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RESUMO

O mel esta sujeito a diferentes fontes de contaminacdo, pois abelhas operérias
fazem viagens exploratérias em areas que cercam seu “habitat”, recolhendo o
néctar, a agua e o polen das flores, fornecendo numerosos indicadores biolégicos
que variam de acordo com as diferentes estacdes do ano. Durante este processo,
diversos microrganismos, produtos quimicos e particulas suspensas no ar sao
interceptados pelas abelhas e podem ficar armazenados em sua superficie corporal,
serem inalados, ou ainda, ingeridos pelas mesmas. Desta forma, o mel pode ser
usado como bioindicador para monitoramento de impacto ambiental causado por
fatores biologicos, quimicos e fisicos. Baseado neste fato objetivou-se avaliar as
concentracbes dos metais K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Se, Br e Sr em 160
amostras de méis de abelhas Apis mellifera, divididos em quatro esta¢des do ano, e
em quatro distintos locais do estado do Rio de Janeiro (Barra Mansa, Teresopolis,
regido norte de Friburgo e regido sul de Friburgo) com intuito de verificar a influéncia
da sazonalidade na qualidade toxicolégica e nutricional do produto. Para o estudo
dos elementos tracgo foi utilizada a técnica de Fluorescéncia de Raios-X por Reflexao
Total (TXRF). Os resultados demonstraram que a distribuicdo de metais ndo foi
uniforme em nenhuma regido. O K e Ca foram os metais de maior concentracdo em
todas as amostras estudadas. Para os metais K, Ca, Mn, Fe, Zn, Br e Sr, foi
evidenciado uma correlagcdo positiva, com diferenca estatisticamente positiva
(p<0,05), nas quatro estacdo estudadas. Com relacdo aos teores de Ni, Ti e Mn,
observou-se que as concentragbes ndo foram elevadas, demonstrando nao haver
problemas relacionados a contaminagdo por estes metais nos meis nas regides
estudadas. O teor de Cr apresentou-se acima da concentragdo maxima permitida
pela legislacdo brasileira em algumas amostras, em todos os locais de coleta. A
presenca dos contaminantes citados, mesmo em quantidades diminutas, indicou que
o0 mel pode ser utilizado para avaliar a presenca de contaminantes no ambiente, pois
passa por um processo de bioacumulacdo, representando assim, o grau de
contaminacao da regido pesquisada. Foi possivel também observar a forte influéncia
das variacbes climaticas e da origem botanica em grande parte dos metais
estudados. A técnica utilizada para determinacdo dos metais mostrou-se eficiente,
por ser uma técnica multielementar, permitindo assim, a deteccdo simultdnea de
varios elementos. O método TXRF ainda se diferenciou por possuir caracteristicas
importantes, como o baixo nivel de detec¢do pouco tempo de medicdo e a utilizagédo
de diminutas quantidades de amostras, exigindo pouca manipulacdo, o0 que previne
a contaminacgao nesta etapa.

Palavras-chave: Mel; Bioindicador; Elementos Trago, TXRF



ABSTRACT

Honey is subject to different sources of contamination, because bees do explorations
in areas surrounding its habitat, collecting nectar, water and pollen of flowers,
providing numerous markers that vary according to different seasons. During this
process, several microrganisms, chemicals and airborne particles are trapped by
bees and can be stored in their body surface, are inhaled or ingested by
bees. Therefore, honey can be used as bioindicators for monitoring environmental
impact caused by biological, chemical and physical. Based on this fact aimed to
evaluate the concentrations of metals K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Se, Br and Sr
in 160 samples of honey bee Apis mellifera, divided into four seasons and in four
different locations of Rio de Janeiro (Barra Mansa, Teresopolis, north of Friburgo and
the southern region of Friburgo) in order to verify the influence of seasonality in the
toxicological and nutritional quality of the product. For the study of trace elements
was used the technique of fluorescence X-ray total reflection (TXRF). The results
showed that the distribution of metals was not uniform in any region. The K, and Ca
were the highest concentration of metals in all samples studied. For the metals K,
Ca, Mn, Fe, Zn, Br and Sr, was shown a positive correlation, with a statistically
positive (p <0.05) in four season studied. With respect to Ni, Ti and Mn, showed that
concentrations were not high, showing no problems related to contamination by
these metals in honey in the regions studied. The content of Cr presented above the
maximum concentration allowed by Brazilian legislation in some samples in all
sampling sites. The presence of contaminants mentioned, even in small quantities,
indicated that honey can be used to assess the presence of contaminants, because it
passes through a process of accumulation, representing the degree of contamination
of the area surveyed. It was also possible to observe the strong influence of climatic
variations and botanical origin in most of the metals studied. The technique used for
determination of metals was efficient, because it is a multielement technique, which
allows the simultaneous detection of several elements The TXRF method has
distinguished itself by having important characteristics such as low detection level a
short time of measurement and use of small amounts of samples, requiring little
manipulation, which prevents the contamination in this step.

Keywords: Honey; bioindicator; Trace Elements, TXRF



1 INTRODUCAO

O mel é uma substancia produzida por abelhas meliferas, a partir do néctar de
flores ou de secre¢Bes de partes vivas das plantas e é utilizado como suplemento
alimentar pelo homem, desde as mais antigas civilizacdes, como a dos gregos e a
dos egipcios. Apreciado por seu sabor caracteristico, possui consideravel valor
nutritivo, com riqueza de elementos em sua composi¢ao, que o transforma em um
dos alimentos mais complexos encontrados na natureza e, certamente, o Unico
agente edulcorante que pode ser utilizado por seres humanos, sem que haja
qualquer tipo de transformacao.

Atualmente, a apicultura tem se sobressaido por ser uma atividade baseada
no tripé da sustentabilidade, pois tras beneficios sociais, econémicos e ecoldgicos.
Em todo o pais, milhares de empregos sdo gerados nos servicos de manejo das
abelhas, fabricacdo e comércio de equipamentos, beneficiamento dos produtos e
polinizacdo de culturas agricolas. Neste sentido, o Brasil se destaca, pois € detentor
de caracteristicas especiais de flora e clima que, aliados a rusticidade da abelha
africanizada, lhe conferem um excelente potencial para desenvolvimento da
atividade apicola. Argumento refor¢cado, principalmente, porque a composi¢cao
guimica de qualquer grupo de mel dependerd em grande parte da origem botanica
do néctar ou secregdes utilizadas para confeccéo do produto final.

Perante cenarios desta natureza, produtos apicolas tém suas imagens
associadas a produtos naturais e, conseqientemente, livres de impurezas do ponto
de vista higiénico-sanitario e toxicologicos. Contudo, produtos apicolas, atualmente,
sdo produzidos em ambientes muitas vezes indspitos, estando sujeito a diferentes
fontes de contaminacdo. Este fato apresenta relevancia no contexto deste estudo,

pois abelhas operarias fazem viagens exploratérias em areas que cercam seu



20

“habitat”, recolhendo o néctar, a 4gua e o podlen das flores. Com isto, quase todos os
setores ambientais, tais como, solo, vegetacdo, agua e ar, sdo explorados pelas
abelhas produtoras de mel, fornecendo numerosos indicadores biol6gicos que
variam de acordo com as diferentes estacdes do ano. Durante este processo,
diversos microrganismos, produtos quimicos e particulas suspensas no ar sao
interceptados pelas abelhas e podem ficar armazenados em sua superficie corporal,
serem inalados ou, ainda, ingeridos pelas mesmas. Pautado neste fato, o0 mel pode
ser usado como bioindicador para monitoramento de impacto ambiental causado por
fatores biologicos, quimicos e fisicos.

Diante deste panorama, o presente estudo objetivou determinar as
concentragfes de diferentes metais em méis de locais distintos do estado do Rio de
Janeiro, tracando um comparativo entre uma regido rica em inddstrias metallrgicas
e quimicas, que reconhecidamente contribuem para contaminacdo do ambiente, e
regides, possivelmente livres de fontes antropogénicas de contaminacdo. Também
foram consideradas as mudangas sazonais que ocorreram em todas as estacdes do
ano.

Em linhas gerais, preceituou-se obter dados que contribuissem tanto com a
avaliacao do perfil de metais dos méis nas diferentes regides estudadas, baseado na
caracteristica de indicador biol6gico de contamina¢do ambiental do produto, como
colaborar com a estimativa de possiveis riscos que o consumo de mel oriundo das

regides estabelecidas possa acarretar a saude do consumidor.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 ASPECTOS GERAIS SOBRE O MEL

O mel é uma substancia produzida por abelhas meliferas, a partir do néctar
de flores ou de secrecfes de partes vivas das plantas (BRASIL, 2000) e € utilizado
como suplemento alimentar pelo homem desde as mais antigas civiliza¢des, como a
dos gregos e egipcios. Apreciado por seu sabor caracteristico, possui consideravel
valor nutritivo, com riqueza de elementos em sua composicéo, que inclui diferentes
acucares, predominando os monossacarideos glicose e frutose, além da sacarose,
maltose, malesitose e outros oligossacarideos (incluindo dextrinas). Apresenta
também proteinas, aminoacidos, enzimas, acidos organicos, substancias minerais,
polen e outras substancias. Importante também ressaltar a presenca de pequenas
concentracdes de fungos, algas, leveduras e outras particulas sélidas resultantes do
processo de obtencdo do mel (CODEX STANDARD FOR HONEY, 2001).

O produto pode ser usado em quase todas as circunstancias em substituicao
ao acucar comum, sendo um diferencial na gastronomia, porém é mais oneroso.
Quando comparado ao acucar comum refinado de cana-de-acucar, o mel oferece
algumas vantagens, pois além da sua rica composicdo, ele transforma os acgulcares
compostos em acUcares simples, possibilitando a imediata absorcdo pelo
organismo, passando seus componentes diretamente ao sangue (MASSON, 1984).
Desta forma, seu uso na nutricio humana nao deveria limitar-se apenas a
caracteristica adogante, mas, também ao fato de ser um alimento de alta qualidade,
rico em energia, que apresenta efeito sobre o sistema imunolégico, possuir

atividades antibacteriana, antiinflamatoria, analgésica, sedativa, expectorante e
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hiposensibilizadora (WIESE, 1995) e, ainda, possuir inUmeras outras substancias
benéficas ao equilibrio dos processos biolégicos (EMBRAPA MEIO-NORTE, 2003).

O mel pode ser classificado, quanto a sua origem, em mel floral ou mel de
melato. O mel floral € obtido dos néctares das flores, e ainda pode ser classificado
em mel unifloral ou monofloral, quando o produto procede principalmente da origem
de flores de uma mesma familia, género ou espécie e possua caracteristicas
sensoriais, fisico-quimicas e microscopicas proprias, ou mel multifloral ou polifloral
obtido a partir de diferentes origens florais. O mel de melato é formado
principalmente a partir de secre¢des de partes vivas das plantas ou de excrecdes de
insetos sugadores de plantas que se encontram sobre elas (BRASIL, 2000).

De acordo com a Instrucdo Normativa n° 11 de 2000, que regulamenta a
identidade e qualidade do mel, as caracteristicas sensoriais sao: cor, sabor, aroma e
consisténcia (viscosidade) (ibid).

A viscosidade do mel depende, em grande parte, do seu conteudo em agua e
esta assim ligada a sua densidade relativa; ou seja, quanto menor o teor de agua,
mais altas a densidade e viscosidade (CRANE, 1983).

A coloracao, aroma e sabor do mel variam de acordo com a sua origem floral,
podendo ser quase incolor (oriundo de flores como o assa-peixe), ambar (flores de
laranjeiras), escuro (eucalipto, silvestre) e pardo escuro (trigo sarraceno). A
coloracdo pode ser alterada com tempo e a temperatura de estocagem do mel,
nestes casos observa-se escurecimento. Outros fatores, tais como o0
superaquecimento e excesso de metais, também podem ocasionar escurecimento
do mel. O escurecimento devido aos teores de minerais sdo confirmados através de
pesquisas que demonstraram que 0S meis mais escuros podem ter de quatro a seis
vezes mais sais minerais que os claros, com destague para 0 manganés, potassio,
sédio e ferro (COUTO; COUTO, 2002). Nos mercados mundiais o mel é avaliado por
sua cor, sendo que méis mais claros alcangam precos mais elevados (CARVALHO
et al., 2003).

As propriedades fisico-quimicas do mel s&o influenciadas por diversos
fatores, tais como natureza do solo, raca de abelhas, estado fisiolégico da coldnia,
estagio da maturacdo do mel, e variagbes climéticas, sendo alterado também pelas
condicbes de processamento e armazenamento. Outro ponto a se ressaltar faz
referéncia ao fato do mel ser uma matriz heterogénea, devido a presenca de

residuos de cera, prépolis e materiais inorganicos insollveis em agua em sua
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composicdo, ficando sujeito a modificacbes em seu aroma, paladar (sabor),
coloracdo, viscosidade e propriedades medicinais (SERRANO et al., 1994,
CAMPOS, 2000).

Para se estabelecer uma dieta adequada a cada individuo é de fundamental
importancia conhecer a composicdo dos nutrientes presentes nos alimentos,
podendo, assim, recomendar uma alimentacdo balanceada a cada grupo
populacional e ainda desenvolver novos produtos. Por este motivo, os diversos
elementos que atuam no mel, influenciando nas caracteristicas fisicas, quimicas e
sensoriais, vém sendo fonte de pesquisas de inumeros trabalhos cientificos
(LAJOLO, 1995).

2.2 ELABORACAO DO MEL

Todo mel tem sua origem em certos materiais vegetais, que sdo encontrados
e coletados pelas abelhas campeiras que, posteriormente, os transformam em mel
na colméia. A capacidade da colénia em obter mel depende da populacdo total de
abelhas nela contida, pois estas tém a fungéo de coletar, tanto a matéria-prima para
a composicdo do mel, como poblen suficiente para fornecer proteina para o
desenvolvimento da abelha (MASSON, 1984).

Grande parte da coldnia de abelhas é composta por operarias e fémeas nao
reprodutoras. Inicialmente, ao eclodir das células como uma abelha adulta, até o
terceiro dia de vida, as operarias sdo encarregadas de manter a boa higiene das
células onde, posteriormente, nascerdo as outras operdrias. Entre o 5° e 10° dias,
apos a eclosdo, ocorre o desenvolvimento das glandulas hipofaringeanas,
responsaveis por produzir o alimento larval, conhecido popularmente como geléia
real. Com o tempo, ocorre a atrofia desta glandula e, simultaneamente, as glandulas
de cera presente sob o abdémen se desenvolvem, e as abelhas secretam cera para
construcdo e reparo dos favos. Naturalmente, por volta do 15° dia, as glandulas de
cera decrescem e as glandulas de veneno tornam-se ativas. A glandula
hipofaringeana atrofiada, nesta etapa, produz uma secrecdo rica em enzimas
diastase, invertase e glicose-oxidase, que possuem papel fundamental na conversao
do néctar em mel (ibid).

A coleta de matéria-prima é a atividade final na vida de uma abelha operaria.

Durante este periodo, ela € chamada de abelha campeira. Para tal atividade, as
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abelhas levam da colméia uma quantidade de néctar suficiente para capacita-la a
alcancar as flores que serdo utilizadas como fonte de néctar, até que sua vesicula
melifera esteja repleta. Entdo, a abelha retorna a colméia e o néctar ou melato
coletado é diluido pelas secrecfes de varias glandulas durante o véo, em especial
as hipofaringeanas, que secretam enzimas utilizadas na elaboracdo do mel
(CRANE, 1983).

Ao chegar a colméia, a abelha coletora ja tera diluido o néctar com sua saliva,
sendo que a mesma o retém até encontrar uma abelha caseira que queira aceitar
seu alimento. Quando isto ocorre, toda a carga trazida € passada para uma ou mais
abelhas caseiras ou receptoras, que manipulam o néctar em suas pecas bucais.
Estas descansam em uma parte despovoada da colméia, com a cabeca mais
elevada e, repetidamente, estendem e retraem suas probdéscides, expondo ao ar
uma gota diluida de néctar e, em seguida, aspira a gota de volta para a boca. Ao
término do processo, as abelhas caseiras depositam sua carga em um alvéolo da
colméia. Em seguida, o contetdo de agua do néctar é diminuido de 55 para 40%, no
periodo de uma hora apés sua chegada na colméia, quando entéo, tera recebido o
complemento total de enzimas da abelha. Consideravel parte da umidade do mel em
elaboracdo continua sendo perdida até que seu conteudo tenha atingido de 17 a
20%, de acordo com a umidade atmosférica e temperatura do local. Quando isto
ocorre, as abelhas operculam a célula, fechando-a hemerticamente com uma
cobertura de cera, prevenindo desta forma, a absorcdo de agua pelo mel, que tem
acentuada caracteristica higroscoépica e, assim, o risco de fermentacdo (MASSON,
1984).

Durante esta reducdo no teor de umidade, a abelha introduz a enzima
invertase, responsavel por alteragdes quimicas que levam a um contetudo de acgucar
mais alto do que poderia ser adquirido sem acdo enzimética. Isto ocorre, pois a
invertase transforma a sacarose do alimento coletado em glicose e frutose. Ao
mesmo tempo, certos agucares superiores sao sintetizados e, diferente da glicose e
da frutose, estao presentes no mel, mas ndo no material vegetal (CRANE,1979).

A diastase, outra enzima secretada pelas glandulas hipofaringeanas das
abelhas, quebram o amido. Contudo, ndo exerce papel de relevancia na producao
do mel (ibid).

A terceira enzima, a glicose-oxidase, reage com a glicose formando

gliconolactona e peréxido de hidrogénio, este, capaz de proteger a colméia contra a
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decomposicdo bacteriana, até que seu contelddo de agua esteja baixo o suficiente
para fazé-lo (CRANE, 1983).

A producdo de mel anual esta diretamente ligada ao ciclo sazonal geral da
producado e ao consumo de mel pela coldnia de abelhas. Cada local onde as abelhas
sdo mantidas apresenta um padrdo préprio sazonal, com isto, em determinadas
épocas do ano aumenta o fluxo de mel gerando um excedente para o apicultor, em
contra partida, pode haver um periodo com poucas fontes de alimento, que ira servir
apenas para manter a colonia entre os fluxos principais. Este ciclo varia de acordo
com o local em que a colméia esta inserida (ibid).

O Brasil, pelas suas dimensfes continentais, possui uma diversificacao
climatica bem ampla, influenciada pela sua configuragéo geografica, sua significativa
extensdo costeira, seu relevo e a dindmica das massas de ar sobre o territorio. Este
altimo fator assume grande importancia, pois atua diretamente sobre as
temperaturas e os indices pluviométricos nas diferentes regiées do pais (BRANCO,
1994). Com isto, as abelhas podem ser capazes de coletar quase o ano todo, mas
também pode haver um periodo severo de falta de alimento, em decorréncia de
periodos de seca, chuvas de moncdo ou calor extremo. Em geral, o verao
(dezembro - marco) € a época de colheita do mel, no qual grandes variedades de
plantas fornecem um fluxo continuo por varios meses. Os periodos umidos séo de
escassez, mas é caracterizado por um periodo curto, apenas trés meses durante o
ano, nesta estacdo, a coldénia encontra-se em déficit, consumindo mais do que
coletando (CRANE, 1983).

2.3 CENARIO APICOLA BRASILEIRO

Atualmente, a apicultura nacional vive um periodo indubitavel de crescimento
em todas as regides do pais, inclusive na diversificacdo da exploracado dos produtos
apicolas. Figurando no mercado apicola internacional como exportador de mel e
propolis (CBA, 2009).

Esta situacdo € resultado de transformacdes significativas que o0 cenario
apicola brasileiro vem passando, deixando de ser artesanal e voltada apenas para o
mercado interno, para tornar-se empresarial. Outro fator de relevancia s&o os
significativos avancos tecnolégicos, tornando o mercado produtivo e competitivo. O

processo de profissionalizacdo da atividade ocorreu apenas nos ultimos anos, mais
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precisamente a partir de 2001, devido a problemas sanitarios nos apiarios da China
e Argentina, que na ocasido destacavam-se como 0s maiores produtores mundiais
(SEBRAE/CE, 2005).

O embargo do mel da China ocorreu em 2001 pela Unido Européia, que
suspendeu as importacdes, 0 que gerou uma situacao atipica no mercado mundial,
caracterizada pela elevacao dos precos internacionais do produto, que ultrapassou a
barreira dos U$2,00/Kg. Neste mesmo momento, a economia brasileira atravessou
um periodo de intensa desvalorizacdo do real frente ao délar, e exportar passou a
ser uma Otima opc¢ao para o setor. Diante deste cenario, o mercado interno se viu
pressionado e o mel, que era vendido pelos produtores por R$1,60, passou a ser
comercializado por R$7,00/Kg. A apicultura brasileira chega, dessa forma, a era da
exportacdo e o panorama da economia apicola muda drasticamente. Entdo, os
apicultores brasileiros experimentaram, com sucesso, a exportacdo de seus
produtos e passaram a aplicar técnicas mais apuradas de trato com as abelhas e
manipulagdo do mel (GONDIM, 2006). A legislacdo também foi aperfeicoada atravées
da Instrugdo Normativa n® 11, de 20 de outubro de 2000, que estabeleceu novos
critérios de identidade e qualidade do mel, bem como suas metodologias de analise
(BRASIL, 2000).

Com a alta demanda internacional do produto e o preco favoravel a
exportacdo, grande parte do mel brasileiro, nos ultimos anos, foi direcionada para o
mercado externo (GONDIM, 2006).

Em 2005, a China retomou a comercializacdo com a Unido Européia e a
oferta de mel se normalizou no mercado internacional. Com isso, o0 preco voltou ao
patamar de U$1,00 (um dolar) por quilograma. Nesse mesmo periodo, ocorreu a
valorizacdo do real frente ao dolar, e o cambio passou a desfavorecer as
exportacdes (SEBRAE/CE, 2005).

Mais recentemente, ocorreu 0 embargo europeu ao mel brasileiro, pelo néo
cumprimento de prazos na implantagcdo do Programa Nacional de Controle de
Residuos. O embargo teve seu fim em 2008, neste periodo o Brasil buscou outros
destinos para comercializar o produto. Apesar da crise econbmica, os Estados
Unidos foram o principal destino das exportacdes brasileiras em 2008. O pais
respondeu por 73,1% do total comercializado, com uma receita de US$ 31,84
milhdes, ao preco de US$ 2,32 por quilo de mel (CBA, 2009).
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Com a Alemanha, o Brasil comercializou US$ 7,188 milhdes, ou seja, 16,5%
das exportacdes, a um preco de US$ 2,66 por quilo, bem acima da média geral. O
terceiro mercado comprador do mel brasileiro foi o0 Canada, que respondeu por 5,3%
das vendas (US$ 2, 308 milhdes), com um preco médio de US$ 2,57 por quilo de
mel (ibid).

O ano de 2008, mesmo cheio de desafios para o setor apicola brasileiro,
terminou com valores positivos e preco recorde. O setor dobrou o valor das
exportacdes, alcancando US$ 43,57 milhdes, e aumentou em 42% (18,27 mil
toneladas) o volume negociado com o exterior em relacdo a 2007, quando foram
comercializadas 12,9 mil toneladas, com faturamento de US$ 21,2 milhdes.
O maior aumento nos valores exportados, quando comparado com as quantidades,
se deve ao fato do preco médio obtido pelo mel brasileiro em 2008 (US$ 2,83 por
quilo) ter sido o mais alto da histéria das exportacdoes brasileiras. Esse preco
superou 0s US$ 1,64 por quilo pago pelo produto em 2007, bem como quebrou o
recorde do ano de 2003, que foi de US$ 2,36 por quilo, conforme divulgado pelo
Sistema de Analise das InformagBes de Comércio Exterior, da Secretaria de
Comeércio Exterior (SECEX) do Ministério do Desenvolvimento, Industria e Comércio
Exterior (SECEX, 2009).

Com isto, apicultura no pais cresceu 65% nos ultimos nove anos, sendo uma
consideravel parcela desta producdo comercializada no mercado internacional,
justificada pelo fato de que as exportacfes apresentaram um aumento de 78,6%
neste mesmo periodo, conforme exposto na figura 1. As vendas externas de mel se
concentram basicamente no estado de Sao Paulo, nos estados do nordeste, com
destaque para o Ceara, e do sul, sendo que Sao Paulo lidera as exportacdes de mel
por sete anos consecutivos, segundo divulgado pela Associacdo Brasileira de
Exportadores de Mel (ABEMEL, 2009), tendo com referéncia o Sistema de Analise
das Informacdes de Comércio Exterior, da Secretaria de Comércio Exterior (SECEX)
do Ministério do Desenvolvimento, Industria e Comércio Exterior. Esta nova
realidade apicola exige adequacdes de pontos do sistema produtivo, para que sejam
atendidos os requisitos dos mercados importadores. A ndo adequacédo da apicultura
brasileira aos parametros de qualidade e produtividade pode comprometer
seriamente a sustentabilidade da atividade no Pais.
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EXPORTAGOES DE MEL - VOLUME (kg)
Janeiro a Dezembro - 2000 a 2009
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Figural. Gréafico demonstrativo do volume de mel exportado no periodo de 2000 a
2009. Fonte: CBA (2009).

Outro aspecto que influencia consideravelmente a economia do setor apicola
sao os sistemas de unido entre pequenos produtores. Muitas vezes, os produtores
se organizam em associacfes e cooperativas, devido a necessidade de concentrar a
producdo, e assim obter melhores condi¢cdes visando tornar a negociagao
interessante para 0s mesmos e para os compradores. Desta maneira, as
associagcbes podem exigir melhores condi¢cées de pregco e formas de pagamento
(DESER, 2005).

A apicultura tem se sobressaido como uma atividade de beneficios sociais,
econbmico e ecologico. Em todo o pais, milhares de empregos sao gerados nos
servicos de manejo das abelhas, fabricacdo e comércio de equipamentos,
beneficiamento dos produtos e polinizacdo de culturas agricolas. Neste sentido, o
Brasil € detentor de caracteristicas especiais de flora e clima que, aliados a
rusticidade da abelha africanizada, lhe conferem um potencial fabuloso para a
atividade apicola (SEBRAE, 2006). Argumento refor¢cado, principalmente, porque a
composicao quimica de qualquer grupo de mel dependerd em grande parte da
mistura de flores consumida pelas abelhas que produziram (SERRANO et al., 1994;
CAMPQOS, 2000).
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Para o fortalecimento do setor apicola no Brasil, € necessario o estimulo a
competitividade para que se insira no mercado produtos de maior valor agregado,
credenciando-o a uma disputa de mercados diferenciados. Para se atingir este
objetivo, é indispensavel o aumento da produtividade da apicultura nacional,
atualmente em torno de 20kg/ano por caixa, para niveis médios de 50kg/ano
(apicultura fixa), um patamar que sé podera ser efetivamente alcancado com a
introducdo de tecnologias como a alimentagdo das colméias, manejo de quadros,
producdo e substituicho de rainhas, dentre outras acgOes corretivas (VIEIRA,;
RESENDE, 2006).

Evidentemente, existem avancos no intercambio de informacdes, idéias e
experiéncias, na qual a heterogeneidade do grupo pode agregar certo acumulo de
conhecimento, pois 0 conjunto de experiéncias, tanto positivas quanto negativas,
vivenciadas serve de referéncia para novas tomadas de decisdes. Porém, o inegavel
desconhecimento na é&rea dificulta a atuacdo destas organizacdes familiares,
evidenciando a auséncia de entendimentos dos fatores que determinam os
resultados econdmicos, financeiros e técnicos, em especial em relagdo aos estudos
de mercado, processos tecnoldgicos e até os modos de organizacdo (GONCALVES,
2000).

2.4 CARACTERIZACAO AMBIENTAL DOS MUNICIPIOS DE BARRA MANSA,
NOVA FRIBURGO E TERESOPOLIS

2.4.1 Barra Mansa

O municipio de Barra Mansa esté localizado na regido Sudeste do Brasil, no
Sul fluminense do Estado do Rio de Janeiro, as margens do Rio Paraiba do Sul, na
regido fluminense do Meédio Vale do Paraiba, entre as Serras do Mar e da
Mantiqueira. Os municipios limitrofes sdo ao Norte, Valenca e Quatis; ao Sul, Rio
Claro, Pirai e Bananal (SP); ao Leste, Volta Redonda, Barra do Pirai e Pirai; e a
Oeste, Resende, Quatis e Porto Real. Possui uma populagéo estimada, em 2006, de
176.151 habitantes, formando uma conurbacé&o com as cidades de Volta Redonda e
Pinheiral, com uma populacédo de mais de 450 mil habitantes. O local conta com um

clima mesotérmico, com verdes quentes e chuvosos e inverno seco. A umidade
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relativa do ar é de 77% e a temperatura média minima anual é de 16°C e a média
maxima € de 28°C. O periodo de chuvas esta entre 0os meses de novembro e marco,
com pluviosidade de 1.380 mm/ano (PMBM, 2009).

Vale ressaltar que Barra Mansa possui um parque industrial forte e
diversificado, contando com grandes companhias siderargicas e industrias quimicas,
e ainda vem apresentando crescimento expressivo das micro e pequenas empresas,
que sao responsaveis por 60% dos empregos nesta area (MACEDO, 2008).
Destaca-se ainda, a presenca da maior usina siderurgica da América Latina (CSN) e
uma das maiores do mundo, que se localiza a margem do municipio, na cidade de
Volta Redonda (PMBM, 2009). Esta usina foi criada em 9 de abril de 1941 e esta

atuante na regiao.

2.4.2 Nova Friburgo

O municipio de Nova Friburgo, apesar da grande tradicdo industrial trazida
pela imigracdo alema desde o final do século XIX, desde 1990 tem experimentado
um lento crescimento econdémico, principalmente no setor industrial e, a partir de
2004, vem se recuperando expressivamente. Esse periodo foi marcado em todo pais
pela abertura do mercado interno as importacdes. As principais industrias do
municipio pertecem ao setor téxtil, seguido pelo setor metallrgico. Entretanto, o
setor agricola também responde por uma fatia consideravel de sua receita. A maior
parte do PIB deriva-se do setor dos servigos, seguido pela industria e a agricultura.
A regidao desponta como a segunda maior produtora de flores do Brasil, sendo
superada apenas por Holambra, em Sdo Paulo (PMNF, 2009).

Face a este quadro, a apicultura tornou-se uma alternativa de renda para
pequenos produtores, principalmente por esta microrregido ser favoravel para
exploracdo desta atividade (MASSON, 1984).
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2.4.3 TeresoOpolis

O municipio de Teresopolis esta localizado na regido sudeste do Brasil, na
regido serrana do Rio de Janeiro. Dispde de uma area de 771km?, a uma altitude de
871metros. A cidade é cercada por matas e por forma¢gdes montanhosas bastante
conhecidas, como o Dedo de Deus, Pedra do Sino, Agulha do Diabo, Pedra da
Tartaruga e Mulher de Pedra. Por estas estruturas, Teresopolis € considerada a
capital nacional do montanhismo. Estando voltada principalmente para o turismo e
producédo agricola, faz parte do cinturdo verde do Rio de Janeiro, regido responsavel
pela producdo da maior parte dos hortigranjeiros consumidos no estado. E
reconhecida a importancia das hortalicas produzidas no local, ocupando o posto de
maior produtor do estado, chegando a produzir cerca de 90% do total produtivo da
regido (TERESOPOLIS, 2008).

A cidade dispde de um clima tropical de altitude, com temperatura média
anual de 18°C, com periodos de chuva entre os meses de novembro e fevereiro,

com pluviosidade média de 900 mm/ano (ibid).

2.5 PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DE QUALIDADE DO MEL

A utilizacdo de métodos fisico-quimicos visando uma analise detalhada do
mel, para fins de sua caracterizacdo, vem contribuindo para o conhecimento e
melhor aproveitamento do produto. No Brasil, podemos destacar alguns trabalhos
desenvolvidos por Azeredo et al. (1999); Rossi et al. (1999); Leal et al. (2001); Barth
et al. (2005), Souza et al. (2009), no qual caracterizam através de analises fisico-
quimicas, méis de diferentes regides do Brasil. Tais procedimentos se tornaram de
grande importancia nos Uultimos anos e o0 mesmo vem sendo desenvolvido em
diferentes paises.

As analises fisico-quimicas contribuem para um controle de qualidade e para
fiscalizagdo, tanto para produtos importados, quanto para o0s produzidos
internamente. Os resultados sdo comparados com padrées citados por 6Orgdos
oficiais internacionais, ou com estabelecidos pelo proprio pais, protegendo o
consumidor de adquirir um produto adulterado (MARCHINI, 1998). A obtencdo de

parametros fisico-quimicos em amostras de méis é importante para sua
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caracterizacdo, como também é primordial para garantir a qualidade deste produto
no mercado (CARVALHO et al., 2003).

Métodos fisico-quimicos para andlises de mel sdo rotineiramente utilizados
em laboratérios de qualidade, fiscalizacdo e de pesquisa em todas as partes do
mundo. Através da avaliacdo fisico-quimica de amostras de méis, é possivel
fornecer informacdes sobre as caracteristicas tipicas de cada florada e regido, bem
como das praticas de apicultura adotadas. Além disso, a citada avaliagdo pode
determinar os graus de maturidade, pureza e deteriora¢do (LENGLER, 2000).

2.6 CONTAMINACAO DE PRODUTOS APICOLAS POR METAIS TRACO

O setor apicola do Brasil desfruta de uma cdomoda situacdo devido a
valorizacdo de seus produtos, principalmente por possuir uma apicultura livre de
aplicacdes de produtos quimicos, bem distribuida em todo territorio nacional, sendo
capaz de gerar grandes producdes com tarifas bastante competitivas. Entretanto,
existe um grande desafio para apicultura brasileira que €é assegurar aos
consumidores a comprovacao da qualidade dos seus produtos e conseguir aumentar
a produtividade de forma a reduzir ainda mais os custos de producao, para se ter
maior competitividade no mercado. Esta nova realidade apicola exige adequacdes
de pontos do sistema produtivo, para que sejam atendidos 0s requisitos dos
mercados importadores. A ndo adequacao da apicultura brasileira aos parametros
de qualidade e produtividade pode comprometer seriamente a sustentabilidade da
atividade no Pais (SOUZA, 2006).

Boa parte desta preocupacdo ocorre, pois produtos apicolas passam pelo
processo de bioacumulagdo, sendo muito Uutil para a reunido de informacdes
relacionadas com o ambiente onde vivem as abelhas. Contudo, produtos apicolas,
atualmente, sdo produzidos em ambientes muitas vezes indspitos, estando sujeito a
diferentes fontes de contaminacao, fato este relevante, pois abelhas operarias fazem
viagens exploratérias em um raio de sete quildbmetros da area que cercam seu
“habitat”, recolhendo o néctar, a agua e o podlen das flores (BOGDANOV, 2006;
RISSATO et al., 2006). Com isto, quase todos os setores ambientais, como, solo,
vegetacdo, agua e ar, sao explorados pelas abelhas produtoras de mel, fornecendo
numerosos indicadores bioldgicos que variam de acordo com as diferentes estacées

do ano (PORRINI et al., 2003). Durante este processo, diversos microrganismos,
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produtos quimicos e particulas suspensas no ar sao interceptados pelas abelhas e
podem ficar armazenados na superficie do seu corpo e serem depositados na
colméia junto com o pdlen, ou ainda podem ser absorvidos juntamente com o néctar
das flores, ou ingeridos através da dgua. Em geral, o mel pode ser contaminado de
forma involuntaria pelo proprio ambiente ou ainda por praticas apicolas
(BOGDANOV et al., 2003). Por estas consideracfes, uma série de variaveis deve
ser considerada quando se usa abelhas ou produtos apicolas, como o mel, para
monitorar metais traco no meio ambiente, tais como clima, a época do ano e a
origem botanica do mel (BOGDANOV, 2006).

Porrini et al. (2003), relatam ter pesquisado o uso do mel de abelhas como
bioindicadores de pesticidas, metais traco e radionuclideos em regides da Italia, por
um periodo aproximado de 20 anos. Com auxilio dos estudos realizados neste
periodo, os autores observaram a forma de propagacdo dos poluentes no meio

ambiente, conforme pode ser observado na figura 2.
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Figura 2. Gréafico adaptado da superficie de propagacao de substancia poluentes no
meio ambiente. A area acinzentada caracteriza os setores do ambiente
visitado pelas abelhas. Fonte: PORRINI et al. (2003), com modificacdes.

Pautado neste acontecimento, as abelhas e seus produtos podem ser usados
como bioindicadores para monitoramento de impacto ambiental causado por fatores

biolégicos, quimicos e fisicos. Desta forma, a concentracdo de metais traco nos
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derivados apicolas reflete o perfil de metais em toda a regido visitada, sendo
reconhecidamente, excelentes indicadores ecologicos, o que pode ser util na
avaliacado do grau de contaminagdo de um ambiente. Com isso, a determinacao de
metais traco € de grande interesse principalmente para o controle de qualidade dos
produtos apicolas, pois altos niveis de metais sdo indesejaveis devido a sua
toxicidade conhecida ou suposta, como, por exemplo, o chumbo, que em um alguns
paises tem seu limite maximo estabelecido em 1mg.kg™ (BOGDANOV et al., 2003).

No entanto, como citado anteriormente, € preciso ponderar, pois 0s produtos
apicolas podem ser contaminados por praticas apicolas inadequadas ou através do
ambiente (BOGDANOV et al., 2003). No caso de préticas apicolas indevidas, pode-
se ressaltar que alguns apicultores ainda utilizam colméias pintadas com tinta a base
de 6leo e retiram prépolis que recobre a colméia, favorecendo a contaminagdo dos
produtos por metais traco, originados deste tipo de tinta (BASTOS; MAGALHAES,
2008). Outra prética ainda muito empregada € a utilizacdo de produtos metalicos
(pregos, dobradicas e parafusos) na confeccdo de colméias feitas de caixa de
madeira (CONTI; BOTRE, 2001). Estes métodos empregados podem influenciar
diretamente na qualidade do mel.

Na ocorréncia de contaminacdes provenientes do ambiente, € importante
salientar que as atividades humanas podem aumentar consideravelmente o nivel de
metais que circulam no ambiente. A poluicdo da biosfera por metais traco foi
acelerada rapidamente desde o inicio da revolucdo industrial e a toxicidade destes
metais pode gerar graves problemas ambientais (CELLI; MACCAGNANI, 2003).

Atualmente, multiplos bioindicadores vém sendo utilizados por varios autores,
que propdem técnicas distintas de deteccdo e avaliacdo de contaminantes
ambientais, e este interesse vem aumentando durante os ultimos anos. No entanto,
para que se obtenha um resultado final fidedigno, € necessario que haja uma
selecdo adequada de um organismo como bioindicador, representando assim, um
ponto critico no biomonitoramento da atividade global (CONTI; BOTRE, 2001). No
que diz respeito a biomonitorizacdo de poluicdo atmosférica, as abelhas (Apis
mellifera) tem sido objeto de diversas investigacdes. Segundo BOGDANOV et al.
(2003), as abelhas podem ser consideradas um “bioindicador ideal’, pois sao
continuamente expostos a contaminantes presentes na area em torno do apiéario.
Além deste fato, € de extrema relevancia considerar que é possivel obter uma

adequada quantidade de material biolégico, oriundo das abelhas e seus produtos,
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gue podem ser facilmente recolhidos e analisados durante todo o ano (CRANE,
1979).

2.7 DADOS TOXICOLOGICOS DOS METAIS

Os metais podem ser classificados de trés formas distintas. Metais como
sédio, potassio, calcio, ferro, zinco, cobre, niquel e magnésio, sdo denominados
como elementos essenciais, pois sao necessarios ao metabolismo bioldgico dos
organismos Vvivos, entretanto em nivel tragco, na ordem de miligrama (ULUOZLU et
al., 2007). Por outro lado, os metais arsénico, chumbo, cadmio, mercurio, aluminio,
titAnio, estanho e tungsténio, sdo classificados como micro-contaminantes
ambientais, toxicos, ou ainda como nao essenciais, pois ndo S0 necessarios ao
organismo em nenhuma quantidade. O cromo, zinco, ferro, cobalto, manganés e
niguel sdo nomeados de elementos essenciais e simultaneamente
microcontaminantes, pois S80 necessarios ao organismo, porém em niveis
ultratraco, na ordem de micrograma-nanograma, entretanto se estes niveis forem
ultrapassados estes metais podem se tornar potencialmente toxicos. JA& metais como
mercurio, chumbo, arsénico, entre outros, ndo S80 necessarios aos organismos,
sendo classificados como téxicos (OGA et a., 2008).

Os metais téxicos podem ser altamente prejudiciais a saude dos animais
mesmo em concentragdes reduzidas e 0s metais essenciais também podem produzir
efeitos toxicos quando em excesso (CELIK; OEHLENSCHLAGER, 2007). No
entanto, ressalta-se que a faixa de concentracdo que preenche o0s requisitos
biologicos necessarios dos metais essenciais e a faixa de concentragdo na qual
estes metais possuem efeito toxico, sdo bem préximas (LIMA; PEDROZO, 2001a).

A literatura relata a presenca de diversos minerais no mel de abelhas, os
principais estdo expostos no quadro 1 e, conforme é possivel observar, estes
elementos estdo presentes em pequenas quantidades, entretanto sdo essenciais ao

bom funcionamento do organismo humano.
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Quadro 1. Teor dos principais minerais encontrados no mel

Minerais Média em 100g de MEL
Calcio 4,4 -9,20 mg
Cobre 0,0003 — 0,10 mg
Ferro 0,06 — 1,5 mg

Magnésio 1,2-3,5mg

Manganés 0,02 -0,4 mg
Fosforo 1,9-6,38 mg

Potassio 13,2 -16,8 mg

Sodio 0,0 — 7,60 mg

Fonte: WIESE (2000)
2.7.1 Bromo

O bromo n&o é encontrado em estado elementar na natureza, mas existe em
abundancia na forma de sais de bromo na agua do mar e dela é obtido a reacao
com cloro (FRANCO,1999).

Este metal é bastante nocivo tanto no estado liquido como no gasoso. Como
liguido ataca a pele provocando fortes irritagdes ou mesmo necroses. A exposi¢do a
vapores de bromo causa uma dolorosa irritagdo dos olhos bem como a inflamacéo
do sistema respiratorio. A concentracdo maxima permitida, numa exposicédo de oito
horas, é de apenas 1ug.g™. As fabricas que produzam ou utilizem bromo devem ter
cuidados especiais de seguranca e uma boa ventilagdo (CDCC-USP, 2009).

Este elemento é encontrado em niveis traco em humanos. E considerado um
elemento quimico essencial, entretanto ainda ndo se conhece exatamente as
funcbes que realiza. Muitos compostos de bromo tém uma acdo fisiolégica
importante e, devido a esta caracteristica, vem sendo utilizado como sedativos,
anestésicos ou anti-sépticos (FRANCO,1999).

O bromo molecular € empregado na fabricagcdo de uma ampla variedade de
compostos de bromo, usados na industria e na agricultura. Tradicionalmente, a
maior aplicagdo do bromo tem sido para a producdo de 1,2-dibromoetano, que é
usado como aditivo em gasolina, que tem como antidetonante o tetraetil de chumbo
(INFOPEDIA, 2009).

O bromo é empregado na fabricacdo de produtos de pulverizacdo, agentes
ndo inflaméveis, produtos para a purificacdo de &guas, corantes, brometos
empregados em fotografia (brometo de prata, AgBr ), desinfetantes, inseticidas e
outros (ibid).
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2.7.2 Cobre

O cobre é um dos poucos metais que ocorrem na hatureza em estado puro.
Na antiguidade era considerado precioso, embora de menor valor que o ouro e a
prata. A simplicidade de seu tratamento metallrgico permitiu uma producao elevada,
sendo utilizado antes do quarto milénio anterior a era cristd. Desde entdo, sofreu
progressivas desvalorizacfes, até que a telefonia e a eletricidade restabelecessem
seu consumo, no inicio do século XX (FRANCO, 1999).

O cobre é amplamente distribuido na natureza no estado elementar, como
sulfetos, arsenitos, fios condutores, galvanoplastia, utensilios, tubulagdes,
inseticidas, algicidas, conservantes de madeiras, baterias, pigmentos, entre outros
(GUNTHER, 1998).

E um metal traco essencial para diversas fun¢des organicas, sendo utilizado
como co-fator de diversas enzimas celulares (LIMA; PEDROZO, 2001a). Por outro
lado, o excesso deste elemento pode desenvolver doencas e toxicidade (CHAN et
al., 1998). A ingestdo diaria recomendada pela legislacdo brasileira para adultos é
de 900ug (BRASIL, 2005). Para adultos saudaveis e nao ocupacionalmente
expostos ao cobre, a principal via de introducdo do cobre € oral. A intoxicacao
cronica em humanos ndo € freqliente em seres humanos e esta geralmente
associada a casos de ingestao acidentais (LIMA; PEDROZO, 2001a).

Os relatos de intoxicagOes cronicas em humanos estéo relacionados com o
curso da intoxicacdo aguda pelo sulfato de cobre, apds ingestdo com fins suicidas. A
agua é uma importante fonte de exposicdo a este metal, principalmente em
residéncias na qual as tubulagbes sao feitas com cobre. As concentracdes de cobre
em alimentos em geral, variam de 0,2 a 44 pg.g™ de peso seco (LIMA; PEDROZO,
2001a).

2.7.3 Cromo

O cromo é encontrado na natureza em diversas combina¢des com outras
substancias e pode existir sob diferentes formas de oxidacéo, apresentando-se na
forma de ions com valéncia +2, +3 ou +6 (MUNIZ; OLIVEIRA-FILHO, 2006). O

cromo trivalente (Cr®*) é o mais estavel, sendo a forma mais importante para
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manutencdo da saude humana, essencial para o metabolismo. A transformacéo do
cromo inorganico numa forma biologicamente ativa € indispensavel para suas
funcbes biologicas. A forma hexavalente (Cr°*) é potencialmente téxica, pois é
carcinogénica e mutagénica (PAUSTENBACH et al.,, 2003). Sendo assim, a
presenca de altas concentracfes da forma hexavalente no ambiente, principalmente
de fontes antrépicas, € nociva a saude (MUNIZ; OLIVEIRA-FILHO, 2006).

Atualmente, o cromo como metal é muito utilizado para revestimento, devido a
sua notavel resisténcia a corrosdo e ao elevado poder protetor de suas camadas,
sendo amplamente empregado em ligas metalicas acido-resistentes, tintas anti-
corrosivas, em operacdes de cromagem (&cido crébmico) e na impregnacdo de
madeira (OGA et al., 2008).

Como metal essencial, o cromo potencializa a acdo da insulina e assim,
influencia no metabolismo de carboidratos, lipideos e proteinas. Assim como para
outros metais essenciais, 0s limites normais e toxicos de cromo, ainda ndo sdo muito
bem definidos para a maioria dos seres vivos, estes niveis tém se mostrado bastante
variados para diferentes espécies (PROCHNOW et al., 2005).

Com relacao a absorcéo, sabe-se que cerca de 0,5 a 2% do cromo ingerido é
absorvido pelo trato gastrointestinal. A forma hexavalente é a forma de cromo de
maior importancia bioldgica, podendo ser absorvida por ingestao, além de inalagéo e
contato (FRANCO, 1999). Muniz e Oliveira-Filho, em 2006, demonstram que doses
acima de 10 mg.Kg™ de cromo hexavalente na dieta afetam o trato gastrointestinal,
0s rins e o sistema hematolégico.

Os efeitos toxicos do cromo trivalente foram relatados somente pela
administracdo parenteral. Na intoxicacdo aguda por via oral, que geralmente é
acidental, ocorrem vomitos e diarréias, com hemorragias no trato gastrointestinal
provocadas pela acdo caustica do cromo. A intoxicacdo crbnica tem grande
importancia ocupacional, estando relacionada ao contato e a inalagdo, produzindo
sintomas como dermatites, conjuntivite e altera¢cdes no sistema respiratério incluindo
cancer pulmonar (LARINI, 1997). Ha evidéncias da acdo téxica do cromo
hexavalente causando danos ao material genético, podendo levar a ma formacéao

fetal, problemas reprodutivos e cancer (SILVA, 2003).



39

2.7.4 Ferro

O ferro é o metal mais abundante na crosta terrestre, com depdésito de
minérios distribuidos por todos os continentes. E amplamente utilizado
industrialmente, por atividades como a metalurgia, siderurgia (fabricacdo de ligas
metalicas, sendo 0 aco a mais importante liga de ferro), fabricacdo de imas, tintas,
pigmentos e soldagem de metais. Este elemento é liberado para o ambiente por
fontes naturais, mas as atividades antropogénicas de origem industrial sdo as
principais responsaveis pela contaminacdo dos ecossistemas. O desempenho do
ferro no meio ambiente, assim como a disponibilidade do mesmo para os animais,
sdo determinadas por suas caracteristicas fisico-quimicas e pelo estado de oxidacdo
Fe?* e Fe**, sendo este Ultimo, insoltvel em agua (LIMA; PEDROZO, 2001a).

Este metal € encontrado em praticamente todos 0s seres vivos e cumpre
numerosas, variadas e essenciais funcdes no organismo, como co-fator nas reacoes
de transferéncias e conservacdo de energia, além de participar de varios outros
processos, tais como o transporte de oxigénio e sintese de biomoléculas como a
hemoglobina (SIQUEIRA et al., 2006). Entretanto, 0 excesso, assim como a
deficiéncia de ferro pode levar a alteracdes fisiolégicas (FRANCO, 1999). A
disposicdo do ferro é regulada por um mecanismo complexo para manter a
homeostase, e geralmente de 2 a 15% da dose do metal ingerida € absorvida pelo
trato gastrointestinal (LIMA; PEDROZO, 2001b). Segundo indicacdo do Ministério da
Saude, a ingestao diaria de ferro recomendadas para adultos € de 14mg (BRASIL,
2005).

2.7.5 Manganés

A origem do manganés vem do latim magnes (imd), devido as propriedades
magnéticas do 6xido, um dos principais minérios. Compostos de manganés como o
dioxido sdo usados desde a pré-historia. Acredita-se que acgos produzidos por
algumas civiliza¢cdes em tempos remotos eram mais duros devido a presenca natural
de manganés no minério de ferro.

E um elemento metélico de transicdo, sendo que aproximadamente 90% do
manganés extraido dos minérios no mundo sdo empregados em ligas utilizadas na

fabricacdo de aco (MARTINS; LIMA, 2001). Entre outras aplicagcdes industriais
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destacam-se a fabricacdo de fosforos de seguranca, pilhas secas, ligas nao
ferrosas, esmalte porcenalizado, fertilizantes, fungicidas, catalizadores, vidros, tintas,
ceramicas, materiais elétricos, produtos farmacéuticos, entre outros (OGA et al.,
2008). Entretanto, o descarte indiscriminado de liquidos ou residuos sélidos
contendo manganés pode contribuir para contaminacdo do ar, do solo e da agua
(MARTINS; LIMA, 2001).

As cadeias alimentares ndo parecem ser importantes na acumulagdo do
manganés. Existem diversas variagcdes nas concentracdes presentes nos alimentos
e podem ser originadas por inumeros fatores, tais como o nivel e disponibilidade do
metal no solo e na &gua, uso de substancias quimicas na agricultura que
contaminam o ambiente (WHO, 1981).

O manganés é essencial para muitas fungdes bioldgicas, estando associado a
formacdo de tecido conjuntivo e 0sseo, auxiliando no crescimento, reproducao e
metabolismo de carboidratos e lipideos. A concentracdo de manganés no organismo
humano tende a ser alta em tecidos ricos em mitocondrias. Apesar de essencial,
quando em niveis elevados pode causar intoxicacdo (FRANCO, 1999). A exposicao
toxica a0 manganés por via oral € menos comum, sendo a exposi¢cdo ocupacional
pela inalacdo de particulas deste metal as mais significativas (MARTINS; LIMA,
2001; OGA et al., 2008). Pela via oral, a toxicidade do manganés € limitada pela
baixa absorcdo gastrointestinal e pela rapida eliminacdo. A maioria dos alimentos
contém manganés em concentracdes abaixo de 5mg.Kg™* (MARTINS; LIMA, 2001).
Contudo, a exposicdo prolongada produz lesdes nervosas, com sintomas de
neurotoxicidade cronicas, com sintomas de tremores e dificuldade nos movimentos,
gue se assemelham ao parkinsonismo (FRANCO, 1999; OGA et al., 2008).

2.7.6 Niquel

O niquel é um metal muito usado sob a forma pura, para fazer a protecéo de
pecas metdlicas, pois oferece grande resisténcia a oxidacdo. Suas principais
aplicacdes sédo em ligas ferrosas e néo-ferrosas para consumo no setor industrial,
em material militar, em moedas, em transporte (aeronaves), em aplicacdes voltadas
para a construcao civil e em diversos tipos de agos especiais, altamente resistentes
a oxidacdo, como os ac¢os inoxidaveis, bem como em ligas para o fabrico de imas,

em ligas elétricas, magnéticas e de expanséo, ligas de alta permeabilidade, ligas de
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cobre-niquel, tipo niquel-45, e em outras ligas ndo ferrosas (SILVA, 2001). A
niquelagem de pecas é feita por industrias de galvanoplastia, usando banhos de sais
de niquel, sendo amplamente usado para fabricacdo de baterias (Ni-Cd), para
confeccdo de produtos de petréleo, para composicdo de pigmentos e como
catalisadores (DUARTE; PASQUAL, 2000).

Este metal é 0 24° em abundancia na crosta terrestre (OLIVEIRA, 2003), e 0
Brasil ocupa a 102 colocagdo como produtor mundial de concentrado de niquel.

Em pequenas quantidades, o niquel é classificado como um elemento
essencial ao desenvolvimento. Seu teor de absorcéo intestinal € de 10% (FRANCO,
1999). E encontrado em quantidades mensuraveis em vegetais, enquanto que
guantidades despreziveis foram detectadas em alimentos de origem animal de areas
ndo contaminadas (ALl et al., 1987). A exposi¢cao ocupacional toxica por inalacdo é a
via mais comum, através da inalacdo de particulas deste metal, seguido de
exposicao dérmica. Quando intoxicado, o individuo apresenta sinais caracteristicos
como a toxidade pulmonar e gastrointestinal; o que pode gerar também sinais como
hipertermia, tosse, tontura, mal-estar generalizado, vomito, nauseas, pulso rapido,
colapso, além de alergias, quando por contato e alteracdes respiratorias, quando por
inalacdo (BARCELOUX, 1999).

2.7.7 Selénio

O selénio é encontrado bem distribuido na crosta terrestre. Esta presente na
maioria das rochas e solos em concentragdes entre 0,1 e 2,0 mg.Kg™’. Raramente é
encontrado em estado nativo, obtendo-se principalmente como subproduto da
refinacdo do cobre. E utilizado na industria eletrénica, de ceramica, de aco, de
vidros, de tintas e vernizes, como antioxidante de oleos e lubrificantes, como
participantes de inseticidas, fungicidas e repelentes (EVANGELISTA, 1994).

Este metal é considerado como essencial para a maioria dos animais, porém
em concentracbes elevadas € considerado toxico (CHATTERJEE;
BHARRACHARYA, 2001). Dentre os elementos essenciais, o selénio € considerado
0 mais toxico, uma vez que a diferenca existente entre a dose essencial e a toxica &
muito pequena (CHAPMAN, 1999). As recomendacdes de consumo diario sdo de
34ug por dia para adultos (BRASIL, 2005). Entretanto, cuidados devem ser tomados

na ingestao continua, pois acredita-se que a ingestdo prolongada de mais de 3mg
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por dia seja suficiente para provocar sintomas de envenenamento
(COULTATE,2004). Nos seres humanos, em excesso, exerce acao toéxica
ocasionando fadiga muscular, colapso vascular, unhas fracas, queda de cabelos,
dermatites, alteracdo do esmalte dos dentes, mucosa gastrica de coloracao
vermelho-tijolo, vomitos e lesdes nervosas (FRANCO, 1999).

Como metal essencial, exerce diversas funcées como antioxidantes e estudos
vém sugerindo que pode exercer uma funcdo protetora contra a acdo toxica de
metais trago, como o mercurio e cadmio (SEIXAS; KERING, 2007).

As crescentes atividades antropogénicas tém aumentado a liberacédo e o
emprego de selénio de suas fontes naturais (rochas e solos), tornando-o disponivel
principalmente para 0 meio ambiente aquatico e, consequentemente, para 0 homem
(ibid).

2.7.8 Zinco

O zinco € o 25° elemento mais abundante na crosta terrestre, ocorrendo em
minerais nas formas de sulfetos e carbonatos de zinco, de onde s&o extraidos, tais
como a esfalerita e blenda (sulfetos), smithsonita (carbonato), hemimorfita (silicato) e
franklinita (6xido). A principal forma de uso industrial do zinco é na galvanizacéo de
produtos de ferro (Fe), proporcionando uma cobertura resistente a corrosao
(DUARTE; PASQUAL, 2000).

Este metal desempenha varias fun¢des bioquimicas no organismo, sendo um
elemento mineral necessario ao organismo em quantidades muito pequenas, tal
como o ferro e outros minerais. Entretanto, € o microelemento intracelular mais
abundante encontrado em todos os tecidos corpéreos, porém 85% do seu total estao
concentrados nos musculos e ossos (KING et al., 2000). As ostras sao boas fontes
de zinco, sendo mesmo a melhor entre os alimentos de origem animal. Os frutos
secos, leguminosas, gérmen de trigo ou sésamo igualam ou superam as carnes e
queijos curados em volume nutricional de zinco.

Atua como componente de inUmeras enzimas, participando da divisao celular,
expressao genética, processos fisiolégicos como crescimento e desenvolvimento,
transcricdo genética, morte celular, age como estabilizador de estruturas,

membranas e componentes celulares, e participa da funcdo imune (MAFRA,
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COZZOLINO, 2004). Porém, o fato de ser essencial, ndo o isenta de determinados
sais de zinco possam prejudicar a vida e levar um individuo a morte (HEIN, 2003).

A ingestdo diaria recomendada para adultos é da ordem de 15mg (FRANCO,
1999). Os casos de intoxicagcdo podem ocorrer, seja por ingestdo de alimentos, por
bebidas contaminadas, aspersao de poeiras e fumacas com altos teores de zinco ou
contato da pele com zinco e seus sais. Doses excessivas podem causar problemas
pulmonares, febre, calafrios, gastroenterites, sonoléncia, nauseas, desidratacédo e
descoordenacdo muscular. Por outro lado, em casos de caréncia, podera existir um
atraso no crescimento, fraco crescimento dos testiculos ou ovarios e ma cicatrizacao
de feridas. Durante a gravidez e lactacdo, ou em casos de consumo excessivo de
fibras, aumentam as necessidades de zinco (ROCHA; PEREIRA; PADUA, 1985).

2.8 PROCEDIMENTOS ANALITICOS UTILIZADOS PARA DETERMINACAO DE
METAIS EM MEL

A literatura descreve a determinacdo de elementos traco em mel de abelhas
procedente de varios paises, utilizando técnicas e métodos diversos (GOLOB;
PLESTENJAK, 1999; CONTI, 2000; TERRAB et al., 2004; FERNANDEZ-TORRES,
2005). A composicdo de metais de uma determinada amostra de mel depende, em
grande parte, da composicdo do néctar e pdélen da qual se origina. Com isto, &
possivel a determinacdo da origem botanica e, possivelmente, da origem geografica
(PARAMAS et al., 2000). Desta forma, o contetdo elementar do mel tem sido foco
de estudo, sendo determinado por diversos autores mundialmente distribuidos, que
utilizam métodos distintos com a mesma finalidade, dentre os quais se destacam, a
Espectrometria de absor¢cdo atbmica em chama, método recentemente utilizado por
Lachman et al. (2007) para caracterizar os minerais Al, B, Ca, Cu, Mg, Mn, Ni, Zn,
em amostras de méis da Republica Checa. Esta técnica foi também empregada por
Yarsan et al. (2007) para determinar Al, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn em amostras de
mel turco, devido a grande polui¢ao local proveniente do fluxo intenso de carros; a
espectrometria de absorcdo atdbmica eletrotérmica, foi eleita por Hernandez et al.
(2005) para determinar os componentes minerais (Fe,Cu, Zn, K, Na, Mg, Ca, Sr, Li e
Rb) de mel das llhas Canarias; a espectroscopia no infravermelho por reflexao

difusa (DRIFTS), utilizado por Bertelli et al. (2007) foi utilizada para classificar méis
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italianos; a espectroscopia de emissdo atdbmica com fonte de plasma indutivamente
acoplado (ICP-AES), foi utilizada por Nalda et al. (2003) e Terrab et al.(2004) para
caracterizar méis espanhois de diferentes regides, sendo possivel determinar os
minerais K, Na, Ca, Mg, P e S. Utilizando a mesma técnica, loannidou et al. (2005)
determinaram os metais Pb, Cd, Cu, Cr, Co, Ni, Mn e Zn, em amostras de mel grego.
A espectrometria com atomizacao eletrotérmica utilizando o peréxido de hidrogénio
como um modificador de matriz, foi pesquisado por Vias et al. (1997), para
determinacdo direta de determinados minerais no mel, e ainda a Cromatografia
ibnica que foi utilizada para a determinacdo de alguns metais traco e de transicao
(BULDINI et al., 2001).

No Brasil, as pesquisas relacionadas ao tema sdo escassas, com destaque
para as pesquisa de Santos et al. (2008) em amostras de mel produzidas em trés
diferentes regides climaticas do Sudoeste da Bahia, Brasil (semi-arido, Mata
Atlantica e Zona de Transicao Climatica), no qual os metais foram determinados por
espectrometria de absorcao atdbmica; e para o estudo de Sodré et al. (2007) em méis
provenientes do estado do Piaui, no qual a técnica utilizada foi a fluorescéncia de
raio-X com reflexdo total (TXRF). Este método foi adotado anteriormente por Golob
et al. (2005), que estudaram os elementos tracos presentes em méis eslovenos.
Segundo os autores, o meétodo utilizado mostrou-se adequado, principalmente
devido a simplicidade de execucéo e a possibilidade de realizacdo de uma técnica
multielementar de facil determinacdo. Posteriormente, dando continuidade a este
estudo, Necemer et al. (2009) publicaram um trabalho sobre a origem botanica de
véarios tipos de mel produzido na Eslovénia, com base nas andlises de teor de
minerais, utilizando a técnica supracitada.

A analise por Fluorescéncia de Raios-X (X Ray Fluorescence — XRF) é um
método quali-quantitativo baseado na medida das intensidades (nimero de raios X
detectados por unidade de tempo) dos raios X caracteristicos emitidos pelos
elementos que constituem a amostra, quando devidamente excitada (NASCIMENTO
FILHO, 1999). Os raios X emitidos por tubos de raios X, ou gama, por uma fonte
radioativa, podendo ser utilizados na excitacdo dos elementos, 0s quais, por sua
vez, emitirdo linhas espectrais com energias caracteristicas e cujas intensidades
estdo relacionadas com sua concentragdo na amostra (MORAES, 2004).

A Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total (Total Reflection X-Ray

Fluorescence -TXRF) € uma metodologia analitica utilizada para medidas na qual ha
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necessidade de melhores niveis de deteccdo. Nesta técnica, a incidéncia efetuada
em um angulo que permite niveis de deteccdo da ordem de partes por bilhdo (ppb)
ou nanograma. Este método vem sendo utilizado para determinacdo de elementos
traco em diversas areas da ciéncia e da tecnologia (SIMABUCO, 2000),
principalmente, por possuir caracteristicas importantes como: deteccdo simultanea
de varios elementos, baixo limite de deteccao, pouco tempo de medicdo e utilizacdo
de diminutas quantidades de amostra, da ordem de pL em amostras liquidas
(MISTRA; SINGH MUDHER, 2002). Entretanto, a extragdo dos metais é ainda uma
das etapas mais criticas durante a analise do mel. Basicamente, a extracao deve ser
feita de tal maneira que os elementos devem ser separados da matriz sem que haja
perda, contaminagcdo ou alteragdo e com o minimo de interferéncia. Isto pode ser
alcancado através de diferentes métodos, podendo-se destacar a extracdo acida,
apos calcinacéo, procedimento este mais comumente utilizado para extrair metais
das amostras de mel (LILL et al., 1999). Segundo Khuder et al. (2009), este método
oferece diversas vantagens, sendo a principal uma melhorar a sensibilidade do
método de Fluorescéncia de Raio-X. Conforme salientado pelos autores, o método
de reducédo a cinzas se mostrou bem adequado para a determinacédo dos elementos,
K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Rb e Sr em uma escala relativamente ampla de
concentracdes e com limites de determinacéo variando de 3,4mg.g™ para 0,007g.g™.
Outras melhorias provenientes do método supracitado foram obtidas utilizando a
excitacado dos elementos com o numero atémico de 19 a 25 por raios X, no qual, os

limites de determinac&do foram maiores do que 0,225mg.g™ (ibid).

2.9 LEGISLACAO BRASILEIRA SOBRE ELEMENTOS TRACO EM ALIMENTOS

No Brasil, o Decreto N° 55.871, de 26 de marco de 1965 do Ministério da
Saude (MS), estabelece a concentracdo maxima permitida para contaminantes
inorganicos em alimentos (BRASIL, 1965). Considerando a necessidade de
atualizacdo, algumas resolucdes foram instituidas apds esta data com intuito de
alterar determinados pontos do Decreto original, tais como a Portaria n°11, de
15/05/87 da Secretaria Nacional de Vigilancia Sanitaria — MS, que determina o limite
maximo de tolerancia de Cromo no produto a ser consumido que nao representa
risco a saude (BRASIL, 1987); e a Portaria n°685 de 27/08/98 que institui 0s
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principios gerais para o estabelecimento de niveis maximos de contaminantes
quimicos em alimentos (BRASIL, 1998). Estas atualizacbes vém ao encontro da
necessidade de constante aprimoramento das agcfes de controle sanitario na area
de alimentos visando a protecdo a saude da populagdo, sendo indispensavel o
estabelecimento de regulamentos técnicos sobre contaminantes em alimentos, com
intuito de minimizar os riscos a saude humana.

Mais recentemente, em decorréncia dos fatos ocorridos no mundo em relagao
a presenca de remanescentes residuais nos alimentos, do uso de pesticidas e
drogas veterinarias, ou por acidentes envolvendo contaminantes ambientais, o
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA), editou o Plano
Nacional de Controle de Residuos em Produtos de Origem Animal, disposto na
Instrucdo Normativa n°42, de 20 de dezembro de 1999 (BRASIL, 1999). Entretanto,
este Regulamento vem passando por alteracbes técnicas complementares para
melhor se adequar as reais necessidades de garantir o bem-estar do consumidor,
com isto foi aprovado os Programas de Controle de Residuos e Contaminantes em
Carnes (Bovina, Aves, Suina e Equina), Leite, Mel, Ovos e Pescado, para o
exercicio de 2009, na forma dos Anexos a Instrucdo Normativa n°14, de maio de
2009. Consta, neste documento, o anexo IV, que consiste no Programa de Controle
de Residuos e Contaminantes em Mel (BRASIL, 2009).

A concentracdo méaxima permitida de metais em méis de abelhas pelas
Legislacbes supracitadas estdo expostas no quadro 2.

Quadro 2. Concentragcdo maxima permitida pela Legislacdo Brasileira para alguns
metais em mel.

CONCENTRACAO MAXIMA PERMITIDA (ug.g™)
ELEMENTOS | Dec. 55871/65 Port. 11/87 Port. 685/98 IN 14/09
Arsénio (As) 1,0 ND 1,0 0,5
Céadmio (Cd) 1,0 ND ND 0,5
Chumbo (Pb) 0,8 ND ND 0,5
Cobre (Cu) 30,0 ND 10,0 ND
Cromo (Cr) 0,1 0,1 ND ND
Mercurio (Hg) 0,01 ND ND 0,5
Niquel (Ni) 5,0 ND ND ND
Selénio (Se) 0,05 ND ND ND
Zinco (Zn) 50 ND ND ND

Dec. 55871/65 - Decreto n°55871/65 (BRASIL, 1965)
Port. 11/87 - Portaria n°11/87 (BRASIL, 1987)

Port. 685/98 - Portaria n°685/98 (BRASIL, 1998)

IN 14/09 - Instrucdo Normativa n°14/09 (BRASIL, 2009)
ND = N&o definido pela Legislacéo



3 MATERIAL E METODOS

3.1 METODOLOGIA

3.1.1 Amostras

Durante o periodo de maio de 2008 a junho de 2009, foram obtidas 160
amostras de méis, coletadas diretamente de quatro apiarios distintos localizados no
estado do Rio de Janeiro (Nova Friburgo — regido sul; Nova Friburgo — regiao norte;
Teresopolis e Barra Mansa). A obtencdo das amostras foi dividida da seguinte
forma: dez amostras de mel, por coleta, nos quatro diferentes apiarios (Figura 3),

obtidas nas quatro estac¢des do ano.

Figura 3. Colméias onde foram coletadas as amostras de Barra Mansa/RJ.
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Os meéis coletados foram beneficiados em estabelecimentos locais e as
amostras foram imediatamente acondicionados em potes assépticos de 300mL,
devidamente identificados e encaminhadas para o Laboratério de Controle Fisico
Quimico de Alimentos da Faculdade de Veterinaria da Universidade Federal
Fluminense (UFF), para o preparo das amostras.

Durante a permanéncia na UFF, todas as amostras foram acondicionadas e
estocadas em um recipiente plastico protegido da luz solar e mantidos em

temperatura ambiente (aproximadamente 25°C).

3.1.2 Localizagéo das areas de coleta da amostras

As amostras de mel formam coletadas em quatro locais no estado do Rio de
Janeiro, mais precisamente nos municipios de Teresopolis, Nova Friburgo (Regido —
Norte), Nova Friburgo (Regido — Sul) e Barra Mansa, devidamente especificados nas

figuras 4, 5, 6 e 7, respectivamente.

Figura 4. Teresopolis/RJ.O Local de coleta das amostras.
Fonte: Google Earth (2009), com modificacdes.



Figura 5. Nova riburgo/RJ (Regido Norte).O Local de coleta das amostras.
Fonte: Google Earth (2009), com modificacdes.

Figura 6. Nova Friburgo/RJ (Regido Sul).OLocal de coleta das amostras.
Fonte: Google Earth (2009), com modificacdes.

49
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Figura 7. Barra Mansa/RJ. A letra A demonstra a localizagdo da Companhia
Siderugica Nacional (CSN).O Local de coleta das amostras.
Fonte: Google (2009), com modificacdes.

3.1.3 Reagentes analiticos

a) Acido Nitrico P.A. (MERCK®);

b) Acido Cloridrico P.A. (MERCK®):;

c) Solucdo padrdo multielementar (QUIMLAB®);

d) Eter etilico P. A. (MERCK®);

e) Resorcina

f) Solugéo de azul de metileno a 1%

g) Solucao de Fehling A (sulfato de cobre)

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

i) Hidréxido de sédio (MERCK®);

i) Acido Tanico PA (QM).

3.1.4 Analises fisico-quimicas

As amostras de mel encaminhadas para o Laboratério de Controle Fisico-
Quimico de Alimentos da Faculdade de Veterinaria da Universidade Federal
Fluminense (UFF) foram submetidas a andlises fisico-quimicas com a finalidade de

atestar a qualidade das amostras. Para tal, foram utilizadas as técnicas de analise
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sensorial, determinacdo de pH, determinacdo do residuo mineral fixo, insoluveis,
glicidios redutores e nédo redutores, prova de Lund, andlise da acidez e Teste de
Fiehe, descritas no manual de Normas analiticas do LANARA, Brasilia — Distrito
Federal (BRASIL, 1981).

3.1.5 Preparo das Vidrarias

Toda vidraria utilizada nas andlises dos metais foi previamente lavada com
agua destilada e imersa em solucao de acido nitrico a 10% por 48 horas. Apés este
periodo, foram rinsadas agua ultra purificada (Milli-Q), e colocadas em estufa a 80°C
para secagem.

3.1.6 Fluorescéncia de Raio-X por reflexao total (TXRF)

As andlises dos metais foram realizadas de acordo com a técnica de TXRF,
desempenhada no Laboratério de Instrumentacdo Nuclear (LIN) do Centro de
Energia Nuclear na Agricultura (CENA), localizado em Piracicaba, S&o Paulo, Brasil
(Figura 8).

Figura 8. Entrada do Laboratorio de Instrumentagdo Nuclear (LIN) do Centro
de Energia Nuclear na Agricultura (CENA), localizado em
Piracicaba, Sao Paulo, Brasil.
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3.1.6.1 Limpeza dos discos refletores de Quartzo

Os refletores foram imersos em agua com detergente neutro por um periodo
de 30 minutos (Figura 9 e 10), mantidos durante este periodo, em posi¢ao vertical
com auxilio de uma base acrilica confeccionada no LIN. Em seguida, com a ajuda de
uma esponja macia foram retiradas as impurezas. Apds esta etapa, os refletores
foram rinsados com agua corrente, seguidos de quatro enxaglies com agua
deionizada. Os refletores permaneceram imersos em solugéo de acido nitrico a 10%
por 12 horas, sendo retirados e lavados quatro vezes consecutivas com agua ultra

purificada (Milli-Q) e secos em estufa a 60°C.

Figuras 9 e 10. Refletores posicionados verticalmente em base acrilica, imersos em
agua; refletores imersos em agua com detergente neutro.

3.1.6.2 Preparo das amostras para analise por TXRF

As amostras foram preparadas no Laboratério de Controle Fisico-Quimico de
Alimentos da Faculdade de Veterinaria da UFF. Primeiramente, transferiu-se 2g de
mel para cadinhos de porcelana, sendo em seguida submetidas a um aquecimento
progressivo, com aumento de 50°C a cada 20 minutos até atingir a temperatura de
550°C. As amostras foram mantidas no forno mufla até que alcancasse cinzas
brancas, periodo aproximado de 6 horas (Figura 11). Ao término do processo, 0s
cadinhos foram transferidos para o dessecador com intuito de esfriar os recipientes.

Em seguida, foram adicionados 5mL de acido cloridrico (50% v/v) ao residuo,
sendo todo o conteudo, posteriormente, transferido para um baldo volumétrico de
25mL, no qual o contetdo foi completado até o limite, com &gua ultra purificada pelo
sistema de Milli-Q, fornecido pela Millipore Corporation (Figura 12).
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Figuras 11 e 12. Cadinhos de porcelana dentro do forno mufla; balées volumétrico
com residuos das amostras e 4cido cloridrico.

Apos a digestdo, 500uL foram transferidos para microtubos plasticos, tipo
“eppendorfs”, no qual se adicionou 50puL de uma solugcdo contendo uma
concentracdo de 102,5ug.mL™ do elemento gélio (Ga). O Ga foi adicionado baseado
no método do padrdo interno de referéncia (KLOCKENKAMPER; VON BOHLEN,
2001).

Ao término do preparo das amostras, os “eppendorfs” foram devidamente
identificados, separados e devidamente acondicionados em uma placa de polietileno
e colocados em um recipiente plastico, para serem encaminhadas para o
Laboratorio de Instrumentacdo Nuclear (LIN) do Centro de Energia Nuclear na
Agricultura (CENA), localizado em Piracicaba, Sdo Paulo.

Para facilitar o trabalho de preparo das amostras, foi elaborado um protocolo

contento as etapas supracitadas (Figura 13).
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=25 PRODUTO APICOLA
=*CADINHO DE PORCELANA

*AQUECER LENTAMENTE O MUFLA ATE 550°C

* AUMENTAR 50°C A CADA 15 MINUTOS

DEIXAR POR APROXIMADAMENTE 6 HORAS
*CINZAS BRANCAS OU CINZAS (PESO CONSTANTE)

«ADICIONAR 5mL DE HCI (50% v/v) AO RESIDUO

«TRANSFERIR A SOLUCAO PARA UM BALAO DE 25mL
*COMPLETAR O VOLUME COM AGUA MILLE-Q

*TRANSFERIR 500uL DA SOLUGAQ PARA “EPPENDORF”
=ADICIONAR 50uL DE GALIO

Figura 13. Protocolo de preparo das amostras de mel para analise por TXRF

3.1.6.3 Analise quantitativa por TXRF

Como a técnica de TXRF exige uma aliquota muito pequena da amostra, esta
pode ser considerada um filme fino em um curto espago de tempo, assim pode-se
desprezar os efeitos de absor¢cdo da radiacdo, devido a alta intensidade dos raios X
gue excitam a amostra, com isto, ndo é necessaria a correcdo do efeito matriz, pois
este efeito ndo acontece.

Na analise por TXRF a quantificacdo da concentracdo elementar é
comumente desempenhada pelo método da adicdo do padrdo interno de referéncia
(KLOCKENKAMPER; VON BOHLEN, 2001). Este método baseia-se na adigdo de
um elemento que ndo esté presente nas amostras, que no caso do presente estudo
o elemento eleito foi o Galio (Ga). Desta forma, a concentracdo dos elementos

contidos nas amostras pode ser determinada através de uma simples relagéo entre
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a intensidade da radiacdo fluorescente emitida por um determinado elemento e a

sensibilidade do sistema, melhor descrita pela equacéo 1.

li = si X C (2)

Onde: |; representa a intensidade de fluorescéncia do elemento; C;
corresponde a concentracdo (ug.g™) do elemento na amostra e s; é a sensibilidade
para este elemento.

A amostra depositada no suporte refletor, que esta presente na forma de um
filme fino, ndo possui uma geometria regular e, portanto, ndo é possivel garantir a
homogeneidade da geometria do sistema, uma vez que as intensidades dos raios X
dependera da disposi¢do da amostra em relacdo ao feixe.

Este efeito de geometria pode ser corrigido com o calculo da intensidade
relativa (I;;) para cada elemento em relacdo ao padrédo interno, com concentracao

conhecida, adicionado em cada amostra (equacéo 2).

l; / lga= Sga.CgaOU |i/ lga. Cga= Si/ Sga - Ci onde: Ir,i = Ii / |Ga .Cga € Sr,i: Y / SGa (2)

Onde: lga e Cga representam a intensidade fluorescente (cps) e a
concentracdo (ug.mL™?) do padrédo interno na amostra; sca a sensibilidades para o
padrdo interno (cps . pug.mL™), I;; a intensidade relativa para o elemento i e S;; a
sensibilidade relativa para o elemento i (adimensional).

Substituindo os dados da equacédo 1 pelos obtidos na equagéo 2 obtém-se a
equacao 3, utilizada na analise quantitativa por TXRF.

Ii =Sri. G €))

3.1.6.4 Preparo do branco

Visando corrigir efeitos referentes a possiveis contaminacdes, foram
preparados também extratos de controle. O extrato controle foi preparado de

maneira equivalente as amostras das analises, entretanto foi adicionado apenas
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reagente sem amostra. Com isto, foi possivel assegurar a qualidade dos reagentes

utilizados na dissolucdo da amostra.

3.1.6.5 Instrumentacgao

As medidas foram realizadas na linha de Fluorescéncia de Raio X (XRF) do
Laboratério de Instrumentacédo Nuclear do CENA (Piracicaba, Sao Paulo).

Inicialmente, realizou-se a homogeneizacéo dos “eppendorfs”, em gabinete de
seguranca, retirou-se uma pequena aliquota de 10uL que foi pipetada no centro de
um disco refletor de quartzo (Figura 14), livre de impurezas e quimicamente inerte.
Esta aliquota foi seca em estufa a 50°C (Figura 15), produzindo uma fina pelicula

sobre a superficie do refletor, com cerca de 10mm de diametro.

Figuras 14 e 15. Aliquota de 10uL sendo pipetada no centro de um disco refletor de
quartzo; Amostras secando dentro da estufa a 50°C.

Posteriormente, a amostra foi posicionada horizontalmente no equipamento
com moédulo de reflexdo total fabricado pela “Atominstitut der Osterreichischen
Universitaten”, composto de unidade colimadora, seletora de energia “cut-off’ de
Duran, nas dimensdes 50 x 20 x 7mm, e um suporte para refletor de 215mm,
acoplado a um tubo de raios X de Mo, com filtro de Zr, fabricado pela Philips, modelo
PW 1316/92 (Figura 16), utilizando um gerador de alta tensdo (marca Philips,
modelo PW1830) operado em 30 kV e 40 mA.
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Figura 16. Insercdo do disco refletor no suporte; detalhe do equipamento com
maddulo de reflexao total.

A deteccao dos raios X foi realizada por um detector semicondutor Si (Li) da
marca Canberra (Figura 17), modelo SL 30165, conectado a um pré-amplificador e

um analisador de pulso multicanal acoplado a um computador.

Figura 17. Detector de Raios X semicondutor de Si (Li) da marca Canberra.

O tempo de excitacdo das amostras e dos padrdes foi de 300 segundos e 0s
espectros de Raios X caracteristicos obtidos foram gravados por um sistema Genie-
Camberra (Figura 18).
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Figura 18. Gravacdo dos espectros de Raios X caracteristicos pelo sistema
Genie-Camberra.

Em seguida, os espectros foram analisados através de um “software”
intitulado de Sistema de Andlise Quantitativa de Raio-X (Quantitative X-Ray Analysis
System — QXAS), distribuido pela Agéncia Internacional de Energia Atdmica (AIAE)
(Figura 19). Desta forma, foi possivel obter as intensidades dos raios-X para cada
elemento, associado a uma incerteza, com o propoésito de corrigir o “background”

espectral.

Figura 19. Espectros sendo analisados no “software” - Sistema de Andlise
Quantitativa de Raio-X (Quantitative X-Ray Analysis System — QXAS)

As amostras de cada estacdo das quatro diferentes estacdes do ano foram
divididos dois a dois, sendo agrupados de acordo com a colméia em que foram
coletadas. Apés esta etapa foi retirada a média das repeti¢cées, perfazendo um total

de 80 medicgdes.
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3.1.6.6 Sensibilidade Relativa

Para calcular a sensibilidade relativa do equipamento, foram realizadas
medidas tomando como base nas solucdes padrdo monoelementar (QUIMLAB®)
preparadas em oito diferentes concentracdes (Figura 20), adicionando-se apenas 0
Ga como padréo interno.

Figura 20. Solucdes padrdo monoelementar.

3.1.6.7 Validacéo das analises por TXRF

A acuracia das medicbes foi atribuida a determinacdo da concentracéo
elementar em uma amostra de figado bovino certificada pelo National Institute for
Science and Technology (NIST), designada SRM-1577b “Bovine liver”. A amostra foi

preparada seguindo o mesmo protocolo utilizado para preparo das amostras de mel.

3.1.6.8 LIMITE DE DETECCAO DO TXRF

O limite de deteccéo (LD) representa a menor quantidade que pode ser
discriminada estatisticamente em relacao ao “background” de uma medida.

Este valor é obtido através da equacao (4).

Il
")

LD

(4)



60

Onde: |; (BG) é a intensidade do “background” por unidade de tempo
(fétons/s); lca € a intensidade da radiacao fluorescente, relativa ao padréao interno
(fétons/s), galio (Ga); Cga a concentracdo do padrdo interno; S; a sensibilidade
relativa (adimensional) para o elemento i e, t o tempo de medida.

Em geral, o LD é determinado para alguns elementos e, posteriormente,
através da curva do limite de deteccdo, no qual determina-se o limite de deteccao
para os elementos de interesse. O LD em TXRF é da ordem de ng.g™.

Entretanto, o LD ndo pdde ser determinado para o presente estudo, pois a

intensidade do “background” foi infima, o que impossibilitou determinar este valor.

3.2 TRATAMENTO ESTATISTICO

O tratamento estatistico dos resultados foi realizado através de um
delineamento inteiramente casualizado com esquema fatorial 4 x 4 (quatro estacdes
e quatro regides), para verificar as diferencas estatisticas significativas entre as
concentracbes dos metais nos diferentes tratamentos. Os resultados foram
comparados utilizando uma analise de varidncia (ANOVA) com um nivel de
significancia de 5%. Para uma andlise mais completa foi aplicado o Teste de
comparacdo entre as médias (“Tukey’s Studentized Range”), para verificar as
diferencas estatisticas significativas entre as concentracfes médias dos metais nas
diferentes estacoes e regioes.

Para facilitar a visualizacdo o entendimento dos resultados foi realizado uma
analise descritiva simples, apresentando os resultados das médias + desvio padréo,
valores minimos e maximos.

Todas as andlises estatisticas foram realizadas com o auxilio do programa
SAS (“Statistical Analisis System”) (SAS Institute, 1999).



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste tépico serdo expostos os resultados obtidos através da técnica de
TXRF aplicada a amostras de méis coletadas em quatro locais distintos do estado
Rio de Janeiro, nas quatro diferentes estacfes do ano, a fim de verificar o efeito da
sazonalidade nos metais presentes nos méis, além de averiguar a distribuicdo dos

metais nas diferentes regides, tragando um comparativo entre as mesmas.

4.1 CALCULO DA SENSIBILIDADE DO SISTEMA

Para a determinacao da sensibilidade relativa (S;;) foram utilizadas solucdes
monoelementares para a linha K nos experimentos realizados com a técnica TXRF.

A curva de calibragdo foi determinada através da medida de oito solucdes
padrdes monoelementares, contendo elementos com as mesmas concentracées
conhecidas. A tabela 1 mostra os elementos e suas respectivas concentracfes
utilizados na determinacgdo da curva de calibragdo para série K, através da técnica
TXRF do LIN — Piracicaba (SP).
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Tabela 1. Concentracéo final (mg.L™") dos elementos utilizados na solugdo padrdo
para a determinacdo da curva de sensibilidade para os elementos da
linha K do sistema de TXRF do LIN — Piracicaba (SP).

Concentracdo (mg.L™)

ELEMENTO
2K 3K 4K 5K 6K 7K 8K
K 0,9 1,81 2,72 4,54 6,36 7,27 9,09 13,63
Ca 0,9 1,81 2,72 4,54 6,36 7,27 9,09 13,63
Cr 0,9 1,81 2,72 4,54 6,36 7,27 9,09 13,63
Mn 0,9 1,81 2,72 4,54 6,36 7,27 9,09 13,63
Fe 0,9 1,81 2,72 4,54 6,36 7,27 9,09 13,63
Co 0,9 1,81 2,72 4,54 6,36 7,27 9,09 13,63
Ni 0,9 1,81 2,72 4,54 6,36 7,27 9,09 13,63
Cu 0,9 1,81 2,72 4,54 6,36 7,27 9,09 13,63
Zn 0,9 1,81 2,72 4,54 6,36 7,27 9,09 13,63
Ga 0,9 1,81 2,72 4,54 6,36 7,27 9,09 13,63
Sr 0,9 1,81 2,72 4,54 6,36 7,27 9,09 13,63

Para melhor visualizacao serd mostrado na sequéncia a Figura 21 referente a
curva de calibracdo para os elementos da linha K do sistema TXRF do LIN —
Piracicaba (SP), desenvolvido a partir da equacdo de sensibilidade relativa do
sistema (Y = -17.38918 + 0.98311 X- 0.01444 X?).
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Figura 21. Curva de calibracdo para os elementos da linha K do sistema TXRF do
LIN—Piracicaba (SP).



63

4.2 ANALISE DAS MEDIAS DAS CONCENTRACOES ELEMENTARES

A seguir, serd exposto um espectro tipico de Fluorescéncia de Raio X obtido
com a analise de uma amostras de mel através da técnica TXRF (Figura 22).
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Figura 22. Espectro tipico de mel obtido pelo sistema TXRF do LIN — Piracicaba (SP).

A presenca do elemento silicio (Si) que apareceu no espectro de
Fluorescéncia de Raio X é devido a composicéo do refletor de quartzo utilizado no
experimento. O elemento argbénio esteve presente devido ao ar atmosférico; o
elemento cloro (Cl) aparece no espectro em decorréncia do tratamento prévio das
amostras com &cido cloridrico utilizado durante o processo de digestdo do mel e, o

elemento Galio, € o padréao interno utilizado.
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4.3 ANALISE DAS AMOSTRAS DE REFERENCIA

A tabela 2 mostra os resultados encontrados na analise das amostras de
referéncia para o sistema TXRF. Foram realizadas trés repeticdes (n=3).
Comparando os valores obtidos utilizando a técnica de TXRF com os valores de
referéncia foi possivel observar que houve variacdo entre 5,7% (Zn) a 20,0% (Mn);

mostrando que existe uma boa reprodutibilidade dos resultados.

Tabela 2. Valores de concentragdo calculados e certificados do material de
referéncia figado bovino (SRM-1577b “Bovine liver”) para TXRF.

Concentragéo Concentragéo .
Elemento certificada (ug.g™) calculada (ug.g™) Diferenca (%)
25 (Mn) 10,5 8,4 -20,0
26 (Fe) 184 215,6 17,2
29 (Cu) 160 177,8 11,2
30 (Zn) 127 134,2 5,7

4.4 RESULTADOS DAS ANALISES FiSICO-QUIMICAS

Todas as amostras obtidas durante o presente estudo estavam dentro dos
padrdes fisico-quimicos estabelecidos pela Legislacdo Brasileira (Tabela 3)

(BRASIL, 2000). Sendo assim, p6de-se atestar a qualidade das amostras estudadas.

4.5 OBTENCAO DOS RESULTADOS NAS AMOSTRAS DE MEL

Os resultados obtidos nas amostras estudadas estéo dispostos nas tabelas 4,
5, 6, 7 e 8. Através de uma andlise descritiva simples, apresentando as médias *
desvio padrao, valores maximo e minimo dos elementos traco nas quatro regides e
nas quatro estacées do ano. Considerando cada uma das variaveis (estacdo e
regido) foram feitas comparacdes utilizando analise de variancia (ANOVA) com um

nivel de significancia de 5%.
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4.6 DISTRIBUICAO DOS METAIS NOS MEIS DE TERESOPOLIS - RJ
COLETADOS NAS QUATRO ESTACOES DO ANO

Os resultados apresentados na tabela 4 demonstram as médias, desvios
padrbes, os valores maximos e minimos de todos os elementos estudados nas
quatro estacdes do ano.

Os elementos K e Ca foram os mais abundantes encontrados nesta regiao,
com intervalo de concentracdo variando de 226,16 pg.g™* a 698,83 pg.g™ e 161,01
ng.gl a 567,19 pg.gl, respectivamente. Para estes metais, os niveis de
concentracbes encontrados estdo em conformidade com os valores relatados na
literatura para méis brasileiros (MARCHINI et al., 2005, SODRE et al., 2007,
SANTOS et al.,, 2008). Em estudo semelhante com meéis do Piaui, Santos et al.
(2008) relataram que o K e o Ca apresentaram 0s maiores niveis, com intervalo de
concentracbes 113,75 pg.g* a 1.993,0 pg.g* e 21,87 pg.g* a 840,40 pg. g,
respectivamente.

Alguns pesquisadores relataram que o K e Ca sao os elementos de maior
quantidade no mel (RASHED; SOLTAN, 2004, HERNANDEZ et al., 2005,
STANKOVSKA et al., 2008), estando de acordo com presente estudo, entretanto,
este valor € ainda mais expressivo em méis estrangeiros, tal como o relatado por
Necemer et al. (2009), que registraram uma variagéo de 255 a 3.520 ug.g™ para o K,
em méis eslovenos coletados no ano de 2006.

Verificou-se uma correlagdo estatisticamente significativa entre as meédias do
elemento K, com um nivel de significancia de 5%, nas diferentes estac6es do ano
(Tabela 4), apresentando um aumento expressivo na primavera de 2008, com
concentracdo média de 698,83 ug.g™ (Figura 23).

O elemento calcio também se comportou de maneira semelhante ao K, com a
maior média registrada no verdo de 2009, apresentando uma concentracdo média
de 567,19 ug.g™, por outro lado, a menor média registrada foi de 161,01 pg.g™>, na
primavera (Figura 24). Ambos os fatos podem ser decorrente das alteracdes
climaticas ocorridas na regido. No més de outubro, periodo da coleta do mel na
primavera, foi registrado um indice pluviométrico superior a 180mm (Figura 25), e

durante o verao de 2009, este indice foi um pouco menor, variando de 90 a 220mm,
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com média de 164mm, na mesma regido (SIMERJ, 2008) e, a temperatura média
neste més, oscilou de 22°C a 27°C (Figura 26).

Sob condigBes climaticas adversas, uma planta pode florescer antes ou apos
0 seu periodo normal, ou ainda emitir poucas flores, e esta, muitas vezes, é a razao
pela qual, paises produtores de mel, apresentam flutuacdes consideraveis no
volume de mel produzido de um ano para o outro, como também ocorre com a
producdo agricola em geral (FAO, 1986). Desta forma, altera¢des climaticas podem
interferir nos niveis de metais encontrados no mel, pois alguns metais estédo

diretamente ligados a origem botanica do mel.
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Figura 23. Comparacdo entre as médias das concentragdes de K encontradas
nas amostras de meis coletados na regido de Teresépolis — RJ, nas
quatro estacdes do ano.

Os valores de célcio encontrados no presente estudo diferem das
concentragcbes registradas por outros autores que estudaram méis brasileiros
(MARCHINI et al., 2005, SODRE et al., 2007, SANTOS et al., 2008). Em estudo
realizado por Sodré et al. (2007), a concentracdo maxima registrada para este metal
foi de 76,76 pg.g’, bem inferior aos valores médios encontrados na regido de
Teresépolis nas diferentes estacfes. Este fato pode ser explicado, possivelmente,
pelas diferencas climaticas entre as regides e as caracteristicas distintas dos solos

estudados. As concentracbes encontradas para o Ca neste estudo sdo mais
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proximos dos valores encontrados em meéis espanhdis pesquisados por Terrab et al.

(2004).
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Figura 24. Comparacdo entre as médias das concentracbes de Ca
encontradas nas amostras de meis coletados na regido de

Teresopolis — RJ, nas quatro estacdes do ano.
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Figura 25. indice pluviométrico registrado no estado do Rio de Janeiro no més

de outubro de 2008. (Fontes: INMET e SIMERJ, 2008).
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Sistema de Meteorologia do Estado do Rio de Janeiro - SIMERJ
Centro de previsio do Tempo e Estudos Climaticos - CFTEC
Estagdo: Teresopolis
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Nota: A Temperatura Média Diaria refere-se a Média Compensada

Figura 26. Temperaturas médias, maxima e minima registradas no municipio de
Teresopolis (RJ), durante o més de fevereiro de 2009. Fonte: SIMERJ,
20009.

Os elementos Cr, Mn, Fe, Cu, Zn e Se sao metais essenciais para a nutricao
humana, porém quando presentes nos alimentos em niveis elevados podem
ocasionar problemas a saude (DEMIREZEN; URUC, 2006). No caso do Cr, quando
em sua forma hexavalente é carcinogénico. Esta forma ocorre devido a poluicao
antropica. Contudo, por ser essencial, € recomendada uma ingestao diaria de 50 a
200 ug (RDA, 1989).

Neste estudo, na regido de Teresopolis, o limite méximo de Cr permitido pela
legislagdo foi ultrapassado em algumas amostras coletadas no outono,
apresentando um valor maximo de 0,42 pg.g™* e uma concentracdo média de 0,14
ug.g™. Este perfil foi também verificado na coleta realizada na primavera, na qual o
valor maximo encontrado foi 0,20 pg.g”* e a concentracdo média foi 0,11 pg.g™,
ultrapassando desta forma a CMP.

As normas brasileiras estabelecem para o Cr uma Concentracdo Maxima
Permitida (CMP) para consumo humano de 0,1 pg.g™, para qualquer alimento
(BRASIL, 1965; BRASIL, 1987). Entretanto este valor foi excedido em diversas
pesquisas, podendo-se ressaltar os resultados de Ozcan et al. (2006), que
encontraram valores médios de 3,12 ug.g™, e os indices obtidos por Nalda et al.
(2005) em méis espanhdis, no qual a concentracdo maxima registrada foi de 1,50

ug.g, para este metal.



75

Em meéis brasileiros, Sodré et al. (2007) também observaram valores de Cr
acima da CMP em méis do Piaui, no qual o valor maximo encontrado foi 0,32 pg.g™.

Devido ao valor da CMP do Cr ser muito restritivo [grifo do autor], este vem
sendo ultrapassado em quase todos os estudos.

Em relacédo ao elemento manganés (Mn), nas amostras relativas a primavera
de 2008, foi encontrado uma concentracdo média de 4,19 pg.g™ (Figura 27), valor
superior as médias registradas, anteriormente, no outono e inverno, no qual os
valores médios registrados foram, 0,83 pg.g™* e 1,03 pg.g™, respectivamente.

O manganés (Mn) é extraido dos minérios e possui algumas aplicacdes
industriais, dentre as quais se destaca a fabricacdo de fertilizantes (OGA et al.,
2008). O aumento deste metal na primavera pode sugerir uma maior aplicacédo de
fertilizantes na regido durante este periodo.

Para o Mn, ndo ha referéncia de CMP na legislacdo brasileira. Por ser um
metal essencial, a dose diaria recomendada é de 2 a 3mg por dia, para um adulto
(BRASIL, 2005).
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Figura 27. Comparacdo entre as médias das concentracbes de Mn
encontradas nas amostras de meis coletados na regido de
Teresoépolis — RJ, nas quatro estacdes do ano.

Lachman et al. (2007) pesquisaram meéis Tcheco e relataram valores de Mn
préximos aos obtidos neste estudo, variando de 1,16 pg.g* a 4,92 pg.g™. Resultados
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bem superiores foram registrados por Tuzen et al. (2007) em méis da Turquia, com
valores médios de 48,4 pg.g™.

Alguns dos elementos traco podem estar presentes devido a contaminantes
encontrados nos equipamentos utilizados para beneficiar e envasar os méis, e
também ser proveniente de recipientes de aco inoxidavel, que séo utilizados no
processo de industrializacdo. Alimentos acidos como o mel, quando em contato com
uma superficie de aco inoxidavel durante a coleta, processamento ou embalagem,
pode ser contaminado por metais e apresentar altos niveis de Fe, Ni, Cu e Cr
(PARAMAS et al., 2000).

O elemento niquel esteve presente somente no outono e em quantidade
irriséria, apresentando valores médios de 0,01 pg.g” (Tabela 4). Este valor é bem
menor do que o obtido por Yarsan et al. (2007), que relataram valores médios
variando de 0,24 a 16,3 pg.g* para méis de diferentes regides da Turquia.

Para o Ni a legislag&o brasileira estabelece a CMP de 5 ug.g™ para alimentos
em geral (BRASIL, 1965) e ndo existe informacdes sobre o maximo de Ni aceitavel
especificamente para o mel.

Os niveis médios de Fe variaram de 3,68 a 31,62 pg.g™* (Figura 28), valores
semelhantes ao encontrado por Santos et al. (2008), que registraram uma
concentracdo média de 3,98 pg.g™* em méis da Mata Atlantica do sudoeste da Bahia
e 21,99 ug.g™ em méis do Semi-arido da Bahia.
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Figura 28. Comparacéo entre as meédias das concentracdes de Fe encontradas
nas amostras de meis coletados na regido de Teresépolis — RJ, nas
quatro estacdes do ano.
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Rashed e Soltan (2004) relataram altos valores de Fe em méis de laranjeiras
coletado no Egito, com valores médios de 80 pg.g™’, entretanto este resultado é
atipico, sendo mais relatado por pesquisadores, valores préximos aos encontrados
nesta pesquisa.

Todavia, ndo ha referéncia de CMP para este metal na legislacdo brasileira
em alimentos, o que dificulta a interpretacédo dos resultados. A “Food and Agriculture
Organization” (FAO) fixou limite para ingestdo de alguns metais traco baseando-se
no peso corporal, dentre eles Fe, Cu e Zn. Para um adulto de 60Kg a dose diaria
toleravel é de 48mg, de Cu é de 3mg e 60mg para o Zn (FAO, 1999).

As concentracdes médias de Cu variaram de 6,31 pg.g* a 17,72 pg.g™* e ndo
apresentaram uma correlagdo estatisticamente significativa, com um nivel de
significancia de 5%, nas diferentes estacdes do ano (Tabela 4). Estes resultados
foram inferiores a 30 pg.g™* que é a CMP para o consumo humano estabelecida pelo
Decreto N° 55.871 do Ministério da Saude (BRASIL, 1965). Entretanto, alguns
valores foram superiores ao instituido pela Portaria n°685 de 27/08/98, que
estabelece como limite maximo de tolerancia para este contaminante o valor de 10
ng.g* (BRASIL, 1998).

Fredes e Montenegro (2006) pesquisaram metais em méis chilenos e
utilizaram um processo de digestdo semelhante ao utilizado neste estudo, com isto,
observaram valores de Cu ainda maiores, no qual a média relatada foi 0,91 pg.g™.

A contaminacdo por Zn pode ocorrer através de equipamentos em aco
galvanizado (PARAMAS et al., 2000). Os valores médios de Zn encontrados nos
méis de Teresopolis variaram de 1,85 pg.g* no outono, a 11,64 pg.g™ no verdo
(Figura 29). A CMP para Zn estabelecida pela legislacéo brasileira é de 50 pg.g*
(BRASIL, 1965). Porém, no Brasil ndo existe orientacdes sobre niveis aceitaveis de

Zn, especialmente para méeis.
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Figura 29. Comparacao entre as médias das concentracdes de Zn encontradas
nas amostras de meis coletados na regido de Teresopolis — RJ, nas
quatro estacdes do ano.

O elemento bromo se comportou de maneira semelhante no outono, inverno e
primavera, tendo um aumento significativo apenas no verdo de 2009 (Figura 30).
Entretanto, o indice pluviométrico registrado na regido durante o més de fevereiro,
foi aproximadamente 160mm, estando abaixo do previsto para este periodo (Figura
31).
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Figura 30. Comparacéo entre as meédias das concentragcdes de Br encontradas
nas amostras de meis coletados na regido de Teresépolis — RJ, nas
quatro estacoes do ano.
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Figura 31. indice pluviométrico registrado no estado do Rio de Janeiro no més
de fevereiro 2009. (Fontes: INMET e SIMERJ, 2008)

O bromo molecular € empregado na fabricacdo de uma ampla variedade de
compostos de bromo, usados na indistria e na agricultura (INFOPEDIA, 2009). Esta
afirmacao provavelmente explica as concentracdes médias encontradas na regiao,
uma vez que o municipio de Teresopolis € responsavel pela producdo da maior
parte dos hortigranjeiros consumidos no estado (TERESOPOLIS, 2008).

O aumento do Br no verao de 2009 pode estar relacionado com a diminuigao
do indice pluviométrico, visto que esta situacdo contribui para uma menor perda dos
metais por lixiviacdo, aumentando desta forma, a concentracdo de alguns elementos
gue sao provenientes de intensa atividade antropica.

Comparando-se os resultados encontrados para o Br no presente estudo, é
possivel observar uma semelhanga com os obtidos por Enrich et al. (2007) em méis
de 14 locais diferentes da argentina, contudo divergem dos resultados relatados por
Sodré et al. (2007), que ndo detectaram bromo em nenhuma das amostras
coletadas no Piaui (Brasil).

As concentracbes meédias de Sr foram bem mais elevadas no verdo,
apresentado o valor de 17, 26 pg.g™ (Figura 32). Os valores evidenciados foram
bastante superiores aos encontrados por Hernandez et al. (2005), que registraram
valores médios de 0,39 ug.g™, assim como as concentracdes médias de 0,41 pg.g™
obtidas por Terrab et al. (2005). No Brasil, o teor maximo encontrado em méis do
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Piaui foi 0,53 pg.g™ (SODRE et al., 2007). Sendo assim, as altas concentracées
encontradas no presente estudo podem sugerir uma proximidade do local de criacao
das abelhas com terrenos rochosos, influenciando desta maneira, os niveis deste

metal nas amostras.
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Figura 32. Comparacao entre as meédias das concentracdes de Sr encontradas
nas amostras de meis coletados na regido de Teresopolis — RJ, nas
quatro estacdes do ano.

4.7 DISTRIBUICAO DOS METAIS NOS MEIS DE BARRA MANSA - RIJ
COLETADOS NAS QUATRO ESTACOES DO ANO

Os resultados apresentados na tabela 5 demonstram as médias, desvios
padrées, os valores maximos e minimos de todos os elementos estudados nas
quatro estacdes do ano.

Analisando a figura 33 é possivel observar que o potassio se comportou de
maneira equivalente nas quatro esta¢des do ano. Os valores variaram de 116,5 pug.g°
! 'a 257,4 pg.g’ e ndo apresentaram uma correlacdo estatisticamente significativa,
com um nivel de significancia de 5%, nas diferentes estacdes (Tabela 5).

Sendo assim, esta congruéncia pode estar relacionada a origem botanica de
todas as amostras coletadas, pois a regido possui uma area de florada apicola
homogénea durante o ano todo. Esta situacdo acarretou uma reducdo das coletas
de mel para comercializacdo sem, contudo, prejudicar a obtencdo das amostras
utilizadas para o estudo. Durante alguns periodos dos anos de 2008 e 2009 a
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guantidade de mel registrada nas colméias era muito abaixo do esperado, sendo

suficiente apenas para alimentacéo das abelhas, ndo podendo ser comercializados.
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Figura 33. Comparacdo entre as médias das concentragfes de K encontradas
nas amostras de meis coletados na regido de Barra Mansa — RJ,
nas quatro estacdes do ano.

Por outro lado, o calcio se comportou de maneira atipica e apresentou um
aumento expressivo no inverno (Figura 34). Considerando os resultados obtidos e os
dados da literatura, este aumento pode ser decorrente de uma contaminacao
antropica do mel, pois em muitas situacdes se utiliza o calcio na forma CaO
hidratada, que d& origem a cal hidratada, cuja suspensdo em agua é muito usada
como uma tinta branca de baixo custo para pintar a caixa onde sdo depositadas as
colméias, paredes e meio-fio de ruas.

Outro tipo de contaminacdo que pode ter gerado 0 aumento mencionado, € a
utilizacdo de Oxido de calcio ou cal virgem. Segundo Coelho (1973), a calagem
corrige as condi¢des indesejaveis de um solo &cido. O 6xido de calcio tem outras
aplicacdes comerciais, entretanto ainda € utilizado de forma indiscriminada na
agricultura como corretivo de solo. Geralmente, € vendido no comércio sob a forma

de um pé fino, obtido a partir da calcinacéo do calcério, sendo muito caustico.
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Figura 34. Comparacdo entre as médias das concentracbes de Ca
encontradas nas amostras de meis coletados na regido de Barra
Mansa — RJ, nas quatro estacdes do ano.

Os valores médios de Cr no outono, inverno e primavera nao
ultrapassaram a CMP. Apenas no verdo de 2009 este nivel foi superado, com
concentracdo média de 0,31 pg.g™. Este aumento pode ser explicado devido
ao indice pluviométrico de 243mm registrado na regido de Barra Mansa

durante o més de margo de 2009 (Figura 35).
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Figura 35. indice pluviométrico registrado na regido de Barra Mansa — RJ, nos
méses de abril 2008 a marco de 2009. (Fontes: INMET e SIMERJ,
2008-2009).
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As concentracfes de Ti ficaram abaixo do limite de deteccdo, sugerindo
assim, a ndo contaminacao por este metal da regido estudada. Este resultado difere
dos obtidos por Sodré et al. (2007), que relataram a presenca deste metal em
amostras de mel do Piaui, com valor médio de 0,11 ug.g™.

Os elementos essenciais Fe e Mn estiveram presentes nas amostras de
forma homogénea, durante todo o periodo pesquisado, entretanto em quantidades
reduzidas (Tabela 5).

O Mn apresentou uma variacdo de 0,28 a 1,30 pg.g™ (Figura 36) resultados
estes semelhantes aos observados por Stankovska et al. (2008), que relataram uma
variacdo de 0,79 a 2,81 ug.g™ para méis de origem floral mista de diferentes regiées
da Republica da Macedbnia. Assim como o0s resultados publicados por Golob et
al. (2005) para o mel esloveno, no qual as concentra¢des variaram de 0,6 a 9,1 ug.g°

!, Ambos os autores consideram as areas estudadas como livre de contaminacées.
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Figura 36. Comparacdo entre as meédias das concentracbes de Mn
encontradas nas amostras de meis coletados na regido de Barra
Mansa — RJ, nas quatro estacfes do ano.

Desta forma, pode-se sugerir que a contaminacdo do mel por Mn nao deve
representar riscos de ordem toxicoldgica para a populacdo consumidora de mel da
regido estudada de Barra Mansa.

Em todas as amostras analisadas nas diferentes estacdes do ano, o Ni esteve
presente em apenas uma, e em quantidade bem reduzida (0,01 pg.gl), ndo

indicando a contaminacdo dos méis por este metal.
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O elemento Se foi observado em poucas amostras coletadas no inverno e, a
maior concentrac&o registrada, foi 0,09 pg.g™. Contudo este elemento tem recebido
escassa atencdo nas pesquisas em meéis. Pode-se destacar o0s resultados
encontrados por Tuzen et al. (2007), que obtiveram uma média de 0,02 pg.g™ em
amostras de mel da Turquia. Em estudos brasileiros, ndo foi registrada a presenca
deste metal em méis coletados no Piaui (SODRE et al., 2007).

O Zn foi observado em maior quantidade nas amostras coletadas no outono e
inverno, com concentracdes médias de 5,73 a 7,60 pg.g™, respectivamente (Figura
37). E mais provavel que esta contaminacdo seja proveniente da utilizacdo de
equipamentos de aco galvanizado, do que advindas das alteracBes climaticas que

ocorreram na regiao.

BARRA MANSA

8,00
7,00
6,00
5,00
4,00
3,00
2,00
1,00
0,00 I I

mZn

Concentragao (ug.g-")

QOutono Inverno Primavera Verdo

Estacio do ano

Figura 37. Comparacdo entre as médias das concentra¢des de Zn encontradas
nas amostras de meis coletados na regido de Barra Mansa — RJ,
nas quatro estacdes do ano.
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4.8 DISTRIBUICAO DOS METAIS NOS MEIS DO MUNICIPIO DE NOVA
FRIBURGO — RJ, AMOSTRAS COLETADAS NA REGIAO SUL, NAS QUATRO
ESTACOES DO ANO

Os resultados apresentados na tabela 6 demonstram as médias, desvios
padrdes, os valores maximos e minimos de todos os elementos estudados na regiao
sul de Nova Friburgo.

Comparando as concentracdes meédias de K durante as quatro estacdes
estudas, foi possivel verificar um aumento desproporcional durante a primavera
(Figura 38).

Nenhuma espécie de planta apicola floresce ao longo de todos os meses do
ano, geralmente se estendendo apenas por periodos de um a trés meses. As
plantas que florescem na primavera e verdo, provavelmente sdo induzidas a este
processo pela presenca de dias longos; ja as plantas que florescem no outono
apresentam como caracteristica a ocorréncia de dias mais curtos (BIDWELL, 1974).
O fotoperiodo deve influenciar o inicio do periodo de florescimento das plantas
apicolas discutidas neste trabalho, pois a maioria das espécies é nativa do Estado,
onde possivelmente co-evoluiram com as caracteristicas de fotoperiodo e periodos
de flutuacdo da temperatura. Em relacdo a este dUltimo fator ecoldgico,
possivelmente a temperatura pode também ser um fator importante para
desencadear o florescimento destas plantas no Estado.

Este fato pode sugerir uma possivel explicacdo para o aumento de potassio
na primavera. Durante 0 més de setembro, a temperatura média da regido esteve
entre 4°C a 21°C, o que dificultou a floracdo da vegetacdo. O indice pluviométrico,
neste periodo foi de 198mm, o que gerou uma escassez de alimento para as
abelhas. Sendo assim, os apicultores direcionaram a producéo para vegetacdes de
sustentacdo, mais resistentes, isto pode ter gerado este aumento significativo de K
na coleta realizada durante o inicio do més de outubro de 2008 (primavera), devido a
alteracédo da origem botanica do mel.

Golob et al. (2005) pesquisaram méis da mesma regido da Eslovénia, e
observaram que apesar de pertencerem a mesma regiao, possuiam uma quantidade
de K muito diferente. Os autores atribuiram esta variacdo a origem botanica dos
méis, chegando a conclusdo de que o0s méis de castanheira possuiam um

quantidade muito maior de K.
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Em um estudo mais recente, Silva et al. (2009) pesquisaram méis da
Provincia de Luso em Portugal e registraram uma concentracdo de K que variou de
117,5 a 2590,6 ug.g™. Estes fatos corroboram com a afirmativa de que esta variacdo
de K nas diferentes estac6es do ano é decorrente das diferentes origens botanicas

dos méis.
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Figura 38. Comparacgdo entre as médias das concentracdes de K encontradas
nas amostras de meis coletados na regido sul de Nova Friburgo —
RJ, nas quatro esta¢gdes do ano.

O elemento Ti so foi evidenciado nas amostras coletadas no verdo, com uma
concentracdo média de 0,03 pg.g™t. Existe uma escassez de dados referente a
presenca deste mineral no mel. Ndo foram encontrados, na literatura pesquisada,
dados referentes ao nivel de Ti em méis nacionais, nem naqueles produzidos fora do
Brasil.

Com relacdo ao elemento Ni, este esteve restrito as amostras coletadas no
outono e no inverno e em quantidade bastante reduzida, com concentra¢cdes meédias
variando de 0,01 de 0,03 pg.g™. Estes resultados foram bem inferiores a legislacéo
brasileira que estabelece a CMP de 5 pg.g* para alimentos em geral (BRASIL,
1965).

Os baixos teores de Ti e Ni sugerem que o local estudado ndo apresenta uma
contaminagao ambiental gerada pela presenca destes metais.

O Cr s6 ultrapassou a CMP para consumo humano (0,10 pg.g™) nas amostras

coletadas no outono, no qual foi registrado uma concentracdo média de 0,11 pg.g™
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(BRASIL, 1965). Este valor é semelhante ao obtido por Terrab et al. (2005), que
registraram uma média de 0,10 pg.g’ para méis de abacate provenientes da
Espanha.

As concentracbes de manganés variaram de 0,33 a 0,46 ug.g™, resultado
bem inferior ao encontrado por Fredes e Montenegro (2006) em meis chilenos.
Neste estudo, os autores relataram um concentracdo média de 3,13 pg.g™.

Os resultados obtidos para o Cu nas quatro esta¢cdes, ndo apresentaram uma
correlacao estatisticamente significativa, com um nivel de significancia de 5%. As
concentracdes médias variaram de 2,44 a 12,09 pg.g’. Estes resultados foram
inferiores a 30 pg.g* que é a CMP para o consumo humano estabelecida pelo
Decreto N° 55.871 do Ministério da Saude (BRASIL, 1965). Entretanto, alguns
valores foram superiores ao instituido pela Portaria n°685 de 27/08/98, que
estabelece como limite maximo de tolerancia para este contaminante o valor de 10
ng.g* (BRASIL, 1998).

Os valores médios de Zn encontrados nos meéis de Nova Friburgo (regido sul)
variaram de 0,41 pg.g™* no verdo de 2009 a 5,25 ug.g™* no inverno de 2008. A CMP
para Zn estabelecida pela legislacdo brasileira é de 50 pg.g” (BRASIL, 1965).
Porém, no Brasil ndo existe orientagcdes sobre niveis aceitaveis de Zn,
especialmente para méis. A contaminacdo por Zn pode ocorrer através de
equipamentos em aco galvanizado, muito utilizados para centrifugar os quadros de
mel (PARAMAS et al., 2000).

Diversos autores relatam uma concentracdo média de Zn bem préxima ao
encontrado neste estudo. Yarsan et al. (2007) relataram um valor médio de 6,24
Hg.g" em sete amostras de méis de uma regido da Turquia, € em méis de Israel,

Dag et al. (2006) que verificaram valores que variaram de 0,8 a 11,5 ug.g™.

4.9 DISTRIBUICAO DOS METAIS NOS MEIS DO MUNICIPIO DE NOVA
FRIBURGO — RJ, AMOSTRAS COLETADAS NA REGIAO NORTE, NAS QUATRO
ESTACOES DO ANO

Os resultados apresentados na tabela 7 demonstram as meédias, desvios
padrdes, os valores maximos e minimos de todos os elementos estudados na regiao

norte de Nova Friburgo.



88

Os elementos K e Ca se comportaram de maneira esperada durante as
estacoes do ano (Figuras 39 e 40, respectivamente).

A existéncia de uma floragdo macica (floradas de producdo) em determinadas
épocas garante a producdo de mel, enquanto floragcbes esparsas (floradas de
sustentacdo) e continuas durante o ano apesar de ndo permitirem a estocagem de
mel, sdo importantes uma vez que garantem a manutencao das familias de abelhas
neste periodo. Grandes areas de monoculturas e de floradas apicolas homogéneas
favorecem a apicultura migratéria e o agrupamento de um maior niamero de
colméias nos apiarios. Ja, as areas de floradas apicolas variadas durante o ano,
como o0 caso da regido de Nova Friburgo, favorecem a apicultura fixa e o
agrupamento de um numero menor de colméias, porém podem proporcionar
diversas colheitas durante o ano. Contudo, a intensidade e o periodo de
florescimento dependem dos fatores climaticos de cada regiao (ITAGIBA, 1997).

Desta forma, esperava-se um aumento significativo da concentracdo de K e
Ca na primavera e no verao (Figuras 39 e 40), devido ao aumento consideravel de
mel nas colméias, fato explicado pela crescente disponibilidade de alimento no fim
da primavera de 2008 e inicio do verao de 2009.

A maior disponibilidade de méis nas colméias na primavera pode ser
explicada pelo fato de que a coleta das amostras da regidao de Friburgo (regido
norte) foi realizada no inicio do més de Novembro, nesta data o periodo de excesso

de chuvas ja havia passado, e as colméias ja estavam restabelecidas.

NOVA FRIBURGO
—_ 1200
CID 1000
o)
= 300
@
O 600
i
S 400 l mK
Q
g 200
s ., 1 W | |
QOutono Inverno Primavera Verdo
Estacio do ano

Figura 39. Comparacéao entre as médias das concentracdes de K encontradas
nas amostras de meis coletados no da regido norte de Nova
Friburgo — RJ, nas quatro estacfes do ano.
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Figura 40. Comparacdo entre as médias das concentracbes de Ca
encontradas nas amostras de meis coletados na regido norte de
Nova Friburgo — RJ, nas quatro esta¢des do ano.

Gonzalez-Miret et al. (2005) estudaram 77 amostras de méis de diversas
origens botanicas, a fim de verificar a correlagéo entre cor e a composi¢cdo mineral
dos méis. Nesta pesquisa, 0os autores quantificaram 18 elementos traco para cada
amostra de mel. Os resultados obtidos demonstraram uma correlacao significativa
entre os meis de cor escura e 0s metais S, Ca, Fe, As, Pb e Cd. Por outro lado, os
méis de cor clara mostraram uma menor correlagdo com o conteudo mineral do mel.
Vale ressaltar que os autores relataram uma variagdo no teor de Ca de 47,51 a
102,46 pg.g™, para os diversos tipos de méis estudados. Para o K a variacéo foi de
325,87 a2 1130,18 pg.g™.

Nesta pesquisa, na regido norte de Nova Friburgo, o limite maximo de Cr
permitido pela legislacdo foi ultrapassado em algumas amostras coletadas no
inverno e verdo, apresentando um valor méaximo de 0,19 ug.g* e 0,27 ug.g™,
respectivamente. Entretanto, as concentracdes médias nas quatro estacdes nao

excederam este limite.
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Figura 41. indice pluviométrico registrado no estado do Rio de Janeiro no més de
novembro 2008. (Fontes: INMET e SIMERJ, 2008)

Os elementos Ni, Cu, Br, Se e Sr, foram detectados nas amostras coletadas
nesta regido, contudo em quantidades diminutas. As maiores concentracfes médias
foram registradas durante o verdo de 2009, o que possivelmente pode estar
relacionado com o aumento da oferta de alimento para as abelhas, assim como,
pelos indices pluviométricos registrados durante os meses de janeiro a marco, que
variaram de 153mm a 236mm (Figura 41), estando abaixo do esperado para este
periodo. O alto indice pluviométrico anual (2240mm) registrado na regido e a
remocao da cobertura vegetal natural podem ter gerado uma perda dos metais por
lixiviacdo, diminuido desta forma, a concentracdo de alguns elementos, durante as
outras estacdes estudadas.

O Zn esteve presente em todas as estagcdes do ano, com concentracdes
médias variando de 0,89 a 5,82 pg.g™. Assim como foi explicado anteriormente, a
contaminacgdo por este metal pode ser decorrente a utilizacdo de equipamentos de

aco galvanizado no processamento das amostras.
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4.10 COMPRACAO ENTRE A CONCENTRACAO DE METAIS NAS REGIOES DE
TERESOPOLIS, NOVA FRIBURGO E BARRA MANSA

Os resultados apresentados na tabela 8 demonstram as médias, desvios
padrdes, os valores maximos e minimos de todos os elementos estudados nas
regides de Teresopolis, Nova Friburgo (regido sul), Nova Friburgo (regido norte) e
Barra Mansa.

Comparando as concentracdes médias de K e Ca nas regides supracitadas,
evidenciou-se que 0s metais se comportaram de maneira similar nas regides de
Teresopolis e Nova Friburgo (regido sul), diferindo estatisticamente apenas nas
regides de Nova Friburgo (regido norte) e Barra Mansa. Este resultado era esperado
devido as diferentes origens botanicas dos méis, caracteristico de cada local.

De acordo com ltagiba (1997), a secrecdo de néctar no Brasil provém
principalmente de plantas nativas, cultivadas e de esséncias florestais. A intensidade
e o periodo de florescimento dependem dos fatores climaticos de cada regido, e a
secrecdo de néctar e liberacdo de pélen também podem variar de uma regido para
outra. Por isso, uma planta pode ser considerada de grande valor apicola, sendo
muito visitada pelas abelhas em uma regido, e em outra regido esta mesma planta
pode ndo apresentar expressao apicola.

Os metais Ti, Cr, Ni, Cu, Zn, Se e Sr, se apresentaram de maneira
homogénea nas quatro regides estudadas, nédo diferindo estatisticamente com um
nivel de significancia de 5%. Estes dados caracterizam o baixo nivel de
contaminacdo das regides estudadas.

Com relagcdo ao manganés, este apresentou uma correlagcéo estatisticamente
significativa entre as médias do elemento, com um nivel de significancia de 5%, nas
quatro estacdes estudadas. Na regido de Teresopolis foram registradas as maiores
concentracdes, fato este possivelmente justificado, por ser um municipio voltado
principalmente para a producédo agricola, fazendo parte do cinturdo verde do Rio de
Janeiro. Para tal, sdo utilizadas substancias quimicas na agricultura, visando uma
maior producéo de hortifrutigranjeiros, o que pode gerar um aumento siginificativo do
metal Mn nas amostras estudadas.

Apesar de estar presente, ndo foram registradas grandes concentracdes de

Mn nas amostras, ndo devendo representar riscos a saude do consumidor.
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O Bromo foi observado nas quatro regifes estudadas, contudo o menor indice
registrado foi na regido de Barra Mansa. Uma das explicacdes para esta observacao
pode ser a diferenca das principais atividades desempenhadas nos municipios.
Teresépolis e Nova Friburgo, sdo municipios que possuem uma tradicdo agricola,
diferindo de Barra Mansa, que possui um parque industrial forte e diversificado.

O bromo molecular € empregado na fabricacdo de uma ampla variedade de
compostos de bromo, usados na industria e na agricultura (INFOPEDIA, 2009).
Entretanto, observando os resultados obtidos na regido de Barra Mansa foi possivel
verificar que as amostras da regido sao livres de contaminacdes que possam levar a
um risco a saude de consumidor. Esta situacdo demonstra que apesar da
proximidade com um grande parque industrial de Barra Mansa, o local de coleta
sugere auséncia de contaminac¢do, quando usado o mel como bioindicador.

Por outro lado, a regido de Teresopolis e Nova Friburgo que possuem uma
tradicdo agricola, apresentaram uma concentracdo maior de determinados
contaminantes, como o Bromo.

Atualmente o desenvolvimento da apicultura estd4 cada vez mais dependente
das culturas agricolas e florestais, nas quais, em alguns casos, sdo utilizados
contaminantes quimicos de maneira inadequada (EUROPEAN COMMUNITY, 2000).
Esta situacdo é decorrente da producdo de mel oriundo de floradas silvestres estar
se tornando cada vez mais escassa no Brasil e no mundo (RISSATO, 2006).



5 CONCLUSOES E SUGESTOES

Os resultados obtidos com a realizacdo deste trabalho levaram a uma série de
consideracfes importantes, quanto a técnica empregada, as diferencas sazonais
ocorridas em funcéo da quantidade de metais presentes nas amostras e quanto aos
futuros trabalhos que poderao ser desenvolvidos a partir deste estudo.

A técnica de Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total mostrou-se eficiente
na determinacdo das concentracfes multielementares em amostras de meéis. O
método utilizado apresenta vantagens fundamentais para obtencdo de resultados
fidedignos, tais como a manipulagdo minima das amostras, que € uma grande
vantagem quando se trata de rastreamento de elementos traco.

O método de incineracdo das amostras juntamente com TXRF mostrou-se de
simples execucéo e, principalmente, rapido e eficaz, pois tem requisitos minimos de
reagentes, e podem ser usados para detectar possiveis poluentes presentes nas
amostras, mesmo que em pequenas quantidades.

A metodologia analitica utilizada pode ser largamente explorada com diferentes
objetivos, tais como no controle de qualidade dos méis, através da avaliagdo do
perfil dos metais, verificando se estes podem gerar um risco para consumo humano,
ou ainda para averiguar o potencial do mel como bioindicador de possivel
contaminacdao regional.

Os resultados obtidos evidenciaram uma correlacéo positiva entre os metais K,
Ca, Mn, Fe, Zn, Br e Sr e a estacdo do ano, pois se comportaram de maneiras
distintas nas diferentes estacbes do ano, mesmo sendo provenientes da mesma

regido e estando sujeitos aos mesmos tipos de influéncias do meio. Este fato revela
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uma provavel Influéncia climética, assim como a composicéo do solo e da vegetacao
local, juntamente com a possivel contamina¢do do material pos-colheita.

A possivel contaminacdo por metais trago durante a colheita, processamento e
envase nao foi estudada, entretanto alguns elementos foram suspeitos de estarem
vinculados a contaminacao dos méis.

Sendo assim, sugere-se novas pesquisas com objetivo de determinar a origem
dos contaminantes nos méis. Para tal seria necessaria a coleta de novas amostras
de méis, juntamente com o solo e agua da regido.

Poucas amostras estudadas foram completamente isentas de contaminantes.
Sendo que alguns destes contaminantes ultrapassaram os limites permitidos pela
legislagdo vigente. Esta ultima afirmacéo foi realidade, mesmo que em uma pequena
parcela das amostras, o0 que demonstra a boa qualidade dos méis analisados.
Entretanto, o mel tem sido considerado, ao longo dos anos, um dos alimentos
menos contaminados, talvez este fato esteja relacionado com as escassas
pesquisas sobre o tema.

As concentracfes dos metais analisados nos meis ndo devem representar,
em curto prazo, riscos a saude do consumidor destes produtos, salvo episodios
extremos para alguns metais, devido ao consumo diario e excessivo de méis de uma
mesma regiao contaminada.

Contudo, a presenca de alguns metais indicou que o mel pode ser util para
avaliar a presenca de contaminantes ambientais, podendo assim, ser considerado
um bioindicador de contaminacdo ambiental, capaz de ser utilizado para monitorar
uma determinada regido, assim como para prevenir futuros problemas devido a
emissao de metais no ambiente.

Foi possivel concluir também que as amostras provenientes do municipio de
Barra Mansa apresentaram os menores indices de contaminantes. Sendo assim,
apesar da proximidade com a maior usina siderdrgica da América Latina, a regiao
nao apresenta uma contaminagdo ambiental significativa.

O conteudo mineral no mel mostrou-se eficaz para verificar o possivel grau de
poluicdo ambiental, como também demonstrou ser um potencial indicador da origem
geografica dos méis.

A partir dos resultados obtidos, sugere-se um estudo mais aprofundado dos

elementos K, Ca, Ti, Mn, Br, e Sr para posterior inclusdo dos mesmos na legislacao
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brasileira, uma vez que estes metais exercem grande influéncia na qualidade do

produto.
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