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APRESENTACAO

A obra “As Ciéncias Exatas e da Terra no Século XXI,” que encontra-se em seu
segundo volume, foi idealizada para compilar trabalhos que demonstrassem os novos
desdobramentos da pesquisa cientifica no século XXI. Em seus 24 capitulos, procura-se
apresentaraoleitordiscussdesalinhadasaeixostematicos,comoagricultura,engenharia,
educacao, estatistica e tecnologias, havendo também espaco para perspectivas
multidisciplinaresapartirdetrabalhosque permeiamdiferentessegmentosdagrandeérea.
Na primeira parte da obra, que trata sobre agricultura, sdo apresentados estudos
relacionados a fertilidade do solo, precipitacéo pluviométrica, necessidade hidrica de
plantas, estudos fitoquimicos, recuperacgao, reuso e restauracao de areas degradadas,
dentre outros. Na segunda parte, sdo abordados estudos sobre gerenciamento de
residuos da construcdo civil, uso do sensoriamento remoto, e comparacédo entre
diferentes métodos de nivelamento.

Naterceira parte, estdo agrupados trabalhos que envolvem vertentes econémicas,
experiéncias educacionais, e uso da realidade virtual no processo de aprendizagem.

Na quarta e Ultima parte, sdo contemplados estudos acerca de questdes
tecnoldgicas, envolvendo linguagem estatistica, e aplicacdo de moedas digitais.

Com grande relevancia, os trabalhos aqui apresentados estardo disponiveis ao
grande publico e colaborardo para a difusédo de conhecimentos no ambito técnico e
académico.

Os organizadores e a Atena Editora agradecem pelo empenho dos autores que
ndo mediram esforcos ao compartilhar, em sua melhor forma, os resultados de seus
estudos por meio da presente obra. Desejamos que as informacdes difundidas por
meio desta obra possam informar e provocar reflexdes significativas, contribuindo para
o fortalecimento desta grande area e de suas vertentes.

Julio César Ribeiro
Carlos Antonio dos Santos
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CAPITULO 3

DETERMINACAO RAPIDA DE MN, ZN, FE E MG EM
MELADO DE CANA POR ESPECTROMETRIA DE
ABSORCAO ATOMICA COM CHAMA (F AAS)

Suelen Andolfatto
Universidade Estadual do Centro-Oeste,
Departamento de Quimica, Guarapuava, PR.

Camila Kulek de Andrade
Universidade Estadual do Centro-Oeste,
Departamento de Quimica, Guarapuava, PR.

Maria Lurdes Felsner
Universidade Estadual do Centro-Oeste,
Departamento de Quimica, Guarapuava, PR.

RESUMO: Neste trabalho foi realizada, de
inédita, a validacdo intralaboratorial
da amostragem em suspensdo aplicada
na determinacdo de Mg, Mn, Fe e Zn em
melado de cana por F AAS avaliando-se os
parametros: linearidade, limites de detecgao e
de quantificacéo, precisdo e exatiddo. Foram
empregadas curvas analiticas de padrao
externo para todos os elementos analisados,
e estas apresentaram boa linearidade na faixa
de concentracdo investigada, com valores
de Fregresséo >> F_.. e sem falta de ajuste do
modelo linear. Os limites de quantificagcao foram
baixos, com valores de 0,07; 0,03; 0,12 e 0,02
mg L para Mn, Zn, Fe e Mg, respectivamente,
demonstrando a sensibilidade da metodologia
A precisdo foi verificada pela
comparacdo de variancias
entre dois métodos de preparo de amostra
(amostragem em suspensao e digestao por via

forma

avaliada.
ponderadas
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Uumida), aplicando-se um teste-F. Os valores de
, para todos os metais foram inferiores

calculado

ao valor de F

critico

com p > 0,05, comprovando
que nao existem diferengas significativas
de precisédo entre os métodos comparados.
Na avaliacdo da exatiddo, os resultados do
teste-t pareado confirmaram que ndo existem
diferencas significativas de exatiddo entre os
métodos de preparo de amostra, pois os valores
de t ..., aPresentaram-se inferiores ao valor
de t ., com p > 0,05. Desta forma, sugere-
se que a amostragem em suspensao pode
ser aplicada na andlise direta de metais em
melado de cana em laboratorios de controle de
qualidade e de fiscalizagéo, com vantagens em
relacdo aos métodos tradicionais de preparo de
amostra como rapidez, baixo custo e reducéo
de residuos toxicos.

PALAVRAS-CHAVE: melado de cana, metais,
amostragem em suspenséao, F AAS, validacéo
de métodos.

FAST DETERMINATION OF MN, ZN, FE AND
MG IN CANE SYRUPS BY FLAME ATOMIC
ABSORPTION SPECTROMETRY (F AAS)

ABSTRACT: In this work, the intralaboratorial
validation of the slurry sampling applied in the
determination of Mg, Mn, Fe and Zn in cane
syrups by F AAS was carried out evaluating
the following parameters: linearity, limits of

Capitulo 3




detection and quantification, precision and accuracy. External standard analytical
curves were used for all the analyzed elements, and these showed good linearity in the
concentration range investigated, with values Fregress,on >> F_...and without lack of fit
of the linear model. Quantification limits were low, with values of 0.07; 0.03; 0.12 and
0.02 mg L for Mn, Zn, Fe and Mg, respectively, demonstrating the sensibility of the
methodology evaluated. Precision was verified by comparison of weighted variances
between two sample preparation methods (slurry sampling and wet digestion) by
applying an F-test. The values of F___ for all metals were inferior to the F_.__ value
with p> 0.05, proving that there are no significant differences of precision between the
methods compared. In the evaluation of the accuracy, the results of the paired t-test
confirmed that there were no significant differences of accuracy between the sample
preparation methods, since the f values were lower than the t___ value with p >
0.05. In this way, it is suggested that the slurry sampling can be applied in the direct
analysis of metals in cane syrups in laboratories of quality control and inspection with
advantages over traditional methods of preparation of sample such as speed, low cost
and reduction of toxic waste.

KEYWORDS: cane syrup, metals, slurry sampling, F AAS, method validation.

bserved

11 INTRODUCAO

O melado de cana € um liquido xaroposo, obtido pela evaporagcédo do caldo de
cana ou a partir da rapadura, por processos tecnolégicos adequados (ANVISA, 2005).
Este produto vem recebendo boa aceitacado pelos consumidores devido aos seus
teores de agucares, minerais (Fe, Mn, Ca, K e Zn) e vitaminas, sendo considerado um
alimento altamente nutritivo e versatil, uma vez que pode ser consumido puro (melado
de cana) ou como ingrediente para o preparo de outros produtos, como biscoitos,
bolos, bebidas, balas, entre outros (CABALLERO et al., 2003; CARVALHO, 2007).

Entretanto, para garantir a seguranca alimentar deste alimento, &€ fundamental
caracteriza-lo de acordo com seus valores nutricionais (MILIKAN, 2012). Metais como
Fe, Cu, Zn, Mn e Cr séo considerados essenciais para a saude humana, uma vez que
desempenham diversas fun¢gdes no organismo, atuando no metabolismo de enzimas,
no desenvolvimento dos 0ssos e na regulacao da glicose, entre outros (FRAGA, 2005;
GUPTA e GUPTA, 2014). Por outro lado, a presenca destes elementos em niveis
maiores que o necessario para a dieta humana, pode produzir efeitos adversos, se
tornando altamente toxicos para os seres humanos (FRAGA, 2005). Desta forma,
torna-se relevante determinar os teores de metais em matrizes alimentares, em
especial no melado de cana, com o objetivo de definir sua acao essencial ou toxica e
assim garantir uma dieta adequada através da alimentacdo (GURKAN et al., 2013).

A determinacéo de metais em alimentos € comumente realizada por técnicas de
espectrometria atbmica, tais como, a espectrometria de absorcao atbmica em chama
(F AAS) (POHL et al., 2014; RODRIGUEZ-SOLANA et al., 2014), espectrometria de
massas com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) (LLORENT-MARTINEZ et al.,
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2012), a espectrometria de emissdo atdbmica com plasma acoplado indutivamente
(ICP-AES) (CINDRIC et al., 2012) e a espectrometria de absorcdo atdmica em forno de
grafite (GF AAS) (ANDRADE et al., 2014; SANTOS et a.,2018). Embora considerada
antiga, a técnica de F AAS é amplamente empregada em laboratérios de pesquisa,
de industrias e de controle de qualidade, para a determinacao de ions metalicos em
diferentes matrizes (MILIKAN, 2012; GURKAN e ALTUNAY, 2015). Sua ampla utilizacéo
pode ser justificada pela boa seletividade e precisdo nas medicdes, pequenos efeitos
de matriz e pelo baixo custo de aquisicdo e manutencdo do equipamento (POHL,
2009; POHL e SERGIEL, 2010; GURKAN e ALTUNAY, 2015).

Todavia, a determinacdo de metais por F AAS em matrizes complexas, tais
como o melado de cana, ndo é uma tarefa simples devido ao elevado conteudo de
compostos organicos presentes (BRANDAO et al., 2012). Desta forma, procedimentos
tradicionais de preparo de amostra como a digestao por via seca, a digestao por via
umida e a digestdo assistida por micro-ondas (LLORENT—MARTiNEZ et al., 2012;
AKINYELE e SHOKUNBI, 2015) normalmente sdo empregados, tornando mais facil a
liberacdo do metal de interesse e posterior deteccdo do mesmo (NUNES et al., 2013).
Porém, estes procedimentos, além de morosos, necessitam de grandes volumes de
reagentes, produzem residuos toxicos, podem causar contaminacdo da amostra ou
perdas do analito de interesse por volatilizacdo, além de oferecer riscos ao analista
(KORN et al., 2008; GROMBONI et al., 2010; KHAJEH e SANCHOOLI, 2010).

Com o intuito de eliminar e/ou minimizar estes inconvenientes e a tendéncia
recente em desenvolver, otimizar e validar metodologias analiticas mais limpas,
rapidas e precisas, tem-se impulsionado o desenvolvimento de novos métodos de
preparo de amostra como a amostragem em suspensao e a extragao assistida por
ultrassom (ANDRADE et al., 2018; SANTOS et al., 2018; SANTOS et al., 2019).

A utilizacdo da amostragem em suspensdo para a determinacdo de Mn,
Zn, Fe e Mg em amostras de melado de cana (sem o pré-tratamento da amostra)
€ um avancgo atraente para quimica analitica, uma vez que ndo foram encontrados
trabalhos na literatura fazendo uso da técnica de F AAS para tal fim. Pohl e Sergiel
(2010) empregaram a amostragem em suspensao para a determinacdo de Cu, Fe
e Mn em amostras de mel utilizando apenas a diluicao em &agua, e os resultados
nao apresentaram diferencas significativas quando comparados com um método de
referéncia (digestao por via umida). A simples dissolu¢gado da amostra em agua oferece
diversas vantagens quando comparada aos procedimentos convencionais de preparo
de amostra, pois limita a utilizacdo de solventes toxicos, além de reduzir o tempo
de preparo da amostra, diminuir a perda do analito por volatilizacdo (como Cu, Fe e
Zn) ou ainda minimizar possiveis contaminacdes da solucdo (POHL, 2009; POHL e
SERGIEL, 2010; POHL et al., 2011).

Neste contexto, torna-se relevante desenvolver e validar métodos rapidos,
diretos e precisos para a determinacdo de metais em alimentos com altos teores de
acucares. Além de nao serem encontrados trabalhos mostrando a presenca de metais
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em melado de cana, e considerando a dificuldade de preparo de amostras agucaradas,
este trabalho descreve a validacao e a aplicacao da amostragem em suspensao como
preparo de amostra para a determinacgao rapida de Mn, Zn, Fe e Mg em amostras de
melado de cana por F AAS.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Amostras

Neste trabalho foram utilizadas onze amostras de melado de cana (MO1 a M08,
M10 a M12) produzidas em diferentes estados do Brasil e por diferentes fabricantes
que foram adquiridas em casas de produtos naturais e supermercados no periodo de
2012 a 2015, e uma amostra de melago de cana produzida em Winnipeg, Canada
(M09).

2.2 Reagentes e solucoes analiticas

Todos os reagentes foram de grau analitico e todas as solugdes foram preparadas
com agua ultrapura obtida através do sistema de purificacdo TKA- GenPure (Thermo
Scientific, Alemanha). As solu¢des analiticas dos ions metalicos de Mn, Zn, Fe e Mg
foram preparadas diariamente a partir de diluicdes de solugdes padréo de 1000 mg L
(SpecSol) até a concentracao desejada.

2.3 Equipamentos e parametros instrumentais

A determinacédo de Mn, Fe, Zn e Mg foi conduzida em um espectrémetro de
absorcédo atémica (Varian, AA 220) com chama de ar/acetileno na vazao de 3,5 L
min?' e 1,5 L min™', respectivamente, equipado com lampadas de catodo oco para
cada elemento analisado. Para a analise de Mn, Mg e Zn foram utilizadas lampadas
multielementares (Agilent, Photron) operando em 279,5 nm com corrente de 4,0 mA e
largura de fenda de 0,2 nm (Mn); 285,2 nm, com corrente de 0,4 mA e largura de fenda
de 0,5 nm (Mg); 213,9 nm com uma corrente de ldmpada de 5 mA e largura de fenda
de 1 nm (Zn). Para a analise de Fe foi utilizada uma Iampada monoelementar (Varian)
operando em 248,3 nm, com corrente de 5 mA e largura de fenda de 0,2 nm.

Os materiais utilizados foram previamente lavados com detergente neutro e
enxaguados com agua destilada e com agua ultrapura. Em seguida, foram mantidos
em banho de acido nitrico 5% (v/v) por aproximadamente 24 h. Por fim, os materiais
foram enxaguados duas vezes com agua ultrapura e secos em bandejas plasticas
previamente descontaminadas.
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2.4 Preparo de Amostra

2.4.1 Amostragem em Suspensao

Para a amostragem em suspenséo foi adotado o procedimento descrito por
Andolfatto (2016) sem modificacées. Para Mn, Zn e Fe a relacdo massa/volume
utilizada foi de 2,0 a 3,5 g de amostra de melado de cana dissolvidos em 25 mL de
agua ultrapura, enquanto que para o Mg utilizou-se de 0,1 a 0,5 g de amostra dissolvida
para 100 mL. Diluicbes foram realizadas quando necessario. Todas as analises foram
realizadas em duplicata.

2.4.2 Digestdo por Via Umida

A digestao por via umida foi realizada de acordo com o método descrito por Pohl
et al. (2011), com modificacbes. Apds a pesagem da amostra em béquer de 100 mL,
foram adicionados 10 mL de HNO, (1:1, v/v) e em seguida, a solugéo foi coberta com
vidro de reldgio e deixada sob aquecimento em banho de areia a 100 + 10 °C, durante
3 horas. Posteriormente, foram adicionados 10 mL de H,O, (35%, m/v) e a solugao
foi aquecida sob as mesmas condi¢des até proximo a secura. Por fim, a solugéo foi
transferida quantitativamente para um baldo volumétrico e diluida com agua ultrapura
até o volume final. O mesmo procedimento foi adotado para o preparo dos brancos
analiticos, em que a amostra de melado foi substituida por agua ultrapura. Todas as
analises foram realizadas em duplicata.

2.5 Validacao do método

Para a validacéao intralaboratorial da amostragem em suspensao foram avaliados
0os parametros de linearidade, limites de deteccao e de quantificacdo, preciséo e
exatidao, de acordo com recomendagodes de guias e de artigos da literatura (ARAUJO,
2009; AOAC, 2012; ANVISA, 2017; INMETRO, 2018; NATA, 2018). Todos os dados
foram avaliados no nivel de 95% de confianga utilizando o software estatistico Minitab
for Windows versao 16.2.2 (MINITAB 2010, Minitab Incorporation, EUA, 2010).

2.5.1 Curvas Analiticas e Linearidade

As curvas analiticas foram construidas por dois métodos distintos: padronizacéo
externa (PE) com diluicdo dos padrdes metalicos em solugdo aquosa; e padronizagcéao
com simulacdo de matriz (SM) com diluicdo dos padrbes em uma solu¢ao de agucares
contendo 1% (m/v) de glicose e 1% (m/v) de sacarose. O objetivo deste estudo foi
investigar a presenca de interferéncias da matriz de melado de cana na determinacéo
dos metais avaliados. As curvas de calibracao foram construidas dentro da faixa linear
de cada elemento (0,3 a 1,5 mg L para Mn, 0,1 a 1,2 mg L para Zn, 1,0 a 5,0 mg
L' para Fe e 0,2 a 0,8 mg L' para Mg) sendo cada ponto analisado em duplicata. A
linearidade das curvas analiticas foi avaliada pela aplicacdo da técnica de regresséo
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linear e do teste de falta de ajuste (ARAUJO, 2009).

2.5.2 Limites de detecgéo (LD) e de quantificacdo (LQ)

Os valores de LD e LQ foram estimados utilizando os dados da equacgéao da
curva analitica de padréo externo de cada metal (ARAUJO, 2009). A determinacéo
dos respectivos limites foi realizada a partir do desvio padrdo (Ss) de 10 medidas
consecutivas do controle analitico (branco) e do coeficiente angular (b) da curva
analitica, de acordo com as equagdes: LD = (3,3 S,/b) e LQ = (10 S,/b).

2.5.3. Exatidao

A exatidao foi avaliada pela comparacdo dos resultados da amostragem em
suspensao com os dados da digestao por via Umida, aplicando-se um teste-t pareado,
nas doze amostras de melado de cana avaliadas (WERNIMONT, 1985).

2.5.4 Precisao

A preciséo foi avaliada através da comparacgao das variancias ponderadas (SPZ) de
cada um dos métodos de preparo de amostra (amostragem em suspenséo e digestao
por via umida), pela aplicacdo de um teste-F e pelo célculo de intervalos de confianca
para a razao entre as variancias ponderadas (WERNIMONT, 1985).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Curvas analiticas e linearidade

A melhor forma de calibragdo para a quantificacéo de Mn, Zn, Fe e Mg em melado
de cana empregando a técnica de F AAS foi estudada avaliando-se dois métodos
de padronizacéo (padré&o externo e simulagdo de matriz). Para cada metal avaliado
foram construidas curvas analiticas em dois meios distintos: em solugéo aquosa e em
solucdo contendo 1% (m/v) de glicose e 1% (m/v) de sacarose. O estudo das curvas
analiticas foi realizado com o objetivo de verificar se a matriz de melado de cana
poderia interferir na determinacédo de metais por F AAS. Além da forma de calibracéo,
também foi avaliada a linearidade das curvas através de testes estatisticos, em um
nivel de 95% de confianca. Estes resultados sdo apresentados nas Tabelas 1 e 2.

A comparacao dos intervalos de confianga das curvas analiticas de PE e de SM
(Tabela 1) para todos os metais confirmaram a auséncia de efeito de matriz significativa.
Desta forma, as determinagcdes de Mn, Zn, Fe e Mg em amostras de melado de cana
foram realizadas por curvas analiticas de padrao externo. No entanto, para verificar se
os resultados séo linearmente proporcionais a concentracéo do analito de interesse,
dentro da faixa especificada, foi realizado o estudo de linearidade das curvas analiticas
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(ARAUJO, 2009; NATA, 2018) e os resultados sdo mostrados na Tabela 2.

Pardametros da regressao linear

Metal Faixa Linear Tipo de
(mg L) Calibragao® Equac&o da reta ® r R?
A= 0,00163 +
Mn PE 0,0543 (z0,003) [Mn] 998 996
03-15 A =-0,00346
=-U, +
Mn SM 0,0529 (0,003) [Mn] %997 995
A =-0,0306 + 0,0610
Zn e PE (£0,004) [Zn] 0,996 99,2
o A =-0,0305 + 0,0572
Zn SM (£0,002) [Z1] 0,998 99,7
A= 0,0029 + 0,0682
Fe PE (£0,004)  [Fe] 0,998 995
10-50 A= 0,0182 + 0,0673
= 3 + 3
Fe SM (£0,006) [Fe] 0,993 98,7
A= 0,0305 + 0,2550
Mg PE (£0.015) . [M] 0,998 99,6
0.2-08 A= 0,0433 + 0,2530
= t + ki
Mg SM (£0.019)  [M] 0,996 99,3

Tabela 1 - Parametros das curvas analiticas aplicadas na quantificagéo de Mn, Zn, Fe e Mg em
melado de cana por FAAS.

aPE = calibragdo por padrao externo e SM = calibragédo por simulagao de matriz; ® os intervalos
de confianc¢a da inclinagc&o das curvas de PE e de SM s&o apresentados entre parénteses na
equacao da reta

Validacao de Linearidade

Tipo de

Vetal Faixa Linear  Calibragéor Regresséao Falta de ajuste
‘mg L~
(mg L) Foos Valor de p Fei Valor de p
Mn 0315 PE 2149,52 0,000 0,63° 0,629
Mn ’ ’ SM 1828,32 0,000 0,38°¢ 0,773
Zn 04 —-12 PE 1130,42 0,000 1,32¢ 0,367
Zn ’ ’ SM 3412,22 0,000 3,91¢ 0,088
Fe 10-50 PE 1934,12 0,000 0,98¢ 0,471
Fe o SM 689,1° 0,000 0,42¢ 0,748
Mg 02— 08 PE 1715,52 0,000 2,784 0,175
Mg ’ ’ SM 1007,9° 0,000 0,01¢ 0,986

Tabela 2 - Avaliagao estatistica da linearidade das curvas analiticas para a quantificagcéo de Mn,
Zn, Fe e Mg em melado de cana por FAAS.

a

Fcritico (0,05;1,8;

=5,318; °F,
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Os elevados valores de F . indicaram que os modelos gerados pelos dados
das curvas analiticas estabelecem uma relacdo linear entre a concentracéo e a
absorbancia, para todos os metais avaliados (NATA, 2018). Esse fato é ressaltado
pelos valores de p= 0,000, indicando que dentro do nivel de significancia utilizado (95%
de confianca), os valores de Fregresséo sao altamente significativos (ARAUJO, 2009).
Para verificar se os modelos lineares se ajustavam bem aos dados experimentais foi
aplicado um teste de falta de ajuste, no mesmo nivel de confianca (Tabela 2). Para
todas as curvas analiticas avaliadas, os valores de Fui foram inferiores aos valores

de F

critico

com p > 0,05. Tal comportamento sugere que a regressao linear € altamente
significativa para todas as curvas analiticas estudadas, sem falta de ajuste dos modelos
lineares e que estas podem ser utilizadas para a determinacéo de Mn, Zn, Fe e Mg em
amostras de melado de cana por F AAS.

3.2 Limites de deteccao (LD) e de quantificacao (LQ)

Asensibilidade foi avaliada por meio dos limites de deteccéo (LD) e de quantificacao
(LQ). Os valores de LD e de LQ para o método de amostragem em suspensao foram
de 0,02 € 0,07 mg L para Mn, 0,01 e 0,03 mg L' para Zn, 0,083 € 0,12 mg L™ para Fe,
0,01 e 0,02 mg L' para Mg, respectivamente.

Tendo em vista que os valores de LD e de LQ para os quatro metais foram
inferiores aos primeiros pontos das curvas analiticas assume-se que os analitos podem
ser quantificados com precisao e exatidao adequadas na faixa linear de concentracées
investigadas (INMETRO, 2018). Como nao foram encontrados trabalhos envolvendo
o desenvolvimento e a validacao de técnicas de espectrometria atdmica usando a
amostragem em suspensao para amostras de melado de cana, os valores de LD e de
LQ deste estudo foram considerados adequados.

E valido ressaltar que os limites de quantificagdo do método proposto de
amostragem em suspensao apresentaram valores inferiores aos determinados pelo
método de digestao por via umida (valores de LD e LQ de 0,05 e 0,16 mg L' para
Mn, 0,17 e 0,57 mg L' para Zn, 0,10 e 0,33 mg L para Fe e de 0,01 e 0,03 mg L
para Mg, respectivamente). Os limites foram melhorados por um fator de 2,0 para o
Mn, 20,0 para o Zn, 3,0 para o Fe e 2,0 para o Mg. Este melhoramento dos limites
pode ser explicado pelo método de amostragem em suspenséo limitar o uso de outros
reagentes e de temperaturas elevadas, ou seja, 0 preparo da amostra € realizado
pela simples diluicdo da amostra de melado em agua, diminuindo a possibilidade de
contaminacgao da solugao e desta forma, aumentando a sensibilidade do método.

3.3 Precisao e exatidao

As estimativas de preciséo e de exatiddo dos métodos de preparo de amostra
comparados neste trabalho foram avaliadas por diferentes testes estatisticos
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considerando os teores dos metais determinados em doze amostras de melado de
cana os quais foram expressos como médias e desvios padrao (Tabela 3).

Para os metais Mn, Zn, Fe e Mg foi possivel observar que a partir da analise do
teste-F de comparacéao das variancias dos métodos de preparo de amostra (Tabela 3)
nao existem diferencas significativas entre a precisdo da amostragem em suspensao
em relacdo ao método de referéncia (digestdo por via umida), pois os valores de
(1,19 para Mn, 1,07 para Zn, 1,54 para Fe e 3,03 para Mg) foram inferiores ao

Fcalculado
valor de F

critico

(3,72) com p > 0,05. Para confirmar a precisdo dos métodos de preparo
de amostra, foram construidos intervalos de confianca para a razdo das variancias
de cada um dos metais avaliados, no nivel de 95% de confianca. Os intervalos de
confianca (0,41 — 4,96 para Mn, 0,33 — 3,51 para Zn, 0,47 — 5,06 para Fe € 0,92 — 9,91
para Mg) apresentam limites inferiores a 1, confirmando que ndo existem diferencas
significativas de precisdo entre os métodos de preparo de amostra estudados
(WERNIMONT, 1985).

A analise do teste-t pareado dos dados apresentados na Tabela 3, sugeriu que
nao existem diferencas significativas nos teores de Mn, Zn, Fe e Mg determinados
pela amostragem em suspensao em relacao aos resultados da digestao por via imida,

uma vez que os valores encontrados de t, 0,17 para Mn, 1,68 para Zn, 1,22 para

bservado (
Fe e 1,58 para Mg) apresentaram-se inferiores ao valordo t_.. (
p>0,05.

Desta forma, o procedimento de amostragem em suspensao apresenta exatidao

2,228) com valor de

adequada em relacao a digestao por via umida para determinacéo de Mn, Zn, Fe e Mg
em amostras de melado de cana por F AAS.

Concentragéo Média (mg 100 g*) + DP
Amostra Mn Zn Fe Mg
AS vu AS vu AS vu AS vu
M 01 0,48+ 052 0,11=% 0,10+ | 0,95« 111+ | 712+ 713=%
0,01 + 0,00 0,00 0,02 0,01 0,9 0,3
0,00
MO02 | 0,77+ 090| 052+ 0,62+ | 565+ 511+ |439+ 41,7%
0,06 + 0,00 0,09 0,07 0,02 0,1 0,1
0,02
M 03 0,37+ 0,35| 0,16 019+ | 879+ 839+ |580+ 541=%
0,03 + 0,00 0,04 0,13 0,09 0,4 0,1
0,00
M 04 0,97+ 093| 0,26+ 029+ | 324+ 359x |445+ 406+
0,01 + 0,00 0,01 0,03 0,03 1,1 0,3
0,02
MO5 | 1,79+ 1,90| 0,77+ 0,76% | 255+ 276+ |67,7+ 64,7
0,00 * 0,00 0,02 0,02 0,06 0,5 1,1
0,02
MO06 | 1,98+ 199| 055+ 057+ | 656+ 7,2+02|870+ 762+
0,03 * 0,00 0,00 0,05 0,7 0,4
0,01
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MO07 | 048+ 053| 018 020+ | 453+ 468+ 120+ 89=
001 = 0,00 0,00 0,00 0,01 04 05
0,00
M08 | 319+ 3,15| 063+ 056+ |1657+ 172+ | 3466 355+3
002 0,01 0,09 0,06 03 | %08
0,04
M09 | <lLQ < | 015+ 0115+ | 2,76+ 29202500+ 491
LQ | 0,00 0,00 0,00 0,6
M10 | 067+ 063| 028+ 035% | 98+ 7,9+02|182,5 1914+
001 = 0,00 0,02 0,8 +09 45
0,02
M11 | 285+ 284| 053+ 055+ | 11,0+ 97203 | 3733 320%2
003 = 0,02 0,01 0,4 +0,1
0,00
M12 | 333+ 3,19| 033z 037+ |1088% 85x04| 381 3468z
000 = 0,01 0,02 0,07 +3 25
0,07

Tabela 3 - Teores médios e respectivos desvios padrao de Mn, Zn, Fe e Mg nas amostras
de melado e melago de cana obtidos pelo emprego de métodos de preparacdo de amostra
distintos (analise direta por amostragem em suspenséo e digestdo por via Umida).

a0s desvios-padrao foram calculados a partir de duplicatas de cada um dos métodos de
preparo de amostra investigados; AS = amostragem em suspenséao e VU = digestéo por via
Umida

41 CONCLUSAO

O estudo de validacdo intralaboratorial demonstrou que a amostragem em
suspensao de melado de cana € um método de preparo de amostra adequado para
a determinacao direta de Mn, Zn, Fe e Mg por espectrometria de absorcéo atdémica
com chama (F AAS), uma vez que os parametros de validagao avaliados (linearidade,
limites de deteccéo e de quantificacéo, precisao e exatidao) encontram-se dentro dos
critérios recomendados pela literatura.

E valido ressaltar também que a amostragem em suspensdo, como um método
de analise direta, representa uma valiosa contribuicdo para a quimica analitica e para
a quimica verde, pois ndo faz uso de reagentes toxicos, além de apresentar diversas
vantagens como simplicidade, rapidez e baixo custo. Desta forma, esta metodologia
de preparo de amostras poderia ser aplicada no controle de qualidade de amostras de
melado de cana em laboratorios de industrias, de pesquisa, de controle de qualidade
ou de fiscalizagao.
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