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PROFILE OF INORGANIC ELEMENTS IN HONEY SAMPLES FROM THE MARANHAO STATE AS A BIOINDICATOR OF
GEOGRAPHICAL ORIGIN. Honey is a substance that contains a variety of macro and micro minerals present in the range between

0.02-1.03%. The main objective of this study was to determine the concentration of elements inorganic in 15 honey samples collected

in various regions of Maranhdo (Northeast Brazil), using highly sensitive analytical techniques, such as inductively coupled plasma
optical emission spectrometry (ICP-OES), in addition to applying multivariate statistical tools, such as Principal Component Analysis
(PCA) and Hierarchical Cluster Analysis (HCA) in the treatment of data. The method presented detection limits between 0.4 to
2.8 mg kg'. Fifteen samples and 19 metals were analyzed, and two of these samples had high levels of lead, exceeding the limits
allowed by Brazilian legislation. Thus, it can be concluded that the presence of potentially toxic metals in honey is an indication that
the production areas may be contaminated by different external sources. The chemometric analysis of the data by PCA and HCA

allowed to classify honey in two main groups: honey produced in urban areas and honey produced in rural areas with PCA explaining

73% of the data variance with the sum of the first 3 components.
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INTRODUCAO

O mel € uma substancia viscosa produzida pelas abelhas,
composto por nutrientes essenciais ao organismo que vao desde
aminodcidos, carboidratos, actcares, proteinas, 4gua e minerais.
Apesar da grande diversidade de espécies de abelhas produtoras de
mel préprio para o consumo, a Apis mellifera, também conhecida
popularmente como abelha africanizada se destaca por ser altamente
produtiva e ativa o ano inteiro.! A composi¢io inorginica presente
no mel, representa cerca de 0,1-1%, podendo variar de acordo com
sua origem botanica e geografica. Os teores desses elementos sio
influenciados diretamente por uma série de fatores como polui¢io
industrial, procedimentos incorretos durante a producio do mel,
além de solos contaminados por pesticidas e fertilizantes contendo
elementos contaminantes no entorno das colmeias.”

Com o crescimento da atividade apicola no estado do Maranho,
existe uma preocupacdo em relacdo a comercializagdo do mel na
forma in natura, tendo em vista que a longo prazo essa pratica pode
ser prejudicial a saide, em razdo da possibilidade de contaminantes
em sua composic¢ao. Durante a fabrica¢do do mel, € comum ocorrerem
alteragdes de diversas origens. Elementos como Cd, Pb, Cu, Zn, Mn,
Ni e Sr podem ser os principais responsaveis pela contaminagéo de
produtos apicolas, visto que estando em niveis acima do permitido
pela legislacdo, representam ameagas ao bem-estar humano em
virtude de seus efeitos acumulativos e sua toxicidade no organismo,
ja que n@o podem ser degradados.?

A contaminag@o por esses metais estd ligada diretamente ao
ambiente em que este € produzido por meio do comportamento do
sistema solo-planta, no qual os metais sdo transportados pela raiz,
entram em contato com o néctar, até chegarem as etapas de producio
das abelhas. A grande variedade de ambientes também implica nas
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diferentes concentra¢des dos metais nos méis de cada lugar.*> Assim,
o teor de metal no mel pode ser uma caracteristica nutritiva positiva,
bem como um indicativo de contaminac@o do local onde € produzido.®
Alguns estudos sugerem que o mel pode ser util como indicador de
polui¢do ambiental por elementos inorganicos, como As, Cd, Pb e
Hg, pois as abelhas podem estar expostas a contaminantes em uma
drea de aproximadamente 7 km? ao redor do apiério.!

Em decorréncia disso, o mel, por possuir propriedades fisico-
quimicas que variam conforme a sua origem boténica e geografica,
revela sua funcionalidade como bioindicador, onde sua composi¢ao
permite que sejam averiguados e monitorados os locais em que sdo
produzidos.” Como forma de identificar elementos contaminantes
no mel, foi feito o uso da técnica de Espectrometria de Emissdo
Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES). Para obter
uma melhor avaliacdo do conteiido de elementos inorginicos em
um grupo de amostras, ferramentas quimiomeétricas tém sido usadas
para identificar um modelo multivariado de agrupamento, usando as
varidveis organizadas em uma matriz de dados.® As duas técnicas de
andlise multivariada mais conhecidas s@o as Andlises Hierdrquica de
Clusters (HCA) e a Andlise de Componentes Principais (PCA). A
PCA e a HCA sao metodologias exploratdrias que visam evidenciar
similaridades ou diferencas entre amostras em um determinado
conjunto de dados.’

A determinacdo da concentragdo de elementos inorganicos em
mel tem sido reportada por estudos com amostras de diferentes
locais, cada um apresentando caracteristicas Unicas que permitem
compreender a presenca de altos ou baixos niveis de cada elemento
em sua composicdo. Silveira-Juinior et al., relataram uma variedade
botdnica de pdlen usados como indicadores de mel no nordeste
do Brasil, determinando elementos como As, Cd, Cr, Pb e Hg
com uso da técnica de FAAS'’; Dhahir ¢ Hemed!! quantificaram
metais toxicos e elementos traco em diferentes amostras de mel do
Iraque utilizando as técnicas FAAS e GFAAS; um estudo feito por
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Hungerford et al.'? revelou o impacto causado no meio ambiente
através da determinagdo de elementos tracos essenciais e elementos
majoritdrios no mel de diferentes regides da Austrdlia, mostrando
uma diferenga significativa entre o teor de mineral do mel da 4rea
urbana e o mel da drea rural. Velimirovic et al.3, investigaram o
conteido mineral fendlico e atividade antioxidante de amostras de
mel na Sérvia, onde foram determinados elementos majoritarios
como Na, Ca, Mg e K. Elementos téxicos como Pb e Cd também
foram encontrados em algumas amostras, revelando um possivel
indicador de polui¢do ambiental da drea estudada.!'"'* Com relagédo
a este estudo, vale ressaltar que ainda ndo hd na literatura nenhum
trabalho com essa temadtica no estado do Maranhao, localizado na
regido Nordeste do Brasil.

O presente estudo possui um cardter prospectivo, e pretende
encontrar uma correlacdio entre a composi¢do mineral do mel, sua
origem geografica e o teor de polui¢do ambiental, utilizando para
isso, métodos de classificacdo, como PCA e HCA, além de verificar
algum possivel risco toxicoldgico relacionado a ingestdo do mel.

PARTE EXPERIMENTAL
Coleta das amostras

Por se tratar de um estudo ainda em prospeccéo, inicialmente
esta pesquisa foi conduzida com base na coleta de 15 amostras de
mel, obtidas de produtores rurais de diferentes municipios do estado
do Maranhdo. A regido possui uma vasta costa litoranea e uma
flora bastante diversificada, destacando-se os manguezais, campos
babagcuais e vegetagdo restinga. Esses fatores juntamente com o clima
tropical predominante contribuem para o desenvolvimento do setor
de producio melifera do estado.

Recolhidas no periodo de janeiro a maio de 2019, todas as
amostras foram armazenadas em vidro ambar, encaminhadas ao
laboratdrio, mantidas em temperatura ambiente e na auséncia de luz.
Essas amostras foram preparadas para digestdo imida via sistema
aberto com aquecimento convencional para posteriores andlises de
determinacio de metais. A Figura 1 mostra a origem das amostras
de mel analisadas neste trabalho.

Figura 1. Regioes de coleta de mel do estado do Maranhdo.
Preparacio das amostras de mel

Para a mineraliza¢do das amostras, o método utilizado foi a
decomposicdo por via imida em sistema aberto com aquecimento
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convencional, proposto por Perrielo Leme et al., com algumas
adaptacdes e modificagdes com relagdo a massa da amostra e ao
volume do 4cido utilizado.' As propor¢des dos reagentes oxidantes
foram estabelecidas apds algumas andlises onde a quantidade de dcido
puro utilizado foi eficiente na degradacio da matéria organica. Foram
pesados 0,3 g de amostra de mel em tubos de vidro borosilicato e
adicionados 3 ml de HNO, (TEDIA) com auxilio de micropipeta. A
mistura passou por uma digestéio prévia em repouso sob temperatura
ambiente, por um periodo de 15 h. Apés esse periodo, adicionou-se
1 ml de H,0, (30% mm) (Emsure® MERCK) aos frascos e deixou-
se em repouso por mais 2 h. Entdo, a mistura foi aquecida a 100 °C
gradativamente em bloco digestor (Tecnal, modelo TE-040/25) por um
periodo de 3 h, e os tubos foram parcialmente tampados com auxilio
de vidros de relégio a fim de evitar contaminacdo cruzada. Ao final do
processo, esperou-se a solugdo arrefecer até a temperatura ambiente,
transferiu-se para tubos tipo Falcon estéreis e todas as amostras foram
avolumadas para 30 ml com dgua deionizada (Milli-Q® System
Millipore, USA). De maneira semelhante, digestdes sem amostras de
mel, empregadas como branco também foram submetidas a0 mesmo
procedimento de digestdo. Cada andlise foi realizada em triplicata.

Curva de calibracao

Uma curva analitica foi preparada utilizando-se solucdes de
dcido nitrico 5%, dgua deionizada e um padrao Multielementar com
certificado SpecSol, do qual foi preparado uma solucéo-estoque que
serviu de base para as solu¢des-padrdo.

A concentragdo dos elementos nas soluc¢des analiticas variou de
102500 pg L', sendo a faixa linear para o Fe, Bae Li (10-100 ug L);
para o Cd, Ni, Pb, Ag, Cu, Co, Cr, Mn, Zn, K, Mg, Al, Ga, In, Sr
(10-250 pug LY) e para o B (10-500 pg L. As solugdes finais foram
avolumadas em baldes de 25 e 50 ml.

As andlises foram realizadas utilizando-se um Espectrometro
de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado, ICP
OES Perkin Elmer, modelo Optima 7000 DV. As configuracdes
de operacdo (Tabela 1) foram determinadas com base no
manual do equipamento e em referéncias de estudos feitos
com andlise de ICP OES em matriz de mel. Também foram
selecionadas as linhas espectrais referentes aos metais escolhidos
para as andlises. As linhas espectrais foram pré-estabelecidas
para os seguintes metais: Cd (226.502 nm), Ni (221.648 nm),
Pb (220.353 nm), Cu (324.752 nm), Ag (328.068 nm), Co
(228.616 nm), Cr (267.716 nm), Mn (257.610 nm), Zn (213.857 nm),
K (766.490 nm), Mg (279,553 nm), Fe (259,939 nm), Al
(396.153 nm), Ga (417.206 nm), In (325.609 nm), Ba (455.403 nm),
Sr (407.771 nm), Li (670.784 nm), B (249.677 nm).!>1®

Tabela 1 - Condicdes de operagdo do ICP OES

Parametros

Fluxo do Plasma 15 L min™!
Fluxo do gas Nebulizador 0,5 L min™!
Fluxo do gds Auxiliar 0,5 L min™!
Fluxo da Amostra 1,5-2,5 mL min
Poténcia da Fonte de Radiofrequéncia 1450 W

Linearidade, limite de deteccio e limite de quantificacao

A linearidade de um método € definida como sua capacidade de
fornecer um sinal (y) que € diretamente proporcional a concentragio
do analito (x). Essa relagcdo € expressa pela equaciio matemadtica
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denominada curva de calibracdo. A estimativa dos coeficientes
de uma curva de calibracio pode ser efetuada a partir do método
matemdtico conhecido regressdo linear, onde além dos coeficientes
de regressdo (a e b), também € possivel calcular o coeficiente de
correlagdo (r).!” A correlagio representada pelo modelo matemadtico
entre X e y € representada pelo coeficiente de correlagdo (R), como
demonstra a equagdo 1.

y=a+ bx (D

O limite de detec¢@o (LD) € um pardmetro que representa a menor
concentragdo da substiancia em andlise possivel de ser detectada,
mas ndo necessariamente quantificada, utilizando um determinado
procedimento experimental. O limite de quantificacdo (LQ), por outro
lado, representa a menor concentra¢do quantificdvel da substancia
em estudo.'” Os limites de deteccao (LD) e quantificacdo (LQ) foram
obtidos através das seguintes equagdes 2 e 3:

1p=22PF )
b
10 x DP
Lo = b 3)

onde: DP = desvio padrido do branco; b = coeficiente angular da reta.
Andlises estatisticas

O tratamento estatistico multivariado foi realizado através
das ferramentas Andlise Hierdrquica de Clusters (HCA) e Andlise
de Componentes Principais (PCA), por meio de um software, o
Unscrumbler X versdo 10.4, permitindo assim, fazer a classificagio
das amostras em fun¢io de sua origem geogrifica e, como
consequéncia, demonstrar um indicativo de polui¢do ambiental.

Como pré-processamento, a matriz de dados foi auto-escalonada,
no que consiste em centrar os dados na média e dividi-los cada um
pelo desvio padrio (Equagdo 4), de modo que todas as varidveis
tenham a mesma importancia, ou seja, 0 mesmo peso.'s

Z, =0 7 )
onde: xij = valor para o objeto i da varidvel j; )?j =média para varidvel
js Sj = desvio padrdo para varidvel j
RESULTADOS E DISCUSSAO

A faixa de linearidade estudada (10 a 500 ug L') exibiu valores do
coeficiente de correlagao satisfatérios, variando entre 0,995 - 0,999,
como mostrado na Tabela 2. Os elementos como Cd, Ag, Co, Cr e
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Li apresentaram valores abaixo limite de detec¢do (LD) e limite de
quantificacdo em todas as amostras. Os valores aqui encontrados
podem ser comparados com estudos feitos com méis de diferentes
origens, como por exemplo, Conti et al.’ que fez uso da técnica de
ICP OES para a determinac¢io de metais em mel, encontrou valores
compardveis para Mg (LD-2 mg kg'), Fe (LD -3 mg kg'), Al
(LD -1 mg kg') e Li (LD — 1 mg kg™, por exemplo.

Massa caracteristica dos elementos quimicos

Ainda que ndo existam valores mdximos permitidos na
legislagdo para todos os elementos investigados para a matriz de
mel, os resultados apresentados sugestionam o uso do mel como
uma proposta de monitoramento da qualidade ambiental. Além
disso, pode prospectar uma possivel aplicagdo do mel para estudos
de autenticidade de origem geogréfica, com base na estimativa do
seu contetido de elementos inorganicos.

Na tabela 3, observa-se que, dentre as amostras analisadas,
a amostra “SLZ2” foi a que apresentou mais elementos em sua
composicdo, incluindo alguns potencialmente téxicos como Ni e
Pb. Os niveis de variacdo da massa caracteristica dos metais podem
ser explicados principalmente por sua origem boténica e geografica
além da influéncia de fatores antropogénicos.

Quantitativamente, o potéssio foi o elemento considerado mais
abundante com massas que variaram entre 29,1-1594,7 mg kg
(amostras pertencentes aos municipios de Tutbia e Barreirinhas,
respectivamente).

Estudos realizados com matriz organica de mel em ICP OES
relataram valores semelhantes para o potdssio: Chudzinska e
Baralkiewicz? encontraram 995 mg kg'; Mendes?', relatou valores
entre 440,4-1042,3 mg kg'. Esses altos niveis de potdssio podem
ser favorecidos principalmente pela sua facilidade de absorcdo pela
vegetacdo." O magnésio foi o segundo elemento mais abundante
encontrado nas amostras com massas que variaram entre 3,35 e
113,2 mg kg'!, ambas pertencentes ao municipio de Barrerinhas. Esses
valores estdo em semelhanca com massas encontradas pelos estudos de
Oliveira e Nagashima.?? A ocorréncia desses macronutrientes nos méis
pode ser explicada por vdrios fatores, dentre eles, o fato de que quando
a produgdo acontece em dreas litoraneas, o mar funciona como uma
fonte geogénica de potdssio, devido seu transporte através de aerossol
marinho, favorecendo principalmente a presenga de potdssio no mel.”

Os valores encontrados para o manganés e zinco foram 0,95-2,74
e 1,0-3,94 mg kg, respectivamente. A presenca desses elementos
nos melipondrios podem ser originados principalmente de atividades
antropogénicas ou préticas inadequadas de apicultura.?*

As massas para o ferro ficaram entre 0,6-18,6 mg kg e foram
compardveis a quantidades obtidas por Yucel e Sultanoglu e
Squadrone e colaboradores.?%

J4 os elementos potencialmente téxicos como niquel (0,9 mg kg
") e chumbo (1,8-3,0 mg kg'), que quando em excesso sido

Tabela 2 — Determinacdo de parametros analiticos obtidos para os 19 metais analisados por ICP OES em amostras de mel

Cd Ni Pb Cu Ag Co Cr Mn Zn K
LD (mgkg™) 0,5 0,5 04 0,7 0,5 0,6 0,6 0,6 0,6 0,7
LQ (mgkg™") 1,78 1,76 1.4 2,34 1,78 2,05 2,05 2,11 2,02 2,55
R? 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999
Mg Fe Al Ga In Ba Sr Li B
LD (mgkg™) 1,1 0,5 0,8 2,0 22 0,5 0,4 0,5 2,8
LQ (mgkg™") 3,72 1,9 2,71 6,6 7,58 1,76 1,33 1,8 9,6
R? 0,998 0,998 0,999 0,995 0,996 0,998 0,999 0,998 0,997
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Tabela 3. Massa caracteristica de metais em matriz de mel em mg kg!
METAIS AMOSTRAS (mg kg™)

BCl1 BC2 BC3 BC4 BC5 TU1 TU2 BAI1
Mn <LD <LD <LD <LD <LD 0,95 +0,05 <LD 1,3 +£0,05
K 335,8 +39,8 2489 +229 74,56 £5,7 423,51 37 462 £ 23,1 517 £27,08 29,1+ 1,3 1594,7 £ 67,7
Mg 183+1,8 149+0,3 <LD 11,8 1,05 148+ 1,1 350+2,8 <LD 113,2 £2,7
Fe 1,01 £0,4 0,97 +0,6 <LD 0,6 = 0,06 2,73+0,8 <LD 18,6 £2,2 0,7 + 0,65
Al <LD <LD <LD 2+1,01 8,8+6,1 1,1+0,42 1,1+0,3 <LD
In <LD <LD 24+0,2 <LD <LD 3,1+1,9 29+1,4 <LD
Sr <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,7+ 0,07
B 35+0,7 <LD 32+1,5 54+04 5+28 34+1,2 <LD 54+0,6
METAIS AMOSTRAS (mg kg™)

BA2 BA3 SD AR SL SLZ1 SLZ2
Ni <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,9 +0,09
Pb <LD <LD <LD <LD <LD 1,8 +0,04 3,0+0,08
Cu <LD <LD <LD <LD <LD 2,1+ 0,01 3,7+0,2
Mn 1,9+0,1 <LD <LD 2,7+0,1 <LD 2,1 +0,09 1,25 +0,1
Zn <LD <LD <LD 3,94 +0,2 <LD 1+0,1 2+0,1
K 578,2 + 28,8 336,7 £ 27,3 264,9 +£5,3 10852 +£75,2  492,2 + 58,8 1429,9 + 64,2  1249,9 + 130,9
Mg 158+ 14 3,35+0,8 <LD 23+22 156+ 1,6 448 +1,9 27,9 +3,0
Fe 1,4+0,05 <LD 0,8+0,3 2,3+0,25 1,9 0,02 29+0,3 45+04
Al 258+1,3 32+09 2,3+0,2 53+3,0 85+1,3 10,5+0,8 11,7+4,7
Ga <LD <LD <LD <LD <LD 8,1+0,2 8,1+0,1
In <LD 3,625 2,7+1,9 36x1,6 <LD <LD <LD
B 3,6+0,1 <LD <LD 57+2,1 58+2,3 11,3+0,6 93+3.2

Resultados expressos como média + desvio padrdo. < LD: menor que limite de detec¢do. BC — Bacabeira; TU — Tutéia; BA — Barreirinhas; SD — Sdo Domingos;

AR - Araguand; SL — Santa Luzia; SLZ — Sdo Luis.

extremamente prejudiciais a satide, foram identificados nas amostras
das dreas urbanas de Sdo Luis. A massa caracteristica de niquel no
mel encontrada na amostra apresentou um limite tolerdvel, estando
de acordo com o Decreto 55871/65 em que o maximo permitido € de
5,00 mg kg'.?” Duas amostras pertencentes a Sdo Lufs apresentaram
chumbo em sua composi¢do, em niveis consideravelmente elevados,
que ultrapassaram o limite de 0,30 mg kg estabelecido pela
Instrugdo Normativa N° 88/21 (RN 487/21).2® Valores parecidos
também foram relatados em estudos com matriz de mel realizados
por Yucel e Sultanoglu,” com concentragdes que variaram entre
0,06-2,02 mg kg! e Oliveira e Nagashima? reportando valores entre
0,03-4,08 mg kg! para o chumbo.?>? Por ser um metal t6xico é
importante o frequente monitoramento em relagio a presenca desses
componentes ja que o mel é uma substancia dcida que favorece a
absorg¢do de metais.” Nesse estudo, a presenga de chumbo no mel
estd fortemente associada ao local de producdo estar préximo a
ambientes indspitos como aterros sanitdrios e as possiveis praticas
inadequadas de apicultura.

Em relag@o ao cobre, considerado como um elemento traco
essencial, o limite tolerdvel pela legislagdo para este componente no
mel € 10,00 mg kg!, também de acordo com a Instru¢do Normativa
N° 88/21 (RN 487/21). Nas amostras analisadas, o cobre variou
entre 2,1-3,7 mg kg'. 2 Estudos feitos pelos autores citados também
relataram valores semelhantes desses elementos no mel. A presenca
desses componentes pode ser explicada em razdo da localizagio
onde foram recolhidas as amostras, pois sdo dreas proximas a setores
industriais como portos e mineradoras. Essas instalagdes possibilitam
afécil contaminacdo de solos e lencdis fredticos proximos as colmeias
por esses elementos.*

A diversidade de origem botanica e geografica sao os principais
fatores responsaveis pela variacido de concentracdo dos elementos
presentes nos méis produzidos no Maranhdo. O aluminio variou em
uma faixa de massa entre 1,1-25,8 mg kg™, sendo que os valores mais
altos foram encontrados no municipio de Barreirinhas, Bacabeira,

Santa Luzia e na drea urbana de Sdo Luis. Este metal estd presente
no meio ambiente, por atividades antropogénicas, como descartes
de residuos industriais, mineragdo e produg¢do agricola, justificando
assim a concentragao encontrada no mel. Além disso, o mel pode ser
contaminado durante seu processamento, através dos equipamentos
e ferramentas utilizadas. Materiais como aluminio, ago inoxiddvel
e ago galvanizado usados em ferramentas e equipamentos para
o processamento do mel podem liberar alguns metais poluentes
(incluindo Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Pb, Ni e Zn).?! Esses valores estio
em concordancia com um estudo realizado por Tutun e colaboradores,
com amostras de mel analisados na Turquia.*

Apesar de ndo serem comumente evidenciados em estudos
com mel, o gélio (8,1 mg kg™), boro (3,2-11,3 mg kg') e estrdncio
(0,7 mg kg') também foram identificados nas amostras analisadas.
O Ga ¢ normalmente encontrado na forma de hidréxidos e como
subproduto em processos de obtengdo de outros metais.* Jd o B, pode
ser resultante do uso de fertilizantes e inseticidas em solos e plantas,
para o controle de insetos em dreas proximas ao setor de producdo
do mel. Ainda néo hd limites estabelecidos para esses elementos em
mel, porém o consumo excessivo pode acarretar efeitos colaterais
como nduseas e diarreia.’*3> Valores parecidos para o boro foram
reportados por Chudzinska e Baralkiewicz.?

Tratamento quimiométrico de dados

Com o emprego de ferramentas estatisticas, foi possivel observar
uma correlaco entre as varidveis e as amostras de mel por meio dos
dados obtidos apés a determinacéo dos elementos inorganicos. Esses
dados foram submetidos a Anélise de Componentes Principais (PCA)
e Andlise Hierdrquica de Clusters (HCA).

Para que todas as varidveis tivessem influéncias equitativas na
distribuigdo dos resultados, os dados originais foram pré-processados
através do auto escalonamento em razdo das concentracdes dos metais
apresentarem diferentes ordens de magnitude. O K € um elemento que
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possui grande impacto devido sua alta concentragdo e, dessa forma,
pode acabar dominando completamente a organizagdo dos resultados,
devido seu grande efeito na medida das distancias, resultando em
tendéncias diferentes. Assim, o pré-processamento garante 0 mesmo
grau de importancia para todas as varidveis, convertendo os dados a
escalas comparaveis.

Na Figura 2, os dados auto-escalonados foram submetidos
a andlise de PCA, sendo possivel observar a formagdo de duas
componentes principais. A PC1 respondeu por 44% da discriminagao,
ficando clara sua relagdo com atividades poluidoras. No gréfico de
scores (Figura 2 A), quando analisado sob a perspectiva da primeira
componente (PC1), € possivel observar uma nitida separacdo entre
as amostras de mel obtidas em Sdo Luis e as demais amostras do
interior do estado. Essa separagdo pode ser explicada através do
grifico de loadings (Figura 2 B), observando-se a separagdo na
primeira componente que estd fortemente associada aos valores de
Cu, Pb, Ni, Ga e B, enquanto que na PC2 as varidveis dominantes
sdo Mn, Zn, Al, K e Mg.

Os graficos permitem observar que a PC1 tem relagdo
principalmente com a polui¢do ambiental nos arredores das colmeias,
enquanto que a PC2 se associa a caracteristicas de solo e praticas de
agricultura. A varia¢do das concentra¢des dos elementos encontrados
no mel pode ser explicada por uma série de fatores antropogénicos
como préticas de agricultura, trafego de automdveis e atividades
industriais nas proximidades das colmeias.*

Percebe-se que as amostras de Sdo Luis, estdo mais distintas
quando comparadas as outras amostras e, isso se deve ao fato desse
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ambiente em especifico estar rodeado por uma regido com intensa
atividade industrial e degradacdo ambiental, o que influencia
diretamente na presenga de tracos de metais.

O Pb, elemento téxico encontrado com alto teor, pode estar
associado a proximidade do apidrio a um aterro sanitdrio desativado.
Estudos feitos por Campos e colaboradores relataram a presenga de
chumbo acima dos niveis estabelecidos pela legislagao brasileira nas
dguas de um Igarapé localizado nas proximidades do aterro. Vale
destacar ainda que essa regido ¢ caracterizada por atividades agricolas
como a producdo de hortalicas e frutiferas, o que provavelmente
contribui como fonte de elementos téxicos pelo uso de fertilizantes.*’

Ainda de acordo com a Figura 2, pode-se observar que duas
amostras do municipio de Barrerinhas (BA), por apresentarem
semelhancas quanto ao teor de metal, encontram-se agrupadas
enquanto que uma terceira amostra do mesmo municipio encontra-
se junto as demais amostras do interior. As amostras de BA que
apresentam similaridade foram obtidas na mesma localidade.

Similaridades dentro do grupo do interior também foram
observadas entre as amostras de Bacabeira (BC), uma vez que formam
um subgrupo dentro do grupo do interior.

Essas informag¢des observadas por meio das andlises de
componentes principais foram confirmadas através do dendrograma
obtido pela HCA (Figura 3). A analise de agrupamento foi aplicada
para os dados pré-processados e a distancia euclidiana foi utilizada
para calcular as similaridades entre as amostras. O método permitiu
exibir uma tendéncia em classificar diferentes classes de mel de
acordo com seu perfil mineral. Neste grafico observa-se a formacéo
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Figura 2. (A)Grdfico de scores de PCI versus PC2 das concentragdes de metais nas amostras de mel. BC — Bacabeira; TU — Tutdia; BA — Barreirinhas; SD —
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de dois agrupamentos principais: urbana (linha azul) e interior (linha
preta). No agrupamento urbano, as amostras SLZ sdo equidistantes
entre si, significando que as varidveis determinadas possuem altos
niveis de similaridade. Por outro lado, essas amostras apresentam-
se bem diferentes das demais. Em relagdo aos grupos de amostras
do interior, observou-se a subdivisdo em varios subgrupos, sendo
possivel identificar uma alta similaridade entre as amostras de
Bacabeira (BC), assim como entre Barreirinhas (BA) e Sdo Domingos
(SD). Esse comportamento sugere uma correlagio entre o local de
origem das amostras e as varidveis estudadas. Entretanto, destaca-se
a necessidade de um conjunto maior de amostras para confirmar a
tendéncia apresentada.

CONCLUSAO

No presente estudo, 15 amostras de mel obtidas de produtores
rurais do estado do Maranhdo foram caracterizadas de acordo com
seu conteido mineral. As massas caracteristicas de 19 elementos
foram determinadas por ICP OES, apresentando uma ampla
faixa de concentragdo, e em particular altos niveis de K e Mg. Os
resultados mostraram ainda que amostras obtidas na 4rea urbana
(industrializada), apresentaram maiores quantidades de elementos,
inclusive metais toxicos como Pb e Ni. Os resultados encontrados
foram compativeis com outros estudos da literatura, porém a
concentraciio de Pb na drea urbana encontrava-se acima do valor
estabelecido na legislacdo. Métodos quimiométricos, como PCA e
HCA foram utilizados no estudo de classificaciio e agrupamento das
amostras de mel, sendo possivel observar uma separagio bem definida
em dois grupos principais: amostras urbanas e rurais. Esses resultados
embora preliminares confirmam que o mel pode ser utilizado tanto
como bioindicador de origem geogrifica quanto de contaminacio
ambiental, demonstrando a importincia do monitoramento dos niveis
de elementos inorginicos em mel, como forma de garantir a satide
publica e integridade do produto. Destaca-se ainda que um nimero
maior de amostras seria necessario para melhor correlacionar o teor
mineral com o local de origem, especialmente com relacio ao Pb,
metal téxico encontrado em niveis elevados.
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