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RESUMO

O mel de abelha tem uma imagem de ser naturald&gal) entretanto, muitos dos meis
consumidos hoje sdo produzidos em ambientes palupy diferentes tipos de
contaminacado alterando, com isso, suas caractedstnais nobres. Nesse estudo a
contaminacdo por metais pesados tais como Zn, 8de Eu é avaliada para 20
amostras de mel de abelha produzidas no estaderdarfbuco utilizando a técnica de
voltametria de redissolucao anddica de pulso difga¢ (DPASV, do inglé®ifferential
Pulse Anodic Stripping Voltammetreem eletrodo de gota pendente de mercurio
(HMDE, do inglésHanging Mercury Drop Electrode A formacdo de compostos
intermetalicos entre Zn e Cu na superficie do @detrdurante a etapa de pré-
concentracdo impede a determinagdo simultanea ulisogmetais na matriz organica
mineralizada. Para a determinacdo de Zn utilizarsa solucéo-padrao de Ga(lll) e o
Cu é determinado em um potencial de deposi¢cédo ntpreop requerido para a redugao
do Zn, permitindo a determinacédo dos quatro meiaisdois experimentos de DPASV
realizados consecutivamente na mesma amostra.ix¥es fde concentragdes de metais
pesados encontrados nas amostras analisadas ferdn288 — 4,3121g.g" para zn,
0,168 — 0,645.9.g" para Pb e 0,170 — 1,428).g" para Cu. A presenca de Cd nas
amostras nao foi detectada. O método apresentos alveis de repetitividade e
auséncia de viés em concentracdes acima de Qga@. De acordo com esses
resultados, observa-se que o mel produzido em Péue € de boa qualidade, embora
uma das vinte amostras analisadas tenha apresetgadale Pb acima do limite
estabelecido por legislacdo vigente. Acredita-se @gsa amostra pode ter sido
contaminada durante o processo de transporte dgamek este foi envasado em local
distinto do apiario de origem. Para as demais aamsas concentracfes de metais
pesados estdo dentro dos parametros aceitaveis.

Palavras-chave: Mel; Metais Pesados; Contaminagétiametria de Redissolucao
Anddica de Pulso Diferencial (DPASV); Eletrodo det& Pendente de Mercurio
(HMDE).



ABSTRACT

Honey bee has an image of being natural and healtbwever many of honey
consumed today are produced in environments pdllig different contamination
changing therefore its noblest characteristicghis study the contamination by heavy
metals such as Zn, Cd, Pb and Cu is evaluateddfeatples of honey produced in the
state of Pernambuco using the technique of diffekmpulse anodic stripping
voltammetry (DPASV) in hanging mercury drop elededHMDE). The formation of
intermetallic compounds of Cu and Zn on the surfatahe electrode during the
preconcentration step prevents the simultaneowsrdetation of the four metals in the
organic mineralized matrix. For the Zn determinatis used a standard solution of
Ga(lll) and Cu is determined by a potential lowwart that required for the reduction of
Zn, allowing the determination of the four metalg two DPASV experiments,
consecutively performed on the same sample . Theenbof heavy metals found in the
samples analyzed were in the range from 1.2833b241g.g" for Zn, 0.168 to 0.645
ug.g* for Pb and 0.170 to 1.426).g* for Cu. The presence of Cd in the samples was
not detected. The method showed high levels ofatapdity and absence of bias in
concentrations above 0.2Q@.g*. According to these results, it is observed that t
honey produced in Pernambuco is good in qualitioalgh one of twenty samples have
shown Pb content above the limit set by currenslagon. It is believed that this may
have been contaminated during the transportatidmoogy since it was packaged in a
distinct place of origin of the apiary. For the etlsamples, the concentrations of heavy
metals are within acceptable parameters.

Keywords: Honey; Heavy Metals; Contamination; Diffietial Pulse Anodic Stripping
Voltammetry (DPASV); Hanging Mercury Drop Electrod¢MDE).
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1 INTRODUCAO

O mel de abelha é um produto acucarado naturalupidal pelas abelhas
meliferas operariasApis melliferal.) a partir do recolhimento do néctar das floras o
de exsudacdes das partes vivas das plantas, pstexipotransformacdo, combinacao
com compostos especificos e estocagem em favosuaA cOmMposicdo e suas
propriedades dependem, principalmente, da origeBnlma do néctar ou das secrecdes
(BERTELLI, et al. 2010).

O mel de abelha é o doce mais antigo conhecidop@hem, com gravuras de
sua coleta nas colmeias encontradas em pinturastrap datadas de 15 mil anos atras
(LAWAL, et al. 2009).

Os principais constituintes quimicos do mel deltebesdo acucares e agua
(quantidade maior que 95%), além desses, outrostitontes minoritarios tais como
compostos aromaticos, terpendides, norisoprendiflagondides, 5-hidroximetil-2-
furaldeido (HMF), compostos fenolicos, compostogados, acidos organicos e
aminoacidos também estdo presentes, sendo ess@snopais responsaveis pelas
propriedades nutritivas e organolépticas do(i8tlAM, et al. 2013).

As propriedades benéficas do mel de abelha psa@ide humana impulsionaram
0 crescimento da sua producdo e do seu consum@@eldacdo nas Ultimas décadas
(LEMOS, et al. 2010). Entretanto, essa imagem de @umel e os demais produtos
apicolas sdo substancias naturais e saudaveisiafithada a partir do surgimento de
noticias sobre “méis contaminados” distribuidoslasse média. Como hoje em dia
muitos dos méis consumidos sdo produzidos em ateBigioluidos por diferentes
fontes de contaminacdo, as caracteristicas nobessedproduto sado alteradas,
impulsionando o interesse por estudos para ideatie excluir esses contaminantes
(BOGDANOV, 2006).

As fontes de contaminagcao sao diversas e podemudemente divididas em
dois grupos: contaminacdo ambiental (pesticidasaismpesados, bactérias, organismos
geneticamente modificados e radioatividade) e ooim@cdo apicola (acaricidas,
antibioticos e repelentes utilizados para contgragas) (BOGDANOV, 2006).

Além do estudo da presenca desses contaminantéa,atencdo tem sido dada
a avaliacao da autenticidade do mel de abelha.

Como o mel é um produto natural com preco relatersm alto, tem sido alvo

de constantes adulteracdes. Os tipos de adultsrdetectados sao diversos, podendo



ser agucares da cana ou da beterraba e/ou acuddi@ss a partir da hidrolise do
amido(BERTELLI, et al. 2010).

Técnicas bastante Uteis para verificar a auteaiiidde méis de abelha tais
como: microscopia, meétodos fisico-quimicos e orggimos, determinacdo de
umidade, conteudo de HMF, atividade invertase sta®, composicdo de aculcar,
condutividade elétrica, conteddo de prolina e macentemente a espectroscopia no
infravermelho, ressonancia magnética nuclear @eredolucdo e cromatografia de troca
ibnica de alta eficiéncia com deteccdo amperonatrs@o usadas no controle de
gualidade dos mesm@UOFF, et al. 2004).

Métodos eletroquimicos como a voltametria de retligfo anddica de pulso
diferencial (DPASV, do inglédDifferential Pulse Anodic Stripping Voltammétry
(SANNA, et al. 2000) e a potenciometria de redissdd (PSA, do inglés
Potentiometric Stripping Analy3ieMUNOZ, et al. 2006), séo extremamente (Gteis tanto
na deteccdo de contaminantes, tais como os meta@lps, quanto na avaliacdo de
adulteracdo de méis de abelha devido principalmemtiéa sensibilidade e seletividade

desses métodos.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Historico da Apicultura no Mundo

Embora as abelhas existam ha mais de 20 milhdaesa o inicio da atividade
apicola no mundo data de 2.400 a.C, no H@tolVEIRA, et al. 2006). Os egipcios
introduziram a pratica apicola a partir da criagé@belhas em potes de barro. Como os
enxames encontravam-se em locais de dificil acessooleta do mel era algo bastante
perigoso, essa pratica possibilitou que os enxanssem transportados para areas mais
seguras e proximas a residéncia do produtor.

Do Egito, a atividade apicola difundiu-se entregnsgos e romanos que a
aprimoraram. Os primeiros estudos formais sobrepigubura foram feitos por
Aristoteles. Antes disso, a pratica apicola eraalpés rudimentar. Embora os egipcios
sejam considerados pioneiros na criacdo de abelhpalavra colmeia tem origem do
grego,colmqg que era um tipo de recipiente feito de palhactida e em formato de
sino, onde os gregos colocavam seus enxames (PEREtRI. 2003).

Algumas técnicas para coleta do mel foram desemagvdurante a ldade
Média. Dentre elas, uma das mais utilizadas foeac@aocar fumaca na entrada das
colmeias. Essa técnica forcava as abelhas a sertoaem no fundo da colmeia e com
iIsso os favos de mel que se encontravam na fresute retirados, deixando apenas uma
peguena reserva para as abelhas (PEREIRA, et(d).20

Apenas no século XVII, com o auxilio do microscogie permitiu o estudo de
aspectos biologicos ligados as abelhas, € queogsipel a construcdo de equipamentos
especificos para a criacdo racional e explorac@mdecica da atividade apicola
(OLIVEIRA, et al. 2006).

No século XIX outra técnica para a cultura raciateabbelhas foi desenvolvida.
Essa técnica, proposta pelo Reverendo Lorenzo iberreangstroth baseava-se na
utilizagdo de quadros moveis, que poderiam ser veloe das colmeias pelo topo e
movidos lateralmente dentro da caixa de criacatgcAica foi muito importante para o
avanco tecnoldgico da apicult{REREIRA, et al. 2003).

Atualmente a atividade apicola se desenvolve arale métodos altamente
técnicos e cientificd®©OLIVEIRA, et al. 2006).
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O processo atual de criagdo de abelhas para agd@die mel deve seguir
algumas recomendacdes antes de sua comercializAga®tapas desse processo
consistem basicamente em: preparacdo das colmpelsamento, instalacéo, inspecao
e revisdo, colheita, desoperculacdo, centrifugad@oantacdo, estocagem, envase e
comercializagao (SEBRAE, 1999; PEREIRA, et al. 2003

Preparacao das colmeias

As colmeias devem ser construidas respeitando pa¢esabelha”, isto é, estar
adequado ao tamanho do corpo e das pernas dassbefise espaco fica entre 6 e 9
mm.

O modelo de colmeia recomendado Eamgstroth(Figura 1), que € composto
pelos seguintes elementos: fundo, ninho com dezrgsa sobreninhos com dez
quadros, tampa e cobertura, para ajudar na comserda colmeia.

Figura 1: Modelo de uma colmeiaangstroth

A madeira para construcao das colmeias deveserde boa durabilidade, seca
e nunca ter sido tratada com aditivos contra cuppracas ou fungos. As colmeias
devem ser totalmente desmontaveis e pintadas adbadleo para aumento de sua vida
atil. As cores recomendadas para pintura sdo Q aadrde e o amarelo, uma vez que

sao as cores que as abelhas conseguem enxergar.
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Povoamento

As alternativas para se povoar as colmeias sao:

— Comprar familias inteiras de abelhas de apicstespecializados;
— Comprar nucleos de produtores de enxames;

— Armar caixas-iscas préximas aos enxames;

— Recolher familias de abelhas alojadas em cupogecos de casas, etc.

Instalagdo das colmeias

As colmeias ao serem instaladas devem ser fixadas savaletes a uma altura
entre 50—-60 cm do solo, para evitar o contato @icetm o solo protegendo-as da
umidade do terreno.

A instalac@o das colmeias também deve obedecetas @squemas basicos de
distribuicao:

— Os apiarios devem ser construidos em funcéo gpeowibilidade de recursos
florais de espécies vegetais que possam fornectrradou polen;

— Os apiarios devem ficar numa distancia minimeessitde 3 km;

— Recomenda-se localizar o apiario a uma distamdirima de 400 m de
residéncias, escolas, currais, dentre outras ceisas minimo 3 km de distancia de
fabricas, aterros sanitarios, engenhos etc., patar econtaminacdo por substancias
indesejadas;

— Os apiéarios devem ser instalados em areas befwrsadas de forma a evitar
os efeitos nocivos das altas temperaturas em cefagéalidade do mel;

— N&o é recomendavel instalar mais de 40 colmemase mesmo lugar;

— As colmeias devem ser armadas preferencialmentefoema de U para
facilitar a manutencao das mesmas;

— O alvado (entrada da colmeia) deve ficar pref@admente de frente para o sol

nascente, estimulando as abelhas a iniciarem redssuas atividades.
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Inspecao e Reviséo

E recomendavel que as colmeias sejam inspeciomatgagperiodo entre 15 e 30
dias para:

— Fazer a extracdo do mel,

— Avaliar as reservas de mel,

— Avaliar a postura da rainha;

— Introduzir uma nova rainha;

— Trocar o numero de quadros ocupados;

— Alimentar as colmeias;

— Remanejar os quadros.

Colheita

O processo de colheita deve ser feito utilizandaipagnentos e utensilios
adequados para essa atividade de modo que se garssdir a qualidade do produto
final. No caso dos equipamentos e utensilios @e@ter contato direto com o produto,
esses devem ser de aco inoxidavel 304, especéieoppodutos alimenticios.

Para a colheita, deve ser feita a selecdo dos fgquesse encontram nas
colmeias. Apenas os favos de “mel maduro” devenretgados, isto €, aqueles que
estiverem totalmente operculados (cobertos pos fiaanadas de cera), pois se colhidos
alguns favos que nao estejam operculados, essesemdeser posteriormente
centrifugados em separado, pois 0 mel de seuadnt@hamado “mel verde”) contém
alto teor de umidade e deve ser consumido em nam&0 dias. Os favos coletados
sao entédo transferidos para um ninho receptor @xiofundo e tampa e transportados
para a “casa do mel”.

A casa do mel é o local destinado a extragdo doargplal € composta por uma
area de recepcdo do material coletado, uma arpeodessamento do mel, uma area de
envase, um local de armazenagem do produto final banheiro em area externa. Essa
deve obedecer as normas sanitarias do Ministério Adecultura, Pecuéria e
Abastecimento (MAPA) (BRASIL, 1985).



14

Desoperculacéo

A primeira atividade a ser realizada na casa do coekiste em retirar os
opérculos dos favos, no processo denominado desdpefio. Essa operacdo é
realizada em todos os quadros, tanto de um ladat@uie outro, com o auxilio de um
garfo e uma mesa desoperculadores.

O garfo desoperculador é um utensilio com varilete pontiagudos de aco
inoxidavel na extremidade e cabo plastico. A mesaplerculadora (Figura 2), também
de aco inoxidavel, é constituida de uma base d® gms quadros de mel, peneira e

cuba para recebimento do residuo de mel resultianpeocesso.

Figura 2: mesa desoperculadora.

Os opérculos retirados sao entdo colocados sobagpeneira fina, durante 24 h
para o recolhimento dos restos de mel. A cera déscalos deve ser derretida e coada.

Centrifugacao
Apés a desoperculacdo, os quadros sdo encaminhmtasuma centrifuga

(Figura 3), a qual pode ser manual ou elétricaddia atividade de centrifugagéo, os
favos séo retirados da centrifuga e encaminhadas@eolocacdo nas colmeias.
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Figura 3. Centrifuga elétrica utilizada no processamentmdb

Decantacéo

O mel recolhido pela centrifuga passa por um peuaces filtragem, utilizando-
se um coador de tela malha 10, antes da entratingoe de decantacéo (Figura 4). O
mel deve permanecer nesse tanque por dois diasapaeparacdo das impurezas,
guando entdo é embalado para estocagem em tonéis.

. 4

Figura 4: Tanque de decantagdo de acgo inoxidavel utilizedprocessamento do mel.

Estocagem

A estocagem do mel é geralmente feita em tonéiguf&i5) ou em baldes

plasticos que devem estar limpos e secos e possairprocesso hermético de
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fechamento. Preferencialmente, deve-se utilizaren@tnovo protegido por verniz

sanitério, proprio para o armazenamento de alinsgstado material reaproveitado.

Figura 5: Tonel utilizado na estocagem do mel.

Nesses tonéis o mel deve ficar cerca de dois cetrtim abaixo da tampa,
evitando-se com isso a manutencao de muito araipieate, ou que o mel encoste-se a
tampa. Quando os toneéis estiverem em local defitié conveniente abri-los
novamente para fazer a limpeza das tampas e depb&-los em definitivo, evitando,
com isso, que as gotas de mel que estejam na sempadem e pinguem no restante do
mel contido no recipiente.

Cuidados devem ser tomados também em relacdo &itetma de estocagem do
mel. Altas temperaturas séo prejudiciais a quaédaal produto final, uma vez que o

efeito nocivo causado ao mel é acumulativo e insvel.

Envase

O processo de envasamento deve ser feito prefahereeite com a utilizagcéo de
embalagens novas e proprias para o acondicionarderggoodutos alimenticios. Dentre
as embalagens disponiveis no mercado, as que nmegbadicionam o produto sédo as
de vidro, sendo também as mais seguras, pois ennitn bom fechamento hermético.
As embalagens de plastico muitas vezes apresearapas com vedacao precéria, o
que propicia a absorcdo de umidade do ambient@andwi condicbes para o

desenvolvimento microbiano no mel.
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Quando da passagem do mel das unidades de estocpgemas de
comercializacdo deve-se evitar a formacéo de balbas e espuma nos vidros, 0 que
pode ocasionar a fermentacéo do produto. Assirmsatita-se posicionar o frasco um

pouco inclinado durante o envase, fazendo o meresqela parede do frasco.

Comercializacdo

Apls 0 envasamento, o produto € destinado a caalizegido, que pode ser
feita diretamente ao consumidor, via cooperativaparticulares. Em alguns casos o
mel pode ser negociado por atacado e comercialidg@tamente das unidades de

estocagem.

2.2 Historico da Apicultura no Brasil

As abelhas da espécipis mellifera oriundas de paises europeus, foram
introduzidas no Brasil em meados do século XIXzittas por padres jesuitas
(GONCALVES, 1998). Nesse periodo, as abelhas eratas de maneira rude e o mel
era produzido basicamente para atender as neadssida consumo dos produtores.

Em funcédo do surgimento de doencas e pragas, eadamealo século XX, a
atividade apicola no Brasil quase foi extinta, quenda de aproximadamente 80% das
colmeias do pai$PEREIRA, et al. 2003). Foi entdo que no ano de6196ram
introduzidas no Brasil abelhas africanas da suloesp®is mellifera scutellatana
tentativa de aumentar a resisténcia das abelhpaidoEntretanto, pouco tempo depois,
devido a um acidente, 26 enxames de abelhas alscdaixaram suas colmeias e
comecgaram a cruzar com outras subespécies de sleeliapeias ja existentes no Brasil
(OLIVEIRA, et al. 2005). O resultado da liberacds cgbelhas africanas gerou enorme
problema no pais, devido a alta agressividade sleslalhas, que passaram a ser
consideradas pragas para a agricultura, levandaosn@aipicultores a abandonar a
atividade no pais.

Na tentativa de resolver o problema e permitir sedgolvimento da pratica

apicola, a solucéao foi distribuir para os prodwtaanhas italianas virgens, para cruzar
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com zangdes africanos, a fim de se obter abelh&s prnadutivas e menos agressivas,
conhecidas como abelhas africanizadas (PEREIR#, 2003).

Outros fatores que também contribuiram para o a@valacapicultura no pais
foram: a troca de informacdes entre produtores sgpsadores em congressos e
simpoésios; a elaboracdo de concursos premiandasrioventos; a liberagcdo de créditos
para a pratica apicola; o investimento em pesqusasstituicdo da Confederacéo
Brasileira de Apicultura em 1967 e a valorizacdogpessiva de outros produtos
apicolagPEREIRA, et al. 2003).

Hoje em dia, essas abelhas chamadas de africasjziinas responsaveis pelo
desenvolvimento da apicultura no pais, de modo ajygoducdo de mel no Brasil
aumentou bastante nos ultimos anos, com mais daeildbneladas de mel produzidas
em 2011FAO, 2011).

2.3 Producéo de mel no mundo

De acordo com &ood and Agriculture Organization of the United Nat
(FAO), a quantidade estimada de mel de abelha pr@uno mundo, no ano de 2011,
foi de 1,6 milhdo de toneladas. A China lidersaoking de maiores produtores de mel
no mundo (Tabela 1), com um pouco mais de 446 oniladas de mel produzidas
nesse mesmo ano. Sua superioridade se torna aidaemdente quando comparada
aos demais paises produtores. A Turquia, por exerplcolocada nmanking (Tabela
1), produziu um pouco mais de 94 mil toneladasrddyto no mesmo periodo.

Na Ameérica Latina, a Argentina € a maior produtteganel de abelha (Tabela 1)
com estimativas de 59 mil toneladas de mel prodszam 2011. Ja o Brasil, ocupa a
112 posi¢cao na producdo mundial de mel, com um@auas de 41,5 mil toneladas
produzidas no mesmo ano (TabeldFAO, 2011).
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Tabela 1.Maiores produtores de mel no mundo no ano de 2BAD]).

Posicao Pais Producéao (t)
1° China 446.089
2° Turquia 94.245
3° Ucrania 70.300
4° Estados Unidos 67.000
5° Russia 60.010
6° india 60.000)
7° Argentina 59.000
8° México 57.783
9° Etiopia 53.675
10° Ira 47.000/
11° Brasil 41.578

® Valores estimados

2.4 Producgéo de mel no Brasil

O Brasil produziu 41,5 mil toneladas de mel deladpeim 2011. Comparando-se

os censos do Instituto Brasileiro de Geografia m@tistica (IBGE) de 2001 a 2011,

verifica-se que a atividade desse setor no paiseqdabrou nesse periodo (Figura 6),

passando de 22,2 mil toneladas de mel produzida2@&h para 41,5 mil toneladas

produzidas em 2011, o suficiente para colocar GiBeatre os 11 maiores produtores
de mel de abelha do mun@dBGE, 2001-2011).
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Figura 6: Producéo de mel no Brasil de 2001 a 2011 (IBGE).
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A demanda proveniente do mercado externo foi umfakmses que contribuiu
para a expansdo dessa atividade no (@E8RAE, 2011)ao encontrar precos mais
atrativos no mel brasileiro devido a falta de mihmercado internacional entre os anos
de 2002 e 2004, ocasionada pela saida de grangestagores mundiais, tais como
China e Argentina, o que provocou um aumento dogpd® mel de abelha no mundo
(VIDAL, 2010).

Outro fator que também colocou o Brasil em poséoantagem em relacéo
aos demais paises concorrentes foi a preferénameticado externo por produtos sem
agrotoxicos, ja que as abelhas do pais sdo mdgerdes a doencas, 0 que torna
desnecessario o uso de defensivos, antibidticosaecmlas na producdo do mel
(SEBRAE, 2011).

Segundo dados do IBGE sobre a producao de metasil Bor regido, em 2011,
a Regido Nordeste ultrapassou a Regido Sul, toossec maior produtora de mel do
pais (Tabela 2). Ao detalhar os dados nacionajseni@do de 2001 e 2011, registra-se
uma expansdo na producédo de mel em todas as relgi@rssil, com destaques para as

regides Norte e Nordeste que tiveram os maioreionentos percentuais (Tabela 2).

Tabela 2.Producdo de mel no Brasil por regido em 2001 4 ZIBGE).

Regiao Producao de mel em| Produgéo de mel em Taxa de
2001 (1) 2011 (t) crescimento (%)
Sul 12.745 16.155 26,8
Sudeste 4.686 6.150 31,2
Norte 317 946 198,4
Nordeste 3.800 16.911 345,0
Centro-Oeste 670 1.416 1113

Com relagéo aos estados que mais produzem mdielleaano Brasil, entre os
dez maiores produtores, cinco sdo do Nordesteseltr&ul, o que reforca a supremacia
dessas regides no cenario nacional. O Estado doGRaade do Sul, com 6,9 mil
toneladas de mel produzidas em 2011, assume arigierdoranking seguido pelos
estados do Parana e Piaui (Tabela 3).
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Tabela 3 Estados com maior producdo de mel no Brasil @bl ZIBGE).

Posicao Estados Producao de mel em 2011 (t)
1° Rio Grande do Sul 6.985
2° Parana 5.179
3° Piaui 5.108
4° Ceara 4.165
5° Santa Catarina 3.990
6° Minas Gerais 3.076
7° Bahia 2.646
8° Pernambuco 2.350
9° Sao Paulo 2.229
10° Maranhé&o 1.107

Em relagdo aos municipios brasileiros com relevatitédade apicola, a cidade
de Araripina, no Sertdo pernambucano, liderarking nacional, com 780 toneladas de
mel produzidas em 2011. Limoeiro do Norte, no Ceaparece em segundo lugar com
480 toneladas no mesmo ano. Dos dez maiores miamsicfpodutores sete estdo
localizados na Regido Nordeste e dois na RegidoAugidade de Itamarandiba no
Estado de Minas Gerais completeaaking (Tabela 4JIBGE, 2011).

Tabela 4 Os 10 municipios com maior producéo de mel nsiBean 2011 (IBGE).

Posicao Municipios Producao de mel em 2011 (t)
1° Araripina — PE 780
2° Limoeiro do Norte — CE 480
3° Picos — PI 443
4° Ribeira do Pombal — MA 430
5° Santana do Cariri — CE 421
6° Bom Retiro — SC 405
7° Itamarandiba — MG 380
8° Apodi — RN 365
9° Campo Grande do Piaui — P 347
10° Prudentopolis — PR 323
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2.5 Produgéo de mel no Nordeste

A producdo de mel no Nordeste foi de 16,9 mil ladas em 2011 (IBGE,
2011). Entre os anos de 2001 e 2011 ocorreu umrdgarsgnificativo da participagao
da producdo apicola nordestina em relacdo a prodogéional. A participacdo da
Regido Nordeste que correspondia a apenas 17,1péodacdo brasileira em 2001,
passou a representar 40,7% da producdo nacion&0é&dn (Figura 7), tornando-se a

maior produtora de mel no pais.
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Figura 7: Evolucao da participacao da Regido Nordeste ndugém nacional de mel (IBGE).

Esse relevante crescimento na producdo de mel nieble pode ser explicado
devido ao baixo custo de implantacdo e manuteragém do rapido retorno financeiro,
da criacdo de abelhas meliferas, que se tornouimmpartante atividade geradora de
renda e ocupacao de méo-de-obra na Regido (VIDALOR

Na analise por estados (Tabela 5), o Piaui lidgneoducdo na Regido com 5,1
mil toneladas de mel produzidas em 2011. Juntanoemteos estados do Ceara e Bahia,

séo responsaveis por 70,5% da producdo na R@gBi@&, 2011).
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Tabela 5 Producéo de mel na Regido Nordeste do BrasilGth 2BGE).

Posicao Estados Producao de mel em 2011 (t)

1° Piaui 5.108

2° Ceara 4.165

3° Bahia 2.646

4° Pernambuco 2.350

5° Maranhéo 1.107

6° Rio Grande do Norte 904

7° Paraiba 303

8° Alagoas 213

9° Sergipe 114

2.6 Producéao de mel em Pernambuco

Pernambuco foi um dos estados a apresentar mascigrento na atividade

apicola no pais, respondendo por aproximadamen@&ol8o mel produzido pela

Regido Nordeste em 2011. Em 2001, essa participae@doem menor, apenas 8,42% do
total. De acordo com o censo de 2011 do IBGE, adésencontra-se como 8° maior

produtor de mel do Pai8GE, 2011).

O crescimento da atividade apicola no Estado estaenos de 2001 e 2011 pode

ser observado na Figura 8:
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Figura 8: Evolucdo da producdo de mel no Estado de Perraoménire 2001 e 2011 (IBGE).
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Ao analisar a producdo de mel pelas mesorregidoekstiado (Tabela 6), o
Sertdo pernambucano se sobressai com 2,2 mil ttaselde mel produzidas em 2011
(IBGE, 2011). Essa quantidade representa 93,7%athupéo total de mel no Estado.

Tabela 6 Producdo de mel por mesorregido do Estado dambuco em 2011 (IBGE).

Posicao Mesorregiao Producao de mel em 2011 (t)
1° Sertéo 2.201,7
2° Agreste 83,5
3° Regido Metropolitana 34,6
4° Sao Francisco 17,4
5° Zona da Mata 12,8

Na analise por municipios (Tabela 7), a cidade daripina, no Sertao
pernambucano, aparece como maior produtora, commengantagem em relacao aos
demais municipios. O total de mel produzido em iinaa no ano de 2011 foi mais do

que o dobro da producéo de Bodoco, segundo lugamking estadual (IBGE, 2011).

Tabela 7. Os 10 maiores municipios pernambucanos produtieresel em 2011 (IBGE).

Posicéo Municipios Producéo de mel em 2011 (t)
1° Araripina 780
2° Bodoco 302
3° Ibimirim 290
4° Ouricuri 205
5° Ipubi 152,2
6° Trindade 105
7° Exu 103
8° Moreilandia 70
9° Passira 40
10° Tabira 35
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2.7 Prejuizos causados pela seca a apicultura do Nordeem 2012

A producao de mel de abelha no Brasil, no ano d2,2i fortemente afetada
devido a falta de floracdo, principalmente na rmegdo Sertdo nordestino em
consequéncia da seca ocorrida nesse periodo, Evamxktincdo desta atividade em
muitas areas.

Segundo dados do ultimo censo do IBGE, divulgatooatubro de 2013, a
producao de mel de abelha no pais teve uma redie;d6,3% entre os anos de 2011 e
2012. Ressalta-se a grande queda de producdo temoesdo Nordeste do pais,
sobretudo no Piaui, Ceara, Pernambuco e Bahia. 08 Sudeste, Sul e Centro-
Oeste até aumentaram suas produgfes em 2012, ma®leme insuficiente para
compensar as acentuadas quedas do Nordeste e téadNqais.

A producédo de mel no Nordeste teve uma relevanddajde aproximadamente
54,5%, se comparada ao mesmo periodo do ano de pastando de 16,9 mil
toneladas em 2011 para 7,7 mil toneladas de melupidas em 2012, contribuindo
efetivamente para a queda na producédo nacionavigha em ascensao nos ultimos
anos.

A cidade de Araripina em Pernambuco foi a que resafseu com a seca no
Nordeste em 2012, tendo uma reducéo de aproximaderi6% na producao de mel,
passando de 780 toneladas produzidas em 2011 panasa80 toneladas de mel em
2012, o que a levou de maior municipio produtonmu# no pais em 2011 para a nao

figuracdo entre os 20 maiores produtores de mahoseguintédBGE, 2012).

2.8 Contaminacdo do mel de abelha por metais pesado

O ar e o solo contém metais pesados, principalndmiedustrias e trafego de
veiculos, os quais podem contaminar as colmeiabekas e seus produtos.

Como as abelhas séo capazes de voar num rai@ dekat ao redor do apiario
na procura por néctar ou exsudatos, tendo acessmagarea de aproximadamente 50
km2, elas entram em contato com plantas, agua, sace (Figura 9). Com isso, 0s

contaminantes oriundos dessas fontes ambient@Es;dmo os metais pesados, podem
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depositar-se nos pelos dos corpos das abelhasgalwo a matéria-prima dos produtos
apicolas e sendo transportados para as colihMESALHAES, 2010).
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Figura 9: Fontes de contaminacdo por metais pesados ddstpsoapicolas.

Falhas no processo de producdo do mel desde a deapmnstrucdo das
colmeias até a comercializacdo, principalmenterdara etapa de armazenagem podem
contribuir de maneira efetiva para a contaminagimell.

A adulteracdo do mel pela adicdo de aguUcares da @anda beterraba e/ou
acucares obtidos a partir da hidrolise do amidoeptaimbém ser uma fonte de
contaminacgao por metais pesados.

A presenca de metais pesados nos produtos apietasiveis acima dos
estabelecidos pela legislacdo vigente representaganpara 0s seres humanos em
funcdo da sua toxicidade e dos seus efeitos cunagato organismgMAGALHAES,
2010).

Os principais metais pesados responsaveis pel@moracao dos produtos
apicolas séo: cadmio (Cd), chumbo (Pb), cobre (@ng¢o (Zn), cromo (Cr), manganés
(Mn), niquel (Ni), prata (Ag), ferro (Fe), alumin{él), cobalto (Co) e estréncio (Sr)
(FRANCHINI, et al. 2007).

O Cd e o Pb sdo os metais pesados mais estudadssrpm considerados os

mais toxicos, embora metais menos toxicos como Dutambém recebam destaque.
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2.8.1 Cadmio (Cd)

O Cd é um elemento naturalmente presente em pexjgeidatidades no ar, na
agua, no solo e nos alimentos e é encontrado gesspre associado ao Zn devido a
semelhanca quimica. As principais fontes de comagdio ambiental por Cd s&o as
industrias de fundicdo, os processos de galvartaplasletrodos de baterias, a
fabricacéo de plasticos coloridos e de pigmentainties. Este metal € bastante lesivo a
saude humana e gera enormes impactos ao meio daetsendo também um agente
cancerigeno e teratogénico, além disso, pode calsars ao sistema reprodutivo
(BAIRD, 2002).

De acordo com a legislacao internacional, o limtiximo de Cd para o mel de
abelha é de 0,6g.g* (CODEX ALIMENTARIUS COMMISSION, 2001). A legislagé
brasileira também estabelece limite dejiy5”* para o Cd em méBRASIL, 2013).

2.8.2 Chumbo (Pb)

O Pb dificiimente é encontrado em seu estado ellemeSeu mineral mais
comum € a galena, composta de sulfeto de chumb8@gl)em excesso no organismo,
pode ocasionar danos a diversos 6rgaos e teciisdano cérebro, figado, rins,
pulmdes, sistema hematopoiético, entre oyviiBREIRA, et al. 2004).

A presenca de chumbo no ar é originada a partirafego de motores e pode
contaminar 0 néctar. E mesmo com o avanco tecromdgas industrias de veiculos
automotores, com a utilizagcdo de catalisadoresnmaisres dos carros, ainda existem
inUmeros relatos de contaminacdes por Pb em aesstanbe poluida@BOGDANQV,
2006).

De acordo com a legislacéo internacional o limiteximo de Pb para o mel de
abelha é de 1,0g.g* (CODEX ALIMENTARIUS COMMISSION, 2001). A legislagé

brasileira estabelece limite maximo de apenasi§.§* para o PBRASIL, 2013).
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2.8.3 Cobre (Cu)

O Cu e seus compostos estao presentes em abundarmasta terrestre. Ele
um elemento essencial a vida, participando no pemcede fixacdo do ferro na
hemoglobina do sangue. Entretanto, se em exceseogaaismo, tende a se acumular
no sangue e esgotar as reservas de zinco do céngtmiendo gerar disfuncdes
comportamentais, insénia, queda de cabelos, nemiosi irritabilidade, disturbios
psiquiétricos, fadiga, depressédo, entre outroprikgipais fontes de poluicdo ambiental
por cobre incluem: atividades de mineracao e fimdigueima de carvao, incineradores
de residuos municipais, agentes antiaderentes eturgs, fertilizantes, fungicidas e
liberacdo de residuos advindos de rodoyl#SBLEBICI, et al. 2008;KABATA-
PENDIA, et al. 2000).

De acordo com a legislacdo internacional, os valoré&aximos de Cu em
alimentos ndo devem exceder a 10jy.g° (CODEX ALIMENTARIUS
COMMISSION, 2001). A legislacao brasileira ndo bstace limites para Cu em mel.

2.8.4 Zinco (Zn)

O Zn é o 23° elemento em abundancia na crostast&rreSeus principais
minérios sdo a esfalerita (sulfetos), smithsoniarkjonato), hemimorfita (silicato) e
franklinita (6xido). Excesso de zinco no organispoale ocasionar uma deficiéncia de
cobre e levar a uma depressao do sistema imuneEt@xicos podem incluir tonturas,
vomitos, letargias e anemia. De acordo com os ddddgeratura as principais fontes
de contaminacgédo por zinco na atmosfera terrestra $@luicdo gerada pela queima de
combustiveis fésseis e a producédo de ligas mesdH@eBATA-PENDIA, et al. 2000).

A legislacdo internacional estabelece um limite 0 pg.g* de Zn em
alimentos (CODEX ALIMENTARIUS COMMISSION, 2001). #legislacéo brasileira

nao estabelece limites para esse metal.
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2.9 Voltametria

A técnica comumente usada na analise de metaisdgesan mel de abelha é a
espectrometria de absorcdo atdbmica com atomizdefrotérmica (ETAAS, do inglés
Electrothermal Atomic Absorption Spectromgtrizntretanto, no presente trabalho o
estudo de contaminac¢do do mel por metais pesadesafizado atraves da utilizacdo de
uma técnica voltamétrica.

O ramo da eletroquimica conhecido como voltameggenvolveu-se a partir da
polarografia, descoberta pelo quimico checosloviroslav Heyrovsky em 1922. A
caracteristica comum dos métodos voltamétricoseéalels dependem da medida da
corrente ), em funcdo de um potencial aplicadg) (@ um eletrodo de trabalho
(KOUNAVES, 1997).

As vantagens de se utilizar as técnicas voltapa&trincluem alta sensibilidade,
alta frequéncia de amostragem, determinacao sinadtée varios analitos, capacidade
de determinar parametros cinéticos e mecanistidasilelade com que potenciais em
forma de onda podem ser gerados e pequenas cermeetidas (KOUNAVES, 1997).

A voltametria € altamente empregada em estudgwatessos de oxidacédo e
reducdo, processos de adsorcao as superficiesnismaca de transferéncia de elétrons
em superficies modificadas de eletrodos, deterrimaga concentragcdo de ions
metalicos em diferentes meios, dentre outras c@iSQYNAVES, 1997; SKOOG, et
al. 2009).

2.9.1 Teoria Geral da Voltametria

Os efeitos do potencial aplicado e do comportamelat corrente redox sao
descritos por varias leis.
O potencial aplicado controla as concentracdes atorgdox (G’ e G°) na

superficie do eletrodo de trabalho, de acordo cequacéo de Nernst:

RT CO
E=E°-—In—R Equacéo 1
nF  C2 auag
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na qualR é a constante dos gases perfeitos (8,3144 39, T é a temperatura
absoluta (K)n é o niumero de elétrons transferides a constante de Faraday (96.485
C.moiY), eE® é o potencial de reducéio padréo para o par redox.

O potencial aplicado também controla a constanteetieeidade da reacdo’jk
descrita pela equacgéo de Butler-Volmer:

ﬁ = k% C2 exp[-ad] - C2 exp[L—a) 6]} Equacio 2
em qued = nF (E - B) / RT, « é o coeficiente de transferéncid & a area do eletrodo.
Essa relacdo nos permite obter os valores de dddsnetros analiticamente importantes
i el’.

Por fim, a lei de Fick estabelece que o fluxo deénme @) é diretamente
proporcional ao gradiente de concentracdo, at@d@&suacao:
® =-AD,(dc, /0x) Equacéo 3
na qualDo € o coeficiente de difusdo da espécie oxidadaé a distancia até a
superficie do eletrodo. Uma equacdo analoga padebtida para a espécie reduzida ao

substituirO porR.

2.9.2 Instrumentacéo

Os componentes basicos de um sistema eletroaogdi@ voltametria sdo um
potenciostato/galvanostato, um computador, umaealetaoquimica composta por trés

eletrodos (trabalho, referéncia e auxiliar) e unmeadgr (Figura 10).
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g— Potenciostato

Figura 10: Componentes de um sistema voltamétrico (a) pistato/galvanostato, (b) computador, (c)

cela eletroquimica, (d) eletrodo de trabalho, [gfyedo auxiliar, (f) eletrodo de referéncia, (gjtador.

2.9.2.1 Ponteciostato/galvanostato

Sua funcéo é aplicar um potencial conhecido entedetsodo de trabalho e o

auxiliar e monitorar a corrente obtida.

2.9.2.2 A cela e os eletrodos

Uma tipica cela eletroquimica consiste na amabgsolvida num solvente, um
eletrdlito idGnico e trés eletrodos. O material @dacé selecionado para minimizar a
reacdo com a amostra. Em muitos casos o eletrodefef€ncia deve estar tdo proximo
guanto possivel do eletrodo de trabalho e em algasss até necessite ser colocado em

um compartimento separado para evitar contaminacao.
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Eletrodos de trabalho

Os eletrodos de trabalho sdo de materiais diverpos,vao desde pequenas
gotas de mercurio (Hg) até discos de platina PtiHg € atil por exibir uma variacao
negativa de potencial, sua superficie é prontanregenerada através da producdo de
uma nova gota e muitos ions metalicos podem sergieelmente reduzidos la. Outros
materiais que também podem ser utilizados na faffiw de eletrodos de trabalho séo

ouro (Au), carbono vitreo, grafite etc.

Eletrodos de referéncia

Os eletrodos de referéncia devem fornecer uma-reai@o reversivel com
comportamento Nernstiniano, ser constante ao lalagtempo e ser facil de montar e
manter. Os eletrodos de referéncia mais comuns sl@ocalomelano saturado (SCE, do
inglés Saturated Calomel Electroderom um potencial determinado pela reacéo

Hg.Cly(s) + 2é <= 2Hg(l) + 2ClI e o eletrodo de prata/cloreto de prata (Ag/AgGhm

um potencial determinado pela reacdo AgCI(s)= &g(s) + CI.

Eletrodos auxiliares

Sao introduzidos na cela eletroquimica para asaegusistema potenciostatico.
Sao normalmente constituidos por um fio de Pt fambora Au e por vezes carbono

vitreo também tenham sido utilizados.

2.9.3 Técnicas voltamétricas

2.9.3.1 Polarografia

A polarografia foi a primeira técnica voltamétreaer descoberta e empregada.

A diferenca da polarografia em relacdo as demargdas voltamétricas consiste no seu
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papel de destaque na histéria da eletroquimicanassmo do seu eletrodo de trabalho
anico, o eletrodo gotejante de mercurio (DME, dgiéaDropping Mercury Electrode
(KOUNAVES, 1997).

O DME consiste de um capilar de vidro, por meiogdal o mercurio flui sob
gravidade formando uma sucessao de gotas. Cadagontavale mercurio fornece uma
superficie limpa onde o processo redox acontecedad@rigem a um aumento da
corrente a medida que a gota cresce e, em segingapyindo quando a gota cai.

A Figura 11 apresenta dois polarogramas — um r&iera uma solucao 1,0
mol.L* de acido cloridrico (HCI) e 5,0 x fomol.L* de Cd* (curva A) e o outro
referente a uma solugéo de HCI 1,0 mdl(turva B) (SKOOG, et al. 2009).

207 T T

15+ I max

Fotencial de meia-onda

; ! ”_

Ty /2

l

Corrente residual | =
| | | | [T —1=] ] | |

0 03 0,6 0,9 -1.2
Efvvs ECS

Figura 11: Polarogramas para A, uma solucéo de HCI 1,0 mdle 5,0 x 10 mol.L* de Cd* e B, uma
solucéo de HCI 1,0 mol'L

A onda polarografica da curvacorresponde a reacéo
Cd?* + 2e + Hg= Cd(Hg)
na qual Cd(Hg) representa o Cd elementar amalgamaddg. O Aumento brusco de
corrente que ocorre em aproximadamente -1,0 V ebaaras curvas € provocado pela
reducdo dos ions hidrogénio para formar o gas ¢géhio (H). A analise da curvd
para o eletrélito de suporte revela apenas a prasele uma pequena corrente
denominada corrente residual (corrente observadaaus€ncia de uma espécie

eletroativa).
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As correntes limites sdo observadas quando a gzanda corrente é limitada
pela velocidade de conducédo do analito a supedizieletrodo. Como o mecanismo de
transporte de massa na polarografia é a difus@s, gurrentes limites sdo denominadas
correntes de difusaay). A corrente de difusédo € a diferenca entre a maxpou média)
corrente limite e a corrente residual. A correne difusdo i) € diretamente
proporcional a concentragdo) (do analito na solucdo, de acordo com a equacéo de

llkovic:
(iy) max = 7080DY*m?*"%oc Equacdo 4
a qual leva em consideracéo a velocidade de creatinto eletrodo de mercurio, que

esta relacionada ao tempo da gota em segut)doselocidade do fluxo de mercurio no

capilarm (em mg.8) e ao coeficiente de difus@bdo analito, em cfis™.

2.9.3.2 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica (CV, do ingléLyclic Voltammetry € uma técnica
eletroanalitica amplamente utilizada em muitas sarda quimica no estudo dos
processos redox, na deteccdo de intermediariogai®es e no acompanhamento de
reacOes envolvendo produtos formados nos eleti@d@EINAVES, 1997).

Essa técnica baseia-se na variacdo do potencialadpl a um eletrodo de
trabalho em ambas as direcdes (direta e inverspipeto a corrente € medida.

Na CV, o sinal de excitacdo da corrente € em fodmaima onda triangular
(Figura 12), produzindo uma varredura no sentidetdie no sentido inverso.
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E/V

Figura 12: Sinal de excitacdo em Voltametria Ciclica.

A resposta tipica obtida a partir da CV pode sstaviia Figura 13:

i/ pA

E/V

Figura 13: Tipico voltamograma ciclico.

Em um voltamograma ciclico, os parametros impoetat serem considerados
sao os potenciais de picBy, Eyq) € as correntes de pic(ipa) €m picos catodico e
anodico, respectivamente. Se o processo de trénsfarde elétrons é rapido, a reacao &

dita ser eletroquimicamente reversivel e a separdedico pode ser descrita como:

AE, =‘Epa —E,.|= 2303RT/nF Equacao 5
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Assim, para uma reagao redox reversivel a 25 @ rcelétrons AE, deve ser
0,0592/n V ou cerca de 60 mV para um elétron. M#qa, esse valor € muito dificil de
ser atingido devido a fatores tais como a resigéia cela. A irreversibilidade devido a
uma lenta velocidade de transferéncia de elétresidta emAEp > 0,0592/n V,maior
que70mV, por exemploparaareacdadeum elétron.

O potencial de reducéo YEpara um par reversivel é dado por:
_ E,. +E,

2

Para uma reacdao reversivel, a concentracao retasmigom a corrente de pico

E° Equacio 6

através da equacao de Randles-Sevcik (a 25 °C):
i, = 2686x10°n*?Ac’D A" Equacéo 7
Na qualip € a corrente de pico em amperRs a area de eletrodo (em3ynD é

o coeficiente de difusdo (em &sv); ¢ é a concentracdo (em moldme v é a

velocidade de varredura (em V)s

2.9.3.3 Métodos de Pulso

A fim de aumentar a velocidade e a sensibilidad#@tas formas de modulag&o
de potencial foram estudadas ao longo dos anos (KXMES, 1997).

As técnicas de pulso mais amplamente utilizadas samltametria de pulso
normal (NPV, do inglé&lormal Pulse Voltammetyya voltametria de pulso diferencial
(DPV, do inglésDifferential Pulse Voltammetjye a voltametria de onda quadrada
(SWV, do inglésSquare-Wave Voltamme}ry

Voltametria de Pulso Normal (NPV)
Essa técnica utiliza pulsos de potenciais de aunuad crescentes (Figura 14). A

corrente € medida perto do final de cada pulsoedfizada normalmente em uma

solucdo sem agitacdo em qualquer DME ou eletroal@os.
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Figura 14: Sinal de excitacdo em NPV.
Voltametria de Pulso Diferencial (DPV)

Essa técnica difere da NPV porque cada pulso tengial aplicado é fixo, de
pequena amplitude e sobreposto a uma mudancademgatencial de base (Figura 15).
A corrente € medida em dois pontos para cada paolpdmeiro ponto, pouco antes da
aplicacdo do pulso e o segundo, no final do plEssas correntes sdo subtraidas, uma
vez que a primeira é a contribuicdo da correntaatipa e a segunda é a contribuicéo
da corrente faradaica e, entéo, constroi-se oogréfessa diferenggersuso potencial
da rampa linear, gerando um voltamograma com adote uma curva gaussiana

(SOUZA, et al. 2003).

B

S,
>
L SZ
| Sg
|
| S3
—a I Tempo |
Sq de pulso

t/s

Figura 15: Sinal de excitacdo em DPV.



38

Voltametria de Onda Quadrada (SWV)

O sinal de excitacdo nessa técnica consiste depulso de onda quadrada

simétrico de amplitude sobreposto a um sinal emdarle escada (Figura 16).

Tempo S

i 5
S

E/V

Figura 16: Sinal de excitacdo em SWV.

A SWYV tem vérias vantagens. Dentre elas estdo a)aiedente sensibilidade e a

rejeicdo das correntes capacitivas. Outra vantagamelocidade (KOUNAVES, 1997).

2.9.3.4 Pré-concentracédo e as técnicas de redisgalo

A eletroquimica de redissolucdo consiste na remogédativa ou redutiva de
atomos, ions ou compostos da superficie de umodtetiGeralmente, esses atomos,
ions ou compostos sdo preliminarmente imobilizadassuperficie de um eletrodo
inerte como resultado de uma etapa de pré-concéotrenquanto os produtos da
redissolucéo serdo dissolvidos na solucéo elet@litOVRIC, 2005).

Métodos eletroanaliticos de redissolucdo compreeniés etapas: a primeira
consiste na acumulagédo de um analito dissolvideesoin eletrodo de trabalho apoés a
aplicacdo de um potencial (essa etapa é chamadepidsicdo ou pré-concentracao),
seguida por uma etapa de repouso e, logo apéstenogdra etapa que € a subsequente

redissolucdo da substancia acumulada.
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Na voltametria de redissolucdo deve haver duagGestalineares independentes:
a primeira entre a atividade da substancia acurautad concentragdo do analito na
amostra e a segunda entre a maxima corrente dsokdjdo e a atividade da substancia
acumulada. Assim, existe uma relacdo linear cuivalantre a maxima resposta e a
concentracdo do analito. Entretanto, a capacidadeletrodo para a acumulagéo do
analito é limitada e a condicdo de linearidade tésfeda somente bem abaixo da
saturacao do eletrodo. Por este motivo, a voltameé redissolucdo € usada apenas em
analises de trac@.QVRIC, 2005).

As técnicas de redissolucdo tém menores limitededeccdo do que qualquer
uma das técnicas eletroanaliticas comumente usAddss variagbes mais usadas sao
a voltametria de redissolucéo anddica (ASV, doé@sghodic Stripping Voltammetyy
a voltametria de redissolucdo catédica (CSV, dolémgCathodic Stripping
Voltammetry, e a voltametria de redissolucéo adsortiva (Ad&,inglésAdsorptive
Stripping Voltammetiy

2.9.3.4.1 Voltametria de Redissolucdo Anddica (ASV)

A ASV ¢ a técnica voltamétrica mais amplamentezatila para a determinacao
de tracos metalicos. Ela consiste na aplicacdondepotencial Eg) suficientemente
negativo (-1,0 V) por um determinado tempg), (Que permita a acumulacdo dos ions
metélicos, que estdo em solucdo, na superficiendeletrodo de mercurio segundo a
reacdo M" + Hg +ne = M(Hg) (etapa de deposicdo ou pré-concentragaods A
periodo de repousat), esses metais amalgamados s&do entdo re-oxidadasap
solugéo, pela varredura do potencial aplicado neecélo positiva (etapa de
redissolucdo). As correntes de pico resultant®s&o proporcionais a concentracdo de
cada metal na solucdo de amostra, com um potereipico Ep) especifico para cada

metal (Figura 17).
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Figura 17: Etapas da ASV. (a) Deposicéo, (b) Repouso, (djsRelucao.

Um tipico voltamograma de ASV pode ser observaad-igura 18. Cada pico
de redissolucéo esta associado a um potencialispgrara cada metal. Na figura sao

mostrados os picos de redissolucao referentes a8 Pb e Cu.
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Cu
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0.02 Cd

0.00

T T T T T T T T T T T T T T 1
-1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2

E /V vs Ag/AgCl, KCI sat.

Figura 18: Resposta tipica de ASV.
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Eletrodo de gota pendente de mercurio (HMDE)

O eletrodo de gota pendente de mercurio (HMDE,nd¢és Hanging Mercury

Drop Electrod¢ (Figura 19) pode ser utilizado como eletrodordedlho na anélise de
metais por ASV. Ele consiste em um tubo capilad@a um reservatdrio que contém
mercurio metalico puro. A medida que o mercurioufsjpnado pela passagem de 14,5
Ib.pol” de N, 5.0 Analitico passa através do capilar, formasse gota perfeitamente
definida no orificio de saida. Uma gota madura temdiametro da ordem de 1 mm
(BARD, et al. 2001), mas no caso do HMDE sdo geraglatas muito menores
(denominadas pelo fabricante de tamanhos 1, 2.ou 3)

Figura 19: (a) Eletrodo de gota pendente de mercurio, HMDBEdétalhe da gota pendente.

A vantagem do uso do HMDE é gue a area do elettcgmpre reprodutiva e a
superficie & constantemente renovada. Além dissdetoodo ndo sofre modificacdes
provocadas por depdsitos em sua superficie, elmdmaossiveis efeitos de passivacao
ou envenenamento. Outra vantagem € o alto sobrepatepara a descarga de
hidrogénio na superficie do mercurio, permitindsear reacbes de eletrodo que
ocorrem em potenciais muito negativos (BARD, e2@01).

A principal desvantagem deste eletrodo € a inaualkdde operar em potenciais
mais positivos que 0,00 Vs SCE. O limite anddico decorre da oxidagdo do marcu
as vezes proxima desse potencial, embora isso depeunitas vezes do meio (BARD,
et al. 2001).
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Deposicdo do Metal em Eletrodos de Mercurio

Sistemas metalicos nos quais 0 mercurio € um de semponentes sao
chamados de amalgamas. Metais alcalinos, alcamosps, lantanideos, além de
outros metais como Au, Zn, Cd, Ga, In, Tl, Sn, Bh,Cu, Rh e Pt podem formar

amalgamas com o mercurio. A reagéo redox reverdeveim ion metalico formador de

amalgama em um eletrodo de mercurio

M(Hg) = M™ + Hg +ne

satisfaz a equacao de Nernst

RT, @y

E=Efuy t—=IN Equacéo 8
v (o)
RT . 5
Eviig) = Epp e +F'””M(Hg) -E Equacao 9
AG° RT .
E.=- +—In(a,.)’ Equacao 10
S nF nF ( Hg) q g

na qual @ wng € dug S30 a atividade do metal e a atividade do mercario
respectivamente, no améalgama saturalf®’, € a mudanca na energia livre de Gibbs de
formacédo da fase solidsiHgy, no amalgamay € o nimero de atomos de mercurio
coordenados a um atomo metdlico na fase sdhga,a diferenga de potencial de uma

cela de concentracdo consistindo do metal purosedemalgama saturado, imersa em

uma solucdo de um sal do metaEé,Mm € o potencial padréo da reagéo do eletrodo

M(Hg) = M™ + Hg +ne.

A acumulacdo de amalgamas pode ser usada na Aamisas, a reducdo dos
ions e a oxidagdo dos metais, ocorrerem dentr@mzlg de trabalho do eletrodo de
mercurio LOVRIC, 2005).

Quando muitos metais sdo simultaneamente eletosdegdos em mercurio,
compostos intermetalicos entre eles podem ser fitsmaNa ASV o0s seguintes
compostos de zinco, cobre, e antimbnio podem inflize as medidas: Zn-Cu, Zn-Sb,
Ga-Cu, Sn-Cu, Sb-Cd e Sb-IoQVRIC, 2005).
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2.9.3.4.2 Voltametria de Redissolucao Catddica (C$V

A CSV pode ser usada para determinar substanceasogmam sais insolaveis
com o ion mercuroso. A aplicagdo de um potenclativamente positivo a um eletrodo
de mercurio em uma solucdo contendo tais substmegulta na formacdo de uma
pelicula insolivel sobre a superficie do eletroago ndercurio. Uma varredura de

potencial na direcdo negativa, entdo, reduz o fdey@ositado para a solucéo.

2.9.3.4.3 Voltametria de Redissolucdo Adsortiva (A&V)

A AdSV é muito semelhante as técnicas de redisdolapodica e catodica. A
principal diferenca € que a etapa de pré-conceéirailp analito é realizada por
adsorcédo sobre a superficie do eletrodo ou porbesagspecificas em eletrodos

quimicamente modificados, em vez de eletrodeposi¢céo

2.10 Objetivos

— Avaliar a metodologia de preparo das amostrasielede abelha descrita na
literatura.

— Avaliar a metodologia de liberacdo do zinco queng intermetalico Zn-Cu,
pelo método de adicao de gélio.

— Avaliar as concentracdes de metais pesados camaCd, Pb e Cu em
amostras de mel de abelha do estado de Pernamlmpregando a técnica de

voltametria de redissolucdo anddica de pulso difgaé (DPASV).
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes

Todos os reagentes empregados foram de grau emaldio sendo necessaria
purificacdo prévia.

Acido Nitrico (HNQ) P.A 65%, Fmaig;

Peroxido de Hidrogénio ¢é,) P.A (130 vol.), Nucle&t

Hidréxido de Sédio (NaOH) P.A, 95-100,5%, Nucfear

Solucgdes-padrédo de Zn, Pb e Cu, M&rck

Solucéo-padréo de Ga, Alfa Aestar

A agua utilizada no preparo das solugfes foifipada pelo sistema Milli-Q
(resistividade 18,2 Q).

3.2 Amostras de mel

Foram coletadas 19 amostras de méis mono- e rowdig] produzidos por
abelhas africanizadasA\fis mellifera scutellataLepeletier) e 1 amostra de mel de
abelhas nativas da espécie canusicaptotrigona nigrohirtg no periodo de dezembro
de 2012 a maio de 2013.

Das 20 amostras coletadas (Tabela 8), 15 amostrasn f provenientes da
mesorregido do Sertdo Pernambucano (1, 2, 4-6, 8537 e 19), 2 amostras do
Agreste (3 e 18), 1 amostra da Zona da Mata (2@ndstra da Regidao Metropolitana
(14) e 1 amostra do Arquipélago de Fernando demtar@7).

Os locais de coleta das amostras sdo destacadesrer@ho na Figura 20.
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= Sertao
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Figura 20: Locais de coleta das amostras marcados em vesniethAraripina; 2 — Trindade; 3 —
Quricuri; 4 — Ibimirim; 5 — Riacho das Almas; 6 fa@atd; 7 — Timbaulba; 8 — Camaragibe; 9 — Fernando
de Noronha.

As amostras de mel apresentadas na Tabela 8 foraecidas por produtores (1
a 17) ou obtidas no mercado (18 a 20) e armazemadamotes de vidro assépticos (de
acordo com o item 3.3.2d seguir) de 100 mL devidamente identificados (R¢L),
sendo encaminhadas para o Laboratorio de Eletitiaaada Universidade Federal de
Pernambuco (UFPE). Durante a permanéncia na UFRIastas amostras foram
protegidas da luz e mantidas a temperatura amhpanéeposterior analise.

Figura 21: Recipiente devidamente identificado utilizadcanmazenagem do mel no laboratério.
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Tabela 8 Amostras de mel analisadas.

Amostra Marca Procedéncia
1 - Ibimirim
2 Tradicao Ouricuri
3 - Riacho das Almas
4 — Ouricuri
5 Tradicao Ouricuri
6 Tradicéo Ouricuri
7 — Fernando de Noronha
8 — Ibimirim
9 - Ibimirim
10 — Ibimirim
11 - Ibimirim
12 - Ibimirim
13 — Trindade
14 - Camaragibe
15 — Ibimirim
16 — Trindade
17 - Araripina
18 — Gravata
19 — Ouricuri
20 Doce Sabor Natural Timbauba

As amostras de 1 a 7 e de 13 a 17 foram obtideenglmalagens fornecidas pelos
produtores. As amostras de 8 a 11 foram retiradasritis metélicos apropriados para
estocagem de mel (com aparente revestimento intf¥ngerniz sanitario). A amostra
12 foi coletada antes da estocagem em tonel, lpgs a etapa de centrifugacédo do mel.

As amostras de 18 a 20 foram adquiridas no meremscembalagens destinadas a

venda.
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3.3 Materiais e método

3.3.1 Materiais

3.3.1.1 Limpeza de vidrarias

No processo de limpeza de vidrarias utilizou-seasmecedor de marca IKA
modelo C-MAG HS 7 e uma estufa marca SPLabor, nocgEt100/42-A.

3.3.1.2 Pesagem das amostras

As amostras de mel foram pesadas em balanca eaatitirca SHIMADZU,
modelo AUY?220, com auxilio de espatula descartdegbolietileno, lavada com acido
nitrico 10% e enxaguada com agua Milli-Q.

3.3.1.3 Pré-tratamento das amostras

— As amostras de mel de abelha foram mineralizadasim forno de micro-
ondas, MILESTONE, modelo Start D (Figura 22a), cmmpartimento interno para 10
reatores (Figura 22b).
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a b
Figura 22: (a) Forno de micro-ondas Milestone utilizado na digestéis amostras, (b) compartimento

para os reatores que comportam as amostras.

— As medidas de pH das soluc¢des foram realizadasuoo pHmetro digital MS
Tecnopon, modelo mPA-210, acoplado com eletrodadie combinado.

3.3.1.4 Experimentos eletroquimicos

As medidas voltamétricas foram realizadas em unf@a oenfeccionada com
polietileno descartavel*, com volume aproximado Id&® mL, num arranjo de trés
eletrodos utilizando-se um potenciostato/galvanostlUTOLAB modelo PGSTAT
128N, marca Eco Chemie, acoplado a um médulo deaqglafia METROHM, modelo
663 VA (Figura 23). (*) Para evitar contaminacaamkgais.
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Figura 23: (a) Potenciostato/galvanostato Autolab acopladmégdulo de polarografia METROHM,
modelo 663 VA, (b) Cela de trés eletrodos (1) Aaxjl(2) HMDE, (3) referéncia Ag/AgCl (KCI

saturado).

O aparelho foi controlado por um computador PCvasala Interfac&niversal
Serial Bus(lUSB) e o programa NOVA verséao 1.8.

Todos os potenciais foram medidos em relacdo alatroéo de referéncia de
Ag/AgCIl em KCI saturado (Figura 23.b.3), tendo coehetrodo auxiliar um bastdo de
carbono vitreo (Figura 23.b.1) e como eletrodtralealho (Figura 23.b.2), um eletrodo
de gota pendente de mercurio (HMDE).

3.3.2 Método

3.3.2.1 Limpeza das vidrarias e reatores de politetfluoretileno (PTFE)

As vidrarias foram imersas em solucéo de HNG@% (v/v) por um periodo de
24 h e em seguida aquecidas com um pouco dessgaspla 80 °C por 5 min.,
enxaguadas com agua Milli-Q e postas para secastrfa a 100 °C.

Os reatores de PTFE do forno de micro-ondas féaaados e enxaguados com
agua Milli-Q e deixados em repouso em solucdo dO©HN% (v/v) por 24 h e, em

seguida, lavados novamente com agua Milli-Q.
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3.3.2.2 Mineralizagdo das amostras

Para a mineralizacdo das amostigando a determinacdo do teor de Zn, Cd, Pb
e Cu pesou-se aproximadamente 0,5000 g de mel eaabe submeteu-se aos
processos de digestao a frio e a quente.

Digestéao a frio

AplOs a pesagem das amostras, adicionou-se 5 mLNi@; l85% (m/v), e
deixou-se em repouso por 48 h para que a amossa fidigerida e que houvesse a
liberacdo de gases, evitando um enorme aumentoreksdm durante a etapa de
aquecimento no forno de micro-ondas. Apés o repoadizionou-se 2 mL de 4,

30% (v/v) para completa oxidacdo da amostra.

Digestéo a quente

Apés a digestdo a frio, o conteudo das amostrasdosferido para os reatores

de PTFE do forno de micro-ondas e submetido aorgnog de aquecimento (Tabela 9).

Tabela 9 Programa de aquecimento do forno de micro-ondas.

Etapa Temperatura (°C) | Tempo (min.) | Poténcia (W)
1 0-90 4 500
2 90 2 500
3 90 - 180 6 500
4 180 10 500
Resfriamento 10 0
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3.3.2.3 Condicionamento das amostras

Apos a digestdo no micro-ondas, as amostras fonbmetidas a correcao de pH
para 3,5 com NaOH 6,0 mol‘le transferidas para baldes volumétricos de 50 roL e
volume completado com agua Milli-Q. Todo o procefssdeito em triplicata.

3.3.2.4 Voltametria de Redissolugédo Anddica de PolPiferencial (DPASV)

As amostras de mel foram analisadas utilizando anidé de DPASV
empregando o método de adi¢cado-padrao para compamspossivel efeito da matriz
sobre cada metal analisado.

Foi realizada uma analise inicial da amostra sguadrdo para identificar uma
possivel sobreposicao de picos interferentes,sepga do metal a ser analisado e guiar

a escolha das concentragdes dos padrdes paraquostigao.

3.3.2.4.1 — Liberacéo do intermetalico Zn-Cu com adi¢ao de galio

A liberagdo do intermetalico Zn-Cu foi realizada partir da adicdo de
aproximadamente 7040y.g" de solucdo padrdo de gdlio & cela eletroquimitesata

varredura.

3.3.2.4.2 Etapa de deposicdo ou pré-eletrolise

As solugbes das amostras puras foram desoxigewadasim fluxo de K puro
durante 10 s. Transcorrido este tempo o potenuiahl foi mantido em -1,2 V, durante
240 s sob agitacdo (denominada pelo fabricantendmsidade 3), seguido por uma

etapa de repouso de 5 s.
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3.3.2.4.3 Etapa de redissolucéo anddica

A etapa de redissolucdo anddica foi realizada eggmdo a técnica de
voltametria de pulso diferencial com uma duracagpdiso de 50 ms, amplitude de
pulso de 50 mV e velocidade de varredura de 5 thV.s

Apoés a desoxigenacao, o fluxo de fdi desviado para purgar o espaco da cela
acima da solucao e foi iniciada a varredura denpoéno sentido anddico no intervalo
de -1,2 a 0,0%.

Apos a varredura da amostra pura, a agitacdo @hulbamento de Nforam
retomados. Em seguida, foram adicionados poucosolirios (com o intuito de néo
alterar a concentracdo final da solucdo) de padnéerno para obter faixas de
concentracdes de 3,12 a 1pglg* para Zn, de 0,777 a 3,09.g" para Pb e de 0,312 a
1,25ug.g" para Cu.

Findo um periodo suficiente para permitir a homegeatdo da solucdo (1
min.), as etapas de deposicdo e de redissolucam fogpetidas apds cada adigdo do
padrao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Escolha dos parametros experimentais

Parametros experimentais tais como tempo de démysigmanho da gota de
mercurio e velocidade de varredura foram escolhtdos base em discussdes existentes
na literatura (NASCIMENTO, 2013; SANNA, et al. 2000

O tempo de deposicao deve ficar normalmente &ttre 240 s, se o0 sistema
estiver sob agitacdo. Tempos de deposicdo muigokrdevem ser evitados uma vez
que podem produzir sinais fora da regido de propoatidade entre a corrente e a
concentracdo. Tempos de deposicdo muito curtoapé@sentam boa sensibilidade na
visualizacdo dos picos de redissolucao e, porragéa, também ndo sdo adequados.

O tamanho da gota varia entre 1 e 3 (de acordo @smaspecificacdes do
fabricante). Quanto maior a superficie da gota,omai capacidade do eletrodo em
acumular o analito, entretanto, gotas maiores @ntie susceptiveis a quedas durante a
etapa de pré-concentracdo e podem prejudicar s@n@btas menores, embora tenham
uma menor capacidade de acumulacdo do analitonsBmres de se trabalhar além de
que, pensando pelo lado ambiental, elas poluem sneno

Uma menor velocidade de varredura aumenta o temgessario para realizacéo
da analise, entretanto, apresenta maior sensilididea visualizacdo dos picos de
redissolucdo. Quanto maior for essa velocidadepmeecapacidade de visualizacdo dos
processos redox que ocorrem na superficie do dtetro

A partir das observacdes acima, o tempo de degmsa; tamanho da gota e a

velocidade de varredura escolhidos foram 240 & in¥'.s, respectivamente.

4.2 Mineralizacdo das amostras

4.2.1 Digestéo a frio
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No processo de digestdo a frio descrito na liteaapuevia-se, apds a adicao de
HNOs;, uma etapa de repouso de 24 h (SANNA, et al. 2690jetanto foi necessaria
uma readaptacdo para as amostras em estudo, pogiteoas amostras de mel de
abelhas africanizadas eram totalmente mineralizagase tempo, apresentando um
aspecto limpido (Figura 24a), jA a amostra de reedliklhas nativas necessitou de um
tempo maior, pois o tempo de repouso estabele@ditematura ndo foi suficiente para
mineralizar totalmente essa amostra, a qual apmsarma coloracdo amarela bem
intensa (Figura 24b) e em alguns casos uma colmrag@le. Com isso, foi estabelecido
um tempo de repouso de 48 h. Nesse tempo todasnastras foram totalmente

mineralizadas apresentando um aspecto limpido.

a b
Figura 24: Aspecto visual das amostras de mel de abelhzaafzada (a) e abelha nativa (b) ap6s
repouso de 24h em HNO

4.2.2 Digestéao a quente

O processo de digestdo a quente descrito na litardANNA, et al. 2000)
também precisou de algumas modificacdes, uma veaoddarno de micro-ondas aqui
utilizado trabalha com um volume de seguranga ndrpara a amostra liquida (10 mL)
e 0 mesmo ndo utiliza rampas de poténcia para ecaganto, mas sim rampas de
temperatura. Portanto, o volume de HN(dicionado a amostra foi alterado de 4 para 5
mL, o volume de KO, foi mantido em 2 mL e cerca de 8 mL de agua Mjllferam
adicionados a solucao, totalizando 15 mL de solypgia que fosse possivel trabalhar

um pouco acima do volume de seguranca do equipamevitando transtornos. J4 a
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etapa de aquecimento foi estabelecida seguindo adelm de rampa de temperatura

descrito na literatura para a digestao de profloRN, et al. 2013).

4.3 Digestao n&o-efetiva x digestéo efetiva

Para a determinacdo do teor de metais, condicOesrase de preparo das
amostras de mel foram requeridas. Quando as cawligdotadas inicialmentéio
foram suficientes para a completa mineralizagdardastra, uma solucéo clara, mas de
coloracdo amarela (Figura 25a) era obtida ao fiogbrocesso, provavelmente devido a
matriz organica residual do mel que pode formamies complexos estaveis com 0s
ions dos metais (SANNA, et al. 2000). Por outrajagma completa mineralizacdo da

amostra levava a obtencéo de uma solucéo limgitzokr (Figura 25b).

a b

Figura 25: Solug@es resultantes da digestdo ndo-efetiva éfgtiva (b) das amostras de mel.

As visiveis suspeitas de mineralizacdo total e igrapdés o preparo das
amostras, foram confirmadas apos andlise por DP@&&)ira 26). Enquanto a solucao
incolor apresentava picos de redissolugdo bemidefinlinha vermelha), quantidades
significativas de fons Zfi, PIF* e C#* na solugdo amarela ndo eram detectadas (linha
azul), dando lugar a possiveis interferentes foowada superficie do eletrodo de

mercurio.
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E /V vs Ag/AgCl, KClI sat.

Figura 26: Voltamogramas obtidos em pH 3,5 para a minergdiadotal (linha vermelha) e parcial (linha

azul) de uma mesma amostra de mel.

4.4 Condicionamento das amostras

Antes da analise por DPASV das amostras minedagdogo apos 0 processo
de digestéo, adicionou-se NaOH a solucéo resultaétgue o pH 3,5 fosse obtido.

Valores de pH entre 0-1 impedem a determinacadodes os metais por
DPASV (Figura 27), uma vez que o potencial de radugstabelecido (-1,2 V) € muito
proximo da evolugcdo de hidrogénio (-1,4 V) (linhaulh e consequentemente gera
interferéncias na determinagcdo de Zn, que tem piallede redissolucdo bem préximo
daquele valor (-1,0 V) (linha vermelha).
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Figura 27: Interferéncia na determinacdo de Zn que posdengal de redissolucéo igual a -1,0 V (linha
vermelha), gerada pela evolugéo do hidrogénio ei\¢Xlinha azul) em analise de mel por DPASV em
valores de pH na faixa de 0-1. Para efeito de Nisgdio, a corrente da curva vermelha obtida er3 5H

foi aumentada 300 vezes.

A determinacéo de Pb e Cu néo € afetada nessadaixalores de pH (Figura
28), uma vez que ao se trabalhar em uma janelaotlng@al menor, os picos de
redissolucao referentes ao Pb e ao Cu podem smlizados sem interferentes.

0.050 Cu
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-0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2

E /V vs Ag/AgCI, KCI sat.

Figura 28: Determinacao de Pb e Cu em mel por DPASV em galde pH na faixa de 0-1

Na Figura 29 verifica-se que em valores de pH wucp acima de 6 (linha
vermelha) os picos de redissolugéo para Zn, Pb eo@ecam a alargar e diminuir em
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tamanho quando comparados aos picos de redissolligsges metais obtidos em
valores de pH entre 3—4 (linha azul). Isso ocomeidb a formacgédo de hidroxidos dos
metais em solucdo, os quais sao pouco soluveisra&ate pH entre 3—4 permitem de
maneira eficaz a determinacéo de todos os metasvemque os picos de redissolucao

encontram-se bem definidos e ndo é detectada engaesde interferentes.

0.018

0.016 | 7n Cu

e

0.014
0.012

0.010

i/ pA

0.008
0.006 \)
0.004

0.002

0.000 +————————————
1.2 -1.0 -0.8 0.6 -0.4 0.2 0.0 0.2

E /V vs Ag/AgCl, KClI sat.

Figura 29. Determinagéo de metais em mel por DPASV em difes=faixas de pH. Valores de pH entre

3—4 (linha azul); pH entre 7-8 (linha vermelha).

A formacdo de hidréxidos de Zn, Pb e Cu em solugdoquais sdo pouco
solaveis, interfere na determinagcédo desses metas,vez que 0s picos de redissolucao
estdo relacionados apenas as espéciesdeRtfi' e CE* existentes em equilibrio com
seus respectivos hidréxidos.

Como os valores das constantes dos produtos dleilstdde K,¢ a 25 °C para
0 Zn(OH), PbO e Cu(OH)sdo respectivamente, A0, 8,0x 10*° e 4,8x 10%° as
maiores quedas nos picos de redissolucdo sdo adssrpara o Cu, pois seu hidroxido
€ 0 menos soluvel, seguido pelo Zn e pelo Pb (&igay.

Em valores de pH acima de 12 os picos de rediggolpara Zn, Pb e Cu
diminuem de tal forma que torna-se dificil a vizetdo dos mesmos (Figura 30).
Como a hidroxila (OH esta em excesso, observa-se 0 aparecimento dmicmpico
de redissolucdo em aproximadamente 0,01 V que pedatribuido ao processo de
reducao do oxigénio (pformado a partir da oxidacdo do Oib eletrodo auxiliar, de
acordo com a equagao:
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Figura 30: Analise de metais em mel por DPASV em valorepideicima de 12.

Ao encurtar-se a janela de potencial da faixa ldesppracitada para que seja
possivel a visualizacdo dos picos dos metais entosbeela redissolucdo do (Figura
31), observa-se que eles diminuem de tal formapgagcamente desaparecem (linha
verde) quando comparados as analises feitas enaplfhixas de 3—4 (linha azul) e 7-8

(linha vermelha).
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Figura 31: Andlise de metais em mel por DPASV em diferefdesas de pH. Valores de pH > 12 (linha
verde); pH entre 3—4 (linha azul); pH entre 7+&@ vermelha).
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Com base nas observagdes acima, o valor de pbeéstalo para determinacao
de metais nas amostras de mel por DPASYV foi de 3,5.

4.5 Obtencgé&o dos voltamogramas

Estabelecidas as condi¢cOes ideais de mineralizacéarrecdo de pH, deu-se
inicio o processo de analise das amostras, redbizem inicialmente uma varredura
numa solucdo contendo unicamente 0s reagentesjsgmtar qualquer contaminacgéo
proveniente de impurezas introduzidas no procesafitiao. Para isso o eletrodo foi
polarizado em -1,2 V por 240 s, sob agitacéo, egsostas de DPASV observadas. Os
voltamogramas para as 20 amostras analisadas feeamelhantes ao mostrado na

Figura 32.
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Figura 32: Resposta relativa a andlise de uma amostra deotatrhente mineralizada apos digestéo

efetiva e correcéo de pH.

4.6 Eliminacéo da interferéncia do intermetalico ZrCu com adicéo de galio

Entre as possiveis interferéncias na técnica de SPAom eletrodo de

mercurio, a formacao de compostos intermetalicasrais significante (SHUMAN, et
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al. 1979; LOVRIC, 2005), devido a variacdo da astmgetria do mesmo durante a
etapa de eletrodeposicéo do metal (SANNA, et &0R0

A formacdo do intermetalico Zn-Cu € um sério peolh nessa técnica
produzindo, erroneamente, baixas concentracbesnde atas concentracdes de Cu e
em ambos 0s casos, curvas analiticas ndo lindategsse que impede a determinagéo
simultanea de todos os ions metalicos por DPAS\reEemto, esse efeito ndo surte
qualquer perturbacéo na determinacao de Pb, umgueeesse metal € bem detectavel e
reprodutivel pela técnica utilizada.

Como o método de adigdo-padrédo ndo consegue csamperfeito de formacéo
do intermetdlico, a determinacdo de Zn s6 foi peéstom a adicdo de uma
concentracdo conhecida de uma solucdo-padrdo de(7Gapg.g® de G&)
(COPELAND, et al. 1974) para gerar um intermetald® Ga-Cu que possui uma
constante de estabilidade maior que a constargstdbilidade do Zn-Cu (NEIMAN, et
al. 1980). O Ga consequentemente ira preferir-bgaao Cu possibilitando assim a re-
oxidag&o do Zn sem interferéncias (COPELAND, e19¥4).

Para a determinacéo de Cu, o processo de eletsidapdoi realizado em um
potencial (-0,5 V) mais anodico que o requeridapareducdo do Zn, evitando com
isso a possivel interferéncia do intermetéalico Ga-C

Os efeitos da adicdo de Ga nas determinacdes deCZnpodem ser observados
na Figura 33. A linha azul corresponde a andlise aepresenca de Ga e a linha

vermelha corresponde & andlise ap6s adicdo deug4j® de solucdo padréo de Ga.
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Figura 33: Efeitos da Adicdo de Ga na determinacéo de Zn er@mel de abelha por DPASV. Sem a

presenca de Ga (linha azul); Apés adicdo de [ig.§" de solucéo-padréo de Ga (linha vermelha).
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Como a constante de formacao do intermetélico G& @aior que a constante
de formacgdo de Zn-Cu torna-se mais dificil oxidaGa-Cu que o Zn-Cu, portanto
observa-se um deslocamento no potencial de redggmldo Zn-Cu (-0,077 V), em
relacédo ao potencial do Ga-Cu (-0,042 V) no serdmidico apds a adicao de Ga.

A adicdo de pequenas quantidades de Ga ndo caugeande efeito a altura da
corrente de pico para redissolucado do Zn, fato gasepode estar relacionado a néo
completa eliminacdo da formacao do intermetalic@ilCu na superficie do eletrodo.
Entretanto, quando o Ga é adicionado em excess® edsito € bem mais acentuado. A
Figura 34 mostra os efeitos causados a redissoli@m apos adicdo de concentracdes
crescentes de Ga. A linha azul corresponde a vaaddita sem a presenca de Ga, a
linha vermelha representa a varredura feita apagiadie 7,0ug.g* de Ga, a linha
verde corresponde a andlise feita ap6s adicdo @ep85j* de Ga e a linha laranja

corresponde a varredura feita ap6s adicéo depigdg? de Ga.
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Figura 34: Efeito da adicdo de concentracdes crescentesdm@eterminacdo de Cu e Zn em mel de

abelha por DPASV. Sem a presenca de Ga (linha; agui)s adicéo de 70g.g* de solucio-padréo de

Ga (linha vermelha); Ap6s adicéo de 3f¢gdg” de solucdo-padrdo de Ga (linha verde); Apds adiedo
70,0ug.g" de solugdo-padrédo de Ga (linha laranja).

Observa-se que a corrente de pico para redissotl@@n vai aumentando com
0 aumento da concentracdo de Ga até chegar a um @onque fica constante. Nesse

ponto a concentracdo de Ga a ser adicionada aranfosestabelecida. Isso pode ser



63

explicado pelo fato de que todo 0 Zn que antesweatisado em forma de intermetélico
com o Cu, agora ja pode ser quantitativamente idade durante a varredura de
potencial sem a presenca de interferentes. Entogtamcorrente de pico para o Cu ainda
continua caindo, mesmo que tenha cessado o aumderdo. Esse fato esta associado
agora ndo mais a interferéncia da formacdo do nmidico Zn-Cu, mas sim a
interferéncia da formagé&o do intermetalico Ga-Cdetarminacdo de Cu. Fato esse que
reforca a impossibilidade de se analisar simultaesde todos os metais por DPASV.
Esse problema pode ser solucionado quando a arm@lie@a iniciando a etapa de
deposi¢cdo em potenciais mais anddicos como o éstade para determinacdo de Cu (-
0,5V).

Ao diminuir a janela de trabalho, o Cu pode salisado quantitativamente sem
interferentes. A Figura 35 mostra as diferencasemislas na determinacdo de Cu,
guando a analise é feita em diferentes janelasottn@al. Ao se iniciar a etapa de
deposicdo em um potencial de -0,5 V (linha vermekhacorrente de pico do Cu
aumenta em relacéo a anterior quando se estabelpoi@ncial de deposi¢cdo em -1,2 V

(linha azul). Isso ocorre devido a eliminacéo darferéncia do intermetalico Ga-Cu.
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Figura 35: Analise de Cu em mel de abelha por DPASV em elifexs potenciais de deposi¢éo. -1,2 V

(linha azul); -0,5 V (linha vermelha). O detalhestna os picos de redissolu¢céo do Cu.

Esse efeito € ainda mais acentuado quando sevalesediferencas de correntes
de pico ap0ls a andlise por adigdo-padrédo. A Figénmostra as enormes diferencas de

correntes de pico para o Cu apés adicdo de | BP@' de padrdo desse analito quando
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sua andlise é feita utilizando um potencial de diggo de -1,2 V (linha azul) e um
potencial de -0,5 V (linha vermelha). Isso residtanuma enorme perda de
sensibilidade na construcdo da curva analitica resemuentes erros no calculo da

concentracdo do metal em estudo.
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Figura 36: Andlise de Cu em mel de abelha por DPASV apdsiadie 20,Qug.g" de uma solucéo-

padrdo desse analito, em diferentes potenciaigplesitao: -1,2 V (linha azul) ; -0,5 V (linha veitra.

4.7 Recuperacao

A avaliagdo da recuperacdo de uma espécie adi@ichamostra € o método mais
utilizado para validacdo de processos analitijuando ndo se tem ummaterial de
referéncia.

A recuperagdo de um determinado analito é medidwés da exatiddo da
metodologia empregada, pois esse parametro reflgau de concordancia entre os
resultados encontrados em um determinado ensain ealor de referéncia considerado
como verdadeiro.

A exatiddo é expressa como erro sistematico perakegue ocorre pela perda da
substancia devido a baixa recuperacdo da extragédidas imprecisas ou substancias
interferentes na amostra (SKOOG, et al. 2009).

O estudo da recuperagcédo consiste na adicdo deergompdes conhecidas dos

padrdes (fortificacdo) a amostia natura antes da digestdo da amostra, a qual foi
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submetida ao mesmo processo descrito no BeBn2.2, seguida pela determinacédo da
concentracdo do analito adicionado através do raétedadicdo-padrao descrito no item
4.8 a seguifTHOMPSOM, et al. 1999; BRITO, et al. 2003).

A recuperagdo percentual do analito é calculal@@iomando-se a concentracdo do
analito adicionada, icionade CONSiderada como o valor verdadeiro, com a cdragio do

analito recuperada, efuperadode acordo com a equacao 11:

X
% Recuperacae — =% 100 Equacéo 11

adicionado

Assim, para avaliar a faixa de concentragdo quedyzmem melhores
recuperacoes, foram adicionadas trés concentrag@esntes dos analitos.

4.7.1 Recuperacao do zinco

As concentracdes de recuperacgdo para o Zn em asnostimel foram de 0,983,
1,915 e 2,91219.¢g" Zn. Pelo estudo da regressao linear (Figura 3ificsese que as
recuperacdes apresentam distribuicdo linear camgaelaos niveis de fortificacdo com

coeficiente de correlacao de 0,97180 (Figura 37).

2.5
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Figura 37: - Linearidade da relacdo entre a concentraca@egada e a concentracao de fortificacdo com

Zn, na amostra de mel de abelha n° 14, com nieeiando entre 0,983, 1,915 e 2,9iRg" Zn.
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Os dados contidos na Tabela 10 mostram que neewwacdo intermediaria
(entrada 2; 1,915 + 0,068).g" Zn) a média de recuperacéo para Zn (93,5%) fobomai
do que as médias de recuperacédo (81,2 e 85,7%)ashtara as outras concentracdes
(entrada 1; 0,983 + 0,00fi9.g* Zn) e (entrada 3; 2,912 + 0,031g.g* Zn),
respectivamente. A faixa de concentracéo utilizaala recuperacao de Zn apresentou
porcentagens de recuperacdo em conformidade coervalo aceito (80—110%) para
esse nivel de concentracd@’) do metal (BRITO, et al. 2013).

Usou-se o0 teste de hipotese para confirmar a déxatdas recuperacdes
individuais de Zn, sendo estabelecida como hipatets Hp): Recuperacédo = 100% e
como hipétese alternativaH{): Recuperacagt 100% (teste bilateral). Os valores
calculados de t () para as entradas 1, 2 e 3 foram -3,92, -3,75 87,4
respectivamente. Como o valor critico decf)(tpara 2 graus de liberdade e nivel de
confianca de 95% é igual a 4,30, pode-se conclueé gao existe uma diferenca

significativa em um nivel de confianga 95%.

Tabela 1Q Recuperacdo de Zn adicionado a amostra n° 14.

Entrada ZN agicionado ZN recuperado Recuperacao Erro Relativo
(Mg.g") (Hg.gY) (%) (%)
1 0,983 + 0,001 0,798 + 0,082 81,2+8,3 18,8
1,915 + 0,062 1,791 + 0,001 93,5+ 3,0 6,5
2,912+ 0,031 2,495+ 0,196 85,7+ 5,8 14,3

4.7.2 Recuperacao do chumbo

Para o Pb, as concentracdes de recuperacao enrasraesimel foram de 0,391,
0,761 e 1,16Qug.g* Pb. Pelo estudo da regressao linear (Figura 3#jcaese que as
recuperacdes apresentam distribuicdo linear camgaelaos niveis de fortificagcdo com

coeficiente de correlacao de 0,99960 (Figura 38):
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Figura 38: - Linearidade da relacdo entre a concentraca@egada e a concentracao de fortificacdo com
Pb, na amostra de mel de abelha n° 14, com nisgndo entre 0,391, 0,761 e 1,1680g" Pb.

Ao analisar os dados contidos na Tabela 11 obs#reme na concentragao mais
baixa (entrada 1; 0,391 + 0,004.g" Pb) a média de porcentagem de recuperacéo para
Pb foi menor (80,1%) em relacdo aos valores enadosr para as maiores
concentracdes (entrada 2; 0,761 + 0,p855" Pb) e (entrada 3; 1,1800,017 ug.g*

Pb) que tiveram médias de recuperacdo de (96,10%)]0espectivamente. Como o

chumbo € um elemento facilmente detectavel por &xsaca, os erros relativos (0 e

3,9%) encontrados nas maiores concentracoes (astBad 2), respectivamente, foram
praticamente inexistentes e mesmo na concentrag&ohbaixa (entrada 1), a média de
recuperacao para Pb (80,1%) ainda encontra-se eforcodade com o intervalo aceito

para o nivel de concentracédo deste metal, pormresseo os resultados de recuperacao
obtidos para Pb nas trés concentracfes foram @adas bons.

A presenca de erros sisteméaticos na recuperacBb @@ verificada através da
realizagéo do teste t. Os valores gdepara as entradas 1, 2 e 3 foram -3,96, -0,58 e 0,
respectivamente. Como o valor gg para 2 graus de liberdade e nivel de confianca de
95% é igual a 4,30, pode-se concluir que ndo existeiés no método em um nivel de
confianca de 95%.

Os erros observados justificam o valor do coefieigte determinacéo {Rda
curva que relaciona a concentracao recuperada cooncentracao fortificada (Figura
38) ter sido 0,99960 que € muito préximo de 1.
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Tabela 11 Recuperacao de Pb adicionado a amostra n°® 14.

Entrada D) cefesieats PD recuperado Recuperacgao Erro Relativo
(Mg.g") (TKe) (%) (%)
0,391 + 0,001 0,313 + 0,034 80,1+8,7 19,9
0,761 = 0,025 0,731 £ 0,065 96,1 +11,7 3,9
1,160 £ 0,017 1,160 £ 0,017 100,0+£5,5 0

4.7.3 Recuperacao do cobre

As concentracdes de recuperacéo para o Cu em asidstmel foram de 0,095,
0,492 e 0,9741g.g* Cu. Pelo estudo da regressao linear (Figura 3¥jozese que as
recuperacdes apresentam distribuicdo linear camgaelaos niveis de fortificacdo com

coeficiente de correlacédo {Rle 0,94610 (Figura 39).
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Figura 39: - Linearidade da relacdo entre a concentragégesada e a concentragdo de fortificagdo com

Cu, na amostra de mel de abelha n° 14, com niaeisndo entre 0,095, 0,492 e 0,9¥#g" Cu.

Observa-se na Tabela 12 que em concentractes baixias (entrada 1, 0,095 +
0,003pg.g* Cu,) a quantidade de Cu recuperada (0,201 + 0f@8@huito superior &
guantidade de cobre adicionada (0,095 + 0,003)|teeslo em uma média de
porcentagem de recuperacao de 211,6%. Em conogesrataiores (entradas 2; 0,492 +
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0,001pg.g* Cu) e (entrada 3; 0,9240,015ug.g* Cu), as médias de porcentagem de
recuperacao foram menores (82,7 e 89,8%), respettinte.

Os resultados obtidos para recuperacdo de Cuentiadas 2 e 3 foram
considerados bons, tendo em vista que se encodeatro do intervalo de recuperacao
aceito para o nivel de concentracédo deste metal.

O resultado obtido para recuperacdo de Cu nadenttando foi considerado
satisfatorio, uma vez que esté fora do limite dmiperacdo aceito para esse nivel de
concentracdo do metal.

Os valores de 4 para as entradas 2 e 3 foram iguais a -3,67 €3,-1,6
respectivamente. Como o valor gg para 2 graus de liberdade e nivel de confianga de
95% é igual a 4,30, pode-se concluir que néo exisia diferenca significativa em um
nivel de confianga 95% e o método pode ser corslderxato. Para a entrada 1, o valor
de tg foi igual a 4,83, valor maior que gitpara 2 graus de liberdade em um nivel de
confianca de 95%, indicando que existe uma diferesgnificativa entre as
recuperacdes obtidas nessa concentracéo e o spkmado (100%).

Os erros relativos encontrados mostram que emeatragdes menores 0 erro €
muito alto. No caso da entrada 1, o erro de 111oéle ser atribuido a contaminacao
desse metal na parede externa do capilar.

Este erro observado justifica o fato dod@ curva que relaciona a concentracéo
recuperada com a concentragao fortificada (Fig@ae3 sido 0,94610 quando deveria

ser bem proximo de 1.

Tabela 12 Recuperacao de Cu adicionado a amostra n°® 14.

Entrada CU adicionado CU recuperado Recuperacéo Erro Relativo
(TKe) (Mg.g") (%) (%)
0,095 + 0,003 0,201 + 0,08( 211,6 + 40, -111,6
0,492 + 0,001 0,407 £ 0,04( 82,7+8,1 17,3
3 0,974 + 0,015 0,875+0,114 89,8 + 10,5 10,2
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4.7.4 Limites de Deteccao e Quantificagéo de zinahumbo e cobre.

O limite de deteccad.p) constitui a menor concentracdo do analito quespod
ser detectada, mas nao necessariamente quantif®allaas condicoes experimentais
estabelecidas. Este pode ser estimado atravéxpesmentos de recuperacao (BRITO,
et al. 2013) de acordo com a seguinte equacao:

_ 2xtn,95% X Sco

LD = ul Equacéo 12

<

~

na qual:S é o coeficiente angular da curva de recuperaga; € o valor tabelado em
funcéo de n (nimero de analisess);, € o desvio-padrdo combinado calculado através

da equacao:

S

C

2 2
om = \/(m—l)rsr;:L : (_n2— D Equagéo 13
na qual:m é o numero de determinacdes do menor nivel déidagdo;n € o nimero
de determinacdes do brancg; € o desvio-padrdo da amostra do menor nivel de
fortificagc&o;ss é 0 desvio-padréo do branco.

O limite de quantificagcdoLQ) constitui a menor concentracdo do analito que
pode ser quantificada na amostra, com exatidde@saio aceitaveis, sob as condicdes
estabelecidas (BRITO, et al. 2003).

O limite de quantificagdo pode ser expresso palagip abaixo:

10xs
[

~

LQ =

Equacdbo 1

na qual: s é o desvio-padrdo da resposta; S éficieaée angular da curva analitica.
Os limites de deteccdo foram iguais a 0,p43*, 0,023ug.g* e 0,032ug.g*
para Zn, Pb e Cu, respectivamente. Os limites dentdicacdo foram iguais a

0,132pg.g*, 0,077ug.g* e 0,108ug.¢™ para Zn, Pb e Cu, respectivamente.
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4.8 Andlise das amostras de mel mineralizadas

As amostras de mel mineralizadas foram analisatiizando a técnica de
DPASV empregando o método de adi¢cdo-padrédo parpesmsar um possivel efeito de
matriz sobre os metais analisados.

O método de adicao-padrédo consiste na adicdo deewtvacdes crescentes
conhecidas dos padrbes, contendo os analitos, @z mdat amostra mineralizada. As
respostas antes e depois da adicdo sdo medidaseziggonente usadas para obter a
concentracdo do analito na amostra.

Considere que concentracdes crescentes conhecijla®e uma solucdo padrédo
do analito sejam adicionadas a uma solucdo de otracéo ¢,) desconhecida. A
resposta em termos de correnjesérd descrita por:

I =kc, +kc, Equad&o

V. [MM
em quek é uma constante igual &——=; V; é o volume total da solugéo em L;
m

a
MM, é a massa molar do padréo pmmol’ e m, é a massa da amostra em g. Um

grafico dei em fungéo de, deve produzir uma reta de forma:

i=mc, +b Equadao
na qual a inclinacaar) e o interceptol) sdo dados por:

m=Kk Equacao 17

b =kc, Equacéo 18

A analise de minimos quadrados dos dados pode ea®d empregada para
determinamm e b; c, pode entéo ser calculada a partir da extrapoldgdourva até o
zero de corrente resultando na razao dessas daasdgaes. Assim,

_— = WNO 19
gue se rearranja para:
b ~
c,=— teqpao 20
m

O método da adicdo-padrdo é uma ferramenta aaalfibderosa quando
utilizada adequadamente. Uma boa medida do branesséncial para que espécies
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estranhas ndo contribuam para a resposta anadiisen como a curva analitica para o
analito precisa ser linear na matriz da amostra.

Nas 20 amostras analisadas empregando o métodulig@o-padrédo, foram
detectadas a presenca de Zn, Pb e Cu. Em nenhuasafaieobservada a presenca de
Cd.

As andlises por adicdo-padréo de Zn sdo mostradggyara 40 e as referentes a
adicado-padréo de Pb e Cu sdo mostradas na Figumaril voltametrias realizadas na

amostra de nimero 14.
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Figura 40: Analise por adigdo-padréo de Zn a amostra 14.
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Figura 41: Analise por adicdo-padréo de Pb e Cu a amostra 14
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Todas as curvas analiticas apresentaram bons ienédis de determinagédo, com
valores que variaram entre 0,99706 e 0,99996 pay®,99742 e 0,99997 para Pb e
0,99777 e 0,99993 para Cu (Tabela 13).

Tabela 13 Coeficientes de determinagad’(Bas curvas analiticas pelo método da adigio-paasfidos

para a determinacédo de Zn, Pb e Cu em 20 amostnagldde abelha do estado de Pernambuco.

Amostra Zn Pb Cu
1 0,99949 0,99971 0,99944
2 0,99925 0,99971 0,99979
3 0,99913 0,99979 0,99883
4 0,99960 0,99984 0,99928
5 0,99706 0,99951 0,99806
6 0,99903 0,99930 0,99978
7 0,99883 0,99857 0,99925
8 0,99717 0,99880 0,99807
9 0,99973 0,99994 0,99947
10 0,99893 0,99948 0,99777
11 0,99996 0,99970 0,99936
12 0,99971 0,99742 0,99890
13 0,99884 0,99963 0,99965
14 0,99960 0,99970 0,99880
15 0,99984 0,99983 0,99956
16 0,99988 0,99990 0,99962
17 0,99962 0,99997 0,99827
18 0,99936 0,99983 0,99909
19 0,99931 0,99931 0,99950
20 0,99856 0,99964 0,99993
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Os teores de Zn, Pb e Qug(gl) obtidos a partir da analise por DPASV de 20

amostras de mel de abelha do estado de Pernam$tdoocentidos na Tabela 14.

Tabela 14 Resultados experimentais obtidos para a deteg@inde Zn, Pb e Cu em 20 amostras de mel

de abelha do estado de Pernambuco.

Amostra Zn (ug.gY) Pb (ug.gh Cu (ug.g%)
1 2,106 + 0,138 0,348 + 0,024 1,426 £ 0,24]
2 2,593 +0,771 0,271 + 0,109 0,282 + 0,093
3 1,868 + 0,544 0,405 * 0,156 0,311 + 0,053
4 2,502 + 0,101 0,645 + 0,057 0,170 + 0,031
5 4,312 + 0,310 0,405 + 0,118 0,239 + 0,034
6 2,773 £ 0,265 0,403 + 0,061 0,234 + 0,041
7 1,929 + 0,395 0,458 + 0,021 0,347 + 0,071
8 1,434 + 0,345 0,213 + 0,061 0,205 + 0,042
9 2,240 + 0,696 0,301 + 0,075 0,262 + 0,104
10 2,285 + 0,333 0,215 + 0,026 0,319 + 0,014
11 1,691 £ 0,292 0,168 + 0,016 0,301 + 0,057
12 1,283 + 0,113 0,390 + 0,108 0,267 + 0,063
13 3,001 + 0,350 0,198 + 0,091 0,442 + 0,003
14 2,362 + 0,376 0,347 + 0,091 0,954 + 0,071
15 2,367 £ 0,909 0,308 + 0,122 0,305 + 0,014
16 2,199 + 0,660 0,216 + 0,082 0,477 + 0,041
17 2,340 £ 0,503 0,204 + 0,055 0,362 + 0,104
18 2,088 + 0,163 0,278 + 0,079 0,419 + 0,058
19 2,997 + 0,793 0,325 + 0,109 0,407 + 0,16(
20 3,411 £ 0,394 0,379 + 0,046 0,353 + 0,13

Os resultados obtidos estdo de acordo com osadektna literatura para
matrizes semelhantes (SANNA, et al. 2000; VANHANENal. 2011; FORMICKI, et
al. 2013; RU, et al. 2013)

As concentragdes de Zn nas amostras apresentalamsvaédios entre 1,283 e

4,312 pg.g*. A legislacéo brasileira ndo estabelece limit@@r em mel de abelha. J&

a legislacdo internacional estabelece limite del@mté 10,Qug.g* para alimentos em
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geral. Os valores encontrados para as 20 amosttde em conformidade com a
legislacéo vigente, mesmo se acrescidos dos efais/os associados a recuperacao.

As concentracdes de Pb nas amostras apresentalamesvmédios entre 0,168 e
0,645ug.G". A legislacéo brasileira estabelece limite de @l 0,5ug.g* para mel de
abelha. Dentre todas as amostras analisadas, apamagstra de niamero 4 apresentou
valor acima do limite estabelecido por legislacdangstra de numero 7 apresentou
valor limite quando acrescida do erro relativo @&2associado a recuperacao (0,458 +
0,075). As demais amostras apresentaram valora@goaba limite estabelecido em
legislacdo. O fato que pode justificar o maior @b encontrado na amostra 4 é o de
que essa amostra, segundo informacfes do fornectdoenvasada na cidade de
Itabaiana, no estado da Paraiba, distante 602 kapidcio de coleta do mel, localizado
na cidade de Ouricuri, no estado de Pernambucrmar@gorte inadequado do mel pode
ter sido um dos fatores responsaveis pela contgamna

As concentracdes de Cu nas amostras apresental@esvaedios entre 0,170 e
1,426ug.G". A legislacdo brasileira néo estabelece limite@u em mel de abelha. J&
a legislacéo internacional estabelece limite dedl€até 10,qug.g* para alimentos em
geral. Os valores encontrados para as 20 amosttde em conformidade com a

legislacéo vigente, mesmo se acrescidos dos efais/os associados a recuperacao.
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5 CONCLUSOES

Amostras de mel de abelhas nativas necessitam ddempo de repouso
superior ao requerido para digerir, a frio, uma stnaode mel de abelhas africanizadas
durante o processo de preparo

A eficacia da anélise de metais pesados em mebekapor voltametria de
redissolucdo anddica de pulso diferencial (DPASAfjeshde principalmente da digestéao
efetiva das amostras de mel, de modo que estas sejapletamente mineralizadas.

A correcdo de pH para 3,5 faz-se necessaria paitar ew presenca de
interferentes nas medidas voltamétricas.

A formacdo de compostos intermetalicos de Zn-Cwsugzerficie do eletrodo
durante a etapa de deposicédo impede a determidagdes metais de maneira efetiva.
A determinagcédo de Zn pode ser feita adicionandorsa adequada concentracdo de
solucéo-padrdo de Ga(lll) a solucdo da amostra uem que o Ga forma um
intermetalico mais estavel com o Cu, possibilitaade-oxidacdo quantitativa do Zn. A
andlise de Cu pode ser feita utilizando-se um p@knle deposicédo (-0,5 V) mais
anddico que o requerido para a redissolucao do Zn.

Amostras de mel de abelha de diferentes origemsnf@analisadas pela técnica
de voltametria de redissolucdo anddica de pulseratitial (DPASV) em eletrodo de
gota pendente de mercurio (HMDE). Esta técnica moste eficiente na determinacao
do conteudo total de metais pesados tais como Bne Eu em amostras de mel
mineralizadas.

Foi observado que das 20 amostras analisadas, sap@dng%) (amostra de
namero 4) apresentou teor de Pb acima do limitbektcido pela legislacéo vigente e
19 amostras (95%) apresentaram teores significatile Pb, embora nenhuma delas
tenha excedido timite. O maior teor de Pb encontrado na amostraloeero 4 pode
estar relacionado ao transporte inadequado doumel, vez que este foi envasado em
outro municipio, distante 602 km do local da cdthei

Todas as amostras apresentaram teores de Zn lgao do limite estabelecido
por legislacdo, indicando que ndo devem represeistaos a saude dos consumidores
desses produtos e evidenciando a boa qualidade elopraduzido no estado de

Pernambuco.
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