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PENSAMENTO

“A vida é como jogar uma bola na parede.

Se for jogada uma bola verde, ela voltara verde;

Se for jogada uma bola azul, ela voltara azul,

Se a bola for jogada fraca, ela voltara fraca,

Se a bola for jogada com forca, ela voltara com forca:
Por isso, nunca ‘jogue uma bola na vida’,

De forma que ndo esteja pronto para recebé-la.

A vida ndo da nem empresta;

N&o se comove nem se apieda.

Tudo quanto ela faz é

Retribuir e transferir aquilo que nos lhe oferecemos.”

(Albert Einstein)
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RESUMO

O mel para ser consumido deve ser desprovido de qualquer contaminagdo quimica e, deve ter
seus parametros de qualidade e identidade inalterados. O mel é derivado do néctar e de outras
secrecOes naturais das plantas, coletados e processados pelas abelhas. A busca incessante por
produtividade agricola tem colaborado para o uso de procedimentos que afetam diretamente as
populacdes de polinizadores. Entre esses procedimentos destaca-se 0 uso constante de
agrotoxicos, que sdo amplamente utilizados em culturas agricolas, cujos residuos tém sido
encontrados em amostras de mel. O objetivo deste trabalho foi realizar a determinacdo dos
parametros fisico-quimicos e verificar a ocorréncia de agrotdxicos em méis de abelha Apis
melifera comercializados nas regides de Pelotas e Rio Grande/RS. As amostras adquiridas em
feiras e comércio local foram armazenadas em frascos plasticos, a temperatura ambiente e
protegidas da luz. As caracteristicas fisico-quimicas foram determinadas para o controle de
qualidade do mel. Os agrotéxicos foram determinados com o método QUEChERS na etapa de
extracdo e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas em série (GC-MS/MS)
para determinacdo. Os méis apresentaram valores para os parametros fisico-quimicos dentro
dos limites aceitaveis estabelecidos pela legislacdo brasileira. Para os cento e um agrotoxicos
investigados foi detectado o inseticida lambda-cialotrina em 4 amostras em valores menores
que o limite maximo de residuos. Os dados obtidos contribuem para a geracdo de dados sobre
a qualidade do mel produzido na regido, garantindo assim um consumo seguro, além de
disponibilizar dados cientificos sobre a composi¢do do mel, facilitando sua comercializacao.

PALAVRAS - CHAVE: Agrotoxicos. Mel. Qualidade.






ABSTRACT

PHYSICAL-CHEMICAL CHARACTERIZATION AND DETERMINATION OF
AGROTOXICS IN HONEY FROM BEE OF THE APIS MELIFERA SPECIES

Honey to be consumed must be devoid of any chemical contamination and must have its quality
and identity parameters unchanged. Honey is derived from nectar and other natural plant
secretions collected and processed by bees. The relentless pursuit of agricultural productivity
has contributed to the use of procedures that directly affect pollinator populations. Among these
procedures, the constant use of pesticides stands out, which are widely used in agricultural
crops, whose residues have been found in honey samples. The objective of this work was to
determine the physicochemical parameters and verify the occurrence of pesticides in Apis
melifera honey sold in the regions of Pelotas and Rio Grande/RS. Samples acquired at fairs and
local stores were stored in plastic bottles at room temperature and protected from light. The
physicochemical characteristics were determined for honey quality control. Pesticides were
determined with the QUEChERS method in the extraction step and gas chromatography coupled
to serial mass spectrometry (GC-MS/MS) for determination. The values of the physicochemical
parameters of honey are within the acceptable limits established by Brazilian legislation. For
the one hundred and one pesticides investigated, the insecticide lambda-cyhalothrin was
detected in 4 samples at values lower than the maximum residue limit. The data obtained
contribute to the generation of data on the quality of honey produced in the region, thus ensuring
safe consumption, in addition to providing scientific data on the composition of honey,
facilitating its commercialization.

KEYWORDS: Pesticides. Honey. Quality.
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1 INTRODUCAO

O Brasil € um pais que se destaca em muitos parametros importantes para a
contabilidade ambiental planetaria. Com 8.514.876,599 km? de area territorial e mais 0s
6.700.000 km? de zona costeira e marinha, ocupa cerca de 47% da América do Sul e é o quinto
maior pais do globo (IBGE, 2019). Com cerca de 14% de toda a biota mundial, o pais tem a
maior biodiversidade do planeta (SANTOS et al., 2021).

As abelhas séo essenciais para a manutencao da biodiversidade, para producdo de
alimentos e para a vida humana (VAGULA; SOUZA, 2021).

No Brasil, a cadeia produtiva apicola se destaca como uma fonte alternativa
sustentavel de emprego e renda, podendo ser desenvolvida em todas as regides do pais, devido
a sua flora diversificada, por sua extensao territorial e pela variabilidade climética, favorecendo
a producdo de mel o ano todo (OURIQUE, 2021).

Segundo a Confederacao da Agricultura e Pecuéaria do Brasil, até 2020, a regido Sul
do pais continua sendo a principal produtora de mel, fornecendo 38% do total produzido. Os
maiores produtores de mel em 2020 foram os estados do Parana (7,8 mil T), Rio Grande do Sul
(7,5 mil T), Piaui (5,7 mil T), Bahia (5 mil T) e S&o Paulo (4,5 mil T) (PEREIRA, 2020).

Contudo, hoje os produtos apicolas sdo produzidos em ambientes poluidos por
diferentes fontes de contaminacdo, o que pode levar a consequente alteracdo da qualidade do
produto. Os contaminantes podem chegar as matérias-primas dos produtos apicolas por ar, agua,
plantas e solo, e, em seguida, serem transportados para a colmeia pelas abelhas e contaminarem o
seu principal produto, o mel. Dentre os contaminantes estdo os agrotoxicos.

Os agrotoxicos desempenham um papel importante na qualidade da colheita e
protecdo dos alimentos, proporcionando beneficios para o aumento da producéo e reducdo de
pragas. Porém, quando atingem além do alvo desejado, podem causar danos aos ecossistemas
(SILVA JUNIOR, 2018). Além disso, podem apresentar riscos a sadde, pois podem ser
introduzidos na cadeia alimentar pelas abelhas através do mel, afetando a satde humana. Além
dos contaminantes, o mel apresenta uma composic¢édo fisico-quimica, influenciada por vérios
fatores, como condicdes climaticas, espécie de abelha, processamento e armazenamento, e a
espécie vegetal que originou a matéria-prima (CABRAL, OLIVEIRA; BENDINI, 2021).

Entdo, a andlise das caracteristicas fisico-quimicas e a verificacdo do atendimento
dos padrdes pelos 6rgdos oficiais ajudam a controlar possiveis fraudes e proteger o consumidor

de adquirir produtos adulterados (PEREIRA et al., 2017). Além disso, alguns estudos, como o
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de CUNHA (2016), utilizaram o mel também como bioindicador para monitoramento de
contaminagdo ambiental por agrotoxicos.

O mel é considerado um alimento importante na alimentacdo, sendo classificado
como um produto natural, o qual ndo é empregado apenas como adogante, ou como
acompanhamento de mesa, mas também tem sido empregado para uso medicinal por dispor de
propriedades fitoterapicas (BORGES et al., 2021).

Como o mel reflete as condi¢Ges do meio onde é produzido, a caracterizacao fisico-
quimica e a investigacdo da ocorréncia de contaminantes é de suma importancia, para garantia
da qualidade do produto consumido e da seguranca alimentar. Dados sobre a caracterizacéo de
méis produzidos nas regides de Pelotas e Rio Grande sdo ainda incipientes, ressaltando a
importancia do trabalho proposto.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Caracterizar o perfil fisico-quimico e investigar a ocorréncia de agrotoxicos dos

meis produzidos por abelhas Apis melifera nas regifes de Pelotas e Rio Grande/RS.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Caracterizar o perfil fisico-quimico em amostras de méis produzidos por abelhas
Apis melifera nas regides de Pelotas e Rio Grande/RS;

- Aplicar o método empregando QUEChERS e GC-MS/MS para a determinagéo de
residuos de agrotoxicos em amostras de mel produzidas na regido de Pelotas e Rio Grande;

- Avaliar se as amostras estdo em conformidade com a legislacéo.
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3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 MEL

O mel é um alimento natural produzido pelas abelhas. No mundo, existem mais de
20 mil espécies de abelhas, divididas em subfamilias e tribos. As mais populares séo as abelhas
do género Apis subfamilia Apinae, tribo Apinini, que produzem mel em grandes quantidades
com padrdes de identidade e qualidade bem definidos, portanto, s&o comercializadas em todo
0 mundo (FONSECA; SILVA, 2010, GONCALVES et al., 2005).

O mel é considerado um fluido viscoso, aromatico e doce elaborado por abelhas a
partir do néctar e/ou exsudatos sacarinicos de plantas, principalmente de origens florais, 0s
quais, apds levados para a colmeia pelas abelhas, sdo amadurecidos por elas e estocados no
favo para sua alimentacdo (BRASIL, 2000).

O mel é composto principalmente por acucares (Figura ), dentre os quais a frutose
e a glicose em maior propor¢do. Sua coloragdo pode variar de branco d’agua a ambar escuro,
podendo ter consisténcia fluida, viscosa ou cristalizada (BEHENCK, 2019). O mel possui ainda
elementos minerais essenciais para o organismo humano, especialmente o selénio, manganés,
zinco, cromo e aluminio. (TOMASINI, 2011).

Figura 1 -Formacao da glicose e frutose a partir da sacarose.

CHaOH CH,OH
CHz0H
2 Inuerlase CHz0H
CH LOH
OH CH,0H
Sacarose
Glicose Frutose

Fonte: Adaptado de Silva (2016)

Além dos acucares e minerais supracitados, sdo constituintes do mel a agua uma
gama de outras substancias, que vém sendo identificadas ao longo dos Gltimos anos, tais como:
proteinas (enzimas), acidos organicos, vitaminas, minerais, pigmentos, compostos fendlicos e
uma grande variedade de compostos volateis como consta na Tabela 1 (MOREIRA; MARIA,
2001).

O mel pode ser caracterizado de acordo com a sua origem em:

1. Mel floral: é o mel obtido dos néctares das flores.
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2. 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
microscépicas préprias.

3. Mel multifloral ou polifloral: é o mel obtido a partir de diferentes origens florais.

4. Melato ou Mel de Melato é o mel obtido principalmente a partir de secrecGes de partes vivas
das plantas ou, excregdes de insetos sugadores de plantas que se encontram sobre elas (CRANE,
1996).

Tabela 1 — Alguns dos principais componentes do mel de abelha Apis melifera

Composicao Porcentagem Tipo de Composto Componentes
Monossacarideos Frutose 38%, Glicose
31%
Carboidratos 75 a 80% Dissacarideos Maltose 7%, Sacarose
1,3%
Polissacarideos Erlose, rafinose, meltose
Agua 18 a 19%

Albumina, Nitrogénio,
Defensina e AA (prolina,
Proteinas, tirosina, leucina,
peptideos e AA histidina,
Cerca de 1% alanina, glicina,
metionina,
acido aspartico)

A e P amilases,
glucoinvertase, lisozima,
glicose
oxidase, catalase,
fosfatase
acida, amilase
Vitaminas do grupo B
(B,
Vitaminas B2, B3 ou PP, B5, B6,

B8 ou
H, B9), vitamina C e K
Minerais K, Ca, Na, P, CI, Mg,
Mn, Fe, Cu, Se, Se,
Zn,Br, Mo
Acido palmitico, butirico,
oleico, linoleico dentre
outros

Substancias
diversas

Enzimas

Oligoelementos

Trigliceridios e

Lipidos 4cidos graxos

Fonte: TEYSSIER, 2019

O mel também pode ser caracterizado pela sua coloragdo. Dentre os fatores que

influenciam na coloragdo do mel, pode-se citar a sua origem floral, processamento e
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armazenamento, variagfes climaticas durante o fluxo de néctar e a temperatura onde o mel
amadurece na colmeia (NASCIMENTO; BENEVIDES, 2021). Pode-se dizer que os méis, pela
escala internacional, classificam-se em: branco, claro, &ambar e escuro. O mel branco tem valor
nutritivo menor, pois é pobre em sais minerais. O mel claro procede geralmente de pomares
(macieiras, pereiras, laranjeiras), de mato natural e das capoeiras, com inumeras ‘nuances’ de
aroma e sabor. O mel escuro ndo € muito comum de se encontrar e nem é frequente como o mel
claro. O mel escuro procede geralmente de mata baixa, como capoeiras, varios arbustos de
floradas mistas e espécies rastejantes. Através do sabor e aroma, o apicultor faz a tipificacdo do
mel. O mel &mbar ja entra numa regido de mel escuro (ALVIM, 2004).

3.2 CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DO MEL

Ao realizar analises em méis, € comum encontrar variagfes na sua composicao
fisica e quimica, tendo em vista que variados fatores interferem na sua qualidade, como
condicdes climaticas, estagio de maturacdo, espécie de abelha, processamento e
armazenamento, além do tipo de florada (PEREIRA et al., 2017).

De acordo com Instrugdo normativa 11, de 20 de outubro de 2000, do Ministério
da Agricultura Pecuaria e Abastecimento — MAPA, (BRASIL, 2000) as analises fisico-quimicas
que devem ser realizadas para o controle de qualidade do mel incluem os seguintes parametros:
guanto a maturidade (acUcares redutores, umidade, acucares ndo redutores), pureza (sélidos
insollveis em &gua, minerais ou cinzas), e deterioracdo (acidez livre, pH e hidroximetilfurfural
(HMF).

3.2.1 Umidade

A umidade € um dos principais parametros de analise da qualidade do mel, por
influenciar na sua viscosidade, peso especifico, maturidade, cristalizacdo e, sabor, interferindo
na sua conservacdo e palatabilidade, ndo sendo tolerado valores acima de 20%. Os valores de
umidade estabelecidos pela Legislacdo Brasileira para mel é de até 20% ou 20 g / 100g de mel
analisado (BRASIL, 2000).

As abelhas fecham os favos utilizando a cera com mel maduro quando o teor de
umidade se encontra em torno de 18%, em ponto de coleta, sendo esse teor dependente das
condigdes climéticas, vegetagdo, entre outros fatores. Além disso, o teor de umidade varia entre

as espécies de abelhas, uma vez que o mel de abelhas do género Melipona apresenta teores de
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umidade em torno de 24%, maiores que o das abelhas Apis melifera, independente do habitat e
do clima (GOMES et al., 2017).

Outros fatores também podem influenciar o teor de umidade, como o grau de
maturidade, as condi¢Bes ambientais durante a colheita, as técnicas de processamento e as
condicdes de armazenamento (GALHARDO et al., 2020).

O teor de umidade elevado torna o produto mais suscetivel a fermentag&o e leva a
consequente perda de qualidade, diminuindo o tempo de prateleira e depreciando o produto para
comercializacdo (SOUZA et al., 2021).

3.2.2 Acucares redutores e nao redutores

Os agucares podem ser classificados como redutores e ndo redutores. Os agucares
redutores sdo carboidratos, capazes de reduzir os sais de cobre, prata e bromo em solucdes
alcalinas, pois possuem grupos aldeidos ou cetonas livres. Os que ndo possuem essa
caracteristica sem sofrerem hidrélise na ligacdo glicosidica sdo denominados agucares ndo
redutores (SILVA et al., 2003).

Os acUcares redutores frutose e glicose, sdo monossacarideos e estdo presentes de
85 a 95% no mel. Os dissacarideos, sacarose e maltose, representam 10% da quantidade total
no mel. A glicose é o aclcar menos solivel em agua, sendo um dos principais fatores
responsaveis pela cristalizacdo do mel (ANJOS, 2018).

A sacarose é um acgucar nao redutor passivel de hidrolise; onde através desta obtém-
se a glicose e a frutose. A sacarose representa, em media, de 2 a 3% dos carboidratos do mel.
Valores superiores a este indicam fraude no mel ou que o mel ndo esta maduro, ou seja, ainda
ndo sofreu hidrélise (BOTELHO, 2020).

Altas concentracdes de glicose ou baixa quantidade de dextrina favorecem a
cristalizacdo do mel. A enzima Gox, (glicose oxidase), por sua vez é excretada pelas abelhas,
responsavel pela conversdo da glicose em acido glucdnico e peréxido de hidrogénio na presenca
de &gua e oxigénio, sendo esta enzima atuante na como conservante natural do mel (BOTELHO,
2020).

Conforme a legislacdo, amostras de mel floral devem conter no minimo 65 g de
acucares redutores e maximo de 6 g de sacarose aparente em 100 g de amostra; em amostras de
mel de melato ou mistura com mel floral 60 g de acglcares redutores e maximo de 15 g de

sacarose aparente. Entretanto, segundo o Codex Alimentarius o limite minimo de agucares
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redutores no caso de mel de melato ou misturas de mel de melato com mel de flores é de 45 g
(RICHTER et al., 2011).

3.2.3 Cinzas

O teor de cinzas, que expressa a riqueza do mel em minerais, se constitui em
caracteristica bastante utilizada para afericdo da qualidade do mel e como indicativo de origem
boténica e geogréfica. O mel puro quando processado corretamente, apresenta baixos teores de
cinzas. E, portanto, um parametro que permite identificar também algumas irregularidades no
mel, como, por exemplo, insetos, pedacos de madeira e favos, ou seja, esta diretamente ligado
a falta de cuidados de higiene e ndo decantacdo e/ou filtracdo no final do processo de extracao
de mel pelo apicultor. As quantidades de cinzas admitidas em méis de origem floral ndo podem
exceder 0,6% (BRASIL, 2000; GALHARDO et al., 2020). E considerado um parametro de
pureza por alguns orgaos regulamentadores (BRASIL, 2000) porque se algumas etapas do
beneficiamento do mel forem mal conduzidas, material inorganico (como sujidades) podera ser
agregado ao produto, aumentando os niveis deste parametro.

Dos minerais encontrados nas cinzas obtidas apos desidratacéo e combustao do mel,
podemos citar o potassio, enxofre, calcio, sddio, fosforo, magnésio, ferro, manganés e cobre
(ITO, 2012). QOutro fator associado ao contetdo de cinzas é a cor do mel, os de cor escura
apresentam maior teor de cinzas, enquanto os leves tém niveis abaixo de 0,1% (NETO et al.,
2021).

3.2.4 pH (Potencial hidrogenidnico) e Acidez

O pH no mel, apesar de ndo ser um parametro obrigatorio para a avaliacdo da
qualidade do produto, é importante pelo fato de estar intimamente associado ao
desenvolvimento de microrganismos. Além disso, pode ser utilizado como analise
complementar para detectar o indice de formol. O mel é um alimento &cido com pH médio de
3,9. Méis com pH acima de 4,5 podem desenvolver mais facilmente a multiplicacdo de
microrganismos. O pH pode estar diretamente relacionado com a composicéo floral nas areas
de coleta e pelas condicfes de solos, visto que 0 mesmo podera ser influenciado pelo pH do
néctar (LUDWIG et al., 2020; SOUZA et al., 2021).

O pH do mel é importante também por influenciar na velocidade de formacdo do

hidroximetilfurfural (HMF). O HMF é um composto quimico formado pela reacdo de certos
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acucares com &cidos, servindo como indicador de qualidade no mel. Quanto mais elevado for
0 seu teor, menor sera o valor nutricional do mel em razdo da destrui¢do, por aquecimento de
determinadas vitaminas e enzimas. A Legislacdo brasileira (2000) e o Codex Alimentarius
(2001), estabelecem limites de pH entre 3,30-4,60 e 3,40-6,10, respectivamente.

A acidez, sendo um critério importante de avaliagdo do mel, influencia no sabor e
conservacao, visto que é fortemente alterada pela fermentacdo. Por meio da acidez € possivel
avaliar o estado de maturacdo e de deterioragdo do mel pois, caso as amostras iniciem algum
processo de fermentacéo, a acidez tende a aumentar (OLIVEIRA; BENDINI, 2021).

A acidez no mel tende a aumentar no decorrer do armazenamento. Quando o
processo de fermentacdo é iniciado, os agUcares presentes no mel sdo transformados em &cidos
organicos atraves de leveduras, e, como consequéncia, ocorre um aumento na acidez. A acidez
contribui para estabilidade atuando como inibidor de micro-organismos, além de atuar como
indicador de armazenamento inadequado e inicio de processo fermentativo. A acidez do mel
esta relacionada com a sua atividade antimicrobiana, visto que a maioria dos micro-organismos
tém pH o6timo para o crescimento entre 7,2 e 7,4 (GOMES et al., 2017).

Outro fator que pode influenciar na acidez do mel é a presenca de acidos organicos
e inorganicos encontrados tanto nas plantas utilizadas pelas abelhas como na secrecéo
produzida pelas proprias abelhas pela acdo da enzima glicose-oxidase (na presenca de agua e
oxigénio, a enzima converte a glicose em acido glucénico e perdxido de hidrogénio), originando
0 &cido glucdnico, o principal composto acido do mel (LOPES, 2019).

O pH, com a acidez, é considerado um fator antimicrobiano, provendo maior
estabilidade ao produto quanto ao desenvolvimento de micro-organismos. Embora ndo haja
valores de referéncia estabelecidos para afericao da qualidade do mel, o pH serve apenas como
um dado auxiliar da avaliacdo da acidez (OKANEKU et al., 2020). Valores de pH baixos e de
acidez alta indicam processos fermentativos do mel (LUDWIG et al., 2020).

A acidez também pode estar relacionada a quantidade de minerais presentes. A
legislacdo brasileira determina acidez maxima de 50 meq kg™ para mel de Apis melifera
(BRASIL, 2000).

3.2.5 Hidroximetilfurfural
O HMF é um par@metro indicador de qualidade sendo formado pela reacéo de certos

acucares com 4acidos. Seu conteudo pode aumentar com a elevagdo da temperatura,

armazenamento, adi¢do de acUcar invertido, podendo também ser afetado pela acidez, pH, &gua



33

e minerais no mel. E um indicador de qualidade no mel, visto que, quando presente representa
uma queda no valor nutritivo do mel, pela destruicdo, por intermédio de aquecimento de
algumas vitaminas e enzimas que sao termolabeis (GOUVEIA, 2019).

O HMF pode também ser influenciado pelo tipo de florada. O aquecimento do mel
pode ser utilizado para reduzir viscosidade, descristalizacdo ou destruir microrganismos, mas
pode favorecer a formacdo de HMF (NOTARI et al., 2020).

O composto HMF ¢é formado pela decomposicdo de monossacarideos ou pela
reacdo de Maillard, quando o mel é aquecido ou armazenado por longos periodos, ou entdo
quando adicionado de agUcares invertidos, pois 0 HMF também pode ser formado no processo
de inversao da sacarose, devido ao aquecimento dos agucares na presenca de um acido (PIRES
et al., 2020).

Assim, a regulamentacdo brasileira para mel de Apis melifera determina valor
maximo de 60,0 mg kg* (BRASIL, 2000), enquanto a regulamentac&o internacional estabelece
maximo de 80,0 mg kg™ (CODEX, 2001) para méis de Apis melifera provenientes de regides

de clima tropical, como no caso do Brasil.

3.2.6 Condutividade Elétrica

A condutividade elétrica tem correlacdo com o contetido de cinzas, pH, acidez, sais
minerais, além da proteina e outras substancias presentes no mel. A condutividade elétrica pode
ser utilizada na determinacao da origem botanica do mel. Conforme o Codex Alimentarius, o
valor superior a 0,8 mS cm™ classifica-os como mel de melato, mel de castanha e mistura das
mesmas como consta na Tabela 2 (RICHTER et al., 2011).

Apesar de ndo ser exigida pela Legislacdo Brasileira, a condutividade elétrica é
considerada critério para a determinacao botanica do mel. Também, esta sendo utilizada como
critério na comercializacdo de méis para a exportacdo e quanto maior a condutividade melhor
é 0 preco pago (GOIS etal., 2013).

3.2.7 Solidos Soluveis
O mel é qualificado por um alto contetido dos monossacarideos, glicose e frutose.

Em funcdo da pouca solubilidade, a glicose determina a tendéncia da cristalizagdo do mel,

enquanto a frutose, por ter alta higroscopicidade, possibilita a sua dogura (TOMASINI, 2011).
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Os solidos solaveis correspondem a todas as substancias que se encontram
dissolvidas em um determinado solvente que no caso do mel apresenta alta correlacdo com o
teor de acgUcares variaveis com a espécie de planta e o clima existente no local de onde foi
extraido o néctar, portanto, é geralmente aceito como uma importante caracteristica de
qualidade. E essencial durante a maturacio do mel dada por encerrada com a estabilizagdo do
teor de agUcares. S&o designados como ° Brix e tém tendéncia de aumento com a maturacdo ndo
tendo valores determinados pela legislagcdo. Os s6lidos podem ser medidos no campo ou na
industria, com auxilio de um refratdmetro (CASTRO et al., 2022).

3.2.8 Influéncia dos parametros fisico-quimicos na qualidade do mel

Conforme o Manual de Seguranca e Qualidade para Apicultura, da Série Qualidade
e Seguranca dos Alimentos (SEBRAE, 2009b) ao realizar analises em meis, € comum encontrar
variagdes na sua composicao fisica e quimica, tendo em vista que variados fatores interferem
na sua qualidade, como condi¢cdes climaticas, estagio de maturacdo, espécie de abelha,
processamento e armazenamento, além do tipo de florada.

Os parametros fisico-quimicos do mel sdo utilizados no sentido de fornecer
informacBes que possam contribuir para o conhecimento do produto demonstrando assim
através deles quais sdo as possiveis causas na modificacdo dos mesmos.

A degradacdo é um processo que ocorre naturalmente em todos os alimentos, ndo
podendo ser completamente parada. No entanto, é possivel retardar a taxa de deterioracéo,
utilizando-se de técnicas de conservacao, que podem ser desde modificacfes na formulacao do
produto, utilizacdo de diferentes processamentos, embalagens, métodos especificos de
armazenamento, ou ainda o simples manuseio (NUNES et al., 2020).

A qualidade do mel deve ser avaliada pelos parametros fisico-quimicos, como
mostra a Tabela 2, que permitem verificar possiveis alteracdes e fraudes, as quais podem ocorrer
por diluicdes e falsificacbes com adicdo de aclcar ou amido. As andlises indicadas pela
legislacdo brasileira para o controle de qualidade do mel puro de abelha me melifera (BRASIL,
2000).
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Tabela 2 — Influéncia dos parametros fisico-quimicos na qualidade do mel

Parametro Causa Influéncia Direta
Maturacao,
conservacao e textura
Estabilidade ou

Umidade Ambiente ou adulteracéo

pH Composicao, ambiente ou adulteracdo o
deterioracdo
. Composicdo, reacdes quimicas, Estabilidade ou
Acidez 3 ~ ) «
ambiente ou adulteragéo deterioracdo
pH (potencial
hidrogenidnico) e Composicdo, instabilidade térmica ou _ Perdade
i tempo de armazenamento qual!dade~nutr|C|c_)naI,
Acidez deterioracéo e toxidade
Textura,
Acucar Redutor Composicao ou maturacao durabilidade,
preservacao e sabor.
Acticares Totais Composicao, adulteracdo ou colheita Maturidade
precoce
Solidos Insolaveis Residuos Pureza e higiene
. Contetdo mineral, ambiente ou i
Cinzas - Pureza e higiene
COMpOsigao

3.2.9 Legislacdo do mel

Em virtude da grande influéncia de diversos fatores na composicdo do mel
(floradas, regides geograficas, climaticas e espécies de abelhas) parametros de identidade e
qualidade foram definidos para garantir sua qualidade, evitando adulteracdes, e designando
padrdes de identidade para o produto (LUDWIG et al., 2020).

As normativas foram criadas especificamente com base nas caracteristicas fisico-
quimicas observadas no mel de abelhas Apis melifera. Ao nivel internacional, o Codex
Alimentarius, a partir da Normativa n°. 12 (CODEX, 2001) regulamenta os méis de Apis
melifera, enquanto ao nivel nacional, este mel é regulamentado pelo MAPA — Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, através da Normativa n° 11 (BRASIL, 2000). Estas
normativas definem parametros que auxiliam na padronizacéo e avaliacdo da qualidade do mel,
sendo eles divididos quanto a maturidade (umidade, aclcares redutores e sacarose aparente),
pureza (solidos insollveis em agua, minerais ou cinzas e polen) e deterioracdo (acidez livre,
atividade diastasica e HMF) (BRASIL, 2000; CODEX, 2001). Na Tabela 3 sdo apresentados
0s parametros fisico-quimicos e os valores permitidos pelos 6rgaos regulamentadores no Brasil

e no exterior.
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Tabela 3 — Pardmetros fisico-quimicos e valores maximos e minimos permitidos pelos érgéos
regulamentadores no Brasil e no exterior

Legislagéo Brasileira e

Codex Alimentarius e Comissao

Parametro Mercosul Européia
Tipo de Valor Tioo de mel Valor
mel estabelecido P estabelecido
Minimo de
Floral
60
Soma de frutose e i i Melato
glicose (g 100g™) : Minimo de
Misturas com
: 45
florais
Aclcares redutores Floral Minimo 65 ] ]
(g 100g™) Melato Minimo 60
Umidade (g Floral / . . .
100g™) Melato Méaximo 20 Méis no Geral Méaximo 20
Sacarose Floral Maximo 6
1000 se (g Méis no Geral Méaximo 5
g) Melato Maximo 15
Solidos Insolaveis Floral / Méaximo Méis no geral Maximo 0.1
em agua (g 100g™) Melato 0,1* ndo prensados '
o B Floral Maximo 0,6
Minerais (g 100g™) Melato Méximo 1,2 ) )
Méis no geral Méaximo 0,8
Condutividade i i Melato e
elétrica (mS cm™?) outros méis Minimo 0,8
especificos
Acidez livre Floral / _ . .
(MEq kg™ Melato Méaximo 50  Meéis no geral Maximo 50
Méis no geral Minimo 8
. g (unidades Shade)
. o Minimo 8 ¥
Atividade diastasica Floral / kel Meéis -
(mEq kg?) Melato (unidade de naturalmente Minimo
4xg Gothe) 3*** (unidades
com teor
o Shade)
enzimatico
Méis no geral Maéaximo 40
5- Hidroximetil Floral / _ =
1 Maximo 60 Méis de
furfural (mg kg™) Melato origem Maximo 80
tropical

Legenda: * Exceto no mel prensado, com tolerancia de até 0,5 g 100 g%, unicamente em produtos para venda
direta ao publico; ** Méis com baixo teor enzimatico deve apresentar valor de no minimo 3 unidades Gothe,
sempre que o teor de 5-hidroximetilfurfural ndo exceder 15 mg kg *; *** Sempre que o teor de 5-
hidroximetilfurfural ndo exceder 15 mg kg*; mEq — mili equivalentes; mS — mili Siemens. Fonte: Adaptado de

Brasil (2000), Mercosul (1999), Codex Alimentarius (2001) e European Commission (2002).
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3.2.10 Cadeia apicola na regiao sul do Rio Grande do Sul

Apesar da forte influéncia da regido de clima temperado na produgdo de mel
nacional, existem limitacGes a criacdo de abelhas pelos agricultores familiares sul-brasileiros,
com dificuldades em especial quanto ao aumento da produtividade e ao acesso aos mercados
consumidores, verificando-se grande caréncia de assisténcia técnica direcionada aos
apicultores. O desafio importante para o setor é eliminar a elevada informalidade na producéo
e, em especial, no processamento, pois grande nimero de casas de mel ndo concorda com as
normas sanitarias exigidas pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (Mapa).

Persistem, assim, muitas dificuldades no setor apicola que limitam o pleno
desenvolvimento da atividade. O apicultor possui baixo nivel de profissionalizacdo; existe
dificuldade de acesso a tecnologias e assisténcia técnica; ha caréncia de casas de mel
devidamente equipadas que atendam as exigéncias legais; limitada infraestrutura de
laboratdrios para pesquisa e controle de qualidade dos produtos e grande nimero de apicultores
ndo dispbe de canais de comercializacdo adequados. Implicando diretamente na qualidade do
mel e ao fato da apicultura ser vista como uma atividade secundaria ou complementar, sendo
fundamental para a continuidade do processo de producdo e desenvolvimentos de novos
projetos, principalmente os produzidos pela agricultura familiar (KROLOW et al., 2017). Com
tantas possibilidades e espacos para desenvolvimento, identificar desafios e oportunidades € um
importante passo para que a cadeia do mel se desenvolva de forma robusta. Justificando assim
0 porqué da escolha de 8 amostras de méis comprados em feiras do mercado das cidades de Rio
grande e Pelotas e ndo méis comprados no supermercado, 0s quais passaram por mais processos
para outro tipo de consumidor. O estudo apresentado através das amostras escolhidas, aléem de
representar os méis produzidos neste sistema de producdo, sinalizam dentro desse cenario 0s
problemas existentes e o conhecimento cientifico, possibilitando melhorias desta cadeia
produtiva. Com este retrato, é possivel entender os desafios e empreender esforcos para
solugdes guiadas por informacgdes consistentes. Avaliar a qualidade do mel produzido €
fundamental para o crescimento da producéo, considerando que investir em pesquisas voltadas
para a cadeia do mel é favorecer a obtencdo de um produto com identidade local e regional,
assegurando a qualidade e a produtividade, a fim de atender as exigéncias para comercializacéo

no mercado interno.
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3.2.11 Contaminacéo do mel

Define-se como contaminante todas as substancias que ndo foram intencionalmente
adicionadas aos alimentos. Podem estar presentes durante a produgéo, processo de embalagem,
transporte ou armazenamento e podem também resultar em contaminagdo ambiental. Como a
presenca de contaminantes nos alimentos tem geralmente um impacto negativo na saude dos
consumidores, a Unido Europeia tomou medidas para minimizar a sua presenca (limites
maximos, monitorizacdo, sistema de alerta, promocdo de boas préticas, investigacdo)
(Comissdo Europeia, 2008).

Quando se fala em contaminacdo ambiental, o mel, apesar de ser um produto
natural, € produzido num ambiente que pode estar poluido. A contaminacdo do mel pode
ocorrer durante a aplicacdo de agrotoxicos na agricultura, por antibioticos e acaricidas usados
para o tratamento de doencgas da colmeia, ou das praticas apicolas, dos materiais da colmeia, da
cera contaminada, dos protetores da madeira, do equipamento usado na extracao de mel tambem
através do solo, ar, agua e néctar das flores coletadas pelas abelhas-operarias para producao do
mel (RODRIGUES, 2003).

3.2.12 AGROTOXICOS
3.2.12.1 Definicdo, Classificacdo e Registro

A Lei 7802 de 11 de julho de 1989, também chamada Lei de Agrotoxicos, define
que agrotoxicos sdo produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos, destinados
a0 uso nos setores de produc¢do, no armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas, nas
pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou implantadas, e de outros ecossistemas e também
de ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a composicdo da flora
ou da fauna, de modo a preserva-las da acdo danosa de seres vivos considerados nocivos
(BRASIL, 1989).

Os agrotdxicos podem ser divididos em diferentes classes conforme a praga alvo,
como inseticidas (insetos), acaricidas (a4caros), nematicidas (nematoides), fungicidas (fungos),
herbicidas (plantas daninhas), reguladores de crescimento, entre outras (RIBAS;
MATSUMURA, 2009). Os agrotoxicos pertencem a diferentes grupos quimicos como mostra
na Tabela 4. Os diversos tipos de agrotoxicos podem ser classificados de acordo com a

periculosidade ambiental como produtos altamente perigosos ao meio ambiente (Classe 1);
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produtos muito perigosos ao meio ambiente (Classe 11); produtos perigosos ao meio ambiente

(Classe 111) e produtos pouco perigosos ao meio ambiente (Classe V).

Tabela 4 — Classificacdo, objetivos e grupos quimicos de diferentes tipos de agrotoxicos

Classificagao Objetivo Grupo Quimico a que pertence

Controle de diferentes Organofosforados, carbamatos,

Inseticidas : . organoclorados e piretroides
tipos de insetos NP
sintéticos.
. Ditiocarbamatos, fentalamidas,
Fungicidas antrole de diferentes dinitrofenois e pentaclorofenol
tipos de fungos PP :
neonicotinoides.
. Fenoxiacéticos, dipiridilos,
Herbicidas Controle de diferentes compostos fenolicos e derivados do

tipos de plantas ndo requeridas S o .
P P g acido ariloxialcandico.

Dioxinas, hidrobenzenos
clorados, dibenzofuranos
policlorados

Inorgénico, percursor de

Controle de diferentes

Desfolhantes tipos de folhas ndo desejadas

Controle de diferentes

Fumigantes . - fosfina, cloropericina, brometo de
tipos de bactérias no solo . .
metila, dicloropropano, etc.

Rodenticidas ou Controle de diferentes . De_rlvados (.je cumarina € da
- . indadiona, derivados de acido
Raticidas tipos de roedores ou ratos " :

fluorocético e brometo de metila

Nematicidas Controle de diferentes Informacao ndo encontrada

tipos de nematdides

. Controle de diferentes )
Acaricidas . , Pirazol
tipos de acaros

Fonte: LOPES et al., 2011

3.2.12.2 Ocorréncia de Agrotdxicos nas abelhas e no mel

A abelha Apis melifera (Hymenoptera: Apidae) é um dos principais agentes
polinizadores de plantas nativas e cultivadas de todo o mundo. Apesar da importancia para
polinizacdo, nos Ultimos anos tem sido observado o declinio de polinizadores em éareas
agricolas, sendo o uso abusivo de agrotdéxico uma das principais causas apontadas para a
mortalidade desses agentes (CALLOU, 2021).
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Dentre as possiveis causas do desaparecimento das abelhas, estdo: o desmatamento
causando a perda de biodiversidade, o manejo inadequado de colmeias, as crescentes
infestacBGes de pragas nas coldnias e 0 uso de agrotdxicos. As abelhas, que desempenham um
papel fundamental de polinizacdo, ao visitar culturas onde sdo aplicados agrotdxicos, podem
reter no corpo ou no sistema respiratorio os residuos desses agentes quimicos, causando sua
morte prematura e contaminando os produtos apicolas (ROSA, 2019).

O uso de agrotdxicos contamina o néctar, polen, dgua e resinas, recursos
fundamentais para a manutencao das abelhas. Em campo, as abelhas podem ser expostas aos
agrotoxicos por contato direto quando as abelhas forrageiam em uma éarea durante a aplicagédo
de um agrotoxico, por contato indireto quando as abelhas coletam recursos florais (néctar e
polen) ou agua contaminados em uma area previamente tratada, ou ainda por ingestdo. A
exposicdo de abelhas a agrotoxicos pode levar a uma série de alteracbes que afetam o
comportamento, longevidade, funcdo imune, desenvolvimento populacional, reproducéo,
nutrigdo, aprendizagem e memoria, além de ocasionar diversas alteragdes morfofisiologicas que
comprometem sua manutencdo, prejudicando diretamente a apicultura (CALDAS; SOUZA,
2000).

Além dos agrotoxicos utilizados nos cultivares sdo utilizados também produtos
acaricidas sintéticos para tratamento de doencas bacterianas e parasitarias das abelhas dentre
elas estdo o Varroa jacobsoni, sendo um acaro ectoparasita, que infesta coldnias de abelhas das
espécies Apis cerana e Apis melifera, dizimando as colmeias ao causar a doenca chamada
varroose ou varroatose. Para Apis melifera utilizam-se acaricidas contendo como principio ativo
0 amitraz. Esses acaricidas podem deixar residuos no mel causando problemas de saude
publica, podendo comprometer a qualidade do produto e a producdo de alimentos seguros
(KERBER, 2018). A ocorréncia de agrotdxicos em méis de Apis melifera tem sido reportada
em diversos locais no mundo ao longo dos Gltimos anos. Algumas referéncias sdo apresentadas
na Error! Reference source not found..

Insetos, seres vivos pertencentes ao reino animal, sdo considerados indicadores de
impacto ambiental, devido a sua grande diversidade e habitat, além de serem extremamente
importantes nos processos biolégicos dos ecossistemas naturais. As abelhas sdo de particular
interesse, pois entram em contato com varios poluentes durante a atividade de forrageamento,
tornando-se um agente perfeito em estudos e bioensaios para 0 monitoramento da toxicidade
de metais pesados e defensivos, tanto em areas urbanas como em areas rurais (NETO et al.,
2021). O fato de procurarem alimento até 6,5 km afastados de suas colmeias significa que

cobrem uma éarea potencial de busca alimentar de 128 quilébmetros quadrados de areas
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potencialmente toxicas (SOUSA et al., 2013). Dessa forma, as abelhas Apis melifera e seu
principal produto: o mel podem ser ferramentas de monitoramento ambiental (NETO et al.,
2021).

Tabela 5 — Faixa de concentracdo de agrotdxicos encontrados em méis de Apis melifera em
diferentes paises

Faixa de
Local Agrotoxicos encontrados concentracgio Referéncia
ngg*
Acefato; Azinfés Etilico;
Carbofurano; Clorpirifés; Diclorvés;
Dimetoato; Paraoxon etil; Pyrazophos ORSO et al.,
Brasil etil; Pirimifos-metil; Profenofés; 0,12-10,0 (2016)
Tebuconazol; Boscalida;
Difenoconazol; Dimoxistrobina;
Flusilazole; Imazalil; Metalaxil;
Picoxistrobina; Propoxur; Linurom
América
do Nzgz’ Acetamiprido; Clotianidina; MITCHELL et
' Imidacloprido; Tiacloprido; 1,8-56,0
Europa, ; al., (2017)
L Tiametoxam
América
do Sul
Diclorvés; Monocrotofos;
india Profenofos; Permetrina; Etiona; 14,6- KUMAR etal..,
Lindano; Clorpirifos; Cipermetrina 225,5 (2018)
Tiacloprido; Acetamiprido;
Carbendazil; Dimetilformamida;
Azoxistrobina; Tebuconazol,
Dimetoato; Coumafos; Ciproconazol;
. Boscalida; Flutriafol; Tau-fluvalinato; GAWEL etal.,
Poldnia T R i 3,0-31,0
etraconazol; Diazinona; (2019)
Dimoxistrobina; Difenoconazol;
Lindano; Propiconazol; Propicanazol-
desthio
HOU et al.,
China Pimetrozina; Acetamiprido; 0,6- 14,9 (2019)
Tiacloprido
Eslovénia Tiacloprido; Acetamiprido 0,10 - 59 M;ZL(IZPS'S? &t




42

Como mostra a Tabela 6, entre os agrotdxicos que ja foram encontrados em méis
de abelha Apis melifera no Brasil estdo o Acefato, Azinfés Etilico, Carbofurano, Clorpirifés,
Diclorvos, Dimetoato, Paraoxon etilico, Pirazofos melifer, Pirimifés-metilico, Profenofos,
Tebuconazol, Boscalida, Difenoconazol, Dimoxistrobina, Flusilazole, Imazalil, Metalaxil,
Picoxistrobina, Propoxur e Linurom (ORSO et al, 2016), e Acefato, Acetamiprido,
Carbendazim, Diflubenzurom, Imidaclopride, Metomil, Tiametoxam (SILVA; FARIA, 2020).

Tabela 6 — Faixa de concentracdo de agrotdxicos encontrados em méis de Apis melifera
em estudos realizados no Brasil

. - Agrotoxicos Faixa de A
Cidades brasileiras encontrados concentracio Referéncia
0,45 pg mL?
a 4,55 ug
Cacavel/Parana Imidacloprido e fipronil  mL™ e 0,04 ROSA, 2021
ugmL* a
0,14 pg mL*
Séo Carlos/ Séo Paulo Imidacloprido 215,6 ugL*t GUI;&TER’
Toledo/ Parana Fipronil o,or?]7L§1ug MODEL, 2021
1 SOUZA;
Sul, Sudeste e Nordeste Glifosato 0,03 mg kg _1e RODRIGUES,
0,06 mg kg 2019

04 nematicidas, 11
acaricidas, 52 herbicidas, 0,01 a 0,05 NEVES et al.,
64 inseticidas e 76 mg kg 2019
fungicidas
4,4 DDT, 4,4 DDE, 4,4
DDD, alfa-HCH, beta

Cruz das Almas/Bahia

HH, gama HCH,
Santa Maria/ Rio Grande do (lindano), HCB, Aldrin, 5220 ugkg? FONTANA, 2019
Sul Hexaclorobenzeno,

Heptacloro, Heptacloro-
epoxodo e alfa-
Endosulfan.
Benzoximate, Etrimfos,
Cruz das Almas/ Bahia Fenpyroximate, Fenthion 10ng g*
dentre outros
Fenclorfos, Chlorpirifds,

JUNIOR et al.,
2019

Marechal Candido Rondon Mitotane e Bicyclo, 1
/Parana Paration Metilico e <0.05ngg CUNHA, 2016
Clorpirifos
Brasilia/Distrito Federal fipronil dessulfinil O’O7r]5g_g(-)1’155 COSTA, 2014
Belo Horizonte/ Minas Dieldrin 6,4nggl  PITTELLA, 2009

Gerais
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3.2.13 Limite méaximo de residuos (LMR) e Ingestdo diéria aceitavel (IDA)

Desde 2001, o Programa de Analise de Residuos de Agrotdxicos em Alimentos —
PARA, criado pela ANVISA, tem a finalidade de avaliar de forma continua os niveis de
residuos de agrotdxicos em alimentos in natura, identificando os que excedem os limites
maximos de residuos (LMR) autorizado pela legislagdo (ANVISA, 2014).

No processo de determinagdo de uma substancia contaminante de uma matriz, se
faz necessario o observar o Limite Maximo de Residuo (LMR), que estéa relacionada a Ingestdo
Diéria Aceitavel (IDA), expressa em miligramas por quilograma de alimento, obtida por teste
e experimentos especificos quanto a influéncia de seus agentes quimicos nos seres vivos e no
ambiente. No Brasil, 0 Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) incluiu o
mel no Programa de controle de residuos e contaminantes (PNCR) no ano de 2007. O programa
regulamentado pela Instrucdo Normativa no 9 de 30 de marco de 2007, prevé a execucdo de
analises e determina o LMR para varias categorias de compostos halogenados, organoclorados,
carbamatos, piretréides e organofosforados (BRASIL, 2007).

Os limites Maximos de Residuos (LMRs), sdo determinados pela ANVISA,
vinculada ao MAPA — Ministério da Agricultura e Agropecuaria. No entanto, a caréncia de
informacGes especificas, dificulta a fiscalizacdo e pouco desenvolve a criacdo de programas de
contencao de uso de cada agente agressivo, impossibilitada pela alta demanda no consumo de
novos agrotéxico no Brasil (BARROS et al., 2021). Um aspecto relevante, relativo a regulacéo
de novos agrotdxicos no Brasil, € que os dados toxicoldgicos avaliados se referem aos
ingredientes ativos, mas ndo aos produtos formulados. Esta lacuna na legislacdo pode
representar riscos a salde humana e aos ecossistemas, visto que hd componentes de tais
formulacdes que apresentam propriedades toxicas.

A ANVISA deve estabelecer o Limite Maximo de Residuo (LMR) e o intervalo de
seguranca de cada ingrediente ativo de agrotoxico para cada cultura. Porém, a maioria dos
compostos estudados ndo estd incluida no Codex Alimentarius, sendo pouco especifico
direcionado a alguns poucos principios ativos, principalmente de uso veterinario (MAPA 2013).

Conforme os regulamentos da Unido Europeia (EU), o mel é considerado
inadequado para consumo humano se os residuos de agrotdxicos estiverem além dos niveis
méaximos de residuos (LMR) que geralmente estdo na faixa de 0,01 a 0,05 pug g * (ROSA, 2021).

Sendo assim, utiliza-se os dados adotados pelo MERCOSUL, os recomendados

pelo Codex Alimentarius, 0s constantes nas Diretivas da Unido Européia e os utilizados pelo
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FDA/USA, segundo Instrucdo Normativa N° 42, de 16/12/2010 (Brasil, 2010). Segundo a
Comunidade Europeia, que por meio da Diretiva 2002/657/EC, indica o estabelecimento de
limite minimo de performance requerida (LMPR), condicionando a minima concentragdo de
determinadas substancias no alimento (EU, 2002).

O limite maximo de residuo (LMR) também é um importante critério para o auxilio
na prevencdo da salde publica, estabelecido a partir dos valores de IDA. Entende-se por LMR
a quantidade méaxima de residuo oficialmente aceita no alimento, em decorréncia da aplicacdo
adequada numa fase especifica, desde sua producdo até o consumo, expressa em miligramas do
ingrediente ativo por quilograma de alimento (mg. kg™).

A (IDA) é a quantidade de uma substancia em mg. kg? p.c. (peso corpdreo), que
pode ser ingerida diariamente, durante toda a vida, sem oferecer risco apreciavel para a satde
humana.

Dentre os varios aspectos que influenciam o valor da IDA, um dos mais importantes
é o fator de seguranca. Esse fator, que normalmente varia entre 10 e 10.000, ¢ aplicado ao valor
da dose do agrotdxico que ndo causou nenhum efeito adverso numa populacdo exposta (no-
observed-adverse-effect-level, NOAEL), de maneira a estabelecer a dose segura no homem. Na
maioria das vezes, 0 NOAEL é dividido pelo fator de seguranca 100, o qual se refere a
extrapolacdo para a espécie humana (10x) e a variagdo de susceptibilidade encontrada no
homem (10x) (CALDAS; SOUZA, 2000).

Para considerar as diferentes sensibilidades dos individuos se adiciona outro fator
de seguranca 100 para 0 homem e assim se determina a IDA — Ingestao Diaria Aceitavel — valor
de referéncia de exposic¢do toxicoldgica ao ser humano do ingrediente ativo (i.a.). Antes de
calcular a IDA é necessario conhecer o nivel de efeito adverso ndo observado (sigla em inglés
€ NOAEL). Para se chegar ao NOAEL é dada a mais alta dose possivel de um aditivo a mais
sensivel espécie animal durante a maior parte de sua vida, sem que haja efeitos toxicos ou
adversos. Ela é expressa em mg/kg/dia.

Entdo, a NOAEL calculada para esse animal € dividida por um fator de seguranca,
normalmente 100. Por exemplo, se a NOEL obtida para a espécie animal utilizada no teste
toxicologico foi 100 mg/kg/dia, a IDA para humanos sera de 1 mg/kg/dia.

A quantidade de uma substancia em mg.kg™ p.c. (peso corporeo), que pode ser
ingerida diariamente, durante toda a vida, sem oferecer risco apreciavel para a saide humana
(IDA).
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A presenca de diferentes e inimeros compostos quimicos nos alimentos justifica o
interesse e a necessidade de se avaliar a inocuidade dos aditivos, bem como de regulamentar
Seu uso.

A FAO/WHO e o Instituto Nacional de Saude Publica e Ambiental dos Paises
Baixos (The Netherlands National Institute for Public Health and the Environment, RIVM) e
OMS, avaliam os métodos de risco usados pelo JECFA (Joint FAO/WHO Expert Committee on
Food Additives) e JMPR (Joint FAO/WHO Meeting on Pesticide Residues) para o
estabelecimento de niveis maximos de residuos para medicamentos veterinarios e pesticidas,
respectivamente.

O JECFA, baseado em dados experimentais, tem a missdo de recomendar, ou néo,
0 uso de determinado aditivo. Ao recomendar o uso, 0 JECFA deve também estabelecer o valor
da Ingestdo Diaria Aceitavel (IDA) para cada aditivo (SPISSO et al., 2009).

3.2.14 Estimativa da Ingestéo Diaria de Conservantes (EDI)

Para os célculos da Estimativa Diaria de Ingestdo (EDI) e do percentual da Ingestédo
Diaria Aceitavel (%IDA) sao necessarios dados sobre a concentracéo do agrotoxico no alimento
(CM), do consumo do alimento (IDM) obtido com o valor do consumo per capita de mel e do
peso corpdreo (PC) da populacdo em estudo (Equacgdes 1 e 2). O risco pode existir quando a
exposicdo ultrapassa o parametro toxicologico de seguranca (%IDAEpry > 100%) (FERREIRA
et al., 2018).

% IDApi) = (EDI x100) / IDA x PC (1)
O calculo da EDI foi realizado conforme apresentado na Equacdo 2.

EDI= (CM x IDM) / 60 kg (2)

Onde:

EDI= Estimativa da ingestdo diaria

CM-= Concentracdo média, determinada experimentalmente, mg kg

IDM= Ingestdo diaria média, em kg pessoa™ dia™;
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O denominador de 60 kg foi utilizado para representar o peso corporal médio para
um adulto. Os resultados foram comparados com a IDA do agrotoxico encontrado, valor este
dado pela ANVISA de acordo com a metodologia proposta pela WHO e FAO em que %IDA >
100 caracteriza um possivel risco de ingestdo de agrotoxicos.

No Brasil que em 2018 foi de 0,06 kg/pessoa/ano, situa-se entre 0s menores do
mundo, enquanto em paises como a Alemanha é superior a 1 kg/pessoa/ano e nos Estados
Unidos, que é o principal destino do mel brasileiro, gira em torno de 0,6 kg/pessoa/ano.
(VIDAL, 2021).

3.3 ANALISES MULTIRRESIDUO PARA DETECCAO DE AGROTOXICOS

O uso de agrotdxicos na agricultura tem resultado na ocorréncia destes compostos
em produtos agricolas. O monitoramento destes produtos quanto a presenca de contaminantes

se torna indispensavel devido aos riscos a saude do consumidor.

3.3.1 Tecnicas para determinacéo de residuos de agrotdxicos

Geralmente a determinacdo de residuos de agrotoxicos € baseada em tecnicas
cromatograficas. Cromatografia € uma técnica utilizada para a separa¢do dos componentes de
uma mistura. A separagdo cromatografica é baseada na distribuicdo dos componentes entre uma
fase estacionaria e uma fase mével. Esta separacéo resulta das diferencas de velocidade dos
componentes arrastados pela fase mével devido as diferentes interacdes com a fase estacionaria.
A cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e a cromatografia gasosa (GC) séo técnicas
tradicionalmente empregadas nas analises de residuos de agrotoxicos como consta na Tabela 7.
Talis técnicas sao utilizadas para separacdo e quantificacdo de substancias diversas, podendo
também ser utilizadas como técnica de identificacdo quando acopladas a um espectrometro de
massas ou outro detector qualitativo. Suas resolucdes sdo excelentes, sendo possivel analisar
varias substancias em uma mesma amostra (multirresiduos). A sensibilidade da cromatografia
é bastante elevada. Dependendo da substancia analisada e detector empregado, podem-se obter
resultados quantitativos em valores que variam de picogramas a miligramas (PERES, 2002).

Dentre os diferentes equipamentos disponiveis, 0 uso da cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas em série (GC-MS/MS) tem sido amplamente empregada

na determinacdo de residuos de agrotoxicos.
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Tabela 7 — Compilacdo de pesquisas relacionadas aos métodos cromatograficos para analise

de agrotdxicos em mel

Autor/ Ano Tipo  Detector Coluna Classe e (Agrotoxicos)
Farmacos (acido salicilico,
DB-5MS (30m X albendazol, tiabendazol,
PERIN, 2021 GC MS/MS 0,25 mme 0,25 acetaminofeno,
pm) hidroclorotiazida, metoprolol e
sulfametoxazol)
Coluna néo polar
SLB-5ms
(Supelco) com
MORRO, 2021 GC MS/MS 29:70 m de Pest|C|d_a_s gAIacI_or, atrazina,
comprimento, 0,25 clorpirifés e trifluralina)
mm de diametro e
0,25 um de
espessura de filme
MIZUTANI, GC MS/MS 5MS- 30M x Fungicidas (diuron, flutriafol,
2021 0,25mm x 0,25 um  tebuconazol, procimidona)
Inseticidas, nematicidas,
NE\Q%i’get al., HPLC  MS/MS nao informado acaricidas, herbicidas, e
fungicidas
HSS T3 da - .
Inseticidas (metomil, o
SILVA; Waters, com 100 imidaclopride, o acetamipride
FARIA, 2020 UHPLC  MS/MS  mmx 2,1 mm d.i. o0 acefato, o diflubenzurom, o
e com particulas . .
tiametoxam e o carbendazim)
de 1,8 um
Inseticidas
GUINTHER, HPLC DAD SB-Cl8 4’.6 X 250 Neonicotindides(imidaclopride
2021 mm 5 microns .
e tiametoxam)
SOUZA;
RODRIGUES, HPLC LC nao informado Herbicida (Glifosato)
2019
Zorbax, taxa de
fluxo = 0,5 mL Pesticida organoclorado
ALVES, 2021 HPLC DAD mint, T=300C, » (diclorodifeniltricloroetano)
=235 nm
HPLC e Kromasil C18, 5 Inseticida Neonicotindides
ROSA, 2021 CG ECD pum, 150 X 4,6 mm (imidacloprido, fipronil)

Legenda: 1 Cromatografia liquida de alta pressdo; 2 — Cromatografia liquida de ultra-alta eficiéncia; 3 —
Cromatografia Gasosa; 4- Detector de massas em série; 5- Detector de Arranjos de Diodos; 6- Detector de

Fluorescéncia; 7- Detector de captura de elétrons



48

3.4 TECNICAS DE PREPARO DE AMOSTRA

Para a determinacdo de residuos de agrotoxicos, devido as concentracdes dos
analitos serem geralmente muito baixas e apresentarem propriedades quimicas distintas, bem
como a complexidade das matrizes, faz com que ocorra a necessidade de uma etapa prévia de
preparo da amostra (PRESTES et al., 2009).

A preparacdo da amostra é a parte fundamental de uma analise quimica, sendo que
0 objetivo é obter um extrato contendo a totalidade do(s) analito(s) inicialmente presente(s) na
amostra, livre dos componentes indesejaveis da matriz e compativel com as condigdes de
analise. Os principais objetivos do preparo da amostra sdo, portanto, promover a extracdo e o
enriquecimento dos analitos de interesse, e a remocéo, tanto quanto possivel, dos interferentes.
Perdas de analito nesta etapa podem comprometer o resultado das analises. Desta maneira, 0
preparo da amostra € uma etapa crucial dentro de todo o processo analitico. Vérias etapas fazem
parte do preparo de amostras: obtencdo da amostra, processamento preliminar, armazenamento,
pesagem ou dissolucdo, remocdo de particulados, extracdo, remocdo de interferentes e
derivatizacdo (PRESTES et al., 2009).

Um dos métodos mais empregados para o0 preparo de amostra para analise de
residuos em mel é o descrito por Anastassiades e colaboradores, conhecido como QUEChERS.
Este nome é uma sigla em inglés que significa: Quick, Easy, Cheap, Effective, Robust and Safe,
traduzindo para o portugués, quer dizer rapido, facil, barato, econémico, robusto e seguro.
Vaérios laboratorios no mundo implementam o método QUEChERS devido as vantagens que
oferece em relacdo aos convencionais (QUEIROS et al., 2012; SILVA, 2020).

O método é baseado nas etapas de extracdo com acetonitrila, seguida da particédo,
promovida pela adicdo dos sais sulfato de magnésio e/ou cloreto de s6dio. Outros solventes tém
sido empregados, como acetona e acetato de etila, porém a acetonitrila é o solvente de extracao
preferencial, pois proporciona a extracdo de uma ampla faixa de residuos de agrotoxicos com
diferentes polaridades, possibilita a extracdo de uma menor quantidade de coextrativos
lipofilicos provenientes da amostra, como ceras, gorduras e pigmentos e pode ser facilmente
separada da agua sem a necessidade de adi¢do de outro solvente apolar no processo (PRESTES
etal., 2011).

O método QUEChERS foi desenvolvido para analise de residuos de agrotoxicos em
matrizes com baixo teor de gordura, porém alteracbes na metodologia original podem ser
realizadas de maneira a permitir analises em matrizes com elevado teor de gordura, bem como

de pigmentos, carotenoides e clorofila. Nestes casos podem ser utilizados na etapa de limpeza
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o carbono grafitizado (eficiente na remocdo de pigmentos) e o C18 (remove interferentes nao
polares), é mais rapida e facil, e promove uma remocéo igualmente eficaz dos lipidios. Outra
modificacdo também na etapa de limpeza é a utilizacdo de uma maior quantidade de PSA em
amostras de cereais com objetivo de remover de forma mais eficiente os &cidos graxos co-
extraidos. Estes exemplos mostram o qudo versatil € o método possibilitando modificacGes
conforme as caracteristicas da amostra.

O método QUEChERS tem sofrido algumas modificagdes no seu procedimento para
a extrac@o de novos analitos. Apesar da versao original ter fornecido excelentes resultados, em
2007 e 2008, surgiram entdo os métodos “QuEChERS acetado”, método oficial da Association
of Official Analytical Chemists (AOAC) para determinacdo de residuos em alimentos, e 0
Comité Européen de Normalisation (CEN), oficializou o método “QuEChERS citrato” como
método de referéncia da Unido Européia (PRESTES et al., 2011)

3.5 CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE MASSAS EM
SERIE (GC-MS/MS)

A cromatografia €, em sua esséncia, um método fisico de separacdo que se baseia
nas diferentes interaces moleculares que ocorrem entre 0S compostos presentes em uma
mistura, a fase estacionaria e a fase movel de uma determinada técnica cromatogréafica. De
modo geral, as moléculas com maior afinidade com a fase estacionaria permanecem por um
maior periodo tempo em contato com a mesma, enquanto aquelas com menor afinidade nao,
promovendo-se 0 processo de separacdo (migracdo diferencial). O tempo de retencdo varia
conforme as interacdes das substancias presentes na amostra com as fases estacionaria e movel,
por isso, cada composto serd eliminado da coluna e identificado pelo detector em um tempo
diferente, gerando um pico cromatografico (SERAFIM, 2018).

A cromatografia a gas é definida como um método fisico-quimico de separacédo dos
componentes de uma mistura, distribuidas em duas fases intimamente ligadas: (FE) fase
estacionaria contida na coluna cromatografica e (FM) fase mdvel, denominado gas de arraste
que a percorre, contendo os analitos a serem separados. Em cromatografia gasosa a eficiéncia
do processo de separacdo € influenciada por uma série de fatores, dentre os quais se pode citar:
tempo de retengdo, comprimento da coluna, temperatura da coluna, pressdo do gas de arraste,
complexidade da amostra, técnica de injecdo, entre outros. Durante a passagem da fase movel
sobre a estacionaria, 0s componentes do analito sdo distribuidos e retidos na fase estacionaria

conforme a sua afinidade fisico-quimica, sendo logo eluidos seletivamente em direcdo ao
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analisador, resultando em migrac@es diferenciais para cada analito, cuja unidade é o Tempo de
Retencdo — TR, medida em minutos (LANCAS, 2009; ORSO et al., 2016; SEQUINEL, 2010).

O acoplamento de um cromatdgrafo com um detector do tipo espectrdmetro de
massas combina alta seletividade e eficiéncia de separacdo das técnicas cromatogréaficas com a
possibilidade de se obter informac6es sobre a estrutura molecular do analito, dando origem a
uma ferramenta analitica versatil e de grande potencial na anélise qualitativa e quantitativa: a
GC/MS (Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas) (LANCAS, 2009).

A MS-MS é atécnica espectrométrica que, ao invés de utilizar apenas um analisador
de massas para separar os ions de mesma razao m/z gerados na fonte de ionizacdo, utiliza dois
estagios de espectrometria de massas (MS: e MS), em que um deles é usado para isolar o ion
de interesse e 0 outro é usado para estabelecer uma relagéo entre este ion de interesse isolado e
outros ions que foram gerados a partir da sua decomposicdo induzida. Esta técnica é
amplamente empregada na deteccdo de compostos presentes em baixas concentragdes em
matrizes complexas, acoplada a cromatografia, visto que possibilita um aumento na
detectabilidade e reduz a interferéncia espectral de compostos presentes na matriz, além de
aumentar a quantidade de informacéo estrutural que se pode obter (CHIARADIA et al., 2008;
SILVA, 2020).

E uma das principais ferramentas aplicadas em analise de residuos de pesticidas por
permitir que a confirmacdo e a determinacdo de muitos compostos sejam feitas
simultaneamente. Os baixos limites de deteccdo obtidos sdo consequéncia da alta seletividade
promovida pelo uso de diferentes modos como, por exemplo, 0 SIM que tem sido utilizado para

determinar residuos de pesticidas em alimentos (PRESTES et al., 2009).
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4 MATERIAL E METODOS
4.1 DESCRICAO DAS AMOSTRAS

As amostras de mel foram adquiridas no comércio local (padarias, mercearias e
feiras) em novembro de 2021, nas cidades de Pelotas e Rio Grande no estado do Rio grande do
Sul, sendo transportadas até o Laboratdrio de Analises de Compostos Organicos e Metais
(LACOM) da Escola de Quimica de Alimentos (EQA) da Universidade Federal do Rio Grande
(FURG), localizada na Cidade de Rio Grande -RS, identificadas e mantidas no escuro e
temperatura ambiente (20 °C) até o momento das analises (BRASIL, 2011).

Ao todo foram adquiridas 8 amostras, e a descricdo das caracteristicas de cada uma
delas é apresentada na A flora brasileira possui varia¢des de acordo com a regido e o bioma em
que se encontram, conta com uma das floras mais diversas no mundo com mais de 50 mil
espécies conhecidas, divididas em floras nativas, cultivadas e naturalizadas (PEREIRA, 2022).

Espécie de plantas nativa, silvestre ou autoctone é natural de um determinado
ecossistema ou regido, ocorrem naturalmente em uma determinada area ou ecossistema e que
fazem parte de uma comunidade biotica em equilibrio. Elas ocupam esse local porque ali
evoluiram ou ali chegaram, através de processos de dispersdo, sem a intervengdo humana. O
Brasil detém a maior biodiversidade do mundo, com 15 a 20% das espécies do planeta. Os
biomas presentes no sul do Brasil sdo caracterizados por possuirem elevada riqueza de espécies.
A Regido Sul do Brasil é detentora de grande biodiversidade vegetal devido a sua privilegiada
amplitude de clima e relevo (CORADIN et al., 2011).

Tabela 8.

Figura 2 - Méis comprados nas cidades de Pelotas e Rio Grande no estado do Rio grande
do Sul.
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A flora brasileira possui variaces de acordo com a regido e o bioma em que se

encontram, conta com uma das floras mais diversas no mundo com mais de 50 mil espécies
conhecidas, divididas em floras nativas, cultivadas e naturalizadas (PEREIRA, 2022).

Espécie de plantas nativa, silvestre ou autdctone é natural de um determinado
ecossistema ou regido, ocorrem naturalmente em uma determinada area ou ecossistema e que
fazem parte de uma comunidade bidtica em equilibrio. Elas ocupam esse local porque ali
evoluiram ou ali chegaram, através de processos de dispersdo, sem a intervencdo humana. O
Brasil detém a maior biodiversidade do mundo, com 15 a 20% das espécies do planeta. Os
biomas presentes no sul do Brasil sdo caracterizados por possuirem elevada riqueza de espécies.
A Regido Sul do Brasil é detentora de grande biodiversidade vegetal devido a sua privilegiada
amplitude de clima e relevo (CORADIN et al., 2011).

Tabela 8- Numero de identificacdo das amostras de mel, local de origem e aquisicdo, safra e

quantidade.
Numero de Florada _
) . Local de Local de ) Quantidade
identificagéo ) o caracteristica Safra o
origem aquisicao adquirida

da Amostra do mel
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Monte
Bonito Eucalipto e
1 (9° Distrito Pelotas flores Silvestres ago/21 500g
de Pelotas)
2 Pelotas Pelotas Flores nativas jul/21 500 g
3 Taim Rio Grande Flores nativas n.i. 1000 g
4 Bagé Rio Grande Flores nativas abr/21 1000 g
5 Bolaxa Rio Grande Eucalipto 500 g
6 Cangucu  Rio Grande Flores nativas ago/21 1000 g
7 Taim Rio Grande Eucalipto ago/21 1000 g
8 Pelotas Pelotas Desconhecida Ago/21 150 g

4.2 DETERMINACAO DE AGROTOXICOS DAS AMOSTRAS DE MEL

4.2.1 QuUEChERS modificado

O método QUEChERS citrato foi usado para a extragdo dos agrotoxicos das

amostras de mel (Anastassiades, Scherbaum, Tas, delen, & Stajnbaher, 2007). Inicialmente,

pesou-se 10 g de mel em tubos de polipropileno de 50 mL de tubos polipropileno, seguido da

adicdo de 10 mL de agua ultrapura. A mistura foi agitada manualmente por 20 s. Logo ap6s 10

mL de acetonitrila foram adicionados e agitado manualmente por 20 segundos e em vortex por
1 minuto. Depois disso, 4 g MgSOa4, 1 g NaCl, 1 g CeHsNazO7-2H20 e 0,5 g CeHsNa207-1,5H,0

foram adicionados para promover a parti¢do pelo efeito salting-out e para tamponar 0 meio. Em

seguida, foi agitado manualmente por 20 s, agitado em vortex por 1 min e centrifugado por 10

mina 15.904 xg. A etapa de limpeza foi realizada pela transferéncia de 1 mL da camada superior

de acetonitrila para um tubo de polipropileno de 15 mL contendo 150 mg de MgSQOa e 25 mg
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de PSA. Entdo foi agitado em vortex por 1 min e centrifugado por 5 min a 15.904 xg. Por fim,
ImL do extrato final foi transferido para um frasco e injetado no sistema para analise
(MARCOLIN et al., 2021).

4.2.2 Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas em Série

A determinagdo de agrotoxicos no mel foi realizada em um cromatdgrafo a gas,
modelo TQ 8050, equipado com Combipal AOC 6000 auto amostrador e um detector de
espectrometria de massas em série. As condicOes utilizadas foram baseadas no trabalho de
MARCOLIN et al. (2021). O gés de arraste utilizado foi 0 Hélio (99,999%, pureza) a uma taxa
de fluxo constante de 2,21 mL min.. A temperatura do injetor foi de 250 °C e 2 pL do extrato
foi injetado a uma pressdo de 150 kPa no modo splitless. A coluna capilar empregada foi uma
Rtx®-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) (Restek, EUA). A separacdo dos compostos foi
realizada empregando uma programacdo de temperatura. A temperatura inicial foi de 90 °C,
permanecendo nesta temperatura por 1 min. Apds, a uma taxa de aquecimento de 30 °C min™
a temperatura foi elevada até 130 °C. Em seguida, com uma taxa de aquecimento de 10 °C min
! a temperatura foi elevada até 320 °C, permanecendo nesta temperatura por 3 min, totalizando
24,3 min de anélise.

A ionizacdo foi realizada no modo de impacto de elétrons (EI) com energia de
colisao de 70 eV. As temperaturas da ‘interface’ e da fonte de ions foram de 290 °C e 230 °C,
respectivamente. As analises foram realizadas no modo de Monitoramento de Reacdes
Selecionadas (SRM, do inglés Selected Reaction Monitoring) com argdnio como gés de colisao
(99,9999% de pureza). A operacdo do equipamento, coleta e tratamento de dados foram
executados pelo ‘software’ GCMSsolution, versdo 4.45 SP1 (Shimadzu, Japdo). O tempo de
retencdo otimizado, as transicbes monitoradas e a energia de colisdo sdo apresentadas na
Tabela 9.

O método empregado foi previamente validado em estudo realizado por
MARCOLIN et al. (2021), conforme as diretrizes do INMETRO e SANTE, quanto a avaliacdo
de curvas analiticas, linearidade, limite de deteccdo (LOD), limite de gquantificacdo (LOQ),
exatiddo (recuperacdo), precisdo (repetibilidade e precisdo intermediaria) e efeito matriz
(INMETRO, 2020; SANTE, 2019). O método apresentou exatidao entre 59 e 99% com precisdo
menor que 20%. Os valores de LOQ ficaram entre 1 e 10 ug kg™.

4.2.3 Acidez
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A acidez livre foi medida conforme o método 962.19 (AOAC, 2005). A analise de
acidez livre foi realizada por neutralizacdo de 1g de mel diluido em 70 ml de &gua ultrapura
com solugdo padronizada de NaOH 0,1 mol L™ em volume suficiente para atingir o pH 8,5 com
a ajuda de uma bureta e condutivimetro EC 215, marca Hanna Instruments). A acidez livre é a
medida obtida da titulacdo com hidroxido de sodio até pH igual a 8,5. A acidez lactnica
corresponde a acidez combinada que ndo é diretamente titulavel sendo obtida pela adicdo de
um excesso de hidroxido de sodio, que é titulado com Acido Cloridrico até pH igual a 8,3
(titulacdo de retorno). A acidez total é a soma da acidez livre e da acidez lactbnica (MOURA
etal., 2017).

O valor da acidez livre foi expresso em mEq kg™ (OLIVEIRA; BENDINI, 2021)
através da Equacgéo 3:

Acidez livre = (v x 0,932 x 10) / m, (3)
m = massa de mel

v = volume de NaOH titulado
0,932 = constante Biftalato
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Tabela 9 - Tempo de retencéo, transicbes monitoradas (m/z), energia de colisdo (EC), Limite de quantificacdo (LOQ) do método e
Limite M&ximo de Residuo (LMR)

Temp 12 Transicao 22 Transicao LOQ LMR LMR
o o de (ug kg-) MAPA UE
Agrotoxicos .
retencao - EC . EC . .
(min) Transicao W) Transicao W) (g kg™) (g kg™)
Dichlorvos 3,865 109,0>79,0 8 185,0>93,0 14 5,0
Mevinphos-1 5,499 127,0>109,0 12 192,0>127,0 12 1,0
Ethoprophos 7,578 200,0>158,0 6 158,0>97,0 18 2,5
Chlorpropham 7,731 127,1>65,0 22 213,1>171,1 6 1,0 50
Cadusafos 8,128 158,9>130,9 8 158,9>97,0 18 2,5 10
Phorate 8,209 260,0>75,0 8 231,0>129,0 24 2,5 10
alpha-BHC 8,310 180,9>144,9 16 218,9>182,9 8 1,0 10 10
Hexachlorobenzene 8,442 283,8>248,8 24 283,8>213,8 28 1,0 10
Dicloran 8,533 206,0>176,0 10 176,0>148,0 12 2,5 50
Atrazine 8,755 215,1>58,0 14 215,1>173,1 6 2,5 50
Atrazine-d5 8,755 205,0>105,0 10 205,0>127,0 5 1,0
beta-BHC 8,826 180,9>144,9 16 218,9>182,9 8 2,5 10 10
gamma-BHC Lindane) 8,957 180,9>144,9 16 218,9>182,9 8 1,0 10 10
Pyrimethanil 9,208 198,1>183,1 14 198,1>118,1 28 1,0 50
Disulfoton 9,376 153,0>97,0 10 153,0>125,0 6 5,0 10 10




Temp 12 Transic¢ao 22 Transicao LOQ LMR LMR
Agrotéxicos ° de~ (Mg kg™) MAPA UE
retencdo _ EC _ EC

(min) Transicdo W) Transicédo W) (Mg kg™) (g kg™)
Etrimfos 9,573 181,1>153,1 10 292,1>181,1 8 2,5
Pirimicarb 9,779 238,1>166,1 12 166,1>55,0 20 1,0 50
Chlorpyrifos-methyl 10,201 285,9>93,0 22 287,9>93,0 22 2,5 20 10
Parathion-methyl 10,201 263,0>109,0 14 125,0>47,0 12 2,5 20 10
Heptachlor 10,335 271,8>236,9 20 273,8>238,9 16 2,5 10 10
Alachlor 10,354 188,1>160,1 10 188,1>132,1 18 2,5 10
Ametryn 10,354 227,1>185,1 6 227,1>58,0 14 10
Prometryn 10,430 226,1>184,1 10 241,2>184,1 12 2,5
Fenitrothion 10,726 277,0>260,0 6 277,0>109,1 14 2,5 10
Pirimiphos-methyl 10,755 290,1>125,0 22 290,1>233,1 12 2,5 50 50
Malathion 10,927 173,1>99,0 14 173,1>127,0 6 1,0 50
Aldrin 11,004 262,9>191,0 34 262,9>193,0 28 2,5 10 50
Metolachlor
(S-Metolachior) 11,051 162,1>133,1 16 238,1>162,1 12 1,0 50
Fenthion 11,090 278,0>109,0 20 278,0>169,0 14 2,5 10
Fenpropimorph 11,108 128,1>70,0 10 128,1>110,1 8 1,0 50

57
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Tempo 12 Transigao 22 Transicao LOQ LMR LMR
_ de (Mg kg™) MAPA UE
Agrotoxicos retencéio - = - C
(min) Transicdo W) Transicédo W) (Mg kg™) (g kg™)
Chlorpyrifos 11,136 196,9>168,9 14 313,9>257,9 14 2,5 20 10
Parathion 11,154 139,0>109,0 8 291,1>109,0 14 50 20
Fosthiazate-1 11,458 195,0>103,0 10 195,0>60,0 22 50
Fosthiazate-2 11,504 195,0>103,0 10  195,0>60,0 22 50
Cyprodinil 11,605 224,1>208,1 16 224,1>197,1 22 1,0 50
(E)-Chlorfenvinphos 11,688 323,0>267,0 16 267,0>159,0 18 10 10
Pendimethalin 11,752 252,1>162,1 10  252,1>191,1 8 5,0 50
Penconazole 11,771 248,1>157,1 26 159,1>123,1 22 1,0 50
(2)-Chlorfenvinphos 11,909 323,0>267,0 16 267,0>159,0 18 1,0 10
Fipronilb 11,945 366,9>212,9 30 368,9>214,9 30 2,5 5
Phenthoate 11,973 273,9>125,0 20 273,9>246,0 6 2,5
Procymidone 12,089 283,0>96,0 10 285,0>96,0 10 2,5 50
trans-Chlordane 12,222 374,8>265,9 26  372,8>263,9 28 10 10
Methidathio 12,240 145,0>85,0 8 145,0>58,0 14 1,0 20
alpha-Endosulfa 12,470 194,9>160,0 8 194,9>125,0 24 7,5 10 10




Tempo 12 Transicao 22 Transicao LOQ LMR LMR

Agrotoxicos de B (g kg™ MAPA JE

retencdo N EC . EC 1 1

(min) Transicao W) Transicao W) (g kg™) (g kg™)

cis-Chlordane 12,505 374,8>265,9 26  372,8>263,9 28 2,5 10
Flutriafol 12,567 219,1>123,1 14 219,1>95,0 28 2,5 50
Hexaconazole 12,709 214,0>159,0 20 214,0>172,0 20 7,5
Profenofos 12,824 338,9>268,9 18 336,9>266,9 14 2,5 20 50
Dieldrin 12,980 276,9>241,0 8 262,9>193,0 34 50 10
Myclobutanil 13,031 179,1>125,0 14 179,1>152,0 8 1,0 50
Flusilazole 13,082 233,1>165,1 14 206,1>151,1 16 2,5 50
Buprofezin 13,091 172,1>57,0 14 175,1>132,1 12 2,5 50
Bupirimate 13,142 273,1>108,1 16 273,1>193,1 8 2,5 50
Kresoxim-methyl 13,150 206,1>131,1 14 206,1>116,1 6 2,5 50
Fluazifop-P-butyl 13,329 282,1>91,0 18 282,1>238,1 18 1,0
Endrin 13,346 262,9>191,0 30 262,9>193,0 28 7,5 10 10
Chlorfenapyr 13,380 247,1>227,0 16 139,0>102,0 12 10
beta-Endosulfan 13,534 194,9>160,0 8 194,9>125,0 24 7,5 10
o,p'-DDT 13,721 235,0>165,0 24 237,0>165,0 28 2,5 50
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Tempo 12 Transicao 22 Transicao LOQ LMR LMR
Agrotoxicos de 3 (okg") MAPA -
retencdo _ EC _ EC
(min) Transicdo W) Transicédo W) (Mg kg™) (g kg™)
Ethion 13,755 153,0>97,0 14 230,9>129,0 24 2,5 10
Oxadixyl 13,755 163,1>132,1 8 132,1>117,1 18 1,0 10
Carbophenothion 14,140 157,0>45,0 18 341,9>157,0 14 2,5
Benalaxyl 14,189 148,1>105,1 16 148,1>79,1 24 2,5
Propiconazole-1 14,263 173,0>145,0 16 173,0>109,0 28 2,5 50
Trifloxystrobin 14,329 222,1>190,1 4 222,1>130,1 12 2,5 50
p,p'-DDT 14,337 235,0>165,0 24 237,0>165,0 28 2,5 10 50
Propiconazole-2 14,378 173,0>145,0 16 173,0>109,0 28 1,0 50
Epoxiconazole 14,905 192,0>138,0 14 192,0>111,0 26 2,5 50
Phosmet 15,221 160,0>77,0 24 160,0>133,0 14 1,0 50
Bromopropylate 15,260 340,9>182,9 18 340,9>184,9 20 1,0 10
Bifenthrin 15,292 181,1>166,1 12 181,1>179,1 12 1,0 50
Methoxychlor 15,378 227,1>169,1 24 227,1>212,1 14 1,0
Fenpropathrin 15,416 181,1>152,1 22 265,1>210,1 12 1,0 10
Fenazaquin 15,499 160,2>145,1 8 145,2>115,1 24 1,0 10




12 Transic¢ao 22 Transicao LOQ LMR LMR
Agrot6xicos ret-lt; rel?épc))o((rjnein) (Hg kg) MAPA UE
Transicéo EC Transicéo EC (1g kg) (1g kg)
V) V)
Fenamidone 15,507 238,1>103,1 22  268,1>180,1 16 50 50
Phenothrin-1 15,659 123,1>81,0 8 183,1>153,1 14 10 10 50
Phenothrin-2 15,757 123,1>81,0 8 183,1>153,1 14 2,5 10 50
Mirex 16,144 271,8>236,8 18 273,8>238,8 18 1,0
Acrinathrin-1 16,209 181,1>152,1 26 289,1>93,0 14 10 50
lambda-Cyhalothrin 16,253 181,1>152,1 24 163,1>91,0 22 5,0 50
Fenarimol 16,414 251,0>139,0 14  330,0>139,0 8 2,5 50
Acrinathrin-2 16,422 181,1>152,1 26 289,1>93,0 14 7,5 50
Pyrazophos 16,488 221,1>193,1 12 221,1>149,1 14 1,0 50
cis-Permethrine 16,966 183,1>153,1 14  183,1>168,1 14 2,5 20
Spirodiclofen 16,995 312,0>109,0 20  312,0>259,0 12 7,5 50
trans-Permethrine 17,086 183,1>153,1 14  163,1>127,1 6 1,0 20
Pyridaben 17,101 147,1>117,1 22 147,1>132,1 14 1,0 50
Fluquinconazole 17,192 340,0>298,0 20  340,0>313,0 14 2,5 50
Cyfluthrin-1 17,538 163,1>127,1 6 163,1>91,0 14 10 20 50
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Tempo 12 Transic¢ao 22 Transicao LOQ LMR LMR
Agrotoxicos rets:géo - - (Mg kg-) MAPA UE
(min)  Transicéo v Transicao W) (ug kg-) (Mg Kg-)
Cyfluthrin-2 17,621 163,1>127,1 6 163,1>91,0 14 7,5 20 50
Cyfluthrin-3 17,703  163,1>127,1 6 163,1>91,0 14 7,5 20 50
Cyfluthrin-4 17,737 163,1>127,1 6 163,1>91,0 14 7,5 20 50
Cypermethrin-1 17,839 163,1>127,1 6 163,1>91,0 14 5,0 50
Boscalid 17,914 140,1>112,1 12 140,1>76,0 24 1,0 50
Cypermethrin-2 17,934 163,1>127,1 6 163,1>91,0 14 2,5 50
Cypermethrin-3 18,016 163,1>127,1 6 163,1>91,0 14 5,0 50
Cypermethrin-4 18,043 163,1>127,1 6 163,1>91,0 14 5,0 50
Fenvalerate-1 18,736  225,1>119,1 20 @ 225,1>147,1 10 5,0 50
Deltametirint (felometirin €9 | 19,587 1809>151,9 22 25295930 20 7,5 20 50
Indoxacarb 19,839 218,0>203,0 10 264,0>176,0 14 5,0 50
Deltametirin2 (Relometirin €9 | 19,977 1809>151,9 22 25295930 20 5,0 20 50
Azoxystrobin 19,809 344,1>329,1 16  388,1>345,1 18 2,5 50
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424 pH

O pH foi determinado com utilizagdo de pH-metro (modelo ph21, marca Hanna).
Foi preparada uma solucdo de 10% (m v'), onde 7 g de amostra de mel foram solubilizadas em
um béquer e diluidas com auxilio de 70 mL de agua destilada.

Para solubilizar o mel e permitir uma perfeita medicdao utilizou-se barras magnéticas
de teflon (3 x 5 mm) e agitador magnético marca Fisatom.

O valor de pH do mel alterna entre 3,4 e 6,1, com uma média de 3,9. No entanto, 0
pH ndo esta diretamente relacionado com a acidez, devido a acdo de tamponamento de &cidos

e sais minerais encontrados no mel (RODRIGUEZ et al., 2004).

4.25 Umidade

A determinagdo de umidade do mel foi feita pelo método refratométrico de
Chataway recomendado pela Legislacao brasileira e pela AOAC, 2005 ou a norma ABNT NBR
15714-2 (MAPA, 2019). Este método consiste na determinacdo do indice de refracdo do mel a
20 °C, usando como referéncia a tabela de Chataway que converte o resultado para umidade
(ZANUSSO, 2004).

A umidade (%) foi calculada por interpolacdo utilizando o indice de refragéo
corrigido na temperatura de 20 °C. A correcdo do indice de refracdo foi feita levando em
consideracdo a temperatura da amostra analisada, e foi adicionado o valor de 0,00023 ao indice

de refracdo de cada grau de temperatura lido acima de 20 °C.
4.2.6 Cinzas

O teor de cinzas das amostras foi determinado realizando-se a calcinacao de 2,5 ¢
de mel em forno mufla marca Quimis a 500°C (com taxa de aquecimento de 5°C/min) por 6 h.
Logo apos foram retirados do forno e colocados no dessecador, até o peso constante (Brasil,
2000; FINCO et al., 2010).

4.2.7 Condutividade Elétrica

A condutividade elétrica foi determinada em solucéo aquosa de mel a 20% (m v!)

com auxilio de condutivimetro Condutivity Meter EC215 da marca Hanna Instruments. Os
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resultados obtidos foram expressos em mS cm™ (AOAC, 2005). Para a medigdo primeiramente
calibrou-se o condutivimetro com padréo 12,86 mS cm valor acima dos valores das medicdes
esperadas para o mel nas faixas de 0,76 a 0,80 mS cm™. O método empregado foi previamente
validado em estudo realizado por Marcolin et al. (2021).

4.2.8 Determinacao de hidroximetilfurfural (HMF)

Para as determinacdes de HMF, 1 g de amostra foi pesada em tubos graduados e o
volume foi aferido a 10 mL com &gua ultrapura. As amostras foram analisadas em triplicata.

As determinacfes foram realizadas em um Cromatdgrafo a Liquido de Alta
Eficiéncia (HPLC) constituido de uma bomba quaternaria modelo Waters 600 associada ao
Detector de Arranjo de Fotodiodos (PDA, do inglés Photodiode Array Detector) modelo Waters
2996 e um injetor modelo Rheodyne. O software empregado para aquisicdo e processamento
de dados foi 0 Empower® PDA.

A coluna analitica Synergi 4 um 80 A (250 mm x 4.6 mm d.i.) (Phenomenex) foi
empregada na separa¢do e um volume de injecdo de 20 uL foi utilizado. A fase movel foi
composta por acetonitrila:agua ultrapura (10:90, v/v) com uma vaz&o de 1,0 mL min, operando
no modo isocratico e totalizando um tempo total de analise de 13 min. A identificacdo foi
baseada no tempo de retencdo e pela comparagdo do espectro de absorcao dos picos de HMF
na solucdo padrdo com o espectro de absorcdo dos picos na amostra. Para a quantificacéo, o
comprimento maximo de absorcao de 284 nm foi empregado.

O limite de detecgdo instrumental foi de 0,02 mg L e o limite de quantificacdo de
0,05 mg L. Para a quantificacdo das amostras, uma curva analitica foi preparada pela diluicdo
dos pontos da curva na fase mével na concentracdo entre 0,05 e 10 mg L, e coeficiente de

correlacdo maior que 0,99 foi obtido.

4.2.9 Solidos Soluveis

As amostras de mel preparadas aplicadas diretamente no refratdmetro com o auxilio

de uma pipeta descartavel a uma temperatura de 20°C (SILVA et al., 2003).
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4.2.10 Acucar Redutor e Acucar Total

A extragdo consistiu em adicionar de 0,5 g de amostra em um tubo de polipropileno,
seguido de trés lavagens consecutivas com 5 mL de n-hexano; agitagcdo em vortex por 1 min e
centrifugacdo por 10 min a 3220xg apos cada lavagem. Os sobrenadantes foram descartados.
Cinco mL de etanol a 80% foram adicionados, seguidos de agitagdo em vortex por 1 min e
centrifugacdo por 10 min a 3220xg. Por fim, o sobrenadante foi filtrado e seu volume foi
completo para 10 mL com &gua destilada. A reacdo colorimétrica para acucares redutores
ocorreu colocando 50 uL extrato, 200 pL NaOH 1 mol L™ e 200 pL 3,5-DNS em um tubo de
ensaio, seguido de banho-maria a 100 °C por 5 min, banho de gelo por 5 min. O volume do
extrato foi ajustado para 2 mL com agua destilada.

Para a determinacgao de agucares redutores totais, 25 pL de extrato e 200 pl de HC1
1 mol L foram colocados em um tubo de ensaio, seguido de banho-maria por 20 min e banho
de gelo por 5 min. Em seguida, 200 uL. de NaOH 1 mol L -1 ¢ 200 uL de 3,5-DNS foram
adicionados, seguido de incubacdo em banho-maria a 100 o C por 5 min e banho de gelo por
5minutos. O volume foi completado para 2 mL com &gua destilada.

A quantificacdo foi realizada por um espectrofotdbmetro UV-Vis Q898U2M5
(Quimis, Diadema, Brasil) a 546 nm com um padréo curva de glicose (de 0,02 a 0,12 mg mL -
1. O Amido Total (TS) foi estimado pela reagdo de oxidagdo do complexo amido-iodo
miniaturizado adaptado de (Garda- Buffon, Baraj e Badiale-Furlong, 2010). O extrato foi obtido
por gelatinizacdo de 0,3 g de amostra e cerca de 40 mL de agua destilada a 80 °C por
aproximadamente 10 minutos sob agitacdo constante. Apos o resfriamento o extrato foi filtrado
e adicionado a 50 mL. A reacdo colorimétrica consistiu em colocar 50 pL de extrato, 1935 puL
de agua destilada e 15 pL solugdo de iodo (0,3% 12 em 3% KI) em um tubo de ensaio. A
quantificacdo foi realizada por um espectrofotdmetro UV-Vis modelo Q898U2M5 (Quimis,
Diadema, Brasil) a 620 nm com curva padrdo de amido (de 0,03 a 0,15 mg mL*) (BORBA et
al., 2021).

4.2.11 Andlise estatistica

Todas as analises foram realizadas em triplicata. As analises estatisticas utilizadas
compreenderam média e desvio padrdo. Os resultados foram expressos em média + o desvio
padrdo. Detalhes a respeito de metodologia empregada podem ser encontrados em
(RODRIGUES; LEMMA, 2014).



66

5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

O fato de o mel, mesmo apds a colheita, continuar sofrendo modificaces fisicas,
quimicas e organolépticas, gera a necessidade de produzi-lo em niveis elevados de qualidade,
controlando todas as etapas de seu processamento, visando garantir um produto com excelente
qualidade para o consumidor. O estudo da composi¢éo fisico-quimica de méis proveniente de
diferentes origens florais € um instrumento para a sua caracterizacdo. A determinagdo de
intervalos de variagdo para cada parametro analisado estabelece um padréo fisico-quimico do
mel em questdo. Para alguns parametros fisico-quimicos, ndo ha valores estipulados pela
legislacdo do Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento (MAPA), atraves da
Instrucdo Normativa n°11, de 20 de outubro de 2000 — Regulamento Técnico de Identidade e
Qualidade do Mel, fazendo necessario a comparagdo com outros estudos apresentados na
Tabela 14.

5.1.1 Acidez livre, pH e umidade

A legislacéo brasileira (Brasil, 2000) ndo estabelece um valor maximo ou minimo
de pH, porém niveis muito elevados ou muito baixos de pH, podem favorecer o crescimento de
microrganismos que interferem na qualidade do mel (VARGAS, 2006). A faixa de pH
determinada nas amostras variou entre 3,40 e 4,76 (Tabela 10). As amostras 07 (mel de
eucalipto) e 06 (mel de flores nativas), apresentaram valores mais altos quando comparados
com as outras amostras. Valores de pH acima de 4,55 também foram encontrados em outros
estudos (RODRIGUES et al., 2005) e alguns autores relacionam estes valores maiores devido
a época da colheita.

O pH pode estar diretamente relacionado com a composicao floral nas areas de
coleta e pelas condi¢es de solos, visto que 0 mesmo podera ser influenciado pelo pH do néctar
(LUDWIG et al., 2020; RODRIGUES et al., 2005; SOUZA et al., 2021). Valores alterados no
pH refletem na textura, na estabilidade e na vida de prateleira do mel, além de indicar processos
fermentativos ou adultera¢6es no produto (TERRAB et al., 2004).

Com relagdo a acidez, o maior valor foi de 48,85 mEq kg, concordando com a
legislacdo brasileira vigente (Brasil, 2000) que estabelece um méaximo de 50 mEq kg? (Tabela
10). Valores acima deste demonstram que o produto esta com a qualidade comprometida devido

ao possivel desenvolvimento de bolores e leveduras.
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Foi verificado que a amostra 1 (mel de flora de eucalipto e flores silvestres) possui
uma maior concentracdo de &cidos livres do que outros méis (Tabela 10), e, conforme
AJLOUNI; SUJIRAPINYOKUL (2010), isto se deve a influéncia do tipo floral na acidez total
do mel. A acidez é uma propriedade que altera significativamente conforme o néctar do mel. O
mel analisado é de origem multifloral, ou seja, ndo h&d um controle da fonte do néctar,

explicando a variacao dos valores de acidez entre as amostras (OKANEKU et al., 2020).

Tabela 10 - Média dos valores de pH, acidez (mEq kg?), umidade (%) nas amostras de méis
de abelhas Apis melifera em estudo

Acidez Umidade
Amostras pH

(MEq kg™) (%)
1- Mel de flora de eucalipto e flores
silvestres 4,34 48,85 21,5
2- Mel de flores nativas 4,52 37,08 18,4
3- Mel de flores nativas 4,34 43,14 19,5
4- Mel de flores nativas 3,40 29,42 18,7
5- Eucalipto 4,46 36,44 18,2
6- Mel de flora de eucalipto 4,76 38,42 19,1
7- Eucalipto 4,62 33,73 17,5
8-Mel de origem floral desconhecida 4,47 43,72 17,6
Valores maximos permitidos (Brasil,

n.e 50,00 20,00

2000)

n.e. - ndo estipulado

Os valores de umidade variam de 17,5 a 21,5%. A maioria das amostras

apresentaram valores de umidade aceitaveis pela legislacdo brasileira que estabelece 0 maximo
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de 20,0% de umidade (Brasil, 2000). Apenas a amostra 1, apresentou teor pouco acima (21,5%).
Um alto teor de acidez no mel pode indicar um estado de fermentacdo, especialmente se a
umidade da amostra for superior a 20%.

5.1.2 Cinzas e condutividade elétrica e HMF

Os valores de cinza nas amostras variaram entre 0,2% e 0,7% (Tabela 11). Pelo
Regulamento Técnico de Identidade e Qualidade do Mel (MAPA - Ministério da Agricultura e
do Abastecimento), permite-se até 0,6% de cinzas na amostra de mel, qualificando-o ainda
como mel para consumo. Considerando a legislagcdo, com excecdo da amostra 6 (0,65%), as
outras apresentam valores considerados aceitaveis. De acordo com Pereira, (2010), o mel puro,
quando processado corretamente, apresenta baixos teores de cinzas. Logo, quando ha
irregularidades no mel, como a presenca de residuos de tinta, insetos, pedacos de madeira e
cera, € possivel de se identificar por meio deste parametro. O baixo contetdo de cinzas em
algumas amostras pode ser caracteristico de meis florais, e a ampla faixa de valores para cinzas
pode indicar ainda ndo uniformidade nas técnicas de manejo e/ou colheita por parte dos
produtores (FINOLA et al., 2007). O teor mineral do mel esta diretamente relacionado com o
tipo do solo e condictes climaticas (MONTENEGRO, 2018) e verifica-se neste trabalho que,
apesar de o mel ser oriundo de distintas regifes, deve haver, uma semelhanca de solos, no que
diz respeito a mineralizacdo do mesmo.

A condutividade elétrica depende do contetido em cinzas e acidez do mel. E um
bom critério para avaliar a origem botanica de méis monoflorais (BOGDANOV et al., 2004).
No caso do mel as diferencas nos resultados podem estar relacionadas a fonte floral, ao meio
ambiente, as condicdes de producdo e ao processamento. Assim, o conhecimento somente do
conteddo de cinzas, sem os valores de condutividade e acidez, ndo permite a classificacdo dos
méis quanto a origem (RICHTER et al., 2011).

Né&o ha padrdes definidos para condutividade elétrica na legislacao brasileira atual,
entretanto, este parametro é sugerido para compor os padrdes internacionais para mel com
limite maximo de 0,80 ms cm™ (BRASIL, 2000) com exce¢do para méis de medronheiro, erica,
eucalipto, tilia, torga ordinaria, leptospermo e melaleuca, nos quais a condutividade elétrica
apresenta uma variacdo consideravel conforme Bogdanov et al. (2004), as amostras 5 e 7
apresentam valores de acima de 0,80 ms cm, ambas de mel de flores nativas, com valores de

0,98 e 0,90 ms cm™ respectivamente.
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Para 0 HMF nas amostras apresentam resultados entre 0,14 e 17,88 mg kg (Tabela

11). Esses valores sdo baixos quando comparados a outros estudos como o realizado por

Gomes et al. (2010). No estudo os autores avaliaram cinco meis comerciais disponiveis no

mercado portugués, e o menor valor obtido foi de 18 mg kg™.

Tabela 11 — Média dos valores de Cinzas (%), Condutividade Elétrica (ms cm™),
Hidroximetilfurfural (mg L) em méis de abelhas Apis melifera em estudo

Amostras

Cinzas (%)

Condutividade

Hidroximetil
Elétrica (ms cm™) furfural (mg kg™?)

1- Mel de flora de eucalipto e flores

silvestres 0,5 0,76 3,00
2- Mel de flores nativas 0,2 0,81 2,60
3- Mel de flores nativas 0,5 0,68 17,88
4- Mel de flores nativas 0,6 0,54 0,14
5- Eucalipto 0,6 0,98 7,29
6- Mel de flora de eucalipto 0,7 0,73 2,29
7- Eucalipto 0,4 0,90 1,12
8- Mel de origem floral desconhecida 0,4 0,80 6,51
Valores maximos permitidos (Brasil, 056 e 50

2000)

n.e. - ndo estipulado

Tanto o local de origem como a espécie produtora do mel, podem causar diferencas

nos teores de HMF. Além disso, as adulteracbes no mel empregando xarope de milho, de

beterraba ou xarope invertido também influenciam em altos teores de HMF. O mel de abelha
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possui naturalmente pequena quantidade de HMF o armazenamento prolongado a temperatura
ambiente elevada, faz com que esse teor possa se elevar, alterando o valor nutricional do
produto.

Os resultados encontrados indicam que as amostras de méis analisadas tinham
pouco tempo de prateleira e ndo eram adulteradas, e, além disso, apresentaram valores conforme

a legislacdo a qual estabelece o valor maximo de 60 mg kg * (BRASIL, 2000).
5.1.3 Sélidos Soluveis, Acucares redutores e Aclcares Redutores Totais

Os valores dos teores de acucares redutores nas amostras de méis ficaram entre
49,1% a 60,3% os quais sao menores que 0 minimo permitido pela legislacdo que é de 65%

(Tabela 12).

Error! Reference source not found. Tabela 12 - Média dos valores de Sélidos Solaveis (%),
Acucares Redutores (%), Aclcares Redutores Totais (%) em méis de abelhas Apis melifera

em estudo
_ ~ Acucares Acucares
Sélidos Solaveis _
Amostras %) Redutores Redutores Totais
0
(%) (%)
1- Mel de flora de eucalipto e flores
silvestres 76,6 56,5 65,6
2- Mel de flores nativas 79,9 54,9 64,4
3- Mel de flores nativas 79,2 55,4 62,6
4- Mel de flores nativas 79,3 54,9 58,5
5- Eucalipto 80,3 49,1 57,8
6- Mel de flora de eucalipto 79,4 60,2 64,3
7- Eucalipto 79,7 60,0 60,6
8- Mel de origem floral desconhecida 79,2 60,3 60,5
Valores maximos permitidos (Brasil, _
n.e. min.65% n.e.

2000)

n.e. - ndo estipulado
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Essa variacdo na porcentagem de acgUcares redutores pode ocorrer por diversos
fatores, entre eles diferentes origens florais do néctar, colheita prematura do mel (visto que a
sacarose ndo foi totalmente convertida em glicose e frutose) ou mesmo pela adulteragéo dos
méis pela adicdo de aglcares ndo redutores entre outros compostos.

Para os valores de agUcares totais ndo existe um padrdo estabelecido pela legislacdo
brasileira e internacional. Os resultados para agUcares redutores totais neste trabalho variaram
entre 57,8% a 65,6%.

No mel a quantidade de sélidos soluveis pode ser reproduzida com muita exatiddo
para 0s agucares totais visto que a composi¢cdo de mel em solidos é basicamente de hidratos de
carbono (GOIS et al., 2013). O teor de s6lidos soluveis indica a quantidade, em gramas, dos
solidos que se encontram dissolvidos na &gua de um alimento (CAMPOS et al., 2010).

Os valores de solidos soluveis encontrados nas anélises variaram entre 76,6% a
80,3%, como se pode verificar na Tabela 12. De acordo Okaneku et al. (2020) o valor de solidos
soliveis ndo possui referéncia na legislagdo atual e em seu estudo de mel de abelha Apis

melifera os valores encontrados variam entre 78,13% a 78,73% (Tabela 14).
5.1.4 Determinacao de residuos de agrotoxicos
Na determinacdo de residuos de agrotoxicos, foi detectado o inseticida lambda-

cialotrina em 4 amostras. Os valores variaram entre 5,95 e 25,3 pg kg “‘cmo pode ser detectado
na Tabela 13.

Tabela 14- Média e Desvio padrdo das concentracdes do agrotoxico Lambda-Cialotrina nas
amostras de mel de abelha Apis melifera

Parametro Amostra 3 Amostra b Amostra 6 Amostra 7

Média (g kg ) 5,95 17,48 6,43 25,3

Desvio padréao 0,08 1,09 0,38 1,04
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Tabela 14 - Valores dos parametros fisico-quimicos em amostras de méis com suas respectivas referéncias

Solidos Acucar Acucares

Umidade HMF Acidez Cinzas Condutividade

Amostras o 4 PH 1 o Soltuveis Redutor Totais e 1 Referéncia
(%)  (mgkg™) (m.E.g.kg ) (%) (%) (%) (%) Elétrica (mscm™)
18,00 4,30 67,70 0,53
94,00 3,90 73,70 0,39
5 amostras 20,00 4,20 71,40 0,40 GOMES et al., 2010
32,00 4.00 71,00 0,19
76,00 3,70 71,80 0,31
média 48,00 3,22 71,12 0,36
mediade24 444 3.7 44,7 0,14 68.74 0,585 FINCO et al., 2010
amostras
20,27 3,47 37,14 0,45 78,13 OKANEKLU et al
et al.,
3 amostras 19,80 374 21,88 121 7863 2020
19,67 3,70 36,47 0,48 78,76
) . 18,06 23,90 3,85 41,66 0,17 RODRIGUES et al.,
amostras 1876 20,70 461 3500 0,20 2005
média de 13 18.17 3.80 28 69 ALBUQUERQUE et
amostras al., 2021
mel silvestre 72,60 75,20
mel de eucalipto 72,30 74,90 KOMAﬁng etal,
mel de laranjeira 74,60 76,60
mediade04 .o 0h 1168 319 15,74 0,34 73,60 ZANETTE, 2018
amostras

Legislacdo Max 20 Max 60 - Méax 50 0,6 - Min 65 - Min 0,8
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O limite maximo de residuo (LMR) é quantidade méxima de residuo de agrotéxico
oficialmente aceita no alimento, em decorréncia da aplicacdo adequada do agrotéxico numa
fase especifica, desde sua producdo até o seu consumo, expresso em miligrama de residuo por
quilograma de alimento (mg/kg). A Figura 3 apresenta o cromatograma da amostra 7. Cujo a
concentragdo média foi de 25,3 pg kg . Estando dentro do limite estabelecido pela legislacéo
da unido Européia, que é de 50 pg kgt conforme Tabela 9 . Os tempos de retencéo foram de
16,263 para a amostra 3 e 16,259 para as amostras 5, 6 e 7 que correspondem ao tempo
transcorrido desde 0 momento da injecdo da amostra até que se tenha obtido 0 maximo do
pico.

No Brasil a ANVISA (Art. 38 da Resolugéo da Diretoria Colegiada — RDC n° 294,
de 29 de julho de 2019) determina que a Ingestdo Diaria Aceitavel (IDA) do Lambda -
Cialotrina é de 0,05 mg kg™. p.c. (peso corporal) para cada individuo.

O consumo per capita de mel no Brasil situa-se entre os menores do mundo, em
2018 o consumo de mel no Brasil foi de 0,06 kg/pessoa/ano, enquanto em paises como a
Alemanha é superior a 1 kg/pessoa/ano e nos Estados Unidos, que é o principal destino do mel
brasileiro, gira em torno de 0,6 kg/pessoa/ano (VIDAL, 2021).

Figura 3 - Cromatograma da amostra 7 de mel de Apis melifera onde foi detectado o
inseticida Lambda-Cialotrina

(x100)
5.0°181.10>152.10

4.0

3.0

[ | [ [ [ [ | [
16.0 16.5

A maior concentracio de agrotoxico neste estudo foi de 25,3 g kg . Para se obter
os valores de EDI (Estimativa da Ingestdo Diéria) e %IDAEpiy vamos tomar como base para o

calculo que o consumo de um individuo é de 0,6 kg/pessoa/ano o que equivale a 1,6 g mel em
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um dia, tendo 0 mesmo o peso corporal de 60 kg, O valor de IDA do Lambda -Cialotrina, que

é de 0,05 mg kg™. p.c. (peso corporal) para cada individuo.

Célculo da EDI:

EDI= (CM x IDM) / 60 kg

EDI= (0,0253 mg kg1 0,00166 kg dia) / 60 kg
EDI=6,9 x 10"mg kg™ p.c./ dia

Célculo da %IDAEDI):

%IDAep) = (EDI x100) / IDA x PC

%IDA = 6,9 x 107 x 100/ 0,05 mg kg™. p.c. x 60 kg
%IDA = 2,3 x 10°

Condicgédo 1: O Valor de Estimativa da Ingestdo Diaria do agrotoxico € menor que a Ingestdo
Diéria Aceitavel

EDI < IDA

6,9 x 107" mg kg™. p.c. <0,05 mg kg™. p.c.

Condicéo 2: A Porcentagem da Ingestao Diaria Aceitavel (IDA) foi menor que 100%
%IDAEDI) < 100%
2,3x10° <100 %

Os valores obtidos pelos calculos demostram que o mel ndo oferece risco a salde
nas quantidades consumidas concluindo que 0 mesmo € seguro para 0 consumo garantindo a
seguranca alimentar.

O Lambda-Cialotrina é um piretréide do tipo I, empregado como inseticida para
exterminar baratas, cupins, moscas, mosquitos, mosquito da dengue (Aedes aegypti), pulgas,
percevejos, carrapatos, escorpifes, aranhas, formiga, € utilizado nas culturas do abacaxi,
abobrinha, alface, arroz, batata, berinjela, café, cana-de-agucar, citros, feijdo-vagem, fumo,
macd, mamao, melancia, meldo, morango, pepino, péssego, pimentdo, repolho, tomate e uva,
algodao, amendoim, cebola, couve, milho, trigo, soja (ANVISA, 2019; AGROFIT, 2021,
AGROLINK, 2020)

Os resultados deste estudo mostram que o inseticida Lambda - Cialotrina foi

encontrado em quatro amostras de méis que provavelmente tem sido usado em tais culturas



75

proximas as melgueiras ja que ndo é possivel afirmar com total certeza, pois 0s méis foram
comprados nas feiras impossibilitando saber qual a cultura mais proxima do local da mesma.

Os méis para a analise foram adquiridos nas cidades de Rio Grande e Pelotas, mas
também sdo provenientes da regido do Taim (Santa Vitéria do Palmar), da Cidade de Bagé e
Cangugu, todas no Rio Grande do Sul. A agricultura de Santa Vitoria do Palmar esta baseada
nos cultivos de melancia, batata-doce e em menor escala o arroz. As principais culturas do
municipio de Rio Grande séo o arroz, soja, milho e cebola. A cidade de Pelotas produz soja,
arroz, milho, péssego e fumo. J& a Cidade de Cangucgu possui trés principais culturas fumo,
péssego e feijao e a cidade de Bagé produz melancia, arroz e soja (SEBRAE, 2020).

Foi possivel constatar que a contaminacéo das &reas vizinhas ao apiario determinou
0 tipo e a concentracdo do agrotdxico encontrado nas amostras de mel estudados. Este estudo
mostra o potencial do mel como bioindicador, podendo ser aplicado a qualquer outra regido e
fontes de poluicéo.

E, embora os valores encontrados estejam abaixo do LMR estabelecido pela
legislacdo, a ocorréncia deste composto serve de alerta pois em estudos publicados, o inseticida
lambda-cialotrina apresentou toxicidade para abelhas causando danos no intestino medio,
glandulas hipofaringeas e cérebro, podendo afetar aspectos fisioldgicos e comportamentais
destes insetos (CASTRO, 2019). Ainda, ensaios laboratoriais demonstraram que os piretroides
sdo muito toxicos para peixes, abelhas e artropodes aquéticos, tais como lagostas e camardes.
A acdo dos piretroides no organismo dos insetos se baseia na extensdo da abertura dos canais
de sodio, pequenos orificios pelos quais 0s ions de sodio sdo transportados até os neurdnios
(axbnios) e causar a excitacdo, o piretrdide imobiliza e mata os insetos. Dessa forma, podem
agir em outras espécies expostas acidentalmente durante a aplicacdo de produto ou ingestdo de
alimentos contaminados (BOVI, 2013).
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6 CONCLUSAO

As Amostras de méis de abelha adquiridas no comércio das cidades de Pelotas e
Rio Grande foram caracterizadas quanto as suas propriedades fisico-quimicas e a ocorréncia de
agrotoxicos. A amostra 1 tem o valor de umidade acima do estipulado pela legislagdo. As
amostras 3 e 5 estdo com todos os pardmetros fisico-quimicos conforme a Legislagdo, mas
apresentam concentracdo de residuo do agrotéxico Lambda — Cialotrina. A amostra 6 contém
residuo do agrotéxico Lambda — Cialotrina e possui pH e acidez acima dos parametros
estipulado pela legislagdo. A amostra 7 possui concentracdo de residuo do agrotoxico e pH
acima dos parametros da legislagcdo. Somente as amostras 2 e 8 de Pelotas e a amostra 4 de
Bagé estdo com os parametros conforme o estipulado pela Legislacdo brasileira. O trabalho
contribuiu para a geragédo de dados para a garantia da seguranca alimentar.
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7 RESIDUOS GERADOS E DESTINO

Todos os residuos gerados durante a execucao deste estudo foram destinados de
acordo com a sua classificacdo, com base no Plano de Gerenciamento de Residuos Quimicos e
Perigosos (PGRQP) da Universidade Federal do Rio Grande (FURG), sendo recolhidos e

destinados ao tratamento adequado.
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