PESQUISA DA PRESENCA DE CONTAMINANTES INORGANICOS EM
POLEN APICOLA DO BRASIL

LUANA C. RABONATO'; MARCELO A. MORGANO?; RAQUEL F. MILANI®; MARINA
N. OLIVEIRA®

0801033
RESUMO

Este trabalho teve como objetivo a validagdo de uma nova metodologia para a
determinacdo dos contaminantes inorgéanicos As, Cd, Ba, Cr, Pb, Ni e Hg em 76
amostras de pdlen apicola desidratado, coletadas nas regides produtoras de Sao
Paulo, Santa Catarina, Bahia e Sergipe utilizando como método de abertura de
amostra a digestdao em sistema fechado assistida por microondas e a quantificagéo
pela técnica de ICP OES. Foi encontrado contaminagdo acima dos niveis
estabelecidos pela legislacéo brasileira de As e Cr (1,0 e 0,1 mg kg™, respectivamente)
em todas as regibes estudadas e em Santa Catarina contaminacdo por Hg. A
validagdo da metodologia mostrou ser adequada para este tipo de produto. Os
resultados obtidos demonstram que um monitoramento dos contaminantes inorganicos

em polen apicola deve ser estimulado.
ABSTRACT

The aim of this study was validate a new methodology to determine the inorganic
contaminants As, Cd, Ba, Cr, Pb, Ni and Hg in 76 samples of bee pollen, collected in
Sao Paulo, Santa Catarina, Bahia and Sergipe regions. The contents of inorganic
contaminants were determined using inductively coupled plasma optical emission
spectrometry (ICP OES) following wet digested using microwave. The samples were
contaminated with higher levels of As and Cr than those set by the Brazilian legislation
in all studied regions. Only one sample from Santa Catarina showed Hg contamination.
The validation of the methodology made this suitable for bee pollen. The results show

1. Bolsista CNPq: Graduagao em Tecnologia de Alimentos, UNIARARAS, Araras-SP

2. Orientador: Pesquisador, CENTRO DE CIENCIA E QUALIDADE DE ALIMENTOS/ITAL, Campinas-SP
3. Colaboradoras: Técnica de Laboratério, CENTRO DE CIENCIA E QUALIDADE DE ALIMENTOS/ITAL,
Campinas-SP / Graduacao em Quimica, IQ/UNICAMP, Campinas-SP



that a monitoring program of inorganic contaminants in pollen beekeeping should be

recommended.

INTRODUGAO

O pélen é uma fonte preciosa de elementos minerais (cobalto, niquel, silicio, titanio,
etc) com mais de 22 elementos, que o organismo humano necessita em pequenas
quantidades. Atualmente, a medicina orto-molecular, estd demonstrando a importéncia
desses elementos para o bom funcionamento do organismo [1]. Para 0 homem o pélen
apicola é indicado para o equilibrio funcional e harmonioso do organismo, produzindo
bem estar e vigor fisico [2]. Arsénio, cadmio, mercurio e chumbo estao entre os metais
que podem estar bem distribuidos no meio ambiente. A contaminag¢do por metais no
ambiente, como nos solos, cursos d’agua e alimentos produzidos proximos a areas
contaminadas, pode colocar em risco 0 ecossistema e a cadeia tréfica [3]. A toxicidade
e os efeitos deletérios ao organismo humano destes contaminantes é fungao da
concentragcdo e da exposicao cronica em pequenas doses que pode causar efeitos
adversos ao homem quando estes contaminantes estdo presentes na dieta [4]. A
seguridade da qualidade do pdlen é garantida com medidas simples que comegam
desde sua coleta no apiario passando pelo processamento, beneficiamento e
comercializacdo. Algumas dessas medidas s&o: O apidrio deve estar longe de
qualquer area agricola que utilize defensivos e areas com fontes de polui¢cdo; nao
aplicar medicamentos no apiario; cuidado com a fumaca que pode transmitir cheiro e
gosto desagradavel no pélen; as ferramentas e maquinario devem ser limpos com
agua quente antes do uso; evitar muitas manipulagcbes com produtos agricolas;
estocar pélen em freezer; manter uma conduta de higienizacdo e sanitizagdo em todas
as etapas da produgcdo e processamento; os vasilhames que guardam o produto
devem ser aprovados para uso alimentar; nunca estocar outros produtos com produtos
apicolas [1]. Existem dois importantes polos produtivos de pdlen no Brasil: Santa
Catarina, na regiao Sul e Bahia, na regiao Nordeste. As regides de Sao Paulo, Minas
Gerais, Rio de Janeiro e Sergipe apresentam menores produgdes [5].

O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de uma nova metodologia para a
quantificacao dos elementos As, Ba, Cd, Cr, Ni, Pb e Hg avaliando a preciséo,
exatiddo, sensibilidade (limite de deteccdo e de quantificagcdo), linearidade e
seletividade do método e a determinacdo desses contaminantes inorganicos em 76



amostras de pélen apicola desidratado, coletadas nas principais regides brasileiras
produtoras, utilizando a técnica de ICP OES.

MATERIAL E METODOS

As amostras de pélen apicola desidratado foram adquiridas dos produtores das
regides de Sergipe (Neodpolis n=13, Salgado n=4 e Aracaju n=1), Bahia (Canavieiras
n=12, llhéus n=4 e Norte da Bahia n=3), Santa Catarina (Campos Novos n=13 e Porto
Unido n=11) e Sao Paulo (S. J. dos Campos n=6, Santa Branca n=5, Holambra n=1 e
Guaratingueta n=3). As amostras de poélen apicola desidratada e granulada foram
quarteadas em quarteador de inox, homogeneizadas e peneiradas em malha de 30
mesh (600 um). Em seguida, as amostras foram digeridas usando um sistema fechado
assistido por microondas, modelo STARD D, da Milestone (Sorisole, Itdlia). Para a
digestao, pesou-se entre 0,6500 a 0,7000 g da amostra no copo de digestdo e
adicionaram-se 10 mL de &cido nitrico conc. e 3 mL de H,O, 30%. Foram utilizados
dois programas de digestdo com temperatura maxima de 180 e 200 °C, durante 1:40
min e 1:20 min, em cada um dos programas. As amostras digeridas foram diluidas em
balées volumétricos de 25 mL com solugdo de HCI 5 % (v/v). A quantificacdo dos
contaminantes inorganicos foi realizada em um ICP OES, modelo Vista MPX CCD
Simultaneous, da Varian (Mulgrave Victoria, Australia), com visdo axial usando um
nebulizador sea spray. As condi¢cdes de operagcdao do ICP OES foram: poténcia do
plasma (1000 W); vazdo argénio principal (15 L min™); vazao argénio auxiliar (1,5 L
min™); vazdo de nebulizacéo (0,9 L min™); pressdo do nebulizador (200 kPa); nimero
de replicadas (3); tempo de integracao e leitura (1 e 10 s). Os comprimentos de onda
(nm) usados foram: As (193,696), Ba (455,403), Cd (214,439), Ni (221,648), Cr
(276,653), Pb (220,353), e Hg (194,164). As solugbes-padrédo dos elementos foram
preparadas por diluicio de um padrdo multielementar rastreavel Merck ® 1000 mg L.

RESULTADOS E DISCUSSAO

VALIDACAO INTRALABORATORIAL DO METODO: Para avaliar a exatiddo do
método foi usado o método de adicdo de solugdo-padrdo em trés niveis de
concentracao, obtendo-se uma recuperacao média de: 87 % para As, 107 % para Ba,
86 % para Cd, 99% para Cr, 103 % para Ni, 86 % para Pb e 83 % para Hg. A
repetitividade do método foi adequada com valores de coeficiente de variagdo de 5,1



% para As, 2,3 % para Ba, 6,7 % para Cd e Cr, 5,9 % para Ni, 5,5 % para Pb e 6,4 %
para Hg. Os limites de deteccao (LOD) e quantificacdo (LOQ) foram calculados como
sugeridos por MERMET e POUSSEL (1995) [6]: As (0,01 € 0,07 mg L™); Ba (0,0004 e
0,002 mg L™"); Cd (0,001 e 0,007 mg L"); Cr (0,01 e 0,06 mgL"); Ni (0,01 e 0,05
mg L"); Pb (0,01 e 0,06 mg L") e Hg (0,0004 e 0,0019 mg L™). A faixa linear de
trabalho utilizada foi de: 0,005 a 0,5 mg L™ para As, Ba, Cd, Cr, Pb e Ni e 0,0005 a
0,010 mg L™ para Hg.

RESULTADOS OBTIDOS: Os niveis maximos permitidos de contaminantes
inorganicos em alimentos, no Brasil, sdo definidos pela ANVISA, através da Portaria n®
685, de 27/08/1998 [7] e pelo Decreto n® 55871, de 26/03/1965 [8]. Estes niveis sao:
As: 1 ppm (outros alimentos); Cd: 1 ppm (outros alimentos); Cr: 0,10 ppm (qualquer
alimento); Ni: 5 ppm (outros alimentos); Pb: 0,8 ppm (outros) e Hg: 0,01 ppm (qualquer
outro alimento). De acordo com o0s resultados obtidos para os contaminantes
inorganicos presentes nas amostras de pdlen coletadas nas 4 diferentes regides do
Brasil (Tabelas 1 a 4), foi constatado a contaminacao acima dos niveis estabelecidos
pela legislacdo brasileira para As e Cr em todas as regides estudadas. Apenas uma
regiao (Campos Novos — SC) apresentou contaminagéo por Hg acima do estabelecido
(0,01 mg kg™ para qualquer outro alimento). Para o contaminante Ba n&o existe valor
para os niveis de contaminacdo maximos permitidos pela legislacao brasileira. Os
resultados sobre a composicdo dos elementos Cd, Ni e Pb nas amostras de pélen
demonstraram estar de acordo com os niveis maximos determinados pela legislacéo.
Os valores encontrados para o elemento Ba, dentre as regides, foram os que
apresentaram maior variagdo (SE=5,22; BA=10,60; SC=31,33 e SP= 11,10 mg kg).
As Tabelas 1 a 4 apresentam os resultados obtidos para os contaminantes inorganicos
presentes em 76 amostras de pdlen apicola desidratado coletadas e divididas
conforme as regides de Sergipe, Bahia, Santa Catarina e Sao Paulo, respectivamente.

TABELA 1. Resultados médios, estimativa do desvio-padrdo, mediana, valor minimo e valor
maximo obtidos dos contaminantes inorgénicos presentes nas 18 amostras de pdélen apicola
coletadas no Estado de Sergipe (Nedpolis n=13, Salgado n=4 e Aracaju n=1).

Média Desvio-Padrao Mediana Valor Minimo Valor Maximo % amostra acima

Elemento . \ykg") (mgkg') (mgkg') (mgkg") (mgkg') legislagdo "
Arsénio 0.825 0.659 0.765 < 0.01 2.390 39
Bario 1,28 1,27 0,76 0,28 5,22 -
Cadmio 0,042 0,018 0,041 0,015 0,080 0
Cromio 0.262 0,230 0,155 < 0,01 0,703 67
Niquel 0,289 0,304 0,209 < 0,01 0,893 0
Chumbo 0,139 0,149 0,097 < 0,01 0,448 0
Mercurio 0,0009 0,0007 0,0006 < 0,0004 0,0027 0




TABELA 2. Resultados médios, estimativa do desvio-padrdo, mediana, valor minimo e valor
maximo obtidos dos contaminantes inorganicos presentes nas 19 amostras de pélen apicola

coletadas no Estado da Bahia (Canavieiras n=12, llhéus n=4 e Norte da Bahia n=3).

Média Desvio-Padrao Mediana Valor Minimo Valor Maximo % amostra acima

Elemento 1 gkg') (mgkg') (mgkg") (mgkg') (mgkg') legislagdo 7
Arsénio 0.663 0.643 0.459 < 0.01 2.144 32
Bario 5.85 576 179 0.35 10.60 i
Cadmio 0,037 0.018 0,039 0.003 0,067 0
Cromio 0171 0.103 0.165  <0.01 0.342 79
Niquel 0.562 0.215 0.573 0,182 1,090 0
Chumbo 0120 0.133 0070  <0.01 0.500 0
Mercirio 00014  0.0015 00004  <0.0004 0.0044 0

TABELA 3. Resultados médios, estimativa do desvio-padrdo, mediana, valor minimo e valor
maximo obtidos dos contaminantes inorgénicos presentes nas 24 amostras de pélen apicola
coletadas no Estado de Santa Catarina (Campos Novos n=13 e Porto Unidao n=11).

Média Desvio-Padrao Mediana Valor Minimo Valor Maximo % amostra acima

Elemento . \ykg") (mgkg') (mgkg') (mgkg") (mgkg') legislagdo "
Arsénio 0.322 0.377 0.303 < 0.01 1.290 8
Bario 5,87 6.09 4 30 1.07 31,33 -
Cadmio 0,048 0,042 0,033 < 0,001 0,148 0
Cromio 0,211 0,148 0,178 0,032 0,601 79
Niquel 0,690 0,438 0,649 0,113 1,388 0
Chumbo 0,151 0,100 0,127 < 0,01 0,379 0
Mercurio 0,0024 0,0068 0,0004 < 0,0004 0,0340 4

TABELA 4. Resultados médios, estimativa do desvio-padrdo, mediana, valor minimo e valor
maximo obtidos dos contaminantes inorgénicos presentes nas 15 amostras de pélen apicola
coletadas no Estado de Sao Paulo (S. J. dos Campos n=6, Santa Branca n=5, Holambra n=1 e
Guaratingueta n=3).

Média Desvio-Padrao Mediana Valor Minimo Valor Maximo % amostra acima

Elemento imgkg") (mgkg") (mgkg') (mgkg") (mgkg") legislagao ¥
Arsénio 0.450 0.491 0.236 < 0.01 1.375 20
Bario 6,65 2,38 7,05 2,87 11,10 -
Cadmio 0,053 0,040 0,037 0,003 0,126 0
Cromio 0,347 0,274 0,297 < 0,01 0,781 73
Niquel 0,688 0,295 0,681 0,102 1,130 0
Chumbo 0,197 0,141 0,216 < 0,01 0,436 0
Mercurio 0,0016 0,0019 0,0006 < 0,0004 0,0068 0
CONCLUSAO

Os resultados obtidos mostraram que existe a contaminagéo por crémio, arsénio e
mercario nas amostras de polen apicola desidratado das regides estudadas e uma
atencdo especial deve ser dada a estes produtos, pois o0 consumo do pdlen
contaminado pode causar danos potenciais a saude dos consumidores.
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