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RESUMO

O desenvolvimento de novos métodos analiticos € crucial para resolver problemas de
contaminagdo ambiental e garantir a seguranca da vida humana e do meio ambiente. Nos
ultimos anos a extragdo em fase solida (SPE) tem sido usada com sucesso para a extragdo e
determinagao de baixos niveis de concentra¢des de ions metalicos. O uso da extragdo em fase
solida ja estd bem consolidado, no entanto para a determinagao de metais tragos, tém sido pouco
exploradas em comparacdo com a SPE, sendo que a maior parte dos trabalhos estdo
relacionados com compostos organicos. O capitulo 1 dessa tese teve como objetivo utilizar o
procedimento de Disposable Pipette Extraction (DPX) para desenvolver uma nova fase solida
utilizando argila expandida. Essa fase solida foi utilizada na extragdo e pré-concentracdo de
ions Cd(II) presentes em agua potavel. A caracterizacdo da argila expandida por meio de
microscopia eletronica de varredura revelou caracteristicas morfologicas favoraveis ao
processo de adsor¢do. A analise por espectrometria de energia dispersiva confirmou a
composicdo da argila com elementos formadores de 6xidos que favorecem a adsor¢do de
metais. Estudos do ponto de carga zero (pcz) indicaram que a superficie da argila possui cargas
negativas, melhorando a interagdo com os ions catidnicos. A capacidade de adsor¢do foi
avaliada por meio de isotermas de Langmuir, resultando em uma capacidade maxima de
adsorgio de 1384,38 mg g'!. Foram realizados estudos para determinar as melhores condigdes
de extragdo ¢ eluicao do analito, ¢ a validacdo do método demonstrou resultados satisfatorios
em termos de coeficiente de determinagdo, fator de pré-concentracdo, limite de deteccdo e
recuperagdao. O método foi aplicado satisfatoriamente em amostras de agua de rio. No capitulo
2, foi desenvolvido um dispositivo eletroquimico miniaturizado com eletrodos integrados
impressos com uma caneta 3D para quantificar o cadmio extraido e pre-concentrado por DPX
A quantificagdo do Cd(II) foi feita por voltametria de redissolucao anddica por onda quadrada.
Neste sistema foram obtidos menores limites de deteccao do que o método com detecgdo por
FAAS e semelhantes caracteristicas do DPX (fator de pré-concentracdo), com a vantagem de

ser de menor custo, portatil e requer menor volume de eluente.

Palavras-chave: Cadmio. Aguas. Metais traco. SPE. Microextracdao. DPX.



ABSTRACT

The development of new analytical methods is crucial for solving environmental contamination
issues and ensuring the safety of human life and the environment. In recent years, solid-phase
extraction (SPE) has been successfully used for the extraction and determination of low levels
of metal ion concentrations. While solid-phase extraction is well-established, its application for
trace metal determination has been less explored compared to classical SPE, which is mostly
focused on organic compounds. The objective of Chapter 1 of this thesis was to utilize the
Disposable Pipette Extraction (DPX) procedure to develop a new solid phase using expanded
clay. This solid phase was used for the extraction and pre-concentration of Cd(Il) ions in
drinking water. Characterization of the expanded clay through scanning electron microscopy
revealed favorable morphological characteristics for adsorption. Energy-dispersive
spectroscopy confirmed the composition of the clay with elements important for adsorption.
Zero point of charge studies indicated that the clay surface has negative charges, enhancing the
interaction with cationic ions. The adsorption capacity was evaluated using Langmuir
isotherms, resulting in a maximum adsorption capacity of 1384.38 mg g!. Studies were
conducted to determine the optimal conditions for analyte extraction and elution, and the
method validation demonstrated satisfactory results in terms of determination coefficient, pre-
concentration factor, detection limit, and recovery. The method was successfully applied to
river water samples. In Chapter 2, a miniaturized electrochemical device with integrated
electrodes printed using a 3D pen was developed, coupled with DPX, for the determination of
Cd(II) by square wave anodic stripping voltammetry. This system achieved lower detection
limits than the FAAS detection method and exhibited similar DPX characteristics (pre-
concentration factor), with the advantage of being lower cost, more portable, and requiring a

smaller eluent volume.

Keywords: Cadmium. Water. Trace metals. SPE. Microextraction. DPX.
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INTRODUCAO

A contaminagdo de recursos hidricos com metais pesados tem sido foco constante de
preocupacao ambiental. A estabilidade da biota aquatica esta cada vez mais em risco devido ao
crescente processo de contaminacdo por elementos toxicos, como mercurio, cromo € cadmio.
Limitacdes acerca da baixa eficiéncia de remocdo de metais pesados durante o tratamento
convencional das dguas para abastecimento publico se tornam ainda, um fator agravante.

As principais fontes de contaminacdo de metais pesados em corpos aquaticos sao
centros de exploracdo mineral, industrias de polimeros, curtume, tabaco e usinas
sucroalcooleiras (ZHANG et al., 2021). Dentre os metais toxicos, o cddmio ¢ um poluente em
potencial, sendo anunciado pela Organizacdo Mundial da Satde (OMS) como um dos 126
poluentes prioritarios (BANI; OSMANI; HOXHA, 2015).

A distribui¢ao manufatureira envolvendo o cddmio pode ocorrer em uma diversidade de
matérias-primas como o aditivo plastificante estearato de cadmio em embalagens de
polietileno-tereftalato (PET), além de pigmentos inorganicos como vermelho 108 (CAS 58339-
34-7), laranja 20 (CAS 12656-57-4), amarelo 35 (CAS 8048-07-5) e amarelo 37 (CAS 68859-
25-6) (HARPER; PETRIE, 2003)(WIEBECK; HARADA, 2005). O caddmio também pode estar
presente em anticorrosivos, no revestimento eletrolitico por galvanizagao, na bateria de veiculos
automotivos e em materiais de limpeza. Industrias que trabalham no beneficiamento de tabaco,
arroz e cana-de-agucar recebem destaque como fontes de biodisponibilizagdo de cddmio para o
ambiente, uma vez que ions cadmio sdo facilmente absorvidos por essas plantas através do solo
e da agua de irrigacdo (ROMAN et al., 2002). O gerenciamento sustentavel dos residuos
oriundos do branqueamento do bagacgo da cana-de-acticar em todo o mundo tem sido fortemente
encorajado, devido ao teor significativo de ions metalicos incluindo o cadmio (SALIM, 2016).

Altas concentragdes de cadmio foram encontradas em agua de torneira doméstica,
devido a ocorréncia de contaminagdo nas tubulagdes do sistema de distribuicdo de dgua em
cidades da Malasia (AHMED; MOKHTAR, 2020). No Brasil, a Resolugao 357/2005 do
CONAMA estabelece que a concentragdo maxima permitida ¢ de até 10,0 pg L' de cddmio em
aguas para o consumo (BRASIL, 2005). Mesmo com concentracdes a niveis inferiores a partes
por milhdo, o cddmio pode trazer sérios prejuizos ao longo do tempo devido a (bio)acumulagao
nos tecidos, podendo acarretar em efeito carcinogénico nos animais (AL-ABDAN; BIN-

JUMAH; ALARIFI, 2020) (TUMAY et al., 2020).
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As técnicas analiticas mais indicadas para quantificacdo de metais em niveis de partes
por milhdo a partes por bilhdo sdo a espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS) (SANCHEZ TRUJILLO et al., 2012), também a espectrometria de emissdo
optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) (CHENG et al., 2012). Porém, essas
técnicas apresentam elevado custo de instalacdo e manutengdo. J4, a espectrometria de absor¢ao
atdmica em chama (FAAS) ¢ uma técnica de elevada versatilidade, facil operacdo e bem
difundida, sendo aplicavel em amostras previamente submetidas a processos de pré-
concentragdo (SANTIAGO et al., 2018)(CADORE; MATOSO; SANTOS, 2008).

Os métodos de extracdo e pré-concentragdo sdo de grande importadncia para
determinagdo de metais em quantidades traco. Estes métodos possibilitam a eliminacdo dos
efeitos de matriz ¢ a diminui¢do do limite de deteccdo do método, utilizada no processo de
quantificagdo do analito. A extragdo também aumenta a sensibilidade, melhora a precisao dos
resultados e oferece alto grau de seletividade (SOROURADDIN et al., 2022). Diversas técnicas
de pré-concentragdo tém sido desenvolvidas, tais como extragdo co-precipitagdo (LI et al.,
2022) (SHAMSIPUR; MAFAKHERI; BABAJANI, 2022) microextragdo (RIHANA-
ABDALLAH; LI; LANIGAN, 2022) e extragdao em fase solida (GIRGIN et al., 2021).

A extracdo em fase so6lida (SPE) apresenta um conjunto de caracteristicas desejaveis,
quando aplicada na quantificagdo de ions metalicos em diversos tipos de amostras. A SPE
possui a vantagem de realizar dois processos importantes, como a limpeza da amostra e a pré-
concentracdo dos analitos, os quais sdo retidos na fase extratora (FE) de acordo com suas
afinidades. A natureza da fase extratora ¢ um fator importante na eficiéncia da SPE de forma
que a busca por novos materiais para SPE vem atraindo a aten¢do de diversos pesquisadores
(AUGUSTO et al., 2013). He (2017) destaca o adsorvente como o fator chave que ira
determinar a seletividade, a dinamica de extracao/dessor¢ao (HE et al., 2017). Assim o estudo
de novos adsorventes que apresentem alto potencial adsortivo, melhor seletividade ou
especificidade em relagcdo aos analitos alvo, ¢ de grande interesse. Varios adsorventes ja sdao
empregados em procedimentos de pré-concentracdo do cadmio como materiais sintéticos em
esferas de copolimero de estireno-divinilbenzeno (KHALID et al., 2009), zedlita natural
(NASRABADI et al., 2018) e espuma de poliuretano (CLARES; GUERRERO; GARCIA-
GONZALEZ, 2015), porém os adsorventes naturais, como a argila expandida, ainda podem ser

explorados como fase solida em processos de adsor¢do e dessor¢ao de analitos inorganicos.
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Recentemente, tem se registrado avangos significativos na busca e no uso de novos materiais
adsorventes com alto potencial de adsor¢do (TOMASIN et al., 2021) (SILVA et al., 2022).

Para a tradicional SPE, ainda existe uma possibilidade de miniaturizacdo por meio da
extracdo com ponteira descartavel de micropipeta (“Disposable Pipette Extraction” - DPX), na
qual emprega-se volumes menores de amostra e massa reduzida de fase solida (BORDIN et al.,
2016). Uma desvantagem muito comum nesses procedimentos, sdo fases sélidas comerciais,
que normalmente apresentam custos muito elevados em comparacao com adsorventes naturais.
Assim, hd uma grande vantagem no uso de materiais alternativos, de baixo custo. A
miniaturizacdo no preparo de amostras vem apresentando grandes avangos em relagdo aos
principios da Quimica Analitica Verde. Muitos desses aspectos sdo aplicados, como a redugao
de grandes volumes (amostra/solvente), que além de gerar menor quantidade de residuos
também envolve menor consumo de energia em todo o processo (CARASEK; MORES;
HUELSMANN, 2022). A literatura reporta resultados referentes a remocdes de metais
utilizando a argila expandida, no entanto, ainda nao ha relatos do uso de argila expandida como
material adsorvente em DPX, com a finalidade de pré-concentrar o analito.

Nesse trabalho relatamos o desenvolvimento de um novo método analitico com elevada
detectabilidade em quantificar tragos de ions cadmio, combinando a técnica de pré —
concentragdo por DPX e argila expandida como adsorvente natural. A detecc¢do e quantificagdo

foi feita por absor¢do atdmica em chama em amostras ambientais.
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1 CAPITULO 1

1.1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.2 Cadmio

Esse elemento metélico ocupa o 67° lugar em abundancia na crosta terrestre e esta na
natureza geralmente associado aos metais zinco € chumbo na forma de CdO (6xido de cadmio)
e CdS (sulfeto de cadmio) em sua maioria, entre outros minerais. A forma mais comum desse
elemento na natureza e principalmente nos corpos de dgua ¢ o cation bivalente Cd(II), bem
como em complexos (SILVA et al., 2011). Descoberto em 1817, sua aplicag@o industrial se deu
apenas 50 anos depois e ¢ bastante usado na fabricagdo de baterias, pigmentos na preparagdo
de tintas de coloragdo amarela e revestimentos, ligas metalicas e componentes eletronicos,
como o telureto de cadmio (OBAID FAROON et al., 2012)(BAIRD; CANN, 2005) (PAIS et
al., 2018).

A sua presenga pode ocorrer no meio ambiente de forma natural ou por meio de atividades
antropogénicas. Os residuos de cddmio descartados de forma indevida entram em contato com liquidos,
sendo lixiviados no solo, ficando retidos ou contaminando fluxos d’4gua, sendo a principal fonte de
contaminagao nas aguas (MARTINELLI et al., 2014). Outra fonte de contaminagdo que podemos citar
¢ por meio do uso de fertilizantes no solo que pode chegar até os corpos d’agua. Na grande maioria, a
contaminagdo vem de residuos industriais, lixiviagao de aterros, queima de combustiveis e incineragdo
de lixos municipais. Embora seja comumente usado para fins industriais, em 1993 foi reconhecido como
cancerigeno pela Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Cancer, causando problemas renais e
osseos. De forma que os orgdos ambientais e de satude, estabelecem niveis minimos e seguros desse
elemento na 4gua em concentragdes inferiores a 10 ug L' (OMS, 2011).

Os ions cadmio, muito soltivel em dgua na sua forma ionica ¢ facilmente transportado,
sendo incorporado por plantas e organismos aqudticos, entrando na cadeia alimentar e
aumentando sua bioacumulag¢ao, portanto ¢ de fundamental importancia controlar os niveis de
cadmio no meio ambiente evitando intoxicacao de seres vivos (MARTINELLI et al., 2014). O
tempo que o cadmio leva para ser removido dos tecidos (tempo de meia-vida) ¢ de 10 a 30 anos,
0 que aumenta ainda mais a problemadtica, pois a quantidade de cddmio nos tecidos humanos e
animais ¢ acumulativa e pode trazer problemas no decorrer do tempo (NORDBERG et al.,

2007).
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1.3 Toxicidade

Toda substancia que possui potencial adverso a saude humana e animal pode ser
considerada toxica. Para o metal caddmio, muitos efeitos indesejados sdo conhecidos, portanto
o0 mesmo ¢ um metal com propriedade toxica (FERNANDES; MAINIER, 2014).

Devido a sua alta toxicidade e da crescente liberagdo por atividades antropogénicas, sua
concentracdo no meio ambiente tem causado muita preocupacdo (FOWLER; NORDBERG;
FRIBERG, 2011). Como ndo apresenta nenhuma funcao biologica essencial, até mesmo em
baixas concentragdes apresenta-se prejudicial a saude. Pode ser absorvido no trato
gastrointestinal, transportado pelo sangue e ligando-se as células sanguineas de forma que pode
se alojar no figado e nos rins causando sérios problemas de saude (SILVA et al., 2011). A
absorc¢do através da pele ndo ¢ uma via significativa de entrada de cddmio, em condic¢des

normais apenas cerca de 0,5% de cadmio ¢ absorvido pela pele (PAIS et al., 2018).

1.4 Extracao e pré-concentracio

A etapa de preparo de amostras ¢ importante e normalmente a que gasta mais tempo em
todo o processo de andlise, requer praticamente 80% do tempo total de anélise e objetiva isolar
o analito de forma seletiva e em muitos casos, concentrar 0 mesmo para que se encontrem em
niveis traco para melhorar a detec¢do e eliminar interferentes de matriz (PINTO; QUEIROZ,
2015). Sdo poucas as técnicas instrumentais que sdo capazes de determinar Cd (II) ou outros
ions metalicos em niveis de concentracdo baixos. Diante desse cenario ¢ necessario o uso de
técnica de extracdo e pré-concentracdo do analito para melhorar os limites de detec¢ao do
método (SILVA et al., 2016).

Nem sempre € possivel analisar diretamente ions metalicos, principalmente em niveis
tracos, em amostras ambientais devido a baixa sensibilidade e detectabilidade de algumas
técnicas analiticas, como espectrometria de absor¢ao atomica por chama (FAAS). Uma forma
de superar essa situagao ¢ desenvolver procedimentos de extragao e pré-concentragdo a partir
da matriz melhorando o limite de detecgdo e a seletividade da analise (SOARES, 2017).

Segundo MARAHEL, et al., 2011, as técnicas de pré-concentracdo de ions metalicos
mais comuns sdo precipitagdo, extracdo em ponto nuvem, € a extracdo em fase solida, entre
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outras. Uma das técnicas mais utilizadas ¢ a extracdo em fase solida, do inglés Solid Phase
Extraction (SPE), que apresenta alternativas para suprir desvantagens apresentadas pela
extracdo liquido — liquido (JARDIM, 2010). Essa técnica ¢ simples e consiste em passar a
solucdao que contém o analito em um material adsorvente capaz de reté-lo por algum tipo de
interagdo (adsor¢ao). Na sequéncia, um solvente adequado ¢ utilizado para remover o analito
da fase solida (adsorvente). Por usar uma pequena quantidade de solvente e apresentar uma boa
recuperagao, essa técnica € ideal para concentrar analitos de uma matriz liquida (SILVA, 2019).

O mecanismo de sor¢do também pode ocorrer por meio de parti¢dao, troca ioOnica e
exclusdo, sendo que os mesmos estdo diretamente associados a processos quimicos, fisicos e
mecanicos para que ocorra a separacdo entre o analito e solugcdo. Quanto ao adsorvente
utilizado, vale destacar que ele ¢ o fator chave para a seletividade e dindmica de
extracao/dessor¢ao (HE et al., 2017).

E importante estudar novos materiais adsorventes alternativos aos comerciais que
apresentem alto potencial de adsor¢do, boa seletividade no sentido de aplica-los na etapa de

pré-concentragdo e extragdao do analito (AUGUSTO et al., 2013).

1.5 Extracao em ponteira descartavel - DPX

Nos ultimos anos, a instrumentacdo analitica teve notiveis avancos permitindo a
quantificagdo de espécies quimicas com confiabilidade e precisdo. No entanto, a etapa do
preparo de amostra ¢ ainda parte integrante do processo analitico e continua a ser “o calcanhar
de Aquiles” no desenvolvimento de um método analitico. De forma simples, esta etapa visa o
1solamento seletivo dos analitos, a eliminacdo de grande parte dos componentes interferentes
da matriz da amostra, além de concentrar os analitos, quase sempre presentes em niveis de
tragos (KUMPIENE et al., 2017).

Neste contexto, novas estratégias de preparo de amostra, visando melhor eficiéncia na
separacao do processo, a simplificacdo e miniaturizagdo destas etapas e a minimizac¢ao do uso
de solventes sdo importantes fatores nesse tipo de analise (GRANICA et al., 2018; KOLE et
al., 2011; KUMPIENE et al., 2017; SZULTKA et al., 2014).
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A técnica de DPX (do inglés “Disposable Pipette Extraction”) ¢ muito usada para
extracdo de compostos organicos; no entanto, poucas informagdes sdo relatadas na literatura
usando a técnica de DPX para extracao e pré-concentragdao de metais.

Muitas vezes a concentragao do analito, em diversas matrizes, estd incompativel com a
detectabilidade da técnica envolvida na quantificagdo, como no caso da espectrometria de
absor¢do atoOmica. Para contornar esse inconveniente, algumas técnicas de extracdo e pré-
concentracdo podem ser empregadas (DE SOUSA; COUTO; CASSELLA, 2018;
KITAGAWA; OTSUKA, 2014; SORRIBES-SORIANO et al., 2018). Existem diversas formas
de pré-concentracdo de um analito, como evaporagdo, eletrodeposicdo, extragdo por solvente,
adsor¢do, troca idnica, extragdo em ponto nuvem, SPE, entre outros (TAVAKKOLI;
HABIBOLLAHI; AMINI TEHRANI, 2017).

A extracdo em fase so6lida (SPE) ¢ conhecida na literatura e pode ser utilizada em
sistemas miniaturizados. Seu principio se baseia em utilizar uma fase solida para separar o
analito da solu¢ao ou seus interferentes, e um pequeno volume de fase liquida para dessorver o
analito, promovendo um aumento de concentragao e detectabilidade (HASHEMI; ZOHRABI;
SHAMSIPUR, 2018). A escolha do material adsorvente ¢ de grande importancia, porque
delimita a eficiéncia de pré-concentragdo e, consequentemente, a sensibilidade do método
desenvolvido.

A SPE oferece uma série de beneficios importantes, como a redu¢ao do uso de solventes
e de exposigdo, tempo de extracdo para a preparacdo da amostra, menor volume para descarte.
Dessa forma, nos ultimos anos SPE tem sido usada com sucesso para a separagcdo e
determinagdo de baixos niveis de concentragdes de ions metdlicos (ALVES et al., 2010;
ALVES; COELHO, 2013; OLIVEIRA et al., 2017). Tal sucesso se deve principalmente ao uso

de novos materiais considerados com potencial de sor¢ao.

A extragdo em ponteira descartavel € uma variagdo da tradicional SPE e da extracdo em
fase solida dispersiva (dSPE). E importante método que pode ser usado como etapa do método
QuEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged, Safe) que permite rapida extragdo de
amostras em solugdes, porém emprega ponteiras descartaveis, ao invés de cartuchos ou tubos
de ensaio (LI et al., 2012). Quando comparada a SPE, a técnica DPX requer menor massa de
material adsorvente e nao utiliza o manifold a vacuo, e quando comparada a dSPE, a técnica de

DPX permite a sor¢ao e dessorcao dos analitos (SIBEL et al., 2020).
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A técnica de preparo de amostra por DPX foi desenvolvida por William Brewer e o
produto foi patenteado (n° US6566145 B2) em 2003. Trata-se do uso de uma ponteira de pipeta
(1 ou 5 mL) modificada, na qual uma pequena quantidade de adsorvente estad contida em seu
interior entre dois filtros. Um dos filtros ¢ colocado na extremidade inferior e outro na
extremidade superior da ponteira. O primeiro (que pode ser uma tampa de vidro sinterizado, de
12 de vidro, de polimero poroso, ou de metal), tem como finalidade proporcionar uma barreira
permeavel que permita a passagem livre dos fluidos em qualquer diregdo
(aspiragao/dispensagdo), ao mesmo tempo em que retém a fase extratora. O segundo filtro que
¢ colocado na extremidade superior, impede a passagem de qualquer material sélido ou fluido
para o interior da pipeta, assegurando a ndo contaminac¢ao da mesma e a retengao do adsorvente.
Este segundo filtro ¢ de preferéncia constituido de vidro sinterizado, de um polimero poroso,
ou de uma membrana semipermeavel (CHAVES et al., 2015).

O principio da DPX baseia-se no rapido equilibro de sor¢ao do analito, devido a dispersdo
da fase so6lida na solu¢do amostra. Assim, as solu¢cdes podem ser facilmente aspiradas e
dispensadas, manualmente, com o auxilio de uma seringa descartavel ou em um sistema
automatizado. A amostra aspirada para o interior da pipeta ¢ dinamicamente misturada com o
adsorvente, com aspiracdo de ar (bolhas de ar turbulento) por alguns segundos, promovendo
rapida e eficiente extragdo. Para maior repetibilidade do método, o tempo de contato entre a
amostra e adsorvente deve ser controlado.

O procedimento de microextragdo em ponteiras com adsorvente dispersante, geralmente,
tem sido realizado em quatro etapas (FERNANDES et al., 2013). Inicialmente, a fase extratora
¢ condicionada com um solvente apropriado para ativacao dos sitios de interagdes. Esta etapa,
em alguns casos, nao se faz necessaria. Apos o condicionamento, a amostra liquida (ou extrato)
¢ aspirada para o interior da ponteira e misturada a fase extratora por meio da entrada de ar
através da ponta da ponteira. A subsequente aspiracdo de ar resulta em uma completa mistura
da amostra com a fase extratora formando uma suspensdo, € permitindo assim uma réapida e
eficiente extracdo. Essa etapa requer otimizacao, visto que a eficiéncia da extragdo esta baseada
no equilibrio de adsorcdo, ou seja, no tempo de contato do analito de interesse com a fase
extratora.

Normalmente, ap6s 30s, a amostra ja pode ser dispensada, seguida de uma etapa de
lavagem, o que ¢ bastante interessante do ponto de vista de frequéncia analitica. A escolha do

solvente de lavagem, dessor¢do ou eluicdo, ¢ feita com base no tipo/natureza quimica do
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adsorvente, na natureza do analito de interesse e nos interferentes possivelmente presentes na
matriz. Apds esta etapa, finalmente o solvente de eluicdo € aspirado para o interior da ponteira,
seguido da aspiragdo de ar, de forma a assegurar a completa dessor¢ao dos analitos adsorvidos.
O eluato pode ser diretamente injetado em um sistema cromatografico, espectrofotométrico de
absorc¢ao atomica ou forno de grafite, visando maior detectabilidade analitica.

As principais vantagens da técnica de DPX sdo a rapidez da extracdo considerando o
rapido equilibrio de adsor¢ao do analito na fase solida dispersiva-amostra € a menor massa de
adsorvente que resulta em menores volumes de amostra e de quantidade de solvente ou acidos.
Além disso, pode ser possivel automatizar o sistema de extragao por DPX.

As principais areas de aplicacdo, nas quais a extragdo por DPX tem sido reportada sdo as
analises forenses (drogas de abuso) e de contaminantes de alimentos (principalmente os
agrotoxicos) (GUAN et al., 2010; HASEGAWA et al., 2007; JAISON et al., 2012; MOZANER
BORDIN et al., 2014; PENA-ABAURREA; RAMOS, 2013). No entanto, mais recentemente,
a DPX vem sendo descrita como uma ferramenta essencial para a purificagdo e concentragdo
de proteinas e peptideos em gendmica, protedmica e metabolomica (CORAZZA et al., 2017;
MASTRIANNI et al., 2018; SONG et al., 2018). Embora a literatura cientifica sobre a
utilizacdo da técnica de DPX na determinag@o ions metalicos em amostras ambientais ainda
seja limitada, sua simplicidade na operagdo, variedade de adsorventes disponiveis e capacidade
de automatizacdo geram varias vantagens. Adicionalmente, poucas informacdes da
aplicabilidade da técnica de DPX para extragdo de metais estdo disponiveis na literatura sendo
interessante explorar o potencial desta técnica para metais em nivel traco.

Desse modo, e baseado na importancia de se analisar metais que causam problemas
ambientais, principalmente em matrizes como a agua, um método baseado na extracdo em fase

solida com pré-concentragdo de cadmio usando DPX ¢ proposto neste trabalho.

1.6 Adsorcao

Metais considerados toxicos para os organismos vivos sdo poluentes e podem ser
encontrados em 4guas e alimentos, tornando necessario um estudo minucioso para a retirada
dos mesmos do ambiente aquatico e ou agricola (KOCAOBA, 2009). O processo de adsor¢ao
¢ muito eficiente, e ao dessorver o analito ¢ possivel até mesmo regenerar o adsorvente para ser

reaproveitado. Devido a essas caracteristicas, ¢ um meio econdmico e utilizado com eficicia na
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remocdo de metais toxicos no ambiente (FLECK; TAVARES; EYNG, 2013). Nesse tipo de
estudo, o objetivo ¢ verificar a capacidade que um sdélido, chamado de adsorvente, possui em
concentrar na sua superficie ions metalicos ou substancias organicas existentes no meio, para
posterior separagdo dos mesmos da matriz (SILVA, 2019). Esse fendmeno da adsorgao ¢
baseado na transferéncia de massa entre as duas fases (DE GISI et al., 2016). O processo de
adsorc¢do ndo se da de forma instantanea, normalmente ¢ governado pela velocidade de difusao

da substancia na solucao, em dire¢do a interface entre as duas fases (COELHO, 2006).

Nesse contexto, € possivel classificar a adsor¢cdo quanto a intensidade das interacdes
entre a superficie solida e as substancias adsorvidas baseado na natureza fisica, também
conhecida como fisissor¢ao; ou quimica, chamada de quimissor¢ao (SANDRA S; MUNDIM,
2019) JERONIMO et al., 2019). Na fisissor¢do, as for¢as de atracdo entre moléculas ocorrem
por forgas fracas conhecidas como interagdes de Van Der Waals, nesse tipo de interagdo o
processo resultante ¢ dito como reversivel. Podemos acrescentar a isso o fato de que pode
ocorrer a sobreposicdo de camadas de soluto sobre a superficie do so6lido, diminuindo a
capacidade de adsor¢do em relagdo ao aumento de camadas sobre o material adsorvente
(ANTUNES et al., 2018). Por outro lado, na quimissor¢ao, o analito ¢ adsorvido por interacdes
mais fortes, ligagdes quimicas, idnica ou covalente, ndo apenas interagdes intermoleculares. De
forma que nesse caso a interacao entre analito e adsorvente ¢ bem mais intensa que a fisissor¢ao
(COLOMBO, 2013). Algo que difere da fisissor¢do ¢ o fato de que na quimissor¢ao ha
formagdo de apenas monocamadas de adsor¢ao sob condicdes favoraveis (ANTUNES et al.,

2018).

1.7 Equilibrio de Adsorcéo

Segundo (SOUZA et al., 2012) o estado de equilibrio de um sistema de adsor¢do ¢
alcangado quando as moléculas ou ions fluem do meio aquoso para o material adsorvente so6lido
até que a concentragdo do analito fique constante no meio (Ce). Dessa forma o equilibrio €
atingido e nesse ponto € possivel determinar a quantidade de analito adsorvido ou a capacidade
de adsor¢do do material. Para se determinar o equilibrio desse processo, basta fixar uma
determinada massa de adsorvente ¢ variar as concentragdes do adsorvato ou analito. Com os
dados experimentais em maos ¢ possivel calcular a capacidade de adsor¢ao do adsorvente (qe)
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e a concentra¢do do analito no equilibrio. Com esses dados pode-se plotar as isotermas de

adsor¢do em temperaturas constantes (condigdes isotérmicas).

Apos estabelecido o equilibrio ¢ calculada a capacidade de adsor¢ao do material por

meio da seguinte expressao:

g = A~ lHl g
m

(1)

Onde: ge = quantidade adsorvida do metal no equilibrio (mg g™!);
Co = concentragio inicial do metal (mg L);
Ce = concentragdo do metal no equilibrio (mg L™');
m = massa de material adsorvente (g);

V = volume de solugao utilizado (L).

Normalmente a concentragao do analito restante no sobrenadante pode ser adquirida por
meio de técnicas analiticas, tais como: espectrometria de absor¢do ou emissdo atomica,

voltametrias, espectrometria no ultravioleta ou visivel, entre outras.

As isotermas de adsor¢do podem apresentar-se de varias formas, conforme a Figura 1,

fornecendo informacgdes importantes sobre o0 mecanismo de adsor¢do (PINO, 2005).

Figura 1- Formas de isotermas de adsor¢do

Irreversivel

avoravel
Extremamente
favoravel

Linear

Qe (Mg/g)

Nao favoravel

C. (ppm)
Fonte: Pino (2005)
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De acordo com (COLOMBO, 2013), as curvas que descrevem as isotermas possiveis
demonstram a proporgao entre a quantidade adsorvida e a quantidade na fase liquida.

Isoterma Linear — informa que quantidade de analito retida na fase sélida adsorvida ¢
proporcional a concentracao do analito em solugao;

Isoterma Favoravel (convexas) - grandes quantidades de analito adsorvidas podem ser
obtidas em baixas concentracdes de soluto;

Isoterma irreversivel (concavas) - sao consideradas desfavordveis, sendo necessario
uma alta concentrag¢ao de analito e baixas concentracdes de adsorvato € retido na fase solida.

Estudos mostram que varias equagdes de isotermas foram propostas para ajustar os
dados experimentais, como equagdes de Langmuir, Freundlich, Sips, Redlich — Peterson,

Temkin, sendo as mais utilizadas, Langmuir e Freundlich (SOUZA et al., 2012).

1.8 Isotermas de Langmuir

Um dos modelos mais simples e mais estudados ¢ a isoterma de Langmuir. Conforme
estudos de (DE MATOS PAZ; CURBELO GARNICA; CURBELO, 2018), menciona que esse

modelo de isoterma considere os seguintes postulados:

» Ocorre apenas adsor¢cdo em monocamada e de forma monomolecular, cada sitio pode
acomodar uma unica molécula;

» As moléculas sdo adsorvidas em um nimero fixo de sitios de localiza¢do bem definida;

» Mesma energia de adsor¢do em todos os sitios de ligagdo, ou seja, todos os sitios sdo
energeticamente equivalentes;

» Nao ha interacdo entre as moléculas adsorvidas em sitios vizinhos.

Segundo (ZHANG et al., 2019), para calcular a isoterma de Langmuir, ¢ utilizada a
expressdo matematica 2 a seguir, em que se calcula a (q) quantidade do soluto adsorvido por
grama de adsorvente no estado de equilibrio (mg g'!); qmax capacidade maxima de adsor¢io (mg
gh); Ky: constante de interagdo, corresponde a afinidade entre a superficie do adsorvente e o

adsorvato (L mg™) e C.: concentragio do adsorvato no equilibrio (mg L!).
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gmax * KL * Ce @)
T= T rRL~Ce |

Um dos parametros mais importantes a se avaliar em uma isoterma de Langmuir ¢ a
constante adimensional Rz, relaciona a constante de interacao (K;) e a concentracao inicial do
adsorvato (Co). O fator de separagdo (Rp) refere-se ao desenvolvimento do processo de
adsorcdo, indicando que o adsorvato tem preferéncia a fase solida em relagdo a fase liquida

(ERDOGAN et al., 2005). O fator de separagio é obtido através da Equagdo 3:

|

R,=——
LT1+K.0,

Para melhor auxiliar no entendimento desse parametro podemos utilizar a seguinte
Tabela 1.

Tabela 1 - Limites de valores de Rr. em processos de adsorcao

Valor de R, Tipo de Isoterma
R.>1 Desfavoravel
R.=1 Linear

0>Rr<1 Favoravel
R, <1 Irreversivel

1.9 Isotermas de Freundlich

Esse modelo de isoterma estabelece a quantidade de material adsorvido e a quantidade
de material ndo adsorvido que fica remanescente na solugdo problema. O modelo de isoterma
de Freundlich leva em consideracao a heterogeneidade do sdlido, estrutura de adsor¢do em
multicamadas e distribui¢ao exponencial de varios sitios de adsor¢ao com energias diferentes

(SHINZATO et al., 2009). Pode ser representada pela Equagao 4:
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" 4
e = Kfteun ( )

O n da equacio relaciona-se com a heterogeneidade do s6lido, Ky expressa em mg g™! ¢
uma medida da tendéncia de adsor¢ao ou capacidade de adsor¢do, qe ¢ quantidade do soluto
adsorvido por grama de adsorvente no estado de equilibrio (mg g') e Ce representa a
concentragio do adsorvato no equilibrio (mg L™).

Algumas consideragdes sobre essa equagao se fazem importantes. Quando 1/n for igual
a 1, pode se considerar que a adsorc¢ao ¢ linear, com energias equivalentes em todos os sitios de
adsorcdo. Valores do expoente 1/n menores que 1, € indicativo de adsor¢do favoravel. Quanto
menor o esse valor, mais forte sera a interacdo do adsorvente com o adsorvato. A
heterogeneidade do processo pode ser explicada utilizando o valor de n, quanto maior o valor
de n obtido, mais heterogéneo ¢ o processo de adsorcdo e mais forte ¢ a interagdo entre o
adsorvato e o adsorvente. Para os valores de Ky entende-se que quanto maior o valor da

constante maior sera a capacidade de adsor¢do (FERREIRA et al., 2015).

Para se obter uma reta pode-se proceder linearizando a expressao 4 ¢ obter a expressao

mais comumente usada.

logq = %logC + logKy (5)

A expressao linearizada ¢ obtida com a constru¢do de uma curva de log g. x log C., em que o
coeficiente angular da reta corresponde a 1/n e o coeficiente linear serd log K. Os valores de
Kt podem ser classificados quanto a eficiéncia da adsor¢do conforme demonstrado na Tabela 2

(NUNES, 2013).

Tabela 2 - Classificagcdo da adsor¢do baseada nos valores de Ky

Valor de Ks Adsorc¢ao
0-24 Pequena Adsorgao
25-49 Média Adsorcao
50 - 149 Grande Adsorcao
150 Elevada Adsor¢ao
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1.10 Isotermas de Sips

A Isoterma de Sips ¢ uma combinagdo dos modelos das isotermas de Langmuir e
Freundlich. Quando o sistema encontra-se em baixas concentragoes de adsorvato este modelo
se reduz eficazmente ao modelo de Freundlich. Do contrario, o modelo prevé uma capacidade
de adsor¢do em monocamada caracteristica do modelo Langmuir (FOLZKE, 2013; FOO;

HAMEED, 2010). A representacao da isoterma de Sips pode ser expressa pela expressao 6.

__ qmax (KsCe)"
€ = " kscom ©)

Em que ge e Ce t€ém os mesmos significados que nas isotermas anteriores, qmax
corresponde a méxima capacidade de adsor¢do (mg/g); Ks € a constante de equilibrio de Sips
(L/mg) e n representa o grau de heterogeneidade do sistema, podendo variar de 0 a 1. Quando
n =1 o sistema ¢ considerado homogéneo, aproximando-se do modelo de Langmuir, e, quando

n ¢ menor que a unidade significa um aumento na heterogeneidade (SHINZATO et al., 2009).

1.11 Argila expandida

A argila expandida ¢ um argilomineral que passou por um processo de alta temperatura
que lhe confere baixa granulometria e adquire certa plasticidade ao entrar em contato com agua.
Muito utilizado em jardinagem na retencdo da umidade do solo, na construgdo civil e no
processo de tratamento de agua para consumo humano e dguas residuais (HAQUE et al., 2008).
Sao produzidas a partir da queima em altas temperaturas, o que garante caracteristicas como
leveza, resisténcia térmica e mecanica (SANDRA; MUNDIM, 2019). Além de possuirem
ampla disponibilidade e baixo custo, suas caracteristicas como éarea superficial elevada,
estabilidade quimica, porosidade e boa troca i6nica permitem utilizd-la como adsorvente de

diversos solutos (TEODORO; PARABOCZ; ROCHA, 2020).
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Figura 2 - Argila expandida

Fonte: Proprio autor

A literatura tem mostrado que o uso da argila como material adsorvente tem sido

bastante eficaz ao se trabalhar na remogio de contaminantes, como, agrotoxicos (SIMOES S.
et al., 2018), metais pesados (SILVA, 2015), compostos organicos (CAMARA et al., 2016),
efluentes téxteis (GUIDA; FALCAO, 2018), e em tratamentos, como de agua (STOFELA,
2014), tratamento de efluentes (BATISTA, 2016), entre outros.

De acordo com o The Clay Minerals Society Glossary for Clay Science Project (1969)

¢ importante destacar algumas possibilidades ao se usar a argila expandida para adsor¢ao de

metais. (“The Clay Minerals Society”, 1969)

» Tratamento acido — quando tratada com acidos concentrados a temperaturas altas ¢

possivel melhorar a eficiéncia da adsor¢ao dos metais, pois aumenta a area superficial

especifica e porosidade da argila;

Muitos sitios vazios de coordenagdo (cargas minerais) do material adsorvente ndo sao
completos, o que facilita a adsor¢do dos cations. Os mesmos sdo adsorvidos em
superficies basais, de carga negativas que estdo em toda a superficie do material.
Normalmente, a adsor¢ao ocorre em atomos de oxigénio do plano basal da camada de
filossilicatos;

troca catidnica: processo em que um cation presente no material adsorvente ¢
substituido por um cation presente na solucao problema. Os cations metalicos podem
estar em qualquer parte da superficie exterior ou em fissuras do material;

capacidade de troca catidnica: a carga da superficie estd relacionada com um
desequilibrio negativo provenientes das camadas minerais do material argiloso, bem

28



como com o tamanho da carga liquida negativa que ocorre dentro das camadas. Essa
carga negativa liquida surge em solugdes solidas tetraédricas ou octaédricas, alteragdes
no estado de oxidagdo de cations constituintes da camada, substituicdes envolvendo
AL: 2- - [

anions como, O~ por OH", favorecendo a troca catidnica ¢ consequentemente a

adsor¢ao de metais.

1.12 Métodos Eletroanaliticos

Os métodos eletroanaliticos sao métodos nos quais mede-se alguma propriedade elétrica
da solucdo (p.ex., carga, corrente, potencial, condutividade) e relaciona-se com a concentragao
do(s) analito(s), sendo utilizadas para a determina¢do de substancias organicas e inorganicas
(p.ex. metais pesados) em varias amostras, com a vantagem de ser portateis e de baixo custo

em relacdo as técnicas espectroscopicas.

Dentre os métodos eletroanaliticos, destacam-se as voltametrias, que sdo comumente
realizadas em uma célula de trés eletrodos: Eletrodo de trabalho, no qual ocorre a reagao
quimica de interesse; o eletrodo auxiliar, que tem polarizagdo oposta a do eletrodo de trabalho,
e entdo fluindo os elétrons da reacdo do eletrodo de trabalho. Nestas técnicas, aplica-se uma
varredura de potenciais em um eletrodo de trabalho, de modo a promover reagdes de oxidagao
e/ou reducdo do(s) analito(s) na superficie do eletrodo. Estas reag¢des sdo verificadas por meio
de picos voltamétricos em um voltamograma (grafico de potencial x corrente) que apresenta(m)
potencial(is) caracteristico(s) da(s) espécie(s) analisada(s) e intensidade da(s) corrente(s)
proporcional(is) a concentracdo. Deste modo, € possivel obter informagao qualitativa (potencial

de pico) e quantitativa (corrente de pico).

Nas técnicas eletroquimicas, o transporte o analito pode ser transportado do seio da
solugdo até a superficie do eletrodo em condicdes estaticas ou hidrodinamicas, sendo o primeiro
relacionado com a difusdo das espécies por diferenca de concentragdo e o segundo pela
conveccdo criada por um sistema de agitacdo magnética ou por fluxo direcionado para o

eletrodo de trabalho (SILVA, 2009).
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1.13 Voltametria Ciclica (CV)

A Voltametria Ciclica (CV, do inglés Cyclic Voltammetry) ¢ uma técnica eletroquimica
de diagnostico que permite a obtencao de informagdes qualitativas e quantitativas sobre reacdes
eletroquimicas (p.ex. potencial de pico, corrente de pico etc). Além disso, a CV fornece outras
informacdes de um sistema eletroquimico, como reversibilidade do processo, numero de
elétrons envolvidos, formagdo de espécies intermediarias, processo difusional ou adsortivo,

area eletroativa do eletrodo, etc.

Geralmente, a CV ¢ caracterizada por uma varredura de potencial em uma dire¢ao, seguida
da inversdo do sentido da varredura (Figura 3A). Assim, a corrente gerada em cada potencial
aplicado € registrada e representada graficamente por meio de um voltamograma ciclico (Figura
3B) (BRETT; CHRISTOPHER M. A. BRETT, 2002; SILVA, 2017) . A voltametria ciclica do
par ferro-ferricianeto ¢ um padrdo importante nas andlises eletroanaliticas, oferecendo um
comportamento reversivel notavel e amplamente estudado. Essas reagdes ocorrem de forma
rapida, sem qualquer adsor¢ao na superficie do eletrodo, envolvendo apenas transferéncia de
elétrons. Sua aplicagdo frequente nesse contexto ¢ um reflexo da sua confiabilidade e relevancia
cientifica. Uma reag¢do pode ser considerada reversivel quando a diferenca dos potenciais de
pico (AEp) ¢ de aproximadamente de 60 mV e uma relacdo de corrente de pico anddica e

catddica (ipa/ipc) € proximo a uma unidade (BARD; FAULKNER, 2000).

Figura 3 - Representagdo grafica de um voltamograma ciclico
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Fonte: Proprio autor
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1.14 Voltametria de Onda Quadrada (SWYV)

A técnica de Voltametria de Onda Quadrada (SWV, do inglés “Square Wave
Voltammetry”) ¢ uma técnica pulsada que consiste na sobreposicdo de uma onda quadrada a
uma fungdo rampa escalonada em degraus. O sinal em forma de escada em uma sequéncia de
pulsos, resultando em um sinal de excitacdo de onda quadrada. A resposta de corrente (Al) é
calculada pela diferenga entre a corrente no final do pulso direto e a corrente no final do pulso
reverso. Para tanto, uma corrente ¢ amostrada duas vezes, uma ao final do pulso direto e outra
ao final do pulso reverso, em que a direcao do pulso € oposta a dire¢cdo da varredura. Essa dupla
amostragem da corrente tem como objetivo minimizar a contribui¢do da corrente capacitiva em
relacdo a medida da corrente total (MACHADO LIMA, 2021). Os picos de corrente faradaicas,
sd0 proporcionais a concentragdo da espécie de interesse € a corrente capacitiva € minimizada
pela forma de amostragem da corrente (ALEIXO, 2018). Os resultados sdo expressos em um
voltamograma entre duas correntes versus a rampa de potencial aplicado gerando um pico de
corrente onda quadrada, em que o pico ¢ caracterizado por um potencial Ei e largura Wy,
conforme a Figura 4 (PACHECO et al., 2013). A SWV ¢ muito mais utilizada em eletroanélise
do que a CV, pois apresenta respostas mais rapidas, elevada sensibilidade e baixos limites de

detecgdo, comparaveis ou menores do que os obtidos em técnicas espectroscopicas.

Figura 4 - Representagdo esquematica da voltametria de onda quadrada
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Fonte: Pacheco, 2013
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1.15 Voltametria de Redissolu¢ao Anddica (ASV)

As voltametrias de redissolucdo consistem em técnicas nas quais uma etapa de pré-
concentracao (ou deposicdo) ¢ aplicada anteriormente a varredura voltamétrica (p.ex. por CV
ou SWV), visando o aumento da detectabilidade do sistema. Deste modo, menores limites de
detec¢do podem ser alcancados com estas técnicas (ordem de ppb ou ppt). Dentre estas, a
voltametria de redissolucdo anddica (CSV, do inglés cathodic stripping voltammetry) tem sido
amplamente utilizada para a determinac¢do individual ou simultanea de diferentes metais trago
(aproximadamente 30 metais relatados na literatura). Basicamente, a ASV ocorre em duas
etapas (Figura 5): 1. Etapa de pré-concentragdo (ou eletrodeposicdo): nesta os metais sdo
reduzidos mediante a aplicacdo de um potencial mais negativo que o potencial do par redox de
interesse por um periodo de tempo controlado (segundos a horas) e com agitacdo para melhor
o transporte de massa entre a solucdo e eletrodo. Essa etapa ¢ primordial para melhorar o LOD
através do aumento da taxa de transferéncia de massa que ocorre no processo de deposi¢ao
(BORRILL; REILY; MACPHERSON, 2019). 2. Etapa de redissolugdo: Aplicacdo de uma
varredura de potenciais no sentido anddico (positivo), de modo a oxidar os metais previamente
depositados na etapa 1, redissolvendo-se entdo os metais da superficie do eletrodo para a
solugdo. Nesta etapa registra-se os voltamogramas, que apresentam potencial caracteristico da

espécie eletroativa e corrente proporcional a concentragcdo da espécie em solugao.

Figura 5 — Representacgdo grafica do processo de voltametria de redissolugdo anddica.
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Fonte: Proprio autor
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2 CAPITULO

Extracao e pré-concentraciao de cadmio por DPX utilizando argila
expandida como uma nova fase sélida

2.1 OBJETIVOS

2.2 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo principal desenvolver um novo método analitico

com elevada detectabilidade em determinar quantidades tragos de ions cadmio, combinando a

técnica de pré — concentracdo por DPX e argila expandida como adsorvente natural de baixo

custo com deteccdo e quantificagdo por espectrometria de absor¢do atdbmica com chama em

amostras ambientais.

2.3 Objetivos Especificos

>

Adaptar materiais alternativos para microextracdo em fase sélida e pré-concentragdo do
analito diminuindo o custo das analises;

Testar a eficiéncia de adsor¢do e dessorcao da argila expandida;

Caracterizar a argila expandida por estudo do pH de Ponto de Carga Zero, Microscopia
Eletronica de Varredura com (EDS), Difratometria de Raios-X (DRX) e isotermas de
adsorg¢ao;

Otimizar os pardmetros de extragdo do DPX como granulometria da argila expandida,
efeito da concentracao do analito, massa do adsorvente, ciclos de extragao;

Verificar os melhores valores dos parametros das etapas eluigdo do DPX como estudo
do melhor eluente, concentracao do eluente, tempo de eluicao, volume de eluente, ciclos
de eluicdo e concentracao do analito na amostra;

Construir as curvas de calibracdo com e sem pré-concentragdo e avaliar o fator de pré-
concentracao;

Avaliar as figuras de mérito, faixa linear de trabalho, sensibilidade, limite de deteccao,
limite de quantificacdo, precisdo, exatidao e robustez do método;

Aplicar o procedimento desenvolvido para amostras de d4gua de consumo humano.
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2.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.5 Instrumentac¢ao

Para a determinagdo da concentracdo do cadmio foi utilizado um espectrometro de
absor¢ao atomica com chama (FAAS) da marca Varian SpectrAA 220 (Victoria, Australia),
equipado com lampada de catodo oco e lampada de deutério, para correcdo de fundo. Os
parametros de operacdo foram utilizados de acordo com as recomendacdes do fabricante:
comprimento de onda: 228,8 nm, corrente da ldmpada: 5 mA, altura do queimador: 17 mm,
largura da fenda: 0,1 nm; taxa de fluxo de acetileno: 2 L min™!, taxa de fluxo de ar: 13,5 L min’
!, taxa de fluxo de aspiracdo: 5 mL min !. As medidas do potencial hidrogenidnico (pH) das
solucdes e amostras de trabalho foram ajustadas utilizando um aparelho de pHmetro AKSO
(pH Pro LineLab) e solugdes de 4cido cloridrico e hidroxido de sédio 0,1 mol L', As imagens
para a analise morfoldgica da argila expandida do MEV foram adquiridas em uma TESCAN
Vega3 sob condigdes de vacuo e 15 kV de aceleracdo de feixe de elétrons. A composicao
elementar semiquantitativa das amostras também foi estimada por imagens de mapeamento
quimico feitas com detector de espectroscopia de energia dispersiva de raios X Thermo 200
(RX-EDS), com resolucdo de 131 eV. As medidas de difracdo de raios-X, do material
adsorvente, foram feitas utilizando um didmetro médio de particula menor que 0,25 mm,
obtidas com um Difratdmetro de Raio X da marca Shimadzu, modelo XRD-6000, com radiacao
Ka do Cu (A = 1,5418 A) e um intervalo de 20 varrido de 5° a 50°. A voltagem e a corrente
aplicadas foram 40 kV e 30 mA, respectivamente. Todas as medidas foram realizadas a

temperatura ambiente.

2.6 Reagentes, solucdes padrio e amostra
As solugdes utilizadas foram preparadas com 4agua deionizada a partir de um sistema de
purificagao de agua (>18 MQ cm, Gehaka — Sao Paulo, Brasil) e os reagentes de grau analitico.

Os padrdes de cddmio foram preparados a partir de uma solucdo padrao de 1000 mg L

! para uso em absorcio atdmica (Fluka Analytical, EUA). Para o ajuste de pH das solucgdes e
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amostras reais foram utilizados 4cido cloridrico e hidroxido de sédio 0,1 mol L' (Dinimica,
S&o Paulo, Brasil