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O mel ¢ um alimento com composi¢ao complexa e de origem natural, que pode ser facilmente adulterado.
O Brasil produz diversas safras de mel por ano, com diferentes caracteristicas e propriedades, desde modo,
se faz necessario avaliar a sua qualidade e conhecer os seus principais componentes. Este trabalho avaliou
parametros fisico-quimicos como umidade, agticares redutores, sacarose, acidez e solidos insoluveis para
cinco amostras de mel provenientes da regido do semiarido nordestino. Juntamente com a avaliagdo de teor
de fenolicos e flavonoides totais por analise espectrofotométrica e do uso de técnicas cromatograficas para
conhecer o seu perfil volatil. Os resultados obtidos confirmaram que todas as amostras de mel obedeceram
aos padrdes de qualidade avaliados através das analises fisico-quimicas, com valores que variaram entre
safras e local de coleta. Os valores de fendlicos e flavonoides totais se mostraram superiores a alguns
trabalhos encontrados na literatura, refor¢ando as propriedades antioxidantes do mel. Os resultados obtidos
nas analises cromatograficas permitiram identificar a presenga de possiveis marcadores florais como o
trans-oxidos de linalol (furanéide) para o mel de angico (Adnadenanthera cf. colubrina) e a 4-oxoisoforona
para o mel de algaroba (Prosopis juliflora (Sw.)).

Palavras-chave: mel, perfil volatil, HS-SPME-GC-MS.

Honey is a natural food with complex composition that can be easily modified. Every year, Brazil harvests
a lot of honey with different propeties, because of this, it is necessary to estimate quality parameters and
discover its properties. This paper examined physico-chemical parameters like moisture, reducing sugars,
sucrose, acidity and insoluble solids from five honey samples originating from Brazil’s northeastern
semiarid. Along the evaluation of total phenolic and flavonoid content by Spectrophotometry and
chromatographic techniques to discover it’s volatile profile. The results confirmed that all of the honey
samples complied with quality standarts evaluated through physico-chemical analyses, with variations for
each harvests and collection site. The measured values for total phenolic and flavonoids content seem to be
higher those reported in other papers, reinforcing its antioxidant properties. The results from
cromatographic analyses make it possible to identify the presence of floral markers like trans-linalool oxide
(furanoid) from angico honey (Anadenanthera cf. Colubrina) and 4-oxoisophorone from algaroba honey
(Prosopis juliflora (Sw.)).

Keywords: honey, volatile profile, HS-SPME-GC-MS.

1. INTRODUCAO

O mel ¢ um alimento produzido por abelhas a partir do néctar das flores, secre¢des procedentes
de partes vivas das plantas ou de excregOes de insetos sugadores de plantas. Pode ser classificado
como mel monofloral, quando a fonte de alimento das abelhas ¢ apenas uma espécie floral e
polifloral, quando essas abelhas se alimentam de flores mistas [1].

No Brasil, a produgdo de mel teve uma alta de 6,4% entre os anos de 2020 ¢ 2021, um maior
volume de chuvas e o aumento da demanda global contribuem para que esses numeros continuem
aumentando. O Nordeste ¢ um dos principais produtores de mel no Brasil, onde cerca de 94,14%
dos estabelecimentos produtores de mel estdo localizados na regido do semiarido [2, 3]. O clima
¢ a disponibilidade de grandes areas de mata silvestre favorecem a producdo apicola da regido
Nordeste, fornecendo produtos reconhecidos mundialmente por sua qualidade [4].
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A qualidade do mel brasileiro ¢ avaliada através de parametros contidos na Instrugdo
Normativa n® 11 de 2000 do Ministério da Agricultura e Abastecimento [1]. Tais parametros sdo
importantes para a caracterizagdo desse alimento, visto que, sua composic¢ao ¢ influenciada nao
somente pelas condi¢cdes ambientais em que este alimento € produzido, como também
intervengdes humanas que visam a adulteracdo do produto e as transformacgdes estruturais que
podem vir a ocorrer durante o seu armazenamento [5, 6].

O mel é um alimento de alto valor energético, nutricional e terapéutico [7], a sua composi¢ado
¢ rica em agucares como a glicose ¢ a frutose, ¢ uma mistura complexa de proteinas, minerais,
vitaminas, acidos organicos, substdncias aromaticas, enzimas e aminodcidos [1]. A sua
composi¢do, bem como suas propriedades organolépticas e terapéuticas, sofrerdo alteracdes de
acordo com a florada disponivel, a espécie da abelha, o clima da regido, o processamento ¢ as
condigdes de armazenamento [8]. A composi¢do do néctar também possui substancias
fitoquimicas como os compostos fenodlicos e a presenca deles estd associado a atividade
antimicrobiana, anti-inflamatoria, antimutagénica e antitumoral que esse alimento oferece [9].

O aroma ¢ o sabor do mel sdo influenciados pela presenca de compostos de baixo ponto de
ebulicdo [10], a sua fragdo volatil é rica em diversas classes de compostos, como alcoois, aldeidos,
cetonas, ésteres, acidos, terpenos e seus derivados, entre outros [11]. A composicdo volatil traz
caracteristicas unicas para este produto, uma vez que pode apresentar grandes diferengas quimicas
e sensoriais a depender das condi¢cdes no qual o mel foi produzido. Os compostos volateis
compdem uma fragdo importante do mel, mas estdo presentes em concentragdes muito baixas
[12], deste modo, sdo necessarias técnicas com alta sensibilidade para a sua determinacao,
necessitando de etapas como isolamento, concentragdo, separacao, identificacdo e caracterizagdo
[13].

Estudos realizados em méis brasileiros [ 14-16], entre eles da regido nordeste [11] evidenciam
a importancia da analise de compostos volateis em méis de diferentes regioes e origens florais.
Compostos como os o¢xidos de linalol, benzaldeido, hotrienol e benzenoacetaldeido sdo
comumente identificados em amostras de méis [17, 18], substincias que estdo associados a
aromas como de flores, améndoas e caramelo [19], além de atuarem como importantes
biomarcadores quimicos [20, 21].

Em vista disso, o presente trabalho visa avaliar os pardmetros fisico-quimicos de controle de
qualidade, conhecer o teor de compostos fendlicos e o perfil volatil em amostras de méis
produzidas na regido do semiarido nordestino.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Coleta

As amostras de méis de abelhas da espécie Apis Mellifera foram fornecidas pela Unidade de
Beneficiamento de Mel da Associacdo dos Apicultores de Heliopolis-BA. Estas foram coletadas
ao longo do ano de 2023 nos municipios de Cicero Dantas, Fatima e Helidpolis. A unidade esta
localizada na regido do semiarido nordeste II (Figura 1), territorio de identidade localizado na
mesorregido do nordeste do estado da Bahia, em que estdo situados os municipios de origem das
amostras de mel (Tabela 1).

Tabela 1: Local de origem e data de coleta das amostras de mel.

Amostra Origem Coleta
MIl Heliopolis-BA Janeiro/2023
M2 Cicero Dantas-BA Mar¢o/2023
M3 Heliopolis-BA Agosto/2023
M4 Heliopolis-BA Setembro/2023

M5 Fatima-BA Setembro/2023
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A: Cicero Dantas
B: Fatima
C: Heliopolis

Figura 1: Mapa do estado da Bahia e seus territorios de identidade, regido do semiarido nordeste Il e
cidades de origem das amostras de mel.

2.2 Analises fisico-quimica

As determinagdes de umidade, agucares redutores, sacarose, acidez e solidos insoluveis
seguiram as metodologias disponibilizadas pelo Instituto Adolfo Lutz [22].

A umidade das amostras de mel foi determinada utilizando um refratometro de bancada tipo
Abbé (INSTRUTHERM, RTA-100). Algumas gotas de cada amostra de mel foram colocadas sob
o prisma do refratometro e a leitura realizada. O teor de umidade foi expresso através do indice
de refragdo e ajustado a 20°C.

Os acucares redutores foram determinados por analise volumétrica. Foi preparada 100 mL de
uma solugio de mel de 2 g L! e em seguida, transferida para uma bureta de 25 mL. Em um
erlenmeyer de 250 mL foram colocados 5 mL de cada uma das solugdes de Fehling A e Fehling
B, levado ao aquecimento até a ebulicdo. Com a solugdo em ebuli¢do e ainda sob aquecimento,
foi adicionado 1 mL do indicador azul de metileno e a titulagdo foi realizada. A concentragdo de
aglcares redutores na amostra foi expressa em g 100 g

A sacarose foi determinada por analise volumétrica. Em um baldo volumétrico de 100 mL foi
adicionado 50 mL de uma solugdo de mel de 10 g L', em seguida foram adicionados 25 mL de
agua e 0,3 mL de acido cloridrico concentrado, a solugdo foi colocada em banho-maria a 65°C
por 5 minutos. Apds isso, a amostra foi neutralizada com hidroxido de sédio e avolumada com
agua destilada a 100 mL, a amostra foi colocada em uma bureta de 25 mL e a titulagdo foi
realizada com 10 mL do reagente de Fehling (Solugdo A e B) sob ebuli¢do ¢ 1 mL do indicador
azul de metileno, até a descoloracdo do indicador.

A acidez foi determinada por analise volumétrica. Em um béquer foram adicionados 10 g de
mel e 75 mL de agua, essa solucdo foi agitada com agitador magnético e o seu pH foi medido
através da inserc¢do do eletrodo do pHmetro (KASVI, Modelo K39 0014PA). A acidez livre foi
determinada por titulagdo com hidroxido de sodio 0,05 mol L' até pH 8,5. Em seguida, foram
adicionados 10 mL de hidroxido de s6dio 0,05 mol L' e esta foi titulada com 4cido cloridrico
0,05 mol L™ até pH 8,3. O branco foi realizado titulando 75 mL de 4gua com hidréxido de sédio
0,05 mol L'! até pH 8,5. O teor de acidez foi expresso por meq kg™

Os solidos insoluveis foram determinados por gravimetria. O papel filtro foi previamente seco
a 105°C por 1 hora. Foram diluidos 20 g de mel com agua a 80°C, em seguida essa solucdo foi
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filtrada no papel filtro seco. Apos, o papel filtro foi seco a 135°C por 1 hora em estufa
(INNOVATEC) e ao final desse tempo foi pesado. O processo foi repetido em intervalos de
30 minutos até que a massa fosse constante, sendo a massa dos solidos insoliveis expressa em
g 100 g,

2.2 Fendlicos e totais

Os compostos fenodlicos e flavonoides foram determinados por espectrofotometria. Para a
determinagdo dos fenolicos totais foi utilizado o método de Chua et al. (2013) [23], com algumas
modificagdes. A amostra foi preparada utilizando 0,5 mL de uma solugdo de mel 0,3 g mL",
2,5 mL da solu¢do de Folin-Ciocalteu (10%) e 2,0 mL da solugdo de carbonato de sdédio
(75 g LY. Em seguida, a amostra foi agitada e deixada em repouso por 1 hora para
desenvolvimento da cor. A curva de calibragdo foi preparada com acido galico nas concentracdes
de 0,005, 0,01, 0,015, 0,02, 0,04, 0,06 € 0,08 mg mL"'. A leitura das amostras € da curva de
calibragdo foi realizada em um espectrofotdometro UV/Vis (SHIMADZU, UV-1800) com
absorbancia medida em 760 nm

O método de Pontis et al. (2014) [24] foi adaptado para a determinacdo de flavonoides. A
amostra foi preparada utilizando 3,0 mL de uma solugido de mel 0,4 g mL™"! (7:3 etanol:dgua),
6,0 mL de etanol e 1,0 mL de uma solug@o etandlica de cloreto de aluminio 5% (m/v). A
quercetina foi utilizada para a construgdo da curva de calibracdo, que foi preparada nas contracdes
de 0,002, 0,004, 0,006, 0,008, 0,012, 0,016 € 0,018 mg mL!. A leitura das amostras e da curva de
calibragdo foi realizada em um espectrofotdometro UV/Vis (SHIMADZU, UV-1800) com
absorbancia medida em 425 nm.

2.3 Perfil volatil

A extracdo dos compostos volateis foi realizada por Microextragdo em Fase Solida no modo
headspace (HS-SPME — Headspace-Solid Phase Micro Extraction) com uso de fibra DVB-CAR-
PDMS, com uma metodologia adaptada de [25] e [26]. Para a extracdo foram pesadas 4 g de mel
em frascos de 20 mL com tampa e septo. A fibra DVB-CAR-PDMS foi condicionada a 250°C
por 15 minutos. A amostra foi incubada a 60°C por 10 min, com tempo de extra¢do de 20 minutos
e tempo de dessor¢do no injetor do cromatdgrafo de 5 minutos. A analise se deu através de um
cromatdgrafo a gas acoplado a um espectometro de massas GC-MS SHIMADZU - QP2010
PLUS, coluna cromatografica DB-5MS UI (5 % fenil-dimetilpolisiloxano 60 m x 0,25 mm x
0,25 um), a rampa de aquecimento foi iniciada em 60°C com taxa de aquecimento de 3°C min’!
até 300°C. O gés de arraste utilizado foi o hélio, com fluxo de 1 mL min™!, temperatura do injetor
de 300°C e a injecao foi realizada no modo splitless. A temperatura da interface foi de 300°C, a
temperatura da fonte de ions de 250°C, ionizagdo por elétrons, voltagem do detector de 70 eV e
0 modo de operacdo scan, com intervalo m/z 45 a 450. Da mesma forma, foi injetado um padréo
contendo uma sériec homologa de n-alcanos Cs-Cag, que foi utilizado para calcular o indice de
retengdo relativo para os analitos contidos na amostra.

Para o tratamento dos dados foram considerados os picos com uma razdo sinal/ruido maior
que 3 e compostos com similaridade maior ou igual a 80 %, fornecidos pela biblioteca NISTOS.
A identificagdo foi realizada a partir do indice de retencao relativo e de seus respectivos espectros
de massa, comparados com os indices de retengdo e os espectros de massa obtidos no NIST
Standard Reference Database 69: NIST Chemistry WebBook.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analises fisico-quimicas

Com base nas analises realizadas nas 5 amostras de méis exploradas neste estudo, a Tabela 2
apresenta os resultados obtidos para umidade, aglicares redutores, sacarose, acidez e solidos
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insoluveis, com valores expressos em média e desvio padrdo, acompanhados dos valores
estabelecidos pela legislagcdo vigente [1].

Tabela 2: Andlises fisico-quimicas e determinagdo de compostos fenolicos das 5 amostras de mel.

Amostra Umidadle ifll:lct?;zss Sacarosi: Acidez1 Solidos insolll'lveis
(g100g7)  ,qo0gny (1002  (meqkgr) (2100 g7)
M1 18,4+0,1 73,0+ 0,8 3,0£0,1 499+0,7 0,0873 £0,0271
M2 16,4+ 0,1 80,4+1,0 2,9+0,1 444 +2.8 0,0951 £ 0,0028
M3 18.2+0,0 742 +0.,6 3,8+0,3 473+24 0,0155+0,0011
M4 17,7+0,1 76,9 £ 0,9 2,1+0,1 49,0+0,5 0,0058 £ 0,0377
M5 17,2+0,0 76,3 +1,1 1,5+0,1 41,3+0,5 0,0331 +0,0233
Brasil [1] <20 65> <6 <50 <0,1

Os teores de umidade obtidos neste estudo estiveram entre 16,4 ¢ 18,4 g 100 g' de mel
(Tabela 2), todos os valores encontrados estiveram de acordo com os valores estabelecidos pela
legislacao vigente [1] e se mostram semelhantes aos resultados encontrados por Melo et al. (2016)
[27] que foi de 13 a 19 g 100 g''. A presenga de um alto teor de umidade neste alimento indica a
presenga de processos fermentativos por meio do desenvolvimento de leveduras, que estdo
presentes de forma natural no mel. O mel € um alimento formado a partir do néctar que possui
cerca de 70% de umidade, esse teor diminiui por meio do batimento das asas das proprias abelhas
durante o processo de fabricag@o, outras condigdes como clima e procedimentos de extragao,
também podem contribuir com esta propriedade [28]. O maior teor de umidade foi observado na
amostra M1, que tem o maior tempo de prateleira, seguida das amostras M3 e M4, todas do
municipio de Helidpolis, esses valores podem ser associados ao tempo de armazenamento,
influéncia da umidade do ar durante o acondicionamentro e da temperatura [29].

Entre os acucares presentes no mel, cerca de 75% sdo monossacarideos como a glicose e a
frutose, classificados como agucares redutores, enquanto que, de 10 - 15% sdo dissacarideos como
a sacarose, considerado um ag¢ucar ndo redutor [30-32]. Concentragdes elevadas desses agticares
sdo resposaveis pelo alto valor energético desse alimento. [33]. Se essa concentracdo desses
agucares estiver abaixo do limite estabelecido, isso ocasionara no aumento da umidade,
favorecendo a fermentagdo do mel [34]. Neste trabalho, os valores para agucares redutores
estiveram entre 73,01 € 80,39 g 100 g (Tabela 2), esses valores estdo em concordancia com o
estabelecido pela legislagdo, que é de do minimo 65 g 100 g™ [1]. Em uma caracterizagdo de méis
realizada por Santos e colaboradores no municipio de Aracati-CE, os valores de agtlicares
redutores estiveram entre 68,55 € 78,70 g 100 g™ [35]. No municipio de Cocal-PI, Sampaio et al.
(2022) [36] obtiveram valores médios de 71,39 e de 71,29 g 100 g nos meses de fevereiro e
margo e abril e maio, respectivamente, o clima do municipio ¢ tropical semiarido e tem influécia
de biomas como o cerrado ¢ a caatinga. O teor de sacarose obtido neste trabalho esteve entre 1,53
e 3,78 g 100 g (Tabela 2), a legislagdo brasileira estabelece um valor maximo permitido de
6 g 100 g!' [1]. Esses valores também se assemelham aos encontrados por Marsaro Junior et al.
(2022) [37] para méis do Rio Grande do sul coletados na fase de florescimento da canola (Brassica
napus L. var. oleifera), em que o teor de sacarose variou entre 0,45 e 3,33 g 100 g™!. A sacarose é
um parametro importante para a determinacdo de auténticidade do mel, quando em altas
concentracgdes, indica que as enzimas invertase ndo converteram a sacarose em glicose e frutose
[38].

A acidez variou entre 41,31 e 49,94 meq kg (Tabela 2), valores dentro do estabelecido pela
legislagdo brasileira, que é de no maximo 50 meq kg™ [1]. As amostras do municipio de Heliopolis
M1, M3 e M4 apresentaram os maiores valores de acidez, essa tendéncia pode ser associada ao
alimentos disponiveis para as abelhas no municipio de origem. Os acidos presentes no mel sdo
derivados do alimento das abelhas e sintetizados por abelhas operarias por processo de enzimatico
a partir de atividade metabolica [39]. Quando esses acidos ndo estdo em equilibrio no mel, eles
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indicam processos de fermentagdo em que os agucares sdo transformados em acidos organicos
[40]. Em relagdo ao tempo de armazenamento, ndo foi possivel relacionar o teor de acidez com
as datas de coleta das amostras. Em um estudo de méis amazdnicos comercializados em feiras
livres realizado por Aratjo et al. (2024) [41], 31% das amostras estudadas apresentaram valores
maiores que 50 meq kg™, esses resultados foram associados a testes de corantes, Fiehe, Lugol e
Lund e apontaram uma adulteragdo dos méis estudados.

Os solidos insoluveis sao residuos presentes naturalmente no mel, como cera, asas e patas de
abelhas, podendo representar até 0,1% da massa do mel, nos casos em que estes valores
ultrapassam esta medida, indicam um processamento feito de forma inadequada [42]. Resultados
como os encontrados por Marsaro Junior et al. (2022) [37] demonstram o quanto os valores para
esta propriedade podem variar, visto que 17,24% das amostras os so6lidos insoluveis estavam
acima do limite permitido, onde os autores indicam que estes valores podem estar associados a
uma filtragao feita de maneira inaquedada pelos apicultores. Neste trabalho, os valores de s6lidos
insoluveis estiveram entre 0,0058 e 0,0951 g 100g™"! (Tabela 2), todos de acordo com o limite
estabelecido da pela legislagdo vigente [1].

3.2 Fenolicos e flavonoides totais

A concentragdo de fendlicos totais apresentou valores entre 127,5 € 188,0 mg 100 g!, enquanto
para os flavonoides a concentragdo esteve entre 6,2 € 11,2 mg 100 g' (Tabela 3), valores
superiores aos encontrados por Bueno-Costa et al. (2016) [43] para o teor de fenodlicos totais
(61,16 - 111,37 mg 100 g') em amostras de méis de diferentes origens botinicas, coletadas entre
os meses de janeiro e novembro. Este trabalho também apresentou valores superiores aos
encontrados por Salgueiro et al. (2014) [44] para o teor de flavonoides totais
(0,36 -1,79 mg 100 g!) em méis do estado do Rio de Janeiro, oriundas das espécies florais
cambara (Gochnatia spp., Asteraceae), morrdo de candeia (Crofon sp., Euphorbiaceae) e assa
peixe (Vernonia spp., Asteraceae) que apresentou os maiores valores de flavonoides totais.
A legislacdo brasileira ndo estebelece valores maximos ou minimos para estes compostos,
contudo, a presenga de grupos fendlicos esta relacionada a atividade antioxidane do mel.
A ingestdo de alimentos ricos em compostos fenolicos auxiliam na redugdo de doengas como
Parkinson, distlirbios gastrointestinais, processos inflamatérios, isquemias, entre outras. O mel é
uma fonte natural desses compostos, que ao serem ingeridos inibem a ac¢do do radicais livres
causadores dessas enfermidades, melhorando a saude das células [45, 46].

Tabela 3: Compostos fenolicos e flavonoides das 5 amostras de mel.

Amostra Fenolicos totais (mg 100 g™) Flavonoides totais (mg 100 g)
M1 188,0+£2,2 11,2+1,3
M2 181,3+3,9 6,2+0,2
M3 165,6 £2,4 8,1+0,7
M4 1604+ 1,3 8,0+0,3
M5 127,5+0,0 6,2+0,8

A composicdo do mel em relacdo aos compostos fenolicos esta dividida em alguns subgrupos,
onde ¢é possivel observar a presenga de acidos fenolicos como acido hidroxibenzéico, acido
hidroxicinamico e derivados do acido hidroxifenilacético, além de favonoides como flavonois e
flavonas. Esses compostos influénciam na composi¢do nutricional do mel e atestam a qualidade
de alimentos de origem vegetal, frescos e processados [47]. A concentragdo de compostos
fendlicos consumidas diariamente é em torno de 460,15 mg dia™!, sendo 314 mg dia™! de 4cidos
fenodlicos, 138,92 mg dia™! de flavonoides e 7,16 mg dia! de outros fendlicos [48]. Desta maneira,
o consumo do mel pode contribuir de forma expressiva na ingestdo destes compostos bioativos.

Neste trabalho, as maiores concentragoes de fendlicos e flavonoides esta relacionada a amostra
coletada na safra de verdo M1, seguida da amostra M2 coletada na safra de outono. Além disso,
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foi possivel observar que as concentragdes de fenolicos e flavonoides diminiu conforme o avango
dos meses, com excessdo da amostra M2 que ndo segue o mesmo padrdo para o teor de
flavonoides. A concentracdo dessas classes de compostos sofrem influéncia de diversas fontes
florais, deste modo, pode-se relacionar essa tendéncia a disponibilidde de alimento para as abelhas
e a variagdo de sua concetracdo nestas fontes [49].

3.3 Perfil volatil

A analise do perfil volatil resultou em um cromatograma com aproximadamente 623 picos,
apoés o tratamento e identificagao desses componentes, foi possivel identificar 80 compostos com
area superior a 0,1% (Tabela 4). Em relacdo a classes e estruturas quimicas desses compostos,
foram encontrados alcoois, aldeidos, furanos, hidrocarbonetos, ésteres, benzenoides,
monoterpenos, hemiterpenos, norisoprendides e acidos carboxilicos. Com destaque para os
benzenodides, que representam entre 20,6 e 37,8% dos compostos presentes em todas as amostras,
esses derivados de benzeno sdo caracteristicos em alguns tipos de mel e por isso podem ser
utilizados como marcadores quimicos, além de apresentar propriedades farmacologicas [50]. Os
monoterpenos variaram entre 3,4% e 28,9% nas amostras analisadas. Esses compostos volateis
sdo comumente encontrados no mel e caracterizados por seu forte odor, fazem parte da fracdo
volatil das flores, desempenhando um papel importante na atragdo de insetos polinizadores [51],
além de apresentarem propriedades terapéuticas como antibacteriana e anti-inflamatdéria [52]. Os
maiores percentuais de benzendides ¢ monoterpenos estdo associadas as amostras M1 ¢ M2
coletadas na primeira metade do ano de 2023. Outra classe que se destaca sdo os furanos, que
representam cerca de 5,9% da amostra M1 e apresenta um decaimento de area percentual nas
demais amostras.

Tabela 4: Compostos volateis do mel com area percentual >0,1% obtidos por HS-SPME-GC-MS.

Composto IRExp IRLit M1% M2% M3% M4% MS5%
Acido isovalérico 839 839 0,8

3-Etil-1-butanol 841 843 0,5 0,1
2-Metilbutanoato de etila 844 850 0,1

Acido 2-metilbutanoico 853 856 3,5

Estireno 896 895 0,3 0,2 0,2
2-Acetilfurano 910 914 0,2 0,1

Hexametilacetona 921 916 0,2 0,2

Acido p-metilvalérico 935 941 0,9 0,2 1,8 1,4
4-Metil-acido pentandico 938 949 0,3 1,0 0,6
4-Metilhexanol 942 950 0,1

3-Metilpentanoato de etila 955 960 0,1

5-Metil-furfural 961 966 0,3 0,1

Benzaldeido 965 964 34 5,6 1,1 3,6 2,3
Acido hexandico 969 973 0,3
2,4-Dihidroxi-2,5-dimetil-3(2H)-furanona 980 977 0,2

6-Metil-5-hepteno-2-ona 983 988 0,1

Hexanoato de etila 996 998 0,1

3-Hexenoato de etila 1001 1007 0,2

Octanal 1003 1004 0,1 0,1
p-Metil-anisol 1023 1024 0,1

Alcool benzilico 1035 1023 1,1 1,1 1,2 0,5
3-Hidroxi-4,4-dimetildi-hidro-2(3H)-furanona 1040 1031 0,1

Benzenoacetaldeido 1046 1049 19 4,0 1,5 7,2 2,8
2-Hidroxihexanoato de etila 1055 1062 0,2

Acetofenona 1069 1065 0,1 0,1 0,3
p-Cresol 1069 1075 0,2 1,0
cis-Oxido de linalol (furanoide) 1074 1078 13,0 12,6 1,2 2,1 0,9
5-Formilfurfural 1077 1084 39

1-(2-Furanil)-2-hidroxietanona 1082 1086 0,7 0,5 0,2 0,4 0,2
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Composto IRExp IRLit M1% M2% M3% M4% M5%
trans-Oxido de linalol (furandide) 1090 1094 53 6,6 0,6 0,8 04
Linalol 1100 1098 0,4

Hotrienol 1104 1107 1,1 6,7 1,7 2,6 1,2
Di-hidro-2,2,6-trimetil-6-vinil-2H-piran-3(4H)-ona 1108 1109 0,1

Alcool fenetilico 1116 1116 1,7 1,2 0,4 1,3 04
Isoforona 1126 1124 0,2 0,1 0,2 0,2
Benzenoacetonitrila 1140 1143 0,7 239

o-Dimetoxibenzeno 1142 1149 04 04 0,2 0,6
Aldeido lilac A 1143 1145 04

4-Oxoisoforona 1147 1142 1,2 0,6 2,1 8,9 1,8
Aldeido lilac B 1152 1154 1,1 0,6 0,2
Oxido de Nerol 1154 1151 0,5

Acido benzenocarboxilico 1156 1159 0,6 1,3
Benzenopropanal 1166 1162 1,7 1,0 0,5
Aldeido lilac C 1167 1169 0,4

Acetilbenzoil 1170 1166 0,4 0,1 0,2 0,2
2,6,6-Trimetil-1,4-ciclohexanodiona 1172 1170 0,1 0,3

Oxido de linalol (piranoide) 1173 1173 1,3 0,9

a-Felandreno-8-ol 1176 1170 0,2

Borneol 1180 1171 0,1

Terpinen-4-ol 1187 1180 0,1 0,2

Butirato de (£)-3-hexenila 1188 1187 0,1
2,6-Dimetil-3,7-octadieno-2,6-diol 1188 1186 0,8 0,6 0,9 0,5
Octanoato de etila 1194 1193 0,2

Salicilato de metila 1197 1191 0,1 0,1 0,1 0,1
a-Terpineol 1200 1200 0,3 0,1 0,2

Safranal 1205 1205 0,1 0,1

Decanal 1207 1207 0,3 0,1 0,1 0,3 0,1
Alcool lilac A 1213 1211 0,1

5-Hidroximetilfurfural 1222 1224 0,6 0,3

Carvomentenal 1225 1232 0,1

Benzenopropanol 1233 1231 1,7 0,6 0,1
Fenilacetato de etila 1244 1252 74 2,0 1,7
Acido fenilacético 1252 1254 12,5 4,0 5,6
p-Anisaldeido 1260 1258 0,2 0,2
2,3,5-Trimetil-fenol 1271 1275 0,6

Fenilacetato de propila 1316 1309 0,3

3,4,5-Trimetilfenol 1316 1320 34 0,8

Acido benzenopropandico 1337 1347 2,7 1,3 3,3 5,6
Dihidrocinamato de etila 1351 1355 103

Eugenol 1355 1348 0,6
2-(4-Metoxifenil)etanol 1371 1374 0,1
2-Etil-3-hidroxihexil-2-metilpropanoato 1376 1373 0,1 0,2
B-Damascenona 1384 1388 0,1 0,1

Decanoato de etila 1393 1391 0,1

(R)-5,6-Di-hidro-6-pentil-, 2H-piran-2-ona 1478 1483 0,1

2,4-Di-terc-butilfenol 1506 1513 0,1 0,1 0,1 0,1 0,3
Vanilato de metila 1516 1516 0,1

Homossalato 1895 1903 0,6 0,4
7,9—D1-terc—but11— 1-oxaspiro[4.5]deca-6,9-dieno- 1908 1916 0.1 02
2,8-diona

Palmitato de etila 1992 1994 0,1

IRexp: Indice de retengdo experimental; IR;i: indice de retencio da literatura.

Os compostos com maior area percentual sdo o dihidrocinamato de etila (10,3%), fenilacetato
de etila (1,7 - 7,4%), acido benzenopropanoico (1,3 - 5,6%), hotrienol (1,1 - 6,7%), trans-6xido
de linalol (furanoide) (0,4 - 6,6%), 4-oxoisoforona (0,6 - 8,9%), benzaldeido (1,1 - 5,6%),
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benzenoacetaldeido (1,5 -7,2%), acido fenilacético (4,0 -12,5%), benzenoacetonitrila
(0,7 - 23,9%) e cis-oxido de linalol (furandide) (0,9 - 13,0%) (Figura 2).

Ml M2 M3 M4 @ M5

Dihidrocinamato de etila

Fenilacetato de etila .

Acido benzenopropandico -
Hotrienol .

trans-Oxido de linalol (furanoide)

4-Oxoisoforona

Benzaldeido -

Benzenoacetaldeido

Acido fenilacético -

Benzenoacetonitrila

cis-Oxido de linalol (furandide) I
0% 5% 10% 15% 20% 25% 30%

Figura 2: Compostos majoritarios da frag¢do volatil do mel.

Os compostos majoritarios de cada amostra sdo cis-6xido de linalol (furandide) (M1),
benzenoacetonitrila (M2), acido fenilacético (M3 e MS5), 4-oxoisoforona (M4) e o acido
benzenoproprandico (M5). Entre esses compostos, apenas o dacido fenilacético, acido
benzenopropanoico e a benzenoacetonitrila ndo sdo comuns para todas as amostras, sendo esse
ultimo composto o de maior area percentual entre todos os compostos identificados, detectado
apenas nas amostras M1 e M2.

A presenca do trans-0xido de linalol (furanoide) foi observada em todas as amostras de mel,
com concentragdes entre 0,4 ¢ 5,3% (Tabela 4). Esse composto foi indicado como um marcador
quimico do mel de angico (Anadenanthera cf. colubrina), podendo contribuir sobretudo para com
o seu sabor [53]. Essa espécie vegetal ¢ uma arvore nativa do Brasil, encontrada em regides de
cerrado, caatinga ¢ mata atlantica e que fornece polén e néctar como fonte de alimento para as
abelhas [54]. Sua concentrag@o nas amostras estudadas pode sugerir uma influéncia do angico na
composi¢do dos méis e indica-lo como um marcador floral desta espécie.

Os derivados de linalol sdo muito encontrados em méis de origem brasileira, no entanto, o
aumento da concentragdo de alguns compostos como os isdmeros do 6xido de linalol (furandide)
e o hotrienol estdo associados ao envelhecimento do mel [55]. Esse comportamento foi observado
nas 5 amostras de mel para cis e trans-6xido de linalol (furandide), onde as maiores areas
percentuais estdo relacionadas as amostras mais antigas. O hotrienol também é um composto
derivado do linalol e alguns fatores, tais como temperatura, pH e agdo enzimatica, podem
aumentar a sua concentracao no mel a partir da degradacao oxidativa do linalol [11]. O hotrienol
foi encontrado de forma majoritaria em todas as amostras de mel deste estudo, com maiores areas
percentuais para a amostra M2 e para a M4, desta forma, pode estar relacionado de forma natural,
jé& que os valores ndo obedecem ao grau de envelhecimento do mel.

A 4-oxoisoforona foi encontrada em todas as amostras de mel, com areas percentuais variando
de 0,6 a 8,9% (Tabela 4). Esse composto também foi observado em amostras de mel de algaroba
(Prosopis juliflora (Sw.)) produzidos por abelhas jandaira (Melipona Subnitida Ducke) e foi
indicado como um dos marcadores quimicos do mel produzido a partir desta espécie vegetal [11].
A algaroba ¢ bastante cultivada na regido nordeste e tem como principal polinizadora a abelha
Apis Mellifera. Essa espécie ¢ uma arvore de grande porte, sua altura varia de 6 a 15 metros,
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possui frutos com uma polpa adocicada e sua flora¢ao ocorre entre os meses de abril e junho e de
setembro a novembro [56]. Ao relacionar o local de origem das amostras, a época do ano em que
foram coletas e o percentual deste composto, pode-se considerar que a 4-oxoisoforona seja um
marcador floral do mel de algaroba, uma vez que as amostras com maior percentual deste
composto foram produzidas nos meses de agosto e setembro.

O benzaldeido j4 foi classificado como um marcador quimico do mel de assa-peixe (Vernonia
sp.) em amostras de méis brasileiros [57], como importante contribuinte sensorial para o aroma
do mel de cambara (Gochnatia velutina) [58] e com percentual de 4,5% em méis de laranja [10],
area percentual semelhante as encontradas neste trabalho, que foi de 1,1 a 5,6%.

O estudo de alguns atributos de odor em amostras de mel por cromatografia gasosa-
espectrometria de massas (GC-MS), cromatografia gasosa-olfatometria (GC-O) e técnicas de
ciéncia sensorial molecular chegaram a algumas associa¢des quanto aos compostos presentes no
mel. O éalcool feniletilico foi classificado por apresentar notas florais e de rosas, o
benzenoacetaldeido com atributos doces e de mel, e o benzaldeido com fragrancia de nozes e
améndoas, encontrado em apenas alguns tipos especificos de mel [59].

A Figura 3 se refere a uma andlise de agrupamento hierarquico entre as 5 amostras de mel a
partir de seus componentes volateis, onde € possivel observar a formacdo de 4 grupos. As
amostras M3 e M5 estdo relacionados de forma que possuem a menor distdncia euclidiana,
portanto, uma maior similaridade. Além disso, as amostras M1, M3 e M5, todas do municipio de
Heliopolis estdo em grupos diferentes, essa diferenca pode estar relacionada com a data de coleta
destas amostras, visto que a amostra M1 é a mais distante em termos estatisticos ¢ isso se confirma
quando destacamos que entre a amostra M1 e as demais tem ao menos 7 meses de diferenca entre
as coletas, com diferentes estacdes do ano. A variacdo da composicdo volatil destas amostras
indica o mel ¢ influenciado ndo s6 por sua localizacdo, mas também pelas fontes de néctar
disponiveis, condigdes de processamento, clima e estagdes do ano, gerando marcadores quimicos
diferentes e confirmando a singularidade de cada amostra de mel [18].

3
5
M2

1
M4
Ml

Ln

101

Distancia Euclidiana

204

30

Figura 3: Andlise de agrupamento hierarquico das amostras de mel, com correlagdo cofenética de

0,9892.

A presenga do 5-hidroximetilfurfural foi identificada nas amostras M1 (0,6%) ¢ M2 (0,3%),
esse composto da classe dos furanos ¢ classificado como um indicador de processamento térmico
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e de envelhecimento do mel [59]. O Brasil estabelece um valor maximo para o
5-hidroximetilfurfural de 60 mg kg™ [1], classificando a sua determina¢do como um indicio de
deterioracdo do mel. As amostras M1 ¢ M2 foram coletadas a mais tempo do que as demais,
confirmando que a presenca deste composto esta relacionada com a idade deste alimento, além
disso, o clima mais quente e a temperatura de armazenamento podem ter influenciado em sua
concentracao.

4. CONCLUSAO

Diante dos resultados apresentados neste estudo, todas as amostras de mel apresentaram
valores concordantes com aqueles estabelecidos pela normativa brasileira vigente. Quando
comparado a estudos anteriores, observa-se que a propor¢do de fenodlicos e flavonoides totais
foram superiores a média, destacando-se os maiores valores para a amostra M1, que foi coletada
no periodo do verdo. A andlise de HS-SPME-GC-MS evidenciou a presenca de possiveis
marcadores florais, auxiliando na caracterizagdo de sua origem botanica. O estudo ainda expds
que amostras de um mesmo apiario coletadas ao longo do ano podem apresentar fragdes volateis
distintas, além da influéncia do tempo de armazenamento sobre sua caracterizacao. Por fim, os
resultados apresentados mediante as analises das amostras denotam a importancia de avaliar a
composi¢ao ¢ a qualidade deste produto, que possui caracteristicas Unicas de acordo com sua safra
e produgdo.
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