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1. INTRODUCAO

O uso do mel como alimento natural impde uma grande demanda pela
qualidade do produto. O mel apresenta diversas aplicagcbes medicinais, além de ser
amplamente utilizado como ingrediente em outros alimentos e como adocante desde
a antiguidade (ETERAF-OSKOUEI; NAJAFI, 2013). No entanto, a produgédo de mel
ocorre concomitante com atividades agricolas e, desta forma, alguns residuos
agricolas foram detectados em méis de muitos paises em niveis variados — em
alguns casos, excedendo os limites maximos de residuos permitidos (TETTE et al.,
2016). Esse fato indica que as abelhas e o mel podem ser usados como
biomarcadores para monitorar a contaminacdo ambiental devido as atividades
antropogénicas.

Dentre os macroelementos essenciais ao organismo humano que estédo
presentes no mel, & valido mencionar o cloro (ClI) e o enxofre (S), os quais
participam em importantes processos fisioldégicos e, em concentracdes inadequadas,
podem causar diversos efeitos adversos ao organismo. O Cl regula a pressao
osmoética do sangue, entretanto, em excesso no organismo pode levar a quadros de
acidose metabdlica, cefaleia e hipertensdo. Quando ingerido na forma de compostos
organoclorados, esse elemento pode ocasionar distirbios no desenvolvimento
neuroldgico (RIBAS-FITO et al., 2003). De acordo com o Institute of Medicine of the
National Academies (Estados Unidos da América) a ingestdo média recomendada
de CI, para adultos entre 19 e 50 anos, € cerca de 2300 mg ao dia (OTTEN et al.,
2006). Em relacdo ao S, é vdlido destacar que seus metabdlitos e o papel
desempenhado por este elemento na sintese de diversos intermediarios chaves no
metabolismo, como a glutationa, tém sido destacado em cuidados médicos
convencionais e complementares (NIMNI et al., 2007). Relatos na literatura indicam
uma ingestao diaria ideal de S de 850 mg, baseada na ingestdo recomendada de
proteinas (OTTEN et al., 2006).

Para a determinacdo de Cl e S, a cromatografia de ions com deteccao
condutimétrica (IC-DC) se destaca por apresentar importantes caracteristicas, tais
como baixo custo de aquisi¢cdo, operacdo e manutencdo, quando comparada com as
técnicas espectrométricas, capacidade de determinacdo multielementar e
adequados limites de deteccao para a determinacdo destes elementos. Em virtude
disso, a IC € uma técnica bastante utilizada para a determinacao indireta de Cl e S
em diversas matrizes (MORALES-RUBIO; GUARDIA, 2015) e pode ser uma
alternativa para a determinacdo desses elementos em mel. Todavia, para a
utilizacdo desta técnica, € necessario que o analito esteja disponivel em uma
solucéo adequada para a posterior determinacgéao.

Neste sentido, as técnicas de combustdo destacam-se para preparo de
amostras, como o mel, visando a determinacdo dos analitos mencionados. Tais
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técnicas proporcionam a conversao quase total da matéria organica da amostra nos
seus produtos de oxidagao (CO2 e H20), bem como possibilitam utilizar uma solucéo
adequada para absorcdo dos analitos (FLORES et al., 2007). Dentre as técnicas de
combustdo, a combustacao iniciada por micro-ondas (MIC) vem se destacando na
literatura, tendo em vista as suas diversas vantagens, tais como a possibilidade de
utilizar maiores massas de amostra em comparagdo a outros métodos, de
pressurizagdo do sistema com O2 (aumentando a eficiéncia da decomposi¢ao), da
escolha de solugfes alcalinas diluidas para absorcao dos analitos e de utilizar uma
etapa de refluxo (FLORES et al., 2007). Apesar de ser um método de combustéo, a
MIC é adequada para o preparo de amostras liquidas apdés a mistura com um
auxiliar de combustéo, introduzidos no sistema na forma de involucros (COSTA,
2015). A possibilidade da utilizagdo do uso de solugBes alcalinas diluidas para
absorcao dos analitos minimiza a possibilidade da formacado de espécies volateis em
meio acido e aumenta a compatibilidade da solucéo final com diferentes técnicas de
determinacdo. Assim, o presente trabalho teve como objetivo aplicar um método
previamente proposto para 22 amostras de mel provenientes de varios paises. O
meétodo proposto utiliza a MIC para o preparo de amostras de mel, enquanto que a
determinacéo de Cl e S é realizada por IC-DC (BALBINOT et al., 2018).

2. METODOLOGIA

As amostras de mel foram adquiridas no comércio de seus respectivos paises,
totalizando 4 amostras do Brasil; 4 dos EUA; 3 da india; 2 do México; 2 do Egito; 2
da Turquia; 1 da Italia; 1 do Canada; 1 da Inglaterra; 1 da Grécia; e 1 proveniente de
uma mistura de produtos da Australia e Brasil. Todas as amostras passaram por um
pré-tratamento em banho-maria por 30 min a 60 °C, sob agitacdo, a fim de
homogeneiza-las, como recomendado pela Association of Oficial Analytical Chemists
(AOAC, 2011) através do método oficial n0.920.180.

Um forno micro-ondas (Multiwave 3000®, Anton Paar, Austria) equipado com
rotor com capacidade para 8 frascos de quartzo (80 mL de volume interno,
temperatura e pressdo maximas de 280 °C e 80 bar, respectivamente) foi utilizado
na decomposicado das amostras por MIC. Para a insercdo das amostras no sistema
da MIC, essas foram acondicionadas em involucros feitos com filmes de polietileno
(8 x 8 cm) juntamente com celulose. A proporcdo de massa utilizada foi de 400 mg
de celulose para 900 mg de mel. Adicionalmente, foram pipetados 100 pL de
NH4NOz 6 mol L' na mistura e, posteriormente, os invélucros foram selados por
aguecimento. Os involucros contendo as amostras foram dispostos na base de
suportes de quartzo sobre um disco de papel filtro descontaminado e umedecido
com 50 pL de NH4NOz 6 mol L1. Os suportes foram transferidos para o interior dos
frascos contendo 6mL da solugédo absorvedora (NHsOH 50 mmol L'). Os fracos
foram fechados, fixados ao rotor e pressurizados com 20 bar de O2. O programa de
irradiacdo com micro-ondas utilizado foi: (1) 1400 W por 50 s (igni¢&o); (2) 0 W por 3
min (combustdo); (3) 1400 W por 4 min (refluxo); (4) 0 W por 20 min (resfriamento)
(BALBINOT et al., 2018). As concentragbes dos analitos nas amostras foram
determinadas através da insercdo das solucbes resultantes em sistema de
cromatografia de ions (Dionex ICS-5000*, Thermo Fisher Scientific, USA) com
detecgéo condutimétrica (IC-DC).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
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A aplicabilidade do método proposto envolvendo preparo de amostra por MIC
com posterior determinacao dos analitos por IC-DC se mostrou adequada para as
amostras avaliadas. Na Figura 1 sdo apresentados os resultados obtidos.

Figura 1. Concentracdo de cloro e enxofre (mg kg) em amostras de mel
provenientes de diferentes paises (média + desvio padréo, n = 3).
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BRA = Brasil; MEX = México; EUA = Estados Unidos; IND = india; EGI = Egito; TUR
= Turquia; ITA = Itdlia; CAN = Canadg; ING = Inglaterra; GRE = Grécia; AUS =
Australia.

Como é possivel observar na Figura 1, houve uma ampla variacdo para a
concentragdo de Cl e S entre as amostras, considerando o pais de origem. A
respeito de amostras provindas de um mesmo pais, as concentracdes dos analitos
também variaram, indicando que a fonte utilizada pelas abelhas para producédo de
mel também pode ser um fator que afeta a concentracdo de Cl e S no produto final.

Os desvios padrao relativos foram sempre inferiores a 16% (CI) e 10% (S). A
concentracdo de S em uma amostra de origem brasileira (BRA 1) ndo foi
quantificada, considerando que a concentragéo foi abaixo do limite de quantificacéo
do método (LOQ, 10 mg kg?') para este elemento. O LOQ para CI utilizando o
método proposto foi de 21 mg kg

Tendo isso em vista, afirma-se que foi possivel determinar, com confiabilidade
analitica, as concentracdes destes elementos em 22 amostras de mel, com
concentracdes variando de 23 a 1630 mg kg para Cl e 17 a 305 mg kg para S. A
menor concentracdo de cloro foi determinada na amostra EUA 3, de origem norte-
americana; ao passo que o maior valor obtido para a concentracdo deste elemento é
referente & amostra IND 2, proveniente da india. Esse elevado teor de Cl na amostra
indiana pode estar associado a elevada contaminacdo por agrotéxicos
organoclorados da principal fonte de agua deste pais, o Rio Ganges, como
apresentado em estudos de outros autores (SHUKLA, 2001).

A respeito dos teores de enxofre determinados, os menores valores obtidos
sao referente as amostras AUS + BRA e CAN — a primeira sendo um produto de
mistura de méis de origem australiana e brasileira, e a segunda de origem
canadense. Os maiores valores encontrados para este elemento referem-se,
novamente, as amostras indianas.
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4. CONCLUSOES

Com os resultados obtidos neste trabalho ficou demonstrada a potencial
aplicabilidade do método que envolve o preparo de amostras de mel por MIC com
posterior determinacdo de Cl e S por IC-DC. A relacdo dessas concentracbes com
0S respectivos locais de origem das amostras sugere uma forte influéncia das
atividades antropogénicas nos teores de Cl e S em mel.
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