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APRESENTACAO

O livro “Estudos Interdisciplinares nas Ciéncias Exatas e da Terra e
Engenharias” de publicagdo da Atena Editora apresenta em seu 2° volume 35
capitulos relacionados tematicas de area multidisciplinar associadas a Educacéao,
Agronomia, Arquitetura, Matematica, Geografia, Ciéncias, Fisica, Quimica, Sistemas
de Informacao e Engenharias.

No ambito geral, diversas areas de atuagcdo no mercado necessitam ser
elucidadas e articuladas de modo a ampliar sua aplicabilidade aos setores
econdmicos e sociais por meio de inovacgdes tecnologicas. Neste volume encontram-
se estudos com tematicas variadas, dentre elas: estratégias regionais de inovacgao,
aprendizagem significativa, caracterizacao fitoquimica de plantas medicinais, gestao
de riscos, acessibilidade, analises sensoriais e termodinamicas, redes neurais e
computacionais, entre outras, visando agregar informagcdes e conhecimentos para
a sociedade.

Os agradecimentos do Organizador e daAtena Editora aos estimados autores que
empenharam-se em desenvolver os trabalhos de qualidade e consisténcia, visando
potencializar o progresso da ciéncia, tecnologia e informacéao a fim de estabelecer
estratégias e técnicas para as dificuldades dos diversos cenarios mundiais.

Espera-se com esse livro incentivar alunos de redes do ensino béasico, graduacéao
e pos-graduacdo, bem como outros pesquisadores de instituicbes de ensino,
pesquisa e extensédo ao desenvolvimento estudos de casos e inovacgdes cientificas,
contribuindo na aprendizagem significativa e desenvolvimento socioeconémico rumo
a sustentabilidade e avancos tecnolégicos.

Cleberton Correia Santos
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CAPITULO 22

DETERMINACAO DE MERCURIO,TOTAL =
ORGANICO EM AMOSTRAS DE PROPOLIS E
GEOPROPOLIS DO ESTADO DO PARA

Brenda Tayna Silva da Silva
Universidade Federal do Para, Faculdade de
Quimica

Belém-Para

Kelly das Gracas Fernandes Dantas
Universidade Federal do Para, Faculdade de

Quimica

Belém-Para

RESUMO: Este estudo teve como objetivo
a determinacdo de mercurio total e orgéanico
(metilmercario) em amostras de préopolis e
geopropolis de localidades do Estado do
Para. O mercurio total foi determinado por
espectrometria de absorgcdo atdbmica com
decomposicdo térmica e amalgamacgédo (TDA
AAS). Antes da determinacdo de mercurio
organico por TDA AAS, as amostras foram
submetidas a extragdo do metilmercurio em
forno de micro-ondas com cavidade usando
sensor de fibra Optica. Os teores de mercurio
total e organico encontrados nas amostras
estavam abaixo do valor maximo permitido
para mercurio em alimentos. Nas amostras
estudadas nao foi encontrado predominéncia
da forma mais toxica do mercurio.
PALAVRAS-CHAVE: Mercurio; metilmercurio;
propolis; geopropolis; direto de
mercurio.

analisador
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DETERMINATION OF TOTAL AND
ORGANIC MERCURY IN PROPOLIS AND
GEOPROPOLIS SAMPLES OF THE PARA

STATE

ABSTRACT: The aim of this study was
to determine total
(methylmercury) in propolis and geopropolis
samples from localities in the Para State. Total

and organic mercury

mercury was determined by atomic absorption
spectrometry with thermal decomposition
and amalgamation (TDA AAS). Before the
determination of organic mercury by TDA AAS,
the samples were subjected to extraction of the
methylmercury in a microwave oven with cavity
using a fiber optic sensor. The total and organic
mercury contents found in the samples were
below the maximum value allowed for mercury
in food. In the studied samples no predominance
of the most toxic form of mercury was found.

11 INTRODUCAO

A apicultura é uma importante atividade
econbémica, sendo que a exportacao brasileira
deste produto e de seus derivados (geléia
real, prépolis) é significativa e importante.
As espécies usadas s&o a Apis mellifera e
os Meliponineos, ou seja, as denominadas
“abelhas sem ferrao”(EMBRAPA,2004).
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A propolis e a geopropolis tem sido utilizada para fins terapéuticos em humanos
e animais, em virtude de suas propriedades farmacologicas. Foram encontradas
na literatura que a propolis e a geopropolis possuem diversas atividades, incluindo
atividade anti-inflamatoéria (MIRZOEVA & CALDER, 1996), antimicrobiana, antioxidante
(LIMA,2015) e atividade antitumoral (ASSUNCAO, 2008).

O método de biomonitoragdo vem aumentando especialmente para a monitoracéao
da poluicao do ar. O comportamento de forrageamento das abelhas em busca de
néctar, resinas de plantas e agua tem feito as abelhas visitarem mais de mil flores na
fronteira de 7 km? ao redor de sua colméia. Por causa da sua grande mobilidade e
contato direto com o0 meio ambiente dos apiarios, as abelhas entram em contato com
as amostras através da inalacdo, da digestao e de seus corpos que sao cobertos por
cabelo, carregando-os a colmeia. Sendo assim, os produtos produzidos pelas abelhas
podem ser usados como indicador de contaminacao ambiental (MATIN et al. 2016).

O mercario pode ser encontrado no meio ambiente em varias espécies quimicas.
Todas as espécies de mercurio sdo consideradas toxicas, mas as espécies organicas
tais como metilmercurio (MeHg*) e etilmercurio sdo consideradas as mais toxicas
quando comparado ao mercurio elementar e suas espécies inorganicas. Métodos
analiticos precisos tem sido necessario para avaliar a real toxicidade das amostras
guando apresentam teores elevados de mercurio (PAIVA et al. 2016).

Varias técnicas analiticas vém sendo usadas na determina¢cdo de mercurio total
(espectrometria de absorcdo atémica usando geragdo de hidreto, espectrometria
de emissao oOptica com plasma induzido e entre outras. Por outro lado, a anélise de
mercurio organico tem sido realizada usando técnicas de separagcédo cromatografica
com diferentes detectores (cromatografia gasosa, cromatografia liquida e entre outras).
Atualmente, a espectrometria de absor¢cdo atbmica com decomposicdo térmica e
amalgamacéao (TDA AAS) também vem sendo usada para determinacéao de mercuario
total e organico (PAIVA et al. 2016). Esta técnica tem a vantagem de realizar a anélise
direta de mercurio total sem nenhum tratamento prévio da amostra, enquanto que
para mercurio organico ha a necessidade de uma extracdao do mercurio organico com
posterior determinacao por TDA AAS.

O risco de intoxicagcao pela ingestao de alimentos contaminados com mercurio
depende do teor de mercurio, a quantidade ingerida e a frequéncia de ingestéo, pois
estes fatores sdo determinantes para acumulacdo de metilmercurio no organismo
humano. Atualmente, s6 existe no Brasil o limite de tolerancia de mercurio em alimentos
(0,5 mg/kg).

A emissdo natural de mercurio € devida a gaseificacdo da crosta terrestre,
emissoes vulcanicas e evaporacao natural de corpos d’agua. A mineracao de ouro
e prata, a extragcdo de mercurio, a queima de combustiveis fosseis e a fabricacéo de
cimento sdo exemplos de fontes antropogénicas de mercurio (SOUSA & BARBOSA,
2000).

Os solos possuem uma elevada capacidade de reter e armazenar mercurio,
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devido ao forte acoplamento deste com o carbono presente nos solos. Os solos
argilosos apresentam aparentemente uma elevada capacidade de reter mercurio,
podendo acumuléa-lo por muitos anos. No entanto, a quantidade de mercurio acumulada
no solo dependera da histéria de deposicao, da idade e das caracteristicas deste solo
(BISINOTI & JARDIM, 2004).

Alguns estudos indicam que 0 homem nao € o unico responsavel pelas emissdes
de mercurio na Amazénia. Em avaliacGes das caracteristicas climaticas 30.000 anos
atras foi possivel associar o clima mais seco predominante na Amazénia neste periodo
a emissbes mais importantes de mercurio (Lacerda et al., 1999). A explicacéo dada por
Lacerda e colaboradores indica que a presenca mais intensa de incéndios florestais
lancariam o mercurio presente nos solos e na biomassa vegetal na atmosfera,
aumentando assim as concentra¢cdes do mercurio em ambientes menos sujeitos a
queima (WASSERMAN et al., 2001).

Roulet e Lucotte (1995) encontraram concentracdes bastante elevadas de
mercurio em solos amazdénicos. Segundo estes autores, 0 mercurio forma algum tipo
de complexo com o ferro. A natureza destes complexos é ainda uma incognita, ja que
a relacao entre estes dois metais foi detectada a partir de coeficientes de correlacao
feitos em perfis de solo. De acordo com eles, esta associagdo seria amplamente
verificavel em toda a Amazoénia e assim o mercurio teria uma origem natural e ndo
antropogénica como era imaginado. WASSERMAN et al. (2001) realizaram balancos
das emissdes oriundas da retirada do ouro na Amazénia e chegaram a conclusao
de que seria necessario dez vezes mais garimpo para justificar as quantidades
observadas, concluindo assim, que 90% do mercurio presente nos solos seria natural.

Poucos estudos tem sido encontrados na literatura sobre determinacdo de
mercurio total em prépolis (MATIN et al.,, 2016, BENVEHI & BERMEJO, 2013) e
nenhum estudo foi encontrado sobre determinacéo de mercurio total em amostras
de geoproépolis. Além disso, nenhum estudo foi encontrado para determinacdo de
mercurio organico em amostras de prépolis e geoprépolis. Sendo assim, este estudo
teve como objetivo investigar os teores de mercurio total e organico (metilmercurio)
em amostras de propolis e geopropolis por espectrometria de absor¢cado atbmica com
decomposicédo térmica e amalgamacéao (TDA AAS).

2| OBJETIVO

Determinacédo direta mercurio total e organico em amostras de propolis e
geopropolis.
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3 | MATERIAIS E METODOS

3.1 Instrumentos e acessorios

Na secagem das amostras de prépolis e geoprépolis, foi utilizada uma estufa
microprocessada com circulagao forcada (Modelo 0314M222, Quimis, Diadema, S&o
Paulo, Brasil), onde foi retirada toda umidade das amostras por um periodo de 48
horas a 40 °C.

Uma balanca analitica (Analytical plus, Ohaus, Barueri, Brasil) foi utilizada na
pesagem das amostras.

A pulverizagdo das amostras de propolis e geopropolis foi realizada com um
moinho analitico (modelo Q298A,Quimis, Diadema, Brasil).

Um forno de micro-ondas com cavidade Start E (Milestone, Sorisole, Italia) foi
utilizado para extracdo do metilmercurio das amostras de propolis e geoprdpolis. O
programa de aquecimento do forno de micro-ondas é apresentado na Tabela 1.

ETAPAS TEMPO (min) TEMPERATURA (°C) POTENCIA (W)
1 10 110 800
2 10 110 800
3* 25 0 0

Tabela 1. Programa de aquecimento do forno de micro-ondas para digestédo de amostras de
geopropolis.

*Etapa de ventilagao

Um analisador direto de mercurio (DMA-80 tri cell, Milestone, Sorisole, Italia) foi
utilizado para determinar as concentracées de mercurio total nas amostras.

O programa de aquecimento do analisador direto de mercurio para determinacao
de mercurio total esta apresentado na Tabela 2.

TEMPO (MIN) TEMPERATURA (°C) ETAPA
00:00:30 25 Inicio
00:01:00 250 Rampa
00:01:00 250 Secagem
00:01:30 650 Rampa
00:01:00 650 Decomposicéo
00:01:30 25 Resfriamento

Tabela 2. Programa de aquecimento para determinagéo de mercurio total em amostras de
propolis e geoprépolis.

Por outro lado, o programa de aquecimento do analisador direto de mercurio
para determinacéo de mercurio organico nas amostras esta mostrado na Tabela 3.

Estudos Interdisciplinares nas Ciéncias Exatas e da Terra e Engenharias 2 Capitulo 22




TEMPO (MIN) TEMPERATURA (°C) ETAPA

00:00:30 25 Inicio
00:01:00 120 Rampa
00:01:30 120 Secagem
00:01:30 300 Rampa
00:01:00 300 Decomposicéao
00:01:30 25 Resfriamento

Tabela 3. Programa de aquecimento para determinagéo de mercurio organico em amostras de
propolis e geoprépolis.

3.2 Reagentes e solucoes

As solucbes foram preparadas com agua ultrapura (resistividade 18,2 Q. cm)
produzida em sistema Sinergy-UV (Millipore, Bedford, MA, Estados Unidos).

A solucao estoque do analito foi preparada a partir do padrao espectroscopico
para absorcao atdémica (Sigma-Aldrich).

3.3 Coleta das amostras

As amostras de propolis e geopropolis foram obtidas em apiarios localizados
em diferentes municipios do Estado do Para. Todas as amostras foram fornecidas
pela Embrapa Amazdnia Oriental.

Apé6s a coleta, as amostras foram levadas para o laboratorio para posterior
analise.

A Tabela 4 mostra a origem das amostras e as espécies de abelhas produtoras
de geopropolis.

Amostras Abreviaturas Abelha produtora
Geopropolis de Belterra 1 G.BET 1 Scaptotrigona sp
Geopropolis de Belterra 2 G.BET 2 Frisiomelita Varia
Geoproépolis de Belterra 3 G.BET 3 Melipona seminigra merrilae

Geopropolis de Igarapé-miri 1 G.IMI 1 Melipona flavolineata
Geopropolis de Igarapé-miri 2 G.IMI 2 Melipona flavolineata
Geopropolis d-e Sao Caetano G.SCO 1 Melipona flasciculata
de Odivelas 1
Geopropolis d_e Sao Caetano G.SCO 2 Melipona flavolineata
de Odivelas 2
Geoprépolis de Colares 1 G.COL 1 Melipona flavolineata
Geopropolis de Colares 2 G.COL2 Melipona flavolineata
Geoproépolis de Castanhal 1 G.CAST 1 Melipona flavolineata
Geopropolis de Castanhal 2 G.CAST 2 Melipona fasciculata
Geopropolis de Vigia 1 G.VIG 1 Melipona flavolineata
Geoprépolis de Vigia 2 G.VIG 2 Melipona flavolineata
Geopropolis de Igarapé-acu G.IGACU Melipona fasciculata
Geopropolis de Sa’nto Antonio G.SAT Melipona flavolineata
do Taué
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Geopropolis de Sao Joao de

Pirabas 1 G.SJP 1 Melipona fasciculata
Geoprépoli; de Sao Jodo de G.SJP 2 Melipona fasciculata
Pirabas 2
Geopropolis de Barcarena G.BAR Melipona flavolineata
Geopropolis de Tracuateua 1 G.TRA1 Melipona fasciculata
Geoprépolis de Tracuateua 2 G.TRA2 Melipona fasciculata

Tabela 4. Origem das amostras e espécies de abelhas produtoras de geoproépolis.

A origem e localidade das amostras de prépolis estdo apresentadas na Tabela

5.
Amostra Abreviatura
Ourém 1 P.O1
Ourém 2 P.O2
Ourém 3 P.O3
Ourém 4 P.O 4
Colares 1 P.COL 1
Colares 2 P.COL 2
Santo Ant6nio do Taua P.SAT
Vigia P.VIG
Belém P.BEL
Tracuateua P.TRA
Sao Caetano de Odivelas P.SCO
Séo Joéo de Pirabas 1 P.SJP 1
Sao Joéo de Pirabas 2 P.SJP 2
Igarapé-Miri P.IMI
Tabela 5. Origem das amostras de prépolis.
3.4 Métodos

As amostras de propolis e geopropolis foram previamente secas em estufa
até que sua massa se tornasse constante, posteriormente as amostras foram
pulverizadas em um moinho analitico.

Para determinar os teores totais de Hg nas amostras foi pesado 100 mg de
cada amostra (n=3) diretamente em uma barquinha de niquel que posteriormente
foi colocada no DMA. As amostras foram automaticamente transportadas para um
forno, onde foram primeiramente secas e depois decompostas termicamente em
um fluxo continuo de oxigénio. Os vapores de mercurio s&o concentrados por um
amalgamador, um sistema composto de fios de ouro com grande area superficial capaz
de acumular o gas monoatémico Hg°. O amalgamador, entao, eleva rapidamente sua
temperatura até 650°C, liberando os vapores de mercurio. Os vapores de mercurio
séo direcionados pelo fluxo de oxigénio as células de leitura com caminhos 6ticos
variados. A escolha da célula de leitura a ser utilizada é realizada automaticamente,
dependendo da quantidade de mercurio total na amostra. A quantificacéao é feita por
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espectrometria de absorcao atbmica. O comprimento de onda utilizado foi 253.7 nm.

Para a analise do mercurio orgéanico (oHg) nas amostras de propolis e
geopropolis foram utilizados os métodos previamente descritos por Paiva et. al
(2016) e Carbonell (2009) com algumas adaptagoes.

As amostras foram submetidas a um procedimento de extracdo em sistema
fechado assistido por micro-ondas usando o solvente organico tolueno em meio
acido. Uma massa de aproximadamente 1 g de cada amostra foi pesadano frasco de
digestéo e em seguida foram adicionados 6 mL de tolueno, 1,25 mL de &gua ultrapura
e 0,75 mL de solug¢éo de HCI 30% (m/m). Os frascos foram fechados e colocados no
forno de micro-ondas. Ap0s resfriamento, os frascos foram abertos, sendo retirada
uma aliquota de 4 mL da fase organica e transferido este volume para um tubo falcon
contendo 2 mL de uma solugéo 2,5% (m/v) de L-cisteina. ApOs agitacdo manual, a
solucéo foi centrifugada durante 6 min a 3500 rom. Para a determinagdo da fracéo
do oHg no analisador DMA, foi utilizado 100 pL da fase aquosa contendo L-cisteina-
oHg em uma barquinha de niquel.

4 1 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Teores de mercturio total

A Tabela 6 apresenta os teores médios de mercurio total (ng g') nas amostras
de propolis.

Amostra Hg (ng g + SD)
PO 1 5,76 £ 0,11
PO2 13,56 + 0,30
PO3 3,10 £0,10
PO 4 2,90 +£0,10

P.COL1 3,86 +0,15

P.COL2 10,50 + 0,26
P.SAT <LD
PVIG 4,40 £0,10
P.BEL 4,36 + 0,21
P.TRA <LD

P.SCO <LD

P.SJP 1 6,23 +0,25

PSJP 2 8,36 + 0,21
PIMI 5,67 +0,32

Tabela 6. Teores médios de Hg (ng g™') em amostras de propolis e seus respectivos desvios
padréo (n=3).

A amostra P.O2 apresentou o maior teor de mercurio dentre as amostras
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estudadas. Todas as amostras apresentaram valores para mercurio abaixo do valor
maximo permitido pela Legislacao Brasileira para alimentos (500 ng g).

Os teores de mercurio obtidos nas amostras P.SJP1, P.SJP 2 e P.COL 2
apresentam valores préximos aos encontrados por BONHEVI e BERMEJO (2012).
Estes autores encontraram um teor médio de 8,0 + 2,5 ng g' de Hg em amostras de
prépolis do Sul da Espanha.

A maioria das amostras apresentaram teores maiores comparado aos valores
obtidos por MATIN et al. (2016) em 5 amostras de propolis da cidade de Esmirna na
Turquia. As amostras de propolis da Turquia estavam abaixo do limite de deteccéo.

A Tabela 7 mostra os teores médios de mercurio total (ng g') nas amostras de
geopropolis.

Amostra Hg (ng g' = SD)
G.BET 1 3,43 0,06
G.BET 2 1,60 £0,10
G.BET3 <LOD
G.IMI 1 150,46 + 0,45
G.IMI 2 150,23 + 0,25
G.SCO 1 122,27 + 0,25
G.SCO 2 <LD
G.COL 1 3,76 +0,25
G.COL2 123,13 £ 0,21
G.CAST 1 72,13 £0,15
G.CAST 2 70,20 £0,2
G.VIG 1 69,27 + 0,21
G.VIG 2 122,50 + 0,40
G.IGAGCU 69,23 + 0,15
G.SAT 108,83 + 0,29
G.SJP 1 120,37 £ 0,39
G.SJP 2 <LD
G.BAR 153,43 £ 0,32
G.TRA 1 97,73 £0,25
G.TRA2 <LOD

Tabela 7. Teores médios de Hg (ng g') em amostras de geoprépolis e seus respectivos desvios
padréo (n=3).

A amostra G.BAR apresentou o maior teor de mercurio entre as amostras
estudadas. Isto pode serdevido ao fato de seruma area de intensa atividade industrial.
N&ao ha legislacéo especifica para contaminantes em geoprépolis. No entanto, existe
solo argiloso na composi¢éo do geoproépolis. Sendo assim, a Resolucao CONAMA n°
420/2009 estabelece que o valor de referéncia de qualidade do solo para mercurio
€ de 500 ng g

Os teores mais elevados para Hg total foram encontrados nas amostras de
geopropolis quando comparado com as amostras de propolis.
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4.2 Teores de mercurio organico

A Tabela 8 mostra os teores médios de mercurio organico (ng g') obtidos em
amostras de prépolis e a razdo entre mercurio organico (oHg) e mercurio total (tHg).

Amostra oHg (ng g* + SD) oHg/tHg
P.O 1 0,31 + 0,01 5,38%
PO2 0,90 +0,05 6,63%
P.O3 0,57 + 0,01 18,38%
PO 4 0,43 +0,03 14,82%

P.COL1 0,53 £ 0,02 13,73%

P.COL2 0,66 + 0,02 6,28%
P.VIG 0,31 + 0,01 7,04%
P.BEL 1,18 £ 0,02 27,06%

P.SJP 1 0,84 + 0,01 13,48%
P.SJP 2 1,00 + 0,05 11,96%
P.IMI 0,37 +0,03 6,52%

Tabela 8. Teores médios e porcentagens de mercurio organico oHg (ng g') em amostras de
prépolis e seus respectivos desvios padrao (n=3).

A amostra P. BEL foi que apresentou o maior teor e a maior porcentagem de
mercuario organico em sua composicao quando comparado as outras amostras de
propolis estudadas.

A Tabela apresenta os teores médios de mercurio organico (ng g') obtidos em
amostras de geopropolis.

Amostra oHg (ng g’ + SD) oHg/tHg
GBET1 0,79 £ 0,01 23%
GBET2 <LOD
GIMN 0,58 + 0,06 0,38%
GIMI2 0,98 + 0,03 0,65%
GSCO1 0,97 + 0,06 0,79%
GCOLA1 1,48 + 0,03 39,36%
GCOoL2 0,96 + 0,04 0,78%
GCAST1 0,55 + 0,04 0,76%
GCAST2 0,66 + 0,04 0,94%
GVIG1 0,14 £ 0,01 0,20%
GVIG2 0,97 +0,02 0,79%
GIGAGCU 1,57 + 0,03 2,27%
GSAT 1,16 £ 0,05 1,06%
G.SJP 1 0,76 + 0,02 0,63%
G.BAR 1,77 £ 0,04 1,15%
G.TRA1 1,15+ 0,03 1,18%

Tabela 9. Teores médios e porcentagens de mercurio organico oHg (ng.g™') em amostras de
geoproépolis e seus respectivos desvios padrao (n=3).




O mercario organico foi encontrado em todas as amostras de geoproépolis,
exceto a amostra G.BET2 que se mostrou abaixo do limite de deteccéo (0,06 ngg™). A
amostra G. BAR da cidade de Barcarena foi que apresentou o maior teor de mercurio
organico. Por outro lado, a amostra G. COL1 apresentou a maior porcentagem de
oHg em sua composic¢ao.

Os resultados obtidos mostraram que quando ha ocorréncia de mercurio nas
amostras de propolis ou geoprépolis, a forma organica nao foi a predominante.

PAIVA et al. (2016) encontraram maiores porcentagens de oHg/tHg (58- 99%)
em amostras de sushi da cidade de Campinas (SP) quando comparado aos valores
obtidos nas amostras de propolis e geoprépolis.

KEHRIG et al. (2008) obtiveram uma razéo entre oHg e tHg em amostras de
Tucunaré do rio Tapajos, Madeira e Negro superior a 61%, indicando que a forma
organica foi a predominante no musculo dos peixes.

Assume-se que as reacOes de metilagcdo e desmetilacdo ocorram em todos os
compartimentos ambientais, sendo que cada ecossistema atinge seu proprio estado
de equilibrio com respeito as espécies individuais de mercurio. No entanto, devido
a bioacumulacao de metilmercurio, a metilagdo prevalece sobre a desmetilacdo em
ambientes aquaticos (MICARONI et al., 2000).

4.3 Exatidao do procedimento analitico

A exatidao do procedimento analitico por TDA AAS foi avaliado pelo método de
adicao e recuperacao, onde quantidades conhecidas dos analitos foram adicionadas
as amostras. O material de referéncia certificado também foi usado para avaliar a
exatidao do procedimento de analise por TDA AAS para mercurio total.

A Tabela 10 apresenta os resultados obtidos para mercurio total pelo método de
adicdo e recuperacao e para o material de referéncia certificado.

Concentracéao Concentracéao

. . adicionada encontrada Recuperacao
Método Matriz (ng mL") (ng mL") (%)
Adicdo e

recuperacao Propolis 10,0; 20,0 9,3; 17,5 93,0; 87,5
Geoproépolis 10,0; 20,0 8,4;18,0 84,0; 90,0
Material de
refe.rgnma GBWO7605 0,013 0,0117;0,0128 90: 985
certificado

Tabela 10. Recuperagbes obtidas para 0 método de adi¢éo e recuperacao de analito e para o
material de referéncia certificado.

ATabela 11 apresenta os valores obtidos para adicéo e recuperacao do mercurio
organico (metilmercurio).
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Concentracao Concentracao
adicionada encontrada

. a O,
Matriz (ng mL") (ng mL") Recuperacao (%)
Propolis 10,0; 20,0 11,8; 21,6 118,0; 108,0
Geopropolis 10,0; 20,0 8,9;22,3 89,0; 111,5

Tabela 11. Recuperagdes obtidas para o método de adicéo e recuperacao de merclrio organico.

As recuperacOes obtidas pelo método de adicdo e recuperacdo estdo de
acordo com as recomendacdes da AOAC (2013) de 70 a 125%. Um teste t do valor
médio obtido para o material certificado contra o valor certificado de 0,013 ng g, ndo
apresentou diferenca significativa (p< 0,05). Os teores recuperados sao aceitaveis e
possibilitam inferir que a exatiddo da medida por TDA AAS esta adequada.

4.4 Figuras de mérito

As equacgdes das células de leitura foram y=0,1278x + 0,0089 (Cell 0), y=
0,0443x + 0,0202 (Cell 1) e y=0,0007 + 0,0255 (Cell 2). Os coeficientes de correlacéo
obtidos para célula 0, 1 e 2 foram 0,9986, 0,9942 e 0,9919, respectivamente.

Os limites de deteccao e quantificacdao foram calculados segundo INMETRO
(2016). Os limites de deteccéo (LD) encontrados para tHg e oHg foram de 0,01 e
0,06 ng g, enquanto os limites de quantificacdo (LQ) para tHg e oHg foram de 0,03
ngg'e 0,17 ng g'. O LD encontrado para oHg foi 33 vezes menor que o LD obtido
nos estudos de Hg em amostras de sushi por PAIVA et al. (2016) usando o analisador
direto de mercurio dual cell. Sendo assim, podemos inferir que foi obtido uma maior
sensibilidade usando analisador de mercurio tri cell neste estudo.

51 CONCLUSAO

O procedimento analitico proposto usado para a extracao do mercurio organico
nas amostras de propolis e geoprépolis utilizando sistema fechado assistido por
micro-ondas e quantificacdo pelo analisador direto de mercurio tri-cell permitiu o
uso de um reduzido volume de reagentes quimicos concordando com principios de
“‘quimica verde”, apresentou alta eficiéncia de extragdo do oHg, reducgao do risco de
contaminacao e do tempo de analise. Os resultados obtidos para ambas amostras
estudadas mostraram que a forma mais toxica do mercurio ndo € a predominante.
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