN, 2004). 

 A Figura 20 mostra o gráfico do modelo de pseudo-primeira ordem do 

adsorvente SiO2/Al2O3/Nb2O5.  
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Figura 20- Modelo de pseudo-primeira ordem do adsorvente SiO2/Al2O3/Nb2O5 

 

 De acordo com a Figura 20, constata-se pelo baixo coeficiente de correlação (r = 

-0,71251) que o modelo não se ajusta aos dados experimentais cinéticos. 

Adicionalmente, tal resultado era esperado, tendo em vista que o modelo de pseudo-

primeira ordem é característico de adsorventes que possuem apenas um tipo sítio ativo 

(KALAVATHY et al., 2005), o que não condiz com o adsorvente SiO2/Al2O3/Nb2O5, 

uma vez que este último apresenta dois sítios ativos (Al e Nb).  

 

5.5.2 Modelo pseudo-segunda ordem 

 

 Conforme mencionado no item 4.7.1.2, matematicamente, a equação que 

descreve este modelo é dada por: 

 (t/Qt) = [(1/K2.Qe
2
) + (1/Qe).t)] 

 

Onde: Qe e Qt = mg do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilíbrio e em um 

tempo qualquer, respectivamente e K2 = constante de velocidade do modelo  pseudo-

segunda ordem [(g/mg min)] (KALAVATHY et al., 2005).  

 Graficamente, a partir de uma curva t/Qt versus t, é possível obter 1/K2Qe
2
 pelo 

valor da interseção e 1/Qe pelo coeficiente angular da mesma. Isto é, a quantidade em 

mg do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilíbrio (Qe) pode ser deduzida a 



partir do coeficiente angular e a constante K2 pelo coeficiente linear. A Figura 21 

mostra o gráfico do modelo de pseudo-segunda ordem do adsorvente 

SiO2/Al2O3/Nb2O5.  
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Figura 21- Modelo de pseudo-segunda ordem do adsorvente SiO2/Al2O3/Nb2O5 

  

 De acordo com a Figura 21 e com os valores apresentados na Tabela 13, o 

modelo cinético de pseudo-segunda ordem é que melhor se ajusta aos resultados 

obtidos, pois fornece um maior coeficiente de correlação (r = 0,999), refletindo na 

quantidade soluto adsorvido por grama de adsorvente (1,54 mg g
-1

), bastante similar ao 

valor experimental de 1,55 mg/g (ver Tabela 12). Tais resultados são um tanto quanto 

esperados, pois o modelo cinético de pseudo-segunda ordem comumente se ajusta aos 

dados de adsorção de materiais que possuem dois sítios ativos (HO, MCKAY, 1998, 

GHODBANE et al., 2008, KALAVATHY et al., 2005), como é o caso do adsorvente 

SiO2/Al2O3/Nb2O5. Na Tabela 13 estão reunidos os parâmetros determinados pelos 

modelos cinéticos.  

 

Tabela 13- Valores da capacidade máxima adsortiva para os modelos cinéticos.Valor experimental de Qe 

é de 1,55mg g-1 

Modelo cinético K Qe teórico 

(mg g
-1

) 

R
 

Pseudo 1ª ordem 0,08808 0,2045 -0,7125 

Pseudo 2ª ordem 1,95 1,54 0,9996 

 



 

5.6 Parâmetros de eficiência do sistema de pré-concentração on-line para 

determinação de cádmio  

 

Para avaliar o desempenho analítico do método de pré-concentração do cádmio 

em SiO2/Al2O3/Nb2O5, foram investigadas as seguintes figuras de mérito: curva 

analítica, limite de detecção (LD) e limite de quantificação (LQ), enquanto que o 

desempenho do sistema de pré-concentração foi investigado baseado no fator de 

enriquecimento ou fator de pré-concentração (FPC); índice de consumo (IC); freqüência 

de amostragem (FA) e eficiência de concentração (EC) (BEZERRA, 2003). 

A primeira figura de mérito determinada para avaliar o desempenho analítico foi 

a curva analítica com e sem pré-concentração. A equação da curva analítica com pré-

concentração das soluções de cádmio, realizada durante 4 min e 14 s de pré-

concentração foi: Abs = 0,01749 [Cd (II) (µg L
-1

)] + 0,00123 com valor de R
2
 = 

0,98565, conforme demonstrado na Figura 22.  
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Figura 22- Curva analítica com a etapa de pré-concentração do adsorvente SiO2/Al2O3/Nb2O5 

A equação da curva analítica realizada sem a etapa de pré-concentração foi: Abs 

= 0,000948 [Cd
2+

] + 0,00432 com valor de R
2
 = 0,98137, conforme demonstrado na 

Figura 23.  
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Figura 23- Curva analítica sem a etapa de pré-concentração do adsorvente SiO2/Al2O3/Nb2O5 

 

Com intuito de avaliar o efeito da modificação dupla da sílica com os óxidos 

Al2O3 Nb2O5, foi construída uma curva analítica efetuando a pré-concentração com 

sílica modificada apenas com Nb2O5 (SiO2/Nb2O5). Ao comparar as Figuras 22 e 24, 

percebe-se que a sílica duplamente modificada com o óxido de alumínio e óxido de 

nióbio (SiO2/Al2O3/Nb2O5) possui maior sinal analítico em relação à sílica modificada 

apenas com o óxido de nióbio. Isto se deve ao fato da sílica duplamente modificada 

possuir maior disponibilidade de sítios ativos dispersos homogeneamente na matriz de 

sílica. Consequentemente, ocorre uma maior capacidade adsortiva para íons cádmio 

aumentando o sinal analítico.  
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Figura 24- Curva analítica com a etapa de pré-concentração do adsorvente SiO2/Nb2O5  

Após a construção das curvas analíticas, foram determinados os limites de 

detecção e quantificação. O limite de detecção (LD) que expressa a quantidade mínima 

de analito detectável estatisticamente sem precisão e exatidão. Para a determinação de 

tal figura, fez-se a 10 leituras do branco. 

LD = 3 x  std do branco 

m 

LD = 0,19 µg L
-1 

onde: 

m = coeficiente angular da curva analítica com pré-concentração; 

std = desvio padrão absoluto. 

 

 Matematicamente, segundo a IUPAC (International Union Pure and Applied 

Chemistry) (ANALYTICAL METHODS COMMITTEE, 1987), para o cálculo do 

limite de quantificação (LQ) que expressa a quantidade mínima de analito que o método 

consegue quantificar confiavelmente, empregou-se a seguinte equação. 

LQ = 10 x  std do branco 

m 

LQ = 0,65 µg L
-1 



Para avaliar o desempenho do sistema de pré-concentração, a primeira figura de 

mérito determinada foi o fator de enriquecimento ou fator de pré-concentração (FPC). 

Este parâmetro expressa o ganho em termos de sensibilidade que o método adquire ao 

incluir a etapa de pré-concentração. Para o cálculo, é feita a divisão dos coeficientes 

angulares das curvas analíticas com e sem pré-concentração (ANALYTICAL 

METHODS COMMITTEE, 1987): 

FPC = coeficiente angular da curva analítica COM pré-concentração (b com PC)  

        coeficiente angular da curva analítica SEM pré-concentração (b sem PC) 

 Assim, o FPC obtido para o método foi de 18,44 vezes.  

  

 A próxima figura de mérito avaliada foi o índice de consumo (IC) que representa 

o consumo de amostra (volume em mL) necessário para obtenção de um fator de pré-

concentração. Para esse cálculo, considera-se o volume de pré-concentração deste 

trabalho de 20,0 mL. O valor de IC foi de 1,08 mL (ANALYTICAL METHODS 

COMMITTEE, 1987).  

IC =  volume consumido de amostra (em mL) 

fator de pré-concentração 

A freqüência analítica (FA) do método, representada pelo número de medidas 

obtidas a cada hora foi cerca de 14 leituras h
-1

. O tempo gasto para pré-concentrar uma 

amostra foi de 4 min e 14 s e o tempo de eluição de 10s. 
 

A eficiência de concentração (EC) permite avaliar o desempenho do sistema de 

pré-concentração com maior confiabilidade, pois considera o tempo gasto na etapa de 

amostragem do sistema em estudo. Em outras palavras, a EC equivale ao FPC obtido 

durante 1 minuto de pré-concentração. Desta forma, considerando que o FPC de 18,44 é 

obtido durante 4 min e 14 s de pré-concentração, em 1 min, temos uma EC de 4,33 min
-

1
 (ANALYTICAL METHODS COMMITTEE, 1987). 

Levando em consideração as figuras de mérito determinadas para o sistema de 

pré-concentração para a determinação de cádmio, observa-se que o presente método 

mostra-se vantajoso quando comparado a outros métodos publicados na literatura 

conforme mostrado na Tabela 14.  

 

 

 

 



 

 

Tabela 14- Comparação de diferentes métodos de pré-concentração em fase sólida com determinação por 

espectrometria atômica para determinação de cádmio por FAAS. 

Adsorvente Modalidade de 

PC 

Eluente VP 

(mL) 

LD 

(µg L
-1

) 

Refª 

Sílica gel  Off-line HCl 1000 0,65 (XIE et al., 

2008) 

Amberlite XAD-2010 Off-line HNO3 5,0 0,08 (DÚRAN et 

al., 2007) 

Amberlite XAD-

complexada com 8-

hidroxiquinolina 

Off-line HNO3 10,0 0,3 (DÚRAN, 

ELCI, 2007) 

Amberlite XAD-4 On-line HCl 21,0 0,8 (LEMOS et. 

al., 2008) 

Vermicomposto On-line HNO3 10,0 1,7 (BIANCHIN 

et. al., 2008) 

SiO2/Al2O3/Nb2O5 On-line HCl 20,0 0,19 Este 

trabalho 

VP = volume de pré-concentração; LD = limite de detecção; Refª = referência. PC = pré-concentração 

 

5.7 Exatidão do método e aplicação em amostras de água e amostra de material 

certificado de referência  

   

  A exatidão do método foi avaliada por meio de testes de adição e recuperação 

em amostras de água de torneira e mineral, bem como pela análise de material 

certificado de referência (TORT-2 Lobster Hepatopancreas). Testes de adição e 

recuperação foram realizados nas amostras de água com concentrações conhecidas de 

5,0 μg L
-1

 e 25,0 μg L
-1

 do analito com posterior ajuste do pH (8,64) em meio 

tamponado (Tris-HCl 0,09 mol L
-1

). As amostras de água de torneira foram coletadas no 

próprio laboratório da Unifal-MG enquanto que a amostra de água mineral foi adquirida 

em supermercado. Já a amostra do material certificado de referência foi submetida a um 

processo de digestão por microondas conforme descrito no item 4.3. 

  Baseado nas porcentagens de recuperação que variam de 99,6 – 104,3 (Tabela 

15) comprova-se a exatidão do método para amostras de água. Ademais, o valor 

certificado de cádmio no material certificado de referência TORT–2 (Lobster 



Hepatopâncreas) de 26,7 ± 0,6 mg Kg
-1

 é considerado estatisticamente igual ao teor de 

cádmio encontrado pelo método (25,1 ± 0,2 mg Kg
-1

) a nível de 95% de confiança 

(Teste-t), confirmando a exatidão do método também para amostras biológicas desta 

natureza submetidas à digestão ácida.    

 

Tabela 15- Aplicação do método proposto para determinação de Cd2+ em amostras de água. 

Amostra Concentração de 

cádmio adicionada  

(μg L
-1

) 

Concentração de 

cádmio encontrada *  

(μg L
-1

) 

Recuperação 

(%) 

Água de torneira 0 < LD - 

 5 4,98 ± 0,15 99,6 

 15 15,64 ± 0,24 104,3 

 25 25,80 ± 0,15 103,2 

Água mineral 0 < LD - 

 5 5,02 ± 0,21 100,4 

 15  14,94 ± 0,39 99,6 

 25 24,65 ± 0,24 98,6 

* Resultados são expressos em valores médios ± desvio padrão baseados em determinações feitas em 

triplicatas.  

 

6. CONCLUSÕES  

 

 Este trabalho de dissertação relatou o emprego de sílica modificada duplamente 

pelos óxidos de alumínio e de nióbio (Al2O3/Nb2O5) sintetizado pelo processo sol-gel 

como adsorvente para íons cádmio em sistemas de pré-concentração on-line, bem como 

sua caracterização físico-química por técnicas que incluem microscopia eletrônica de 

varredura, fluorescência de raios-X, espectroscopia de infravermelho e determinação de 

área superficial.  Este novo adsorvente apresentou características desejáveis que 

incluem dispersão homogênea dos óxidos Al2O3 e Nb2O5, satisfatória capacidade 

adsortiva para íons cádmio, além de conferir maior estabilidade química à sílica. Por 

meio da comparação do adsorvente SiO2/ Al2O3/Nb2O5 com SiO2/Nb2O5 constatou-se 

que a dupla modificação da sílica confere melhor desempenho do material em propostas 

analíticas de pré-concentração. Ressalta-se, ainda, o baixo limite de detecção obtido 

para o método (LD = 0,19 µg L
-1

) e simplicidade, tendo em vista que um sistema de 

linha única foi empregado com ausência de agentes complexantes e solventes no 



sistema em fluxo. Adicionalmente, o material se mostrou altamente estável do ponto de 

vista químico, pois durante todo o estudo realizado, apenas uma minicoluna foi utilizada 

sem perdas de capacidade adsortiva.   

  Por fim, os resultados obtidos neste trabalho mostram que estudos envolvendo 

sílica porosa modificada duplamente com óxidos metálicos são promissores visando o 

desenvolvimento de novos métodos de pré-concentração de cátions metálicos e, 

sobretudo de ânions.  
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