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RESUMO 
 
 

Alimentos funcionais são alimentos ou ingredientes que produzem efeitos benéficos à 
saúde, além de suas funções nutricionais básicas, por exemplo, o trigo, o feijão, a 
aveia, o tomate e a linhaça. Apesar dos benefícios à saúde humana, alguns alimentos 
funcionais podem conter metais potencialmente tóxicos. A farinha de linhaça é um 
alimento bastante consumido no Brasil e rico em ácidos graxos essenciais, no entanto, 
estudos tem reportado a presença de cádmio, muito provavelmente devido a 
contaminação do solo com agrotóxicos e despejos industriais. Em face de não existir 
legislação no Brasil quanto ao conteúdo de cádmio neste alimento, constata-se ser 
fundamental a determinação do referido metal em farinha de linhaça, visando o 
controle de qualidade. Considerando que o teor de cádmio na farinha de linhaça é da 
ordem de µg kg-1 e por se tratar de uma amostra com elevado conteúdo lipídico, 
métodos eficientes de preparo de amostras, bem como métodos sensíveis para a 
detecção de cádmio são necessários. Sendo assim, neste trabalho foi desenvolvido 
um método analítico para determinação de cádmio em farinha de linha por 
espectrometria de absorção atômica em forno tubular com aerossol térmico (TS-FF-
AAS) empregando extração ultrassônica e pré-concentração com solvente 
supramolecular (SUPRA). Para execução do método, 200 mg de farinha de linhaça 
são misturadas com 20,0 mL de HNO3 1,50 mol L-1 e mantido em banho ultrassônico 
por 20 min na frequência ultrassônica de 40 KHz. Após o processo de extração e 
centrifugação, as variáveis pertinentes a pré-concentração por solvente 
supramolecular foram avaliadas em um planejamento fatorial fracionário 26-1 com 
ponto central, com o intuito de analisar os efeitos mais significativos na pré-
concentração de cádmio. Para a pré-concentração 10,0 mL do sobrenadante são 
retirados e submetidos a extração com solvente supramolecular empregando 1,46 % 
(m/v) de agente complexante dietilditiofosfato de amônio (DDTP) e 4,3 mg mL-1 de 
ácido láurico em tetrahidrofurano (THF). Após a pré-concentração assistida por vortex, 
a fase rica de ácido láurico contendo o complexo Cd-DDTP é removida, dissolvida 
com etanol e introduzida num sistema FIA acoplado com TS-FF-AAS. Os limites de 
detecção e quantificação obtidos foram de 0,10 μg L-1 e 0,35 μg L-1, respectivamente, 
e faixa linear de 0,35 a 20,0 μg L-1. Outros parâmetros analíticos do método incluem 
o fator de pré-concentração (8,72), índice de consumo (1,32 mL), eficiência de pré-
concentração (0,87 mL-1) e frequência analítica (13 h-1). A precisão do método foi 
avaliada em termos de repetibilidade intra (n=10) e inter dia (n=2) e o desvio padrão 
relativo obtido em dois níveis de concentração variaram de 3,12 a 7,34 %. A exatidão 
do processo de extração foi realizada por meio da comparação da extração assistida 
por ultrassom com a digestão ácida assistida por micro-ondas, não havendo diferença 
significativa entre os dois métodos de extração (teste t de Student pareado, 95 % de 
confiança). 
 
Palavras-chave: Microextração supramolecular. Micelas reversas de ácido 

dodecanóico-THF. Farinha de Linhaça. TS-FF-AAS. Alimento 
funcional. Cádmio.



LEMES, Leonardo Francisco Rafael. Development of method for the determination 
of cadmium by TS-FF-AAS in flaxseed flour combining ultrasound assisted 
extraction and supramolecular solvent preconcentration. 2020. 68 p. Dissertação 
(Mestrado em Química) - Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2020. 
 
 

ABSTRACT 
 
 
Functional foods are foods or ingredients that produce health-beneficial effects in 
addition to their basic nutritional functions, such as wheat, beans, oats, tomatoes, and 
flaxseed. Despite the benefits to human health, some functional foods may contain 
potentially toxic metals. Flaxseed is a food widely consumed in Brazil and rich in 
essential fatty acids, however, studies have reported the presence of cadmium, most 
likely due to soil contamination with pesticides and industrial dumping. Given that there 
is no legislation in Brazil regarding the content of cadmium in this food, it is essential 
to determine the metal in flaxseed flour, aiming at quality control. Considering that the 
cadmium content in flaxseed meal is of the order of µg kg-1 and because it is a high 
lipid content sample, efficient sample preparation methods as well as sensitive 
cadmium detection methods are required. Therefore, in this work an analytical method 
for cadmium determination in line flour was developed by Thermospray Flame Furnace 
Atomic Absorption Spectrometry (TS-FF-AAS) employing ultrasonic extraction and 
supramolecular solvent preconcentration (SUPRA). To perform the method, 200 mg of 
flaxseed flour are mixed with 20.0 mL of 1.50 mol L-1 HNO3 and kept in an ultrasonic 
bath for 20 min at a ultrassonic frequency of 40 KHz. After the extraction and 
centrifugation process, the Variables pertinent to supramolecular solvent 
preconcentration were evaluated in a fractional factorial design 26-1 with central point, 
in order to analyze the most significant effects on cadmium preconcentration. For pre-
concentration 10.0 mL of the supernatant are removed and subjected to 
supramolecular solvent extraction employing 1.46% (w / v) ammonium diethyl 
dithiophosphate complexing agent (DDTP) and 4.3 mg lauric acid 4.3 mg in 
tetrahydrofuran (THF). After vortex assisted preconcentration, the lauric acid rich 
phase containing the Cd-DDTP complex is removed, dissolved with ethanol and 
introduced into a TS-FF-AAS coupled FIA system. The detection and quantification 
limits obtained were 0.10 μg L-1 and 0.35 μg L-1, respectively, and linear range of 0.35 
to 20.0 μg L-1. Other analytical parameters of the method include preconcentration 
factor (8.72), consumption index (1.32 mL), preconcentration efficiency (0.87 mL-1) and 
analytical frequency (13 h-1). The accuracy of the method was evaluated in terms of 
intra (n = 10) and inter day (n = 2) repeatability and the relative standard deviation 
obtained at two concentration levels ranged from 3.12 to 7.34%. The accuracy of the 
extraction process was performed by comparing ultrasound assisted extraction with 
microwave assisted acid digestion, with no significant difference between the two 
extraction methods (paired Student's t-test, 95% confidence). 
 
Key words: Supramolecular solvent extraction. Reverse micelles of dodecanoic acid-
THF. Flax Flour. TS-FF-AAS. Functional food. Cadmium. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Alimentos funcionais podem ser definidos como alimentos que fornecem 

nutrientes adicionais aos consumidos diariamente, com a finalidade de 

complementar a nutrição básica e atuarem na prevenção de doenças crônicas. 

Entre os alimentos que podem ser considerados funcionais encontra-se a 

linhaça, que é rica em ácidos graxos essenciais [1,2]. 

 O linho (Linum usitatissimum L.) é uma planta pertencente à família das 

Linaceae e sua semente é conhecida popularmente como linhaça. As sementes 

de linhaça apresentam duas variedades, marrom e dourada [3-5]. A origem da 

planta do linho é desconhecida, mas acredita-se que seja originária das regiões 

entre o Sul da Europa e Ásia Central, tendo os primeiros registros cerca de 

10.000 anos atrás [6,7]. 

 Em sua composição Físico-Química possui cerca de 30 a 40% de 

gordura, 20 a 25% de proteína, 20 a 28% de fibra dietética total, 4 a 8% de 

umidade e 3 a 4% de cinzas, além de vitaminas A, B, D, E e minerais, além de 

ser rica em ácidos graxos ômega-3, α-linolênico e linoleico. Em seus principais 

benefícios para a saúde destacam-se a redução do colesterol, prevenção de 

doenças do coração e a prevenção do câncer [8-11]. 

O maior produtor mundial de linhaça é o Cazaquistão, com um total de 

aproximadamente 683.338 toneladas em 2017. O Brasil, no mesmo período, 

obteve uma produção de 5.953 toneladas, sendo assim o quarto maior produtor 

do continente americano, ficando atrás apenas do Canadá (555.100 toneladas), 

Estados Unidos da América (97.590 toneladas) e Argentina (13.575 toneladas) 

[12]. 

Por se tratar de um alimento que é bastante consumido no mundo todo, 

pesquisas vêm sendo realizadas com o intuito de monitorar metais 

potencialmente tóxicos em sementes de linhaça. Na Finlândia os teores de 

cádmio em amostras de linhaça foram em média de 610,0 µg kg-1 [13]. Na 

Turquia, Ozkutlu [14] analisou cádmio em amostras de especiarias e ervas e 

constatou que a linhaça continha a maior quantidade de cádmio em todas as 

amostras de plantas analisadas (128 µg kg-1). No Canadá, Grant e colaboradores 

[15] avaliaram amostras de linhaça provenientes de diferentes formas de cultivo 
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e verificaram que as concentrações de cádmio variaram de 200 a quase 400 µg 

kg-1. Em ambos os trabalhos os autores verificaram uma variação na 

concentração de cádmio em diferentes amostras de linhaça. A presença desse 

elemento e outros metais pode estar associada as formas de cultivo incluindo a 

aplicação de fertilizantes, o uso indevido de agrotóxicos e despejos industriais 

[14,16].  

O cádmio, pode acarretar uma variedade de doenças em seres humanos 

e é considerado um metal carcinogênico [17,18]. Uma das doenças mais comuns 

causada pela exposição ao cádmio é a osteoporose e osteomalácia graves (a 

doença Itai-Itai) que podem ser caracterizadas por múltiplas fraturas causadas 

pela substituição do cálcio pelo cádmio na estrutura óssea [19,20]. 

Todavia, até o presente momento (dezembro de 2019), não há legislação 

específica para os níveis máximos de cádmio em sementes de linhaça, contudo 

há legislações nacionais e internacionais que podem ser usadas como 

parâmetros, como a resolução RDC nº 42, de 29 de agosto de 2013, da Agência 

Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA), a European Food Safety Authority 

(EFSA), e a Codex Alimentarius, do programa conjunto das entidades Food and 

Agriculture Organization e World Health Organization (FAO/WHO),  que 

estabelece um limite máximo de cádmio em cereais de 100,0 µg kg-1 [21-23]. 

Devido as baixas concentrações de cádmio em farinha de linhaça, na 

ordem de µg g-1 a determinação deste elemento usualmente tem sido realizada 

com emprego de técnicas espectroanalíticas com alta detectabilidade, tais como 

como a Espectrometria de Emissão Atômica por Plasma Acoplado Indutivamente 

(ICP OES), a Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado 

(ICP-MS) e a Espectrometria de Absorção Atômica em Forno de Grafite (GFAAS) 

[24-26]. Adicionalmente, devido a farinha de linhaça apresentar elevado 

conteúdo lipídico e de proteínas, eficientes métodos de preparo de amostras 

devem ser utilizados para garantir a total mineralização da amostra e, dentre 

eles, fornos de micro-ondas tem sido os mais empregados [25].  

Contudo, técnicas alternativas de preparo de amostras podem ser 

empregadas com o intuito de tornar o método analítico mais acessível e com 

custo relativamente mais baixo. A extração assistida por ultrassom é 

considerada uma alternativa para o pré-tratamento de amostras sólidas, pois a 

radiação ultrassônica facilita a lixiviação de íons metálicos. A capacidade da 
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energia ultrassônica em extrair íons metálicos de diferentes matrizes é atribuída 

ao processo de cavitação, gerando altas temperaturas locais e à ação mecânica 

entre interfaces sólidas e líquidas. O emprego de banho ultrassônicos, reduz o 

tempo de análise, o consumo de reagentes, além de fazer uso de ácidos diluídos 

no preparo de amostras [27,28]. A Tabela 1 reúne algumas aplicações de 

extração assistida por ultrassom com posterior determinação por técnicas 

espectroanalíticas. 

 

Tabela 1.  Aplicação da técnica extração com radiação ultrassônica. 

Amostra Analitos Técnica 
espectroanalítica 

Referência 

Sangue Cd ICP-MS [29] 

Fertilizantes Inorgânicos Cu, Pb, Cd FAAS [30] 

Rações de Frango Cu, Mn, Ni, Zn FAAS [31] 

Achocolatado em pó Fe, K, Na FAAS [32] 

Chorume Cd, Cu, Pb ETAAS [33] 

Solo Ag, As, Pb, 
Cu, Cd 

ICP-OES [34] 

Tecido de Mexilhão Cd,Pb ETAAS [35] 

Medicamentos 
Fitoterápicos 

Cd, Cr, Pb GFAAS [36] 

 

A Espectrometria de Absorção Atômica em Chama (FAAS) é uma 

alternativa, em termos de custo de análise, aquisição e simplicidade na 

execução, para a quantificação de metais comparada com ICP-MS, ICP OES e 

GFAAS. No entanto, a determinação direta de cádmio em amostras complexas 

como a linhaça pode se tornar um desafio devido à baixa detectabilidade da 

técnica para a determinação de metais em níveis traço (<µg L-1). A reduzida 

detectabilidade se deve a baixa eficiência de amostragem do nebulizador 

pneumático convencional e pelo reduzido tempo de residência dos analitos no 

caminho óptico (da ordem de ms) [37].  

Em face a essa limitação, Gaspár e Berndt [38] propuseram uma nova 

técnica denominada Espectrometria de Absorção Atômica em Forno Tubular 

com Aerossol Térmico (TS-FF-AAS), com o intuito de se aumentar a 

detectabilidade do FAAS, que se baseia na introdução da amostra através de 

uma capilar metálico em forma de spray térmico para o interior do tubo de níquel 
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aquecido por uma chama de ar/acetileno que fica posicionado sobre o queimador 

do FAAS. Com este sistema, há uma eficiência maior de amostragem, pois 100% 

da amostra é introduzida no atomizador, bem como há um aumento substancial 

do tempo de residência dos átomos no caminho óptico [39]. 

Apesar do TS-FF-AAS apresentar poder de detecção muito superior ao 

FAAS, especialmente para elementos voláteis, tais como cádmio, chumbo, cobre 

e zinco, a detectabilidade da técnica pode não ser suficiente para análises de 

amostras como a farinha de linhaça visando a determinação de cádmio. Neste 

sentido, etapas prévias de pré-concentração da amostra ainda são, em geral, 

necessárias para viabilizar o emprego da TS-FF-AAS para análise em baixas 

concentrações. 

A literatura reporta o emprego de métodos de pré-concentração de íons 

metálicos em fase sólida acoplado em fluxo com TS-FF-AAS utilizando 

nanotubos de carbono, fulereno, carvão ativado e polímero quimicamente 

impressos como adsorventes [40-43]. Outros métodos de pré-concentração 

baseados em microextração líquido-líquido por ponto nuvem e com solvente 

supramolecular (SUPRA) também têm sido desenvolvidos e associados com TS-

FF-AAS, porém em menor quantidade [44-46].  

Considerando a temática deste trabalho, esta dissertação de Mestrado 

é pautada no desenvolvimento de um método analítico para determinação de 

cádmio em farinha de linhaça por TS-FF-AAS combinando extração ultrassônica 

com posterior etapa de pré-concentração, observa-se que os métodos de 

microextração líquido-líquido são mais convidativos que àqueles em fase sólida. 

Esta observação pode ser fundamentada nos seguintes aspectos: 1) A extração 

ultrassônica requer, usualmente, que ácidos minerais diluídos sejam 

empregados no processo de extração. Assim, se o extrato obtido fosse 

submetido à pré-concentração em fase sólida para retenção de cádmio, seria 

necessário ajustar o pH com álcalis, o que poderia contaminar a amostra ou 

provocar co-precipitação. No caso de microextração líquido-líquido não é 

necessário efetuar o ajuste de pH, pois há complexantes disponíveis 

comercialmente que formam complexos metálicos em meio acentuadamente 

ácido; 2) A técnica TS-FF-AAS necessita de pequenos volumes de amostra (da 

ordem de µL). Assim, quando se emprega microextração líquido-líquido, o 

volume da fase rica (fase contendo o solvente extrator com o analito) é 
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compatível com o volume de análise no TS-FF-AAS não necessitando, desta 

forma, que a amostra seja diluída.  

Em face destas considerações, a seguir serão apresentadas a 

fundamentação básica de algumas técnicas de microextração.  

A extração em ponto nuvem (CP, cloud point) tem sido aplicada em 

diversas matrizes [47,48] e tem como princípio a extração de analitos em duas 

fases aquosas, no qual se usa um tensoativo-não iônico em um meio binário 

água-tensoativo. Em temperaturas acima da CMC (Concentração micelar 

crítica), a solução contendo o analito e o surfactante turva-se. Com o aumento 

de temperatura pode-se provocar um fenômeno de desidratação de grupos com 

propriedades hidrofílicas das moléculas do tensoativo, podendo também elevar 

o número de agregação e um aumento referente ao tamanho das micelas até 

que a separação de fases aconteça. O ponto nuvem é conhecido como a 

condição de temperatura ou presença de sal que promove diminuição da 

solubilidade da micela. A fase extremamente concentrada em tensoativo, 

denominada fase rica, encontra-se em equilíbrio com a fase pobre, no qual 

encontra-se com baixa concentração de moléculas tensoativas [49]. Esta 

interação entre analito-surfactante ocorre pelas interações eletrostáticas e/ou 

hidrofóbicas.  Suas principais vantagens são o baixo custo com aquisição de 

solventes, solventes poucos tóxicos e elevado fator de pré-concentração que 

pode ser obtido a partir dos pequenos volumes iniciais da amostra [48], porém 

sua principal limitação são os coeficientes de partição relativamente baixos de 

várias espécies metálicas com quelatos determinados, e para que isso seja 

contornado é necessário utilizar ligantes altamente hidrofóbicos. Outro aspecto 

negativo da técnica refere-se ao emprego de banhos termostatizados para atingir 

o ponto nuvem, além do tempo de aquecimento ser relativamente alto, em alguns 

casos até 40 minutos [47,50]. 

A microextração líquido-líquido dispersiva (DLLME) apresentou-se como 

um aperfeiçoamento das técnicas de microextração líquido-líquido [51], e se 

fundamenta basicamente na dispersão de um solvente extrator e um solvente 

dispersor em uma solução aquosa. Então ocorre a formação de uma solução 

turva que contém gotículas finas de solvente extrator dispersas na fase aquosa, 

facilitando a transição do analito presente na amostra para o solvente extrator 

[52]. A DLLME tem como vantagens a simplicidade de operação, rapidez, baixo 
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custo, consumo baixo de solventes orgânicos, área de superfície muito grande 

entre as gotículas finas do solvente de extração, alta recuperação e alto fator de 

enriquecimento [53]. No entanto, a DLLME apresenta a desvantagem de o 

solvente extrator ter que ser miscível no solvente dispersor, possuindo baixa 

solubilidade em água e sua densidade deve ser maior do que da água para 

proporcionar a correta separação das fases após centrifugação. Porém existe 

um número limitado de solventes de extração disponíveis com essas 

características, principalmente que tenha densidade maior do que da água. Os 

hidrocarbonetos halogenados possuem essas características e são usados na 

maioria das vezes, porém são solventes tóxicos [51,53]. 

A busca por técnicas que sejam mais rápidas e utilizem volumes cada 

vez menores de solventes orgânicos, tem ganhado destaque nos últimos anos. 

A combinação de uma técnica de extração baseada em coacervação com a 

DLLME vem sendo utilizada [54-57]. A microextração líquido-líquido dispersiva 

com base em solvente supramolecular (SM-DLLME ou SUPRA) tem 

demonstrado ser um método com alto desempenho, preciso e confiável [54]. A 

extração com solvente SUPRA baseia-se no fenômeno de coacervação e utiliza 

solventes menos tóxicos que a DLMME e necessita de menor tempo de extração 

devido à grande área de superfície de contato entre o analito e o solvente de 

extração. Além disso, o uso de coacervatos baseados em montagem 

supramolecular fornece uma região de diferentes polaridades para solubilizar o 

analito em uma ampla faixa de polaridade/carga. O método se fundamenta na 

formação espontânea de micelas reversas em uma solução de tetrahidrofurano 

THF/água em uma concentração crítica de agregação e não requer 

aquecimento, tal como ocorre na extração por ponto nuvem. Em condições 

ideais, as micelas reversas atuam como um excelente meio para a extração do 

complexo metálico a partir do meio aquoso [58,59]. A extração SUPRA é 

considerada uma técnica híbrida entre CP e DLLME, pois utiliza extração 

baseada na dispersão do solvente extrator, mas faz uso de extratores não 

tóxicos como os surfactantes.  

Mediante o exposto, o presente trabalho tem como objetivo desenvolver 

uma metodologia combinando a extração assistida por ultrassom para a extração 

de cádmio de farinha de linhaça com posterior pré-concentração com solvente 

SUPRA e determinação por TS-FF-AAS acoplado a um sistema FIA.  
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 LINHAÇA E CONTAMINAÇÃO POR METAIS 

 

A linhaça (Linum usitatissimum L.) é uma planta pertencente à família das 

Linaceas, descrita por apresentar uma altura entre 30 a 130 cm, com talos 

eretos, folhas estreitas lineares ou lanceoladas, de coloração verde. Do talo 

principal da planta podem surgir ramificações, onde nascem as folhas, as flores 

e as cápsulas (onde se encontra a semente da planta) (Figura 1). Da casca da 

planta é de onde se retira a fibra do linho, matéria-prima para a indústrias têxtil 

[60].  

 

Figura 1. Planta do linho (Linum usitatissimum L.). 

 

A composição química da semente de linhaça dourada e marrom 

apresenta bastante similaridade. De acordo com Barroso et. al. [61] a linhaça 

dourada apresenta menor quantidade de fibra dietética total e maiores teores de 

proteína em relação a semente de coloração marrom, entretanto o óleo extraído 

da linhaça marrom apresenta um maior teor de tocoferóis, maior capacidade 

antioxidante e estabilidade oxidativa. O óleo varia entre 30 a 50% do peso da 

semente de linhaça. 

Entre os principais constituintes do grão da linhaça estão os lipídios, as 

proteínas e os polissacarídeos. Observa-se grande quantidade de ácidos graxos 
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poli-insaturados da família n-3 (linolênico e di-homo-alfa-linolênico) e em menor 

quantidade da família n-6 (linoleico, gama-linolênico e eicosadienóico) [62].  

Em face a sua composição rica em ácidos graxos essenciais, Cintra et. al. 

[63] avaliaram os efeitos de dietas ricas em ácidos graxos monoinsaturados 

(proveniente do amendoim), poli-insaturados (compostas de linhaça ou truta) e 

em ácidos graxos saturados (como pele de galinha) no perfil lipídico de ratos. A 

dieta contendo linhaça foi considerada a mais eficiente para diminuir o colesterol 

total e os níveis de triglicérides. Ocorrendo também uma maior liberação de 

lipídeos nas fezes dos animais que receberam a ração rica no grão em questão, 

inclusive, uma menor deposição hepática de gordura se comparando aos outros 

tratamentos. Os autores concederam os resultados ao grande conteúdo de 

ácidos graxos n-3, a presença de lignanas e de fibra solúvel na linhaça.   

Em relação ao efeito hipocolesterolêmico, a linhaça pode atuar 

diretamente sobre as paredes de vasos e artérias, prevenindo a aterosclerose. 

Por fim, o efeito hipocolesterolêmico da linhaça tem importantes implicações 

terapêuticas em pacientes dislipidêmicos, sendo que estudos em humanos têm 

mostrado que o consumo de 40 a 50 g/dia de linhaça reduz o colesterol sérico 

entre 5 a 9% [64,65]. 

Martins et al. [66] avaliaram os efeitos da linhaça sobre a aterogênese em 

coelhos submetidos a uma dieta rica em colesterol. Os pesquisadores 

observaram uma redução significativa dos níveis de triglicérides 

(aproximadamente 70%) no grupo no qual foi administrado alimentos contendo 

linhaça. Para Adkins e Kelley [67] o consumo de linhaça, por conter ômega 3, 

ajuda a reduzir os níveis de triglicérides, e uma das explicações para essa reação 

é devido à redução de partículas de quilomícrons remanescentes e inibição da 

síntese e secreção de lipoproteínas de muito baixa densidade (VLDL-colesterol) 

pelo fígado. Sendo assim um alimento muito consumido por pessoas que 

apresentam um nível de colesterol elevado em seu organismo. 

Entretanto estudos apontam uma grande capacidade de absorção de 

metais pela planta do linho em solos possivelmente contaminados, sendo de 

grande preocupação, uma vez que com a crescente demanda desse tipo de 

alimento pelo consumidor podem vir a ingerir esses metais possivelmente tóxicos 

causando malefícios a saúde humana. 
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Amna et. al. [68] realizaram um estudo com cádmio e cromo, onde a planta 

do linho foi submetida ao solo com uma concentração dos referidos metais 

variando de 250 a 500 ppm por 24 dias. As amostras de solo foram submetidas 

ao processo de homogeneização das partículas (malha de 8 mm), após as 

amostras foram submetidas a uma temperatura de 121 ºC sob uma pressão de 

15 psi por 30-40 minutos e a quantificação dos metais foi realizada através da 

Espectrometria de Absorção Atômica (FAAS). Os resultados apontaram uma 

faixa de acúmulo de metais possivelmente tóxicos no linho que variou de 90 a 

95% para cádmio e 61 a 84% para cromo. 

Em outro estudo Angelova et. al. [69] analisaram Pb, Cu, Cd e Zn em linho, 

cânhamo e algodão em uma região industrialmente poluída, onde as amostras 

(raízes, caules, folhas, sementes, flores) foram submetidas a mineralização seca 

e a quantificação dos referidos metais foi realizada por Espectrometria com 

Plasma Indutivamente Acoplado (ICP). Os resultados apresentaram que a planta 

do linho foi a que mais absorveu os metais, principalmente nas raízes. Onde as 

concentrações de Pb, Cu, Cd e Zn foram de 104,4, 30,5, 8,69 e 211,8 mg kg-1. 

Com o aumento da concentração de cádmio no solo devido à possível 

contaminação oriunda de agrotóxicos e despejos industriais, resultou-se em um 

maior acumulo de cádmio principalmente nas raízes da planta do linho [70]. 

Estudos de acúmulo de metais possivelmente tóxicos em plantas de linho 

revela-se maiores concentrações principalmente nas raízes. Segundo Baraniecki 

et al., e Bjelková et. al. [71,72] a maior concentração de cádmio na planta do 

linho apresentou-se o seguinte gradiente: raízes> parte aérea> cápsula = 

semente.  

Hocking et. al. [73] comparou a distribuição de cádmio em várias plantas, 

como linhaça, mostarda indiana de canola, duas espécies de tremoço e trigo, e 

associou os resultados obtidos aos mecanismos fisiológicos de cada planta, 

onde esses mecanismos que impedem a translocação de cádmio do fruto para 

a semente são muito menos eficazes na linhaça do que em todas as outras 

plantas estudadas. 

No entanto outros metais foram estudados e apresentaram resultados 

diferentes aos estudos com cádmio, onde Grabowska et. al. [74] e Baraniecki et 

al. [75] encontraram as maiores concentrações de Pb e Cu em cápsulas e Zn em 

sementes. Outro pesquisador, Grzebisz et al. [76] reportou Pb em um gradiente 
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de concentração diferente, sendo: raiz> broto> semente> cápsula, e em Cu, 

sendo o gradiente: cápsula> raiz> semente> broto.  

 Com base nos dados acima mencionados, é notório que a distribuição de 

metais possivelmente tóxicos é consideravelmente afetada pelas condições 

experimentais, propriedades dos solos e genótipos utilizados. 

 

2.2 SOLVENTES SUPRAMOLECULARES 

Os conjuntos supramoleculares têm sido amplamente utilizados em 

esquemas analíticos de extração e concentração. Sua capacidade de formar 

uma fase com regiões de diferentes polaridades, acidez e viscosidades, onde 

solutos de estruturas muito diferentes podem ser solubilizadas [77]. Desde que 

Watanabe et. al. reportaram a técnica de extração por ponto nuvem, diversos 

pesquisadores trabalharam na última década para aperfeiçoar as técnicas de 

extração e pré-concentração de compostos orgânicos hidrofóbicos e complexos 

metálicos, utilizando conjuntos supramoleculares baseados em entidades 

polimoleculares que resultam da associação espontânea de um grande número 

indefinido de componentes em uma fase específica (isto é, micelas, 

microemulsões, vesículas, etc) [78,79]. 

 No presente momento os aspectos teóricos e práticos das extrações e 

pré-concentração de compostos orgânicos hidrofóbicos e complexos metálicos 

que fazem uso de conjuntos supramoleculares já estão bem esclarecidas, sendo 

uma base promissora para desenvolvimento de novas metodologias analíticas 

com o intuito de fornecer uma extração seletiva em matrizes específicas [79,80]. 

 

2.2.1 Automontagem 

No processo de automontagem, a formação de um solvente 

supramolecular acontece quando moléculas anfifílicas (tensoativos e ácidos 

carboxílicos de cadeia longa) se auto-organizam. As moléculas anfifílicas 

orientam-se por efeito de forças intermoleculares (por exemplo, interações de 

hidrogênio, interações π-π, força de atração eletrostática, entre outras), de modo 

que seus grupos polares e apolares diminuem as interações solvatofóbicas com 

o solvente. Esta etapa resultante do conjunto de forças intermoleculares da 

origem à formação de agregados moleculares tridimensionais (Figura 2), no qual 

a morfologia do agregado depende do tamanho relativo do grupo polar hidrofílico 
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e da cadeia de hidrocarbonetos do anfifilo e, pode ser previsto usando o 

chamado fator de empacotamento (Cpp) [81-84], descrito na equação 1. 

 

                           𝐶𝑝𝑝 =  
𝑉

𝐴𝑥𝐿
                                         (1)   

 

Na equação, V é o volume da cadeia hidrofóbica, A é a área da seção 

transversal da cabeça polar e L é o comprimento aparente da cadeia de 

hidrocarboneto do monômero de surfactante na micela. Uma vez estimado o 

valor do fator de empacotamento (Cpp), pode-se determinar a estrutura da 

micela mais favorável utilizando o parâmetro de empacotamento do anfifílo. 

 

Figura 2. Estrutura de agregados supramoleculares de acordo com o fator de 

empacotamento (Cpp). (Adaptado de Medina et al., [81]) 

 

  Por exemplo, para se prever a formação de micelas aquosas o valor de 

empacotamento (Cpp) é próximo a 1/3. Da mesma forma, para se prever a 

formação de micelas cilíndricas o valor de empacotamento deve estar entre 1/3 

e 1/2. Quando o valor de Cpp é próximo a 1, a forma de empacotamento do 

agregado supramolecular mais provável é a a bicamada planar. Por outro lado, 

quando o fator de empacotamento é maior que 1/2 e menor que 1, a formação 

do agregado supramolecular tende a ter a morfologia de uma vesícula. E para 

valores de fator de empacotamento inferiores a 1, pode-se prever agregados 

supramoleculares cuja morfologia se denomina micelas reversas [84]. 
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2.2.2 Coacervação 

A coacervação é um fenômeno de separação das fases líquidas, sendo 

que esse fenômeno só acontece se o sistema apresentar uma concentração 

mínima de moléculas anfifílicas, a concentração micelar crítica (CMC). Ao atingir 

a concentração micelar crítica as estruturas tridimensionais se aproximam e se 

agregam, orientando a formação de gotas de coacervado, que em seguida 

organizam-se em agregados de maior tamanho (micro e nano-estruturados), 

tornando-se imiscíveis e dispersos na fase contínua [85]. 

A formação das gotas de coacervado ocasiona uma mudança de 

densidade e consequentemente uma separação de fases. Alguns agentes de 

coacervação são frequentemente usados para induzir a coacervação no sistema 

supramolecular, por exemplo, pelo aumento da temperatura acima do ponto de 

nuvem, pela adição de co-solvente ou co-tensoativo com grupo polar menor, pela 

adição de um contra-íon anfifílico ou um eletrólito, ou ainda por mudanças no pH 

[86]. 

Entretanto uma estratégia muito útil para induzir a coacervação a partir de 

surfactantes não iônicos é usar uma mistura de dois solventes miscíveis nos 

quais os agregados têm uma solubilidade muito diferente. Neste caso, a 

dessolvatação dos grupos polares, com o consequente aumento no tamanho dos 

agregados, é favorecida pela interação solvente-solvente que compete com a 

interação solvente-grupos polares. Um exemplo de separação de fases causada 

por esse mecanismo é aquela originária de micelas reversas de ácidos 

carboxílicos em tetra-hidrofurano, promovido pela adição de água [87]. 

No sistema tetrahidrofurano (THF)/água,  a própria água atua como efeito 

indutor, em face que o THF tende a interagir preferencialmente com a água do 

que em relação a micela reversa de ácido dodecanoico, aumentando assim a 

sua área superficial e a área extratora, favorecendo o agrupamento das micelas 

reversas e consequentemente favorecendo o fenômeno de coacervação [87-89]. 
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2.2.3 Aplicação para Determinação de Metais 

Alguns métodos analíticos baseados na pré-concentração de metais 

utilizando solvente supramolecular (SUPRA) têm sido reportados na literatura 

em amostras com diferentes graus de complexidade de suas matrizes, 

corroborando assim uma alta aplicabilidade do solvente supramolecular para a 

pré-concentração de metais.  

Aydin et. al. [59] propuseram uma metodologia analítica para a 

determinação e quantificação de cobre em amostras de cabelo utilizando a 

espectrometria de absorção atômica (FAAS). Primeiramente as amostras de 

cabelo foram submetidas a digestão ácida por micro-ondas, e para a etapa de 

pré-concentração de cobre o agente quelante escolhido para a complexação de 

cobre foi o pirrolidinaditiocarbamato de amônio (APDC) e para a formação dos 

agregados supramoleculares baseados em micelas reversas foi utilizado 1-

decanol disperso em tetrahidrofurano (THF). Os limites de detecção e 

quantificação para o método proposto foram de 0,11 e 0,34 µg L-1 e o fator de 

pré-concentração (FP) foi de 60. Salientando uma melhora significativa na 

detectabilidade do FAAS. 

Em um outro trabalho Jafarvand et. al. [54] determinaram cádmio em 

amostras de vegetais utilizando a espectrometria de absorção atômica (FAAS). 

As amostras foram submetidas a digestão por via úmida na etapa de preparo de 

amostras. Assim como Aydin et. al. [59], para a etapa de pré-concentração o 

agente quelante escolhido para a complexação do analito de interesse foi o 

pirrolidinaditiocarbamato de amônio (APDC), entretanto para a formação dos 

agregados supramoleculares baseados em micelas reversas a abordagem foi 

diferente, onde o surfactante escolhido foi o ácido decanoico disperso em 

tetrahidrofurano (THF). O limite de detecção para o método proposto foi de 0,22 

µg L-1 e o fator de pré-concentração foi de 22. 

Shokouhifar et. al. [88] apresentaram uma abordagem diferente dos 

demais pesquisadores na escolha dos parâmetros (agente quelante, e agente 

dispersor) para a pré-concentração de prata por espectrometria de absorção 

atômica (FAAS) em amostras de águas naturais. Para a complexação de prata 

o agente quelante utilizado nesse trabalho foi a Difeniltiocarbazona e para a 

formação dos agregados supramoleculares baseados em micelas reversas o 

surfactante de escolha foi o ácido decanoico disperso em etanol. O limite de 
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detecção para o método proposto foi de 1,6 µg L-1 e o fator de pré-concentração 

(FP) foi de 15. 

Amjadi et. al. [89] propuseram uma metodologia para a determinação de 

As(III) em amostras de água e tecidos de ostras utilizando a espectrometria de 

absorção atômica com forno de grafite (GF-FAAS). Para a extração do metal do 

tecido de ostra, cerca de 250 mg de amostra foi colocado em um bécker com 30 

mL de HNO3 concentrado e 8 mL de HCLO4 concentrado, a mistura foi submetida 

a aquecimento em banho de óleo por 45 min a 100ºC e mais 45 min a 150ºC, 

após a solução foi evaporada até a secura a 200ºC. Para a etapa de pré-

concentração o agente quelante escolhido foi o O,O- dietilditiofosfato de amônio 

(DDTP) e para a formação dos agregados supramoleculares baseados em 

micelas reversas o surfactante de escolha foi o ácido decanoico disperso em 

tetrahidrofurano (THF). O limite de detecção do método foi de 0,04 µg L-1 e o 

fator de pré-concentração (FP) foi de 64. 

Observa-se de maneira geral que as metodologias analíticas acabam por 

utilizar a digestão ácida por micro-ondas para a mineralização das amostras e 

posterior pré-concentração com solvente supramolecular, entretanto, alguns 

pesquisadores desenvolveram metodologias alternativas na parte de preparo de 

amostras, como por exemplo, o emprego de banhos ultrassônicos para a 

extração de metais. Sendo bem convidativo, pois o banho ultrassônico requer o 

uso ácidos minerais diluídos para extração de metais, assim sendo compatível 

com a pré-concentração com solvente supramolecular, pois, não é necessário 

efetuar o ajuste de pH, pois há complexantes disponíveis comercialmente que 

formam complexos metálicos em meio acentuadamente ácido. 

A partir dessa premissa Beal et. al. [45] propuseram uma nova 

metodologia que combina extração ultrassônica e pré-concentração com 

solvente supramolecular (SUPRA) para a determinação de chumbo em material 

particulado por espectrometria de absorção atômica em forno tubular com 

aerossol térmico (TS-FF-AAS). Para a extração do metal as condições utilizadas 

foram HNO3 0,8 mol L-1 e o tempo de sonificação foi de 30 min, a posição utilizada 

no mapeamento do banho ultrassônico foi a posição central. Para a etapa de 

pré-concentração o agente quelante escolhido foi o O,O- dietilditiofosfato de 

amônio (DDTP) e para a formação dos agregados supramoleculares baseados 

em micelas reversas o surfactante de escolha foi o ácido dodecanoico disperso 
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em tetrahidrofurano (THF). O limite de detecção e quantificação foi de 3,7 e 11,3 

µg L-1, respectivamente, e o fator de pré-concentração foi de 18,1. 

Recentemente, assim como Beal et. al., Suquila et. al. [44] desenvolveu 

uma metodologia baseada em extração ultrassônica e pré-concentração com 

solvente supramolecular, os pesquisadores determinaram cádmio em 

medicamentos fitoterápicos (Ginkgo biloba L.) por espectrometria de absorção 

atômica em forno tubular com aerossol térmico (TS-FF-AAS). Para a extração 

do metal as condições utilizadas foram HNO3 0,10 mol L-1 e o tempo de 

sonificação foi de 20 min, a posição utilizada no mapeamento do banho 

ultrassônico foi a posição central. A etapa de pré-concentração o agente 

quelante escolhido foi o O,O- dietilditiofosfato de amônio (DDTP) e para a 

formação dos agregados supramoleculares baseados em micelas reversas o 

surfactante de escolha foi o ácido dodecanoico disperso em tetrahidrofurano 

(THF). O limite de detecção e quantificação foi de 0,11 e 0,36 µg L-1, 

respectivamente, e o fator de pré-concentração foi de 8,92. 
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3 OBJETIVOS 
3.1 OBJETIVO GERAL 

Desenvolver uma metodologia analítica combinando a extração assistida 

por ultrassom para a extração de cádmio em farinha de linhaça com posterior 

pré-concentração com solvente SUPRA e determinação por TS-FF-AAS 

acoplado a um sistema FIA. 

  

3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

• Avaliar o efeito do ácido (HCl e HNO3), concentração (0,5, 1,0 e 1,5 mol 

L-1), tempo do banho ultrassônico (5 a 40 min) e a influência das posições 

das amostras no banho, no processo de extração ultrassônica. 

• Aplicar um planejamento fatorial fracionário 26-1 contendo ponto central 

para avaliar os efeitos das variáveis pertinentes à pré-concentração com 

solvente supramolecular. 

• Otimizar as variáveis mais significativas utilizando uma Matriz de Doehlert 

com intuito de obter a otimização final, sendo a concentração de 

complexante (DDTP) e volume de THF (THF). 

• Comparar os métodos de preparo de amostras, a extração por radiação 

ultrassônica e a digestão ácida assistida por micro-ondas. 

• Avaliar a aplicabilidade do método em farinha de linhaça comercial. 
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4 EXPERIMENTAL 

 4.1 REAGENTES E SOLUÇÕES 

Todos os reagentes utilizados foram de grau analítico. Todas as 

soluções padrão foram preparadas com apropriada diluição da solução estoque 

com água ultrapura (18.2 MΩ cm) obtida de um sistema de purificação ELGA® 

PURELAB (High Wycombe, Bucks, UK). O sal dietilditiofosfato de amônio 

(DDTP, 95%), ácido nítrico (HNO3, ≥ 65%), tetrahidrofurano (THF, ≥ 99,9%) e 

ácido dodecanoico (98%) foram adquiridos pela Sigma-Aldrich® (St. Louis, MO, 

EUA). HNO3 foi duplamente destilado usando o sistema Berghof® BSB-939-IR 

(Eningen, Alemanha). A solução padrão de 1000 mg L-1 de Cd2+ foi adquirida via 

Quimilab® (Jacareí, SP, Brasil) e as soluções de trabalho foram devidamente 

diluídas. Para estudo de interferência, soluções de Pb2+, Zn2+, Co2+, Sr2+, Cu2+, 

Ni2+, Fe3+ e Cr3+ foram preparados a partir de seus respectivos sais. Nitrato de 

chumbo (Pb(NO3)2, 99%), nitrato de zinco hexa-hidratado (Zn(NO3)2. 6H2O, 

98%), nitrato de cobalto (II) hexa-hidratado (Co(NO3)2. 6H2O, 98-102%) foram 

adquiridos via Vetec® (Rio de Janeiro, RJ, Brasil), nitrato de cobre (II) tri-

hidratado (Cu(NO3)2. 3H2O, 98-102%), nitrato de níquel (II) hexa-hidratado 

(Ni(NO3)2. 6H2O, 99%), nitrato de Ferro (III) nona-hidratado (Fe(NO3)3. 9H2O,98-

101%), nitrato de Cromo (III) nona-hidratado (Cr(NO3)3. 9H2O, 99%), nitrato de 

Estrôncio (Sr(NO3)2, 99%) adquiridos via Sigma-Aldrich®. Para evitar qualquer 

risco de contaminação, toda vidraria foi mantida em solução de ácido nítrico a 

10,0% (v/v) por 24h com posterior limpeza com água ultrapura. Ácido clorídrico 

(HCl, 37,0%) foi adquirido pela Pancreac® (Darmstadt, Alemanha) e etanol 

(EtOH, 99,3%) pela Química Moderna® (Barueri, SP, Brasil). Peróxido de 

hidrogênio (H2O2, 29%, v/v) de Synth® (Diadema, SP, Brasil) e HNO3 foram 

utilizados para digerir a farinha de Linhaça.  
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4.2 EQUIPAMENTOS 

A determinação de cádmio foi realizada utilizando um espectrômetro de 

absorção atômica com chama (FAAS) Shimadzu® AA-7000 (Tóquio, Japão), 

equipado com uma lâmpada de cátodo oco de cádmio como fonte de radiação 

(comprimento de onda: 228,0 nm; corrente: 8,0 mA) e uma lâmpada de deutério 

(correção de fundo). A chama foi composta de acetileno (vazão: 1,8 L min-1) e 

de ar comprimido (15 L min-1). O sistema de espectrometria de absorção atômica 

com aerossol térmico (TS-FF-AAS) foi composto de um tubo capilar cerâmico 

(99,7% de Al2O3) (Friatec, Mannhein, Alemanha) de 10 cm de comprimento, 0,5 

mm de diâmetro interno e 2,0 mm de diâmetro externo, um tubo metálico de liga 

de Ni Inconel 600 (Houston, TX, EUA) de 10 cm de comprimento, 1,0 cm de 

diâmetro interno, contendo seis orifícios de 2,0 mm de diâmetro perpendiculares 

a um orifício de 2,0 mm de diâmetro central para introdução da amostra. O tubo 

de níquel foi colocado sobre um suporte inoxidável adaptado ao queimador do 

FAAS. As amostras foram introduzidas no TS-FF-AAS usando um sistema de 

injeção em fluxo no modo de linha única composto por uma bomba peristáltica 

Gilson® Miniplus Evolution (Middleton, Wi, EUA), tubos de Tygon® (Courbevoie, 

França), conectados a tubos de polietileno utilizados para propulsionar soluções 

de amostra (diâmetro: 0,8 mm), um injetor comutador de acrílico foi usado para 

transporte da amostra e do eluente, conforme apresentado na figura 3. O volume 

da alça e o fluxo de introdução da amostra no sistema foram de 47 µL e 0,5 mL 

min-1, respectivamente. Um oscilador de Vórtex Phoenix Luferco Ltda 

(Araraquara, SP, Brasil) foi utilizado para auxiliar o procedimento de 

microextração à base de solvente supramolecular e um banho térmico Marconi® 

MA127 (Piracicaba, SP, Brasil) para auxiliar na coacervação. Para a extração da 

farinha de linhaça foi empregado um banho ultrassônico Quimis®- 

Modelo:Q335D (Diadema, SP, Brasil) (Frequência ultrassônica 40 KHz com 

capacidade para 2,8 L) e para digestão total da amostra foi utilizado um forno 

micro-ondas Milestone Inc® Ethos Plus (Sorisole, Itália) e uma centrífuga Quimis® 

0222T2 (Diadema, SP, Brasil).  
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Figura 3. Sistema de análise de injeção em fluxo acoplado ao TS-FF-AAS. 

 

 

4.3 AMOSTRAS DE FARINHA DE LINHAÇA COMERCIAL 

As amostras de farinha de linhaça comercial foram todas adquiridas em 

supermercados locais na cidade de Londrina (Paraná, Brasil). Foram adquiridas 

seis amostras de marcas e tipos diferentes de linhaça marrom e linhaça dourada 

(Figura 4). As amostras foram identificadas com letras, sendo: A) Vitao alimentos 

(marrom), B) D’ Magrinha (dourada), C) K’ Life (marrom), D) Vila alimentos 

(dourada), E) Vitalin alimentos (dourada) e F) Vitalin alimentos (marrom). A 

linhaça em sua composição Físico-Química possui cerca de 30 a 40% de 

gordura, 20 a 25% de proteína, 20 a 28% de fibra dietética total, 4 a 8% de 

umidade e 3 a 4% de cinzas [8-11]. Cabe salientar que as amostras não foram 

trituradas e suas partículas não foram homogeneizadas. Este procedimento foi 

adotado com intuito de analisar a amostra da maneira com que é vendida, sem 

necessitar de pré-tratamentos, tais como limpeza ou moagem.  
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Figura 4 Amostras de farinha de linhaça comercial. Sendo: A) Vitao alimentos 

(marrom), B) D’ Magrinha (dourada), C) K’ Life (marrom), D) Vila alimentos 

(dourada), E) Vitalin alimentos (dourada) e F) Vitalin alimentos (marrom). 

 

 

4.4. PROCEDIMENTO DE EXTRAÇÃO ASSISTIDA POR ULTRASSOM E PRÉ-
CONCENTRAÇÃO POR SUPRA SUPRA 
 

 Para a análise as amostras foram previamente secas em estufa a 60,0 

ºC por 24 h e em seguida massas de 200 mg de farinha de linhaça foram pesadas 

e misturadas com 20,0 mL de HNO3 1,50 mol L-1 e mantido em banho 

ultrassônico por 20 min na frequência ultrassônica de 40 KHz. Uma bomba 

peristáltica foi utilizada para a recirculação da água no banho ultrassônico. Após 

a extração e centrifugação, 10,0 mL do sobrenadante foram retirados e 

misturado com 400 µL do agente complexante dietilditiofosfato de amônio 

(DDTP) (Figura 5) 41,6 % m/v e agitado em oscilador Vórtex por 0,5 min para a 

formação do complexo Cd-DDTP, seguido da adição de 1,09 mL de ácido láurico 

45,3 mg mL-1 em tetrahidrofurano (THF) (Figura 6) e agitado em oscilador Vórtex 



32 
 

por 1 min. Após agitação a mistura foi submetida ao banho térmico a 60,0 ºC por 

1 min para não ter formação de micro emulsões, posteriormente, a solução foi 

então levada ao congelador para facilitar a solidificação da fase rica. Por fim, a 

fase pobre (fase aquosa) foi descartada e a fase rica foi dissolvida em 250 µL de 

etanol (1:1 v/v) e introduzida no sistema FIA acoplado com TS-FF-AAS. 

 

Figura 5. Agente complexante dietilditiofosfato de amônio (DDTP). 

 

 

 

Figura 6. Molécula de Ácido Dodecanoico para formação dos agregados 

supramoleculares. 

 

 

 

4.5 PROCEDIMENTO DE DIGESTÃO ÁCIDA POR MICRO-ONDAS 

O método de extração assistido por ultrassom foi comparado 

estatisticamente (teste t de Student pareado com 95% de confiança) com o 

método de digestão assistida por micro-ondas com o intuito de checar a exatidão 

do método proposto. As amostras foram previamente secas em estufa a 60,0 ºC 

por 24 h e em seguida, massas de 600 mg de farinha de linhaça foram pesadas 

em frascos Teflon® e mantidas overnight com um volume de 10,0 mL de HNO3 

65,0 % (m/m) e 2,0 mL, de H2O2 29,0 % (v/v) [24]. Posteriormente, a mistura foi 

submetida a digestão por micro-ondas, Milestone Inc® Ethos Plus. Para a 

digestão das amostras de farinha de linhaça foram usadas 4 etapas de gradiente 
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de temperatura. A Tabela 2 reúne as etapas de aquecimento na digestão ácida 

assistida por micro-ondas. 

 
Tabela 2. Programa de aquecimento utilizado para o procedimento de digestão 
ácida por micro-ondas das amostras de linhaça.  

Etapa 
Temperatura 

(ºC) 
Tempo 
(min) 

Potência 
(W) 

1 80 5 750 

2 120 2 750 

3 190 10 1000 

4 190 15 1000 
 

Após a digestão, a solução resultante foi aquecida em chapa de 

aquecimento até quase a secura e imediatamente dissolvidas em água ultrapura 

e, então, transferidas para balões volumétricos de 25,0 mL e levados para 

análise direta no TS-FF-AAS acoplado com sistema FIA. 

 

4.6 OTIMIZAÇÃO DA EXTRAÇÃO ASSISTIDA POR ULTRASSOM 

Para otimizar as variáveis que desempenham papel importante na 

extração ultrassônica, foram investigadas as seguintes variáveis: tipo de ácido 

(HCl e HNO3), concentração (0,5, 1,0 e 1,5 mol L-1), tempo de extração 

ultrassônica (5 a 40 min) e a influência das posições das amostras no banho 

(Figura 7). Cabe salientar que essa etapa de otimização foi feita de forma 

univariada, em face de que a etapa de extração assistida por ultrassom tende de 

ser compatível com a pré-concentração por solvente supramolecular, uma vez 

que ao se aplicar um planejamento experimental a condição ótima possa 

comprometer a pré-concentração por solvente supramolecular. 

A amostra (E) foi empregada nesta etapa de otimização, pois apresentou 

elevada concentração de cádmio (709,0±0,30 µg kg-1), a qual foi determinada 

previamente empregando digestão assistida por micro-ondas e determinação 

direta no TS-FF-AAS. Assim, para avaliar os efeitos das variáveis pertinentes à 

extração ultrassônica e garantir a extração quantitativa, as concentrações de 

cádmio obtidas nos experimentos foram comparadas ao valor de 790,0±0,30 µg 

kg-1 e os resultados expressos em termos de porcentagem de extração (%).   

A amostra (E) foi seca em estufa a 60,0 ºC por 24 h e em seguida, 200 

mg foram pesadas em tubos Falcon e misturadas com 20,0 mL de HNO3 ou HCl 
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nas concentrações especificadas supramencionadas. As amostras foram 

levadas ao banho ultrassônico Quimis® e acondicionadas nas posições pré-

estabelecidas (Figura 7). Uma bomba peristáltica Gilson® Miniplus Evolution foi 

utilizada para a recirculação da água no banho ultrassônico, e uma centrífuga 

Quimis® 0222T2 foi utilizada para o processo de separação de fases. Ao término 

da extração, um volume de 18 mL do sobrenadante foi removido e transferido 

para balões volumétricos de 25,0 mL. 

 

Figura 7. Suporte caseiro utilizado para o mapeamento do banho ultrassônico. 

 

 
 
4.7 OTIMIZAÇÃO DO MÉTODO DE PRÉ-CONCENTRAÇÃO COM SOLVENTE 

SUPRAMOLECULAR 
 

Após a otimização das variáveis relativas à extração ultrassônica, um 

planejamento fatorial fracionário 26-1 contendo ponto central foi utilizado para 

avaliar os efeitos das variáveis pertinentes à pré-concentração com solvente 

supramolecular [44]. 

A influência dos efeitos foi analisada pela ANOVA (Análise de Variância) 

e os níveis de cada fator estabelecido pelo p-valor foram analisados por meio do 

gráfico de Pareto com intervalo de confiança ao nível de 95%. 
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4.8 MATRIZ DE DOEHLERT 

A partir da triagem realizada pelo Planejamento Fatorial Fracionário 26-1 

com ponto central, empregou-se uma matriz de Doehlert para as variáveis mais 

significativas com intuito de obter a otimização final, sendo a concentração de 

complexante (DDTP) e volume de THF (THF). A matriz de Doehlert com duas 

variáveis contempla uma variável com cinco níveis e outra variável com três 

níveis [90], sendo a variável concentração de complexante (DDTP) e a variável 

volume de THF (THF), respectivamente. Todos os experimentos foram 

realizados em triplicata e a concentração de cádmio foi mantida em 10,0 µg L-1 

utilizando uma solução padrão de cádmio durante os experimentos. O ajuste do 

modelo quadrático aos dados experimentais foi avaliado pela ANOVA ao nível 

de confiança de 95% e uma superfície de resposta foi empregada com intuito de 

avaliar a região de máximo do sistema. 

 

4.9 EFEITO DE ÍONS INTERFERENTES 

Sob as condições otimizadas, o efeito de íons comumente existentes em 

amostras de farinha de linhaça foi avaliado sobre o sinal analítico para cádmio 

[24].  Para isso, uma solução contendo 10,0 µg L-1 de cádmio na presença de 

Cr(III), Fe(III), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Sr(II) e Pb(II) em diferentes 

concentrações, foi submetida a etapa de pré-concentração com SUPRA. O sinal 

analítico (absorbância) para cádmio nesta solução foi comparado a uma solução 

contendo apenas cádmio. O limite de tolerância foi definido como a variação do 

sinal analítico de cádmio de ± 10,0%. 

 

 

4.10 DETERMINAÇÃO DOS PARÂMETROS ANALÍTICOS DO MÉTODO 

Sob condições otimizadas e um volume de pré-concentração de 10,0 

mL, o desempenho analítico do método foi avaliado a partir do cálculo dos 

parâmetros analíticos, tais como fator de pré-concentração, limite de detecção 

(LOD), limite de quantificação (LOQ), eficiência de pré-concentração (EP) e 

índice de consumo (IC), precisão e exatidão. O coeficiente de determinação (R2) 

das curvas analíticas, foi obtido pela razão entre as somas quadráticas predito 

pelo modelo (𝑺𝑸𝑹) e o total (𝑺𝑸𝑻), de acordo com a equação 2. 
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                  𝑹𝟐 =  
𝑺𝑸𝑹

𝑺𝑸𝑻
                                        (2) 

O limite de detecção (LOD) e o limite de quantificação (LOQ) foram 

calculados de acordo com a recomendação da União Internacional de Química 

Pura e Aplicada (IUPAC) [91], em que o LD=(3xSd/ α) e LQ=(10xSd/ α) , sendo 

(Sd) o desvio padrão do branco (n=10) e α = a inclinação da regressão linear, 

respectivamente, conforme as equações 3 e 4. 

 

 

                                                       𝑳𝑶𝑫 =
𝟑𝑺𝒅

𝜶
                                                                           (𝟑) 

 

 

                                                     𝑳𝑶𝑸 =
𝟏𝟎𝑺𝒅

𝛂
                                                                          (𝟒) 

 

 

 

 Os parâmetros analíticos como fator de pré-concentração (FP), índice 

de consumo (IC) e eficiência de pré-concentração (EP) foram obtidos para o 

método proposto. O FP é definido como a razão entre os coeficientes angulares 

(𝒂) das regressões lineares do método de microextração supramolecular e da 

determinação direta por TS-FF-AAS e FAAS, obtido através da equação 5 [92]. 

 

                                              𝑭𝑷 =
𝒂𝒑𝒓é−𝒄𝒐𝒏𝒄𝒆𝒏𝒕𝒓𝒂𝒏𝒅𝒐

𝒂𝒅𝒆𝒕𝒆𝒓𝒎𝒊𝒏𝒂çã𝒐 𝒅𝒊𝒓𝒆𝒕𝒂
                                                            (𝟓) 

 

O IC foi obtido por meio da razão entre o volume total (mL) e o FP, 

enquanto a eficiência de pré-concentração (EP) é definido como a razão entre o 

fator de pré-concentração e o volume de amostra de acordo com as equações 6 

e 7 [93,94]. 

 

                                                 𝑰𝑪 =
𝑽𝒕𝒐𝒕𝒂𝒍

𝑭𝑷
                                                                                   (𝟔) 
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                                 𝑬𝑷 =
𝑭𝑷

𝑽𝒐𝒍𝒖𝒎𝒆 𝒅𝒆 𝒂𝒎𝒐𝒔𝒕𝒓𝒂
                                                                 (𝟕) 

 

A precisão intradia (n=10) e interdia (n=2) do método foi avaliada em 

termos de repetibilidade em dois níveis de concentração (0,5 e 16,0 µg L-1). Os 

desvios padrão relativos (DPR, %) foram calculados entre as réplicas a fim de 

determinar a precisão do método. 

 

4.11 PROGRAMAS COMPUTACIONAIS 

Para os devidos tratamentos estatísticos, os dados experimentais foram 

processados com o software Statistica® 7.0 (Statistica para Windows 7.0, 

Statsoft, Tulsa, OK, EUA, 2004). As demais representações gráficas foram feitas 

utilizando o software Origin® Pro 8 SR0 (OriginLab Corporation, Northampton, 

MA, EUA, 2007). 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 DETERMINAÇÃO DE CÁDMIO NAS FARINHAS DE LINHAÇA APÓS DIGESTÃO ÁCIDA 

ASSISTIDA POR MICRO-ONDAS 
 
 Em face do desenvolvimento do método de extração ultrassônica, fez-

necessário, inicialmente, efetuar a determinação de cádmio nas amostras de 

farinha por TS-FF-AAS após a digestão assistida com micro-ondas, utilizada 

como técnica de preparo como referência/comparativa. Desta forma, mediante o 

conhecimento prévio da concentração de cádmio nas amostras foi possível 

avaliar a eficiência do preparo de amostra com ultrassom. Porém, é oportuno 

mencionar novamente conforme seção 4.6, que a comparação da extração 

ultrassônica com o método assistido por micro-ondas, em ambos os casos 

efetuando a determinação direta de cádmio por TS-FF-AAAS, foi realizada 

apenas com a amostra E, por apresentar elevado teor de cádmio e não 

necessitar da etapa de pré-concentração. Por outro lado, para as amostras A, C, 

D, e F que possuem concentrações muito baixas, a comparação foi efetuada 

entre o método proposto contemplando a extração ultrassônica, pré-

concentração com solvente SUPRA e determinação por TS-FF-AAS, com o 

método assistido por micro-ondas e determinação direta por TS-FF-AAS. No 

entanto, cabe salientar que a determinação de cádmio por TS-FF-AAS nas 

amostras A, C, D e F sem efetuar a etapa de pré-concentração só foi possível 

devido ao emprego de massas elevadas de amostra (600 mg) digeridas no forno 

de micro-ondas, conforme descrito na seção 4.5. A Tabela 3 reúne as 

concentrações de cádmio obtidas para diferentes amostras. 

 
Tabela 3. Amostras comerciais de farinha de linhaça e suas respectivas 
concentrações de cádmio. 
 

Amostra Concentração (µg kg-1) 

A 110,0±0,40 

B <LD* 

C 200,0±0,10 

D 260,0±0,30 
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E 790,0±0,30 

F 280,0±0,20 

*  LD – Limite de detecção  
 
 
 
5.2 OTIMIZAÇÃO DO TEMPO DE EXTRAÇÃO E CONCENTRAÇÃO DO ÁCIDO NÍTRICO E 

CLORÍDRICO 
 

As variáveis pertinentes à extração ultrassônica, incluindo o efeito do -

tempo de extração, concentração do agente extrator (ácido nítrico e ácido 

clorídrico) e posições do banho ultrassônico foram estudadas a fim de obter os 

maiores percentuais de extração (%), os quais foram comparados com o 

resultado obtidos com a digestão ácida da amostra E, em face de sua maior 

concentração de cádmio. Cabe salientar que todos os tubos foram colocados 

juntos contemplando as 13 posições do banho ultrassônico em todo o processo 

de extração, em face que a uma diferença no percentual de extração se a 

posição do banho fosse avaliada de forma independente. 

A Figura 8 reúne os resultados do percentual de extração em função da 

concentração de HCl e a posição do banho.  De acordo com os dados obtidos, 

constata-se que a porcentagem de extração é maior ao se empregar HCl 1,0 e 

1,5 mol L-1. O bom desempenho do HCl na extração é resultado da capacidade 

extratora/complexante deste ácido e, com o auxílio da radiação ultrassônica, há 

fragmentação das partículas das farinhas com consequente liberação do 

conteúdo de íons cádmio [95,96]. Em relação a posição do banho, observa-se, 

que ao empregar o HCl 0,5 mol L-1 não se obtém porcentagem de extração 

quantitativas em nenhuma posição do banho ultrassônico, entretanto, ao 

comparar as concentrações de HCl 1,0 e 1,5 mol L-1, a concentração de 1,5 mol 

L-1 forneceu eficiência de extração em todas as posições do banho ultrassônico. 

Quando se emprega a HCl 1,0 mol L-1 a porcentagem de extração não é 

quantitativa em algumas posições (1,4,7 e 12). 

 
Figura 8. Percentagem de recuperação de extração em função da concentração 
de HCl e a posição do banho empregando as condições de 200 mg de farinha 
de linhaça e tempo de banho de 40 min. 
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Figura 9. Percentagem de recuperação de extração em função da concentração 
de HNO3 e a posição do banho empregando as condições de 200 mg de farinha 
de linhaça e tempo de banho de 40 min.  

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

110

120

P
o

rc
e
n

ta
g

e
m

 d
e

 e
x
tr

a
ç
ã

o
 (

%
)

Posição

 HNO
3
 0,5 mol L

-1

 HNO
3
 1,0 mol L

-1

 HNO
3
 1,5 mol L

-1

 



41 
 

Para o ácido nítrico as mesmas condições foram empregadas, e os 

resultados obtidos para a otimização a concentração de ácido nítrico estão 

reunidos na Figura 9.  

Como pode-se observar os resultados da extração com ácido nítrico 

foram similares a extração com ácido clorídrico. O HNO3 é comumente reportado 

na literatura [97,98] devido ao fato de sua alta capacidade oxidante, o que 

favorece a extração do metal da matriz. Na concentração menor de ácido nítrico 

0,5 mol L-1 a extração é ineficiente em qualquer posição do banho, ao passo que 

o emprego da concentração 1,5 mol L-1 fornece extrações quantitativas em 

qualquer posição. Para a concentração de 1,0 mol L-1, as posições centrais não 

apresentaram porcentagens de de extração quantitativas. 

Sendo assim, tanto o HCl quanto o HNO3 na concentração de 1,5 mol L-

1 podem ser empregados para a extração de cádmio na farinha de linhaça em 

todas as posições do banho ultrassônico. No entanto, optou-se por empregar o 

HNO3 por ser um ácido com maior grau de pureza, por não apresentar um caráter 

complexante como o HCl, o que poderia influenciar na pré-concentração e, pelo 

fato dos nitratos serem solúveis para a maioria dos íons metálicos. 

Após a adoção do HNO3 1,5 mol L-1 como meio extrator no banho 

ultrassônico, foi avaliada a influência do tempo de extração (Figura 10). 

 

Figura 10. Otimização do tempo de extração utilizando ácido nítrico 1,50 mol L-

1. 
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De acordo com os resultados obtidos, 20 min de banho são suficientes 

para extração quantitativa de cádmio. Resultados similares são reportados na 

literatura para extração de íons metálicos em amostras de lodo de esgoto com 

banho ultrassônico [99]. 

 

5.3 OTIMIZAÇÃO DA MICROEXTRAÇÃO COM SOLVENTE SUPRAMOLECULAR 

 

5.3.1 Efeito Do Ácido Nítrico E Ácido Clorídrico  

 

Conforme discutido na seção 5.2, ambos os ácidos HNO3 e HCl na 

concentração de 1,5 mol L-1 podem ser empregados como extrator de cádmio 

das amostras de farinha de linhaça. Porém, considerando que o extrato obtido é 

submetido a pré-concentração com solvente SUPRA, o efeito dos ácidos e da 

concentração no desempenho da pré-concentração deve ser investigado. 

 Como apresentado na Figura 11, menores valores de absorbância para 

cádmio após a pré-concentração em meio de HCl foram obtidos, quando 

comparados com HNO3. Ainda, concentrações maiores de HCl depreciam ainda 

mais o desempenho da pré-concentração. Estes resultados são esperados, pois 

o HCl possui propriedades complexantes e podem competir com a complexação 

de cádmio com DDTP e, consequentemente, no processo de pré-concentração.  

Para o HNO3, maiores sinais analíticos de cádmio são obtidos, 

especialmente para concentrações menores, 0,5 mol L-1. A acidez em excesso 

no meio de pré-concentração pode desestabilizar o complexo formado Cd-

DDTP. Neste sentido, para a pré-concentração de cádmio usando SUPRA, 

HNO3 0,5 mol L-1 seria a condição de escolha, mas esta condição é insuficiente 

para extrair cádmio da amostra de farinha de linhaça, como discutido na seção 

5.2 Desta forma, a fim de estabelecer um compromisso entre eficiência de 

extração ultrassônica e pré-concentração SUPRA, o HNO3 na concentração de 

1,50 mol L-1 foi escolhido como a condição ótima.  

 

Figura 11. Influência da concentração do ácido clorídrico e ácido nítrico para a 
microextração com solvente supramolecular.  
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5.3.2 Otimização Multivariada Do Método De Pré-Concentração Com 

Solvente Supra 

 

A fim de investigar o efeito das variáveis que podem influenciam no 

desempenho do método de pré-concentração com solvente SUPRA foi realizado 

um planejamento fatorial fracionário 26-1 contendo ponto central. A Tabela 4 

apresenta o planejamento contendo os valores codificados e descodificados e 

as intensidades de sinais (Absorbância). As respostas obtidas da intensidade de 

sinal (Abs) foram utilizadas para construir as equações das regressões lineares 

para o modelo proposto e as significâncias estatísticas foram determinados pela 

análise de variância (ANOVA). Com intuito de avaliar o modelo linear aos dados 

experimentais. 
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Tabela 4. Fatores, níveis e matriz experimental do Planejamento Fatorial 
Fracionário 26-1 com ponto central utilizado na otimização para a pré-
concentração de cádmio baseado em solvente supramolecular. * 

Variáveis 
Níveis 

(-) 0 (+) 

Ácido láurico (mg mL-1) 1,07 2,68 4,3 
THF (µL) 400 700 1000 

DDTP (%, m/v) 0,1 1,05 2 
NaCl (%, m/v) 0 1 2 

Tempo de banho (min) 1 3 5 
Vórtex (min) 1 3 5 

Ensaio 

Ácido 
láurico  DDTP  

(%, m/v) 

 
NaCl  

Tempo 
do 

banho 
(min) 

 
Vórtex 

THF  Absorbância 

(mg mL-1) (%, m/v) (min) (µL) 
(Altura do 

pico) 

1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 0,070 

2 1 -1 -1 -1 -1 1 0,329 

3 -1 1 -1 -1 -1 1 0,449 

4 1 1 -1 -1 -1 -1 0,455 

5 -1 -1 1 -1 -1 1 0,046 

6 1 -1 1 -1 -1 -1 0,129 

7 -1 1 1 -1 -1 -1 0,079 

8 1 1 1 -1 -1 1 0,653 

9 -1 -1 -1 1 -1 1 0,342 

10 1 -1 -1 1 -1 -1 0,071 

11 -1 1 -1 1 -1 -1 0,175 

12 1 1 -1 1 -1 1 0,608 
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13 -1 -1 1 1 -1 -1 0,038 

14 1 -1 1 1 -1 1 0,184 

15 -1 1 1 1 -1 1 0,239 

16 1 1 1 1 -1 -1 0,238 

17 -1 -1 -1 -1 1 1 0,128 

18 1 -1 -1 -1 1 -1 0,281 

19 -1 1 -1 -1 1 -1 0,194 

20 1 1 -1 -1 1 1 0,623 

21 -1 -1 1 -1 1 -1 0,194 

22 1 -1 1 -1 1 1 0,135 

23 -1 1 1 -1 1 1 0,166 

24 1 1 1 -1 1 -1 0,269 

25 -1 -1 -1 1 1 -1 0,177 

26 1 -1 -1 1 1 1 0,061 

27 -1 1 -1 1 1 1 0,403 

28 1 1 -1 1 1 -1 0,448 

29 -1 -1 1 1 1 1 0,155 

30 1 -1 1 1 1 -1 0,104 

31 -1 1 1 1 1 -1 0,139 

32 1 1 1 1 1 1 0,533 

33 0 0 0 0 0 0 0,734 

34 0 0 0 0 0 0 0,68 

35 0 0 0 0 0 0 0,619 

* Concentração de cádmio utilizada foi de 10 µg L-1 

A Tabela 5 fornece a análise de variância (ANOVA), com o intuito de 

avaliar a qualidade do ajuste dos dados ao modelo linear. 

 

Tabela 5. Análise de variância dos dados para a modelagem linear. 

Parâmetros SQa GLb MQc Fcal Ftab (95%) 

Regressão (SQR)d 1,4254 22 0,0645   

Resíduo (SQRes)e 0,0746 12 6,2x10-3   

Falta de ajuste (SQfaj)g 6,80x10-2 10 6,80x10-3 

2,1 19,4 F(10,2) 

Erro puro (SQep)f 6,59x10-3 2 3,29x10-3 

Total (SQT)h 1,50 34 0,044   

R2  0,950 R 0,975   
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aSoma quadrática; bGraus de liberdade; c𝑴𝑸 = 𝑺𝑸 𝑮𝑳⁄ ; d𝑺𝑸𝑹 = ∑ (𝒚̂𝒊 −  𝒚̅)𝟐𝒏
𝒊=𝟏 ;  e𝑺𝑸𝒓𝒆𝒔 =  ∑ (𝒚𝒊 − 𝒚̂)𝟐𝒏

𝒊=𝟏 ;   
f𝑺𝑸𝒆𝒑 = ∑ ∑ (𝒚𝒊𝒋 − 𝒚̅𝒊)

𝟐𝒏𝒊
𝒋=𝟏

𝒎
𝒊=𝟏 ; g𝑺𝑸𝒇𝒂𝒋 = ∑ ∑ (𝒚̂𝒊 − 𝒚̅𝒊)

𝟐𝒏𝒋

𝒋=𝟏
𝒎
𝒊=𝟏 ;  h𝑺𝑸𝑻 =  ∑ (𝒚𝒊 − 𝒚̅)𝟐𝒏

𝒊=𝟏 . 

 

De acordo com a ANOVA, o modelo não apresentou falta de ajuste 

devido ao valor tabelado F10,2 (19,4) ser superior aos valores calculados de F 

(2,1), em um nível de confiança de 95%. 

O diagrama de pareto /mostra a distribuição dos efeitos calculados para 

o modelo linear. A análise dos efeitos principais, de interação e o grau de 

significância estão apresentados Figura 12. 

 

Figura 12. Diagrama de Pareto para os efeitos das variáveis na pré-
concentração de cádmio baseado em solvente supramolecular. 

A análise dos efeitos revelam que a curvatura é significativa ao nível de 

95%, atribuído a região de máxima absorbância próximo a região central dos 

experimentos (∆ =  𝒚̅𝒗  −  𝒚̅𝒄 = 𝟎, 𝟐𝟓𝟒 − 𝟎, 𝟔𝟕𝟖 = −𝟎, 𝟒𝟐𝟒). Note que, com 

exceção ao tempo de banho e vórtex para tcal < ttab todos os outros efeitos 

principais são estatisticamente significativos (p < 0,05). Sem dúvida, as variáveis 

concentração de DDTP (2), concentração de ácido láurico (1) e volume de  THF 

(7) são os fatores mais importantes na pré-concentração com solvente 

supramolecular, seguido pelo efeito de interação ácido láurico x DDTP. Se 
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examinarmos o efeito da variável NaCl, constatamos que a mudança do nível 

inferior para o nível superior produz uma diminuição média do sinal de 

absorbância, isso se deve ao fato que o efeito “salting out”, que em níveis 

superiores de NaCl promove um aumento da força iônica do meio, reduzindo 

também o efeito indutor da água no equilíbrio ternário miscela, THF e água, 

podendo reduzir também a transferência de massa do analito para a fase 

extratora (ácido láurico) causando um decréscimo na eficiência da extração e, 

consequentemente, no sinal analítico [45,87]. Portanto, os experimentos 

posteriores foram realizados na ausência de NaCl.  

A interação DDTP x ácido láurico em níveis positivos, de acordo com o 

diagrama de pareto revela que estas variáveis são dependentes entre si. Em 

outras palavras, maiores sinais analíticos(Absorbância) para cádmio podem ser 

obtidos com o aumento da concentração de DDTP e de ácido láurico.  

As variáveis tempo de banho e vortex não apresentaram influência no 

processo de pré-concentração e, portanto, foram mantidas em seus níveis 

inferiores como condições ótimas (1,0 min). 

A concentração de ácido láurico em níveis positivos evidencia que 

quanto maior a concentração do solvente extrator, pode-se obter também 

maiores fatores de pré-concentração. No entanto, o aumento da concentração 

de ácido láurico, acima de 4,3 mg mL-1 torna-se inviável devido a baixa 

solubilidade. Assim, a concentração de 4,3 mg mL-1 foi adotada como ótima.  

Quanto a variável mais importante (concentração de DDTP), o aumento 

da concentração do DDTP de 0,1 para 2,0% (m/v) resultou no aumento médio 

de 0,202 na intensidade de sinal, o que pode ser explicado pelo deslocamento 

do equilíbrio para formação do complexo Cd-DDTP, bem como pela natureza do 

complexo. O DDTP é um complexante que possui átomos de enxofre em sua 

composição, que atuam como base mole, de acordo com a Teoria de Pearson. 

Íons cádmio são considerados ácidos mole pela teoria e possuem alta afinidade 

para formação de complexos com DDTP. O complexo formado possui maior 

interação com a micela constituída de ácido láurico por meio de forças 

intermoleculares, se comparado a íons cádmio isolados [100,101], justificando, 

desta forma, o aumento de sinal analíitco com o aumento da concentração de 

DDTP.  
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O efeito do volume de THF também é positivo e significativo, que pode 

ser explicado pela capacidade deste solvente em dispersar as miscelas no meio 

aquoso e, consequentemente, aumentando a área extratora [59].  

Assim sendo, a otimização final dos fatores DDTP e THF foi realizada 

por meio de uma matriz de Doehlert em torno das melhores condições, 2,0% 

(m/v),  e 1,0 mL, respectivamente e as outras variáveis foram fixadas nas 

condições supramencionadas. Os valores codificados das variáveis, os valores 

reais e as respostas analíticas estão apresentados na Tabela 6. 

 

Tabela 6. Fatores, níveis e matriz experimental do Planejamento Doehlert 
utilizado na otimização para a pré-concentração de cádmio baseado em solvente 
supramolecular. 

Ensaios 
Variáveis  

DDTP (%, m/v) THF (mL) Absorbância 

1 
0 (2,0) 0 (1,0) 0,617 

1 
0 (2,0) 0 (1,0) 0,635 

1 
0 (2,0) 0 (1,0) 0,620 

1 
0 (2,0) 0 (1,0) 0,640 

1 
0 (2,0) 0 (1,0) 0,633 

1 
0 (2,0) 0 (1,0) 0,643 

2 1 (3,5) 0 (1,0) 0,421 

3 0,5 (2,75) 0,866 (1,5) 0,433 

4 -1 (0,5) 0 (1,0) 0,574 

5 -0,5 (1,25) -0,866 (0,5) 0,508 

6 0,5 (2,75) -0,866 (0,5) 0,507 

7 -0,5 (1,25) 0,866 (1,5) 0,600 

Os valores entre parênteses são os valores codificados da matriz de Doehlert  e os valores ao lado são os 
níveis estudados na matriz. 
 

A partir da matriz de Doehlert, foi construída uma superfície de resposta 

(Figura 13) por meio do modelo quadrático (equação 8) e validado pela ANOVA 

(Tabela 7).  
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Figura 13. 

Superfície de resposta obtida a partir da matriz de Doehlert. 
 

 

     

 

 

 

𝑦 (𝐴𝑏𝑠) =  −0,07370 + 0,2951(𝐷𝐷𝑇𝑃) − 0,0593(𝐷𝐷𝑇𝑃)2 + 0,9163(THF) 

− 0,3434(THF)2− 0,1104(𝐷𝐷𝑇𝑃𝑋𝑇𝐻𝐹)                                                             (8) 

 

 

Tabela 7. Análise de variância dos dados para a modelagem quadrática. 

Fontes de variação  SQa GLb MQc Fcal Ftab (95%) 

Regressão (SQR)d  0,07206 5 0,0144   

Resíduo (SQres)e  6x10-4 6 1x10-4   

Falta de ajuste (SQfaj)g 4,1x10-5 1 4,1x10-5 

Erro puro (SQep)f 5,59x10-4 5 1,12x10-4 0,366 6,61 F(1,5) 

Total (SQT)h 0,07266 11 6,60 x10-3   

R2  0,9917  0,9959   
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aSoma quadrática; bGraus de liberdade; c𝑴𝑸 = 𝑺𝑸 𝑮𝑳⁄ ; d𝑺𝑸𝑹 = ∑ (𝒚̂𝒊 −  𝒚̅)𝟐𝒏
𝒊=𝟏 ;  e𝑺𝑸𝒓𝒆𝒔 =  ∑ (𝒚𝒊 − 𝒚̂)𝟐𝒏

𝒊=𝟏 ;   

f𝑺𝑸𝒆𝒑 = ∑ ∑ (𝒚𝒊𝒋 − 𝒚̅𝒊)
𝟐𝒏𝒊

𝒋=𝟏
𝒎
𝒊=𝟏 ; g𝑺𝑸𝒇𝒂𝒋 = ∑ ∑ (𝒚̂𝒊 − 𝒚̅𝒊)

𝟐𝒏𝒋

𝒋=𝟏
𝒎
𝒊=𝟏 ;  h𝑺𝑸𝑻 =  ∑ (𝒚𝒊 − 𝒚̅)𝟐𝒏

𝒊=𝟏 . 

 

De acordo com a análise de variância (ANOVA) o modelo não apresenta 

falta de ajuste devido ao valor tabelado F1,5 (6,61) ser superior aos valores 

calculados de F (0,366), em um nível de confiança de 95%.  

Após a triagem feita pelo planejamento fracionário e otimização pela 

matriz de Doehlert os valores otimizados para o método proposto estão 

apresentados na Tabela 8. 

Tabela 8. Valores otimizados do método empregando o planejamento fatorial 

fracionário 26-1. 

Parâmetro Valores otimizados 

Ácido láurico (mg mL-1) 4,3 

THF (mL) 1,09 

DDTP (%, m/v) 1,46 

Tempo de banho (min) 1 

Vórtex (min) 1 

 

5.4 PARÂMETROS ANALÍTICOS 

Sob condições otimizadas, a linearidade do método de microextração 

por solvente supramolecular foi avaliada para cádmio na faixa de concentração 

de 0,35-20 µg L-1. Os limites de detecção e quantificação foram calculados de 

acordo com a IUPAC [91], conforme a equação 4, onde o valor de LOQ (0,35 µg 

L-1) foi averiguado experimentalmente, e inserido na curva analítica. O modelo 

da regressão linear foi estatisticamente avaliado por meio da análise de variância 

(ANOVA) ao nível de 95% de confiança. A Figura 14 mostra as curvas analíticas 

com e sem a etapa de microextração por solvente supramolecular obtidas por 

TS-FF-AAS e FAAS.  
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Figura 14. Curvas analíticas realizadas (a) com a etapa de microextração 
supramolecular e determinação por TS-FF-AAS (0,35 - 20 µg L-1), (b) 
determinação direta por TS-FF-AAS (2,5 - 30 µg L-1) e (c) determinação direta 
por FAAS (100 - 1000 µg L-1). 
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                 Abs = 0,0026±0,00136 + 0,0436±0,00005 x CCd 
2+         (a)          

                      Abs = 0,005±0,0009 + 0,005±0,00009 x CCd 
2+          (b) 

                        Abs = - 0,0014±0,0004 + 0,0003±0,0000008 x CCd
 2+  (c) 

O modelo foi estatisticamente avaliado por meio da análise de variância 

aplicando a one-way ANOVA. O resumo da análise variância do modelo de 

regressão está apresentado na Tabela 9. Ao nível de 95% de confiança, a razão 

entre as variâncias das médias quadráticas explicadas pelo modelo (MQR) e 

residual (MQres), para um FCal (7023,27) >>>> Ftab (4,38), revelam que o modelo 

linear parece mesmo o mais indicado para descrever a correlação entre a 

absorbância em relação a concentração de cádmio contemplando uma faixa de 

0,35-20,0 µg L-1. Aplicando o mesmo modelo estatístico com o intuito de se 

avaliar o ajuste do modelo, ao nível de 95% de confiança obtêm-se a razão entre 

as variâncias das médias quadráticas de falta de ajuste (MQfaj) e erro puro 

(MQep), para um Fcal (1,30) < Ftab (2,96), nos mostram que o modelo não 

apresentou falta de ajuste.  

 

Tabela 9. Análise de variância para o ajuste do modelo de regressão linear para 
a relação absorbância e concentração de cádmio. 

Fonte de Variação SQa GLb MQc Fcal Ftab(95%) 

Regressão (SQR)d 1,99374 1 1,99374 
7023,27 

4,38 
 F(1,19) Resíduo (SQres)e 0,00539 19 2,84x10-4 

Falta de ajuste (SQfaj)
f 0,00171 5 3,42 x10-4 

1,30  

2,96 
F(5,14) Erro puro (SQep)g 0,00368 14 2,63 x10-4 

Total (SQT)h 1,99913 20 0,09996   
Variação explicada (R2)i 0,9973 R 0,9986   
Máxima variação explicável 

(Rmáx
2)j 0,9982 Rmáx 0,9991   
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aSoma quadrática; bGraus de liberdade; cValor médio quadrático; d𝑆𝑄𝑅 = ∑ (𝑦̂𝑖 −  𝑦̅)2𝑛
𝑖=1 ;  e𝑆𝑄𝑟𝑒𝑠 =  ∑ (𝑦𝑖 − 𝑦̂)2𝑛

𝑖=1 ;  f𝑆𝑄𝑓𝑎𝑗 =

∑ ∑ (𝑦̂𝑖 − 𝑦̅𝑖)2𝑛𝑗

𝑗=1
𝑚
𝑖=1 ;  g𝑆𝑄𝑒𝑝 = ∑ ∑ (𝑦𝑖𝑗 − 𝑦̅𝑖)2𝑛𝑖

𝑗=1
𝑚
𝑖=1 ;  h𝑆𝑄𝑇 =  ∑ (𝑦𝑖 − 𝑦̅)2𝑛

𝑖=1 ;  i𝑅2 = 𝑆𝑄𝑅 𝑆𝑄𝑇⁄ ;  j𝑅𝑚á𝑥
2 = (𝑆𝑄𝑇 − 𝑆𝑄𝑒𝑝) 𝑆𝑄𝑇⁄ ;  

k𝑅𝑎𝑗
2 = [1 − (𝑀𝑄𝑟𝑒𝑠 𝑀𝑄𝑇⁄ )]. 

 

Um resumo dos parâmetros analíticos do método é apresentado na 

Tabela 10. Os valores de limite de detecção (LOD) e quantificação (LOQ), fator 

de pré-concentração (FP), índice de consumo (IC) e eficiência de pré-

concentração (EP) foram obtidos de acordo com as equações 3, 4, 5, 6 e 7 

respectivamente. 

 

 

Tabela 10. Parâmetros analíticos para a determinação de cádmio utilizando o 
método proposto.  

Parâmetros  Analíticos Valores obtidos 

Faixa linear (µg L-1) 0,35-20,0 

Modelo de regressão linear 𝐴𝑏𝑠 = 0,0436[𝐶𝑑2+] + 0,0026 

R2 0,9973 
LOQ (µg L-1) 0,35 
LOD (µg L-1) 0,10 

FP 8,72 
FA (h-1) 13 
IC (mL) 1,32 

EP (mL-1) 0,87 
FA: frequência analítica; IC: índice de consumo; EP: eficiência de pré concentração; FP: fator de pré-concentração 

 

 A precisão Intradia e Interdia (repetibilidade) foi avaliada para o método 

proposto para concentrações de 0,5 e 16,0 µg L-1. Os valores de precisão inter 

e intradia estão mostrados na Tabela 11. Os resultados apresentaram desvio 

padrão relativo (RSD) para n =10 menores que 7,35%, demonstrando a baixa 

variação entre as medidas e boa concordância com a concentração nominal. 

 

Tabela 11. Precisão para o método de pré-concentração de íons cádmio à base 
de solvente supramolecular. 

Parâmetros                                                                     

Concentração Avaliada de cádmio (µg L-1)            0,5                                     16 

Intradia (n =10) 

Precisão (RSD,%)                                                  7,34                                      4,61   

R2 ajustado (Raj
2)k 0,9972 Raj 0,9986   
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Interdia (n =2) 

Precisão (RSD,%)                                                  3,12                                      4,78 

 

Uma comparação entre o método proposto de extração ultrassônica e 

pré-concentração com solvente supramolecular para a determinação de cádmio 

e outros métodos de preparo de amostras utilizando TS-FF-AAS, em termos de 

linearidade, LOQ, volume de amostra e eficiência de pré-concentração é 

apresentada na Tabela 12. Destaca-se no presente trabalho, o baixo volume de 

amostra empregado, maior faixa de concentração da curva analítica, ausência 

de solventes orgânicos como eluente e simplicidade de realização de todo o 

processo de análise envolvendo o preparo da amostra com ultrassom associado 

com pré-concentração com solvente SUPRA.  

Os métodos em fase sólida reportados e quando aplicados na 

determinação de cádmio em amostras sólidas, necessitaram de digestão prévia 

da amostra com micro-ondas. O método baseado na análise direta por TS-FF-

AAS de vinho e suco, apesar de não necessitar de preparo de amostra, não 

apresenta detectabilidade suficiente para determinar cádmio em farinha de 

linhaça. Em relação ao método que faz uso de CPE para determinação de 

cádmio em refrigerante, observa-se elevado tempo de análise, cerca de 60 min.  

Vale ressaltar também que o método proposto é o único que combina 

extração assistida por ultrassom e microextração líquido-líquido por solvente 

supramolecular para a determinação de cádmio em farinha de linhaça, o que 

torna o método mais simples e com menor custo aquisitivo.  

 

Tabela 12. Parâmetro analíticos do método proposto para a pré-concentração 
de cádmio com outros presentes na literatura utilizando a determinação por TS-
FF-AAS. 

Método 
Agente 

quelante  

Volume 
(mL) 

EP 
LOQ 

(µg L-1) 
Faixa Linear 

(µg L-1) 
Amostras 

Ref. 

Determinação 
direta 

- 0,15 - 5,8 5,8-200,00 
Vinhos e 

suco de uva 
[102] 

Adsorção em 
MWCNT-

polivinilpiridina 
- 26,80 0,73 0,12 0,12-6,00 

Águas, 
chocolate, 

ervas 
medicinais 
e cigarro 

[103] 
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Extração no Ponto 
Nuvem 

PAN 15,00 3,70 0,06 0,1-5,00 
Refrigerante 

[104] 

Extração por HF-
SLME 

APDC 100,00 0,9 - 0,04-2,00 
Águas e 
materiais 
biológicos 

[105] 

Adsorção em 
Espuma de 
poliuretano 

DDTP 2,00 2,5 0,40 0,40-15,00 

Águas, soro 
fisiológico, 

fígado 
bovino e 
gramínea 
de centeio  

[106] 

SUPRAS DDTP 10,00 0,87 0,35 0,35-20,00 
Farinha de 

linhaça 
Este 

trabalho 
EP: eficiência de pré-concentração; LOQ: limite de quantificação; PAN: pyridyl-azo-naphtol; APDC: Ditiocarbamato de 
amônio e pirrolidina; DDTP: dietilditiofosfato de amônio; MWCNT: Nanotubo de carbono em multicamadas; HF-SLME: 
Extração de membrana líquida suportada por fibra oca; SUPRAS: Solvente supramolecular. 

 

5.5 ESTUDO DE INTERFERENTES 

A teoria de Pearson [101], estabelece que bases moles como átomos de 

enxofre no complexante DDTP tende a interagir preferencialmente com ácidos 

moles como cádmio. Além disto, sabe-se que o DDTP forma complexos com 

metais alcalinos, alcalinos terrosos e também com os elementos Al, Cr, Fe (II), 

Ga, Ge (IV), Ti, Ta, V, W e Zr [107]. Por outro lado, os íons metálicos Cu (II), 

Co(II), Fe(III), Mn(II), Ni(II), Pb(II) e Zn(II) formam complexos com o DDTP nas 

mesmas condições que o cádmio [108,109]. 

 Para avaliar os efeitos dos íons interferentes e determinar a influência de 

alguns cátions na pré-concentração de cádmio, uma solução contendo 10,0 µg 

L-1 de Cd (II) e os cátions Cr (III),  (5,52 µg L-1), Fe (III) (313,00 µg L-1), Co (II) 

(1,44 µg L-1), Ni (II) (14,56 µg L-1), Cu (II) (92,80 µg L-1), Zn (II) (532,80 µg L-1), Sr 

(II) (114,40 µg L-1) e Pb (II) (0,32 µg L-1) foram preparadas e analisadas pelo 

método proposto. 

Os resultados obtidos foram comparados com o sinal analítico de cádmio 

na presença e na ausência dos possíveis interferentes. Observou-se 

similaridade entre os resultados, em que o sinal analítico da solução contendo 

os íons concomitantes equivale a 95% da solução contendo apenas cádmio. 

Assim, pode-se inferir que o método apresenta seletividade para determinação 

de cádmio em amostras de farinha de linhaça.  

   

5.6 DETERMINAÇÃO DE CÁDMIO EM AMOSTRAS REAIS E EXATIDÃO DO MÉTODO 
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Para avaliar a exatidão analítica e a aplicabilidade do método proposto, 

amostras de farinha de linhaça comercial, foram analisas sob as condições 

otimizadas e os resultados estão apresentados Tabela 13. Como pode ser 

observado, os resultados para o método proposto são concordantes (teste t de 

student pareado ao nível de 95% de confiança) com os resultados obtidos 

empregando digestão assistida por micro-ondas e determinação direta por TS-

FF-AAS.  

 

 

 

Tabela 13. Determinação de cádmio em amostras de farinha de linhaça 
comercial pelo método proposto e comparação por digestão por micro-ondas e 
determinação direta por TS-FF-AAS. 

Amostras 
Concentração de cádmio (µg kg-1) 

  Método Propostoa bMicro-ondas-TS       

Linhaça A (Marrom) 120,0±0,30 110,0±0,04      

Linhaça B (Dourada) <LD <LD  

Linhaça C (Marrom) 210,0±0,20       200,0±0,10  

Linhaça D (Dourada) 280,0±0,20       260,0± 0,30  

Linhaça E (Dourada) 760,0±0,40       790,0±0,30  

Linhaça F (Marrom) 290,0±0,20       280,0±0,20  

               
 <LD: Abaixo do limite de detecção; aResultados expressos como valor médio ± desvio padrão com base 
em triplicata (n=3); bDigestão ácida por micro-ondas e determinação por TS-FF-AAS.  

 

Como mencionado neste texto, não há valores preconizados por agências 

reguladoras para o teor de cádmio em farinha de linhaça. Porém, se adotarmos 

a resolução RDC nº 42, de 29 de agosto de 2013, da Agência Nacional de 

Vigilância Sanitária (ANVISA), a European Food Safety Authority (EFSA), e a 

Codex Alimentarius, do programa conjunto das entidades Food and Agriculture 

Organization e World Health Organization (FAO/WHO), que estabelece um limite 
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máximo de cádmio em cereais de 100,0 µg kg-1, observa-se que todas as 

amostras analisadas apresentam concentrações superiores a este valor.  

Resultados similares têm sido reportados na literatura quanto ao teor de 

cádmio em farinha de linhaça, como no trabalho publicado por Ozkutlu, F. [14] 

que faz uso da digestão ácida assistida por micro-ondas e determinação com 

Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS), cuja 

concentração obtida de cádmio foi de 120,0 µg kg-1.  

Tokalıoğlu [24] em seu trabalho não determinou cádmio, contudo, metais 

como Cr, Ni, Cu apresentaram concentrações elevadas sendo 690,0±0,60 µg kg-

1, 1820,0±0,07 µg g-1 e 1160,0±0,10 µg kg-1, respectivamente, enfatizando a 

necessidade de se monitorar esses metais potencialmente tóxicos e alertar 

sobre o uso indevido de agrotóxicos e seus despejos industriais. 
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6 CONCLUSÃO 

O método analítico desenvolvido, baseado na extração assistida por 

radiação ultrassônica e pré-concentração com solvente supramolecular 

(SUPRA) com determinação por TS-FF-AAS mostrou-se eficiente e confiável na 

quantificação de cádmio em farinha de linhaça. 

A extração assistida por radiação ultrassônica mostrou-se eficiente para 

a extração de metais em amostras complexas como a linhaça, comprovando ser 

uma ótima alternativa na etapa de preparo de amostras em comparação com o 

a digestão ácida assistida por micro-ondas, possui vantagens como o baixo 

custo, frequência analítica e o uso de ácidos diluídos no preparo de amostras. 

Adicionalmente, o extrato obtido é compatível com o método de pré-

concentração por solvente supramolecular, não sendo necessário realizar o 

ajuste do pH com soluções alcalinas e/ou soluções tampão, eliminando com isso 

possíveis problemas de contaminação.  

Cabe salientar que o uso do complexante DDTP mostrou-se eficaz no 

tocante a seletividade do método analítico, uma vez que que a aplicação deste 

método se pode ser estendida a diferentes amostras de farinha de linhaça. 

  A aplicação do método proposto é bastante simples, rápida e 

ambientalmente amigável por não exigir grandes quantidades de solvente 

orgânico.  

A presença de cádmio em algumas amostras de farinha de linhaça 

mostrou claramente a importância de investigar as concentrações de cádmio no 

controle de qualidade das indústrias de alimentos, uma vez que esses alimentos 

contaminados com metais possivelmente tóxicos acabam por chegar a mesa do 

consumidor. 
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