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APRESENTAÇÃO

A obra “As Ciências 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 científica no século XXI. Em seus 24 capítulos, procura-se 
apresentar ao leitor discussões alinhadas a eixos temáticos, como agricultura, engenharia, 
educação, estatística e tecnologias, havendo também espaço para perspectivas 
multidisciplinares a partir de trabalhos que permeiam diferentes segmentos da grande área. 
Na primeira parte da obra, que trata sobre agricultura, são apresentados estudos 
relacionados à fertilidade do solo, precipitação pluviométrica, necessidade hídrica de 
plantas, estudos fitoquímicos, recuperação, reuso e restauração de áreas degradadas, 
dentre outros. Na segunda parte, são abordados estudos sobre gerenciamento de 
resíduos da construção civil, uso do sensoriamento remoto, e comparação entre 
diferentes métodos de nivelamento. 

Na terceira parte, estão agrupados trabalhos que envolvem vertentes econômicas, 
experiências educacionais, e uso da realidade virtual no processo de aprendizagem.

 Na quarta e última parte, são contemplados estudos acerca de questões 
tecnológicas, envolvendo linguagem estatística, e aplicação de moedas digitais.

Com grande relevância, os trabalhos aqui apresentados estarão disponíveis ao 
grande público e colaborarão para a difusão de conhecimentos no âmbito técnico e 
acadêmico.

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

Júlio César Ribeiro
Carlos Antônio dos Santos
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CAPÍTULO 3

DETERMINAÇÃO RÁPIDA DE MN, ZN, FE E MG EM 
MELADO DE CANA POR ESPECTROMETRIA DE 

ABSORÇÃO ATÔMICA COM CHAMA (F AAS)

Suelen Andolfatto
Universidade Estadual do Centro-Oeste, 

Departamento de Química, Guarapuava, PR.

Camila Kulek de Andrade
Universidade Estadual do Centro-Oeste, 

Departamento de Química, Guarapuava, PR.

Maria Lurdes Felsner
Universidade Estadual do Centro-Oeste, 

Departamento de Química, Guarapuava, PR.

RESUMO: Neste trabalho foi realizada, de 
forma inédita, a validação intralaboratorial 
da amostragem em suspensão aplicada 
na determinação de Mg, Mn, Fe e Zn em 
melado de cana por F AAS avaliando-se os 
parâmetros: linearidade, limites de detecção e 
de quantificação, precisão e exatidão. Foram 
empregadas curvas analíticas de padrão 
externo para todos os elementos analisados, 
e estas apresentaram boa linearidade na faixa 
de concentração investigada, com valores 
de Fregressão >> Fcrítico e sem falta de ajuste do 
modelo linear. Os limites de quantificação foram 
baixos, com valores de 0,07; 0,03; 0,12 e 0,02 
mg L-1 para Mn, Zn, Fe e Mg, respectivamente, 
demonstrando a sensibilidade da metodologia 
avaliada. A precisão foi verificada pela 
comparação de variâncias ponderadas 
entre dois métodos de preparo de amostra 
(amostragem em suspensão e digestão por via 

úmida), aplicando-se um teste-F. Os valores de 
Fcalculado, para todos os metais foram inferiores 
ao valor de Fcrítico com p > 0,05, comprovando 
que não existem diferenças significativas 
de precisão entre os métodos comparados. 
Na avaliação da exatidão, os resultados do 
teste-t pareado confirmaram que não existem 
diferenças significativas de exatidão entre os 
métodos de preparo de amostra, pois os valores 
de tobservado apresentaram-se inferiores ao valor 
de tcrítico com p > 0,05. Desta forma, sugere-
se que a amostragem em suspensão pode 
ser aplicada na análise direta de metais em 
melado de cana em laboratórios de controle de 
qualidade e de fiscalização, com vantagens em 
relação aos métodos tradicionais de preparo de 
amostra como rapidez, baixo custo e redução 
de resíduos tóxicos.
PALAVRAS-CHAVE: melado de cana, metais, 
amostragem em suspensão, F AAS, validação 
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 



As Ciências Exatas e da Terra no Século XXI 2 Capítulo 3 25

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 Fregression >> Fcritical 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-1 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 Fcalculated for all metals were inferior to the Fcritical 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 tobserved values   were lower than the tcritical 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.

1 |  INTRODUÇÃO

O melado de cana é um líquido xaroposo, obtido pela evaporação do caldo de 
cana ou a partir da rapadura, por processos tecnológicos adequados (ANVISA, 2005). 
Este produto vem recebendo boa aceitação pelos consumidores devido aos seus 
teores de açúcares, minerais (Fe, Mn, Ca, K e Zn) e vitaminas, sendo considerado um 
alimento altamente nutritivo e versátil, 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 segurança alimentar deste alimento, é fundamental 
caracteriza-lo de acordo com seus valores nutricionais (MILIKAN, 2012). Metais como 
Fe, Cu, Zn, Mn e Cr são considerados essenciais para a saúde humana, uma vez que 
desempenham diversas funções no organismo, atuando no metabolismo de enzimas, 
no desenvolvimento dos ossos e na regulação da glicose, entre outros (FRAGA, 2005; 
GUPTA e GUPTA, 2014). Por outro lado, a presença destes elementos em níveis 
maiores que o necessário para a dieta humana, pode produzir efeitos adversos, se 
tornando altamente tóxicos 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 ação essencial ou tóxica e 
assim garantir uma dieta adequada através da alimentação (GÜRKAN et al., 2013).

A determinação de metais em alimentos é comumente realizada por técnicas de 
espectrometria atômica, tais como, a espectrometria de absorção atômica em chama 
(F AAS) (POHL et al., 2014; RODRÍGUEZ-SOLANA et al., 2014), espectrometria de 
massas com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) (LLORENT-MARTÍNEZ et al., 
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2012), a espectrometria de emissão atômica com plasma acoplado indutivamente 
(ICP-AES) (CINDRIĆ et al., 2012) e a espectrometria de absorção atômica 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 laboratórios de pesquisa, 
de indústrias e de controle de qualidade, para a determinação de íons metálicos em 
diferentes matrizes (MILIKAN, 2012; GÜRKAN e ALTUNAY, 2015). Sua ampla utilização 
pode ser justificada pela boa seletividade e precisão nas medições, pequenos efeitos 
de matriz e pelo baixo custo de aquisição e manutenção do equipamento (POHL, 
2009; POHL e SERGIEL, 2010; GÜRKAN e ALTUNAY, 2015).

Todavia, a determinação de metais por F AAS em matrizes complexas, tais 
como o melado de cana, não é uma tarefa simples devido ao elevado conteúdo de 
compostos orgânicos presentes (BRANDÃO et al., 2012). Desta forma, procedimentos 
tradicionais de preparo de amostra como a digestão por via seca, a digestão por via 
úmida e a digestão assistida por micro-ondas (LLORENT-MARTÍNEZ et al., 2012; 
AKINYELE e SHOKUNBI, 2015) normalmente são empregados, tornando mais fácil a 
liberação do metal de interesse e posterior detecção do mesmo (NUNES et al., 2013). 
Porém, estes procedimentos, além de morosos, necessitam de grandes volumes de 
reagentes, produzem resíduos tóxicos, podem causar contaminação da amostra ou 
perdas do analito de interesse por volatilização, 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 tendência 
recente em desenvolver, otimizar e validar metodologias analíticas mais limpas, 
rápidas e precisas, tem-se impulsionado o desenvolvimento de novos métodos de 
preparo de amostra como a amostragem em suspensão e a extração assistida por 
ultrassom (ANDRADE et al., 2018; SANTOS et al., 2018; SANTOS et al., 2019). 

A utilização da amostragem em suspensão para a determinação de Mn, 
Zn, Fe e Mg em amostras de melado de cana (sem o pré-tratamento da amostra) 
é um avanço atraente para química analítica, uma vez que não foram encontrados 
trabalhos na literatura fazendo uso da técnica de F AAS para tal fim. Pohl e Sergiel 
(2010) empregaram a amostragem em suspensão para a determinação de Cu, Fe 
e Mn em amostras de mel utilizando apenas a diluição em água, e os resultados 
não apresentaram diferenças significativas quando comparados com um método de 
referência (digestão por via úmida). A simples dissolução da amostra em água oferece 
diversas vantagens quando comparada aos procedimentos convencionais de preparo 
de amostra, pois limita a utilização de solventes tóxicos, além de reduzir o tempo 
de preparo da amostra, diminuir a perda do analito por volatilização (como Cu, Fe e 
Zn) ou ainda minimizar possíveis contaminações da solução (POHL, 2009; POHL e 
SERGIEL, 2010; POHL et al., 2011).  

Neste contexto, torna-se relevante desenvolver e validar métodos rápidos, 
diretos e precisos para a determinação de metais em alimentos com altos teores de 
açúcares. Além de não serem encontrados trabalhos mostrando a presença de metais 
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em melado de cana, e considerando a dificuldade de preparo de amostras açucaradas, 
este trabalho descreve a validação e a aplicação da amostragem em suspensão como 
preparo de amostra para a determinação rápida de Mn, Zn, Fe e Mg em amostras de 
melado de cana por F AAS. 

2 |  MATERIAIS E MÉTODOS

2.1 Amostras

Neste trabalho foram utilizadas onze amostras de melado de cana (M01 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 período de 
2012 a 2015, e uma amostra de melaço de cana produzida em Winnipeg, Canadá 
(M09). 

2.2 Reagentes e soluções analíticas 

Todos os reagentes foram de grau analítico e todas as soluções foram preparadas 
com água ultrapura obtida através do sistema de purificação TKA- GenPure (Thermo 
Scientific, Alemanha). As soluções analíticas dos íons metálicos de Mn, Zn, Fe e Mg 
foram preparadas diariamente a partir de diluições de soluções padrão de 1000 mg L-1 

(SpecSol) até a concentração desejada. 

2.3 Equipamentos e parâmetros instrumentais

A determinação de Mn, Fe, Zn e Mg foi conduzida em um espectrômetro de 
absorção atômica (Varian, AA 220) com chama de ar/acetileno na vazão de 3,5 L 
min-1 e 1,5 L min-1, respectivamente, equipado com lâmpadas de cátodo oco para 
cada elemento analisado. Para a análise de Mn, Mg e Zn foram utilizadas lâmpadas 
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 lâmpada de 5 mA e largura de fenda 
de 1 nm (Zn). Para a análise de Fe foi utilizada uma lâmpada 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 água destilada e com água ultrapura. Em seguida, foram mantidos 
em banho de ácido nítrico 5% (v/v) por aproximadamente 24 h. Por fim, os materiais 
foram enxaguados duas vezes com água ultrapura e secos em bandejas plásticas 
previamente descontaminadas.
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2.4 Preparo de Amostra

2.4.1 Amostragem em Suspensão 

Para a amostragem em suspensão foi adotado o procedimento descrito por 
Andolfatto (2016) sem modificações. Para Mn, Zn e Fe a relação massa/volume 
utilizada foi de 2,0 a 3,5 g de amostra de melado de cana dissolvidos em 25 mL de 
água ultrapura, enquanto que para o Mg utilizou-se de 0,1 a 0,5 g de amostra dissolvida 
para 100 mL. Diluições foram realizadas quando necessário. Todas as análises foram 
realizadas em duplicata.

2.4.2 Digestão por Via Úmida

A digestão por via úmida foi realizada de acordo com o método descrito por Pohl 
et al. (2011), com modificações. Após a pesagem da amostra em béquer de 100 mL, 
foram adicionados 10 mL de HNO3 (1:1, v/v) e em seguida, a solução foi coberta com 
vidro de relógio e deixada sob aquecimento em banho de areia a 100 ± 10 °C, durante 
3 horas. Posteriormente, foram adicionados 10 mL de H2O2 (35%, m/v) e a solução 
foi aquecida sob as mesmas condições até próximo à secura. Por fim, a solução foi 
transferida quantitativamente para um balão volumétrico e diluída com água ultrapura 
até o volume final. O mesmo procedimento foi adotado para o preparo dos brancos 
analíticos, em que a amostra de melado foi substituída por água ultrapura. Todas as 
análises foram realizadas em duplicata.

2.5 Validação do método 

Para a validação intralaboratorial da amostragem em suspensão foram avaliados 
os parâmetros de linearidade, limites de detecção e de quantificação, precisão e 
exatidão, de acordo com recomendações de guias e de artigos da literatura (ARAUJO, 
2009; AOAC, 2012; ANVISA, 2017; INMETRO, 2018; NATA, 2018). Todos os dados 
foram avaliados no nível de 95% de confiança utilizando o software estatístico Minitab 
for Windows versão 16.2.2 (MINITAB 2010, Minitab Incorporation, EUA, 2010).

2.5.1 Curvas Analíticas e Linearidade

As curvas analíticas foram construídas por dois métodos distintos: padronização 
externa (PE) com diluição dos padrões metálicos em solução aquosa; e padronização 
com simulação de matriz (SM) com diluição dos padrões em uma solução de açúcares 
contendo 1% (m/v) de glicose e 1% (m/v) de sacarose. O objetivo deste estudo foi 
investigar a presença de interferências da matriz de melado de cana na determinação 
dos metais avaliados. As curvas de calibração foram construídas dentro da faixa linear 
de cada elemento (0,3 a 1,5 mg L-1 para Mn, 0,1 a 1,2 mg L-1 para Zn, 1,0 a 5,0 mg 
L-1 para Fe e 0,2 a 0,8 mg L-1 para Mg) sendo cada ponto analisado em duplicata. A 
linearidade das curvas analíticas foi avaliada pela aplicação da técnica de regressão 
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linear e do teste de falta de ajuste (ARAUJO, 2009). 

2.5.2 Limites de detecção (LD) e de quantificação (LQ)

Os valores de LD e LQ foram estimados utilizando os dados da equação da 
curva analítica de padrão externo de cada metal (ARAUJO, 2009). A determinação 
dos respectivos limites foi realizada a partir do desvio padrão (SB) de 10 medidas 
consecutivas do controle analítico (branco) e do coeficiente angular (b) da curva 
analítica, de acordo com as equações: LD = (3,3 SB/b) e LQ = (10 SB/b).

2.5.3. Exatidão

A exatidão foi avaliada pela comparação dos resultados da amostragem em 
suspensão com os dados da digestão por via úmida, aplicando-se um teste-t pareado, 
nas doze amostras de melado de cana avaliadas (WERNIMONT, 1985). 

2.5.4 Precisão

A precisão foi avaliada através da comparação das variâncias ponderadas (Sp
2) de 

cada um dos métodos de preparo de amostra (amostragem em suspensão e digestão 
por via úmida), pela aplicação de um teste-F e pelo cálculo de intervalos de confiança 
para a razão entre as variâncias ponderadas (WERNIMONT, 1985). 

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1 Curvas analíticas e linearidade

A melhor forma de calibração para a quantificação de Mn, Zn, Fe e Mg em melado 
de cana empregando a técnica de F AAS foi estudada avaliando-se dois métodos 
de padronização (padrão externo e simulação de matriz). Para cada metal avaliado 
foram construídas curvas analíticas em dois meios distintos: em solução aquosa e em 
solução contendo 1% (m/v) de glicose e 1% (m/v) de sacarose. O estudo das curvas 
analíticas foi realizado com o objetivo de verificar se a matriz de melado de cana 
poderia interferir na determinação de metais por F AAS. Além da forma de calibração, 
também foi avaliada a linearidade das curvas através de testes estatísticos, em um 
nível de 95% de confiança. Estes resultados são apresentados nas Tabelas 1 e 2. 

A comparação dos intervalos de confiança das curvas analíticas de PE e de SM 
(Tabela 1) para todos os metais confirmaram a ausência de efeito de matriz significativa. 
Desta forma, as determinações de Mn, Zn, Fe e Mg em amostras de melado de cana 
foram realizadas por curvas analíticas de padrão externo. No entanto, para verificar se 
os resultados são linearmente proporcionais à concentração do analito de interesse, 
dentro da faixa especificada, foi realizado o estudo de linearidade das curvas analíticas 
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(ARAÚJO, 2009; NATA, 2018) e os resultados são mostrados na Tabela 2.

Metal Faixa Linear 
(mg L-1)

Tipo de 
Calibraçãoa

Parâmetros da regressão linear

Equação da reta b r R2

Mn
0,3 – 1,5

PE A =  0,00163 + 
0,0543 (±0,003)  [Mn] 0,998 99,6

Mn SM A = -0,00346 + 
0,0529 (±0,003) [Mn] 0,997 99,5

Zn
0,1 – 1,2

PE A = -0,0306 + 0,0610 
(±0,004)   [Zn] 0,996 99,2

Zn SM A = -0,0305 + 0,0572 
(±0,002)   [Zn] 0,998 99,7

Fe
1,0 – 5,0

PE A =  0,0029 + 0,0682 
(±0,004)   [Fe] 0,998 99,5

Fe SM A =  0,0182 + 0,0673 
(±0,006)   [Fe] 0,993 98,7

Mg
0,2 – 0,8

PE A =  0,0305 + 0,2550 
(±0,015)    [Mg] 0,998 99,6

Mg SM A =  0,0433 + 0,2530 
(±0,019)    [Mg] 0,996 99,3

Tabela 1 - Parâmetros das curvas analíticas aplicadas na quantificação de Mn, Zn, Fe e Mg em 
melado de cana por FAAS.

aPE =  calibração por padrão externo e SM = calibração por simulação de matriz; b os intervalos 
de confiança da inclinação das curvas de PE e de SM são apresentados entre parênteses na 

equação da reta

Validação de Linearidade

Metal Faixa Linear 
(mg L-1)

Tipo de 
Calibraçãoc Regressão Falta de ajuste

Fobs. Valor de p Ffaj Valor de p

Mn
0,3 – 1,5

PE 2149,5a 0,000 0,63c 0,629
Mn SM 1828,3a 0,000 0,38c 0,773

Zn
0,1 – 1,2

PE 1130,4a 0,000 1,32c 0,367
Zn SM 3412,2a 0,000 3,91c 0,088

Fe
1,0 – 5,0

PE 1934,1a 0,000 0,98c 0,471
Fe SM 689,1a 0,000 0,42c 0,748

Mg
0,2 – 0,8

PE 1715,5b 0,000 2,78d 0,175
Mg SM 1007,9b 0,000 0,01d 0,986

Tabela 2 - Avaliação estatística da linearidade das curvas analíticas para a quantificação de Mn, 
Zn, Fe e Mg em melado de cana por FAAS.

aFcrítico (0,05;1,8) = 5,318; bFcrítico (0,05; 1,6) = 5,987; cFcrítico (0,05;3,5) = 5,409; dFcrítico (0,05; 2, 4) = 6,940
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 Os elevados valores de Fregressão indicaram que os modelos gerados pelos dados 
das curvas analíticas estabelecem uma relação linear entre a concentração e a 
absorbância, para todos os metais avaliados (NATA, 2018). Esse fato é ressaltado 
pelos valores de p = 0,000, indicando que dentro do nível de significância utilizado (95% 
de confiança), os valores de Fregressão são 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 nível de confiança (Tabela 2). Para 
todas as curvas analíticas avaliadas, os valores de Ffaj foram inferiores aos valores 
de Fcrítico com p > 0,05. Tal comportamento sugere que a regressão linear é altamente 
significativa para todas as curvas analíticas estudadas, sem falta de ajuste dos modelos 
lineares e que estas podem ser utilizadas para a determinação de Mn, Zn, Fe e Mg em 
amostras de melado de cana por F AAS. 

 3.2 Limites de detecção (LD) e de quantificação (LQ) 

A sensibilidade foi avaliada por meio dos limites de detecção (LD) e de quantificação 
(LQ). Os valores de LD e de LQ para o método de amostragem em suspensão foram 
de 0,02 e 0,07 mg L-1 para Mn, 0,01 e 0,03 mg L-1 para Zn, 0,03 e 0,12 mg L-1 para Fe, 
0,01 e 0,02 mg L-1 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 analíticas assume-se que os analitos podem 
ser quantificados com precisão e exatidão adequadas na faixa linear de concentrações 
investigadas (INMETRO, 2018). Como não foram encontrados trabalhos envolvendo 
o desenvolvimento e a validação de técnicas de espectrometria atômica usando a 
amostragem em suspensão para amostras de melado de cana, os valores de LD e de 
LQ deste estudo foram considerados adequados. 

É válido ressaltar que os limites de quantificação do método proposto de 
amostragem em suspensão apresentaram valores inferiores aos determinados pelo 
método de digestão por via úmida (valores de LD e LQ de 0,05 e 0,16 mg L-1 para 
Mn, 0,17 e 0,57 mg L-1 para Zn, 0,10 e 0,33 mg L-1 para Fe e de 0,01 e 0,03 mg L-1 
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 suspensão limitar o uso de outros 
reagentes e de temperaturas elevadas, ou seja, o preparo da amostra é realizado 
pela simples diluição da amostra de melado em água, diminuindo a possibilidade de 
contaminação da solução e desta forma, aumentando a sensibilidade do método. 

3.3 Precisão e exatidão 

As estimativas de precisão e de exatidão dos métodos de preparo de amostra 
comparados neste trabalho foram avaliadas por diferentes testes estatísticos 
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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 padrão (Tabela 3).

Para os metais Mn, Zn, Fe e Mg foi possível observar que a partir da análise do 
teste-F de comparação das variâncias dos métodos de preparo de amostra (Tabela 3) 
não existem diferenças significativas entre a precisão da amostragem em suspensão 
em relação ao método de referência (digestão por via úmida), pois os valores de 
Fcalculado (1,19 para Mn, 1,07 para Zn, 1,54 para Fe e 3,03 para Mg) foram inferiores ao 
valor de Fcrítico (3,72) com p > 0,05. Para confirmar a precisão dos métodos de preparo 
de amostra, foram construídos intervalos de confiança para a razão das variâncias 
de cada um dos metais avaliados, no nível de 95% de confiança. Os intervalos de 
confiança (0,41 – 4,96 para Mn, 0,33 – 3,51 para Zn, 0,47 – 5,06 para Fe e 0,92 – 9,91 
para Mg) apresentam limites inferiores a 1, confirmando que não existem diferenças 
significativas de precisão entre os métodos de preparo de amostra estudados 
(WERNIMONT, 1985).

A análise do teste-t pareado dos dados apresentados na Tabela 3, sugeriu que 
não existem diferenças significativas nos teores de Mn, Zn, Fe e Mg determinados 
pela amostragem em suspensão em relação aos resultados da digestão por via úmida, 
uma vez que os valores encontrados de tobservado (0,17 para Mn, 1,68 para Zn, 1,22 para 
Fe e 1,58 para Mg) apresentaram-se inferiores ao valor do tcrítico (2,228) com valor de 
p > 0,05.

Desta forma, o procedimento de amostragem em suspensão apresenta exatidão 
adequada em relação a digestão por via úmida para determinação de Mn, Zn, Fe e Mg 
em amostras de melado de cana por F AAS.

Amostra
Concentração Média (mg 100 g-1) ± DP

Mn Zn Fe Mg
AS VU AS VU AS VU AS VU

M 01 0,48 ± 
0,01

0,52 
± 

0,00

0,11 ± 
0,00

0,10 ± 
0,00

0,95 ± 
0,02

1,11 ± 
0,01

71,2 ± 
0,9

71,3 ± 
0,3

M 02 0,77 ± 
0,06

0,90 
± 

0,02

0,52 ± 
0,00

0,62 ± 
0,09

5,65 ± 
0,07

5,11 ± 
0,02

43,9 ± 
0,1

41,7 ± 
0,1

M 03 0,37 ± 
0,03

0,35 
± 

0,00

0,16 ± 
0,00

0,19 ± 
0,04

8,79 ± 
0,13

8,39 ± 
0,09

58,0 ± 
0,4

54,1 ± 
0,1

M 04 0,97 ± 
0,01

0,93 
± 

0,02

0,26 ± 
0,00

0,29 ± 
0,01

3,24 ± 
0,03

3,59 ± 
0,03

44,5 ± 
1,1

40,6 ± 
0,3

M 05 1,79 ± 
0,00

1,90 
± 

0,02

0,77 ± 
0,00

0,76 ± 
0,02

2,55 ± 
0,02

2,76 ± 
0,06

67,7 ± 
0,5

64,7 ± 
1,1

M 06 1,98 ± 
0,03

1,99 
± 

0,01

0,55 ± 
0,00

0,57 ± 
0,00

6,56 ± 
0,05

7,2 ± 0,2 87,0 ± 
0,7

76,2 ± 
0,4
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M 07 0,48 ± 
0,01

0,53 
± 

0,00

0,18 ± 
0,00

0,20 ± 
0,00

4,53 ± 
0,00

4,68 ± 
0,01

12,0 ± 
0,4

8,9 ± 
0,5

M 08 3,19 ± 
0,02

3,15 
± 

0,04

0,63 ± 
0,01

0,56 ± 
0,09

16,57 ± 
0,06

17,2 ± 
0,3

346,6 
± 0,8

355 ± 3

M 09 < LQ < 
LQ

0,15 ± 
0,00

0,15 ± 
0,00

2,76 ± 
0,00

2,9 ± 0,2 50,0 ± 
0,6

49 ± 1

M 10 0,67 ± 
0,01

0,63 
± 

0,02

0,28 ± 
0,00

0,35 ± 
0,02

9,8 ± 
0,8

7,9 ± 0,2 182, 5 
± 0,9

191,4 ± 
4,5

M 11 2,85 ± 
0,03

2,84 
± 

0,00

0,53 ± 
0,02

0,55 ± 
0,01

11,0 ± 
0,4

9,7 ± 0,3 373,3 
± 0,1

320 ± 2

M 12 3,33 ± 
0,00

3,19 
± 

0,07

0,33 ± 
0,01

0,37 ± 
0,02

10,88 ± 
0,07

8,5 ± 0,4 381 
± 3

346,8 ± 
2,5

Tabela 3 - Teores médios e respectivos desvios padrão de Mn, Zn, Fe e Mg nas amostras 
de melado e melaço de cana obtidos pelo emprego de métodos de preparação de amostra 

distintos (análise direta por amostragem em suspensão e digestão por via úmida).

aOs desvios-padrão foram calculados a partir de duplicatas de cada um dos métodos de 
preparo de amostra investigados; AS = amostragem em suspensão e VU = digestão por via 

úmida

4 |  CONCLUSÃO

O estudo de validação intralaboratorial demonstrou que a amostragem em 
suspensão de melado de cana é um método de preparo de amostra adequado para 
a determinação direta de Mn, Zn, Fe e Mg por espectrometria de absorção atômica 
com chama (F AAS), uma vez que os parâmetros de validação avaliados (linearidade, 
limites de detecção e de quantificação, precisão e exatidão) encontram-se dentro dos 
critérios recomendados pela literatura. 

É valido ressaltar também que a amostragem em suspensão, como um método 
de análise direta, representa uma valiosa contribuição para a química analítica e para 
a química verde, pois não faz uso de reagentes tóxicos, 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 laboratórios de indústrias, de pesquisa, de controle de qualidade 
ou de fiscalização.
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