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DETERMINATION OF POTASSIUM IN HONEYS AFTER PRECIPITATION WITH SODIUM
TETRAPHENILBORATE AND SEPARATION ON ION EXCHANGER COLUMN. A new method
for determination of potassium in honey samples of different colors was developed as an alterna-
tive method for determination of this metal. Analysis of genuine honeys attested by the qualities
and quantities tests officially adopted in Brazil, showed that the concentration of potassium ranged
from 181 to 315 mg/kg for light honeys, from 393 to 570 mg/kg for medium honeys and from 791
to 915 mg/kg for dark honeys. Recoveries making use of spikes of potassium added to the honey
samples and to the deionized distilled water showed results close by hundred percent at pH < 2,0

under temperature bellow 20°C.
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INTRODUCAO

A determinagiio da concentragio de minerais em amostras de
mel sempre despertou o interesse de pesquisadores em todo o
mundo. Em 1908, Van Dine e Thomson' determinaram Ca e Mg
em méis havaianos. Fsforo e Ca foram encontrados em méis suigos
por Fehlmann®. Na década de 30, Jewell® investigou minerais em
méis nativos, na Austrdlia, e Schuette ¢ colaboradores*”’ publica-
ram artigos sobre os componentes minerais utilizando-se de méto-
dos classicos de andlise. Em 1932, Schuette e Remy4 procuraram
relacionar o contetido de Fe, Cu ¢ Mn com a cor do mel, apés
obtencdo de cinzas. Fésforo, Ca e Mg foram determinados, mais
tarde, por meio de métodos gravimétricos®. Em 1938 e 1939, sulfeto
e cloreto® e Na e K’, foram determinados em méis americanos,
utilizando métodos volumétricos e gravimétricos, respectivamente.

Com o desenvolvimento dos métodos espectrofotométricos, no-
vos trabalhos surgiram envolvendo a determinacdo de minerais em
méis, Em 1970, Petrov® determinou constituintes inorgénicos em
amostras de mel claro e escuro por medidas de absor¢io atdmica.
O método usado era semelhante ao desenvolvido por Boar e Ingram’
na andlise de cinzas dc carvdo e rochas silicatadas. A andlise de
mais de 90 amostras de mel, de diferentes origens florais, coletadas
em trés anos no leste da Escécia e dreas adjacentes, foi realizada
por McLellan'® ¢ mostrou uma maior concentragiio de K em rela-
¢do a Ca, Mg e Na. Destes elementos, Mg foi determinado por
absorciio atdmica e os demais por fotometria de chama. Mais re-
centemente, Rodriguez-Otero e colaboradores!! determinaram Na,
K, Ca, Mg, Cu, Fe, Mn, Silica, Fosfato ¢ Sulfato em solugdes ob-
tidas por dissolugdo de cinzas de mel em solugio 0,1 mol.L"! de
HCI. Cloreto foi também determinado diretamente, na solugdo aquo-
sa de mel. Chumbo, Cd e Cu foram determinados diretamente em
amostras de méis dissolvidos, usando voltametria de pulso diferen-
cial e redissolugdo anddica por Li e colaboradores!?.

Embora a quantidade de minerais presentes no mel nio seja
tdo grande, quando ele é adicionado a dieta alimentar, no lugar
do agicar refinado, aumenta o suprimento de minerais no orga-
nismo. Independente da colora¢io e da origem floral, o mel
contém muito mais potdssio que qualquer outro elemento
inorganico’®, provavelmente devido a rapidez de secre¢fio do
elemento pelas plantas. A andlise espectrofotométrica direta em
méis torna-se invidvel, devido ao alto teor de agldcares existente
nas amostras, ocasionando elevado sinal de absorg¢io de fundo.

O potdssio constitui 5% do conteido mineral total do
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organismo e € o principal cdtion do liquido intracelular, com
pequena quantidade presente no liquido extracelular. E classi-
ficado como elemento macronutriente por ser um dos minerais
essenciais a nutrigdo. Ele atua no organismo humano quase
sempre em conjunto com o sodio ¢ o cloreto, estando os trés
presentes em todos os liquidos e tecidos corporais'® (sédio e
cloreto estdo em concentragdes relativamente considerdveis em
méis claros; 76 ¢ 113 ppm respectivamente'?).

O organismo humano pode apresentar deficiéncia de potdssio
devido a uma md alimentagio. Embora nfio tenham sido estabele-
cidas as necessidades de potdssio, recomenda-se a ingestdo de
2500 mg didrias, para o homem adulto'®, ¢ sua deficiéncia & no-
tada por sinais de fraqueza muscular ¢ apatia mental.

Tetratenilborato de sédio, Na[B(CsHs)4] €, provavelmente,
o melhor precipitante para potdssio, principalmente quando esta
reagdo € feita em pH < 2,0 e em temperaturas abaixo de 20 °C,
onde pode-se considerar desprezivel a interferéncia da maioria
dos fons estranhos'”.

Neste trabalho, foi desenvolvido um método para determi-
nagio de K* em méis, partindo-se do precipitado de tetrafenil-
borato de potdssio ¢ utilizando-se volumetria dcido-base, apos
passagem da solu¢do em coluna de troca-idnica.

PARTE EXPERIMENTAL
Amostras

Foram analisadas 15 amostras de méis de diferentes origens
florais dispostas em 3 grupos de 5 amostras de acordo com a
coloragiio, apds andlise e comparagiio na escala de Pfund!®.

Reagentes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico ¢ as
solugdes, preparadas com dgua destilada / desionizada.

Uma solugio 0,1 mol.L™ do precipitante (tetrafenilborato de
s6dio) foi preparada por dissolugio de 3,42 g do reagente (Merck)
em 100,0 mL de dgua desionizada. Esta solugiio deve ser guarda-
da no miximo por 2 semanas em local fresco. A solugiio estoque
de 1000 pg.mL" de K* foi preparada a partir de ampola de Titrisol
(Merck). Solugdes mais diluidas, utilizadas como solugGes
enriquecidas para os testes de recuperagiio, foram preparadas por
dilui¢do de aliquotas convenientes com dgua desionizada.
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Coluna

A coluna contendo resina catidonica forte, AMBERLITE IR-
120 foi construida em um tubo de vidrc com didmetro interno
de 13 mm ¢ 10 ¢m de comprimento, acomodando 1,40 g de
resina seca, sendo a vedagiio das extremidades feita com 13 de
vidro (Figura 1).

13mm
Coluna de vidro
Pirex
10cm
——— Lide vidro
Y
/|~ AMBERLITE IR-120

. 140 ¢
Torneira de ———— ( &

Teflon

Figura 1. Coluna de troca idnica utilizada.

Regeneracdo da Coluna

Inicialmente a resina foi tratada com um volume de HCI 2
mol. L equivalente ao volume do leito da coluna (1,8 mL), num
tempo de 10-15 minutos. O volume de dcido deve ser o neces-
sdrio para que o cluente dé uma reagfo fortemente dcida frente
ao indicador alaranjado de metila. Caso isto ndo ocorra, pode-se
utilizar um volume de HCI igual a aproximadamente 3 vezes o
volume do leito da coluna'®, Em seguida, o dcido restante na
coluna foi lavado com &dgua destilada / desionizada até que o
eluente indicasse pH neutro. Isto, em geral, requer um volume
de dgua superior a 10 vezes o volume do leito da coluna.

Preparacio da soluciio-amostra

100,0 mL de solugiio de mel a 10%(p/v) foram transferidos

para um becher de 150 mL acertando-sc o pH = 2,0 com auxi-
lio de solugdo de HCI 6 mol.L™". Em seguida, a esta solugio,
adicionou-se um volume de soluciio de tetrafenilborato de sédio
de acordo com a tonalidade do mel (1.5; 5,0 ¢ 10,0 mL para
méis claros, médios e escuros respectivamente), sob agitagdo
constante, durante 30 minutos mantendo-se o becher em banho
de gelo e controlando-se a temperatura abaixo de 20°C.

Esta solugdo foi mantida em repouso por | hora e, em se-
guida, filtrada em papel Whatman n" 40, usando-se vicuo quan-
do necessirio. Posteriormente, o precipitado foi lavado com 5
mL de solugdo 0,1 mol.L"! de tetratenilborato de sédio, tam-
bém a temperatura abaixo de 20°C , desprezando-sc o filtrado.
O precipitado obtido foi entdio dissolvido com 25 mL de ace-
tona, sendo a solu¢do recolhida em baldo volumétrico de 250,0
mL, completando-se o volume com dgua desionizada.

Passagem da solucido-amostra pela coluna.

Uma aliquota de 50,00 mL da solugdo-amostra retirada do
baldo volumétrico de 250,0 mL, foi passada através da coluna
contendo a resina cationica, recolhendo-se o eluido diretamen-
te em erlenmeyer de 125 mL. Em seguida, esta solugio foi
titulada com solugio aproximadamente 0,01 mol.L"' de NaOH
previamente padronizada. Este procedimento foi repetido 5
vezes para verifica¢fio da precisfio do método proposto, proce-
dendo-se, antes de cada determinagiio, a regeneragiio da coluna
com HCI 2 mol.L"!, conforme descrito anteriormente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As diferentes amostras de méis foram inicialmente analisa-
das segundo os métodos adotados pelo Instituto Adolfo Lutz!®
e Laboratério Nacional de Referéncia Animal - LANARA!7 | e
os resultados dos testes qualitativos sdo mostrados, de acordo
com a coloragio do mel, nas tabelas 1 a 3.

De acordo com os resultados mostrados nas Tabelas 1, 2 ¢ 3,

Tabela 1. Resuitados dos testes qualitativos aplicados as amostras de méis claros.

Amostras

Teste

MOOI

MO002

MO003

M004

MO0OS

Fermentos Diastdsicos

verde oliva

verde oliva

verde oliva

verde oliva

verde oliva

Proteinas Lund (¢m) 1,54 1,92 1,15 1,40 1,50
Hidroximetilturfural incolor incolor incolor incolor incolor
Dextrina (Lugol) cor do mel cor do mel cor do mel cor do mel cor do mel
Tabela 2. Resultados dos testes qualitativos aplicados as amostras de méis médios.
Amostras
Teste MO0O06 MO007 MOQ08 MO009 MO10
Fermentos Diastdsicos verde oliva verde oliva verde oliva verde oliva verde oliva
Proteinas Lund (cm) 1,92 1,15 1,54 1,46 1,60
Hidroximetilfurfural incolor incolor incolor incolor incolor
Dextrina (Lugol) cor do mel cor do mel cor do mel cor do mel cor do mel
Tabela 3. Resultados dos testes qualitativos aplicados as amostras de méis escuros.
Amostras
Teste MOI1 | MO012 MO13 MO14 MO15
Fermentos Diastdsicos verde oliva azul escuro* verde oliva azul escuro® azul escuro*
Proteinas Lund (c¢cm) 2,31 [,15 1,58 1,43 1,20
Hidroximetilturfural incolor incolor incolor incolor incolor
Dextrina (Lugol) cor do mel cor do mel cor do mel cor do mel cor do mel
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* ap6s, aproximadamente 5 minutos, as amostras

tornaram-se verde oliva.
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todos os méis analisados mostraram ser de excelente qualidade,
ndo apresentando qualquer indicio de adulteragdo. Segundo a
interpretagiio adotada pelo Instituto Adolfo Lutz'®, na presenga
de fermentos diastdsicos (mel natural ndo aquecido acima de
45°C), aparecerd uma coloragiio verde oliva ou castanha. Para
hidroximetilfurfural, a solu¢do deve permanecer incolor (méis
adulterados apresentam coloragdo vermelho-cereja) e no teste de
Lugol (qualitativo de dextrina), méis fraudados pela adigdo de
aglicar comercial apresentam coloragdo vermelha ou violeta. O
teste de Lund deve apresentar depdsitos de proteinas, apés 24
horas em repouso, variando entre 0,6 a 3 mL.

Alguns testes quantitativos também foram aplicados aos
méis visando atestar sua qualidade, sendo os resultados mos-
trados nas tabelas 4, 5 e 6, de acordo com sua coloragio.

Os mesmos méis utilizados (M001 a MO015) foram, entdo,
submetidos 4 nova metodologia proposta para determinagio de
K* e os resultados sdo os mostrados na tabela 7.

A tabela 8 mostra a recuperagio de potdssio quando a uma
amostra de mel de coloragio média, e a dgua destilada /
desionizada foi adicionada uma solu¢do enriquecida contendo
500 ppm de K*.

Recupera¢iio quantitativa é evidente em ambos os casos,
mostrando que a matriz ndo influencia o desempenho analitico
da coluna.

As amostras de mel M0OO1, M006 ¢ MOI11 (claro, médio e
escuro, respectivamente), escolhidas aleatoriamente, foram usadas
para se comprovar a eficiéncia do método quando feito em pH <
2,0 e T < 20 "C. Foi observado que independente da coloragio do
mel, havia uma perda na recuperagio do K com o aumento do pH

Tabela 7. Concentragdo* de K (em ppm) encontrada em méis
de diferentes tonalidades.

Méis Claros Méis Médios

Méis Escuros

MOO! : 181 £ 10 MO06 : 434 £ 17 MOI1 : 791 £ 29
MO002 : 273 £ 15 MO007 : 518 £ 18 MOI2 : 843 £ 30
MOO03 : 248 £ 12 MO008 : 473 £ 20 MOI3 : 915 £ 26
M004 : 315 £ 16 MO009 : 393 £ 17 MOI14 : 823 £ 27
MO0O05 : 222 £ 12 MOI10: 570 £ 18  MOIS5 : 880 £ 25

* média e desvio padrdio para 5 replicatas.

Tabela 8. Recuperagdes de K, em %, obtidas em dgua destila-
da / desionizada e amostra de mel médio.

Recuperagio® (%)

Mel médio
99 + 8 (8)

Agua
99 + 7 (6)

“média e desvio padrio.
O nimero entre parénteses representa o nimero de replicatas
das mediadas.

da amostra. A figura 2 mostra os resultados médios obtidos apés
S determinagOes em diferentes valores de pH.

Por outro lado, a medida da recuperacio de K em amostras
analisadas em pH < 2,0 e temperatura ambiente > 25°C, mos-
trou uma perda de cerca de 50 % em relaciio ao método alter-
nativo proposto.

Tabela 4. Resultados dos testes quantitativos aplicados as amostras de méis claros.

Amostras
Teste MO01 M002 M003 MO004 MO005
Umidade (%) 20,10 19,40 17,80 18,20 19,00
Hidrog(imetilfurfural (mg %) 3,29 2,54 2,69 3,16 2,83
Indice de Diastase 15,00 21,43 10,34 14,20 15,79
pH 3,52 3,56 3,72 3,84 3,67
Acidez (meq / Kg) 40,36 31,87 21,88 29,28 30,14
Acicares Redutores (%) 68,1 67,6 68,6 66,7 67,6
Agtcares nio Redutores (%) 8,8 9,3 7,3 10,2 7,
Tabela 5. Resultados dos testes quantitativos aplicados as amostras de méis médios.
Amostras
Teste M006 MO007 MO08 MO009 MO10
Umidade (%) 19,90 20,10 19,20 19,60 20,10
Hidroz&imetilfurfura] (mg %) 4,34 3,89 5,13 4,83 4,04
Indice de Diastase 17,65 20,00 33,33 18,40 19,32
pH 3,68 3,79 3,86 3,91 3,71
Acidez (meq / Kg) 26,03 27,76 24,55 26,85 24,93
Actcares Redutores (%) 65,8 67,6 68,4 65,4 65,3
Agucares nio Redutores (%) 11,4 7,2 9,8 10,3 9,2
Tabela 6. Resultados dos testes quantitativos aplicados as amostras de méis escuros.
Amostras
Teste MO11 MO12 MO13 MO14 MO15
Umidade (%) 19,20 20,30 19,60 20,00 19,00
Hidrqximetilfurfural (mg %) 6,14 4,04 4,34 5,99 4,34
Indice de Diastase 12,17 15,89 17,65 11,42 13,20
pH 3,61 3,62 3,74 3,54 3,81
Acidez (meq / Kg) 30,40 31,75 30,30 29,82 30,78
Aclcares Redutores (%) 67,1 67,4 66,7 68,1 68,6
Agucares ndo Redutores (%) 9,3 1,7 8,6 8,8 7,3
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Recuperagio (%)

Figura 2. Recuperagdo de potdssio em méis de diferentes cores, em
Jungdo do pH da amostra.

CONCLUSOES

1.
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A partir dos dados e discussdes apresentados, concluiu-se que:

O novo método desenvolvido, tem a grande vantagem de
eliminar os inconvenientes quando se analisa méis por qual-
quer outro método de obten¢do de cinzas, onde estdio, em
geral, envolvidos longo tempo de determinagio e uma gran-
de quantidade de mel.

O método alternativo para determinagdo de potdssio em
méis mostrou ser bastante rdpido, eficiente e de facil exe-
cugdo, contribuindo para a obtencdo de resultados altamen-
te reprodutiveis.

Por utilizar a volumetria como técnica de andlise quantita-
tiva, o método proposto neste trabalho pode ser empregado
em andlises de rotina, onde se deseja conhecer a concentra-
¢do de potdssio, elemento de maior quantidade presente no
mel, e mesmo em préiticas de laboratério para cursos de
graduacgéo, jd que o método ndo necessita do uso de equi-
pamentos sofisticados.
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