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Direct Determination of Chromium in Cane Syrup by GF AAS

Resumo

Abstract: In this work, a slurry sampling method was used for chromium determination in cane syrup by GF 
AAS for the first time. The cane syrup slurries were prepared by dissolution of the samples with ultrapure water. 
Method validation was carried out by evaluating parameters such as linearity, detection and quantification 
limits, precision and accuracy. The analytical curve was prepared by external standardization and low values 
of detection and quantification limits were found (7.2 and 22.0 ng g-1, respectively). The repeatability and 
intermediate precision estimates demonstrated that the method presents an adequate precision (RSD < 20%). 
The accuracy assessed by the recovery rates (102-113%) and the comparison with the reference method 
(p = 0.562) was also adequate. The validated method was applied to twenty cane syrup samples from different 
Brazilian states, whose chromium concentrations ranged from 29.8 to 254.1 ng g-1.

Neste trabalho, um método de amostragem em suspensão foi utilizado para a determinação de cromo em 
melado de cana por GF AAS de forma inédita. As suspensões de melado foram preparadas pela dissolução 
das amostras com água ultrapura. A validação do método foi realizada pela avaliação de parâmetros como 
linearidade, limites de detecção e de quantificação, precisão e exatidão. A curva analítica foi preparada 
por padronização externa e baixos valores de limites de detecção e de quantificação foram encontrados 
(7,2 e 22,0 ng g-1, respectivamente). As estimativas de repetitividade e de precisão intermediária 
demonstraram que o método apresenta uma precisão adequada (RSD < 20%). A exatidão avaliada por meio 
das taxas de recuperação (102-113%) e da comparação com método de referência (p = 0,562) também 
foi adequada. O método validado foi aplicado a 20 amostras de melado de cana de diferentes estados 
brasileiros, cujas concentrações de cromo variaram de 29,8 a 254,1 ng g-1.

Keywords: Cane syrup; chromium; slurry sampling; method validation.

Palavras-chave: Melado de cana; cromo; amostragem em suspensão; validação de métodos.

* Universidade Estadual do Centro-Oeste, Departamento de Química, Campus Cedeteg, CEP 85040-080, Guarapuava-PR, Brasil.

fernandagalvao1999@gmail.com
DOI: 10.21577/1984-6835.20200127

ISSN 1984-6835

Artigo

http://rvq.sbq.org.br
http://dx.doi.org/10.21577/1984-6835.20200127


Rev. Virtual Quim. |Vol 13|  |No. 1|  |2-12|3

Determinação Direta de Cromo em Melado de Cana por GF AAS

Fernanda Galvão,*  Maria Lurdes Felsner
Universidade Estadual do Centro-Oeste, Departamento de Química, Campus Cedeteg, CEP 85040-080, 

Guarapuava-PR, Brasil.

Recebido em 15 de Maio de 2020. Aceito para publicação em 21 de Setembro de 2020.

1. Introdução

2. Parte Experimental
2.1. Equipamentos e reagentes
2.2. Amostras de melado de cana 
2.3. Otimização do método para determinação de Cr
2.4. Procedimento de digestão assistida por micro-ondas
2.5. Estudo de validação do método

3. Resultados e Discussão
3.1. Otimização do programa de aquecimento
3.2. Estudo de validação

4. Conclusão

Volume 13, Número 1 Janeiro-Fevereiro 2021

Revista Virtual de Química
ISSN 1984-6835

*fernandagalvao1999@gmail.com

1. Introdução

O melado é um alimento considerado natural e 
consiste em um xarope concentrado obtido a partir 
da evaporação do caldo de cana ou a partir da 
rapadura, por processos tecnológicos adequados.1 
É um alimento amplamente consumido em 
diversas regiões do Brasil, além de ser utilizado 
como ingrediente na indústria de alimentos e 
bebidas e no acondicionamento de alguns tipos de 
frutas em conserva.2 O melado apresenta em sua 
composição um alto teor de carboidratos, além de 
sais minerais, vitaminas, niacina, folacina e ácido 
pantotênico.3 

Os minerais são micronutrientes de 
grande importância para os seres vivos, pois 
desempenham diversas funções essenciais no 

organismo, desde a construção dos ossos até a 
transmissão de impulsos nervosos.4 Elementos 
como Ca, Mg, Fe, Mn, Zn, Cu, Cr, entre outros são 
considerados essenciais e precisam ser ingeridos 
em níveis adequados para o bom funcionamento 
do organismo. Por outro lado, alguns desses 
elementos podem apresentar efeitos tóxicos 
quando ingeridos em concentrações elevadas.5 
Dessa forma, a determinação do teor de minerais 
em alimentos faz-se necessária para avaliar sua 
qualidade e contribuição nutricional, além de 
garantir a segurança no consumo desses produtos.

O cromo é um exemplo de mineral essencial 
requerido em níveis traço pelo nosso organismo. 
Esse elemento apresenta um papel importante no 
metabolismo de gorduras e carboidratos, na síntese 
de ácidos graxos e de colesterol e na regulação 
dos níveis de glicose no sangue.4,5 Além disso, a 
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deficiência de cromo no organismo pode provocar 
desordem em atividades metabólicas e doenças 
como a diabetes mellitus.6 A Agência Nacional 
de Vigilância Sanitária (ANVISA) recomenda uma 
ingestão diária de 35 µg de cromo para adultos.7 

As técnicas de espectrometria de absorção 
atômica são bastante empregadas para a 
determinação de íons metálicos em alimentos, 
devido à sua simplicidade, seletividade e custo 
relativamente baixo.8 Entretanto, este tipo de técnica 
necessita muitas vezes de um preparo prévio da 
amostra, que possibilite a solubilização da mesma 
e a extração dos analitos de interesse. As técnicas 
convencionais de preparo de amostra, em geral, 
apresentam certas desvantagens, como o longo 
tempo de execução, a utilização de grandes volumes 
de reagentes e a aplicação de altas temperaturas, o 
que pode levar à contaminação da amostra ou perdas 
do analito, além de gerar resíduos tóxicos para o meio 
ambiente.9-11 Esse fato tem despertado o interesse 
de pesquisadores no desenvolvimento de novas 
metodologias para a determinação de minerais em 
alimentos, buscando métodos mais simples, rápidos 
e que contribuam com a química verde.

Nesse sentido, a técnica de amostragem em 
suspensão surgiu como uma alternativa para 
simplificar o preparo de amostras para análise 
elementar e evitar contaminações devido à 
manipulação excessiva da amostra.12 A suspensão 
consiste na dispersão de uma amostra sólida em 
meio aquoso, permitindo a determinação direta do 
analito, sem a necessidade de abertura da amostra.13 
Para obter uma suspensão estável e assegurar a 
precisão e exatidão do método, é necessária a 
otimização de alguns parâmetros como tamanho 
de partícula da amostra, razão massa/volume e 
adição de reagentes estabilizantes, como ácidos 
ou surfactantes.13,14 As vantagens da amostragem 
em suspensão frente aos métodos convencionais 
de preparo de amostra incluem a simplicidade, 
rapidez, menor risco de contaminação da amostra 
e perdas do analito e redução do volume de 
reagentes tóxicos.15-17 

A técnica de espectrometria de absorção 
atômica em forno de grafite (GF AAS) é uma das 
mais utilizadas para a determinação de elementos 
traço em diversos tipos de amostras por apresentar 
elevada seletividade e sensibilidade.8 Além disso, 
esta técnica permite a realização de análises com 
o mínimo preparo de amostras devido à existência 
de uma etapa de pirólise no programa de 
aquecimento, a qual auxilia na remoção da matriz 

orgânica da amostra.8,13 Por outro lado, alguns 
cuidados devem ser tomados para evitar o efeito 
de matriz nas análises por GF AAS. Sendo assim, 
a adição de ácidos e oxidantes às suspensões das 
amostras ou a utilização de modificadores químicos 
faz-se necessária muitas vezes para auxiliar na 
liberação do analito da matriz orgânica e evitar o 
acúmulo de resíduos no tubo de grafite.14

A amostragem em suspensão tem sido 
amplamente utilizada no preparo de diferentes 
tipos de amostra para a determinação de 
minerais, especialmente associada às técnicas 
de espectrometria de absorção atômica.14-18 
Andolfatto19 utilizou a técnica de amostragem em 
suspensão para a determinação de Mn, Zn, Fe e 
Mg em melado de cana por FAAS, sendo que o 
método otimizado apresentou precisão e exatidão 
adequadas. Entretanto, a aplicação dessa técnica 
para a determinação de minerais em melado de 
cana ainda é escassa. Sendo assim, este trabalho 
teve como objetivo a otimização e validação de 
uma metodologia de amostragem em suspensão 
para a determinação de cromo em melado de 
cana por GF AAS.

2. Parte Experimental

2.1. Equipamentos e reagentes

Água ultrapura e reagentes de grau analítico 
foram utilizados em todos os procedimentos. 
As soluções padrão de Cr foram preparadas a 
partir de uma solução estoque de 1000 mg L-1 
(1000 mg L-1 ± 5 mg L-1, SpecSol). Ácido nítrico 
65% (m/v) (Sigma-Aldrich) foi utilizado no preparo 
das suspensões de melado de cana e das soluções 
padrão para a curva analítica. Todas as vidrarias 
foram mantidas em solução de ácido nítrico (5%, 
v/v) por no mínimo 24 horas e enxaguadas com 
água ultrapura antes de serem utilizadas nos 
procedimentos para evitar possíveis contaminações.

As determinações de Cr em amostras de 
melado de cana foram realizadas por meio de 
espectrofotômetro de absorção atômica com 
atomização eletrotérmica em forno de grafite (Varian, 
modelo AA-240Z), equipado com amostrador 
automático modelo PSD 120, corretor de fundo 
por efeito Zeeman e tubo de grafite revestido com 
grafite pirolítico. Uma lâmpada de catodo oco 
monoelementar (Photron) foi utilizada operando em 
um comprimento de onda de 357,9 nm com uma 
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corrente de 7 mA e largura da fenda espectral de 0,2 
nm. Gás argônio com fluxo de 0,3 L min-1 foi utilizado 
em todas as etapas, exceto na etapa de atomização. 
A absorbância foi obtida a partir da integração da 
área do pico de absorção atômica.

2.2. Amostras de melado de cana

Foram adquiridas 20 amostras de melado de 
cana produzidas em diferentes estados brasileiros, 
sendo três do Paraná (PR1, PR2 e PR3), seis de 
Santa Catarina (SC1, SC2, SC3, SC4, SC5 e SC6), 
seis do Rio Grande do Sul (RS1, RS2, RS3, RS4, 
RS5 e RS6), duas de Minas Gerais (MG1 e MG2), 
uma de São Paulo (SP1), uma do Rio de Janeiro 
(RJ1) e uma da Bahia (BA1). Cada amostra 
foi identificada de acordo com o estado de 
procedência e de acordo com a ordem de entrada 
no laboratório. Estas amostras foram mantidas 
em suas embalagens originais, sendo estas de 
plástico ou de vidro de acordo com o fabricante, 
e à temperatura ambiente até a realização das 
análises. A amostra SC1 foi utilizada para a 
otimização e validação da metodologia analítica 
devido à quantidade de amostra disponível e por 
apresentar uma concentração significativa de Cr 
em sua composição.

2.3. Otimização do método para determinação 
de Cr

 A determinação de Cr nas amostras foi 
realizada por meio de suspensões preparadas com 
50 g L-1 de melado de cana dissolvidos em água 
ultrapura. Também foram preparadas suspensões 
com 50 g L-1 de melado de cana dissolvidos em 
solução de HNO3 1% (v/v) para verificar uma 
possível influência do ácido sobre o sinal analítico.

Para a otimização do programa de aquecimento 
do forno de grafite foram injetados 10 µL das 
suspensões no tubo de grafite e o sinal analítico foi 
avaliado com diferentes temperaturas de pirólise e 
de atomização. Também foi analisada uma solução 
padrão de Cr com concentração de 5,0 µg L-1 
para avaliar o comportamento do padrão aquoso 
comparado ao das suspensões das amostras.

2.4. Procedimento de digestão assistida por 
micro-ondas

 A técnica de digestão assistida por micro-ondas 
foi aplicada a quatro amostras de melado de cana 

(SC1, MG1, PR2 e SC6) e utilizada como referência 
para verificar a exatidão do método otimizado. 
Para isso pesou-se cerca de 1,00 g de amostra em 
um frasco de politetrafluoretileno (PTFE) próprio 
do equipamento de micro-ondas e em seguida foi 
adicionado 6,0 mL de HNO3 65% (m/v). O frasco foi 
fechado e colocado em um forno de micro-ondas 
Anton Paar Multiwave GO. O programa de digestão 
utilizado consistiu em uma rampa de aquecimento 
de 10 minutos até atingir uma temperatura de 
100°C, mantendo-se nessa temperatura por mais 10 
minutos, seguida por uma rampa de aquecimento 
de 10 minutos até atingir 180°C, mantendo-se nessa 
temperatura por mais 10 minutos e por último o 
resfriamento e alívio de pressão por 10 minutos, 
totalizando 50 minutos de digestão. Em seguida, a 
solução foi transferida para um balão volumétrico 
de 25 mL, completando-se o volume com água 
ultrapura. O procedimento de digestão assistida por 
micro-ondas foi realizado em duplicata.

2.5. Estudo de validação do método

 A validação da metodologia desenvolvida foi 
realizada de acordo com as recomendações de 
guias orientativos e artigos da literatura.20-31 Foram 
avaliados os parâmetros linearidade, limites de 
detecção e de quantificação, precisão e exatidão. 
As análises estatísticas foram realizadas por meio 
do software Minitab for Windows versão 16.2.2. 

As curvas analíticas foram analisadas utilizando 
dois métodos de calibração: padronização externa 
(PE), em solução aquosa, e adição de padrão (AP), 
em matriz de melado de cana. Essas análises 
foram realizadas com o intuito de verificar se 
existe interferência de matriz nas determinações 
de Cr.18,20 Para a obtenção de cada curva analítica 
foram preparadas soluções padrão em duplicata 
com concentrações de 2, 4, 6, 8 e 10 µg L-1. A 
linearidade das curvas analíticas foi verificada 
pela aplicação de regressão linear com análise de 
variância (ANOVA) e teste de falta de ajuste no nível 
de 95% de confiança.27,30 A homocedasticidade 
dos dados foi verificada por meio de teste de 
igualdade de variâncias, o qual demonstrou que 
não há diferença significativa entre as variâncias 
dos dados avaliados (p > 0,05).

Os limites de detecção (LD) e de quantificação 
(LQ) foram calculados a partir de 3 x SD/b e 10 x 
SD/b, respectivamente, onde b é o coeficiente 
angular da curva analítica e SD é o desvio padrão de 
10 medidas consecutivas do branco analítico.21,23,25 
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A precisão foi avaliada em termos de 
repetitividade, precisão intermediária e valor 
de Horrat.24 Para isso suspensões de melado de 
cana preparadas em triplicata durante cinco 
dias consecutivos foram analisadas por GF AAS. 
Os dados foram analisados por meio de uma 
análise de variância (ANOVA) no nível de 95% de 
confiança, cujos resultados foram utilizados para 
o cálculo dos desvios padrão relativos (DPR) da 
repetitividade e da precisão intermediária e do 
valor de Horrat.24,26 

A exatidão do método foi avaliada por meio de 
ensaios de recuperação e pela comparação com 
um método de referência.22,25,29 Os ensaios de 
recuperação foram realizados em duplicata e em três 
níveis de fortificação, nos quais foram adicionadas à 
amostra SC1 concentrações de 40, 120 e 200 ng g-1 
de Cr. As taxas de recuperação foram analisadas por 
meio de um teste-t específico no nível de 95% de 
confiança, que foi calculado pela seguinte equação, 
t = (recuperação-100) x (N-1)1/2 / SD, onde N é o 
número de medidas do ensaio de recuperação e 
SD o desvio padrão dos ensaios de recuperação 
em triplicata.31 Na comparação entre métodos a 
digestão assistida por micro-ondas foi utilizada 
como método de referência, a qual foi aplicada a 
quatro amostras de melado de cana e os resultados 
foram comparados com os obtidos utilizando a 
amostragem em suspensão por meio de um teste-t 
pareado no nível de 95% de confiança.

 3. Resultados e Discussão

A técnica de amostragem em suspensão foi 
aplicada para a determinação de Cr em melado 

de cana por GF AAS com o intuito de minimizar os 
problemas relacionados ao preparo de amostra, 
uma vez que se trata de uma técnica simples, 
rápida e com menor risco de contaminações.32 
Além disso, a determinação por GF AAS inclui uma 
etapa de pirólise que tem o objetivo de eliminar 
a matriz orgânica da amostra, o que favorece a 
utilização da amostragem em suspensão associada 
a esta técnica.13 Foram testadas duas suspensões 
preparadas pela dissolução da amostra de melado 
em água ultrapura e em solução de HNO3 1% (v/v). 
A utilização de HNO3 pode auxiliar na extração 
e na liberação do analito durante a etapa de 
pirólise do programa de aquecimento do forno de 
grafite, além de prevenir a formação de resíduos 
carbonáceos no interior do tubo.15,33 

3.1. Otimização do programa de aquecimento

Para garantir uma melhor performance na 
determinação de Cr por GF AAS, com máxima 
eliminação da matriz orgânica e sem perdas do 
analito por volatilização, foi realizada a otimização 
do programa de aquecimento do forno de grafite. 
Os resultados estão representados na Figura 1. 
A Figura 1A representa os sinais de absorbância 
obtidos em diferentes temperaturas de pirólise e 
de atomização, enquanto a Figura 1B representa 
os sinais de fundo correspondentes.  

Como pode ser observado nas curvas de 
pirólise e de atomização (Figura 1), as suspensões 
de melado de cana preparadas com ou sem 
adição de HNO3 apresentaram comportamentos 
semelhantes em toda a faixa de temperatura 
avaliada, não havendo diferenças significativas 
sobre a intensidade do sinal analítico ou do sinal 

Figura 1. Resultados da otimização das temperaturas de pirólise e de atomização do programa de aquecimento 
para a determinação de Cr por GF AAS, incluindo os sinais de absorbância (A) e de background (B)
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de fundo.  Esse fato demonstra que os íons de Cr 
não estão fortemente ligados à matriz orgânica 
do melado de cana e por isso são facilmente 
liberados na etapa de pirólise do GF AAS, mesmo 
sem a adição de ácido. Dessa forma, optou-se por 
utilizar a suspensão aquosa de melado de cana, 
sem adição de HNO3, para a determinação de Cr 
por GF AAS, tornando a análise mais simples e com 
menor custo e menor risco de contaminações.18 

Para a obtenção da curva de pirólise, foram 
avaliadas temperaturas entre 1000 a 1700°C, 
sendo que a temperatura de atomização foi 
fixada em 2600°C. Com temperaturas de pirólise 
a partir de 1200°C foi observado um aumento na 
intensidade do sinal analítico, o qual permaneceu 
praticamente constante até 1600°C. Contudo, foi 
observado um aumento do sinal de fundo nesta 
temperatura. Já em 1700°C houve uma diminuição 
significativa na absorbância, indicando perda 
do metal por volatilização. A temperatura de 
pirólise que resultou em um maior sinal analítico 
com menor sinal de fundo foi a de 1500°C. A 
obtenção de menores valores de sinal de fundo 
indicam maior eliminação da matéria orgânica 
e menor quantidade de resíduos carbonáceos 
no atomizador, o que diminui as interferências 
na análise e aumenta a vida útil do tubo de 
grafite.34 Dessa forma, a temperatura de 1500°C 
foi considerada mais adequada para garantir a 
eliminação da matriz orgânica do melado de cana 
sem perdas do analito. 

Para a otimização da etapa de atomização, 
foram avaliadas temperaturas entre 2100 e 
2600°C, mantendo-se a temperatura de pirólise em 
1500°C. Foram observados sinais de absorbância 
semelhantes com temperaturas de atomização 
entre 2400 e 2600°C. Porém, houve um aumento 
significativo do sinal de fundo em 2400°C. Com 
temperaturas abaixo de 2400°C houve uma 
diminuição do sinal analítico, indicando que 

essas temperaturas não são suficientes para que 
ocorra a completa atomização do Cr. Com isso, 
a temperatura de 2500°C foi considerada mais 
adequada para a etapa de atomização. A Tabela 
1 apresenta as condições otimizadas do programa 
de aquecimento do forno de grafite para a 
determinação de Cr.

3.2.Estudo de validação

A validação da metodologia desenvolvida foi 
realizada por meio da avaliação de parâmetros 
considerados importantes para garantir a 
confiabilidade dos resultados (linearidade, 
limites de detecção e de quantificação, precisão 
e exatidão), utilizando-se para isso as ferramentas 
estatísticas mais adequadas. 

As curvas analíticas foram construídas na faixa 
de concentração de 2 a 10 µg L-1 utilizando os 
métodos de padronização externa (PE) e adição 
de padrão (AP), as quais foram comparadas para 
verificar uma possível interferência da matriz da 
amostra nas determinações de Cr por GF AAS. 
Cada curva analítica foi analisada utilizando a 
técnica de regressão linear, teste de falta de 
ajuste e o cálculo do intervalo de confiança das 
inclinações a 95% de confiança. Esses resultados 
são apresentados na Tabela 2. 

As curvas de padrão externo (PE) e de adição 
de padrão (AP) apresentaram coeficientes 
angulares semelhantes, com sobreposição dos 
respectivos intervalos de confiança, o que indica 
que esses valores não apresentam diferença 
significativa entre si. Esse resultado sugere que 
não há efeito de matriz na determinação de 
Cr em suspensões de melado de cana. Dessa 
forma, a calibração por padronização externa 
pode ser utilizada para a determinação de Cr 
em suspensões de melado por GF AAS, o que 
aumenta a frequência analítica e diminui os 

Etapa Temperatura (°C) Tempo (s) Rampa Fluxo de ar  (L min-1) Leitura do sinal

Secagem 1 85 5 0,3 Não

Secagem 2 95 40 0,3 Não

Secagem 3 120 10 0,3 Não

Pirólise 1500 8 0,3 Não

Atomização 2500 3,2 0 Sim

Limpeza 2500 2 0,3 Não

Tabela 1. Programa de aquecimento do GF AAS otimizado para a determinação de Cr

Estudo de validação
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custos da análise.15 Quanto à linearidade, o valor 
do coeficiente de determinação (R2) da curva de 
padrão externo sugere que 98,1% da variação das 
respostas pode ser explicada pelo modelo linear, 
sendo o restante atribuído aos resíduos. Além 
disso, os resultados apresentados na Tabela 2 
sugerem que a regressão linear é significativa para 
os dados analisados (Fregressão >> Fcrítico e p < 0,05). 
Também foi aplicado um teste de falta de ajuste 
a 95% de confiança, cujo valor de Ffaj obtido foi 
menor do que o valor de Fcrítico, indicando que a 
falta de ajuste não é significativa. Portanto, pode-
se afirmar que o modelo linear é adequado para 
explicar os dados dentro da faixa de concentração 
de Cr estabelecida.

A Tabela 3 apresenta os resultados para 
sensibilidade, precisão e exatidão do método 
proposto de amostragem em suspensão, os quais 
foram avaliados de acordo com as recomendações 
da literatura.

A sensibilidade do método foi avaliada por meio 
dos limites de detecção (LD) e de quantificação 
(LQ), cujos valores obtidos, 0,36 µg L-1 (7,2 ng g-1) 
e 1,10 µg L-1 (22,0 ng g-1), respectivamente, foram 
relativamente baixos e ficaram abaixo do primeiro 
ponto da curva analítica (2,0 µg L-1). Dos Santos e 
colaboradores14 obtiveram valores de LD e de LQ 
de 9,8 ng g-1 e 32,8 ng g-1, respectivamente, para 

a determinação de Cr em suspensões de açúcar 
mascavo por GF AAS, os quais foram semelhantes 
aos valores obtidos no presente estudo. Dessa forma, 
pode-se dizer que o método proposto apresenta 
uma sensibilidade adequada para a determinação 
de Cr nas amostras de melado de cana. 

A precisão do método foi avaliada por meio 
de estudos de repetitividade e de precisão 
intermediária e os resultados foram expressos em 
termos de desvio padrão relativo (RSD). Os valores 
de RSD obtidos para a repetitividade e para a 
precisão intermediária (Tabela 3) estão abaixo dos 
limites estabelecidos para a faixa de concentração 
investigada (< 20%), o que indica uma boa precisão 
do método para a determinação de Cr.24,28 A 
precisão foi ainda confirmada pelo cálculo do 
valor de Horrat, sendo que o valor obtido (0,48) é 
inferior ao limite de 1,3 estabelecido na literatura.26 
Estes resultados indicam que o método proposto 
apresenta uma ótima precisão para a determinação 
de Cr por GF AAS.

 Para avaliar a exatidão foram realizados 
ensaios de recuperação com a adição de padrão 
em três níveis de concentração (Tabela 3). As 
taxas de recuperação obtidas variaram de 102 a 
113% e estão dentro dos limites recomendados na 
literatura (60-115%) para a faixa de concentração 
investigada.24 Um teste-t específico foi aplicado 

*Fcrítico(0,05;1,8) = 5,32; **Fcrítico(0,05;3,5) = 5,41; PE, Padronização externa; AP, Adição de padrão; IC, Intervalo de confiança das 
inclinações; R2, Coeficiente de determinação

Tabela 2. Parâmetros de calibração e de linearidade na determinação de Cr por GF AAS

Tipo de calibração
Parâmetros de Regressão

Linearidade

Regressão* Falta de Ajuste**

Coeficiente angular ± IC R2 Fregressão p Ffaj p

PE 0,00894 ± 0,00102 0,98064 405,14 0,000 0,11 0,950

AP 0,00889 ± 0,00127 0,96999 258,54 0,000 1,30 0,370

Sensibilidade Precisão Exatidão

LD
(µg L-1)

LQ
(µg L-1)

r
RSD (%)

PI
RSD (%)

Valor de 
Horrat

Concentração de melado de cana (ng g-1)

Inicial Adicionada Total Determinada Recuperação
(%) tcalculado*

0,36 1,10 3,04 11,28 0,48 67

40 107 111 ± 3 108
113
102

1,00

120 187 203 ± 5 3,47

200 267 272 ± 4 1,18

Tabela 3. Parâmetros de validação (sensibilidade, precisão e exatidão) da determinação de Cr por 
GF AAS

*tcrítico(0,025;1) = 12,706; LD, limite de detecção; LQ, limite de quantificação; r, repetitividade; PI, precisão intermediária
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para confirmar se as taxas de recuperação obtidas 
são adequadas e todos os valores de tcalculado 
(Tabela 3) foram inferiores ao valor de tcrítico. Isso 
indica que os valores de recuperação obtidos são 
estatisticamente iguais a 100% em um nível de 
95% de confiança. 

A exatidão também foi avaliada por meio 
da comparação com um método de referência 
(digestão assistida por micro-ondas) aplicando-se 
um teste-t pareado aos resultados obtidos para 
quatro amostras de melado de cana. O resultado 
do teste-t pareado (Tabela 4) indica que não há 
diferenças significativas entre as concentrações de 
Cr obtidas pelo método proposto e pelo método 

utilizado como referência, pois o valor de tcalculado 
foi inferior ao valor de tcrítico a 95% de confiança. 
Isso indica que o método de amostragem em 
suspensão apresenta uma exatidão adequada 
para a determinação de Cr por GF AAS.

3.3. Aplicação do método validado

 Após o estudo de validação, o método de 
amostragem em suspensão foi aplicado à 20 amostras 
de melado de cana provenientes de diferentes estados 
brasileiros. As análises foram realizadas em duplicata 
e as concentrações médias de Cr obtidas para cada 
amostra são apresentadas na Tabela 5.

Amostra
Concentração de Cr (ng g-1) Teste-t pareado

Amostragem em suspensão Digestão assistida por micro-ondas tcalculado* p

SC1 75,57 ± 1,95 73,28 ± 0,17

0,61 0,562
MG1 68,17 ± 3,14 69,17 ± 0,91

PR2 53,77 ± 2,80 48,80 ± 0,61

SC6 38,55 ± 2,83 41,58 ± 2,70

Tabela 4. Comparação entre métodos de preparo de amostras de melado de cana para a 
determinação de Cr por GF AAS

*tcrítico(0,025;7) = 2,365

Amostra Concentração Média ± Desvio Padrão (ng g-1)

PR1 < LQ

RS1 38,4 ± 4,0

SC1 75,6 ± 1,9

SC2 31,2 ± 1,3

SC3 32,8 ± 0,7

SC4 97,2 ± 6,7

MG1 68,2 ± 3,1

RS2 137,6 ± 6,0

RS3 29,8 ± 0,2

SC5 92,6 ± 8,1

PR2 53,8 ± 2,8

RJ1 65,5 ± 4,5

PR3 94,1 ± 0,2

RS4 < LQ

SC6 38,5 ± 2,8

MG2 254,1 ± 7,2

RS5 30,7 ± 1,8

BA1 47,0 ± 2,3

SP1 114,0 ± 2,0

RS6 46,3 ± 1,6

Tabela 5. Concentração de Cr em amostras de melado de cana de diferentes procedências
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As amostras de melado analisadas apresentaram 
concentrações de Cr variando de 29,8 a 254,1 ng g-1, 
exceto pelas amostras PR1 e RS4 que apresentaram 
concentrações abaixo do limite de quantificação 
para esse elemento (22,0 ng g-1). A grande variação 
na concentração de Cr observada entre as amostras 
pode ser atribuída às diferenças nas condições de 
cultivo da cana de açúcar e no processo de produção 
do melado de cana.35 Além disso, a produção 
de melado de cana no Brasil é em grande parte 
artesanal, realizada por pequenos produtores, e 
por isso não há uma padronização na composição 
desses produtos. 

De acordo com a ANVISA,7 a ingestão diária 
recomendada de Cr para adultos é de 35 µg, sendo 
que alimentos que contém um mínimo de 15% 
desse valor em uma porção de 100 g podem ser 
considerados fontes desse mineral. Dessa forma, 
os resultados da Tabela 5 indicam que 50% das 
amostras de melado de cana analisadas podem 
ser consideradas fontes de Cr.

Até o momento, não foram encontrados outros 
trabalhos relacionados à determinação de Cr em 
melado de cana. Dos Santos et al.14 analisaram 
os teores de Cr em quatro amostras de açúcar 
mascavo, os quais variaram de 85 a 160 ng g-1, 
com exceção de uma amostra que apresentou 
concentração abaixo do limite de quantificação 
para esse elemento (32,8 ng g-1).

4. Conclusão

A técnica de amostragem em suspensão 
mostrou-se adequada para a determinação de 
Cr em melado de cana por GF AAS. A otimização 
do programa de aquecimento do forno de grafite 
proporcionou maior eficiência nas etapas de 
pirólise e de atomização. Sendo assim, foi possível 
realizar a determinação de Cr em suspensões de 
melado de cana sem a adição de HNO3 ou outros 
reagentes, obtendo-se um sinal analítico adequado 
com baixo sinal de fundo. A metodologia de 
amostragem em suspensão também apresentou 
uma boa confiabilidade nos resultados, uma vez 
que os parâmetros de validação avaliados foram 
concordantes com os critérios estabelecidos na 
literatura. Dessa forma, a metodologia desenvolvida 
representa uma alternativa simples, rápida e de 
baixo custo para a determinação de Cr em melado 
de cana, sem geração de resíduos tóxicos para o 
meio ambiente e com baixo consumo de energia.
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