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1. INTRODUCAO

O bromo (Br) pode estar presente nos alimentos de forma natural, devido a
sua existéncia no meio ambiente, ou como resultado de atividades
antropogénicas. Com respeito a sua funcao fisiologica, cabe salientar que, esta
ainda nao foi estabelecida, visto que o mecanismo de acdo do Br no organismo
ainda nao foi elucidado (ROMARIS-HORTAS, et al. 2011). Entretanto, segundo
alguns autores, o Br pode interferir no transporte de iodo para a glandula tiredide,
inibindo a funcdo da mesma, ou apresentar efeito carcinogénico, quando presente
na forma de BrO,* (VOBECKY, et al. 1996; DELKER, et al. 2006). De acordo com
VAN DOKKUM et al. (1989) doses diarias de 8 mg de Br sdo adequadas para
adultos. Deste modo, faz-se necessario o desenvolvimento de métodos
adequados que visem a determinacédo deste analito em alimentos, sobretudo em
mel, dada a valorizac&o e grande consumo do mesmo (ALLSOP; MILLER, 1996),
e a existéncia de poucos trabalhos avaliando o teor de Br neste alimento.

As determinacdes de halogénios em amostras com elevado teor de matéria
organica, como o mel, constituem um desafio para a quimica analitica, devido a
possibilidade de perdas e contaminacdes durante o preparo e a analise das
amostras (ANTES, et al. 2010). Mesmo assim, a maioria dos métodos analiticos
empregados para a determinacdo de Br em mel fazem o uso de &acidos
concentrados, o que ndo é adequado a determinacdo de halogénios, como o Br,
visto que propicia a geracao de espécies volateis destes elementos (BATISTA, et
al. 2012). Além disso, utilizam técnicas de determinacdo com limites de deteccéo
gue impossibilitam analises ao nivel de traco (KROPF, et al. 2010) ou empregam
técnicas de determinacéo pouco disponiveis devido ao seu custo elevado, como a
Andlise Instrumental por Ativacao Neutronica (INAA) (ISKANDER, F. Y. 1995).

Como forma de contornar estes inconvenientes nas determinacdes de
halogénios, o uso de reagentes alcalinos (NOBREGA, et al. 2006) tem sido uma
alternativa, embora apresente o inconveniente da matriz da amostra permanecer
em sua totalidade na solucdo a ser analisada, 0 que consequentemente piora a
capacidade de deteccéo do analito devido a necessidade de sucessivas diluicfes.
Outra alternativa € a aplicacdo de técnicas que se baseiam na combustdo das
amostras (FLORES, et al. 2007) onde a combustédo iniciada por micro-ondas
(MIC) € um exemplo de técnica de decomposicdo que usa 0 Oxigénio como
agente oxidante da matéria organica e um reagente alcalino pode ser usado como
solucdo absorvedora para os analitos de interesse. Além disso, geralmente as
solucdes usadas para absorver os analitos podem ser diluidas, o que as torna
compativeis as técnicas de deteccdo dos elementos ao nivel de traco, como, por
exemplo, a espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-
MS) (MESKO, 2008). Todavia, até o presente momento nao existe nenhum relato



na literatura do uso da MIC para a decomposi¢cdo de mel, visto que esta é uma
matriz muito dificil de decompor, devido principalmente ao elevado teor de
carbono presente em sua matriz.

Assim, considerando o0 exposto e a grande dificuldade de deteminar
elementos ao nivel de traco em mel e da pouca ou quase inexistente informacao
sobre os teores de Br em mel, este trabalho teve por objetivo avaliar a
adequabilidade da MIC para decompor amostras de mel, bem como o
desenvolvimento de um método visando a determinacgdo de Br por ICP-MS.

2. METODOLOGIA

As amostras de mel adquiridas no comércio local de Pelotas, foram
inicialmente homogeneizadas, com o auxilio de um bastdo de vidro em um
recipiente previamente descontaminado, sendo acondicionadas em recipientes de
polietileno de alta densidade (PEAD).

Previamente aos procedimentos de decomposicéo e dissolugdo, a amostra
foi novamente homogeneizada em um banho-maria a 60 °C por 30 min, conforme
é recomendado pelo método oficial 920.180 da Association of Oficial Analytical
Chemists (AOAC, 2011), visto que foram observados cristais na mesma.

Para a decomposicdo da amostra por MIC foram preparados involucros,
contendo 500 mg da amostra e uma pequena porcéo de celulose microcristalina
(auxiliar de combustédo), os quais foram envolvidos em um filme de polietileno
(com massa de aproximadamente 50 mg). Os involucros foram fechados com o
auxilio de uma pinca e selados por aguecimento.

Apbs o involucro contendo a amostra foi disposto na base de um suporte de
guartzo contendo um disco de papel filtro (15 mm de diametro, 12 mg) umedecido
com 50 pl de NH4NO3 6 mol I™h. O suporte contendo a amostra foi levado para um
frasco de quartzo contendo 6 ml de solucdo absorvedora. Apos o fechamento dos
frascos, os mesmos foram fixados no rotor, pressurizados com 20 bar de O, por 1
min, e levados ao forno de micro-ondas Multiwave 3000 (Anton-Paar), sendo
submetidos ao seguinte programa de irradiacdo: 1400 W por 50 seg; 0 W por 3
min; 1400 W por 4 min; 0 W por 20 min.

Apoés o término do programa de irradiacdo as amostras foram aferidas 25 ml
e as determinacOes de Br foram realizadas por ICP-MS.

Um parametro avaliado na MIC foi a solu¢éo absorvedora a ser empregada,
guando foram avaliadas solucdes de hidroxido de ambnio em diferentes
concentracdes (50, 100 ou 150 mmol I%).

As melhores condi¢cGes observadas tiveram a sua exatidao avaliada por meio
do material de referéncia NIST 8435 (Whole Milk Powder).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Durante as decomposicdes iniciais das amostras de mel, pode-se perceber
gue a reacdo de combustdo, geralmente, foi incompleta. Desta forma, avaliou-se
0 uso de 25 bar de O, com o intuito verificar se o ocorrido estava associado a
presenca de um teor de oxigénio insuficiente no sistema. No entanto, essa
hipétese foi descartada, tendo em vista que a decomposicdo mostrou-se
novamente ineficiente, o que pode ser devido a um rompimento do invélucro
contendo a amostra nos instantes iniciais da combustao, projetando a mesma nas
paredes do frasco e na solugao absorvedora.



Com o intuito de contornar esse problema avaliou-se a adicdo de celulose
nos invoélucros, uma vez que, a sua presenca poderia tornar a combustao mais
controlada e, com isso, evitar a projecdo do mel durante a queima.

ApOGs essa otimizagdo pode-se perceber que, a presenca de celulose e a
presenca de pequenos orificios nos involucros, possibilitaram que 500 mg de mel
fossem decompostos satisfatoriamente por meio da MIC.

Em um segundo momento, para que fosse selecionada a solugcdo mais
adequada para absorver Br durante a MIC, foram estudadas, por meio de ensaios
de recuperacgao, solugbes de NH;OH em diferentes concentra¢des (50, 100 ou
150 mmol I'%).

Na Figura 1 sao apresentadas as recuperacfes obtidas para Br, apos
decomposicdo de mel por MIC empregando diferentes concentracdes de NH,OH
e, subsequente determinacgao por ICP-MS.
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Figura 1. Recuperacdes de Br obtidas em amostras de mel, por ICP-MS, apés
MIC, utilizando diferentes concentracbes de NH;OH como solucéo
absorvedora (massa de amostra = 500 mg, n=3).

Como pode ser observado na Figura 1, as recuperagcfes encontradas para
Br quando as solucdes de NH4OH 50, 100 ou 150 mmol I* foram empregadas
como solucdes absorvedoras, foram 55, 99 e 94%, respectivamente. Assim, 0S
valores observados nos ensaios de recuperacao indicam que, com excecao da
solucdo de NH4OH 50 mmol I, as demais solucées avaliadas (100 e 150 mmol I
!y sdo adequadas para a absorcéo de Br apds a decomposicdo do mel por MIC.

A partir disto, o procedimento de decomposicao por MIC utilizando NH,OH
100 mmol I* como solucdo absorvedora, foi avaliado quanto & sua exatido,
através da decomposicdo de cerca de 200 mg do RM NIST 8435 por MIC,
obtendo-se 105% de concordancia entre o valor de referéncia e o valor obtido.
Desta forma, a utilizacdo de NH4OH 100 mmol I mostrou-se adequada para a
absorcao de Br ndo se fazendo necessario 0 uso de solu¢des mais concentradas,
as quais sdo indesejaveis quando se empregam técnicas como a ICP-MS.

Tendo em vista os resultados obtidos, a amostra de mel foi, entéo,
decomposta por MIC utilizando NH,OH 100 mmol I"* como solucéo absorvedora e,
o teor de Br obtido foi 606 + 23,2 ug kg™. Adicionalmente, cabe destacar que,
obteve-se uma boa precisao para este método, uma vez que, o RSD encontrado
foi menor que 4%.

4. CONCLUSOES

Com base nos estudos realizados foi possivel desenvolver um método
adequado para a determinacdo de Br em mel por ICP-MS, o que pode ser de
grande valia para o controle da concentracéo deste elemento que n&do tem fungcao
biolégica conhecida em mel, que é um alimento largamente consumido pela



populacdo em geral. Adicionalmente, cabe destacar que, este método possibilitou
a obtencao de brancos, limites de detec¢cdo e RSDs baixos.

Como principais vantagens do meétodo proposto, pode-se enfatizar a
rapidez na decomposicdo, a exatidao satisfatoria para a determinacédo de Br em
baixas concentracdes e a possibilidade de escolha de solucdo absorvedora
adequada a técnica de determinacdo. Além disso, o método permite o uso de
solucbes diluidas, o que vem ao encontro das tendéncias preconizadas pela
quimica verde.
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