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Resumo

O objetivo deste trabalho foi efetuar a caracterizagio dos elementos metalicos Mg, Ca,
K, Zn, Pb, Na, Co, Fe, Cu e Mn em amostras de mel provenientes da regido noroeste
do Parand, pela Espectrometria de Absor¢do Atémica de Chama. As anilises foram
efetuadas no Laboratério de Quimica — Departamento de Quimica da Universidade
Estadual de Maringd, Parand. Foram analisadas onze amostras, das quais trés
apresentaram niveis do metal chumbo elevado, quando comparadas com o maximo
permitido pela legislagdo brasileira. A detecgo desse elemento (chumbo) e outros metais
pesados em grandes propor¢des podem indicar que o ambiente em que se encontra a
colmeia estd contaminado. Diversos sdo os vinculos de contaminagio, desses, solo, ar,
dgua, e até materiais utilizados na drea de extragio do mel, podem consequentemente,
serem introduzidos juntos na colmeia.
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Abstract

'The objective of this work was to characterize the metals Mg, Ca, K, Zn, Pb, Na, Co, Fe,
Cu and Mn in honey samples from the northwestern region of Parana State, Brazil. by
Atomic Absorption Spectrometry Flame. The samples were analyzed at the Chemistry
Laboratory - Department of Chemistry, Universidade Estadual de Maringa, Parana.
Eleven samples was analyzed, three of which had high levels of the metal lead, compared
to the maximum allowed by Brazilian law. The detection of this element (Pb) and other
heavy metals in major proportion, may indicate that the environment in which the
honeycomb is contaminated located. There are several links contamination, these soil,
air, water, and even materials used in honey extraction area, may accordingly be adhered
to the surface of the bee’s body, and are introduced together in the hive.
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Introducao

O mel possui, em sua composi¢io, diversos minerais que sio importantes para o metabolismo
humano. Esses minerais sdo, em parte, provenientes do solo, que sdo absorvidos pelas plantas e
transportados para o néctar. Dessa forma, as caracteristicas e composi¢io do mel variam de acordo
com os tipos de solos e com a origem floral que ¢ utilizada pelas abelhas (EPIFANIO, 2012).

Em busca dos materiais necessdrios para sua alimentagio, as abelhas percorrem uma area
de até 7 km, e que cerca o seu habitat. Elas usufruem de todos os compartimentos ambientais,
como o solo, as plantas, o ar e, também, a dgua. A polui¢do desses compartimentos com metais
pesados (Figura 1), microrganismos, produtos quimicos e particulas em suspensio no ar, poluentes
atmosféricos (escapamentos de automdéveis, de chaminés de fibricas, sidertrgicas, mineragdes,
depésitos de lixo, entre outros), sdo interceptados pelas abelhas e podem ficar armazenados na
superficie do seu corpo e introduzidos nas colmeias juntamente com o pélen (RIBEIRO, 2010;
PORRINTI et al., 2003). A contaminagio ainda pode ocorrer por meio do néctar, do pélen, da
melada, ou da 4gua ingerida.

Figura 1. Contaminacao do ambiente com metais pesados, a area circulada
representa os compartimentos visitados pelas abelhas
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Fonte: Adaptado de Porrini et al. (2003).

Os metais pesados, quando em excesso, s@o potencialmente prejudiciais, podendo atuar
como elementos mutagénicos, carcinogénicos e citotéxicos ao nosso organismo. Esses elementos
quando presentes no néctar das flores, permanecem nele, inclusive apés sua transformagio
pelas abelhas, em mel. Metais pesados, presentes nos produtos apicolas, em niveis acima dos
estabelecidos por legislagoes pertinentes, representam ameaga para os seres humanos em fungio
dos efeitos negativos e cumulativos de tais contaminantes para o organismo. O rim e o sistema
nervoso central sdo érgdos muito sensiveis aos metais pesados. Uma exposicio alterada a esses
elementos poderia levar 2 insuficiéncia renal (BURBURE et al., 2006).

Os metais pesados sdo persistentes no ambiente, pois nio podem ser degradados e,
consequentemente, acumulam com o tempo. Os elementos Cu, Zn e Pb sdo altamente perigosos,
devido ao seu potencial de toxicidade e a capacidade de acumulagdo no solo (OLIVEIRA et al.,
2010).

Pautado nesse acontecimento, as abelhas e seus produtos podem ser usados como
bioindicadores para monitoramento de impacto ambiental provocado pelos fatores fisicos,
quimicos e biolégicos (RISSATO et al., 2006). Assim, a concentragdo dos metais traco nos
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produtos apicolas reproduz o perfil de metais de toda a regido visitada pelas abelhas operarias,
sendo excelentes bioindicadores ambientais, dtil na avalia¢do do grau de contaminagio daquele
espaco. No Brasil, hd legislagoes que estabelece o limite médximo de contaminantes nos alimentos,
tais como o Decreto 55.871/1965 do Ministério da Satude, Portaria 11/1987 da Secretaria Nacional
de Vigilancia Sanitéria, Portaria 685/1998, Instru¢do Normativa 42/1999, 0 anexo IV da Instrugdo
Normativa 14/2009 que consiste no programa de controle de residuos e contaminantes do mel

(BRASIL, 2009).

Tabela 1. Concentragdo maxima para alguns metais em mel

Concentra¢io maxima permitida (pg.g™)

Elementos 5518)'7€1c/ 65 Port. 11/87 Port. 685/98 Inst. Norm. 14/09
Chumbo (Pb) 0,80 Nio definido  Nio definido 0,50

Cobre (Cu) 30,0 Nio definido 10,00 Nio definido

Zinco (Zn) 50,00 Nio definido  Nio definido Nio definido

Fontes: Decreto 55871/65 (BRASIL, 1965). Portaria 11/87 (BRASIL, 1987). Portaria 685/98 (BRASIL, 1998). Instrucao Normativa
14/09 (BRASIL, 2009).

Diante disso, o objetivo do trabalho foi a determinacao da concentragdao dos elementos
traco Mg, Ca, K, Zn, Pb, Na, Co, Fe, Cu e Mn, pela Espectrometria de Absor¢cao Atomica de

Chama, em amostras de mel comercializadas na cidade de Paranavai, Estado do Parana.

Materiais

Foram pesquisadas onze variedades de mel comercializadas na cidade de Paranavai, Estado
do Parand. Na Tabela 2, estdo discriminadas as caracteristicas das amostras empregadas na
determinag¢io dos metais.

Tabela 2. Amostras de mel e sua origem.

Cédigos Fonte fornecedora Origem floral  Periodo de produgio
Mel A Apiério Silvestre Setembro de 2013
Mel B Comercializado Silvestre Novembro de 2013
Mel C Apiério Silvestre Dezembro de 2013
Mel D Comercializado Silvestre Janeiro de 2014
Mel E Apidrio Laranjeira Janeiro de 2014
Mel F Apidrio Silvestre Setembro de 2013
Mel G Comercializado Silvestre Julho de 2013
Mel H Apidrio Silvestre Setembro de 2013
Mel 1 Apiério Silvestre Dezembro de 2013
Mel J Apidrio Laranjeira Janeiro de 2014

Fontes: Autores (2015).

As vidrarias empregadas nessa atividade foram previamente lavadas com HCI 10% para
remogdo dos contaminantes presentes, e enxaguadas com dgua destilada. As amostras de mel

para a determinag¢io do Mg, Ca, K, Zn, Pb, Na, Co, Fe, Cu ¢ Mn foram pré-concentradas, 60r
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meio de aquecimento em chapa elétrica, a temperatura de 60°C, a fim de assegurar concentrag¢io
metalica suficiente para a determinagio, em fun¢io do limite de detec¢do imposto pela técnica
de Espectrometria de Absor¢io Atdomica de Chama (EAA). As condi¢oes de operagio variaram
para cada metal pesquisado. As condi¢bes 6timas para determinagio dos multiplos elementos
foram estabelecidas conforme as recomendagdes do fabricante do equipamento. Em um béquer,
foram adicionadas 2g de mel, 4 mL de 4dcido nitrico (HNO,) PA e dgua destilada até completar
o volume de 100 mL e submetido ao aquecimento para a digestdo do material. A seguir o
material foi filtrado, estocado em um frasco lavado com HCI 10% e armazenado sob refrigeragao
até a determinagio dos niveis de metais. As andlises dos elementos metalicos foram efetuadas
no Departamento de Quimica da Universidade Estadual de Maringa pela Espectrometria de
Absor¢ao Atomica, segundo metodologia da Association of Official Analytical Chemitrys.

Resultados e Discussao

Na tabela 3, sdo apresentados os valores médios em (mg.kg™) para os elementos analisados.
O metal Co nio foi detectado nas amostras. Observou-se variabilidade na concentra¢io dos
minerais na composi¢do das amostras pesquisadas.

Tabela 3. Niveis de metais detectados nas amostras de mel

Média dos valores obtidos (mg.kg™)
Mg Ca K Zn Pb Na Co Fe Cu Mn
Mel A 70,12 52,91 651,52 2,76 2,57 84 nd nd 081 711
Mel B 29,32 nd’ 527,84 3,60 4,08 82,17 nd nd 1,27 2,07
Mel C 68,85 14,75 158354 1,18 nd 8723 nd nd 0,81 2,35
Mel D 26,77 nd 493,42 0,78 nd 8762 nd nd 058 232
Mel E 40,80 nd 750,33 1,23 0,87 76,11 nd nd 0,43 2,66
Mel F 40,12 nd 1528,72 098 nd 8753 nd nd 093 9,86
Mel G 1944 6234 17110 13 nd 1848 nd 08 18 53
MelH 2652 6770 25640 12 =nd 2473 =nd 08 25 8,0
Mell 3264 8109 29267 11 =nd 2263 nd 1,0 1,4 13,1
Mel ] 2754 740,7 27176 0,7 =nd 193,1 nd 12 1,7 98
Mel K 2422 780,3 23542 04 nd 1498 nd =nod 1,5 6,8

Nivel (ile ) ) } - 0,03 - - 004 - 002
detecgio

Fontes: Autores (2015).
Nota: nd* = ndo detectado

Amostras

Os elementos Na, K, Ca, Fe, Cu, Mg e Zn sio denominados como elementos essenciais,
pois sdo necessérios ao metabolismo biolgico dos organismos vivos, entretanto em nivel trago, da
ordem de miligrama (RIBEIRO, 2010).J4 o elemento Pb é classificado como micro-contaminante
ambiental e ndo necessdrio ao organismo vivo em nenhuma quantidade. O Zn, Fe e Mn sio
também micro-contaminantes, porém necessdrios ao organismo vivo, na ordem de micrograma-
nanograma, entretanto acima desses niveis, esses metais podem se tornar potencialmente téxicos.
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A planta também utiliza os minerais da solu¢do do solo para sua nutri¢io e equilibrio do
seu crescimento vegetativo e reprodutivo. Os nutrientes minerais essenciais para a planta sdo
divididos em nutrientes organicos, macronutrientes, micronutrientes e elementos uteis como
o sédio, por exemplo. Potéssio, cilcio, e magnésio estdo entre os minerais exigidos em grandes
quantidades pelas plantas, sendo denominados macronutrientes. A deficiéncia do potdssio por
exemplo, causa interferéncia na sintese proteica, retardando a maturagio, e produzindo frutos
verdes, duros e dcidos. Os elementos cobre, ferro, manganés e zinco sio exigidos em pequenas
quantidades e sio chamados de micronutrientes (ALBUQUERQUE, 2004). Dessa forma, os
minerais absorvidos do solo serdo transportados para o néctar coletado pela abelha, e para os
animais e a0 homem na forma de forragem ou alimento.

Os metais pesados, quando em excesso, exercem efeitos negativos sobre o crescimento das
plantas, e também afetam os processos bioquimicos que ocorrem no solo. A decomposigio do
material orginico adicionado ao solo, a mineraliza¢do do nitrogénio e a nitrifica¢do podem ser
inibidos em locais contaminados por metais pesados. (TSUTIYA, 1999)

No ambiente, encontramos metais pesados em forma biodisponiveis para os seres vivos,
podendo estar nas formas soliveis, em que o metal estd na forma i6nica e pode ser facilmente
absorvido pelas plantas; trocdveis, na qual o metal ligado eletrostaticamente em sitios de adsor¢ao
carregados negativamente na matéria orginica ou nas argilas, sendo facilmente trocado por
ions presentes na solugdo do solo. Essas formas sdo as mais preocupantes, pois apresentam
maior biodisponibilidade. Ainda podem ser encontrados nas formas de precipitado, adsorvidos
especificamente, e ligados a materiais orginicos insoliveis. (MEURER, 2004)

Os teores dos metais ndo apresentaram homogeneidade, devido as amostras serem
multiflorais, caracteristico de mel silvestre. No Brasil, o mel é principalmente de origem silvestre,
devido ao fato de que as florestas brasileiras possuem uma grande quantidade de diferentes espécies.
O intervalo de variagdo foi elevado, com excecio para o ferro que variou de 0,8 a 1,2 mg.kg
1.O potissio, o cilcio, o0 magnésio e o sédio foram os elementos mais abundantes encontrados
nas amostras, o cdlcio porém nio foi detectado nas amostras de Mel B, D, E e F. Encontrou-se
conformidade com virios autores como BERTOLDI el al.,2010; SANTOS et al., 2008; SODRE
etal.,2007,as quais verificaram maiores niveis para esses minerais nas amostras de mel. O potissio
e o célcio apresentaram concentragoes variando de 493,42 a 2926,7mg.kg™ e 14,75 a 810,9mg.
kg respectivamente. Valores préximos foram encontrados por Bertoldi et al. (2010), sendo que
o potdssio variou de 262,96 a 1767,67mg.kg e o célcio de 30,35 a 184,20 mg.kg™. Nas amostras
de mel, também foram detectadas grandes quantidades dos minerais magnésio (26,77 a 326,4mg.
kg?) e sédio (76,11a 247,3mg.kg?). Santos et al. (2008), encontraram para esses metais uma
variacdo de 5,38 a 33,44 mg.kg™ e 21,87 a 840,40 mg.kg™!, respectivamente. A quantidade de
minerais estd associada com a cor do mel, sendo que, quanto maior a quantidade desses elementos
presentes nas amostras, mais escura é a sua colora¢do. O consumidor tem preferéncia por produtos
com coloragdo mais clara, sendo atribuido, entdo, para estes, o preco mais elevado.

Os metais pesados se encontram distribuidos por toda a natureza. Os elementos Cu, Pb e
Zn, estdo entre os metais mais fortemente adsorvidos e tém tempo de residéncia de 1000 a 3000
anos. Esses metais tém aumentado em ambientes de complexos industriais, e em dreas rurais
de agricultura altamente tecnificada. A atividade mineradora também ¢é um forte mecanismo
de disponibiliza¢io de metais. Nos solos, os metais podem ser originados a partir da rocha de
origem e de outras fontes adicionadas ao solo. Eles podem ser acumulados no solo pela deposi¢ao
atmostférica, cinzas, calcdrio, fertilizantes quimicos e adubos organicos, e lixo domiciliar o qual
pode apresentar principalmente cidmio, cobre, chumbo e zinco.
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A retengdo dos metais pesados e a vulnerabilidade a essa contaminagio no solo, ¢ proveniente
de fendmenos como a capacidade de troca cationica, drea superficial especifica, teores de éxidos
(ferro, aluminio e manganés), pH, teor de matéria organica, teor de argila, profundidade dos solos,
tipologia das argilas, entre outros.

A concentragdo do zinco variou entre 0,4 a 3,60 mg.kg™, valores dentro dos limites
observados por Herndndez et al. (2004), cujo valores maximos e minimos foram 0,18 a 19,1mg.
kg, respectivamente. O mineral Mn foi detectado em todas as amostras, sendo que a menor
concentragio foi obtida no Mel B (2,07mg.kg™) e a mais elevada foi encontrada no Mel I (13,11
mg.kg!), valores mais elevados quando comparados com a pesquisa efetuada por Conti et al.
(2014), em amostras de mel multifloral, provenientes da Argentina, cujos resultados variaram de
0,14 a 3,13 mg.kg™.

O cobre apresentou nivel minimo de 0,43 mg.kg™? no mel E e méximo de 2,5 mg.kg™* para
o mel H. Sodré et al., (2007), ao caracterizar elementos metélicos no mel de abelhas africanizadas
do Estado do Piaui, observou uma variagio de 0,007 a 0,908 mg.kg™ a partir de 38 amostras
analisadas. Em pesquisa realizada na Alemanha, o pesquisador Raeymackers (2006) encontrou
uma concentragio de cobre variando de 0,04 a 1,0 mg.kg™, cujos niveis sdo inferiores aos valores
obtidos nesta pesquisa.

O metal chumbo (Pb) foi detectado na amostra de mel A, B ¢ E, sendo que a amostra B
apresentou o nivel mais elevado, cuja concentragio foi de 4,08 mg.kg™. Assim, observou-se que
o teor de Pb detectado nas amostras A, B e E foi superior aos limites determinados pelo Decreto
55871/65 e pela Instrugido Normativa, cujos valores estabelecidos sio 0,80 mg.kg™ e 0,50 mg.kg™,
respectivamente. Foi superior também aos niveis obtidos por Celechovska et al. (2001), cujos
valores foram de 0,02 a 1,0 mg.kg™. Ja os niveis de Cu e Zn estdo dentro dos limites estabelecidos
pelas legislagdes contidas na Tabela 1.

A presenca de Pb em niveis acima dos limites estabelecidos pelas legislagdes (Tabela 1)
podem ter sido resultantes de praticas apicolas indesejadas como as colmeias pintadas com tintas
e vernizes para conservagio das mesmas (RIBEIRO, 2010). O estado de conservagio das colmeias
¢ importante, sendo necessdria a pintura para a sua renovagdo. No entanto, ¢ importante dar
atencdo aos produtos usados para essa finalidade. As tintas e os vernizes protetores da madeira
podem ser a principal fonte de perigos de natureza quimica, contendo a presenca de pesticidas
ou metais pesados nas tintas.

Outra hipétese seria a localiza¢do das colmeias em regides ricas em industrias metaldrgicas
e quimicas que, reconhecidamente, contribuem para a contaminagio do ambiente, como é o
caso do mel A e B.J4 a colmeia do mel B esta localizada na regido onde ha produgio agricola
e, provavelmente, o nivel de chumbo pode ser proveniente do uso de inseticida na regiao, uma
vez que o arsenato de chumbo pode ser um dos componentes do inseticida. Uma outra fonte
de chumbo poderia ser o solo que é considerado um dos principais depédsitos do metal. Assim,
pode-se afirmar que os produtos apicolas passam por processo de bioacumulagio, sendo muito
util na coleta de informagdes relacionadas ao ambiente onde as abelhas vivem e coletam o pélen
e o néctar para a sintese do mel. Durante esse processo de coleta do material, as abelhas podem
interceptar particulas suspensas no ar, estas ficarem armazenadas na superficie do seu corpo e
serem depositadas na colmeia junto com o pélen, ou podem ser absorvidas junto com o néctar
das flores, ocasionando a contaminagdo do produto.
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A contaminagio com metais pesados pode também ocorrer durante o processo de produgio
do mel, por meio da utilizagdo de materiais inadequados pelos apicultores, nas areas de extragio
e armazenamento. A alimentagdo artificial é importante para manter os enxames com tamanhos
médios, na entressafra, porém, alguns elementos metélicos podem ser introduzidos na alimentagio
artificial das abelhas, como xarope de agtcar organico ou de melado de agtcar organico. Estes
podem apresentar elevadas concentragoes de Cd, Co, Fe, K, Mg, Mn, Pb e Na, resultantes da
contaminagio ocorrida no periodo de processamento. Até a prépolis pode ser contaminada, com
tintas, jornais entre outros materiais.

Conclusao

O monitoramento de residuos de elementos-traco no mel auxilia na avaliagio do potencial
de risco desses produtos a satide do consumidor e fornece informagdes sobre as caracteristicas do
ambiente de colheita e de suas vizinhangas. Na Alemanha, utiliza-se a andlise de tragos do mel
para verificar a qualidade do ar. Em diversos lugares, o mel jd vem sendo inserido na cidade, pois,
além de ter um sabor diferenciado devido a variedade de plantas na cidade, o mel produzido no
campo pode conter residuos de agrotdxicos, metais pesados e transgénicos. Assim, ¢ importante
que as colmeias nao estejam localizadas préximas a dreas onde hd grande circulagio de automévetis,
pois, nesses lugares, pode ocorrer a circula¢do de grandes quantidades de poluentes provenientes
dos escapamentos. Das amostras de mel analisadas, trés apresentaram a concentrag¢io do elemento
chumbo (Pb), fora dos limites estabelecidos pela legislagdo brasileira (Tabela 1). E necessério
que os apicultores reforcem a ateng¢do quanto aos vinculos de contaminagdo ocorridos em todo o
ambiente visitado pelas abelhas. O mel comercializado deve apresentar niveis reduzidos de metais,
principalmente, dos metais pesados. Em seres humanos, o 6rgao mais afetado pela toxicidade
do chumbo, ¢ o sistema nervoso central, podendo até causar sintomas psiquidtricos e prejudicar
a destreza manual. Dessa forma, é importante a garantia, ao consumidor, de um produto de
qualidade, e livre de contaminagdes com esses elementos.
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