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RESUMO

Os parametros de qualidade e frescor das amostras de mel foram obtidos com base nos valores
de pH, acidez total, condutividade elétrica, acUcar redutor e ndo redutor, hidroximetilfurfural
(HMF), umidade e cor. A influéncia das atividades agricolas foi avaliada com base nos teores
das espécies ionicas (K*, Na*,Ca™?, Mg, NH,", CI', POs*, SO4%, NOs e NO,) utilizando
cromatografia de ions e dos elementos tracos (Pb, Cu, Fe, Zn e Cd) utilizando espectrometria
de absorcdo atdmica por forno de grafite (GF AAS). Os valores médios referentes aos
parametros fisico-quimicos dos meéis avaliados foram: umidade 18,55%, pH 4,04, acidez
38,20 meq Kg*, CE 313,88 uS cm™, HMF 90,53 mg L™, acticar.fedutor com 71,7%, sacarose
aparente 5,75% e a cor variando de Branco agua a ambar escuro. Esses resultados
demonstraram que grande parte das amostras ndo se apresentaram de acordo a legislacédo
brasileira vigente para 0 HMF e acucar redutor. De.acordo osresultados, os ions majoritarios
que apresentaram maiores concentragdes nos méis foram o K*, CI'e Na* com valores médios
de 1274,5; 965,42 e 272,6 mg Kg™ respectivamentes Entre 0s elementos tracos avaliados, o
unico que ndo foi detectado com a metodologia utilizada foi o Pb. J& os elementos Cu, Fe, Zn
e Cd apresentaram concentracdes médias de 0,75; 3,28; 11,83 e 0,00058 mg Kg*
respectivamente. Com auxilio’ da analise de componentes principais (ACP), foi possivel
observar a influéncia dos niveis de cobre no agrupamento das amostras oriundas das zonas de
cafeicultura, provavelmente devido ao uso de compostos de cobre na producgdo de café. Neste
contexto, faz-se necessario.um controle mais efetivo dos méis produzidos e comercializados
no estado da‘Bahia, uma vez que esses valores podem aumentar em reflexo das intensas

atividades agricolas desenvolvidas ao redor dos apiarios.

Palavra chave: Mel, Cromatografia de ions (Cl), GF AAS



ABSTRACT

The parameters for quality and freshness of the honey samples were obtained based on the pH
values, total acidity, electrical conductivity, reducing and non-reducing sugar,
hydroximethylfurfural (HMF), moisture and colour. The influence of the agricultural
activities were evaluated based on the content of the ionic species (K*, Na*,Ca*?, Mg*,
NH4*, CI,POs2, SO42, NO3 e NO) using ion chromatography and trace elements (Pb, Cu,
Fe, Zn e Cd) using atomic absorption spectrometry in graphite furnace (AAS GF). The mean
values referring to the physico-chemical parameters of the honey analyzed were: moisture
18,55%, pH 4,04, acidity 38,20 meq Kg™, CE 313,88 puS cm™‘HMF 90,53 mg L™, reducing
sugar with 71,7%, apparent sucrose 5,75% and the colour varying from white water to dark
amber. These results demonstrated that most samples.did not present according to the current
Brazilian legislation for the HMF and reducing sugar. According to the results the major ions
which presented higher concentrations in the honey were K*, Cland Na" with mean values of
1274,5; 965,42 and 272,6 mg Kg™, respectively. Among the trace elements evaluated the only
one that was undetected by method used was the Pb. The elements Cu, Fe, Zn and Cd
presented mean concentrations of 0,75; 3,28; 11,83 e 0,00058 mg Kg™, respectively. With
assistance of the principal component analysis (PCA), it became possible to notice the
influence on the copper.levels in the group of samples arising from the coffee farming zone,
probably due to theuse of copper compounds in coffee production. In this context it makes
necessary a much effective control of the produced and commercialized honey in the state of
Bahia, since this values can rise in reflection of more intense agricultural activities taking

place around the apiaries area.

Key-words: Honey, lon chromatography (IC), AAS GF.
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1. INTRODUCAO

A demanda pelo consumo e uso terapéutico do mel tem crescido exponencialmente
nos ultimos anos. Um dos fatores que favorecem tal crescimento é a divulgagdo dos
beneficios dos alimentos naturais e dos chamados “organicos”, aliado ao fato do mel ser um
produto natural originado do néctar das flores com alto valor nutritivo, rico em agUcares e
com sabor e aroma peculiar (TERRAB et al., 2011; WELKE et al.,2008). Além disso, na sua
producdo, as abelhas realizam uma tarefa vital de polinizacdo de aproximadamente 73% das
espécies cultivadas no mundo (FAO, 2004).

Considerada uma das atividades econdémicas mais antigas e importantes que se tem
conhecimento, a apicultura configura como uma boa alternativa na geracdo de emprego e
renda em diferentes regides da Bahia (RISSATO et al., 2006).Entretanto, no ano de 2012,
houve uma queda na producdo do alimento devido a falta de florada causada pela seca
prolongada que ocorreu na regido. Isso afetou a producdo de mel no estado, que até entdo
ocupava posicdo de destaque na producdo de mel e produtos apicolas a nivel regional e
nacional (VIDAL, 2013). Outro fator que vem contribuindo para a reducdo da producédo de
mel e para a diminuicdo de abelhas que tanto vem sendo uma preocupacdo mundial é a
poluicdo ambiental provocada pelas atividades industriais e agricolas (TILLER et al.,1989;
CELLI et al., 2006; SANTOS et al., 2008).

Os produtos da apicultura, especialmente o mel, sdo materiais que estdo sendo bastante
utilizados para monitorar a poluicdo ambiental de um dado local, j& que as abelhas forrageiam
em lugares diversos e interagem fortemente com o ambiente que cerca a colmeia como a
agua, o solo, ar e as plantas (RISSATO et al., 2006; MAGALHAES et al., 2010). Desta
forma, a determinacdo de metais e outros minerais presentes no mel podem disponibilizar
informacdes importantes sobre as condi¢des ambientais causados por fatores quimicos, fisicos
e bioldgicos de uma dada regido, pois as abelhas estdo sempre expostas a contaminantes
presentes ao redor do apiario (RIBEIRO, 2010). Essas informag¢fes podem subsidiar o
desenvolvimento de manejos agricolas apropriados préximos aos apiarios, e servir de alerta
para a populacéo dos danos que a poluicdo ambiental, mesmo em pequenas quantidades, pode

trazer a salde.



15

A cobertura vegetal das regides em estudo apresenta uma grande diversidade floristica,
dando origem a méis com cor, sabor e caracteristicas nutricionais diferentes. Muitos méis sao
provenientes de areas florestais também denominadas silvestres, bem como as areas de
cafeicultura, fruticultura irrigada, area de reserva florestal e pastagem abundante, presente em
boa parte das regides.

Devido a disponibilizacdo de uma vegetacdo excelente para as abelhas forragear, a
apicultura tornou-se uma fonte de renda suplementar para muitos produtores de café e de
frutas irrigadas. Esses produtores utilizam grandes quantidades de diferentes fertilizantes nos
procedimentos tradicionais de cultivos, dentre eles os fosfatados e os nitrogenados. Ao
acrescentar esses fertilizantes minerais no solo, ira liberar as principais fontes de
macronutrientes (por exemplo, Ca, Mg, N, P e K) e micronutrientes (por exemplo, S, Fe, Mn,
Cu, B e Zn) necessarios para a nutricdo e crescimento da-planta..No entanto, podem conter
impurezas toxicas, como, por exemplo, cadmio e chumbo.

Devido a essa preocupacdo, faz-se necessario determinar os constituintes quimicos
presentes no mel, mas isso vem se provando um grande desafio analitico, pelo fato do mel ser
um alimento rico em acgucar, apresentando assim interferéncia da matriz nas analises.
Encontra-se na literatura diferentes-técnicas de anélises, destacando-se a espectrometria por
absorcéo atbmica e os métodos cromatogréficos.

Dentre as técnicas cromatograficas, a que vem sendo empregada para detectar
substancias i6nicas é a cromatografia defons, técnica de grande importancia nas analises de
agua e alimentos, por ser rapida e eficiente, uma vez que combina a capacidade de separacao
da cromatografia de troca idnica com a deteccdo por meio da condutividade elétrica
(BULDINI et al., 2001; NOZAL et al., 2000; DIAS, 2010; METROHM, 2007). Um estudo
feito por NOZAL et al. 2000, demonstrou um método analitico utilizando extracdo em fase
solida, para determinar nitrato, oxalato e sulfato em meéis de diferentes origens floristicas,
utilizando essa técnica. A Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) vem sendo
utilizada para determinar diferentes compostos em mel, dentre eles o hidroximetilfurfural
(HMF).

Uma das formas de detectar elementos tracos que vem sendo bastante utilizada em
amostras ambientais, entre elas o mel, é a técnica de espectrometria de absorcdo atdmica em
forno de grafite (GF AAS). Trata-se de uma técnica baseada na atomizagdo da amostra, onde
a mesma passa por um programa de aquecimento do forno de grafite, que é constituido pelas
etapas de secagem, pirolise, atomizacdo e limpeza, de acordo o analito a ser determinado.

Estudos relatam resultados significativos utilizando o GF AAS como é o caso da analise feita



16

por PAES, 2007 que determinou Cu, Mn e Cd em meis brasileiros e AJTONY e
colaboradores (2007) que determinaram As, Cd , Cr, Cu, Pb em méis de diferentes floradas,
mostrando ser uma técnica sensivel e seletiva para tal analises.

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia das atividades
agricolas em 38 amostras de méis Apis mellifera, produzidos em diferentes regides no estado,
utilizando a cromatografia de ions (CI) e a espectrometria de absorcdo atdmica por forno de
grafite (GF AAS), aplicando andlises multivariadas por meio do programa SPSS 15.0
(Statistical Package for Social Sciences).

Como estudo complementar, foram determinados alguns parametros de qualidade e
frescor dos méis: pH, acidez total, condutividade elétrica, acucar redutor e ndo redutor,
Hidroximetilfurfural (HMF), umidade e cor. Tais parametros sdo indicativos do processo de

degradacédo das amostras, devido ao manuseio e armazenamento inadequado.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1.  Apicultura: Considerag0es gerais

Usado como alimento desde a pré-historia, o mel foi uma das primeiras fontes de
acucar para o homem (ALVES et al., 2005). Por varios séculos foi retirado dos enxames de
forma extrativista e predatdria, muitas vezes causando danos ao meio_ambiente, matando as
abelhas. Entretanto, com o passar do tempo, o homem foi aprendendo a proteger seus
enxames, instalando-os em colmeias racionais e manejando-0s sem causar prejuizo para as
abelhas e de forma que houvesse maior producdo de mel. Nascia, assim, a Apicultura, a
criagéo racional de abelhas que se constitui em uma das atividades em que se consegue obter
bons resultados econdmicos, sociais e ecoldgicos (EVANGELISTA-RODRIGUES et al.,
2005).

Foi no século XIX que o imperador Dom Pedro Il autorizou a entrada de abelhas
vindas da Europa e da Costa da Africa, trazidas pelo padre Antonio José Pinto, por meio do
Decreto n® 72 — de 12 de julho de 1839. As primeiras col6nias de abelhas da espécie Apis
mellifera foram levados para a Praia Formosa no Rio de Janeiro e foi a partir desse decreto
que obtivemos a certid@o de nascimento da apicultura da Nacéo brasileira (BRAGA, 1998).

Essa atividade, desenvolvida ao longo do tempo, vem despertando o interesse de
muitos criadores e instituigdes do Brasil, devido a grande diversidade e riqueza natural que o
pais oferece. A grande variedade de flora e clima se expressa de forma inconfundivel em um
mel rico em cores, aromas e sabores, que agrada a todos que o experimentam (BRASIL
APICOLA, 2008).

Um dos estados de grande importéncia na produgdo de mel no pais é¢ a Bahia, que
apresenta grande potencial apicola em boa parte do seu territorio, devido a diversidade
botanica no semi-arido, apresentando numeros expressivos de plantas e matas silvestres
caracterizadas pela intensidade de floradas naturais e das condi¢fes climéaticas que muitas
vezes sdo favoraveis a criagdo das abelhas. Destacam-se como introdutores da apicultura na
Bahia os senhores Naason Carvalho e Arthur Pereira Sena, que contribuiram de forma
significativa para o desenvolvimento e expans&o da apicultura no estado (BRANDAO, 1994).
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Para LACERDA et al., (2010), a regido sudoeste da Bahia apresenta uma flora
bastante diversificada, onde se pode obter méis e outros produtos apicolas em quantidades e
caracteristicas diferentes. Esses valores agregados a producdo do mel aumentam
substancialmente seu valor de mercado, e com isso vem a necessidade de estudos voltados
para a sua caracterizacdo, por meio da criagdo de padrdes de qualidade para garantir ao
consumidor um produto final auténtico e sem contaminacdes.

Apesar da Bahia ter potencial para a producdo de mel, alguns fatores devem ser
levados em conta, como o clima quente e seco que predomina no interior do estado. Esse
aspecto pode provocar periodos de secas, que comumente sdo longas, tendo como
consequéncia a diminuicdo do florescimento das plantas, comprometendo a producdo do mel.
Segundo os dados do IBGE (2012) relacionados a producdo de mel no Brasil, péde-se
perceber os grandes estragos causados pela seca que afetou 0 pais desde o segundo semestre
de 2011. A producéo na Bahia que vinha aumentando nos anos-de 2010 e 2011 com 38,017 e
41,578 toneladas de mel, respectivamente, teve a sua producdo comprometida no ano de 2012,
caindo para 33,574 t, sendo reflexo também da queda da producdo nas principais regides
produtoras de mel.

Apesar disso, a Bahia hoje ocupa 0 7° lugar no ranking nacional, tendo uma grande
importancia no quadro econdmico do pais. O Brasil, por sua vez, estd em 11° lugar na
producdo de mel no mundo (IBGE, 2012).

2.2.  Abelhas Apis mellifera e a polinizacao de colheitas agricolas

Aintroducdo da abelha africana Apis mellifera Scutellata se deu no ano de 1956,
quando, por acidente, essas abelhas escaparam de um apiario experimental e se acasalaram
com abelhas de raca europeia, formando um hibrido natural, que hoje é conhecido como
abelha africanizada. A abelha Apis mellifera L. é a espécie considerada como a principal
produtora do mel frequentemente utilizado para consumo humano, e responsavel pelo
desenvolvimento apicola do pais (EMBRAPA, 2003; ALVES et al., 2005).

Além de garantir uma melhoria nas lavouras por meio da polinizacdo das colheitas
agricolas, as Apis mellifera sdo fundamentais para a producdo comercial do mel e de outros
produtos apicolas (OSTERKAMP, 2009). Para recolher o néctar, a 4&gua e o polen das flores,
as abelhas operarias fazem uma média de 10 viagens para explorar aproximadamente 7 Km?
nas areas que cercam seu habitat (RISSATO et al., 2006). Desta forma, o mel vem sendo

reconhecido como um bom indicador de poluicdo ambiental, j& que as concentraces dos
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elementos quimicos encontrados nas analises do mel refletem as quantidades presentes em
toda a regido que a abelha forrageia (CRANE, 1983).

A polinizacdo agricola é uma atividade ambiental de grande importancia em todo o
mundo, pois além de estar ligada & manutengdo da biodiversidade das plantas nativas, atuam
fortemente na propagacdo de muitas espécies agricolas que necessitam de insetos
polinizadores para aumentar a sua producdo (NOCELLI et al., 2012). Contudo, seu uso deve
ser de forma sustentavel para que as abelhas ndo sofram com os manejos inadequados por
meio do uso desenfreado de agrotdxicos nas lavouras (ROCHA et al., 2012). De acordo
SOUZA et al., 2013, os efeitos da aplicacdo de pesticidas nas lavouras podem gerar nédo
apenas contaminacdo do mel mas como também, a mutacdo génica, morte das abelhas e
possivel extincdo da espécie.

Estudos recentes apontam que a pulverizacdo aérea e localizada de agrotoxicos em
lavouras préximas as colmeias vem provocando a morte de milhares de abelhas (AMARO, et
al., 2012). Existem situacGes em que a abelha recebe o veneno de forma direta, fica
vulnerdvel e morre, outras, que comprometem a capacidade de aprendizagem do inseto,
mesmo quando aplicado em pequenas doses. O‘veneno afeta o sistema imunoldgico das
abelhas, fazendo-as perderem o senso.de orientacdo-ao sair da colmeia, diminuindo, assim,
tanto a poliniza¢do como a producédo do mel (SANTOS et al., 2008, ROCHA et al., 2012).

Pesquisadores apontam que o uso indiscriminado de pesticidas agricolas esteja
associado ao desaparecimento das abelhas na natureza, provocando um fenémeno também
conhecido como Sindrome do Colapso das Coldnias (Colony Collapse Disorder-CCD), que
vem sendo bastante discutida e é motivo de preocupacdo para 0s produtores agricolas e
apicultores do mundo todo. AMARO et al. (2012), registra também que essa grande
mortalidade de abelhas que ocorreu nos Gltimos anos tanto em regiGes da Europa como nos
Estados Unidos, se deve a auséncia de fiscalizacdo e cuidados especiais por meio dos
fabricantes de pesticidas, discutindo e apontando a necessidade de modificacdo da situagédo
atual. O mesmo problema foi observado em Portugal, sendo atribuido ao uso do inseticida
neonicotindide, aplicados tanto no solo como via foliar, utilizados no tratamento de sementes
de diferentes culturas como o milho, girassol, algoddes, e outros cereais (AMARO, 2011).

N&o menos recente e constatado no pais, foi observado em Brauna, regido no interior
de Séo Paulo, uma grande mortandade de abelhas atribuida ao uso de pulverizacdo aerea em
um canavial que causou a morte de mais de 500 mil abelhas, no ano de 2010 (JUNIOR,
2010). Segundo a pesquisadora da Embrapa Fabia de Mello Pereira (2010), os sintomas sao
diferentes aos causados na Desordem do Colapso das Colonias, e afirma também que a
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aplicacdo de agrotoxico é a principal causa da mortalidade de colénias no Brasil. Contudo, a
causa dessa mortalidade pode ser atribuida também ao consumo de plantas toxicas pelas
abelhas, morte por fome e por doencas desconhecidas.

Assim, pode-se atribuir as diferentes causas da presenga dos contaminantes quimicos
encontrados nos meis, seja por meio do tratamento de doencas e pragas na colmeia,
condicionados a uma fonte de contaminacdo direta, ou quando a abelha entra em contato com
0 néctar ou polen de flores que receberam algum produto quimico, relacionando este como
contato de poluigéo indireta (PORRINI et al., 2003, RISSATO, 2006).

Esses produtos, geralmente aplicados no solo, chegam as plantas pelo sistema
radicular por meio de trés mecanismos de absorcdo, mecanismos esses conhecidos como:
interceptacdo radicular, quando a raiz da planta vai crescendo e encontra o elemento; o fluxo
de massa, que ocorre quando o elemento é carregado de um local de maior potencial de agua
para o de menor potencial préximo a raiz, e por ultimo, a difusdo, que é quando o nutriente
entra em contato com a raiz ao passar de uma regiao de maior concentracdo para uma de
menor concentracdo (LOPES & GUILHERME, 2000; UNIFERTIL, 2012). Estudos mostram
a eficiéncia de cada um desses processos citados anteriormente, e demonstram que, atraves do
fluxo de massa, a planta pode suprir-todas as necessidades de nitrogénio, calcio, magnésio,
enxofre, boro, cobre, manganés e molibdénio. Ja a difusdo é importante para assimilar o
fosforo e potassio e parcialmente o ferro ‘e zinco, enquanto a intercep¢do radicular pode
fornecer grande parte das necessidades da planta, quando a exigéncia nutricional for
compativel com o teor de nutriente na solucao do solo (LOPES & GUILHERME, 2000).

2.3. Definicao e Composicao do Mel

A legislacdo brasileira define mel como o produto alimenticio produzido pelas abelhas
meliferas, a partir do néctar das flores ou das secre¢BGes procedentes de partes vivas das
plantas ou de secrecfes de insetos sugadores. Essas substancias séo coletadas, transformadas e
combinadas com substancias especificas proprias e armazenadas em alvéolos nas suas
colmeias (ROSSI et al.,1999; BRASIL, 2000). O mel de abelhas é uma substancia viscosa
rica em acucares, principalmente glicose e frutose, com sabor e aroma especifico e de alto
valor energético (WIESE, 2000; EMBRAPA, 2003). Classificado de acordo com as plantas
utilizadas na sua producgdo, o mel pode ser monofloral, quando produzido a partir do néctar de
uma unica flor, ou multifloral, quando produzido a partir do néctar de diversas espécies

florais.
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Segundo BARTH et al. (2005), as caracteristicas organolépticas e composicionais do
mel sdo variaveis e dependem de muitos fatores associados aos tipos de vegetacdo da regido
de sua procedéncia, que alteram as suas caracteristicas fisicas e quimicas. Trata-se de um
alimento complexo do ponto de vista biolégico e também analitico, visto que alguns dos
constituintes do mel como os carboidratos, agua, vestigios de &cidos organicos, enzimas,
aminoacidos, pigmentos, cera e polen, ocorrem devido a sua maturacao, ja outros podem ser
adicionados pelas abelhas e alguns deles sdo derivados das plantas (WHITE, 1978; CRANE,
1983; EVANGELISTA-RODRIGUES, 2005).

O mel é um alimento com reduzido teor em &gua e apresenta na sua cComposi¢ao uma
complexa mistura de diferentes acucares, aminoacidos, vitaminas € minerais, como pode ser
visto na Tabela 1 (EMBRAPA, 2003). Reconhecida também pelas suas diversas propriedades
medicinais, o mel é considerado como antimicrobianas, antivirais, antiparasitarias,
antioxidantes e anti-inflamatérias (EPIFANIO, 2012).

Tabela 1: Composicéo basica do mel

Componentes Media Variacao
Agua (%) 17,2 13,4 - 22,9
Frutose (%) 38,19 27,25 - 44,26
Glicose (%) 31,28 22,03 -40,75
Sacarose (%) 1,31 0,25-7,57
Maltose (%) 7,31 2,74 - 15,98
Acucares totais (%) 1,50 0,13 - 8,49
Outros (%) 3,1 0,0-13,2
pH 3,91 3,42-6,10
Acidez livre (meg/Kg) 22,03 6,75-47,19
Lactose (meqg/Kg) 7,11 0,00 - 18,76

Acidez total (meg/Kg) 29,12 8,68 - 59,49
Lactose/Acidez livre 0,335 0,00-0,950

Cinzas (%) 0,169 0,020 - 1,028
Nitrogenio (%) 0,041 0,00-0,133
Diastase 20,8 2,1-61,2

Fonte: EMBRAPA, 2003.

O risco de adulteragdo dos méis confere uma das grandes preocupactes dos
apicultores idéneos, autoridades e dos consumidores (VARGAS et al., 2006). Geralmente,
essas adulteracBes ocorrem principalmente com a adi¢cdo de acUcares (dissacarideos) como

glicose comercial, solugcdo ou xarope de sacarose, melado e solucdo de sacarose invertida



22

(ROSSI et al.,1999). AlteracGes naturais também podem ocorrer referentes a variagdes no

excesso da umidade e temperatura.

2.4.  Caracteristicas fisico-quimicas do mel

Com o intuito de fornecer informagdes que possam contribuir para o controle e
melhoria na qualidade do mel, diversos parametros fisico-quimicos vém sendo utilizados na
caracterizagdo desse alimento. Dentre elas destacam-se as analises de pH, acidez total, s6lidos
solUveis totais, diastase, acUcares redutores e ndo redutores, prova de Fiehe, prova de Lund,
cinzas, indice de formol, umidade, proteinas, Hidroximetilfurfural (HMF) e cor (TERRAB,
2004; OSTERKAMP, 2009). A Instrucdo Normativa n° 11/2000 do Ministério da Agricultura,
Pecuéria e Abastecimento (MAPA) estabelece os limites permitidos para os parametros fisico-
quimicos e contaminantes no mel, que deverdo ser seguidos.para a sua padronizagdo e

comercializa¢do, como esta apresentado na Tabela 2.

Tabela 2: Parametros fisico-quimicos de qualidade do mel

Parametros Limites
Umidade Max. 20%
Sacarose Max. 6%

Acidez Max. 50 mEqg/Kg
pH 3,3a4,6

Cinzas Max. 0,6%
Reagéo de Fiehe Negativa
Reacdo de Lund Min. 0,6mL Max. 3,0mL
Acucares redutores 70% ou mais
Solidos insolaveis em dgua  0,1%
Hidroximetilfural Max. 40 mg Kg™

Fonte: Instru¢cdo Normativa n°11/2000

2.4.1. pH

Associado ao desenvolvimento microbiano de qualquer alimento, o pH ideal do mel de
acordo a legislacédo vigente apresentada na Tabela 2, deve variar entre 3,3 a 4,6. Esses valores,
segundo SEEMANN & NEIRA (1988), podem sofrer influéncia de acordo a origem floral, a
concentracdo de vérios &cidos e de diferentes minerais como célcio, sodio e potassio.

NORONHA (1997) complementa afirmando que o pH do mel também ¢é influenciado pelas
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associacOes de espécies vegetais e nas diferencas da composicdo do solo para a elaboragéo
final do produto, sendo que valores alterados de pH no mel indicam fermentacdo ou
adulteracdes (TERRAB et al., 2004).

2.4.2. Umidade

A umidade é o segundo componente em quantidade na composicdo do mel,
geralmente variando de 15 a 21%, podendo sofrer influencia da origem floral, condi¢Ges
climéaticas ou por uma colheita prematura (VARGAS, 2006). O mel apresenta uma alta
capacidade de absorver a umidade do ambiente, devido a sua’ caracteristica higroscopica
(CRANE, 1983). Considerado um importante parametro de qualidade 'que determina a
capacidade do mel em se manter estavel ou livre de fermentagéo, a umidade é também o
principal fator determinante da viscosidade, peso especifico, maturidade, sabor, conservacao,
palatabilidade e fluidez do mel (CRANE, 1983; SEEMANN & NEIRA, 1988; BOGDANOV
etal., 1999; EMBRAPA ,2003).

2.4.3. Acidez Total

A acidez total é considerada um indicativo de deterioracdo do mel e refere-se a
variacdo dos &cidos organicos e da.quantidade de minerais presentes no mesmo, estando
ligado também com o sabor final do produto. O conteddo méaximo permitido pela legislacdo
de qualidade do mel é de 50 mEqg/Kg (BRASIL, 2000). Altos valores de acidez livre sdo

indicadores da ocorréncia de fermentacao dos agucares por meio da acdo de leveduras.

2.4.4. Condutividade elétrica

A condutividade elétrica é um parametro de qualidade do mel ainda pouco utilizada, e
estd relacionado com a presenca de ions e acidos organicos, entdo, quanto maior forem os
seus contetdos nas amostras de méis, maior sera a condutividade e vice- versa (GOMES et
al., 2010). BOGDANOV et al., 1999, acrescenta dizendo que méis de diferentes origens

florais tém valores diferentes de condutividade elétrica.
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2.4.5. Acgucar redutor e ndo redutor

Por possuirem grupo carbonilico e ceténico livres na molécula, a glicose e frutose séo
monossacarideos classificados como agucares redutores e sdo considerados o0s constituintes
majoritarios, representando em torno de 85 a 95% dos carboidratos do mel (WHITE, 1978).
Assim, sdo encontrados também no mel os agucares ndo redutores, que sao os dissacarideos,
compostos de duas moléculas de monossacarideos em que uma delas sempre serd a glicose. A
sacarose € um exemplo de agUcar ndo redutor, que, por hidrdlise, produz dois agucares
redutores, a glicose e a frutose que possuem o grupo aldeido (SILVA et al., 2003).

A cristalizacdo do mel é um processo natural que ocorre.em todo mel puro, podendo
essa cristalizacdo ocorrer mais rapido ou de forma mais lenta. Levando em conta a sua
composi¢cdo quimica, em especial, a relacdo dos aclcares redutores glicose/frutose e a
quantidade de agua presente nos méis, que tem grande influéncia na cristalizacdo desse
alimento muitas vezes indesejada pelos consumidores. Todo mel puro tende a cristalizar desde
que haja condicdes de temperatura favoravel, onde o aclcar que tem a facilidade de cristalizar
primeiro € a glicose. Desta forma, o mel que apresentar maior quantidade desse agucar
(glicose) tendera a cristalizar mais.rapido, enquanto-que, o mel que apresentar alto teor de

frutose, podera levar mais de 12 meses sem cristalizar (LENGLER, 2001).

2.4.6. Cor

A coloracdo do mel representa um dos fatores que mais atraem o consumidor na hora
de escolher o mel, sendo que o mercado consumidor tem preferéncias pelo mel de cor mais
clara. No mercado internacional, o0 mel é avaliado por sua cor, e os méis claros alcancam
melhores precos que os escuros (CRANE, 1983).

Os méis sofrem influéncia da quantidade de minerais presentes nas amostras, passando
a determinar a cor dos mesmos. Os meis de cor escura tem maior presenca de minerais,
consequentemente sabor e aroma mais forte, enquanto os de cor clara possuem menor
quantidade, proporcionando sabor e aroma mais agradavel. Os teores de alguns minerais que
caracterizam a cor do mel estdo apresentados na Tabela 3 (LACERDA, 2010; EMBRAPA,
2003).



Tabela 3: Contetido dos minerais em méis claro e escuro.

Elementos Varianca - Ingestdo diaria
(rr:\]?é:rrg)e Cor (ppm) Media (ppm) recor(nrsg)dada
T o
R
POTASSIO ECSIE:AL\JFEQ'?A 111050—_ 4578383 1260756 782
SODIO 5 mn a0 76 160
T —
FERRO. —£5RA 0703350 T 9.0 2
MANGANES —£ (i ipn 046~ 93 405 10
COBRE  —£ifumA o0d8-10d 0% 2
ENXOFRE £ cdima 6= 126 100 -

Fonte: LENGLER, 2001; EMBRAPA, 2003

A presenca-de metais no mel também sofre influencia na cor, pois quando

contaminado o mel tende a escurecer (CRANE, 1983). As cores dos méis estdo relacionadas

também pela condicdo climatica e origem floral onde é produzido, podendo variar em

diferentes cores. De acordo a IN N° 11 de 20 de outubro de 2000, a cor do mel é um dos

parametros das caracteristicas sensoriais, variando de quase incolor a parda escura, onde pode

ser classificada de acordo a escala pfund apresentada na Tabela 4 (BRASIL, 2000).

Tabela 4: Classificacdo da cor do mel de acordo a escala Pfund

MEL mm* Pfund **AbSgss
Branco-agua 0-8 0,104 - 0,125
Extra- branco 8-16,5 0,125 - 0,148
Branco 16,5-34 0,148 - 0,195
Ambar extra-claro 34 -50 0,195 — 0,238
Ambar claro 50 - 85 0,238 — 0,333
Ambar 85- 114 0,333 -0,411
Ambar escuro 114 ou mais  0,4411 ou mais

*mm=milimetro **Abs= absorbancia
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2.4.7. Hidroximetilfurfural - HMF

A determinacdo do HMF tem por finalidade descobrir se o mel é puro, artificial ou
adulterado. Considerado um importante indicador de qualidade do mel, o 5-
hidroximetilfurfural é também conhecido como HMF, composto quimico presente nos
alimentos acucarados, formado pela reacdo de diferentes actcares como a frutose e glicose
encontrados naturalmente no mel (WHITE, 1978; ZAPPALA et al., 2005).

Geralmente o HMF estd ausente em méis recém colhidos e a sua concentragdo
aumenta com o tempo (SPANO et al., 2006). Quando o valor de HMF encontra-se alto,
ocorre uma diminuicao no valor nutricional do mel, com a destruicdo de algumas vitaminas e
algumas enzimas que sdo termolabeis (VERISSIMO, 1988). SODRE (2007) e LACERDA et
al. (2010) apontam o alto valor de HMF no mel como 'indicador de superaquecimento,
armazenamento inadequado ou adulteracdo com acgucar invertido.

Com o tempo ou condicdes de armazenamento, 0s méis considerados puros costumam
cristalizar-se. Com isso, muitas pessoas aquecem em banho-maria para liquefazer esse mel
cristalizado, e, sem saber, ao aquecer 0 mel em uma temperatura elevada - acima de 40 °C -
acelera a formacdo do HMF, alterando sua qualidade e modificando sua composi¢cdo (WHITE
etal., 1978; BIANCHI,1981; BERA & ALMEIDA-MURADIAN, 2007).

LEMOS, et al.(2010), confirma.-que geralmente os méis que estdo estocados por mais
tempo apresentam ‘valores elevados de HMF, e aponta a necessidade de armazenamento e
aquecimento adequado para que esse produto ndo venha a prejudicar a salde dos
consumidores por meio da toxicidade do HMF presente nos méis. Os niveis aceitos de HMF

pela Legislagdo Brasileira sdo de no méximo 40 mg Kg™ (BRASIL, 2000).
2.5. Composicdo mineral e elementos tracos

Os minerais compdem uma grande classe de nutrientes, que sdo classificados em dois
grupos, de acordo com as necessidades do organismo e a sua concentracdo. Esses grupos sao
conhecidos como macro e micronutrientes. Os macronutrientes sdo aqueles presentes no
organismo em proporg¢do superior a 0,05 % e sdo necessarios em quantidade superior a 100
mg/dia, a exemplo do calcio, fésforo, magnésio, sodio, potassio, enxofre e cloro. Ja os
micronutrientes sdo necessarios em quantidade menores, normalmente menos de 15 mg/dia
(NETO, 2003; KRAUSE & MAHAN, 2005).
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Esses minerais sdo classificados pela Organizacdo Mundial de Saude (OMS) como
essencial, provavelmente essencial e potencialmente téxico. Entre 0s minerais essenciais
encontram-se o ferro, zinco, cobre, selénio, cromo, iodo e molibdénio; os provavelmente
essenciais incluem o manganés, silicio, niquel, boro e vanadio e os potencialmente toxicos sdo
o fldor, chumbo, cddmio, mercurio, arsénio, aluminio, litio e estanho (NETO, 2003;
KRAUSE & MAHAN, 2005).

O mel contém na sua composi¢do mineral a maioria dos elementos essenciais como o
K, Ca, Mg, Na, Zn, Fe, Cu e Ni que sdo necessarios ao bom funcionamento das atividades
metabdlicas no nosso organismo. A presenca desses e de outros minerais nos méis podem ser
associados a origem boténica e geogréafica onde foram produzidos, apresentando informacdes
a cerca da utilizacdo de produtos quimicos nas areas agricolas, bem como dos niveis de
poluicdo ambiental (RISSATO, 2006; SANTOS et al., 2007).

A interacdo de diversos fatores como a compasicdo do solo, fatores climaticos, espécie
de abelha, e principalmente a origem botanica e geogréafica, irdo dar origem a composicao
mineral do mel. Por isso, cada mel possui uma. caracteristica peculiar, com base na
combinacdo desses diferentes componentes presentes na regido onde é produzido, conferindo
uma qualidade especifica e um sabor caracteristico (RISSATO, 2006).

2.6. Utilizagdo do mel.como indicador de contaminagdo ambiental

Nas regifes onde existe poluicdo ambiental em torno dos apiarios, as abelhas entram
em contato com agua, solo, ar e plantas e carregam 0s contaminantes ali presentes, para a
colmeia, comprometendo a producdo do mel, sendo representado no esquema da Figura 1
(PORRINI et al., 2003). Desta forma, as abelhas podem ser consideradas importantes
indicadoras de poluicdo ambiental, contribuindo como indicador das condigOes ambientais
causados por fatores quimicos, fisicos e bioldgicos de uma dada regido (PORRINI et al.,
2003; RIBEIRO, 2010).
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Figura 1: Esquema das fontes de contaminacdo ambiental no mel

A avaliacdo de alguns nutrientes e contaminantes do mel séo de extrema importancia
para garantir a seguranca e controle dos produtos apicolas, bem como apresentar o nivel de
poluicdo ambiental da regido em que se pretende estudar (SANTOS et al., 2008). Essa
poluicdo é originada muitas vezes por-meio da pulverizacdo dos agroquimicos usados de
forma indiscriminada em diversas lavouras, irrigagdo de culturas com agua de rios que
estejam contaminadas, utilizacdo de esterco animal como fertilizantes, dentre outros
procedimentos utilizados .de forma errbnea no manejo agrario (TILLER, 1989). Tais
procedimentos provocam o aparecimento de residuos desses compostos, como por exemplo,
0s metais pesados, em quantidades superiores a necessidade das plantas (MALAVOLTA et
al., 2006).

O termo metal pesado refere-se a elementos metéalicos com densidade relativamente
alta e integram os componentes ativos de varios defensivos agricolas, como por exemplo, 0
cobre e 0 zinco que sdo necessarios para o crescimento e desenvolvimento de plantas, poréem
em excesso podem produzir sintomas tdxicos e a inibicdo do crescimento da planta
(MALAVOLTA et al., 2006; COUTINHO, 2007).

Com o aumento nos ultimos anos das atividades antropogénicas, 0s minerais e
elementos tracos vém sendo bastante estudados, ndo apenas para avaliar a qualidade dos méis,
mas também para verificar a presenga de contaminantes toxicos como é o caso dos metais
pesados no meio ambiente (CONTI & BOTRE, 2001; SANTOS et al., 2007). Esses metais
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podem se depositar nos pélos dos corpos das abelhas ou nas matérias-primas de produtos
apicolas (néctar, polen e exsudado de plantas) através do ar, gua, solo e plantas e, em
seguida, serem transportadas para a colmeia (PORRINI et al., 2003; BOGDANOV, 1999. Ao
entrar na cadeia alimentar, podem acumular em tecidos vivos, ocasionando varias doengas e
disturbios, sendo um grande risco para a satde do homem (TILLER, 1989; PORRINI, 2003).

Com isso, diversos trabalhos vém sendo feitos para determinar esses elementos
quimicos nos méis. Dentre eles, destaca-se o trabalho de PAES (2007), que aperfeicoou 0s
parametros instrumentais para a determinacdo de Cu, Mn e Cd por GF AAS e observou que as
amostras de mel brasileiro analisadas ndo sdo contaminadas com Cd e pode ser considerada
uma boa fonte nutritiva de Mn. MAGALHAES (2010), também pdde constatar em seu
trabalho que os méis de diferentes regides industriais e ndo industriais do estado de Minas
Gerais séo livres de contaminacgdes por metais pesados. A-utilizagdo do mel como indicador
de poluicdo ambiental foi feito por RIBEIRO (2010), quando estudou diferentes metais
pesados em méis do Rio de Janeiro e p6de perceber a forte influéncia das variagdes climaticas
e da origem botanica em grande parte dos metais estudados.

Diante dos efeitos negativos e acumulativos da presenca de metais pesados e/ou
produtos quimicos que podem vir.a causar-ao ambiente e a salde humana, percebe-se a
necessidade de estudos que possibilitem o monitoramento eficiente de possiveis
contaminagfes ao meio ambiente e aos produtos alimenticios, visando a reducéo dos riscos de
contaminacdo (ROCHA et al., 2012).

2.7.  Técnicas analiticas utilizadas para analise do mel

2.7.1. Cromatografia liquida de alta eficiéncia- CLAE

A cromatografia € um método fisico-quimico usado para a separa¢do dos componentes
de uma mistura, os quais se distribuem em duas fases: uma estacionaria, que pode ser
composta por um solido, ou um liquido retido sobre um sélido, ou um gel. A outra fase é a
movel, que pode ser liquida ou gasosa. Essa técnica vem sendo bastante usada na separacéo e
analise quantitativa de diferentes compostos presentes em diversas amostras, comparando
com padrdes previamente existentes (DEGANI et al.,1998).

S@o vérios os critérios utilizados para classificar as diferentes formas da

cromatografia. Quanto ao mecanismo de separagdo, pode ser por processos fisicos (como
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adsorcdo e particdo), quimicos (como troca idnica e bioafinidade) ou mecéanicos (como a
cromatografia por exclusdo) (SKOOG, 2005, COLLINS, 2006). De acordo ao estado fisico da
fase movel, tém-se a cromatografia gasosa, onde a fase mdvel é um gas, a cromatografia
liquida com a fase mével sendo um liquido, e a cromatografia super critica, onde a fase mével
€ um vapor pressurizado.

A cromatografia liquida, por sua vez, pode ser dividida em dois grupos: a
cromatografia liquida classica (CLC), na qual a fase movel é arrastada por meio da coluna
apenas pela forca da gravidade, e a cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), que
emprega o uso de colunas fechadas com particulas finas e usa uma bomba de alta pressao para
a eluicdo da fase movel, proporcionando uma elevada“ eficiéncia na separacdo
(CIENFUEGOS, 2000). Os componentes basicos do sistema da CLAE estdo apresentados na
Figura 3, onde a amostra € introduzida no cromatdgrafo_ através da valvula de injecdo (2) e é
carreado pelo eluente (fase movel) que sai do reservatorio impulsionado por uma bomba de
alta pressao (1), arrastando a amostra pela coluna (fase estacionaria) (3) que separa 0S
componentes a serem analisados, seguindo a um detector (4) que finaliza a analise registrando

0s resultados em um computador por meio dos cromatogramas.

4
7.3 T
—_— . Cotndls Detector
l 1% Injetor O e |
!%ﬁ @ i iwagao U— |
Fase movel Bombj [ : -—> ) .
C ~
1 <

1 I;jegéo da amostra

[L1]

1. Reservatorio e sistema de bombeamento;

2_Sistema de injecdo de amostra; mm—em—

2 Q: S —_—
= S?Stema anallt1C0:~ Processador de dados
4. Sistema de detecgdo; ;

5. Sistema de registro e tratamentos de dados. 5

Figura 2: Componentes basicos do CLAE

A fase movel utilizada no CLAE deve possuir alto grau de pureza e estar livre de
oxigénio ou de outros gases dissolvidos para ndo formar bolhas e causar danos na coluna e na
eficiéncia do detector. Por isso, se faz necessério filtrar e eliminar esses intereferentes
podendo utilizar membranas de nylon (0,20 e 0,45 um), celulose (0,22 um) ou TEFLON (1 e

1,5um) para filtrar através de sistemas de bomba de vicuo e posteriormente usar sistema de
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sonicagdo por meio do ultra som, para desgaseificar a fase movel (SKOOG, 2005;
ARGENTON, 2010; LEMOS et al. 2010).

A vazdo da fase mdvel € mantida por uma ou mais bombas de alta pressdo. Esse
bombeamento pode ser isocratico ou de gradiente. Quando a eluicéo é feita com a fase movel
constante, constituido com um Unico solvente ou com uma mistura de solventes é chamada de
isocratica. J& na eluicdo por gradiente, a composicdo da fase mével varia durante a analise,
podendo utilizar dois ou mais solventes na preparacdo da fase movel (SKOOG, 2005). De
acordo com a fase estacionaria, a CLAE pode ser de fase normal ou de fase reversa. Quando a
fase estacionéaria ¢ mais polar do que a fase mdvel (coluna de silica, por exemplo) é
considerada de fase normal, quando a fase movel € mais polar que a estacionaria (coluna C18)
é considerada de fase reversa (DEGANI, et al.,1998).

A injecdo de amostra no cromatografo é realizada.com auxilio devalvulas especiais
que permitem introducdo com grande precisdo e exatiddo de velumes que variam, em geral,
de 5 a 20ul. A amostra é introduzida na valvula com auxilio de uma microsseringa com
agulha sem ponta e a injecdo é efetuada pela rotacdo da valvula da posicdo de carga para a
posicao de injecdo (ARGENTON, 2010).

As colunas utilizadas no CLAE sdo pequenas e recheadas de materiais especialmente
preparados, geralmente feitos de aco inoxidavel ou de plastico, e apresenta comprimento na
faixa de 10 a 30 cm com didmetros internos entre 2 e 5 mm. Sao colunas fechadas que contém
particulas muito finas que proporcionam separacOes eficientes. As altas pressGes sao
utilizadas com o intuito de forcar a passagem do solvente e assim diminuir o tempo da anélise
(COLLINS, 2006; HARRIS, 2008). Existem diferentes tipos de coluna para a cromatografia
liquida, e as mais utilizadas sdo: octadecil (C18, RP18, ODS), octil (C8, RP8), CN
(cianopropil) e NH2 (amina). Na Figura 3 estdo apresentadas algumas dessas colunas, sendo

que cada uma € especifica para a separacdo de determinados compostos.

Figura 3: Colunas para cromatografia liquida
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Ao sair da coluna, os componentes passam pelo detector que emite um sinal elétrico, o
qual é registrado na forma de um cromatograma. A area do pico apresentado serd
proporcional & quantidade do componente analisado (ARGENTON, 2010). Para separagdes
por CLAE, o detector mais usado € o ultravioleta (Absorcdo da luz na faixa UV — visivel),
sendo também utilizados detectores de fluorescéncia, de indice de refracdo, e eletroquimicos,
entre outros (DEGANI et al., 1998).

Além de possuir uma alta eficiéncia, a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia-
CLAE tem como vantagem a rapidez durante as andlises e uma alta sensibilidade do
equipamento, fazendo com que essa técnica seja bastante utilizada em vérias areas da
pesquisa, tais como: andlises de pesticidas e vitaminas, controle de qualidade de diferentes
alimentos, isolamento de produtos naturais e sintéticos.-O uso se faz presente também na
indUstria farmacéutica, na area de producdo e controle de qualidade de medicamentos e em
diversas outras aplicacdes (HARRIS, 2008; COLLINS, 2006).

2.7.2. Cromatografia de ions - Cl

A chamada cromatografia de troca i0Gnica teve seus primeiros registros na literatura em
1850 pelos pesquisadores Way e Thompson, que descobriram a capacidade dos solos de
removerem ions de_amonia das solugdes que os atravessavam, substituindo-os por uma
quantidade equivalente de calcio (COLLINS, 2006). Ja a técnica da cromatografia de ions foi
desenvolvida‘'em meados dos anos 1970, quando foi mostrado que misturas de cations e
anions podem ser separados utilizando colunas de CLAE com resinas trocadoras de cations ou
de anions como fases estacionarias (SKOOG, 2005). Com o passar do tempo, diversos
pesquisadores aprimoraram essa técnica e atualmente apresenta-se como um método eficiente
e seletivo na separacdo e determinacdo de diferentes ions com base em resinas trocadoras de
ions.

Considerada uma subdivisdo da cromatografia liquida, o principio da cromatografia de
ions esta ligado também & separacdo dos componentes da amostra utilizando duas fases, uma
movel e outra estaciondria. Sendo que, na fase estacionaria as colunas empregadas sao
constituidas por grupo funcional carregado, geralmente por COO-, SO3-, NH3+, NR3+

ligados a uma matriz polimérica, com silica ou copolimero do tipo poliestireno-
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divinilbenzeno. J& a fase mdvel é constituida de solucdes contendo ions ou par i6nico, para
neutralizar a carga da molécula a ser separada (SKOOG et al., 2006).

Os componentes que tém afinidade com a fase estacionaria migram mais lentamente,
devido a retencdo na coluna. Os que ndo tém afinidade com a fase estacionaria ndo ficam
retidos na coluna. Assim, é possivel separar as espécies de uma mistura complexa (COLLINS,
2006).

Assim como a CLAE, na CI é necessario remover as bolhas de géas e gases dissolvidos
do eluente para ndo danificar a coluna, podendo utilizar o banho ultrassonico para
desgaseificar. Na fase estacionéria, utiliza-se uma resina trocadora de ions e a deteccdo é
geralmente realizada por um detector de condutividade, apresentado juntamente com outras

partes que compdem o cromatografo de ions na Figura 4 (MEYER, 1998).

'
va | 1. Frasco de eluente

2. Detector de condutividade
}3. Valvula de injegéo
| 4. Bomba de alta pressdo
5. Degaseificador do eluente
6.Valvula de purga

7. Amortecedor de pulsacdo

8. Degaseificador da amostra

9. Colunade separacédo

10. Colunatermostatica

Figura4: Partes que comp8e um cromatografo de ions (FORT]I, et al., 2010)

A analise no CI consiste em 4 etapas: transporte, separacdo, deteccdo e analise de
dados. O transporte ocorre quando 0s componentes da amostra sao carregados pela fase movel
através da coluna, que é bombeado no sistema por meio de uma bomba inteligente de alta
pressdo (MEYER, 1998). Se o objetivo da analise for os &nions, a coluna utilizada terd mais
afinidade com os anions e se for cations a coluna tera afinidade com cations (SKOOG, 2006;
HARRIS, 2008).

O funcionamento se da quando a amostra € injetada com o auxilio de uma seringa no
equipamento apds ser filtrada com filtro millipore, e é arrastada com o eluente para o sistema

cromatogréafico. A velocidade de migracdo de um componente se da em funcdo do equilibrio



34

da distribuicdo da amostra entre as fases movel e a estacionaria. Na separacdo, os ions da
amostra migram pela coluna de acordo com as suas interacdes e passam por um supressor
onde a detec¢do ocorre por meio da condutividade elétrica que monitora e mede a condutancia
dos ions da amostra, e por ultimo a analise de dados que se d& a partir da emisséo do sinal da
condutividade que emite os picos da amostra que vao ser comparados com 0s cromatogramas
da solucéo padrédo (SANTOS, 2002, FERNANDES, 2006).

Das colunas utilizadas na separacdo de cations e de anions na cromatografia de ions

estédo a Metrosep C2 e a Metrosep A Supp 4 que estdo sendo apresentadas na Figura 5.

Figura 5: Coluna de cétions (a) e anions (b) utilizados para separacao dos ions (Fonte:
Methrom, 2008)

Essa técnica cromatografica apresenta diversas aplicacGes analiticas e preparativas
tanto em pesquisa, .como nas indastrias. Na quimica analitica, este tipo de cromatografia é
usado na analise de elementos, geralmente complexados, na analise de ions ou na sua
eliminacgdo quando estes interferem na dosagem de uma determinada substancia ou ainda na
separagdo de misturas de compostos carregados (COLLINS, 2006).

Por ser uma técnica relativamente nova, sdo escassos 0s trabalhos com mel
relacionados a cromatografia de ions, com destaque para BULDINI, et al. (2001) que
determinou metais em mel utilizando essa técnica e NOZAL et al. (2000) que determinou

oxalato, sulfato e nitrato em méis espanhais.
2.7.3 Espectrometria de absorcao atdbmica por forno de grafite —- GF AAS
No ano de 1959, houve um grande avango na espectrometria de absorcdo atdmica,

onde Boris L’vov propos um tubo de grafite como atomizador no lugar da chama, com base

em um modelo de forno proposto por King (1905). A técnica da espectrometria de absorcao
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atbmica é baseada na medida da absorcdo da intensidade da radiacdo eletromagnética
proveniente de uma fonte de radiagdo primaria, por &tomos gasosos no estado fundamental.

A fonte de radiacdo mais utilizada nesta técnica sdo as lampadas de catodo oco (HCL,
Hallow Cathode Lam), lampadas de descarga sem eletrodos (EDL, Electrodeless Discharge
Lamp) e as fontes continuas, entretanto, as mais utilizadas sdo as ld&mpadas de HCL (Figura
6), isso porque elas sdo excelentes fontes de linhas para a maioria dos elementos, apresenta
uma alta estabilidade e um custo relativamente baixo, porém tem uma baixa intensidade de

emissdo e vida curta para elementos volateis (SKOOG, 2009).

Anodo Catodo oco
:@' \‘Jancla de
/ quartzo ou
/ vidro
Protetor Ne ou Ar
de vidro a |-3dorr

Figura 6: Lampada de catodo oco- HCL (SKOOG, 2006)

Uma lampada tipica é construida com um tubo de quartzo selado contendo um gas
inerte, como argbnio ou 0 nednio, a uma pressao de poucos torr (~130-700 Pa) e uma pequena
quantidade do metal do analito (HARRIS, 2008; SKOOG et al., 2006).

A Espectrometria de absorcdo atdbmica por forno de grafite (GF AAS) é também
conhecida por um tipo de atomizacdo eletrotérmica onde a amostra ao ser introduzida no
forno de grafite € submetida a um programa de aquecimento previamente planejado. O forno
de grafite possui duas formas de aquecimento: uma longitudinal e outra transversal, como esta
apresentado na Figura 7. O aquecimento longitudinal oferece um gradiente de temperatura
mais acentuado, diminuindo a repetibilidade do método. Por outro lado, 0 aquecimento
transversal mantém o ambiente mais isotérmico aumentando a repetibilidade (SKOOG, 2006).
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Figura 7: Tubos de aquecimento integrados com a plataforma de L’vov (a) longitudinal e (b)

transversal (Fonte: KRUG et al., 2007)

O programa do forno de grafite a qual a amostra é submetida € dividido em 04 etapas:

secagem, pirolise, atomizacéo e limpeza como pode ser visto na Figura 8.
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Figura 6: Etapas do programa do GF AAS

Na etapa da secagem ocorre a evaporagdo do solvente da amostra, de acordo a sua

temperatura de ebulicdo, geralmente em torno de 110 °C. Durante a etapa de pirolise, a

materia organica é calcinada ou convertida em H,O e CO,, elevando a temperatura na faixa de

300 a 1200°C, a depender da matriz estudada. Na atomizacdo da amostra, atraves da elevacgéo

bastante alta da temperatura em torno de 2.000 a 3.000 °C, sdo gerados 0s 4&tomos no seu

estado fundamental em um intervalo de tempo de poucos milissegundos a segundos. A ultima

etapa é a da limpeza, com o objetivo de eliminar os residuos da matriz e ndo causar efeito

memoria, a temperatura é elevada em torno de 200-300°C a mais que a da atomizacao.
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Essa técnica vem sendo bastante utilizada, pois apresenta boa seletividade, requer
pouca quantidade da amostra e € bastante sensivel, detectando concentragdes dos analitos em

baixissimas concentra¢des como em pg L™ (RIBEIRO et al., 2002).

2.7.2.1. Modificadores quimicos

Uma préatica frequentemente utilizada em espectrometria de absorcdo atdbmica em
forno de grafite é o uso de modificadores quimicos. Tendo como principal objetivo
possibilitar uma estabilizacdo térmica do analito, permitindo maiores temperaturas na etapa da
pirélise, tornando possivel a total eliminacdo dos concomitantes. Com isso, 0 modificador
vem sendo considerado como um aliado na remocao de interferentes da matriz nas analises de
amostras ambientais utilizando o GFAAS (OLIVEIRA et al,. 2006).

O modificador quimico pode atuar de duas formas: combinando-se com o analito,
aumentando sua estabilidade térmica ou combinando-se com a matriz aumentando sua
volatilidade. Existem dois tipos de modificadores quimicos: 0s convencionais, que estdo
presentes em solucdo sendo adicionados antes, depois ou juntamente com a amostra e 0s
permanentes, que sdo colocados na-parede do tubo-antes das analises ou na superficie da
plataforma (FROES et al., 2006).

Diferentes substancias tém sido propostas para serem usadas como modificadores
quimicos na determinag@o de metais utilizando o GFAAS. Dentre os modificadores quimicos
convencionais os que sdo mais utilizados sdo, o Cu, Ni, Pd/Mg (NOs), , acido citrico e outros.
Entre os modificadores quimicos permanentes sdo mais utilizados os Pt, Ir, Ru, Rh que sdo os
elementos do grupo da platina e os Zr, W, Nb, Ta que sdo os elementos formadores de
carbetos (FROES et al., 2006).

Em estudo feito por PAES (2007), utilizando a técnica do GF AAS para determinacao
de Cu, Mn e Cd em diferentes méis brasileiros, observou-se que o uso do Pd ou Mg(NO3),
como modificadores quimicos nas determinacdes de Cu ndo apresentaram efeito no sinal
analitico, mostrando que a matriz ndo interfere neste caso. Entretanto, para a determinacéo de
Cd e Mn, foi mais adequado a utilizacdo do modificador quimico Mg(NO3), e NH4H,PO,
respectivamente, para a analises desses metais em mel.

AJTONY et al. (2007) determinaram As, Cd , Cr , Cu, Pb em méis de diferentes
floradas, estudando também os efeitos de diversos modificadores quimicos. Para tanto, foram
utilizados o NH4H,PO,4, NH;H,PO,4 - Mg ( NO3) , e 0 Pd ( NO3) 2 - Mg ( NO3), . Nesse estudo

puderam comprovar, que o modificador mais eficaz entre os estudados foram a mistura de 5
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mg de Pd (aplicado na forma de nitrato) juntamente com 3 mg de Mg (NOs),, proporcionando

a temperatura de pirdlise e de atomizacdo com de 600 °C e 2300 °C, respectivamente.

2.7.2.2. Pré-tratamento das amostras

Em grande parte das analises quimicas utilizando a espectrometria atdbmica, tem a
necessidade de fazer o pré-tratamento da amostra, pois muitas matrizes necessitam de um
tratamento acido para destruir a matéria organica presente nas mesmas, isso porque o aparelho
ndo consegue detectar essas moléculas organicas. ApoOs esse tratamento &cido todos os
concomitantes sdo eliminados restando somente o analito deinteresse, ou seja, o metal
(KRUG, 2007).

Diferentes tratamentos de amostras sdo descritos-na literatura para determinacéo de
metais em méis, utilizando o GFAAS. Para que as espécies-quimicas estejam de forma
detectavel, pode-se fazer a decomposicdo das amostras em varias formas. Dentre as mais
utilizadas para o mel, estdo: a radiacao assistida por micro-ondas, o banho de ultrassom para o
pré-tratamento das amostras e a digestdo via seca e Umida.

TUZEN et al. (2007) para-determinar metais pesados em 25 amostras de méis
provenientes da Turquia, utilizou trés diferentes métodos de pré-tratamento, sendo eles a
digestdo via seca utilizando mufla para obtencdo das cinzas, digestdo assistida por microondas
e digestdo por via Umida, e com isso.-concluiu que o das recuperacGes foram melhores na
digestdo assistida por microondas.

Dentre-0s procedimentos de mineralizacdo avaliados por PAES, (2007) para
determinagdo de Cu, Cd e Mn em méis de diferentes regides do Brasil, a mineralizagdo
assistida por-microondas foi o mais adequado para decomposi¢do da amostra. Foram testados
4 métodos de tratamento, sendo eles: a mineralizacdo acida em forno de microondas,
mineralizacdo &cida em chapa de aquecimento, Solubilizacio com hidroxido de
tetrametilamonio e solubilizagdo em banho de ultrassom, a decomposi¢do por microondas foi
escolhida por apresentar melhores sinais analiticos, menor dispersao dos resultados e a menor

manipulagdo da amostra.

2.8. Andlise multivariada

Para que as informac0Oes extraidas de uma analise quimica seja mais proxima do real, é

preciso que sejam consideradas as variaveis que permitam informacdes quimicas mais
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relevantes. A quantidade de varidaveis nem sempre € o que determina a boa qualidade da
experimentacdo, pois enquanto algumas possam conter informacdes significativas, outras
podem acrescentar informagfes pouco importantes para o resultado do experimento. Nesse
sentido, faz-se necessario realizar um planejamento do que se pretende avaliar e com isso
escolher a melhor forma de apresentar os resultados. Para tanto, a analise multivariada vai
auxiliar na apresentacdo dos resultados, sem ocasionar uma perda relevante de informacdes,
uma vez que, esse metodo estatistico reduz a complexidade do problema bem como, evidencia
as relacOes entre as variaveis constituintes da base de dados.

A andlise multivariada ¢ uma ferramenta estatistica importante na interpretacdo de
dados analiticos frequentemente utilizados na quimiometria, que consiste na aplicacdo de
métodos estatisticos e matematicos com o intuito de obter informacGes relevantes
relacionados as analises quimicas. Partindo do _principio. da analise simultanea
de duas ou mais varidveis com base no tratamento estatistico, as-informacdes sdo processadas
de modo a identificar a correlacdo entre as variaveis em estudo. Os resultados sdo
representados, com o maior nimero de informacdes possiveis, através de dendogramas e/ou
diferentes graficos, destacando a analise por agrupamento hierarquico (HCA) e a anélise de
componentes principais (PCA).

A analise de agrupamento hierarguico (HCA) consiste no tratamento matematico de
modo a explorar as distancias interpontuais entre todas as amostras do conjunto de dados e de
acordo as similaridades entre amaostras-ou entre variaveis definindo-os em grupos que sao
representados por meio de um dendograma. A similaridade entre as amostras no dendograma
sdo calculadas-a partir da distancia encontrada entre dois pontos. A medida mais conhecida e
utilizada € a distancia euclidiana sendo que, quanto maior a proximidade entre as medidas
relativas as amostras, maior a similaridade entre elas (CORREIA & FERREIRA, 2007).



40

3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

Avaliar a influéncia das atividades agricolas em amostras de méis Apis mellifera
produzidos em diferentes regides no estado da Bahia, utilizando a cromatografia de

ions e espectrometria de absorcéo atbmica por forno de grafite.

3.2. Objetivos especificos

» Determinar os parametros fisico-quimicas dos méis: pH, acidez total, condutividade
elétrica, cor, umidade, acucar redutor, sacarose aparente, Hidroximetilfurfural (HMF).

» Determinar as concentrac0es de elementos tragos utilizando o0 GFAAS nas amostras de
mel coletado;

» Determinar as concentragdes de cations e anions nas amostras de mel, utilizando a
cromatografiade ions;

> Interpretar 0s dados obtidos, utilizando um programa estatistico multivariado visando
avaliar os parametros capazes de promover a correlacdo, caracterizacao e classificagdo
das amostras de mel em estudo;

» Contribuir para a caracterizacdo da qualidade dos méis produzidos na Bahia;

» Publicar os resultados em congressos cientificos, periddicos nacionais e internacionais.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1.  Areade estudo

Foram coletadas 38 amostras de méis Apis mellifera de origem mono e multifloral, no
periodo de fevereiro de 2012 a marc¢o de 2013, oriundas de 20 municipios do estado da Bahia,
representado no mapa representado na Figura 9(b). Essas cidades estdo localizadas em areas
das Mesorregides da Bahia, destacadas no mapa representado na Figura 9 (a), a saber:
Ibotirama, no Vale Sao Franciscano da Bahia; Ribeira do Pombal, na Mesorregido Nordeste
Baiano; Feira de Santana, no Centro Norte Baiano e Macaubas, Tremedal, Caetite,
Encruzilhada, Ribeirdo do Largo, Jaguaquara, Barra da Estiva, Ibicoara, Chapada Diamantina,
Barra do Choca, Paraguacu, Caatiba e Vitdria da Conquista, na Mesorregido Centro Sul
Baiano. As cidades onde os méis foram coletados estdo melhor apresentadas na Figura 9(b).

MESORREGIOES DA BAHIA

P
# Vale S3o-Franciscano §

& ‘Nordeste™,
%, Baiano

. Baiano
o #

Metroppl itana
de Salvador

A s
{ Cenfro Sul Baiano
S -
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. Baiano /|

4] 75 150 300 Km A

Figura 9: Mapa das mesorregides da Bahia
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Figura 10: Mapa das cidades correspondentes aos méis avaliados

» Mesorregido do Vale S&o-Franciscano da Bahia — Ibotirama

Localizado as margens do rio S&o Francisco, 0 municipio Ibotirama é ocupado com

plantacGes de abacaxi, banana, manga, caju, fumo, cana-de-agucar, dentre outras. Destaca-se

na regido a producgédo de milho, feijdo e mandioca (SEI, 2012).

» Mesorregido do Nordeste Baiano — Ribeira do Pombal

O municipio de Ribeira do Pombal apresenta como principal atividade agricola o

feijdo, sendo considerado a segunda regido produtora do Estado da Bahia, produzindo

também mandioca, milho e castanha de caju. Outra atividade econdmica que vem ganhando

destague na regido é a apicultura, que juntamente com os trabalhos de uma cooperativa local,

vem ganhando ascensdo no mercado interno e externo (ALMEIDA, 2012).
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» Mesorregido do Centro-Norte Baiano — Feira de Santana

Considerada a 22 maior cidade e mais populosa do Estado da Bahia, Feira de Santana
tem como principais produtos que fomentam a economia da cidade: o milho, feijéo,

amendoim, fumo, farinha-de-mandioca, e principalmente a pecuéria (SEI, 2012).

» Mesorregido do Centro-Sul Baiano — Macaubas, Tremedal, Caetité, Encruzilhada,
Ribeirdo do Largo, Jaguaquara, Barra da Estiva, Ibicoara, Chapada Diamantina, Barra do
Choca, Paraguacu, Caatiba e Vitéria da Conquista.

Dentre as principais atividades agricolas dessas regides estdo a fruticultura (maracuja,
limdo, banana, caqui e abacaxi), as culturas agroindustriais-(café, cana-de-agtcar, mandioca e
mamona) e olericolas (tomate, batatinha, chuchu, pimentdo,-repolho e pepino (RIBEIRO,
2010). A cafeicultura se destaca, desde a década de 70,.como uma das principais atividades
agricolas do sudoeste da Bahia, destacandoem qualidade € producéo as cidades de Barra do
Choga, com aproximadamente 18.000 ha de lavouras permanentes, seguida de Vitoria da
Conquista (10.000 ha), Barra da Estiva (10.000 ha), Ibicoara (7.000 ha), Encruzilhada (5.000
ha), Ribeirdo do Largo (2.500 ha), Jaguaquara (1.550 ha) e Caetité com 410 ha.

O municipio de Jaguaquara encontra-se em sua maior parte localizado no bioma Mata
Atlantica, e é considerado atualmente o-segundo maior pélo hortifrutigranjeiro da Bahia. As
culturas desenvolvidas em seu territorio sdo muito exigentes nutricionalmente e no controle
de fitopatdgenos, por esse motivo é considerada uma cidade agricola que sofre agressdo ao
meio ambiente pelo alto indice dos agrotdxicos e adubacdes quimicas nas lavouras da regido
(MOURA, 2010).

O municipio de Caetité tem como atividade agricola a producdo de mandioca, cana-
de-aguUcar, feijdo, milho e café. A regido vem se destacando na producdo de concentrado de
hamus natural sob a forma de Diuranato de Aménio (DUA), produto usado como matéria-
prima para a producdo de combustivel para usinas nucleares. Em consequéncia dessa
mineradora de uranio, a regido enfrenta problemas ambientais, bem como os consequentes
efeitos & salde da populacdo. Na cidade de Macalbas também s&o extraidas riquezas minerais
como marmore azul, cristal de rocha e a barita.

A producdo agricola da Chapada Diamantina ¢é diversificada, predominando quatro
ramos principais: fruticultura, cafeicultura, hortalicas e alimentos basicos (SEABRA, 2010).

Dentre os méis estudados da chapada, alguns foram coletados nos municipios de Ibicoara,
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Barra da Estiva e Paraguacu, sendo este ultimo, um povoado que fica localizado na Chapada

Diamantina.

» Mesorregido do Sul Baiano — Itagiba, Ipiau, Caravelas e Eunépolis.

A principal atividade agréaria da cidade de Itagiba é a pecuéria e a producao de cacau
sendo que, atualmente, a atividade econdmica da cidade estd voltada para a extracdo e
beneficiamento (ou exploracdo) de minério de niquel. Ipiad também usufrui dessa mineracéo
de Itagiba, uma vez que movimentou a cidade com os trabalhadores que ali se alocaram,
trazendo mais desenvolvimento a regido. Ipiau ja se destacou como grande produtor de cacau,
porém a producdo diminuiu nos ultimas décadas, devido a vassoura de bruxa.

Caravelas é um municipio do Extremo Sul do Estado da Bahia cuja atividade agricola
é o principal componente da estrutura econdbmica, com destaque para 0 mamao, a pecuéria,
gue ndo apresenta representatividade regional; a industria de celulose, que ocupa 70% das
terras agricultaveis do municipio; a pesca e ao turismo. Dentreas lavouras permanentes que se
destacam no municipio em funcdo da participacdo na regido da Costa das Baleias, estdo o
dendé, a castanha de caju, a borracha (latex) e a goiaba.

A pecuéria é a principal atividade econémica do municipio de Eunapolis, e de acordo
as estatisticas da Adab (2009), abrange cerca de 600 produtores e 84.278 cabecas de gado
leiteiro e de corte. Na agricultura, abrange a producdo de cana-de aglcar, mandioca, cacau,
café, coco-da-baia; dentre outras (SEI, 2012). Entretanto, a producdo desses produtos de
subsisténcia vem diminuindo devido as elevadas plantacdes de eucalipto que vem tomando
cada vez imais espago na cidade, isso por causa da implantacdo de uma das maiores fabricas
de celulose do.mundo, a Veracel. Além dos proprios cultivos da empresa, os fazendeiros e
agricultores da regido estdo plantando o eucalipto de forma desenfreada, no intuito de
comercializacdo. (PIMENTEL, 2004).

Contudo, com a grande destruicdo da vegetacdo nativa e desmatamentos que vem
ocorrendo ao longo dos anos, a produgdo do mel regional estd cada vez mais associada ao
aproveitamento da florada dos produtos agricolas. Com isso, a preocupacdo do manejo de
forma adequada dessas culturas ao redor dos apiarios é de grande importancia para que ndo
venham a contaminar os produtos apicolas e 0 meio ambiente.

As aquisi¢des das amostras analisadas foram feitas diretamente com o apicultor, e
outras obtidas em supermercados. As mesmas foram devidamente identificadas, como mostra

a Figura 10, mantidas em suas embalagens originais, em temperatura ambiente e protegidas da
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luz até 0 momento das analises. As analises foram realizadas em triplicata e os calculos

matematicos e estatisticos foram feitos utilizando o Excel 2003 e SPSS 12.0.

Figura 7: Amostras de mel ' Apis mellifera analisados

4.2.  Materiais e equipamentos

4.2.1. Vidrarias e outros materiais

Baldo volumétrico: 10, 25, 50, 100 e 1000 mL;
Pipeta volumetrica: 2, 5, 10, 20, 25 e 50 mL;
Micropipetas: 1000 e 250 uL;

Ponteiras para micropipetas: 1000 e 250 uL;
Béqueres: 50 e 100 mL;

Erlenmeyer: 125 e 250 mL

Provetas: 10, 50 e 100 mL,;

Bastéo de vidro;

Funil de vidro;

Tubos de ensaio;

Espatula;

DN N N NN U U N U N N

Frascos de Polietileno — 100 mL;
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Tudo Falcon de 15 e 50 mL

Pissete: 1000 mL;

Papel filtro quantitativo Whatman, n® 42;
Filtro com membrana 0,45 pm;
Seringa—5e 10 mL;

4.2.2. Reagentes e solucdes

NN

v

Solucgéo padrdo de KCI, 146,7 ps cm-1+ 0,5% (25 °C) da CAAL para Condutivimetro;
Solucdo tampéao com pH 5,0 e 7,0 para o pHmetro (Nuclear)

Acido Sulfurico 98% (H2S0O4) PA marca Synth;

Acido nitrico - Merck PA;

Solucdo de Fehling A (Sulfato de cobre) (Reagen, 98);

Solucdo de Fehling B (Tartarato duplo de sédio e potassio e hidroxido de sodio)

(Vetec, 99%);

v

NN

v

Solucgdo-padrdo de agucar invertido (10 g/L);
Solucéo de acido cloridrico 5 M;

Solucéo de hidroxido de'sodio 5 M;

Azul de metileno a 1 %;

Acetonitrila com Grau HPLC;

Solucdes estoque de K* (Ecibra, 98,6%),

Solucdes ‘estoque de Na* e Ca*? (Nuclear, com grau de pureza de 98 e 99%,

respectivamente);

v
v

Soluces estoque de Mg*? (Synth, 99,8% de pureza),
Solucdes estoque de NH,*, CI", PO, e SO, (Vetec, com niveis de pureza 99,5, 97, 98

e 99%, respectivamente),

v
v
v
v
v

Solugdes estoque de NO3™ (Cinética, 99%)

Solucdes estoque de NO, (Isofar, 97%)

Solucéo padréo de Cd, Cu e Pb em HNO3 5% — 1000 mg L™ marca SpecSol;

Solucdo padréo de Fe e Zn em HNO3 5% — 1000 mg L-1 marca AccuStandard;
Solucdo de modificador quimico Cd e Pb (0,05 mg NH4H2PO4 + 0,003 mg

Mg(NO3)2);
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Todas as solucBes foram preparadas utilizando &gua ultrapura, obtida pelo sistema de

purificacdo Millipore (Millipore, SP, Brasil).

4.2.3. Equipamentos

AN N N N NN AN N NN

AN

Balanca Analitica, Monobloc - modelo PB 303;

Refratdbmetro ABBE de bancada Quimis, modelo: Q 767B

Agitadores Magnéticos: com e sem aquecimento, Fisatom, modelo 752 A;

Estufa, Fabbe;

Digestor de amostras por micro-ondas pressurizado, Provecto Analitica,modelo DGT
100 Plus

Lavadora Ultra-Sonica - Modelos USC-1800A e USC-1800

Sistema Ultrapurificador de Agua, Millipore ~modelo Milli -Q Gradient A10;
pHmetro de Bancada, Digimed — modelo DM 20;

Condutivimetro Microprocessado Bancada, CAAL - modelo CD-820;
Espectrofotdmetro UV-VIS, modelo E-225D

Espectrometro de Absorcdo Atdmica por Chama com Forno de Grafite, Perkin-Elmer
Precisely- modelo Analyst 600;

Lampadas de catodo oco de Cd, Cu, Zn, Fe e Pb;

Cromatdgrafo de fons Professional Metrohm 1C 850

Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia — CLAE, Series 200 UV/VIS, Perkin Elmer
(USA)

4.3. " Preparo das amostras

Para as determinaces cromatograficas dos fons: K*, Na*, Ca*?, Mg*?, NH,", CI'PO,?,

S04, NO3 e NO, por Cl e do HMF por CLAE, as amostras de mel foram pesadas e diluidas

em agua ultrapura na proporgdo de 1:50 (m/v), sendo que algumas amostras foi necessario

apenas a diluicdo de 1:10(m/v). A seguir foram filtradas em membrana de borossilicato 0,45

pm, sendo o filtrado recolhido em tubo falcon e armazenado sob refrigeracdo a temperatura

de 4 °C até o momento das andlises.

Para a determinacdo de Cd, Cu, Pb, Zn e Fe as amostras de mel foram solubilizadas

em um sistema de digestdo por microondas pressurizado, Provecto Analitica, modelo DGT

100 Plus. Adicionou-se 3 mL de HNOg3, concentrado em 0,5 g de mel e submeteu-se a
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irradiacdo de microondas em um sistema selado, conforme programa de aquecimento
apresentado na Tabela 5. Ndo houve a necessidade de utilizar o H,O,, uma vez que as

amostras ja sairam limpidas, ou seja, com a matéria organica destruida.

Tabela 5: Programa de aquecimento do forno de microondas
Etapas 1 2 3 4 5
Tempo, min. 8 2 5 10 5
Poténcia, W 180 800 500 O O

Em seguida, separou-se o residuo remanescente por filtragem em papel quantitativo
Whatman, n® 42, avolumou-se o filtrado com &gua ultrapura para 25 mL em baldo
volumeétrico e a seguir foram realizadas as determinacdes dos metais por GF AAS. Para cada
amostra foi realizada extracdo em triplicata, e para corrigir-as possiveis interferéncias na
analise, foi preparado um branco empregando apenas 0 reagente utilizado na digestdo sem a

amostra.

4.4. Determinacdo das espécies iGnicas

Para determinacdo dos cations e anions em mel, foi utilizado um cromatdgrafo de ions
(METROHM modelo-883 Basic IC plus, Herisau, Suica), composto de uma bomba de alta
pressdo inteligente (lpump), um detector de condutividade com estabilizador de deteccédo
controlado por um software MagIC Net Basic e um sistema de supressao quimica do tipo
"packed <bed" (Figura 12). Para determinacdo dos anions, foi utilizada uma coluna
METROSEP A Supp4 — 250/4.0 e uma pré-coluna modelo Supp A.
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Figura 12: Equipamento de Cromatografia idnica

A fase movel utilizada para os anions foi composta de Na,COj3 (0,381g) e NaHCO;
(0,289g) preparados para 2 litros. Uma solucdo de H,SO4 (5 mL) foi empregada como
regenerante da resina de troca catiénica do sistema de supressao quimica de condutividade,
preparados para 1 litro. Para os cations foi utilizado uma coluna de cation C2 (150 mm) e o
eluente empregado foi o &cido oxalico (0,680 g).com .o fluxo de 0,9 mL por minuto. As
amostras foram filtradas em membrana 0,45 pum e diluidas para leitura. A andlise dos dados
foi feita com ajuda do Software MagIC Net.

Para a calibracéo do aparelho, utilizou-se as solucdes estoque de K*, Na*, Ca*?, Mg*?,
NH4*, CI', PO, SO42+NOs e NO, , preparados pela diluicdo apropriada de uma massa
obtida de seus respectivos padrGes de grau analitico (PA). Para obtencdo das curvas
analiticas, as solucdes de referéncia foram preparadas de acordo & injecdo de um mix de
padrfes nas concentracdes de 0,5; 1,0; 2,5; 5,0 e 10,0 mg L* para cétions e outro para anions
por diluicao em agua ultra pura, e o tempo de retencao de cada ion foi registrado no programa
do equipamento. A Figura 1 apresenta a comparacgao dos cromatogramas referente ao padréo
de 20 mg L e das determinacBes de cations e &nions em uma amostra de mel,
respectivamente. Mostrando nitidamente a separacdo dos ions estudados nos tempos de
retencdo semelhantes a dos padrBes, demonstrando a eficiéncia e seletividade de técnica

empregada.
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Figura 13: Cromatogramas referente ao padrdo de 20 mg L™ (a) e a uma amostra de mel (b)
na analise de cations e anions

O tempo de corrida foi de 14 minutos para cada analise, como mostra 0s
cromatogramas apresentados na Figura 13 e o coeficiente de correlacdo encontrado foi

aproximadamente 0,998 para todos os ions.
4.5. Determinacéo dos Elementos tracos
Para a determinacdo de Cd, Cu, Pb, Zn e Fe, foi utilizado um Espectrdmetro de

absorcdo atdbmica com forno de grafite (GF AAS), Perkin-Elmer Precisely- modelo Analyst

600 (Figura 14 a), contendo um amostrador automatico (Figura 14b).
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Figura 84: Equipamento de espectrometria de absor¢do atdbmica por forno de grafite- GF

AAS (a) e o carrossel com as amostras (b)

Na calibracdo do aparelho para determinacdo dos metais Cd, Cu, Pb, Zn e Fe, as
solugdes estoque foram preparadas a partir.de solucdes padrdo (Accustandart/SpecSol) de
concentracdo 1000 mg L™ e &gua ultrapura e acondicionadas em frascos de polietileno pré-
lavados com HNO;3; 10%. As solugdes de trabalho foram obtidas por diluicdo serial das
solucBes estoque dos respectivos metais em agua ultra pura. Um branco foi preparado com
HNO;3 1% em &gua ultrapura e estocado da mesma forma. A fonte de radiag&o utilizada no GF
AAS foi a lampada de catodo oco representada na Figura 15.

Figura 15: Lampadas de catodo oco utilizadas no GF AAS

As condigcbes utilizadas no programa referente as etapas do GF AAS estdo
apresentadas na Tabela 6. O gas utilizado foi o argbnio da empresa White Martins. A

calibracdo foi realizada com os padrdes referentes a cada analito. Para o Cd e o Pb, fez-se
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necessario a utilizacdo de modificadores quimicos no intuito de prevenir a perda do analito
durante a etapa da pirdlise que ocorre no GF AAS . Para tanto, foi utilizado como matriz
modificadora a solucdo composta por 0,050 mg NH4H,PO, + 0,003 mg de Mg (NO3),,

indicada no manual do equipamento.

Tabela 6: Programa de aquecimento do GFAAS utilizado para analise do Pb, Cd, Cu, Zn e Fe

Etapas Temperatura{*C) Tempode Tempode  Fluxode
mRmpals) esperals)  esperals)

Pb Cd Cu Zn Fe

1. Secagem 110 110 110 110 110 1 30 250
2. Secagem 130 130 130 130 130 15 30 250
3. Pirglise 850 500 1200 700 1400 10 20 250
4. Atomizacao 1600 1500 2000 1800 2100 0 D 0
5 Limpeza 2450 2430 2430 2450 2430 1 3 250

4.6. Caracterizacdo das amostras de mel

Para a obtencdo dos valores de pH nos méis, foi utilizado um pHmetro marca
Digimed, modelo DM 20, calibrado com assolucéo tampéo de pH 4,0 e 7,0.

Os teores de umidade foram determinados por meio do indice de refragdo do mel a
20°C utilizado um refratémetro ABBE, marca Biobrix, modelo 2 WAJ, na qual os valores
sdo corrigidos em<funcdo da temperatura ambiente seguindo o método refratométrico de
Chataway, revisado por Wedmore (AOAC,1998; LACERDA et al., 2010).

Para a determinacdo da condutividade elétrica, utilizou-se um condutivimetro de
bancada CAAL, modelo MCA-150, seguindo as recomendactes da AOAC e o resultado foi
expresso em milliSiemens por centimetro (mS.cm™). A acidez total dos méis foi determinada
seguindo o0 método n° 962.19 da AOAC (1998) e é obtida por titulagdo com NaOH 0,05 mol
L™ até pH 8,5 (AOAC,1998; LACERDA et al., 2010).

Os acucares redutores e ndo redutores (sacarose aparente) foram determinados
utilizando o método de descritos nas Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz com
algumas modificacGes. Através da titulacdo volumétrica utilizando os reativos Fehling A e B,
e 0 azul de metileno como indicador, a determinacdo dos acucares foi feita apos a inversédo
por hidrdlise acida (IAL, 1985). Para analise de agucar ndo redutor ou sacarose aparente foi
determinado apds a inversédo por hidrélise acida, segundo método do CAC (1990) (WELKE et
al., 2008).
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Para a classificacdo da cor dos méis, utilizou-se o método de Bianchi (1981), que
consiste na medida de absorbancia a 635 nm de uma solucdo 50 % (m/v) de mel em agua.
Para isso, utilizou-se um espectrofotometro UV-VIS, modelo E-225D. A classificacdo da cor

é expressa em Pfund apresentado na Tabela 4, e calculada através da seguinte formula:

Cor = (371,39 x Abs 635) — 38,70

Para determinagdo de HMF nas amostras de mel, utilizou-se a metodologia
desenvolvida por LEMOS et al. (2010), por meio do sistema de cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE), composto de uma bomba series 200, valvula‘de amostragem, loop de 20
ML e um detector Series 200 UV/VIS, Perkin Elmer (USA). Para separagéo do analito foi
utilizado uma coluna RP-C18 (250 mm x 4,6 mm, 5 um-de tamanho de particula, Thermo,
USA\) representado na Figura 15 (b).

Figura 96: Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia- CLAE (a), Coluna C18(b)

O volume de amostra injetada foi de 20 pL, a qual foi submetida a uma eluicéo
isocratica com agua/acetonitrila (80:20) com fluxo de 1 mL min, e a deteccdo do analito
realizada em 285 nm. A curva de calibracdo foi feita através da padronizacdo externa,
contendo solucdes padrdo de HMF em agua nas concentragdes de 10 a50 mg L™ .
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4.7. Avaliacéo estatistica dos dados

Devido a existéncia de diferentes fatores (origem botanica, caracteristicas dos solos,
clima e poluicdo) que poderiam afetar o conteido do mineral ou elemento toxico nos méis,
foram aplicadas nos resultados analiticos as analises de agrupamento hierarquico (AAH) e de
componentes principais (ACP), a fim de obter as variaveis quimicas capazes de caracterizar
0s méis produzidos sob influéncia de cada atividade.

Para interpretacdo dos dados, utilizou-se AAH, que foi gerada por uma matriz de
dados 38x8 onde as linhas correspondem as amostras de méis (casos) e as colunas
correspondem as variaveis Na*, K*, Mg, Ca™, Cu, Cd, Fe eta CE. Como as variaveis
utilizadas ndo possuem a mesma escala fez-se necessario escalonar os dados atraves do
método Z-Score.

No processamento do AAH, foi utilizada a técnica de anélise de cluster que se baseia
na particdo de uma populacdo heterogénea em varios grupos homogéneos. No agrupamento
ndo ha classes pré-definidas, os elementos sao agrupados de acordo com a semelhanca. A
medida de similaridade usada foi a distancia Euclidiana quadratica e método hierarquico
aglomerativo usado foi 0 método de ligacdo de Ward. Todos os calculos foram realizados com

auxilio dos programas SPSS e Excel 2010.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

A fim de avaliar a qualidade e as possiveis contaminacGes quimicas em méis
produzidos em diferentes regides no estado da Bahia, influenciados pelas areas agricolas,
foram determinados os parametros fisico- quimicos (umidade, pH, acidez total, CE, HMF,
acUcar redutor, actcar ndo redutor e cor), cations (K*, Na*, Ca*?, Mg*? eNH,"), anions (CI,
PO43, SO,2 NO3 e NO,) e elementos tracos ( Pb, Cu, Fe, Zn e Cd).

5.1. Caracteristicas fisico-quimicas e padrao de qualidade dos méis
Os valores médios, minimos e maximos dos parametros fisico--guimicos analisados
em 38 amostras de meis, provenientes de diferentes municipios da Bahia, podem ser

observados na Tabela 7.

Tabela 7: Resultados das andlises fisico-quimicas em 38 amostras de méis Apis mellifera,

produzidos no estado da Bahia.

Norma Vigente

Caracteristicas Min. Max. Média+DP (Brasil, 2000)
Umidade (%) 15,20 21,86 18,55 + 1,2 Méximo 20

pH 3,49 6,98 4,04+0,5 3,3-4,6
Acidez (meq Kg™)" 5,3 66,00 38,20 + 11,4 Méximo 50%
CE (uScm™) 116,1 1241,66 313,88 + 210 200 — 800*
HMF (mg L) <LD 383,75 90,53 + 35,1 Max. de 60
AR* (%) 59,41 82,91 71,74#3,1 Minimo 65%
ANR** (%) 0,32 14,24 575+ 1,7 Méximo 6%
Cor (Mm Pfund)".  <LD 198,61 48,72 + 37 Branco agua(0-8) a

Ambar-escuro(>114)

*AcUcar redutor/ **Acucar ndo redutor / LD: limite de detec¢cdo do método

5.1.1. Umidade

Os teores de umidade encontrados nas amostras estudadas apresentaram os valores
minimo de 15,20 e 0 méximo de 21,86 %. Valores semelhantes foram encontrados em méis
provenientes do estado do Cear4 apontado por SODRE, et al. (2007) e em méis do sudoeste
da Bahia apresentado por LACERDA et al. (2010). Dentre as 38 amostras avaliadas, 3
apresentaram teores de umidade acima do valor permitido pela legislacéo brasileira que é de
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20%. Com isso, apenas 8% do conjunto de amostras apresentaram elevados teores de
umidade, conforme indicado no gréafico da Figura 17 (BRASIL, 2000).

Umidade

M Aceitavel

H Nio-aceitavel

Figura 17: Percentual da umidade encontrado nos meis estudados considerando a legislacéo

vigente

As amostras que ndo estdo em conformidade com a legislacdo sdo provenientes das
cidades de Vitdria da Conquista e Jaguaquara. O teor de umidade é um pardmetro relacionado
com o grau de maturidade do mel. Desta forma, os valores elevados de umidade nessas
regides podem estar relacionados com a coleta do néctar com um teor alto de agua, bem como
pelo processamento_.indevido atraves da retirada do mel ainda imaturo ou o armazenamento
inadequado. Segundo CAMARGO (2003), a quantidade de agua acima do permitido pode
favorecer o.desenvolvimento de microorganismos indesejaveis, como também a fermentagéo

do mel.

5.1.2. Acidez total

Os valores médios de acidez encontrado nas amostras foi de 38,20 meq Kg™. Estes
valores estdo proximos aos encontrados em méis oriundos do sudoeste da Bahia por
LACERDA et al. (2010) e em meéis de diferentes regides brasileiras apontado por JESUS et
al. (2012). A acidez total é considerada um indicativo de deterioragdo do mel, sendo que sua
origem se deve a diferentes fatores, tais como a quantidade de &cidos organicos, atividades

enzimaticas, acdo das bactérias durante a maturacdo e 0s minerais presentes em sua
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composicdo, que vdo influenciar na textura e na estabilidade do mel (TERRAB, 2003). O

contetido maximo de acidez de acordo a legislacdo é de 50 meq Kg™ de mel (BRASIL, 2000).

Acidez total

H A ceitavel
H Nio-aceitavel

Figura 18: Percentual da acidez encontrado nos méis estudados considerando a legislagéo

vigente

Das 38 amostras analisadas, 11% delas apresentaram-se acima do maximo permitido
pela legislagdo brasileira, conforme observa-se na Figura 18. Os méis que apresentaram indice
de acidez em desacordo com os limites estabelecidos foram de Vitoria da Conquista, com
florada de Unha de gato, e outra amostra com a florada Aroeira, Barra do Choga e Eunapolis
ambas com florada silvestre com 52,0; 53,0; 53,65 e 66,0 meq Kg™’ respectivamente. A
acidez ¢ um parametro importante para a conservagédo e sabor do mel, e esses valores podem

ter relacdo com a origem boténica ou armazenamento inadequado do produto.
5.1.3. Condutividade Elétrica
A média encontrada para a condutividade elétrica nos méis estudados foi de 313,88

uS.cm™, entretanto, 42% das amostras como mostra a Figura 19, apresentaram valores fora

dos padrées exigidos pelas normas internacionais que é de 200 a 800 (uS.cm™) .
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Condutividade elétrica

M Aceitavel

8 Nio-aceitavel

Figura 19: Percentual da condutividade elétrica encontrado nos méis estudados considerando

a legislacao vigente

A condutividade elétrica de acordo BOGNADOV et al. (1999), esta relacionado a
quantidade de minerais presentes nas amostras, podendo ser utilizado como um dos
pardmetros para definir a origem boténica.do mel. CAMPOS (1998) complementa que em
suas observacOes, pode perceber que 0s méis' de mesma origem floral apresentaram
condutividade elétrica muito semelhante, mesmo sendo de origens geograficas e condicGes
climaticas distintas. Neste trabalho forampoucos 0s méis de mesma florada que apresentaram
valores semelhantes de CE. Entretanto, os altos valores da CE coincidiram com os méis que

apresentaram altos valores de potassio.

5.1.4. pH

Os valores de pH entre as amostras avaliadas variaram de 3,28 a 6,98, estando de
acordo aos encontrados por EVANGELISTA-RODRIGUES et al. (2005), sendo que, em
apenas uma das amostras, encontrou-se um resultado superior ao permitido pela legislacao
vigente, o valor de 6,98. Tal amostra é oriunda da cidade de Caravelas no sul da Babhia,
indicando que pode ter sofrido algum tipo de adulteragdo. As demais amostras avaliadas
(97%) estdo de acordo com a norma vigente que € de 3,3 a 4,6 como mostra a Figura 20
(BRASIL, 2000).
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3%

M Aceitavel

H N3io-aceitavel

Figura 20: Percentual do pH encontrado nos méis estudados considerando a legislacéo

vigente

O pH é um importante parametro de avaliacdo da qualidade do mel, refletindo os
procedimentos de extracdo e armazenamento_durante a sua producdo. O pH pode sofrer
variacdo de acordo a composicdo floristica da area_em que a abelha circunda, influenciado
pela concentracdo de diferentes acidos, calcio, sodio, potassio e outros constituintes das

cinzas.

5.1.5. Acucar redutor

O conteudo de acucar redutor (glicose e frutose) presentes nos meis em estudo,
variaram de 59,41% a 82,91% com o valor médio de 71,7%. A grande maioria das amostras
se enquadram nos padrdes estabelecidos pela legislagéo brasileira para o mel floral que exige
um minimo 65% de acucares redutores (BRASIL, 2000). Entretanto, 6 amostras
(aproximadamente 16%) provenientes da cidade de Vitoria da Conquista, Ribeira do Pombal,
Feira de Santana, Caravelas, Barra da Estiva e Macaubas apresentaram valores inferiores de
acucares redutores ao permitido pela legislacdo (Figura 21).

Valores proximos foram encontrados por SILVA et al. (2004) em méis produzidos no
estado do Piaui, para diferentes floradas, que obteve a variacdo de 68,92 a 85,49% (média
77,25% %) e por BARROS (2010), em méis do Rio de Janeiro que encontrou o valor médio
de 71,67% ( 53,52- 88,67%).
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Acucar redutor

H Aceitavel

@ N3io-aceitavel

Figura 21: Percentual de acgUcar redutor encontrado nos meis estudados considerando a

legislagdo vigente

Esse pardmetro é utilizado para indicar a guantidade de agucar presente no mel, uma vez
que algumas de suas caracteristicas, coma higroscopicidade € a cristalizag&o, estdo ligados a
quantidade dos agucares redutores (frutose e glicose) presentes no mel (CAMPOS, 1998).
Quanto mais alta as taxas de frutose presente no mel, mais tempo tende a permanecer liquido,

consequentemente, demorando mais tempo para cristalizar.

5.1.6. Acucar ndo redutor (Sacarose aparente)

O aglcar ndo redutor, ou também conhecido como sacarose aparente, determina a
quantidade de sacarose presente no mel, sendo que o limite maximo toleravel pela legislacéo é
de até 10% para méis de origem floral. O percentual encontrado de sacarose aparente foi com
o valor médio de 5,75% (0,32- 14,24%), e a amostra que indicou maior percentual foi
proveniente da Chapada Diamantina com 14,24%, seguido de uma amostra de Vitoria da
Conquista com 11,52%. Entre as 38 amostras analisadas, aproximadamente, 26% ficaram
acima do permitido pela legislagdo que é de 6% (Figura 22).

Valores de sacarose acima do permitido pela legislagdo foi encontrado também em
méis produzidos em S&o Paulo (0,2- 11,4%) e em méis de Mossoro/RN (1- 8,78%) por
ALMEIDA (2002) e AROUCHA et al. (2008), respectivamente.
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Acucar nao redutor

H Aceitavel

H Nio-aceitavel

Figura 22: Percentual de agucar ndo redutor encontrado nos meis estudados considerando a

legislacdo vigente

Segundo AZEREDO et al.(1999), o teor elevado de sacarose pode ser considerado
como indicativo de uma colheita prematura do mel, momento esse em que a sacarose nao foi
ainda transformada totalmente pela acdo/da enzima invertase pelas abelhas, em glicose e
frutose. SODRE et al. (2007), complementa dizendo que o alto teor de sacarose pode indicar,

também, uma adulteracéo do produto.

5.1.7. Cor

Em relagdo a coloracao das amostras estudadas, foram encontradas todas as classes de
cores que sao estabelecidas pela classificacdo do mel na tabela Pfund (Figura 4), que
considera aceitaveis variagdes de branco-agua (0- 8 mm) a ambar-escuro (114 mm ou mais),
como mostra a Figura 23. LACERDA et al. (2010) em um trabalho feito com méis do
sudoeste da Bahia, também encontrou essa variedade de cores em suas amostras e através de
uma analise multivariada, afirmou a relacdo existente entre as cores dos méis e a sua

composigdo fisico-quimica.
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Cordo mel

Branco-agua Ambar
6% 2%

G

Figura 23: Distribuicdo percentual das cores encontrados nos méisestudados

Os meis que apresentaram uma coloragdo mais.escura foram em duas amostras de
Vitoria da Conquista cuja florada era de Aroeira, e 0s meis da cidade de Tremedal e Feira de
Santana, ambos com florada silvestre. Os méis mais claros, classificados como Branco-agua,
eram provenientes de Caravelas, florada Mata atlantica e Vitoria da Conquista com a florada
de unha de gato.

As cores encontradas nos meis estudados estdo em conformidade com a legislagédo que
considera aceitaveis variacoes entre branco agua e ambar escuro (BRASIL,2000). Estudos
relatam que a diferenca da cor dos méis tem relacdo com a origem boténica e regido onde 0s
méis foram coletados, podendo sofrer influéncia também em todo o processo de manejo,

processamento e armazenamento dos méis.
5.1.8. Hidroximetilfurfural

A curva analitica obtida através dos padrdes do HMF esta apresentada na Figura 24 e
o coeficiente de correlagdo resultante foi igual a 0,996. O cromatograma obtido para a solucao
do padréo na concentragéo de 20,0 mg L™ e na anélise de uma amostra estio apresentados na
Figura 25, respectivamente.
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Figura 24: Curva analitica do HMF, construida pela injegdo da solucdo padrdo nas

concentracdes de 10, 20, 30, 40 e 50 mg L™

4.4

Figura 25: Cromatogramas obtidos pela analise de solucéo padréo de 20 mg L™ de HMF(a),

amostra de mel com a presenca do HMF(b)

Observou-se que o tempo de retencdo do HMF no padrdo e na amostra (Figura 25)

foram semelhantes, com 4,34 e 4,32 min., respectivamente. Mostrando a seletividade e a

linearidade do método proposto para a separacdo do analito por LEMOS et al., 2010. As

concentracdes encontradas de HMF nas amostras estudadas estdo apresentadas na Figura 26.
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Figura 26: Comparagéo entre as médias de HMF encontradas em diferentes amostras de mel

O teor médio de HMF encontrado foi de 85,4 mg'Kg", sendo que 37,5% das amostras
apresentaram valores superiores a 60 mg Kg™ que é:0 valor méximo permitido pela legislacdo
vigente (BRASIL, 2000). Algumas amostras oriundas regido da Chapada Diamantina e das
cidades de Jaguaquara, Tremedal, Ribeirdo do Largo, Itagiba e Vitoria da Conquista com
383,75; 356,15; 210,15; 193,35; 154,9 e 156,25 mg Kg™, respectivamente, apresentaram
valores demasiadamente elevados. Esses  altos indices de HMF nas amostras estdo
relacionadas, provavelmente, com a forma de armazenamento e/ou superagquecimento do
produto, uma vez que sd8o meéis processados a mais de 10 meses e isso fez com que

aumentasse a quantidade do HMF.

5.2. Teores das espécies ibnicas nas amostras

As abelhas produzem méis com varios tipos de elementos quimicos, alguns desses
elementos se constituem em importantes fontes de minerais para as necessidades humanas. No
entanto, se suas concentracfes excederem 0s niveis de seguranca, eles podem se tornar
toxicos. Desta forma, os teores dos minerais e de elementos tracos em méis podem representar
uma indicacao da polui¢do ambiental ou da origem geogréfica onde o mel foi produzido.

Os valores médios e o desvio padrdo obtidos nas analises dos cations e anions dos

méis estudados estao representado na Tabela 8.
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Tabela 8: Resultados das determinac@es dos cations e anions (média + desvio-padrdo, n=3) obtidos nas amostras de méis de diferentes
regides da Bahia.

NO

Localidade Na* NH,* K* Mg*? Ca* cr NO, NO3 PO,? S0,
amostral

1 VCA 428,9+0,8 31,2+0,8 887+38 13514 86,4+1,1 409,74+56 30,6 135+3,1 68,23+15 352+1,7
2 VCA 171,640,2 23,309 524,1+29 12,104 71,3+33 4531+40 6,88+0,7 ND  85,65+2,3 20,95+0,8
3 VCA 215,742,1 15,1+0,8 1048,3+14,9 11,4+11 695+3,9  857,8+6,7 = 0,360,1 ND  64,81+2,6 26,16+1,8
4 VCA 113,9+1,8 14,6+16 636,7+3,7 16,4+24 57,8+34 '« 87,86+1,1 64,239 0,15+0,09 64,46+3,3 84,64+32
5 VCA 121,915 19,3+14 1027,5+0,4 94,7+16 829+29 49314562 3,43+0,3 3,9+0,6 88,6+3,0 27,56%3,3
6 VCA 94,7¢14 239+11  658+13  24,2+14 = 7016  9202+2,4 17,3+14 35+04 8893+28 20,11+2,7
7 VCA 264,7+¢1,9 20,3+0,7 95112  21,6#16 92,7411 < 410,1%3,1 ND  2,19+0,7 44,7+36 ND

8 VCA 118,4+1,1 16,9405 659,2+158 /10,5+2,0 < 72,2+0,4 1056,4+10,7 19,2+2,6 0,2620,08 61,59+5,1 3,39+0,05
9 VCA 386,842,2 1,1+05  836+45 151+1,3 132,8+4,3 266,4453 ND 13,7+1,9 492+2,0 9,8+1,06
10 VCA 4534405 505+2,4 8957+6,3 145+1,1 1163+24 269,7+25 ND 9,3+0,9 695+2,4 8,1+10
11 Barra do Choca 93,6+1,4 17,7+14 4094451 9,1+11 66,3+1,1 9154+16 58+0,6 0,36+0,07 68,6+3,7 2,28+0,7
12 Barrado Choca  160,2+#0,4 24,7406 721,7#28 20,1+1,2 58,7+#0,7 12765172 ND  0,17#0,1 ND  69,21+29
13 Barra do Choca 73,4408 16,5+12 440,8+3,8° 13,6+0,8 459+21 73,04+2,4 ND  2,68+0,2 42,67+14 ND

14 Barrado Choca 1172414 17,4+#18 623,139 20,7+0,7 68,8+1,1 1093,8+9,6 22,32+24 0,23+0,06 6527+1,7 3,090,7
15 Barra do Choca 78,8+1,2 - 235+27 627,4+14  18+14 525+23 1509,5+3,1 10,1+1,3 0,43+0,1 ND 1,05+0,4
16 Ribeira do Pombal ~ 115,6+1,5 14,2+0,9  686,3+3,0 39,4+11 922+28 13485+32 ND  159,9+7,5 49,64+17 5,15+0,5
17 Ribeira do Pombal ~ 149#0,6< 24,3+23 708,9+12 27,7#15 97,7432 2002+11,4 29,2+31 3,1+04 57,43+32 8_81+1?2
18 Ribeira do Pombal  209,1+0,5. 36,3+1,0 2202,5+0,6 47,9+14 146,8+0,8 2128+16,0 2,705 0,44+75 7351+2,8 8,46+0,9
19 Ribeirdo do Largo  122,2+1,9 18,3%1,4 526,129 136+1,6 49,4457 89,34+36 12,8+1,2 1,44+0,09 80,08+3,9 16,41+2,3
20 Ribeirdo do Largo  132,6+2,2 20+1,6  686,3+3,2 12,7#0,2 69,7+7,1  268,8+7,7 ND  0,46+0,08 69,53+1,8 5,08+2,5
21 Jaguaquara 291,3+1,9 22,4+18  3106+9  57,5#1,8 1157+55 515+#3,1 71,71+4,2 2,17+0,32 71,38+2,3 4,51+11
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23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38

Jaguaquara 87,115
Chapada Diamantina 187,914
Chapada Diamantina  131+0,5

Ibicoara 167,9+2,8
Ibotirama 50,7+0,4
Encruzilhada 1241+4,2
Tremedal 78+1,4
Itagiba 186,1+2,8
Ipiau 161,8+1,9
Feira de Santana 171,815
Eunapolis 370,9+0,1
Caravelas 470,5+4,9
Caatiba 90,5+0,7
Paraguagu 1086+1,4
Barra da Estiva 237,8+7,0
Caetité 99,543,5
Macaubas 120,7+1,6

27,2+1,5
35,724
16,9+1,0
23,4+0,8
11,5+1,0
18+1,6
20,3+2,1
24,4+3,6
29,3+1,6
26,3+3,9
32,9+2,2
15,127
39,3+1,9
33,9+2,8
22,4%1,0
168,9+5,4
28,114

496,7+3,2
804,5+1,7
653,1+1,9
1078,4+0,6
237,6%3,1
2778+3
1080,5+2,0
1000,1+2,9
2712,5+1,3
1057,1+3,9
1002,1+1,5
44177
1009,2+2,8
642,1+3,1
5769,5+3,4
1777+3,0
1441+3,7

15+1,0
26,9+1,1
21,4+1,7
24,914

4,9+0,4
40,2+2,0
193,3+4,5
89,6+1,6
106,5+1,5
20,2+1,1
28,5+1,2
41,3+0,7
50,9+0,4
12,3+0,6
171,5+5,6

21+1,3
12,8+0,6

53,9+1,6
81,5+3,9
51,5%+1,5
47,8+1,6
31,9+2,4
128+2,2
71,9%3,7
182,2+4,9
228,5+4,7
82,2+3,0
772,2+15,2
59+4,0
114,4+6,0
41,8424
240,9+5,3
104,8+13
84,8+5,4

512,7+4,5
510+11,9
245,2+3,4
682,7+10,6
52,24+1,5
818,1+7,5
739,4+2,5
511,2+2,3
1565,5+9,9
1355+14,7
243,4+4,6
1095,2+7,4
289,1+6,3
1015,4+4,0
1340+9,8
1093+14,7
1159+9,1

0,74+0,3
0,8+0,3
0,6+0,2
2,6+0,2
ND
ND
1,3+0,4
0,3+0,1
1+0,4
ND
3,5+0,8
ND
1,6+0,2
ND
ND
0,8+0,2
3,3+1,1
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0,19+0,02 87,6+3,2 5,79+0,9

ND
0,31+0,1
0,13+0,06
0,84+0,2
0,35+0,09
28,4+3,3
2,52+0,5
3,25+0,4
0,2+0,1
ND
0,33+0,06
7,62+0,6
87,2+5,3
29,3+2,6
28,1+1,5
2,1+0,3

73,78+1,4
ND
ND
23,56+1,5
93,78+1,2
50,55+2,5
62,41+2,1
69,58+3,8
81,47+4,8
96,73+2,6
46,95+5,5
75,65+2,5
ND
ND
ND
ND

23,21+2,8
7,61+1,2
69,21+4,6
ND
14,33+2,3
13,56x1,4
6,27+1,8
10,45+1,4
10,3+2,5
28,08+2,4
41,64+2,1
10,85+0,7
ND
7,313
ND
ND

VCA=Vitoria da Conquista; ND=N&o detectado
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5.2.1. Cétions no mel

O potéssio foi o cation que apresentou, em média, a maior concentracdo nos meis
avaliados, com 1274,5 mg Kg*, seguido do Na*, Ca*?, Mg* e NH," com as concentragdes
médias de 1274,5; 272,6; 109,86; 41,31 e 27,4 mg Kg™, respectivamente. Esses fons fazem
parte da composicdo de alguns fertilizantes quimicos que ao serem inseridos no solo, podem

contaminar o ambiente.

= Potassio

As concentracGes de potassio nas amostras de mel-apresentaram uma grande variacao,
sendo que, 0 menor valor (237,6 mg Kg™) foi encontfado na regido de Ibotirama e os valores
mais altos nos municipios de Barra da Estiva e Caravélas, com 5769,5 e 4417 mg Kg™”,
respectivamente, apresentados no Figura 28. Barra da Estiva € uma regido que tem como
principal atividade econémica a producdo de café, na qual esses altos valores de potassio
podem ter sofrido influéncia do manejo feito nos cafezais préximos as areas apicolas.

Potassio em mel
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Figura 27: Comparacdo entre as médias de K™ encontradas em diferentes amostras de mel

O nivel médio encontrado para o K* (1356,92 mg Kg™) esta em conformidade com os
valores apresentado por MENDES et al., (2003) que avaliou méis de diferentes paises e
encontrou a média de 1760,3 mg Kg™ nas regides norte e centro oeste do Brasil. LACERDA

et al., (2010), também encontrou concentracfes elevadas em méis provenientes do sudoeste
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da Bahia, com valor médio de 1534,38 mg Kg™, sendo o valor méximo de 4058,8 mg Kg™.
ConcentracOes inferiores a este trabalho foi encontrado por MBIRI et al., (2011), em méis
oriundos do Quénia que apresentaram o valor médio de 781,52 mg Kg™ . De acordo a tabela
de minerais em mel claro e mel escuro apresentado por LENGLER (2001), o nivel méximo de
potassio no mel deve ser de até 1676 mg Kg™*, sendo assim, os valores médios de potéassio
encontrada nesse trabalho, estdo de acordo se comparado com esses valores. Entretanto,
necessita um cuidado especial nos meis dos municipios que extrapolaram esse limite. Uma
das formas de cuidado pode ser feita por meio do manejo adequado das areas agricolas através
da adubacédo, uma vez que, essa € uma maneiras de entrada do potassio nas diversas culturas,
ja que o K faz parte da relacdo dos trés principais nutrientes fornecidos a planta, e bastante
utilizado nas lavouras, composto por nitrogénio, fosforo e potassio (N-P-K) (MALAVOLTA,
2006).

Sendo considerado de grande importancia em diversos.processos vitais, 0 potassio
facilita a contracdo muscular, as transmissdes nervosas e ajuda a manter um batimento
cardiaco normal, além de regular os niveis de acidez do sangue. Desta forma, a quantidade de
potassio no organismo deve ter uma atengdo maior, uma vez que quando sua concentracdo
esta abaixo das taxas consideradas normais, pode resultar em paralisia muscular e alteracdo do
ritmo cardiaco. O excesso pode provocar. arritmia cardiaca, confusdo mental e fragueza
muscular (WITCZAK M., 2011).

= Calcio
O_célcio é o quinto mineral mais abundante no organismo e possui multiplas funcbes

nas plantas, sendo essencial para a integridade da membrana plasmatica das células vegetais,
especificamente para a seletividade do transporte de ions que elas realizam (UFLA, 2005).



69

Calcio em mel
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Figura 28: Comparag&o entre as médias de Ca encontradas em diferentes amostras de mel

De acordo os resultados apresentados na Figura 29; a concentracdo média de calcio
encontrada nas amostras foi de 123,77 mg Kg™. Valores semelhantes foram encontrados em
méis provenientes do sudoeste da Bahia estudado por LACERDA et al.(2010) que apresentou
a variagdo de 31,7 — 132,3 mg Kg’ e por méis de origem silvestres (103,46 mg Kg™)
estudados por ITO, E.H. (2011) em méis provenientes da regido de Sdo Paulo. ITO, E.H.
(2011) encontrou também em seus-estudos, valores mais altos de calcio em méis de eucalipto
(260,31 mg Kg™). Baixas concentractes de célcio, comparando com os méis em estudo,
variando entre 20,04 — 81,71 mg Kg™' foram encontradas em méis do estado de Sergipe
(ALMEIDA, 2012).

O valor mais alto de‘célcio nos méis estudados foi apresentado no mel proveniente da
regido de Eunépolis com 772,2 mg Kg™. Esse valor estd bem elevado se comparado com a
tabela dos contetdos dos minerais presentes em méis claros e escuros que sugere a variagdo
de 23 & 266 mg Kg* de calcio em méis de abelhas(LENGLER, 2001; EMBRAPA, 2003).
Essa regido tem uma alta producdo de cana-de acUcar, mandioca, entre outras, destacando a
elevada producdo de eucaliptos, que serve de matéria prima para a producdo de celulose e
papel na industria local. Desta forma, este aumento significativo de calcio no mel pode ser
associado pela frequente utilizagdo da calagem e gessagem na producdo dessas diferentes
culturas, através do uso de calcario e sulfato de calcio nos solos, que sdo técnicas que se
complementam no intuito de corrigir a acidez do solo e elevar a disponibilidade deste
macronutriente (MALAVOLTA, 2006).
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= Sédio

A concentracdo média de sédio encontrada nos méis em estudo foi de 303,38 mg Kg?,
valores superiores foram encontrados por LACERDA et al. (2010) em méis do sudoeste da
Bahia com a variagdo de 130 — 2634 mg Kg™, e por TERRAB et al. (2004) em amostras de
mel de tomilho da Espanha com o valor médio de 389 mg Kg™. Concentragdes menores
foram encontrados em méis do estado de Sergipe com a variacéo de 14,21- 174,84 mg Kg™,
em méis de eucalipto produzidos no estado de S&o Paulo com o valor medio de 95,47 mg Kg
! e em méis do Pantanal que apresentou o valor médio de 54,76 mg Kg™ (ALMEIDA, 2012;
ITO, 2012; BERTOLDI et al., 2007).

Sodio em mel
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Figura 29: Comparagéo entre as médias de Na" encontradas em diferentes amostras de mel

As maiores concentracdes de sddio nos méis estudados se apresentou nas cidades de
Encruzilhada e Paraguacu com 1241 e 1086 mg Kg™, respectivamente, e o menor valor foi
encontrado na cidade de Ibotirama com 50,7 mg Kg™ , apresentado na Figura 30. Essas
diferencas nas concentracdes de sodio podem ser associadas ao manejo agricola ao redor do
apiario, bem como da diversidade floristica e condi¢bes edafo-climaticas das regides
estudadas.

A principal funcdo do sodio esté ligada ao equilibrio osmético no organismo, tendo
grande influéncia na pressdo sanguinea. Desta forma, essas concentracfes de sodio
encontrados nos méis estdo muito elevados se comparado com a tabela de minerais presente

nos méis que preconiza os valores entre 6 - 400 mg Kg™, sendo bastante preocupante, uma
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vez que 0 excesso desse elemento no organismo apresenta o risco de desenvolver hipertenséo
arterial (LENGLER, 2001; EMBRAPA, 2003).

= Amonio

Ao estudar a concentracdo de amonio nos méis, pode-se observar um valor elevado na
amostra proveniente da cidade de Caetité. Esta € uma regido localizada no semiarido baiano,
onde a sua maior atividade econdmica esta ligada ao enriquecimento de urénio, sendo que, a
matéria prima usada no processo quimico do concentrado de uranio tem na sua composicao o
diuranato de amonio, conhecido como DUA [formula: (NH4)2U,O7], matéria-prima para
producdo de combustivel para usinas nucleares (PRADO, 2007; FILHO et al., 2003). Desta
forma, esse alto valor de amonio encontrado no mel da cidade de Caetité, pode ser associada a
mineracdo presente na regido, uma vez que, as abelhas ao-forragear em areas agricolas
préximas a essas areas, podem estar levando esses e outros contaminantes para a colmeia
(Figura 30).

Amonio em mel
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Figura 30: Comparagéo entre as médias de NH," encontradas em diferentes amostras de mel

N&o foi encontrado na literatura a quantidade permitida desse cation em alimentos, no
entanto, nas analises dos méis estudados, o valor médio apresentado podera servir de
parametros para estudos futuros. Nas regides em estudo, a presenca do amonio pode ter vindo
dos fertilizantes utilizados a base de amonio como o nitrato de amonio, sulfato de amonio
bem como, por meio da amonizagdo que ocorre na ciclagem de nitrogénio no meio ambiente,

que por intermédio das bactérias aerébicas e anaerObicas, ocorre a decomposicdo
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(mineralizagdo) da matéria organica morta e esta é transformada em ions de aménio (LESSA,
2007).

= Magnésio

Para o magnésio foram encontrados teores minimos de 4,9 mg Kg* e méaximo de
201,2 mg Kg™ nos municipios de Ibotirama e Tremedal respectivamente. Valores préximos
foram encontrados por LACERDA et al., (2010) em méis do sudoeste da Bahia, que
encontrou a variacdo de 11 — 303 mg Kg™. J& em méis de Sergipe, ALMEIDA (2012)

encontrou concentracdes menores que variaram de 7,82 - 11263 mg Kgl
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Figura 31: Comparagéo entre as médias de Mg*? encontradas em diferentes amostras de mel

Em apenas duas cidades dos méis estudados, a concentracdo de Mg*? apresentou-se
maior que o sugerido pela tabela de minerais em méis que sugere o minimo de 11 mg Kg* e o
méximo de 126 mg Kg’ (LENGLER, 2001; EMBRAPA, 2003). Essas cidades foram
Tremedal e Barra da estiva que apresentaram o valor de 193,3 e 1715 mg Kg*
respectivamente, representado na Figura 31. O magnésio € o segundo cation mais abundante
dentro dos liquidos celulares, sendo um importante ativador de muitos sistemas enzimaticos
para a sintese de DNA e RNA, sendo também parte integrante da molécula da clorofila
(UFLA, 2005).
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5.2.2.  Anions no mel

Entre os anions em estudo, o CI” apresentou a concentracdo mais elevada nas amostras
analisadas, com um valor médio de 889,10 mg Kg™ seguindo pelo PO,2 , SO42, NO,, com
valores de 54,06; 16,10; 13,4 mg Kg™ e 0 NOs com 7,13 mg Kg™, respectivamente.

=  Cloreto

As amostras analisadas tiveram altas concentracfes de cloreto variando de 52,24 —
4931,0 mg Kg'. Na tabela de minerais em méis apresentada pela EMBRAPA, (2003),
preconiza a variagdo de 23 — 266 mg Kg™ de cloro presente nos méis, com isso a grande
maioria apresentaram altas concentra¢cdes, dando destaque a-um dos méis proveniente da
cidade de Vitdria da Conquista, onde foi encontrado um valor extremamente elevado como
mostra a Figura 33. Provavelmente essa alta concentracao de cloreto pode ser associado ao
uso dos fertilizantes a base de cloro utilizados nas éreas agricolas ao redor do apiario.

REIS et al. 2013, em um.estudo prévio, determinou cloro em mel utilizando a
potenciometria com eletrodo ion seletivo (ISE) e com diferentes solucdes absorvedoras,

encontrou a média de 223,5 pg g* de cloro no mel.
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Figura 32: Comparacdo entre as medias de CI" encontradas em diferentes amostras de mel

O cloro é um dos macroelementos mais importantes para 0 bom funcionamento do

organismo, responsavel pela manutencdo do equilibrio &cido-base do corpo, participa da
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digestdo dos alimentos por ser um componente do suco gastrico e também por regular o
transporte de fluidos através das membranas celulares de organismos vivos (SERFOR-
ARMAH et al., 2002). No entanto, 0 consumo excessivo desse ion nos alimentos pode causar

diversos distdrbios na sade humana, dai a importancia de monitoré-lo no estudo em quest&o.
= Nitrato e nitrito

Pode-se perceber diante da Figura 34 que uma grande parte das mostras estudadas
apresentaram nitrato e nitrito abaixo do limite de detec¢do. No entanto, das 38 amostras, as
concentracdes mais altos se deram nas regides de Ribeira do Pombal, Vitéria da Conquista e

Paraguacu com 159,9; 135 e 87,2 mg Kg™, respectivamente.
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Figura 33: Comparacdo entre as médias de NO3” e NO,™ encontradas em diferentes amostras
de mel

As concentragdes de nitrato dos municipios de Ribeira do Pombal, Vitoria da
Conquista e Paraguagu com 159,9, 135 e 87,2 mg Kg™ respectivamente, foram elevadas se
comparadas com os demais resultados apresentados na Figura 33. Em relacdo a concentragédo
do nitrito os municipios de Jaguaquara e Vitéria da Conquista se apresentaram maiores em
relacdo aos demais méis estudados. Esses valores, tanto do nitrato como do nitrito, tornam-se
preocupantes devido a sua toxidade, uma vez que o nitrato, quando presente no organismo, se
reduz a nitrito e forma as nitrossaminas, que sdo substancias consideradas carcinogénicas
(REYES et al., 1987). Além disso, a ingestdo de nitratos e nitritos pode também ocasionar
outros problemas de saude, como o aparecimento de metaemoglobinemia principalmente em
criancgas e problemas gastrointestinais (ANDRADE, 2004).
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O nitrato e nitrito sdo compostos encontrados naturalmente na &gua, no solo e nos
vegetais, ja que estes compostos sdo absorvidos como fonte de nitrogénio para seu
crescimento (GUADAGNIN, 2004). A grande utilizacdo de fertilizantes nitrogenados nas
areas agricolas tais como ureia, sulfato de amoénio e nitrato de amoénio podem ter influenciado
na elevacdo desses ions no mel, bem como, a partir da mineralizacdo ou nitrificacdo, que
acontece através da ciclagem de nitrogénio e pela conversao de nitrito a nitrato pelas bactérias
(nitrobacter) presentes nos solos (LESSA, 2007).

Desta foram, o monitoramento desses ions nos alimentos é de suma importancia, ja
que nas diversas areas agricolas onde sdo utilizados os fertilizantes nitrogenados, as

concentragdes de nitrato e nitrito podem variar tanto nas plantas, €omo no solo e na agua.
» Fosfato e sulfato

O fosfato encontrado nos méis apresentam uma grande variacdo de 0 - 96,73 mg Kg™.
Os valores mais altos foram provenientes da regido de Barra do Choca, que apresentaram
em duas amostras o valor de 134, 56 e 10769 mg Kg*, sequido de Barra da Estiva,
Chapada Diamantina e Ibicoara com 105,8, 103,45'e 101,29 mg Kg™ respectivamente.

Fosfato e sulfato em mel
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Figura 34: Comparacao entre as médias de PO, e SO, encontradas em diferentes amostras

de mel

Um valor bastante elevado de sulfato, em comparacdo com as demais regides

estudadas, foi encontrado na cidade de Vitéria da Conquista, com 84,64 mg Kg™ seguido de
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Barra do Choca e Ibicoara que apresentaram valores semelhantes com 69,21e 69,23 mg Kg™,
respectivamente.

Essas regibes que apresentaram valores elevados de fosfato e sulfato tém como
principal atividade agricola a cafeicultura. Com isso, esses altos valores de sulfato
encontrados podem ser associados provavelmente a grande utilizacdo de defensivos
fosfatados, bem como os defensivos a base de sulfato utilizado no manejo dos cafezais, sendo
o0 sulfato de célcio e de potéssio 0 mais utilizado para correcdo de solo. Na literatura ndo se
encontra valores permitido para esses ions em alimento, entretanto esses valores podem ser
considerados normais se comparados com os valores encontrados por NOZAL et al. (2000),
gue também encontrou sulfato em meis de diferentes origens florais, variando de 20 a 206 mg
Kgt.

5.3. Teores de Cu, Cd, Zn, Fe, Pb nos méis

A presenca de metais tragos nos alimentos traz grande preocupacao aos pesquisadores
da area ambiental, devido ao risco a salde causado pela bioacumulacdo dos mesmos no
organismo. Esses metais tracos pedem entrar no corpo humano por diversas maneiras, seja
pelo consumo de agua contaminada, ingestdo de alimentos contaminados diretamente com
agrotoxicos ou por aqueles cultivados em solo contendo esses metais ou até mesmo através da
inalacdo da poeira em-ocais contaminados.

Para determinacdo dos elementos tracos, diversos trabalhos na literatura utilizam a
técnica do GFAAS, isso porque, ela oferece muitas vantagens, tais como: baixos limites de
deteccdo, pouca quantidade de amostra utilizada em cada analise e quando comparada com
outras técnicas analiticas ela € relativamente rapida. Para tanto, para alguns
elementos volateis, como cadmio e o chumbo recomenda-se a utilizacdo do modificador
quimico, nos trabalhos cientificos sobre o mel recomenda-se a utilizacdo do modificador Pd
+ Mg, por apresentar melhores resultados, entretanto, séo relativamente caros. Por isso no
presente trabalho foi utilizado a mistura de NH;H,PO, + Mg (NOs),que também é
considerado um modificador universal, pois pode ser utilizado para diversas matrizes e
também é indicado pelo manual do equipamento como melhor indicador para tais elementos.

As concentracOes encontradas de Cu, Cd, Zn, Fe, Pb nas amostras de mel estudadas

estdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9: Resultados das analises dos elementos tracos em 38 amostras de méis Apis

mellifera produzidos no estado da Bahia.

Variavel (mg Kg')  Min. MAx. Média/DP
Cobre <LD 2,56 0,751/0,6
Cadmio <LD 0,0074 0,00058/0,0001
Zinco 1,94 20,45 11,83/4,6
Ferro 0,04 17,41 3,28/2,9
Chumbo <LD -- -

Cu=5mg Kg?, Fe=15 mg Kg*, Cd= 0,10 mg Kg*

As concentracGes médias encontrada nos méis para o elemento Cobre foi de 0,751 mg
Kg™, variando de 0 & 2,562 mg Kg™, sendo que a maior concentragdo encontrada (2,562 mg
Kg™') foi na regido de Barra do Choca. Valores semelhantes (0- 3,1 mg Kg ™) foram
encontrados por JESUS et al. (2012) em méis de diferentes regides brasileiras e por SANTOS
et al. (2008) em méis do semiérido na Bahia (0- 3,31 mg'Kg™). SANTOS et al. (2008) em
méis do semi-arido na Bahia, que percebeu em seus estudos.a influencia da presenca do cobre
para caracterizar os meis provenientes de areas<que cultivam o café. Todavia, os méis
estudados ndo ultrapassaram o limite maximo permitido pelo Codex Alimentarius que é de 5
mg Kg™.

Observou-se que os méis analisados ndo sdo contaminados por Pb e em apenas 15%
dessas amostras apresentaram concentracdes de Cd, com o valor médio de 0,000413 mg Kg™
encontrado em apenas 5 regides estudadas (Vitoria da Conquista, Barra do Choca, Ribeira do
Pombal, Itagibd.e Caetité). O maior valor de cddmio foi encontrado na cidade de Itagib4,
regido essa produtora de cacau e que vem se destacando na exploracdo de niquel,
apresentando um-grande impacto ambiental na regido. Contudo, os valores encontrados para o
Cd estdo abaixo do que vem sendo registrado na literatura que esta entre 0,002 a 0,22 mg Kg*
bem como os valores sugeridos pelo Mercosul (2011), que é de 0,10 mg Kg*
(MAGALHAES, 2010).

Os valores médios de Zinco encontrados nas amostras de mel foi de 11,83 mg Kg™, e
essas concentragOes estdo concordantes com meis de diferentes regides brasileiras estudado
por JESUS, et al.(2012). Resultados inferiores foram apresentados por MBIRI et al. (2011)
em méis provenientes do Quénia, que encontrou concentracdes entre 0,02a 0,43 mg Kg™,
enquanto que LACERDA et al., (2010) encontrou valores que variaram de 0 — 80,4 mg Kg*

em méis do Sudoeste da Bahia.
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A concentracdo média de 3,28 mg Kg™' foi encontrado para o Ferro nos méis
estudados, valores proximos foram registrados por SANTOS et al., (2008) em méis da Mata
atlantica, que apresentou o valor médio de 3,98 mg Kg'. Apenas uma das amostras
provenientes da regido Ribeira do Pombal apresentou uma concentragéo elevada de 17,41 mg
Kg™, ultrapassando o limite maximo de 15 mg Kg™* estabelecido pelo CODEX, para méis. Por
ser um mineral abundante na crosta terrestre, o ferro pode ser encontrado no ambiente por
meio de fontes naturais e também pelas atividades antropogénicas de origem industrial e
agricola e com isso, aumentando os niveis de Ferro no ambiente. O excesso ou a deficiéncia
do ferro pode trazer problemas a salde, uma vez que, esse mineral tem funcgdes essenciais no

organismo.
5.4. Resultado da analise multivariada

A andlise de cluster foi utilizada para explorar a similaridade entre as amostras,
definindo-as em grupos, e foi considerado as variaveis que mais influenciaram na formacéo
desses grupos. Dois dendogramas foram construindo através da andlise de agrupamento
(cluster) com 38 amostras de méis, os-metais Na*, K*;Mg*?, Ca*?,Cu, Cd, Fe juntamente com
a CE (uS cm™). Os valores das variaveis foram normalizados através da transformagéo Z-
scores com o objetivo de atribuir um mesmo peso a cada uma delas. Na matriz inicial, 0s
coeficientes de similaridade representam 0 grau de semelhanca entre os pares de amostras e as
mesmas foram arranjadas de acordo com respectivos graus de similaridade de modo que
ficaram agrupadas segundo uma disposicdo hierarquica. Os resultados foram organizados em
gréfico dotipo dendograma mostrando as relagdes entre as amostras agrupadas.

Dois grupos distintos, que se ligam a um nivel de distancia de 25, podem ser
observados no dendograma da Figura 36. O primeiro grupo engloba a maioria das amostras
(32 amostras). Dentro desse agrupamento observa-se a formacgéo de dois subgrupos que estéo
ligados entre si a um nivel de distancia 13. Esses subgrupos desdobram-se em mais dois pares
de agrupamentos ligados entre si a uma distancia de 2, o que indica uma grade similaridade
entre eles. Entre esses agrupamentos pode-se destacar o grupo formado por 14 amostras em
sua maioria oriundas de zonas de cafeicultura (Vitéria da Conquista, Barra do Choca,

Chapada Diamantina e Ribeirdo do Largo).
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Figura 35: Dendograma de analise de cluster entre as variaveis e amostras estudadas
No dendograma formado pelas varidveis apresentado na Figura 37, pode-se perceber

claramente o agrupamento entre os metais Cu, Cd, Fe, Na*, Mg*? e Ca*? estando ligados por

uma distancia euclidiana de aproximadamente 3 da Condutividade elétrica e Na* e todos esses

elementos agrupados por uma distancia euclidiana‘de 23 com o K.

0 5 i0 15 20 25
Casos

Cobre
Cadmia

No+———————— o ————— o ————
Ferro
Magresio
|
—_T
_I

Calcio

CE

Sadia

Potassio

Figura 36: Dendograma com o agrupamento entre as variaveis

5.5. Analise de Componentes Principais

Para complementar a classificacdo obtida pela analise de agrupamento através dos
dendogramas apresentados anteriormente, aplicou-se a analise de componentes principais
(PCA) na matriz de dados com as mesmas variaveis (CE, Na*, K*, Mg*?,Ca*?, Cu, Cd e Fe). A

PCA foi aplicada a matriz de dados auto- escalonada para prover um estudo estruturado em
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uma dimensédo reduzida, a fim de reter uma quantia maxima de variabilidade presente nos
dados. Uma rotacdo de Varimax com normalizacdo Kaiser das componentes principais foi
realizada, para identificar os elementos responsaveis no agrupamento dos objetos (amostras
de mel produziram na redondeza de producéo de café e pomares irrigados).

Em uma PCA, se os dois ou os trés primeiros componentes acumularem uma
porcentagem relativamente alta da variacdo total, recomenda que o numero de fatores
escolhidos corresponda a, no minimo, 60% da variancia, eles explicardo satisfatoriamente a
variabilidade manifestada entre as amostras avaliadas (MALHOTRA, 2001). Sendo assim, as
duas primeiras componentes principais (PCs) representaram somente 50,85% da discrepancia
total (PC1 = 30.49%, e PC2 = 20.36%), indicando que estas duas componentes sdo
insuficientes para proporcionar 0s agrupamentos efetivos da origem das amostras e a
separacdo clara entre os grupos formados. Uma terceira.componente (PC3) que descreve
14.71% da variancia total também foi usada. As trés‘componentes usados descrevem 65,57%
na variancia total.

A Figura 38a mostra uma distribuicdo tridimensional das primeiras trés componentes
principais para os dados estudados. E possivel distinguir um grupo de amostras de mel que
sofre influéncia da cafeicultura, .demonstrando inequivocamente que os dados contém

informacao suficiente para agrupar as amaostras de acordo com sua origem.
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Figura 38: Resultado da ACP apresentado no grafico das escores dos metais estudados e o

comportamento das variaveis em relacdo as trés componentes principais, respectivamente
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O gréfico dos loadings (Figura 38b) indica que o agrupamento das amostras de mel
oriundas nas zonas de producdo de café é influenciado principalmente pelos niveis de Cu,
provavelmente devido ao uso de compostos de cobre como micronutriente e fungicida na
cafeicultura, bem como pelo Fe, Mg*? Ca*4,CE, Na*, K*. Baseado nos resultados obtidos nas
ACP e AAH observa-se que um fator importante para o agrupamento das amostras analisadas
¢ a cobertura vegetal da regido, pois cada tipo de vegetacdo tem sua forma de manejo
especifica, assim como os defensivos agricolas proprios para cada cultivo, justificando as

diferengas nas concentragdes dos elementos estudados.
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6. CONCLUSOES

As analises fisico-quimicas do mel combinados com técnicas de espectrometria e
cromatografia sd0 uma perspectiva para a caracterizacdo e determinacdo qualitativa e
quantitativa da poluicdo ambiental e da qualidade do mel das diferentes regides estudadas.

A utilizagdo das técnicas de AAH e ACP evidenciam a influéncia do cobre em relacéo
a meis produzidos em regides provenientes da cafeicultura e ainda que, o mel pode ser
utilizado como bio-indicador de uma possivel contaminacdo ambiental nas culturas que
servem de forrageio para as abelhas.

Algumas amostras analisadas apresentaram inconformidade com as especificacfes
exigidas para o controle de qualidade do mel no Brasil, demonstrando a importancia do
controle de qualidade dos méis produzidos na Bahia, no intuito de evitar possiveis fraudes
e/ou contaminacdes, uma vez que, a producdo_de-mel no pais vem apresentando um continuo
crescimento, 0 que torna importante a fiscalizacdo deste produto, aproveitando de forma
sustentavel a grande diversidade e flora presente nas regies.

Faz-se necessario um cuidado especial.dos apicultores na padronizacdo dos seus
produtos, optando por um manejo mais adequado no apiario e principalmente nas culturas
proximas as colmeias. Acdes como o distanciar das colmeias em torno de 5 Km? das 4reas
agricolas tratadas com pesticidas, ou até mesmo, evitar o uso dos pesticidas proximo ao
periodo de floracdo, contribuirdo, com a conservacdo do meio ambiente e na comercializa¢do
de produtos de qualidade para a populagdo consumidora.

Enfim, devem ser feitas diferentes acbes no intuito de orientar e capacitar 0s
apicultores e agricultores da Bahia, adequando o uso dos agrotdxicos conforme as normas
vigentes, para que assim, ocorra a diminuigdo da contaminagdo no mel, dos alimentos em
geral e do meio ambiente por elementos indesejaveis que podem vir a trazer riscos a saude

humana.
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