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RESUMO: Este trabalho avalia a composicdo mineral dos méis de abelhas produzidos em
diferentes municipios do Estado do Para. O conteddo mineral nas amostras de méis foi determinado
por Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma acoplado Indutivamente (ICP-OES). Os valores
médios obtidos foram (mg/kg): Al (1,5 + 0,28), Ba (1,18 £ 0,01), Cr (0,40 + 0,02), Cu (2,6 £ 0,44), Fe
(2,33 £ 0,30), Mn (3,52 £ 0,21), Ni (4,47 £ 0,15), Ti (0,48 + 0,04), Pb (0,88 + 0,20), K (346,80 + 20,0),
Ca (34,55 + 1,0), Mg (13,47 + 1,65), Na (53,55 £ 1,5), Co (2,10 £ 0,23), Sr (0,42 £ 0,06), Zn (2,4 +
0,16). Os elementos Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, Sr, Ti e Zn foram encontrados em todas as amostras.
Entretanto, o potassio foi o elemento quantitativamente mais importante, enquanto Ba, Cr, Pb e Sr
foram detectados em quantidades tracos. Para facilitar a interpretacdo dos teores dos minerais
encontrados, foram utilizadas as técnicas de Analise por Componentes Principais (ACP) e Analise

Hierarquica por Agrupamento (AHA).

Palavras chave: Minerais; Mel de Abelha; Espectrometria de emisséo.

MINERALS LEVELS DETERMINATION IN SAMPLES OF HONEY BEES
IN THE STATE OF PARA

ABSTRACT: The following study evaluates the mineral composition of honey derived from bees
and produced in different municipalities in the State of Para. The mineral content founded in the
honey samples was determined by Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry
(ICP-OES). The average values obtained were (mg/kg); Al (1.5 £ 0.28), Ba (1.18 £ 0.01), Cr (0.40
+ 0.02), Cu (= 2.6 0.44), Fe (2.33 + 0.30), Mn (3.52 £ 0.21), Ni (4.47 £ 0.15), Ti (0.48 + 0.04), Pb
(0.88 £ 0.20), K (346.80 = 20.0), Ca (34.55 + 1.0), Mg (13.47 + 1.65), Na (63.55+ 1, 5), Co (2.10 £
0.23), Sr (0.42 + 0.06), and Zn (0.16 £ 2.4). The elements Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, Sr, Ti and Zn
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were found in all samples. However, potassium was the most important quantitative element
present since Ba, Cr, Pb and Sr were only detected in trace quantity amounts. Principal
Component Analysis (PCA) and Hierarchic Cluster Analysis (HCA) were used to facilitate the

interpretation of the levels of minerals.

Keywords: Minerals, Honey, Emission Spectrometry

INTRODUGAO

O teor de cinzas expressa a riqueza do mel em minerais e constitui um parametro bastante
utilizado nas determinagdes que visam verificar sua qualidade. Os sais minerais encontrados no
mel podem ser modificados por fatores relativos, ao clima, solo, a flora botanica e manuseio do
apicultor (SILVA et al., 2009; SAXENA; GAUTAM; SHARMA, 2010). O conteido mineral no mel,
também, considerado como um critério de qualidade, é um importante indice para avaliar uma
possivel poluicdo ambiental e indicar a origem botanica dos méis (SILVA et al., 2009; SAXENA,;
GAUTAM; SHARMA, 2009). Os minerais influenciam diretamente na coloragdo do mel, de 0,04%
m/m para méis claros até 0,6% m/m para os escuros (MENDES, 2003), porém, a legislagédo
nacional (BRASIL, 2000) estabelece um teor de cinzas no mel de no maximo 0,6% m/m. A
legislagao internacional (CODEX, 2001) nao estabelece valores para este parametro.

No residuo mineral fixo do mel ja foram identificados inUumeros elementos quimicos, tais
como: K, Na, Ca, Mg, Mn, Ti, Co, Fe, Cu, Li, Ni, Pb, Sn, Os, Ba, Ga, Bi, Ag, Au, Ge, Sr, Be, Va,
Zn. No entanto, os metais considerados essenciais a dieta humana (K, Na, Ca, Mg, P e S) podem
estar presentes no mel em concentragdes tais que podem qualifica-lo como boa fonte nutritiva
(BULDINI et al., 2001; MENDES, 2003). Por outro lado, o mel contém metais de transicao, alguns
indesejaveis como os metais pesados, por sua suposta toxicidade, mesmo em concentracdes
tracos, podem esta associada a flora botanica, origem geografica ou com a poluicdo ambiental da
regido (BULDINI et al., 2001; MENDES, 2003) ou, at¢é mesmo, no processamento e/ou
armazenamento do mel pelo apicultor.

A determinagéo de espécies metalicas no mel de abelha é feita para garantir a qualidade e
sua autenticidade como alimento saudavel para o consumo, neste sentido, as concentragbes dos
metais presentes atuam, principalmente, como um indicador ambiental (MENDES, 2003).

O Estado do Pard é um dos mais promissores Estados da Regido para a producéo de

diferentes tipos de méis no pais, incluindo os méis de abelhas indigenas, as quais apresentam
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forte adaptacao nesta regido em virtude das condigdes climaticas, posi¢do geografica, diferentes
solos e diversidade vegetal.

Comprovadamente o mel é uma mistura de substancias naturais organicas e inorgéanicas
elaborado pelas abelhas a partir do néctar das flores e/ou de exsudados produzidos pelas plantas
(BRASIL, 2000), os quais sao coletados e transformados por meio da evaporagédo da agua e agéo
de enzimas invertase, diastase e glicoseoxidase, entre outras. Dentro destas etapas ressalta-se o
aspecto geografico e climatico que influencia na composicdo quimica dos méis, o qual esta
diretamente relacionado com a origem floral (botanica) e o solo, aspectos de processamento e
armazenamento, além de poeiras e diversos agentes ambientais (BARONI et al., 2009;
BERTONCELJ et al., 2007; GULER et al., 2007). Por estes fatores a caracterizagdo dos diferentes
méis torna-se de grande relevancia, uma vez que permitira a orientagio técnica para especificagéo
de padrdes de qualidade, e assim, evitar a ocorréncia de adulteracdes e contaminacdes, além de
ajudar a classificar o mel ou discrimina-lo através de marcadores quimicos.

Diversos trabalhos cientificos tém relatado estudos da composicdo mineral de méis
(ERBILIR; ERDOGRUL, 2005; MENDES, 2003; MENDES; BACCAN; CADORE, 2006; SODRE et
al., 2007) com a finalidade verificar possiveis contaminagdes por metais pesados e/ou discriminar
a origem geografica, uma vez que a quantidade e a concentragdo dos metais estdo associadas ao
solo e flora apicola de cada regido. Diante do exposto este trabalho tem como objetivo identificar e
quantificar os minerais presentes no mel de abelhas produzidos no Estado do Para por
Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma acoplado Indutivamente (ICP OES), visando

contribuir para o controle de qualidade e conhecimento quimico do mel paraense.

METODOLOGIA

AMOSTRAS DE MEIS

O estudo foi realizado com dez amostras de méis de abelha produzidos em diferentes
municipios do Estado do Para, sendo trés amostras do municipio de Moju (M1, M2 e MS3;
coordenadas geograficas (CG): 1°53'05.78"S e 48°45'52.20"0), trés amostras de Sao Miguel do
Guama (M4, M5 e M6; CG: 1°37'39.75"S e 47°26'28.17"0), uma amostra de lIrituia (M7; CG:
1°46'28.19"S e 47°26'28.17"0), uma amostra de Ourém (M8; localizagao: 1°32'51.81"S e
47°06'39.25"0) e duas de Altamira (M9 e M10; CG: 3°10'18.84"S e 52°15'44.47"0). As amostras

de méis M1 a M9 sao de Apis mellifera e M10 de Melipona rufiventris.
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PREPARO DAS AMOSTRAS: DIGESTAO ASSISTIDA POR MICRO-ONDAS FECHADO

Uma massa aproximadamente de 1,0 g de mel foi pesada e em seguida adicionado uma
mistura de 2,0 mL de HNOj; concentrado e 2,0 mL de H,O, a 30% v/iv (MENDES; BACCAN,;
CADORE, 2006). A mistura foi submetida ao programa de aquecimento em forno de micro-ondas
fechado (marca Cem/Modelo Mars Xpress) nas condi¢gdes de operagao apresentadas na Tabela 1.
A solugao resultante foi diluida com agua deionizada para 25,0 mL em um balado volumétrico antes

de ser analisados por ICP OES.

Tabela 1: Condicbes de operagao para digestdo em forno de micro-ondas fechado

Etapas 1 2 3 4 5*
Tempo (min.) 1 2 5 5 20
Poténcia(W) 248 4 248 400 0

*Ventilagdo durante 20 min (etapa de resfriamento)

QUANTIFICAGAO DOS ELEMENTOS MINERAIS

Os minerais foram analisados por ICP OES (Modelo Vista-MPX CCD simultdneo axial,
VARIAN) equipado com um sistema de amostragem automatico (SPS-5). As condi¢cdes de
operacao e especificagdes do equipamento estdo descritos na Tabela 2. O controle das condicbes

operacionais do ICP OES foi realizado com o software ICP-Expert Vista-Varian.

Tabela 2: As especificagbes e as condigdes gerais de operagao do ICP OES

CARACTERISTICAS CONDIGOES INSTRUMENTAIS
Radio Frequéncia do Gerador 40 MHz
Detector CCD (70908 pixels em arranjos lineares)
Didmetro Interno do Tubo Central da Tocha 2,3 mm

SISTEMA OTICO

_ Grade de difragao echelle + prisma de
Policromador
Dispersao de CaF,

Densidade da Grade de Difracao 95 linhas mm™
Faixa de Comprimentos de Onda 167 — 785 nm
Distancia Focal 400 nm
Fenda de Entrada Altura = 0,029 mm; Largura = 0,051 mm
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SISTEMA DE INTRODUGAO DE

AMOSTRAS
Camara de nebulizagao Ciclénica
Nebulizador Concéntrico
PARAMETROS OPERACIONAIS
Potencia Aplicada 1,0 KW
Tempo de Integracao do Sinal 10s
Vazao do Gas do Plasma 15 L/min

Os elementos (minerais) determinados foram: Al (396, 152 nm), Ba (455,403 nm), Cr
(267,716 nm), Cu (327,395 nm), Fe (239,562nm), Mn (257,610 nm), Ni (231,604 nm), Ti (336,122
nm), Pb (220,353 nm), K (766,491 nm), Ca (315,887nm), Mg (279,553 nm), Na (588,995 nm), Co
(238,892 nm), Sr (421,552 nm) e Zn (213,857nm). Os limites de quantificacdo dos elementos no

ICP OES de cada elemento estdo apresentados no quadro 1.

Quadro 1: Limite de quantificagao (mg/kg) para Al, Ba, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Ni, Na, Pb,
Sr, TieZn

Al 0,7 Cr 0,04 Mg 0,3 Pb 0,5
Ba 0,2 Cu 0,1 Mn 0,5 Sr 0,2
Ca 09 Fe 0,1 Ni 0,1 Ti 0,2
Co 0,1 K 0,3 Na 0,4 Zn 0,5

RESULTADOS E DISCUSSAO

TEORES DE MINERAIS NO MEL DE ABELHA

Os resultados da composi¢gao mineral (média + desvio padrdo) das amostras de méis de
diferentes Municipios do Estado do Para sao apresentados na Tabela 3.

Um total de 16 elementos foram identificados e quantificados: aluminio (Al), bario (Ba),
cromo (Cr), cobre (Cu), ferro (Fe), manganés (Mn), niquel (Ni), titanio(Ti), chumbo (Pb), potassio

(K), célcio (Ca), magnésio (Mg), sodio (Na), cobalto (Co), estroncio (Sr) e zinco (Zn).
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As amostras do municipio de Moju foram as que apresentaram o maior numero de
elementos quimicos em sua composi¢ado e maior quantidade, acumulando uma concentracéo
mineral total de 499,08 mg/Kg; 500,03 mg/Kg e 529,46 mg/Kg, para as amostras M1, M2 e M3,
respectivamente. Estes resultados estdo correlacionados com o teor de cinzas (M1 = 0,28 %
0,01%, M2 = 0,30 + 0,01%, M3 = 0,33 £ 0,02%, M4 = 0,12 £ 0,01%, M5 = 0,19 + 0,01%, M6 = 0,24
+ 0,02%, M7 = 0,21 + 0,01%, M8 = 0,25 + 0,01%, M9 = 0,26 + 0,02% e M10 = 0,28 + 0,06%), uma
vez que essas amostras apresentaram valores mais elevados que as outras amostras em estudo
Os elementos Al, Fe, Ti, K, Ca, Mg, Na, Sr e Zn foram encontrados em todas as amostras. Estes
resultados s&o semelhantes aos relatados por Baroni et al. (2009) que encontrou os elementos K,
Na, Ca, Mg, Fe e Zn em todas as amostras de seu estudo.

O elemento quimico quantitativamente majoritario foi o potassio. Este é responsavel por
75,17% do conteldo total de mineral quantificado em méis paraense, com uma concentragao
média de 346,80 mg/Kg e valor maximo de 409,01 mg/Kg (Tabela 5). Os autores Baroni et al.
(2009), Sodré et al. (2007) e Silva et al. (2009) também apresentaram valores onde o potassio foi
o0 elemento quimico mais abundante na composi¢do mineral dos méis. No entanto, os elementos
quimicos Ba, Cr, Pb e Sr estdo presentes em quantidades baixas, acumulando 0,025%, 0,034%,
0,057% e 0,09% do conteudo de mineral total, respectivamente.

Os elementos Cu, Ni e Zn em todas as amostras apresentaram valores inferiores aos limites
maximos estabelecidos pela Legislagdo Nacional (Tabela 4), enquanto as amostras M1, M2, M3 e
M9 apresentam valores acima do estabelecido na Legislagdo Brasileira para o cromo (Cr) (Tabela
4). As amostras de méis da regido do Moju (M1, M2 e M3) apresentaram valores para os
elementos Cu, Ni e Co e uma amostra da regido de Sao Miguel do Guama (M6) apresentou valor
para o elemento cobre (Cu), de acordo com Baroni et al. (2009), ha evidéncias de que a presenca
desses metais sdo indicagdes de contaminagdes durante o processamento de armazenamento ou

transporte, devido a utilizac&o de recipientes de ac¢o galvanizado.
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Tabela 3: Valores médios (mg/Kg + desvio padrdo da média) dos elementos quimicos das 10

amostras de méis.
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Tabela 4: Médias dos valores, minimos e maximos, valores estabelecidos pela legislagao

brasileira, para os 16 elementos quimicos estudados para as amostras de méis das microrregides

do Estado do Para

Elementos ey 2 Médiaxdp® CV (%) 2Minimo 2Maximo 2 Legislacdo
quimico Brasileira
Al 14,90 1,5+£0,28 60,50 0,715 3,34 *

Ba 1,18 1,18 £ 0,01 264.,4 <LO Q 1,18 *
Cr 1,59 0,24 + 0,02 162,3 <LOQ 0,83 <0,1
Cu 10,42 2,6 +£0,44 137,9 <LOQ 3,53 <10,0
Fe 23,34 2,33 +£0,30 40,70 0,77 3,76 *
Mn 28,16 3,52 +0,21 56,00 nd 4,22 *
Ni 13,41 4,47 £ 0,15 161,3 nd 4,64 <5,0
Ti 4,35 0,48 £ 0,04 31,20 <LOQ 0,61 *
Pb 2,64 0,88 £ 0,20 173,9 nd 1,30 *
346,80 + 18,12 *
K 3468,3 20,0 196,6 409
Ca 345,47 34,55+1,0 08,90 32,38 42,88 *
Mg 134,70 13,47 +1,65 38,85 9,11 23,98 *
Na 535,52 53,55 +1,50 8,64 47,43 61,51 *
Co 6,31 2,10+0,23 163,9 <LOQ 2,50 *
Sr 4,15 0,42 + 0,06 48,3 0,026 0,69 *
Zn 19,14 2,4 +0,36 57,75 <LOQ 3,72 < 50,0

nd: ndo detectado; * auséncia de limites nas legislacdes;  mg/Kg; "Desvio padrdo médio (mg/kg);
LOAQ: (Ba: 0,2; Cr: 0,04; Cu: 0,1; Ti: 0,2; Co: 0,1 e Zn: 0,5).

ANALISE MULTIVARIADA (ACP E AHA)

Foram utilizadas duas técnicas estatisticas: analise de componentes principais (ACP) e

analise hierarquica de agrupamentos (AHA). O objetivo principal da ACP é obter um numero

menor de variaveis capaz de conter as informacgbes contidas nas variaveis originais. A ACP

explica a estrutura de varidncia e covariancia das variaveis pela construcdo de combinacgdes

lineares das variaveis originais (MINGOTI, 2005), denominadas componentes principais (CP).

Estas componentes principais podem ser obtidas a partir da seguinte expresséo: X = P versus T,
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onde X é a matriz original dos dados, T é a matriz de “scores” das componentes principais e P é a
matriz dos loadings, onde os elementos de cada coluna correspondem aos coeficientes das
combinagoes lineares das variaveis.

As componentes principais sdo combinacdes lineares das variaveis originais e sdo obtidas
em ordem decrescente de maxima variancia de forma que a componente principal 1 (CP1) detém
mais informacgéo estatistica que a componente principal 2 (CP2), que por sua vez tem mais
informacao estatistica que a componente principal 3 (CP3) e assim sucessivamente. O primeiro
componente principal apresenta a maior variancia possivel dos dados e, por isso, preserva mais
informacao do sistema (MASSART et al., 1997; MOITA NETO; MOITA, 1998).

Para analise de componentes principais foram utilizadas as 10 amostras de mel do Estado
do Para e 16 os elementos quimicos (Tabela 3). Resultados da estimativa de varidncia
(autovalores) sao apresentados na Tabela 5, pode observar que as trés componentes principais
foram responsaveis por explicar 81% da variancia total, o primeiro responsavel por 42,7%, o

segundo, por 20,5% e o terceiro por 17,7% (Tabela 5).

Tabela 5: Estimagdo da varidncia (autovalores) e porcentagem proporcional e cumulativa da
variancia total (%) obtidos por componentes principais, considerando as 10 amostras de mel e 16

elementos quimicos (minerais).

Componentes Autovalores % proporgao % acumulagao
Principais
PC1 6,8 42,7 427
PC2 3,3 20,5 63,3
PC3 2,8 17,7 81,0

Assim, nota-se no grafico dos “scores” (Figura 1), que a primeira componente principal
(CP1) é a responsavel pela separagao (discriminagdo) dos méis da regiao de Moju dos méis das
demais regides. Verifica-se a formacao de um grupo |, com as amostras da regido de Moju (M1,
M2 e M3); um grupo Il com as amostras M4, M5, M6, M7, M8, M9 e M10. Entretanto, a amostra

M8 apresentou uma dissimilaridade com o seu grupo.
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Figura 1: Grafico dos “scores” (10 amostras de méis)

Observando a sobreposicdo dos graficos dos “scores” (Figura 1) e “loadings” (Figura 2)
verifica-se que as variaveis mais importantes sdo cromo, cobre, niquel, chumbo e cobalto e para
CP2 sao as variaveis aluminio, bario, calcio e sédio, pois explicam a separagdo em grupos das

amostras de méis de diferentes municipios do Estado do Para.
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Figura 2: Grafico dos “Loadings” (16 elementos quimicos)
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Estas observacdes obtidas através dos componentes principais sao confirmadas através da
AHA, esta é uma técnica estatistica que objetiva identificar os possiveis agrupamentos (cluster)
dos elementos de uma matriz em grupos, de forma que os elementos pertencentes a um mesmo
grupo sejam similares entre si em relagdo as variaveis, e os elementos em grupos diferentes
sejam heterogéneos as estas mesmas variaveis. Ou seja, AHA possibilita determinar similaridades
e dissimilaridades de uma série de dados (MINGOTI, 2005). Para isto, utilizam-se as distancias
entre os elementos da matriz os quais sdo representados em diagramas conhecidos como
dendograma. Ha varios métodos de agrupamentos hierarquicos: ligagdo simples ou vizinho mais
préximo (single linkage), ligacdo completa ou vizinho mais distante (complete linkage) e média
(aritmética ou ponderada) das distancias (average linkage) (MINGOTI, 2005).

Na analise, resumida na Figura 3, observa-se a formacao de dois grupos: grupo | (M1, M2 e
M3) e grupo Il (M4, M5, M6, M7, M8, M9 e M10). Nesta analise de agrupamento verifica-se que a

amostra M8 faz parte do grupo Il, no entanto, apresenta maior dissimilaridade entre as outras

amostras.
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Figura 3: Dendograma utilizando as distancias euclidiana das 10 amostras de méis e os 16

elementos quimicos.
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CONSIDERAGCOES FINAIS

Os minerais, aluminio, bario, cromo, cobre, ferro, manganés, niquel, titdnio, chumbo,
potassio, calcio, magnésio, sédio, cobalto, estroncio e zinco foram identificados e quantificados
nas amostras de méis paraenses, no entanto, potassio € o mais abundante dos elementos
determinados. Nas amostras de méis da regido do Moju foram quantificados os minerais cobre,
niquel e cobalto, os quais s&o indicagdes de contaminagdes durante o processamento de
armazenamento ou transporte. Analise multivariada dos resultados permitiu a visualizagdo da
formagéo de um grupo |, com as amostras da regido de Moju (M1, M2 e M3); um grupo Il com as
amostras M4, M5, M6, M7, M8, M9 e M10. Entretanto, a amostra M8 apresentou uma

dissimilaridade com o seu grupo.
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