UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA DE ALIMENTOS
DEPARTAMENTO DE CIENCIA DE ALIMENTOS

COMPOSTOS VOLATEIS DE MEIS DE EUCALIPTO E LARANJA

PARECER
Este exemplar corresponde 3 reda-
g8o final da tese defendida por
DEBORAH HELENA MARKOWICZ BASTOS e
- aprovada pela Comissdo Julgadora DEBORAH HELENA MARKOWICZ BASTOS

em 13.12.96. Engenheira Agronoma

Campinas/ 13 emb PO 1996. Mestre em Ciéncia de Alimentos
, A J o B P *)

Profa.Dra.MARIA NA B.FRANCO

Presidente da Banca

Profa. Dra. MARIA REGINA BUENO FRANCO
Orientadora

Tese apresentada a Faculdade de Engenharia de Alimentos, da Universidade Estadual
de Campinas, para obtenc&o do titulo de Doutor em Ciéncia de Alimentos

Campinas, SP, 1996

URiCAamP
LI TECA CENTRAL




FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DA F.E.A. - UNICAMP

Bastos, Deborah Helena Markowicz
B297c Compostos volateis de méis de eucalipto e laranja/Deborah Helena
Markowicz Bastos.-~-Campinas, SP: [s.n.], 1996.

Orientador: Maria Regina Bueno Franco
Tese (doutorado) - Universidade Estadual de Campinas.Faculdade
de Engenharia de Alimentos.

1.Mel. 2.Mel - Sabor e aroma. 3.Analise instrumental.
4. Avaliagdo sensorial. 1.Franco, Maria Regina Bueno.
I.Universidade Estadual de Campinas.Faculdade de Engenharia de
Alimentos.




BANCA EXAMINADORA

_@wf_a

Profa. Dra. Maria Regina Bueno Franco
Orientadora

(ol Qa8 et

Prof. Dr. Carlos Alberto Bastos de Maria

Membro

o N\ \\3

ra. M&yare&ia evedo Pereira da Silva
Membro

i no

Profa. Dra. Marilda Cortopassi-Laurino
Membro

/%MA‘M
Prof. Dr Mauro alho e 7
Memb@ /_/2/

e

Prof. Dr. Antonio Luiz Pires Valente
Membro

Prof. Dr. Luiz Carlos Trugo
Membro

Campinas, de de 1996



A Deus, por todas as béngéos que iluminam meu
caminho,

Aos meus queridos pais pelo apoio incondicional,
A Roberto, meu querido companheiro de viagem,
pela forga, amor e companheirismo,

A Carolina e Lucas, meus queridos filhos,

pelo amor, pela alegria e por me darem a certeza
de que haverd um melhor amanh4.



AGRADECIMENTOS

Eu acredito que o trabalho coletivo e a busca de um objetivo comum podem levar &
construgéo de uma sociedade mais justa, e por isso, sinto-me extremamente feliz em
poder agradecer a todos aqueles que tomaram parte deste trabalho, entre os quais esto:

Dra. Maria Regina Bueno Franco, pela orientagdo deste trabalho, entusiasmo e incentivo

Dra. Maria Aparecida Azevedo Pereira da Silva pela colaboragdo imprescindivel e
entusiasmo relativos a analise sensorial ,

A amiga Natélia Soares Janzantti, cujo apoio constante, amizade e alegria tornaram mais
amena esta caminhada,

Minha familia, que sempre esteve presente, e cuja confianga, paciéncia e incentivo
ajudaram-me nos momentos criticos,

Os amigos do Laboratério de Andlise de Alimentos e do Departamento de Ciéncia de
Alimentos desta Faculdade, pela amizade,

Os amigos integrantes da equipe sensorial, cuja colaboragéo foi imprescindivel para a
execucéo desse trabalho,

Ana Cristina de Toledo Piza e Leonardo Jundi Hayashida, da Sinc do Brasil, pela
demonstragéo de profissionalismo e pelo tempo que dispenderam, ajudando-me com o
cromatografo gasoso equipado com detetor de massas ,

Dra. Marcia Ortiz Maya Marques e Dr. Marcos Zulo da Segéo de Fitoquimica do Instituto
Agronémico de Campinas por permitirem o uso do cromatdgrafo gasoso equipado com
detetor de massas, e principalmente pela cooperagcdo em todos os momentos
necessarios,

Os integrantes da banca pelas inestimaveis sugestées e pela corregdo do texto, que
certamente, muito contribuiram para ajudar-me,

Os apicultores Jodo Seabra, de Rio Claro (Apiario Api Vita), César Vallim, de Campo
Limpo (Apiério Flor de Liz) e Carlos Boza, de Araras (Apiario Boza) por atenderem
prontamente, sempre que possivel, as solicitagdes quanto ao fornecimento de amostras
de mel usadas neste trabalho,

Os professores e funcionarios do Laboratério de Abelhas do Instituto de Biociéncias da
USP, em especial a Tereza Cristina Gianini, pela realizagdo das analises polinicas,

Os amigos da Universidade Sao Francisco pelo apoio e incentivo,

A FAPESP e a CAPES pelo financiamento desta pesquisa.



SUMARIO

1.1.1.2 - Anélise do "Headspace"...............coooovoooo
1.1.2 - Separagéo e Identificacdo dos Compostos Voléteis.....................
1.1.3 - Anélise Sensorial.................cococvvooooo

1.2.3 - Identificagdo da Origem Botanica e Geogréfica de Méis...............
1.2.4 - Compostos Volateis de Mel................cooooooviiii
1.3 - BIbliografia.............cocooeiimiiimeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee

CAPITULO Il - PADRONIZAGAO DA METODOLOGIA DE ISOLAMENTO
DOS VOLATEIS DE MEL

2.1 = INtrOdUGEOD. ...
2.2 - ODJBLIVO........coeeiieiiiteiee e



2.3.4 - Andlise Cromatografica................cooooovevceooooeoo 42

2.3.5 - Andlise Sensorial...................cocooooovororeooo 43
2.4 - Resultados @ DiSCUSSEO..................oooomeeeemooooooo 46
2.4.1 - Selegéo da Equipe Sensorial..............ccoooovvvooo 46
2.4.2 - Otimizag&o da Metodologia de Isolamento dos Compostos

VOIBLEIS. ...t 47
2.4.2.1 - Escolha da Técnica de Isolamento..............ococovvov 47

2.4.2.2 - Efeito do Solvente na Eluigdo do Polimero e Efeito do
Tempo de Captura nos Compostos Volateis de Mel........ 48
2.4.3 - Andlise POIINICA. .................comeeeeeeeeeeeo 52
2.5 - CONCIUSBES.........cooomieeeeceeeeeeeeeeeeeeeeeeoeeee 52
2.6 - Bibliografia...............cooeuiuiioieeiieeeeeeeee e 52

CAPITULO Ill - COMPOSTOS VOLATEIS PRESENTES EM MEL DE
EUCALIPTO E LARANJA : ESTUDO DA ORIGEM FLORAL

3.1 = INtrodUGEO.........c.oeiiiicceeeeeeeeeeee e 55
3.2 - ObJEHVOS. ...t 56
3.3 - Material @ MEtodos...................oouewoeeiieeoeeeeeeeeeeeeooe 56
3.3.1 - Selegdio da Matéria Prima............cocooovovooooooo 56

3.3.2- AMOSIIAGOM......vviviieeeeeeeeeeeeeeeeeeee 56

B.3.3 - MEOUOS........c.oieiiiieieceeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 56
3.3.3.1 - Isolamento dos Compostos Volateis......................c.oo... 56

3.3.3.2 - Separagdo dos Compostos Volateis por Cromatografia
GaSOS.......c.coiieiiieieeeeeeeeeeeeeeeee e 57

3.3.4 - Identificagdo dos Compostos Volateis de Mel de Eucalipto e

Laranja..........oooieiiieeceeee e 57

3.3.4.1 - Espectrometria de Massas..................c.ocoovooooooo 57
3.3.4.2-indicede Kovats..............oovovoooooo 58

3.3.5 - Andlise Estatistica................ccoooeorooeooeee 58

3.4 - Resultados € DISCUSSEO.................oeceeeeeer oo 59

3.4.1 - Porcentagem Relativa dos Picos Representativos dos
Compostos Voléteis de Mel de Eucalipto Extraido Diretamente do
FAVO.....eeeeee e 59

i



3.4.2 - Porcentagem Relativa dos Picos Representativos dos
Compostos Voléteis de Mel de Laranja Extraido Diretamente

dO FaVO........ooiiiieeeee e 62

3.4.3 - Identificagdo de Alguns Compostos Volateis Presentes em Mel
de Eucalipto e Laranja..................ccooeeveeeoeoeeeeeoooeo 66
3.4.3.1 -Mel de Eucalipto..............c.coooveeeeeeeeeeeeooeeoo 66
3.43.2-MeldeLaranja.............ocoeeeromomooooeooeeoo 68

3.4.4 - Comparagdo da Composicdo de Compostos Voléteis de Acordo
coma origem Floral.................coovoeoeeoroooeeooo 77
3.4.5 - Analise POIINICA..................oooueeeeeeseeeeeeeeeeeoo 78
3.5 - CONCIUSBES..........coeeeeiceeee e 87
3.6 - BIbOGrafia...........ccoouevierieceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 88

CAPITULO IV - ANALISE SENSORIAL

4.1 = INtrOdUGEOD. ... 91
4.2 - ODJELIVOS........oooiiiieeecece e 92
4.3 - Material @ MEtOdOS.................ooumieeeeeeeeeeeeeoeeeeeeo 92
4.3.1 - Seleg@o de Matéria Prima...............ocoooemoooooooooo 92
4.3.2-MEOUOS. ... 92
4.3.2.1 - Analise Descritiva Quantitativa......................................... 92

4.3.2.1.1. - Desenvolvimento da Terminologia Descritiva.......... 92

4.3.2.1.2 - Treinamento e Selegdo dos Provadores.................. 94

4.3.2.1.3 - Avaliagao das Amostras e Andlise dos Resultados.. 95

4.3.2.2 - "SNiffiNG ..o 95
4.4 - Resultados @ DISCUSSEO....................c.oemmeeeeeeeeeeeeeeooeeooeoo 95
4.4.1 - Perfil Sensorial de Mel de Eucalipto e Laranja - Analise
Descritiva Quantitativa (ADQ)...............cooovoeeeeeeeeeeeoo, 95
4.4.2 - Treinamento e Selegio da Equipe Sensorial Descritiva................ 98
4.4.3 - Perfil de Aroma e Sabor dos Méis de Laranja e Eucalipto............. 98
4.4.4 - Avaliagéo Sensorial de Compostos Volateis de Mel de Eucalipto
e Laranja “Sniffing”.................coooooiieee oo 106
4.4.4.1 -Mel de Eucalipto................ccoevveeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeee 106
4.4.4.2-Meldelaranja................c.cooeeuemeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 107
4.4.5 - Relagdo Entre Andlise Sensorial e Analise Instrumental.............. 107

m



4.4.6 - Andlise PoliniCa..............cocooevoiimoieeeooeoeooo 109
4.5 = CONCIUSBES............ooeeieieiecieeeeeeeeeeeeeeeeoo 109
4.6 - Bibliografia...............ccoocoinimiiomieiseeee oo 110

CAPIiTULO V - EFEITO DO PROCESSAMENTO E DO ARMAZENAMENTO
NOS COMPOSTOS VOLATEIS DE MEL DE EUCALIPTO E

LARANJA

S = INrOAUGEO. ..o 112
5.2 - OBJBLIVOS. ... 113
5.3 - Material @ M&todos................c.oviveeoeeoeeeeeooeooo 113
5.3.1 - Selegéo da Matéria Prima.....................ococcoooooiii 113
5.3.2 - AMOSHrageM.......c.ouovimimieiiieeeoeeeeeeeeeeeee 113
5.3.3 - MEtOMOS..........ooiiiitieeceeeeeeeeeeeeeeeeeee 114
5.3.3.1 - Processamento do Mel................cocoooovomooo 114
5.3.3.2 - Armazenamento doO Mel.............cocoovovooioi 114
5.3.3.3 - Isolamento dos Compostos Volateis de Mel.................. 114
5.3.3.4 - Andlise Cromatogréafica dos Isolados de Mel................. 114
5.4 - Resultados € DiSCUSSEO....................ocoovomemoooooo 115

5.4.1 - Efeito do Processamento nos Compostos Volateis de Mel de
Eucalipto e Laranja..................ccooooevevooo 115
5.4.1.1 -Mel de Eucalipto..............c.cccoovveremeeooooo 115
5.4.1.2-MeldeLaranja...............c.oooveeemeooeooooeoo 116

5.4.2 - Efeito do Armazenamento nos Compostos Volateis de Mel de
Eucalipto e Laranja....................ccoooovvooooooooo 119
5.4.2.1 -Mel de Eucalipto.............ccooveomomeoo 119
5.42.2-MeldeLaranja................ocoveeooemomemeeoooooo 122
5.5 - CONCIUSBLS.........oeeeievieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 127
5.6 - Bibliografia.............ccoouiuiuiieiioieeeeeeeeeeeee 128

iv



CAPITULO VI - PERFIL CROMATOGRAFICO DE COMPOSTOS VOLATEIS
DE MEIS DE EUCALIPTO E LARANJA ADQUIRIDOS NO

COMERCIO
6.1 = INtrOdUGEO. ..ot e 129
6.2 - ODJBLIVO. ...t 130
6.3 - Material € MEOOS................c.ouveeeeeeeeeeeeeeeeee oo 130
6.3.1 - Selegdo de Matéria Prima................ccooooveeeeeooeoe oo 130
6.3.2 - AMOSIrageM.......c.ooviiiiieiieeeeeeeee e 130
6.3.3 - Isolamento e Cromatografia dos Compostos Voléateis de Mel........ 130
6.4 - Resultados € DiSCUSSBEO0..................o.oucueuimieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee. 130
6.4.1 - Mel de EUCalipto...............ocooveeeieiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeee ] 138
6.4.2-Mel de Laranja................coooueiueeeimeeee e 141
6.4.3 - Analise POlINICA.........oooouiiuiiiiiecece e, 144
8.5 - CONCIUSDES..........coceiiiiiiniieiiee e 145
8.6 - BIbNOGrafia..............ooooiiieieiceee e 145

CAPITULO VII - CONCLUSOES GERAIS SEGUNDO OS OBJETIVOS
PROPOSTOS. ... 147



Figura 1.1
Figura 2.1

Figura 2.2

Figura 2.3

Figura 2.4

Figura 3.1

Figura 3.2

Figura 3.3

Figura 3.4

Figura 3.5

Figura 3.6

Figura 3.7

Figura 3.8

Figura 3.9

Figura 3.10

iNDICE DE FIGURAS

Pagina
Corte através de uma colméia com quadros méveis.................. 14
Aparato empregado para captura dos compostos volateis........... 44

Ficha de avaliagéo utilizada na selegdo de candidatos para
COMPOr €qUIPe SENSOTIA.............c..coeieiieeeeeeeeeeeeeee e 45

Efeito do solvente na eluigdo dos compostos volateis do
polimero apés 3 horas de captura...............cccoooeeveeveeeoeeen 50

Efeito do tempo de captura em polimero poroso Porapak Q nos
compostos volateisdomel..................ocoooeeevoeeeoeeeeeeeeee 51

Cromatograma caracteristico de mel de eucalipto recém .
extraido do favo...........ccovuiiiiii e 60

Cromatograma caracteristico de mel de laranja recém Extraido
dO FaVO.. ... e 63

Cromatograma do solvente (acetona) apés a eluicdo do

Porapak Q condicionado..................c.cocveeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 64
Espectro de massasdononanal..............cccoccoovveeioeeeeii 69
Espectro de massas do 2 - heptanona................cooooveeevvivee i 70
Espectro de massas do 2 - heptanol..............cccoovveeveeveeeoee 71
Espectro de massas do 2- octanol...........cc.oovveveeeeieeeeaeeei 72
Espectro de massas do nonanol..............c.cooeeeveveeeioieee 73
Espectro de massas do 6xido cisde linalol...............c..coovvvevvveii 79
Espectro de massas do benzaldeido..............coeeveeeeveeeeeeeeen, 80



Figura 3.11

Figura 3.12

Figura 3.13

Figura 3.14

Figura 3.15

Figura 3.16

Figura 4.1

Figura 4.2

Figura 4.3

Figura 4.4

Figura 6.1

Figura 6.2

Figura 6.3

Figura 6.4

Espectro de massas do n-heptanal................ccocoooeeveoovoi 81
Espectro de massas do 6- metil- 5 - hepten -2 -ona................... 82
Espectro de massas do octanal...................cooceveeeceeoreeeeeen 83
Espectro de massas do fenilacetaldeido.............cc.occooovveveeii.. 84
Espectro de massas do 2 - isononenal.............cccoevveeeeeieiii 85
Espectro de massas do 1-p-Menten-9-al............cccccccovvvveveiii.. 86

Ficha para desenvolvimento da terminologia descritiva de
aroma e sabor segundo o métododerede...............coovveeeerenn... 93

Ficha de avaliagdo das amostras por andlise descritiva
qQuaNtItatiVa.........coccoiiii e, 99

Representacéo grafica da andlise descritiva quantitativa -
Grafico Aranha.............c.oooiimiiiieeeceeeeeeeeeeeeeeeee e 104

Comparagéo do perfil cromatografico dos compostos volateis
de mel de eucalipto adquiridos no comércio...............c..oven..... 131

Comparagéo do perfil cromatografico dos compostos volateis
de mel de laranja adquiridos NO COMErcio...............cccoveeeeveenennn., 135

Comparagéo da porcentagem de area dos picos representativos
dos compostos voléteis de méis comerciais de eucalipto............ 138

Comparagé&o da porcentagem de drea dos picos representativos
dos compostos volateis de méis comerciais de laranja................ 142

Vvii



INDICE DE TABELAS

Tabela 1.1

Tabela 1.2
Tabela 2.1
Tabela 2.2

Tabela 2.3

Tabela 2.4

Tabela 2.5

Tabela 3.1
Tabela 3.2

Tabela 3.3

Tabela 3.4
Tabela 3.5

Tabela 3.6

Tabela 3.7

Tabela 3.8

Pagina

Compostos volateis de méis relatados na literatura.................

Compostos volateis isolados de mel de laranja e de eucalipto
empregando-se “Headspace dinamico” relatados na literatura..

Nivel de significAncia (p) de F amosta © F repeticic para cada
PrOVATON. ...ttt ettt e e e e e e e e et e e e

Médias da equipe sensorial e de cada provador para aroma
caracteristicode Mel..................oocoiiiiiiii e

Intensidade média de aroma caracteristico de mel dos isolados
obtidos por eluigdo com diferentes solventes, através da
técnica de andlise de “Headspace”..............cccoooeeveeeeceeenean.

Intensidade média de aroma caracteristico de mel dos
isolados obtidos da eluigdo com acetona através da técnica de
analise de “Headspace”, com diferentes tempos de captura.......

Tipo e porcentagem de gréos de pélen encontrados no mel de
laranja empregado para padronizagdo da etapa de isolamento
dos compostos VOIALEIS................oocvviiiiieeeee e

Porcentagens relativas dos picos representativos dos
compostos volateis de mel de eucalipto............ccooeevvveeeeevennn...

Porcentagens relativas dos picos representativos dos
compostos volateis de mel de laranja....................cocoevevvecenenn...

fons  majoritarios provenientes da fragmentagdo por
espectrometria de massas de compostos volateis presentes em
mel de eucalipto............ccooiiiiiiiii e,

Indice de Kovats de alguns compostos volateis de mel de
QUCANIPEO. ...t

Férmulas estruturais dos compostos identificados em mel de
EUCANIPLO. ..o e,

lons majoritarios  provenientes da fragmentagdo por
espectrometria de massas de compostos volateis presentes em
mel de laranja............cocuoveoiiiiiieeeeee e

indice de Kovats de alguns compostos volateis de mel de
laranja..........ccccoee.e e

Férmulas estruturais dos compostos identificados em mel de
viii

23

29

46

47

49

49

52

61

65

66

67

67

74

75



Tabela 3.9

Tabela 4.1

Tabela 4.2

Tabela 4.3

Tabela 4.4

Tabela 4.5

Tabela 4.6

Tabela 4.7

Tabela 4.8

Tabela 4.9

Tabela 5.1

Tabela 5.2

Tabela 5.3

laranja.............cooriiii e

Tipo e porcentagem de gréos de pdlen encontrados nos méis
de eucaliptoelaranja..................cocoovveoooeoo

Termos descritivos desenvolvidos individualmente pelos
provadores para descrever similaridades e diferengas entre as
amostras de Mel...........cccooviiiiiiiiii oo

Termos descritivos gerados consensualmente pela equipe
sensorial descritiva para descrever similaridades e diferengas
entre @s amostras...............oo.ooeeuiiiiieoieee e

Referéncias sugeridas para a
AMNDULOS.........ooiiee e

Definic&o de descritores para a analise de aroma e sabor de
MBL.coeii et

Media de atributos sensoriais por amostra conforme
determinado por anélise descritiva quantitativa das amostras
A8 MEIS.........oiiiiiiiee e

Niveis de probabilidade de F amosra, F provador € F Amostra X Provador
para cada amostra e cada atributo conforme determinado por
teste Anova sobre o resultado obtido da analise descritiva
quantitativa de amostras de méis.................coocoeovvoeoioiii

Descricéo sensorial qualitativa dos compostos volateis de mel
de eucalipto separados por cromatografia gasosa de alta
resolugdoemcoluna SE -54.............cccooeemmivoeo

Descrigdo sensorial de compostos volateis de mel de laranja
separados por cromatografia gasosa de alta resolugdo em
COIUNA SE - 84........ooiviiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee

Tipo e porcentagem de gréos de pélen encontrados nos méis
de eucalipto e laranja avaliados sensorialmente.........................

Porcentagens relativas dos compostos volateis de mel de
eucalipto nas diferentes etapas do processamento.....................

Porcentagens relativas dos compostos volateis nas diferentes
etapas do processamento para dois lotes de mel de laranja.......

Efeito do armazenamento & temperatura ambiente apés 1, 2 e
3 meses, nas porcentagens relativas dos compostos volateis
de mel de eucalipto................ooeviieeeeeeeeeeeee e

78

96

96

97

97

101

101

106

107

109

117

118



Tabela 5.4

Tabela 5.5

Tabela 5.6

Tabela 6.1

Tabela 6.2

Tabela 6.3

Efeito do armazenamento em geladeira durante 1, 2 e 3 meses,
nas porcentagens relativas dos compostos volateis de mel de
@UCAIPO. ...

Efeito do armazenamento a temperatura ambiente, nas
porcentagens relativas dos compostos volateis de mel de
laranja.............o.ooiii e

Efeito do armazenamento apés 2 meses, em geladeira, nas
porcentagens relativas dos compostos volateis de mel de
laranja.............o.ooii e

Amplitude dos compostos volateis em comum presentes nos
méis de eucalipto comerciais................c..o.ocoo

Amplitude dos compostos volateis em comum presentes nos
méis de laranja comerciais............c.cccoccoroio

Tipo e porcentagem de graos de pélen encontrado nos méis
de eucalipto e laranja..................coooeveeo

121

124

125

140

141



RESUMO

Os compostos volateis de méis de eucalipto e laranja recém extraidos dos
favos, provenientes de Sdo Paulo e Minas Gerais foram isolados pela técnica de
“Headspace” Dinamico, empregando-se polimero Porapak Q, e separados por
cromatografia gasosa de alta resolugdo. A metodologia de isolamento foi padronizada
para o tempo de captura dos volateis e o solvente para eluigdo do polimero, levando-
se em considerag&o o cromatograma obtido e a intensidade de aroma caracteristico de
mel, a partir do isolado obtido. Foram detectados 21 picos referentes aos compostos
volateis no mel de eucalipto, dos quais foram identificados por espectrometria de
massas e indice de Kovats, os compostos nonanal, 2-heptanona, 2-heptanol, octanol e
nonanol. Em mel de laranja, foram detectados 21 picos referentes aos compostos
volateis, entre os quais foram identificados o benzaldeido, o 6xido cis de linalol, n-
heptanal, 6-metil-5-hepten-2-ona, octanal, fenilacetaldeido, 2-isononenal, e 1-p-
menten-9-al. O fenilacetaldeido foi o composto majoritario nos dois lotes analisados. A
composigéo de volateis diferiu de acordo com a origem floral dos méis analisados.

A descrigdo sensorial dos méis de eucalipto e laranja foi obtida por Analise
Descritiva Quantitativa, e resultou nos descritores ‘queimado” e “remédio” para
caracterizar o sabor e o aroma de mel de eucalipto, enquanto os termos “floral’ e
‘cera” foram empregados para descrever o sabor e aroma do mel de laranja. A Analise
dos Compostos Principais mostrou que os méis estudados puderam ser classificados
segundo estes descritores. Entre os compostos identificados, o nonanal e o nonanol
apresentaram contribuicdo sensorial ao mel de eucalipto, tendo sido descritos como
“eucalipto” e “queimado”, respectivamente. Para o mel de laranja, o fenilacetaldeido
mostrou importante contribuicdo sensorial, tendo sido descrito como “floral”, assim
como o benzaldeido, que foi descrito como “citrico”.

Foram estudados também, o efeito do processamento e do armazenamento
sobre os compostos volateis dos méis de eucalipto e laranja. Ap6s a retirada dos
favos, os méis foram decantados e aquecidos & 40°C/ 3 horas. O processamento
acarretou mudangas significativas no perfil dos compostos volateis de mel de
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eucalipto. O armazenamento dos méis foi feito a temperatura ambiente e &
temperatura refrigerada durante 1, 2 e 3 meses, 0 que resultou em mudangas
quantitativas nos compostos volateis relativamente ao mel recém extraido dos favos,

sendo estas mudangas mais pronunciadas a temperatura ambiente. Um novo
composto foi detectado ap6s 3 meses de armazenamento do mel de laranja.

Avaliou-se também, o perfil cromatografico dos compostos volateis de méis de
eucalipto e laranja adquiridos no comercio. Os compostos voléteis de mel de eucalipto
apresentaram maior variabilidade entre os méis analisados, e 0 nonanal, composto
sensorialmente importante (descrito como “eucalipto”), diminuiu de concentragdo
relativamente ao mel recém extraido do favo. Os méis de laranja apresentaram um
perfil qualitativo equivalente, e o fenilacetaldeido, composto majoritario no mel recém
extraido do favo e o mais importante sensorialmente (descrito como “floral”), também
diminuiu de concentragdo em todos os méis analisados, relativamente ao mel recém

extraido dos favos.
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ABSTRACT

Volatile compounds of orange and eucalyptus honey from S&o Paulo and Minas
Gerais were isolated by a Dinamic Headspace methodology on porapak Q, and
separated by high resolution gas chromatography. The best solvent and the best time
for concentration of the volatile compounds on Porapak Q were determined by
analysing both the obtained chromatogram, and the characteristic honey aroma of the
isolated volatiles.

Twenty one peaks representative of the volatile compounds were detected in the
eucalyptus honey, from which nonanal, 2-heptanone, 2-heptanol, octanol and nonanol
were identified by mass espectrometry and Kovats index . In orange honey another 21
peaks representative of the volatile compounds were detected, from which
benzaldehyde, cis linaloo! oxide, n-heptanal, 6-methyl-5-hepthen-2-one, octanal,
phenylacetaldehyde, 2-isononenal, and 1-p-menthen-9-al were identified as described
above. Phenylacetaldehyde was the major compound in both orange honeys analysed.
The volatile composition differed according to the floral souce of the honeys .

The sensorial description of eucalyptus and orange honey obtained by
Quantitative Descriptive Analysis showed that the terms “burned” and “medicine " were
related to eucalyptus honey, while “wax” and “floral “ were related to orange honey.
The Principal Component Analysis showed that these honeys could be classified
according to these terms. Among the identified compounds, nonanal and nonanol were
important to the characteristic aroma of eucalyptus honey, and were described as
‘eucalyptus” and “medicine” respectively. Phenylacetaldehyde and benzaldehyde were
important compounds to the orange honey aroma, as they were described as

“floral”and “citric’by the technique of “sniffing”, respectively.”

The effect of processing and storage on honey volatile composition were
studied. The honey was extracted from the honey comb, then heated to 40°C/3 hours.
The processing steps led to significative changes in eucalyptus honey volatile
compounds. The storage of the honey during 1, 2 or 3 months under ambient
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temperature or refrigerated temperature led to changes in the volatile profile of the
honey samples as compared to the volatile profile of the honey extracted from the
honeycomb, and these changes were more important at room temperature. A new
compound was detected after 3 months storage of orange honey.

The volatile compounds profile of some comercial eucalyptus and orange
honeys were also analysed. The volatile compounds of eucalyptus honey showed great
variability between the honey samples, and the nonanal compound, which was
sensorially important (described as ‘eucalyptus”), was at a lower relative percentage
than that of the honey extracted directly from the honeycomb. The orange honey
sample showed an equivalent qualitative profile, and phenylacetaldheyde, which
was the major volatile of the honey extracted from the honeycomb, and a very important
compound to the characteristic aroma (described as “floral”), decreased its relative
abundance for all the honey samples as compared to the honey extracted directly from
the honeycomb.
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OBJETIVOS

Este trabalho teve como principais objetivos:

- Padronizar um método do "headspace" para isolar e concentrar os volateis do mel,

evitando o emprego do calor.

- Verificar diferengas entre os compostos volateis de méis uniflorais (eucalipto e
laranja) provenientes de S&o Paulo e Minas Gerais e estabelecer as diferencas de

aroma e sabor segundo a origem floral.

- Verificar o efeito do processamento e armazenamento sobre a composi¢cdo dos

volateis destes méis.

- Estudar a composigdo de volateis de méis de eucalipto e laranja adquiridos no
comércio, a partir de apicultores idéneos, a fim de avaliar se existe um padrdao em
fungdo da origem botéanica do mel.
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I - REVISAO DA LITERATURA

1.1 - PESQUISA DE SABOR

Embora o consumidor hoje em dia procure alimentos que apresentem boas
caracteristicas nutricionais e que sejam seguros (auséncia de contaminantes quimicos
ou microbioloégicos), o sabor € o item citado com maior frequéncia, pelos

consumidores, na escolha dos mesmos (GIESE,1994).

O sabor é uma sensagéo bastante complexa, sendo considerado uma resposta
integrada a dois fenébmenos, o gosto e o aroma. A sensagdo do gosto é devida a
presencga de compostos ndo volateis nos alimentos, sendo basicamente descrita como
doce, amargo, salgado e azedo. Os componentes volateis do alimento s&o os
responsaveis pelo aroma. Esta sensagdo é bem mais complexa, pois o olfato pode

discriminar entre milhares de compostos.

Varios s&o os campos de interesse de pesquisa relativa aos compostos volateis
pois o sentido de olfato ndo é apenas um fenémeno bioldgico e psicolégico, é também
um fendmeno cultural. Um determinado aroma pode provocar fortes reagdes
emocionais. Assim, uma fragréncia associada a uma boa experiéncia pode ocasionar
uma torrente de alegria, enquanto um aroma associado a uma lembranga infeliz é

capaz de causar repugnancia (CLASSEN et alii,1996).

O aroma, que responde pela diferenga de sabor entre os alimentos, depende da
pressé@o de vapor dos compostos e da interagdo entre os compostos volateis e os ndo
volateis presentes nos alimentos. O estudo do aroma é um tema de pesquisa que tem
despertado muito interesse, ja que além de levar ao conhecimento basico, resulta em
aplicagdo pratica ( TERANISHI & FLATH, 1986).

O fato dos componentes volateis possuirem variada estrutura quimica, estarem
presentes em quantidades diminutas e serem termolabeis, torna a pesquisa de sabor
muito complexa, pesquisa esta que envolve quatro etapas:

- Isolamento dos compostos volateis,



- Separag&o da mistura complexa de volateis,
- Identificagdo dos compostos volateis,
- Estudo da contribuigéo sensorial destes compostos, individualmente e/ou agrupados,

ao sabor do alimento

1.1.1 - Isolamento dos Volateis

A pesquisa do sabor de um alimento pode englobar a anélise de todos os
componentes volateis do alimento, sendo chamada de "Analise Total"; ou referir-se
apenas aos componentes do vapor em equilibrio sobre o produto dentro de um sistema
fechado, chamada de "Analise do Headspace".

A etapa de isolamento dos volateis deve ser considerada com muito cuidado na
pesquisa de sabor (TERANISHI et alii, 1971) visto que, em fungéo da metodologia
empregada, pode-se obter isolados contendo compostos de diferentes classes
quimicas (GUICHARD & ISSANCHOU, 1988) o que resultara em qualidade sensorial
diferenciada, muitas vezes néo correspondendo ao produto original. O procedimento
experimental também deve levar em consideracdo a natureza dindmica dos compostos
volateis de alimentos como, por exemplo, as frutas, em que mudangas podem ocorrer
rapidamente, assim que o tecido é macerado (TAYLOR & LINFORTH,1994). Além
disso, métodos utilizando calor levam & modificagées quimicas, alterando a
composicéo original dos volateis da amostra, e a formagao de artefatos.

Na Andlise Total estuda-se a composig&o qualitativa e quantitativa de todos os
componentes volateis do alimento, o que resulta na base da compreens&o do aroma
de um produto; enquanto na anélise do "Headspace" estuda-se a composigado do vapor
sobre e em equilibrio com o alimento, de maneira similar ao percebido por nosso
oiffato, que pode entdo ser avaliado qualitativamente, quantitativamente e

sensorialmente pelos pesquisadores.

O fato de alguns alimentos sofrerem mudangas importantes durante o processo
de mastigacdo levou alguns pesquisadores a desenvolver uma técnica para medir o



perfil dos volateis diretamente na boca e no nariz dos provadores, enquanto o alimento
era consumido (MAARSE & VAN DER HEIJ,1994).

1.1.1.1 - Anélise Total

Dentro dessa abordagem, geralmente emprega-se a destilagdo para o
isolamento dos volateis. Esse processo pode ser realizado a pressdo atmosférica ou
reduzida.

TERANISHI et alii (1971) preconizaram que cada amostra deve ser avaliada
quanto ao melhor procedimento de destilagdo, e que precaugdes de bom senso
deveriam ser observadas para evitar a modificagdo dos compostos de interesse pelo
calor ou ainda pela introdugdo de artefatos provenientes do solvente ou vidraria.
Dever-se-ia observar, apés cada etapa do isolamento, se o aroma original manteve -se

inalterado.

Apos a destilagdo os volateis da solugdo aquosa devem ser concentrados. O
procedimento mais empregado tem sido a extragdo com solvente organico, embora
algumas outras técnicas tenham sido estudadas, tais como crio-concentragédo e
adsorgéo em carvéo ativo (TERANISHI et alii, 1971 ; TERANISHI et alii, 1986).

O sistema de destilagéo e extragdo simultdneas desenvolvido por NICKERSON
& LIKENS (1966) possibilitou a redugéo da quantidade de solvente organico usado na
concentragéo dos volateis, minimizando a possibilidade de introducdo de artefatos e
reduzindo o tempo de isolamento. Algumas modificagcdes foram introduzidas neste
processo (FLATH & FORREY, 1977; MACLEOD & CAVE, 1975), e desde entdo tem
sido o método mais citado na literatura para a Analise Total.

1.1.1.2 - Anélise do "Headspace"

A analise direta do vapor do "Headspace" (Direct “Headspace”) refere-se a
retirada do vapor em equilibrio com a amostra, em um sistema fechado e a uma
determinada temperatura, por uma seringa, e a imediata introdugéo no cromatégrafo.



Emprega-se, neste caso, pequena quantidade da amostra, que é pouco manuseada,
reduzindo a produgédo de artefatos. Os componentes do "Headspace" estdo presentes
em concentragdes similares as percebidas pelo olfato, porém importantes contribuintes
para o sabor, com alto ponto de ebuligdo e presentes em quantidades tragos no
"Headspace”, podem n&o ser detectados (NAWAR, 1966). Além destes fatores, o
método apresenta como desvantagem a alta concentragéo de vapor de &gua, que

pode danificar a coluna cromatografica.

A concentragéo dos volateis no "Headspace" (“Dinamic Headspace”), permite a
detecgéo destes componentes (com alto ponto de ebulicdo e em quantidades tragos)
e, para isto, geraimente, emprega-se um fluxo de nitrogénio purificado para levar os
volateis a algum tipo de sistema de coleta. Atualmente s&o empregados polimeros
porosos para enriquecimento do vapor do "Headspace" e varios adsorventes como
Tenax, Chromosorb e Porapak j& foram estudados, para conseguir-se uma composigao
que refletisse aquela da amostra em equilibrio em um sistema fechado, apés
cuidadosa padronizag&o das condi¢bes de isolamento dos volateis (TERANISHI et alii,
1986 ; WILLIE et alii, 1978).

1.1.2 - Separagéo e Identificagio dos Compostos Volateis

O desenvolvimento da cromatografia gasosa de alta resolugéo permitiu que os
compostos volateis de misturas complexas, pudessem ser separados rapidamente.
Essa técnica pode aliar o emprego de coluna capilar de silica fundida, possuindo
milhares de pratos tedricos e altissima eficiéncia com injetores de geometria especifica
para injegéo tipo “splitless’de Grob (GROB & ROMAN, 1981), prépria para a analise
de tragos. Com esse tipo de injecdo, a totalidade da amostra injetada é introduzida na
coluna, e sd entéo o injetor & limpo por um fluxo de gés puro. A alta flexibilidade desse
tipo de coluna permite que ela seja inserida diretamente no detector do cromatégrafo,
evitando o emprego de conexdes que poderiam introduzir artefatos ou diminuir a

resolugcéo da separagao cromatografica.



A identificagdo de compostos organicos & uma tarefa bastante complexa e deve
compreender o uso de varias técnicas analiticas para aumentar a confiabilidade da
identificagdo. A aplicagdo dos procedimentos de transformadas de Fourrier e os
avancos da tecnologia de computagéo nas técnicas de identificagdo (especialmente as
espectrométricas) sdo hoje ferramentas fundamentais para quem desenvolve
pesquisas nessa area (SILVERSTEIN et alii).

No inicio da década de 60, o uso da espectrometria de massas estava
relacionado com o desenvolvimento da cromatografia gasosa para analise de misturas
complexas de substancias organicas (DAVIS & FREARSON, 1987).

O acoplamento de cromatdgrafos gasosos a espectrémetros de massas passou
por varias fases de desenvolvimento. Nos instrumentos mais antigos, o efluente da
coluna empacotada era dividido, e apenas uma pequena parte seguia para o
espectrometro. Ja no inicio da década de 60, varios implementos foram desenvolvidos
visando minimizar a perda do efluente cromatografico. Atualmente, as colunas
capilares permitem utilizar fluxo de gés de arraste, baixo o suficiente, para que o
acoplamento seja feito diretamente na fonte de ions do espectrometro de massas
(MIDDLEDITCH,1989).

O espectréometro de massas, hoje em dia, apresenta caracteristicas
(sensibilidade, velocidade de varredura e obtengso de cromatogramas de ions totais -
TIC) que permitem o seu acoplamento, ao cromatégrafo gasoso, como detetor. O
emprego de computadores que ao mesmo tempo controlam o equipamento, analisam
os dados e os comparam com material de referéncia explica a grande utilidade da
cromatografia gasosa-espectrometria de massas (CG-EM) nas pesquisas nessa area.

O espectrémetro de massas possui trés partes: 1)a fonte de ions, 2)o analisador
de massas e 3) o sistema de detecgéo e registro. Na fonte de ions, as moléculas da
amostra podem ser ionizadas por diferentes meios, sendo o mais comum em CG-EM
0 emprego de impacto de elétrons (EI), no qual as moléculas s&o bombardeadas por
um feixe de elétrons. O grau de ionizagdo da molécula é proporcional & energia do
feixe de elétrons e & sua estrutura. Normalmente, a energia utilizada é de 70 eV, que é



a mesma empregada em vérias bibliotecas de referéncia de espectros de massas. A
ionizag&o quimica € uma outra técnica para produgdo de ions que, em geral, envolve
uma quantidade menor de energia, e portanto produz espectros mais simples que
permitem determinar o peso molecular do composto.

O analisador de massas separa os ions gerados, e vérios tipos podem ser
encontrados, sendo que entre os mais comuns em CG-EM encontra-se o quadrupolar,
que separa os ions pelo efeito de correntes sobrepostas DC (Direct Current) e RF

(Radio Frequéncia).

A corrente gerada pelo fluxo de ions é medida gerando o espectro de massas
que mostra a relagdo massa / carga (m/z) versus a intensidade (abundancia relativa)
como um histograma. Como o valor da corrente gerada é baixo (10 a 10™ amp.), um
multiplicador de elétrons é usado para amplificar a corrente que origina o sinal.

Os aparelhos CG - EM modernos sdo equipados com sistemas de banco de
dados que facilitam a aquisigio e interpretagdo dos dados.O espectro de massas de
uma substancia desconhecida é, na maioria das vezes, insuficiente para determinar

sua identidade.

Entre outras técnicas empregadas com este fim , esté o emprego de indices de
retencdo (ALENCAR et alii, 1984; ALENCAR et alii, 1990), baseados em tempo de
retencdo (melhor descrito como volume de retengdo) que tem sido usado como técnica
auxiliar de identificagdo desde o inicio do emprego da cromatografia gasosa
(JENNINGS, 1980). Para um sistema onde as condigdes s&o constantes, um
determinado composto terd um volume de retengéo constante, e um composto
desconhecido poderia ser identificado pela comparag&o com o volume de retencéo de
padrées. No entanto, os indices de retencdo sdo influenciados pela fase estacionaria,
pela temperatura e pelo fluxo de gas na coluna, e apenas quando estes parametros
sao bem controlados, apresentam alta reprodutibilidade (MILLER, 1988).



A possibilidade de dois compostos exibirem o mesmo comportamento em uma
determinada fase estacionaria € menor quando se emprega coluna capilar. A
determinagdo de indices de retengdo em duas colunas de alta resolugdo de
polaridades diferentes, aumenta o nivel de confianga deste parametro como critério de
identificagdo (JENNINGS, 1980).

Entre os indices de retengdo propostos, o mais empregado é o indice de
Kovats, que descreve o0 comportamento de retengGdo de um composto
comparativamente ao de uma mistura de alcanos, contendo moléculas com diferentes
numeros de atomos de carbono (JENNINGS, 1980). Por definiggo, o indice I, de uma

substéncia A é dado pela equagéo:

Ia= 100N +100n logV';s - log V'iy (equagao 1) onde,

IogV’,(mn) - |Og V,r(N)
V'r(N+n) e V'r(N) sdo os volumes de retengdo corrigidos dos alcanos de numero de
carbono N e N+n que s&o respectivamente menor e maior que V'r(A), o volume de

retencéo corrigido de A.

Na pratica, por ser dificil trabalhar com volume de retengcdo e como também é
importante especificar-se a fase liquida usada e a temperatura, emprega-se o tempo
de retengéo e determina-se o indice como:

I*> = 100N + 100n_logt' ) - logt' v onde,

Iogt’,(N+,,) - |ogt’,(N)

| € o indice de retengéo na fase liquida a a temperatura b, e os tempos de retengdo

corrigidos s&o valores equivalentes aos volumes de retengéo corrigidos na equacéao 1.

A cromatografia gasosa acoplada & espectrometria de massas, aliada ao
célculo do indice de Kovats, tem sido empregada com sucesso nas pesquisas visando

a identificagdo de compostos volateis.



1.1.3 - Anélise Sensorial

Quando se tem como objetivo estudar a qualidade sensorial de um alimento,
isto €, o resultado das sensagbes experimentadas pelo homem ao ingeri-lo, deve-se
perguntar a ele a resposta. A necessidade de produzir-se dados precisos e
reprodutiveis impulsionou o desenvolvimentp da andlise sensorial (COSTELL &
DURAN, 1981). Esse tipo de analise pode ser definido como um conjunto de técnicas
para medida e avaliagio de determinadas propriedades dos alimentos por um ou mais

dos sentidos humanos.

Entre os testes empregados em andlise sensorial estdo os testes de diferenca,
os testes de detecgéo do limiar de detecgéo (treshold); testes de ordenagéo, os testes
baseados em escalas heddnicas e os testes descritivos. O procedimento analitico a
ser empregado deve se definido detalhadamente em fungdo da pesquisa e do
problema em questdo (JELLINEK, 1985).

Os testes descritivos permitem analisar e quantificar os diferentes atributos que
configuram a qualidade sensorial de um alimento, e para tanto, varias técnicas foram
desenvolvidas, como os perfis e a analise descritiva quantitativa (DAMASIO &
COSTELL,1991).

Na analise descritiva quantitativa é feito o monitoramento de cada provador e da
equipe de uma maneira continua através de testes sucessivos. E assumido que para
uma determinada caracteristica, cada provador dara contribuicdo relevante e a
magnitude da contribuicéo sera refletida no nivel de significancia estatistica e no grau
de confianga atribuido ao resultado. A performance dos provadores e a consisténcia
dos resultados podem ser avaliados ao longo dos testes. O tratamento dos dados é
feito por analise de variancia de um ou dois fatores e também pelo grau de interagdo

entre as respostas dos provadores (ASTM, 1981).

Um dos maiores desafios em pesquisa de sabor é estabelecer-se a correlagéo
entre o perfil sensorial e a identidade quimica das substancias volateis presentes em

determinadas concentragbes nos alimentos.



As propriedades que resultam em estimulos sensoriais ndo podem ser medidas
instrumentalmente. Isto é devido ao fato de que, em grande parte, os mecanismos de
interag&o entre as substancias que causam este tipo de estimulo e os receptores
especificos sdo desconhecidos ou extremamente complexos.

Segundo POWERS (1982) a correlagdo entre a avaliagdo sensorial e a
instrumental ou objetiva € geralmente feita por trés motivos. Primeiramente, quando se
quer classificar produtos de acordo com algum critério, em segundo lugar pode-se
querer prever a qualidade sensorial & partir de medidas objetivas, e em terceiro lugar,
pode-se ter como meta formular um produto equivalente, em qualidade, a um produto
conhecido e aceito.

Nos ultimos anos pAde-se observar o desenvolvimento de varias técnicas
envolvendo a avaliag8o sensorial dos efluentes de colunas cromatograficas, visando
este objetivo. Essas técnicas, que empregam o nariz humano como detector de parte
do efluente cromatogréfico, s&o denominadas de “Cromatografia Gasosa -
Olfatometria”.

Trabalhos visando a avaliagdo qualitativa dos efluentes cromatograficos,
(técnica denominada de “sniffing” ) foram relatados j4 em meados da década de 60
(ACREE & BARNARD, 1994 ) .

Técnicas quantitativas visando a contribuigdo sensorial dos compostos volateis
foram posteriormente desenvolvidas, e podem ser classificadas em:
- Tecnicas baseadas em diluigées: Unidade de Odor , desenvolvida por Guadagni et
alii (1966), CHARM , proposta por ACREE et alii (1984) e AEDA - Aroma Extraction
Dilution Analysis, desenvolvida por SCHIEBERLE & GROSCH (1987) ;

- Técnicas baseadas na relagdo tempo-intensidade (OSME, desenvolvida por Mac
DANIEL et alii (1990).



As técnicas Charm (Charm Analysis) e AEDA s&o baseadas na determinacéo
do limiar de detecg&o (treshold) dos compostos eluidos da coluna cromatografica, e
consistem na detec¢do do aroma em sucessivas diluigdes do material a ser analisado,
sendo comparaveis & metodologia desenvolvida por GUADAGNI et alii (1966). Estas
técnicas podem identificar dreas no cromatograma que contenham compostos
odoriferos importantes para o aroma e sabor do alimento, porém, o fato de que
diferentes compostos odoriferos em uma mesma concentragdo e com valores de limiar
de detecgdo bastante similares possam apresentar diferentes intensidades de aroma,
e portanto contribuir de maneira diferenciada para a qualidade e intensidade do sabor
global do alimento, limita o seu emprego (DA SILVA et alii, 1994).

Na técnica denominada OSME, o provador treinado registra a intensidade e a
durag&o do odor de cada composto eluido da coluna cromatogréfica, enquanto faz uma
descric8o qualitativa do aroma percebido. Assim, um osmegrama é obtido, o qual
representa a contribuigé&o odorifera dos compostos volateis presentes no alimento (DA
SILVA et alii, 1994).

A evolugéo da analise sensorial acompanhou a dos equipamentos e a dos
recursos da informatica, que permitem o processamento de uma grande quantidade de
dados em menor tempo, propiciando o uso de técnicas estatisticas que permitem
estabelecer correlagdes muiltiplas. No entanto, a correlagdo entre analise sensorial e
instrumental constitui ainda um grande desafio na area de pesquisa de sabor, devido,
em grande parte, a variabilidade individual e a lacuna de conhecimento referente aos

mecanismos fisioldgicos de percepgio de aroma.
1.2 - MEL
O mel é essencialmente uma substancia agucarada produzida pelas abelhas "a

partir do néctar de flores ou ainda de exsudato de insetos, que sugam a seiva de
algumas espécies vegetais.

10



Pesquisas arqueolégicas e antropoldgicas mostram que o mel é produzido pelas
abelhas hd 20 milhdes de anos, e que as primeiras civilizagGes prezavam este
alimento ao ponto de considerarem as abelhas e o seu produto, o mel, sagrados. O
homem primitivo consumia o mel e outros produtos da colméia (pélen, larvas) de
maneira predatdria, isto é, sacrificando as abelhas. Esse habito foi posteriormente
substituido pela apicultura, cujo desenvolvimento apés a segunda metade do século
passado, tornou o mel um produto mundial (CRANE, 1985).

Existem dezenas de variedades de mel de abelhas que podem ser diferenciadas
pela flora, pelo lugar ou época de colheita ou ainda segundo as técnicas de
preparagéo. O mel de origem floral pode proceder do néctar das flores de uma Unica
espécie vegetal (méis monoflorais) ou de vérias (méis poliflorais). Rigorosamente, no
existe mel monofloral, contudo, uma pequena quantidade de néctar de outras plantas
meliferas n&o influi marcadamente no sabor e cor de um mel onde predomine o néctar

de uma unica espécie de flores.

A produgdo mundial anual de mel é de cerca de 800.000 toneladas, das quais,
mais da metade é produzida nos Estados Unidos, China e nos paises integrantes da
ex- Unido Soviética. Dessa quantia, cerca de 600 000 sdo consumidas no pais de
origem enquanto 150 000 s&o exportadas, principalmente pelo México, China,
Argentina e Austrélia, para a Alemanha, Inglaterra e Japéo, predominantemente. Uma
grande parte do mel comercializado é destinado ao uso doméstico, geralmente
espalhado sobre p&o ou algo similar. O consumo mundial médio anual, por pessoa é
de cerca de 0,17 Kg , com variagdes bastante amplas entre paises (CRANE, 1985).

Além de alimento, o mel tem agéo terapéutica, sendo empregado sobretudo em
casos de doengas respiratérias, e possui também agdo antisséptica e bactericida
(IORISH, 1981).

Os méis podem se diferenciar quanto a cor, aroma e sabor. Em relagéo a
coloragéo, o mel pode ir do branco até o castanho escuro, passando pelo amarelo. Os
méis claros sdo os que obtém maior cotagdo no mercado mundial (CRANE, 1985),

11



embora considere-se que 0s méis escuros possuam maior teor de minerais (CAMPOS,
1987). Como curiosidade, pode-se citar o mel de acécia branca, que é incolor,
transparente (IORISH, 1981).

O sabor e 0 aroma de méis sdo mais importantes que sua cor, mas sd0 muito
mais dificeis de serem avaliados quantitativamente. O aroma pode ser descrito como
extremamente suave e agradavel ou ainda muito desagradavel, como o mel de tabaco
(IORISH, 1981). CRANE (1985) destaca que aromas e sabores subjetivamente
avaliados e descritos sdo de pouca utilidade para propésitos comparativos.

O sabor do mel, excetuando-se a dogura, esté relacionado com o aroma, que
depende de quantidades diminutas de substancias complexas, derivadas das fontes
florais. Assim, méis diferentes possuem aromas e sabores diferentes, e pessoas
treinadas podem identificar méis provenientes de uma fonte, pelo seu aroma e sabor .

Em geral, os compostos volateis mais agradaveis do mel sdo aqueles com
menor ponto de ebuligé&o, assim, 0 aroma e o sabor est&o no seu ponto 6timo quando o
mel € retirado diretamente da colméia, pois podem ser modificados pelo
processamento usado para extrai-lo dos favos (CRANE, 1985). O “envelhecimento “ do
mel leva a uma perda de seu aroma caracteristico devido ao aparecimento de
compostos como alcoois superiores, quando ocorre contaminag&o microbiolégica, e de
compostos furanicos, relacionados a degradagdo de aglcares presentes no mel
(TATEO, 1982).

O mel & um produto biolégico bastante complexo , tendo sido descritas em sua
composigéo mais de uma centena de substancias quimicas diferentes (CRANE, 1985;
IORISH, 1981) e, segundo CAMPOS (1987),embora varias classes de substancias
estejam presentes, pode-se resumir sua composig&o em trés grupos: glicideos (80%),

agua (17%) e outros (3%).

A composig@o quimica de méis foi objeto de varias revisées bibliograficas, como
as de WHITE (1978) e CAMPOS (1981). Revisbes relativas aos aglcares de méis,
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seus principais constituintes, também podem ser encontrados na literatura
internacional (SIDDIQUI, 1970 ; DONER, 1977).

Além dos méis ditos “nobres”, s&o encontrados também alguns poucos méis que
possuem em sua composicdo substéancias tdxicas, cuja ag&o jaé havia sido descrita
pelos antigos gregos, em 400 A.C. Esses méis toxicos relatados sdo produzidos a
partir de plantas pertencentes & familia Ericaceae ( Azalea, Andromeda, Kalmia). Outro
caso de envenenamento por mel foi relatado na Nova Zelandia, nos anos 40. Neste

caso, o melato, secretado pelo inseto Scolypopa australis, era toxico.

Casos de intoxicagdo alimentar por Clostridium botulinum em mel ja foram
relatados na literatura americana, onde evidenciou--se que 10% das amostras
analisadas apresentavam esse microrganismo. Isto ocorre quando o mel ndo é

processado sob condigbes sanitarias adequadas (SOUZA, 1988).

O mel estd sujeito, ainda, & contaminagdo por medicamentos, como os
antibidticos, que sdo usados para combater ou prevenir doengas que afetam as
abelhas, e por pesticidas, cuja deteccdo muitas vezes é dificil, por estarem presentes
em concentragdes proximas as do limite de deteccdo das técnicas analiticas
(CAMPOS, 1981).

Infelizmente, as adulteragbes s&o frequentemente observadas no mel vendido
no mercado como produto natural puro, sendo mais comum a adulteragao pela adigéo
de diferentes xaropes agucarados, como o xarope de milho hidrolizado e aquele obtido
de beterraba. Com a finalidade de desenvolver métodos capazes de detectar este tipo
de adulteragdo, varios trabalhos foram desenvolvidos, e os seus resultados
encontram-se na literatura internacional (WHITE & SICILIANO, 1980 : DAYRELL &
VITAL, 1991 ; WHITE, 1987 ;,JEURING & KUPPERS, 1980 ; WOOTON & RYALL, 1985)
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1.2.1- Apicultura : Algumas Consideracdes

A apicultura pode ser descrita como a criagdo de abelhas sociais, alojadas em
colméias artificiais, utilizando métodos e equipamentos especialmente criados para
melhor explorar as capacidades naturais das abelhas. Embora os gregos ja usassem
quadros rudimentares em suas colméias de Apis, a apicultura ganhou impulso apds a
introdugdo da colméia de quadros méveis, por Lorenz Lorraine Langstroth, em meados
do seculo XIX na Filaldéfia, Estados Unidos. O emprego desta colméia (figura 1.1)
aliado & outras invengdes como o uso de folhas de cera nos quadros, deram origem &
apicultura moderna ou “mobilista’. Os avangos em outras areas como a genética, o
estudo da comunicagéo entre as abelhas, e controle de pragas e doengas de abelhas,

muito contribuiram para o éxito desta atividade.

Figura 1.1 -Corte através de uma colméia com quadros méveis

sobreninho oU
melgueira

guadros
veticais

Fonte:Crane, 1985

Atualmente, a apicultura migratéria possibilita a maximizagdo da produgéo de
mel por colméia, pois estas sdo levadas de uma regido para outra, acompanhando as
floradas que se sucedem. Mas o principal mérito da apicultura esta na polinizagdo de
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plantas como peras, magas, laranjas, pességos e inUmeras outras espécies frutiferas e

também de plantas nativas.

Somente os quadros contendo o mel operculado (o mel maduro, com baixo teor
de umidade, lacrado por uma fina pelicula de cera, chamada opérculo), situados na
melgueira, podem ser retirados pelo apicultor, que remove os opérculos e procede a
extragdo do mel com o auxilio de uma centrifuga propria para receber os quadros.
Apos a centrifugacdo o mel passa por peneiras para reter as impurezas e é decantado
para que os residuos de cera subam a superficie e sejam retirados. Este mel costuma
ser envasado em latas de 18 Kg, onde permanece até a hora de ser envasado para

ser vendido no comércio.

Outros produtos da colméia , como a prépolis, a geléia real, o veneno da abelha
e o polen, tém também grande importancia econémica para os apicultores.

1.2.2 - A Produgéao de Mel no Brasil

O Brasil apresentou, em 1991, uma produgéo de 18 668 t de mel (IBGE, 1993)
contra as 800.000t produzidas por ano, mundialmente (CRANE, 1985). Segundo a
Confederagdo Brasileira de Apicultores - CBA - esse dado corresponde a menos da
metade da produgéo real de mel no pais, devido a dificuldade de se obter informagdes
precisas junto aos apicultores. A produgao de mel (IBGE, 1993) para o Estado de Séo
Paulo em 1991 foi de 2.096 t. Santa Catarina é o estado que apresenta maior

produgéao, com 5.350 t/ano.

As importagées de mel natural em 1990 somaram U$ 4.668.827,00 (184% a

mais que em 1989), provenientes principalmente da Argentina e do Uruguai .
Embora a produgdo de mel no Brasil seja inferior as possibilidades

proporcionadas pelo clima e pela flora, ela aumentou cerca de 6 vezes em menos de 3

décadas (em meados da década de 50, o Brasil produzia cerca de 3 mil toneladas por
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ano), passando por momentos criticos apés a introdug¢ao da Apis melifera scutellata
(abelha africana) em 1956 (GONCALVES, 1984).

Atualmente a apicultura € uma atividade valorizada no pais, e 0 mel alcanga
precos altos no mercado varejista, embora o consumo per capita seja bem inferior ao

de outros paises (60g / pessoa /ano no Brasil).

O consumo de mel esta ligado aos costumes e a cultura dos povos, porém
existe uma tendéncia mundial que favorece o consumo de produtos naturais. Assim,
havendo disponibilidade e, portanto prego acessivel, certamente ocorrera consumo
maior de mel pela populagdo. Maior produgdo (menor prego), levara também a
possibilidade de exportagdo desse produto.

O aumento da produgao do mel no Brasil dependera de vérios fatores, entre os
quais, a definigdo de parametros de qualidade para esse produto, o que possibilitaria a
sua exportagéo.

Existe pouca informagéo sobre a composigéo fisico-quimica de méis produzidos
no Brasil. Os dados encontrados na literatura relacionam-se, na maioria das vezes,
com os parametros empregados na fiscalizagdo do produto, direcionados para
verificagédo de fraude, estado sanitario, atividade antibacteriana e sobre a origem
botanica de méis brasileiros (IMPERATRIZ-FONSECA et alii, 1986; RAMALHO et alii,
1991, BARTH,1990;, CORTOPASSI-LAURINO & GELLI, 1991). O trabalho de
STONOGA (1990), versando sobre caracteristicas de qualidade de méis colhidos em
Curitiba evidenciou alto grau de qualidade e aceitagéo desse produto.

1.2.3 - Identificagdo da Origem Botanica e Geogréafica de Méis
Segundo CRANE (1985), alguns poucos méis podem ser identificados com

maior ou menor certeza por seu aroma, cor, velocidade de cristalizagéo, sabor ou por

uma combinagdo dessas e outras caracteristicas.
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Méis podem ser classificados com certo grau de certeza quando as colméias
estdo em areas agricolas, com uma espécie vegetal em floragdo, ou ainda em grandes
areas homogéneas de vegetagdo natural. No entanto, CRANE (1985) considera facil
proceder a uma identificagdo erronea da fonte floral do mel, seja por falta de
observagdo ou conhecimento, seja por julgamento precipitado. Em lugares com
agricultura mista e vegetagao variada, pode ser dificil supor quais plantas contribuiram

mais para a coleta do néctar pelas abelhas.

Por isso, foram desenvolvidos métodos para analise polinica do mel. O pdlen é
coletado pelas abelhas e transportado para a colméia quando da coleta do néctar, que
dara origem ao mel. Na colméia, as abelhas os manipulam separadamente do mel e
os armazenam em células diferentes. Apesar disso, alguns poucos graos de pélen de
uma flor podem ser encontrados no néctar, fazendo com que o mel contenha,
geralmente, grédos de podlen das flores que contribuiram com o néctar para sua

confecgao.

Graos de podlen de diferentes plantas podem ser identificados (empregando-se
microscopia) por seu tamanho, forma e por seus padrdes esculturais de superficie,
pela presenga de sulcos, poros e espinhos. O estudo dos graos de pélen em méis de
Apis & chamado de melissopalinologia e a identificagdo de diferentes graos de pélen é
baseada em conhecimento pratico e consulta a material de referéncia (laminas
contendo grdos de pdlen adequadamente preparadas). Além dos gréos de pdlen
encontram-se no mel outros elementos, que sdo detectados por microscopia, tais
como: esporos e hifas de fungos, células de algas, pélos vegetais e de insetos, poeira,
cera de abelhas, etc. Alguns desses elementos tem importancia para detecgéo da

presenga de melato.

Enquanto a determinagdo das familias vegetais a partir do pdlen é factivel,
torna-se mais dificil a definicdo dos genéros de plantas pertencentes a uma mesma
familia e, na maioria dos casos, ndo se consegue determinar a espécie (BARTH,
1989), exceto quando se dispbe de laminario de referéncia da flora existente no local

de produgao do mel.
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A analise polinica é trabalhosa e os pesquisadores discordam quanto a
necessidade de promover-se a acetélise do pélen para obtengéo de bons resultados,
(LOW et alii, 1989 ; BARTH, 1989). Esta andlise depende de pessoas treinadas, pois
sua exatiddo é diretamente relacionada com o grau de experiéncia do analista e do

material de referéncia disponivel (laminas de gréos de pblen das espécies melificas).

Quanto as espécies vegetais que contribuem para a elaboragéo do mel (plantas
nectariferas), ndo se deve ignorar o fato de que nao existe uma relagdo geral e
constante entre a quantidade de néctar e de graos de pdlen produzidos nas flores.
Existem plantas que sdo classificadas como sub representadas nos espectros
polinicos, que séo plantas fornecedoras de muito néctar e pouco pélen. No mel dessas
espécies, uma pequena quantidade de graos de pdélen pode indicar que uma grande
quantidade de néctar foi coletado. Como exemplo tem-se as laranjeiras e as frutas
citricas (Citrus sp.), algumas mimosaceas (Acacia sp.), etc. As plantas super
representadas nos espectros polinicos sdo aquelas que fornecem pouco néctar mas
muito pélen. Nesse caso, considera-se que o me! é predominantemente desse tipo de
planta quando o pélen apresentar percentagem elevada na amostra. Como exemplo,
pode-se citar as varias espécies de eucalipto Eucalyptus sp., e espécies do género

Mimosa (espinheiros, bracatinga, etc.).

A determinagdo da origem geogréfica também é dificil, ndo havendo métodos
especificos. Dentro do espectro polinico dos méis, procura-se definir combinagdes de

gréos de pdlen mais tipicos de determinada regido geografica, flora ou pais.

Outros métodos, fisicos e quimicos, aliados as andlises estatisticas, visando a
identificag&o da origem boténica e/ou a determinagdo da origem geogréfica tem sido
pesquisados . Na literatura, estdo relatados os trabalhos de GILBERT et alii (1981) e
de PIRINI et alii (1992), que verificaram haver correlagdo entre alguns aminoacidos
livres presentes no mel e sua origem boténica e geografica; os trabalhos de
FERRERES et alii (1991), que desenvolveram uma metodologia andlitica para analise
de flavondides em mel; e o de SABATIER et alii (1992), que estudaram a correlagéo

entre os flavonoides contidos em mel de girassol e sua origem botanica. A avaliagéo
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da cor pelos métodos CIE (Comission International de I'Eclairage) e de Hunter foi
sugerida por CASTRO et alii (1992) como ferramenta auxiliar na classificagdo de méis
monoflorais. TAN et alii (1988, 1989 e 1990) mostraram que o perfil cromatografico de
substancias organicas de mel, extraidas com solvente organico (partigdo liquido /
liquido), pode ser usado para distinguir-se entre méis uniflorais da Nova Zelandia.
SANCHO et alii (1991) propuseram uma analise estatistica multivariada empregando
11 variaveis (pH, lactona/acidez livre, lactona, acidez, indice de formol, prolina,
aglicares redutores totais, frutose, sacarose, frutose / glucose, e atividade de agua),
para correlacionar o mel e sua regido de origem. Neste trabalho, foi proposta uma
fungéo capaz de classificar, com 77,4% de acerto, as amostras em fungéo da regido de
origem. STEEG & MONTAG (1988), estudando a relagédo entre a origem botanica de
alguns tipos de méis com os &cidos aromaticos originados do metabolismo do
fenilpropanol, concluiram que esses acidos poderiam ser usados para determinar a

origem floral dos méis em questéao.

Os trabalhos citados concluiram que os compostos quimicos presentes em
menor quantidade no mel, poderiam ser empregados para certificagdo da origem
botanica. No entanto, os autores ressaltaram a necessidade de um maior numero de

pesquisas nesse sentido.

1.2.4 - Compostos Volateis de Mel

Os primeiros compostos volateis de méis foram estudados em meados da
década de 60, com o auxilio de cromatografia gasosa. DORRSCHEIDT &
FRIEDRTICH, em 1962 (citados por MAGA, 1983) detectaram cerca de 31 picos
referentes aos compostos volateis em 7 méis de regides geograficas diferentes, porém

conseguiram identificar apenas dois: acetato de metila e butirato de metila.

Atualmente, cerca de 300 compostos ja foram identificados e descritos como
volateis de mel (tabela 1). No entanto, varios trabalhos que tinham como objetivo
estudar compostos volateis de mel empregaram metodologia inadequada para
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isolamento dessa fragdo. Entre eles os trabalhos de GRADDON et alii (1979) e
WOOTON et alii (1978), que empregaram extragdo com solvente organico, e portanto
o isolado obtido certamente continha compostos ndo volateis. O trabalho de FERBER
& NURSTEN (1977), embora seja citado na revisdo feita por MAGA (1983) intitulada
“Honey Flavor”, versou sobre compostos volateis presentes na cera de abelhas.

WOOTON et alii (1978) verificaram o efeito do armazenamento a 50°C, por 44
dias, na composi¢cdo dos volateis e pesquisaram os constituintes volateis de alguns
méis monoflorais, entre os quais 4 de espécies diferentes de eucalipto. O método
empregado foi extracdo com solvente organico (acetato de etila) e concentragdo sob
fluxo de nitrogénio. A separagdo de rotina foi efetuada em coluna empacotada de
vidro, e o cromatégrafo acoplado ao espectrometro de massas foi equipado com uma
coluna cromatografica de maior resolugdo, tipo SCOT (Support-Coated Open Tubular).
A identificagdo dos componentes foi feita por espectrometria de massas, infra-
vermelho e a confirmagdo da identidade, por comparagéo do tempo de retengéo dos
compostos e de padrbes em duas colunas empacotadas de polaridades diferentes. A
técnica de “sniffing” foi empregada para o estabelecimento das caracteristicas de odor

dos componentes individuais.

Dos 57 componentes separados com a coluna de maior resolugéo, os autores
conseguiram identificar 15 (acetoina, acido acético, furfural, 2-acetilfurano, &acido
isovalérico, beta feniletilacetato, salicilato de etila, acetato de benzila, alcool benzilico,
beta feniletanol, hidroximetilfurfural, 2,5-furandialdeido, 2,4,6- trimetilifenol e 2-
heptilfurano). Os compostos descritos como possuindo "aroma de mel" nao foram
identificados porque estavam presentes em concentracdo muito baixa, dificultando a
obtencdo de bons espectros. Apés 0 armazenamento os méis perderam o aroma
caracteristico, embora ocorresse um aumento nos compostos volateis totais. Os
compostos caracterizados por possuirem aroma de mel, diminuiram ou
desapareceram, enquanto outros compostos, como o hidroximetilfurfural (HMF),
furandialdeido, furfural e outros componentes n&o identificados aumentaram

consideravelmente em todas as amostras. Os autores concluiram que varios
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componentes do mel poderiam representar indices uteis de qualidade do mel e do
abuso do emprego de calor durante o processamento.

No trabalho de GRADDON et alli (1979), em que foram pesquisados 7 amostras
de méis, entre as quais duas de eucalipto, a maioria dos compostos identificados
pertencia a classe dos hidrocarbonetos, principalmente alcanos de alto peso
molecular, provenientes da céra da abelha, que nao féra adequadamente separada
durante a colheita e o processamento do mel. O método de isolamento dos compostos
volateis, extracdo com diclorometano e concentragédo sob fluxo de nitrogénio, permitiu
a extragdo dos compostos de alto ponto de ebuli¢éo, cuja presencga ja era evidenciada

pela aparéncia do concentrado, de coloragdo amarela e tipicamente sélido abaixo dos

300C. Os compostos ndo volateis deterioraram progressivamente a coluna tipo SCOT,
obrigando os autores a utilizarem uma coluna empacotada, com perda da resolugéao,

porém permitindo a elui¢gao dos alcanos.

Hidroximetilfurfural, produzido pela decomposi¢cao de hexoses, foi determinado
em méis australianos como um componente majoritario (5 - 20 ppm) e os niveis de
furanoato de metila e furfural foram proporcionais ao do HMF, sugerindo que todos

eles originaram-se da degradagao nao enzimatica dos monossacarideos.

BICCHI et alii (1983) estudaram méis uniflorais e poliflorais italianos (regido do
Piemonte) e compararam 4 métodos de isolamento dos compostos volateis. Os autores
verificaram que o método modificado de Nickerson-Likens produziu um extrato com
muitos derivados furanicos, provavelmente artefatos provenientes de reagbes de

escurecimento ndo enzimatico e reagdes de condensagdo entre agucares na

temperatura usada (100°C). A extragéo preliminar dos compostos volateis da matriz de
agucares com acetona, seguida pela técnica de extragcdo de Nickerson-Likens,

eliminou praticamente os derivados furanicos do extrato, apesar do emprego de

temperatura (100°C). A extragdo continua em extrator de Soxhlet resultou em um
isolado sem aroma de mel, com desperdicio de solvente e tempo. A extragéo direta
com acetato de etila resultou em isolado cujos componentes n&o apresentaram aroma,
ao serem avaliados na saida da coluna cromatogréfica, por sniffing. Foram
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identificados 59 compostos pela comparagao com padrdes do tempo de retengéo e dos
espectros de massas, ou por comparagdo de espectros encontrados na literatura. Os
autores atribuiram ao fenilacetaldeido, o composto mais abundante, o aroma floral
caracteristico dos méis poliflorais em estudo. Verificou-se que o perfil cromatografico
variou em fungéo da origem botanica, porém manteve-se equivalente entre um ano e
outro. Os autores concluiram que a presenga de alguns compostos, diferentes em
fungdo da origem botanica dos méis, foram responsaveis por seu aroma (bouquet)

caracteristico.

VISSER et alii (1988) verificaram o efeito do calor nos compostos volateis de
mel unifloral de manuka (Leptospermum scoparum) da Nova Zeléndia. As amostras

foram aquecidas a 50 ,60, 70 e 80 ©C, por periodos de 16, 32, 48 e 64 horas. O
isolamento dos compostos volateis foi feito de acordo com o procedimento de BICCHI
et alii (1983). A separagdo dos compostos foi efetuada em coluna capilar de silica
fundida e a identificagdo por espectrometria de massas. Os componentes mais
abundantes foram 4-metoxipropilbenzeno e fenilacetaldeido. Outros compostos
presentes em concentragbes importantes foram o acetato de etila, o 6xido cis de
linalol, metilbenzeno e 2-etil-2-imidazolina. A presenga de alguns compostos (4-
metoxibenzaldeido, 4-metoxifeniletanol, 4-metoxiacetofenona, 4-metoxipropilbenzeno e

acido 4-metoxibenzoico) foi considerada como caracteristica deste tipo de mel .

Na andlise quantitativa, os autores atribuiram as diferengas estatisticas
observadas entre as repeticbes ao fato de que alguns compostos volateis seriam mais
sensiveis ao procedimento de extragdo, sendo que os compostos mais volateis e 0s

menos volateis exibiram uma maior variabilidade.

Na amostra mais aquecida (80°C/64 horas), 12 novos compostos foram
formados. Foi verificado que o teor de compostos volateis podia aumentar ou diminuir
em condi¢cdes mais severas e que também podia ocorrer um maximo ou minimo em
sua quantidade em temperaturas intermediarias, mostrando que o binémio
tempo/temperatura tem agdo complexa sobre os compostos volateis de mel,
envolvendo reagbes de decomposigdo e sintese. O furfural apresentou aumento
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significativo de porcentagem de &rea ap6s o aquecimento, maior que o observado para
o hidroximetilfurfural. Este fato levou os autores a sugerirem que furfural poderia ser
um melhor indicador para méis aquecidos do que o hidroximetilfurfural.

Os compostos volateis de mel relatados na literatura acima citada e aqueles

descritos na revisédo de MAGA (1983) encontram-se na tabela 1 .

Tabela 1.1 - Compostos volateis de méis relatados na llteratura

COMPOSTO IDENTIFICADO *MAGA VISSER BICHI et BOUSETA et OVERTON

(1983) et alii alii alii (1992) e MANURA
(1988) (1983) (1994)
ORIGEM BOTANICA varios manuka Méis castanheiro, silvestre,
(revisdo) (Leptosper- poliflorais dente de ledo mirtilo,
mum dos Alpes, eucalipto ,pi - laranja,
scoparum)  Robinia  nheiro,lavanda, cravo,
limeira, alfafa, tupelo,
laranja, nabo alfafa,
silvestre, flor do
rhododendron, campo,
Robinia,alecrim maca
girasol, cravo
branco
METODO DE ISOLAMENTO revisao- sde** sde** Dinamic Dinamic
varios Headspace  Headspace
1,2-dimetoxi-4-(2-propenil)- X X
benzeno
(1-metiletil)-benzaldeido X
(2-furanil)-etanona X
(3-metilfenil)-etanona X
1-calameneno X
1-felandreno X
1-fenil-etanona X
1-metil-4-isopropenil benzeno X
1-metoxi-4-(1-propenil)-fenol X
1-octanol X
1-p-menten- 9- al X
1-pentanol X
1-propanol X
1H-indol X
2,4 5-trimetil-benzaldeido X
2,6-bis(1, 1-dimetiletil)-fenol X
2-acetilfurano X X
2-butanol X X
2-butanona X
2-buten-1-ol X
2-butenal X
2-carbometoxifurano X
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2-etenil-crotonaldeido

2-etil-2-imidazolina

2-feniletanol

2-heptanol

2-methiltetrahidrofuran-2-ona

2-metil benzofurano

2-metil-butanal

x

2-metil-butanol

2-metil-crotonaldeido

2-metil-etil-butirato

2-metil-furano

2-metil-prop-2-en-1-ol

x

2-metil-propionitrilo

2-metilbutan -1-ol

2-metilpropan-1-ol

2-metilpropanal

2-metilpropen-2-enal

XX X iX

2-metiltetrahidrofuran-2-ona

2-metoxi-4-(2 propenil)-fenol

2-pentanol

2-propanona

x

2-propen1-ol

3,5,5-trimetil-2-ciclohexen-1-ona

3-fenil-2-propenal

3-fenil-acroleina

3-fenil-propan-1-ol

3-hexen-1-ol-acetato

3-hexen-2-ona

3-hidroxibutan-2-ona

3-hidroxibutanal

3-methilbutan-1-ol

3-metil-butan-2-ona

3-metil-butanal

X iX i X iXiX

3-metil-etil-butirato

x

3-metil-n-valeraldeido

3-metilbutan-2-ol

3-metilbutene-2-0i-1

3-metilbutil octanoato

3-metilbutiraldeido

3-metilpentanal

3-octanol

3-pentanol

3-penten-2-ona

4-fenilbutan-1-ol

4-isopropilideno-2-ciclohexeno-1-
ona

4-metil-3-penten-2-ona

4-metoxiacetofenona

4-metoxibenzaldeido

4-metoxifenil etanol

4-terpineo!
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5-hidroximetilfurfural

5-metil-2-furfural

5-metil-3hidrofuran-2-ona

5-metilfuran -2-ona

X iXiXixX

acetaldeido

acetato de carvomentila

x

acetato de etila

x

acetato de metila

acetato de 4-terpenila

acetato de crisantenila

acetato de etoxietila

acetato de hexila

x

acetato de linalila

x

acetato de octila

x

acetil valeril(2,3-heptanedrona)

acido 2-fenilacético

acido 2-metilpropiénico

acido 3-metilbutirico

acido 4-metoxibenzoico

acido acético

acido benzdico

acido butirico

XX IX IX iIXiIXiX

acido caproico

acido citronélico

acido crotdnico

acido formico

acido geranico

acido hexandico

acido palmitico

acido pentandico

acido perilico

acido propidnico

XX IX IXIXIX IX X

acido valérico

x

alcool tetraidrofurfurilico

alcool benzilico

x

alcool furfurilico

alcool isoamilico

alfa copaeno

alfa terpineol

alfa-pineno

alfa-terpineol

alfa-terpinoleno

alfa-tujeno

alil fenilacetato

amil-isoamil formato

antranilato de dimetila

asarone

benzaldeido

x

benzoato de isopropila

benzoato de metila

beta damascenona
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beta-bisaboleno

beta-pineno

butanal

butanediona

butanol

x

butanona-2

butiraldeido

butirato de etila

caproaldeido

carvacrol

cianeto de benzila

ciclohexanona

cimeno

cineol

cis-, trans-8-p-menten-1,2-diol

cis-3-hexenil butirato

citral

citronelil formato

x

citronelol

decano

decanol

delta -3-3-careno

diacetil

X iXiXiX

diclorobenzeno

diclorometano

dicumil peréxido

X

dihidro-2-metil-3(2h)- furanoato

dimetilbenzeno

dimetildissulfeto

dimetilfenil-etanona

dimetiloctan-3-ol

dimetiisulfetto

dimetiltrissulfeto

estireno

etanediol monoacetato

etanol

eter dietilico

XX iX iX

etilformato

X

x

fenil etanol

fenilacetaldeido

fenol

formato de metila

furfural

X iX iXiX

furoato de metila

_gama-terpineno

X

_geraniol

X iX iXiX

heptadecano

heptanal

X

heptanona-2

hexadecano

X iX iX iX
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hexanal

hexano

hexanoato de etila

x

hexanoato de metila

hidroximetil-etil cetona

isoamilalcool acetato

isobutanal

x

isobutanol

x

isopropil-1-metil benzeno

laurato de etila

lilac aldeido

limoneno

linalool

X X iX iX

m-xileno

mentol

metanol

metil acetofenona

metil(1-metiletenil)-benzeno

metil-2-decalona

metil-3,5-dimetoxibenzoato

metilbenzeno

metoxipropilbenzeno

X iX X iX

miristato de etila

miristicina

n-eicosano

n-heneicosano

n-pentacosano

n-tricosano

X X iX iX

nerolidol

nonadecano

x

nonano

X

o-xileno

octadecanoato de etila

octano

oleato de etila

x

6xido cis-linalool

x

6xido trans linaiool

p-cimen-alfa-o!

p-cimeno

X X X iX

p-cimeno-8-0l

p-isopropilbenzaldeido

p-menta-1(7),8(10)-dien-9-ol

p-xileno

palmitato de etila

pentadecano

pentadiona

pentanal

pentanediona-2,3

pentano

pentanoato de metila

pentanona-2
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propionato de linalila

tetradecano

tetraidrofurano X

tolueno X

X iIX iIX iIX iX

trans-cariofileno

trans-rose 6xido X

trimetilbenzeno X

trimetilfenol X

trimetilfenol X

valeraldeido X

* foram excluidos desta tabela os compostos relatados por Ferber e Nursten (1977) e os relatados por Graddon et
alii (1979), visto que o primeiro identificou compostos presentes na cera de abelhas e o segundo empregou
extracdo com solvente organico para isolamento dos compostos analisados.

** sde = extragdo e concentragio simultaneos (Nickerson-Lickens)

BOUSETA et alii (1992) estudaram a composigdo dos compostos volateis de 84
méis uniflorais. Os autores empregaram a técnica de Headspace dindmico, com um
sistema do tipo purge-and-trap. Os compostos foram identificados a partir da
comparagao de seus espectros de massas com aqueles encontrados na literatura e
por co-injecéo de padrbes. A analise quantitativa foi feita pela adicdo de padrdes as
amostras de mel, cujos fatores de resposta foram calculados. Os autores separaram
cerca de 60 picos representativos dos compostos volateis, dos quais 47 foram
identificados. Estes compostos pertenciam a 8 maiores grupos: aldeidos, cetonas, eter,
alcoois, ésteres, compostos sulfurados, hidrocarbonetos e compostos clorados. Os
autores concluiram que alguns compostos poderiam ser caracteristicos da origem
floral, como por exemplo as dicetonas, compostos sulfurados e alcanos presentes em
méis de eucalipto, enquanto outros compostos, como aldeidos ramificados e alcoois,
refletiam a contaminagdo microbiolégica e condigdes de armazenamento e
processamento de méis e ndo sua origem botanica. Os compostos identificados neste

trabalho encontram-se nas tabelas 1.1 e 1.2.

OVERTON & MANURA (1994) empregaram a técnica de Headspace Dinamico
acoplada a um sistema purge-and-trap” para identificagdo de compostos volateis em
nove amostras de méis comerciais (mirtilo, cravo, alfafa, maga, laranja, tupelo e 3 méis
silvestres). Foi preciso, no entanto, aquecer o sistema de captura a 80°C para diminuir
a viscosidade da amostra. A quantificagdo dos compostos volateis foi feita
empregando-se adi¢céo de 100 ng de padréo (d- 14 cimeno) no polimero poroso apods a
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a viscosidade da amostra. A quantificagcdo dos compostos volateis foi feita
empregando-se adi¢do de 100 ng de padréo (d- 14 cimeno) no polimero poroso apds a
captura. Vale ressaltar que a quantificagdo foi feita com o detetor de massas. Os
autores empregaram apenas a espectrometria de massas para identificagcdo dos
compostos, e ndo apresentaram os espectros obtidos Foram identificados, ao todo,
102 compostos. Os méis analisados continham varios compostos terpénicos e outras
classes de compostos com caracteristicas sensoriais, tais como, lilac aldeido, acidos
aromaticos e monoterpenos que poderiam ser empregados como marcadores da
origem botanica. No entanto, o composto antranilato de metila, que é considerado
importante para méis citricos (WHITE, 1978), n&o foi relatado. Compostos de baixo
peso molecular, como aldeidos de cadeia ramificada e alcoois também foram

identificados neste trabalho.

A tabela abaixo mostra os compostos volateis identificados por BOUSETA et
alii (1992) e OVERTON & MANURA (1994) em mel de eucalipto e de laranja .

Tabela 1.2-- Compostos volateis isolados de mel de laranja e de eucalipto
empregando-se “Headspace Dinamico”, relatados na literatura. Valores
expressos em ppb.

TIPO DE MEL eucalipto * laranja® laranja®

N°DE AMOSTRAS ANALISADAS 3 9 1




-metil-propi
2,6-bis(1,1-dimetiletil)-fenol 2,24

a - Bouseta et alii 1992 b - Overton e Manura 1994

Vérios métodos foram empregados para analisar os compostos volateis de
mel, 0 que ndo é uma tarefa facil pois a matriz de agucares da qual o mel &€ composto,
pode sofrer modificagdes que levam a introducédo de artefatos na analise. Cerca de
250 compostos volateis ja foram identificados em diferentes amostras de méis, e,
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embora parega haver uma relagdo entre alguns compostos presentes e a origem
boténica (OVERTON & MANURA, 1994) ainda s&o necessarios outros trabalhos que

possam confirmar essa hipbtese.
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Il - PADRONIZAGAO DA METODOLOGIA DE ISOLAMENTO DOS VOLATEIS DE
MEL

2.1 - INTRODUGAO

A etapa inicial de pesquisa de sabor em geral, e de aroma, em particular, refere-
se ao isolamento dos compostos volateis, na propor¢do em que se encontram no
alimento, e em quantidade suficiente para se proceder as analises posteriores de

identificagao.

Quando a metodologia utilizada nessa etapa inicial da pesquisa néo é capaz de
isolar de forma representativa o0s compostos volateis responsaveis pelas
caracteristicas sensoriais importantes no aroma e sabor do produto em estudo, os
resultados gerados perdem o significado. Pesquisadores como TERANISHI et alii
(1986) enfatizaram a necessidade de se proceder a avaliagéo sensorial dos compostos
volateis isolados, de forma a assegurar que o aroma caracteristico do produto seja
mantido. Esses autores recomendaram que essa analise seja tao criteriosa quanto as

demais analises empregadas na separagéao e identificagdo dos compostos odoriferos.

Ainda que a avaliagdo sensorial dos isolados contendo os compostos volateis
seja muito importante para dar validade “a metodologia de isolamento, sdo poucos os
pesquisadores que, ao reportarem seus estudos, detalharam as técnicas de analise
sensorial na avaliagdo do aroma do isolado (ABBOT et alii, 1993; KERROLA &
KALLIO, 1993).

O estudo dos compostos volateis do mel tem gerado pesquisas que visam
caracteriza-los com o objetivo de usé-los como parametro de qualidade para o produto
(WOOTON et alii, 1978 ; GRADDON et alii, 1979 ; BICCHI et alii, 1983; VISSER et alii,
1988 ; BOUSETA et alii, 1992 ; OVERTON & MANURA, 1994).

Com excegéo dos trabalhos de OVERTON & MANURA (1994) e BOUSETA et
alii (1992), que utilizaram técnica de Headspace Dinémico para isolamento dos

compostos volateis de mel, a maioria das pesquisas realizadas sobre aroma e sabor
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de mel empregaram a andlise total, usando os processos de destilagdo e concentragéo
(WOOTON et alii,1978; GRADDON et alii, 1979; BICCHI et alii, 1983; VISSER et alii,
1988). Uma vez que estes compostos estdo presentes em concentragdes
extremamente pequenas, e visto que a matriz deste produto é composta
principalmente por frutose e glicose, ao empregarem-se técnicas de isolamento que
utilizam calor, aumenta-se muito a possibilidade de introdugéo de artefatos, como os

compostos furanicos, comprometendo-se assim os resultados obtidos.

2.2 - OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo a padronizagdo de uma metodologia de
isolamento de volateis de mel que evitasse o emprego de calor e ndo modificasse o
aroma caracteristico do produto, otimizando a escolha do solvente e do tempo de

isolamento através de técnicas sensoriais e instrumentais.

2.3 - MATERIAL E METODOS

2.3.1 - Selegdo da Matéria Prima

Cinco quilos de mel unifloral de laranja, colhido em Novembro de 1894 no
Estado de Sao Paulo, foram adquiridos diretamente do apicultor e submetido & analise

polinica para confirmagao da origem floral.

2.3.2 - Amostragem e Preparo da Amostra

Em cada teste (para escolha do solvente e do tempo de captura), trezentos
gramas de mel foram homogeneizados com 200 ml de agua destilada, a fim de

diminuir a viscosidade, e submetidos ao isolamento dos compostos volateis.

2.3.3 -Isolamento dos Compostos Volateis

Os compostos volateis do “ Headspace” do mel foram isolados através da

adsorgso dos mesmos em polimero poroso, conforme o método descrito por FRANCO
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& RODRIGUEZ-AMAYA (1983). A Figura 2.1 mostra o aparato empregado nesta
etapa. Inicialmente os compostos volateis foram capturados por 3 horas em polimero
Porapak-Q e, para a dessorgdo dos mesmos foram testados dois tipos de solventes:
acetona (polar) e hexano(apolar). Para o melhor solvente, outros dois intervalos de
tempos (2, e 4 horas) de captura foram também testados. Os solventes empregados

possuiam grau cromatogréfico, provenientes da Carlo Erba, Italia.

A validade do método de isolamento dos compostos volateis das amostras de
mel foi testada através de analise cromatografica e analise sensorial de cada isolado
obtido. O melhor método foi definido como aquele que produziu o isolado com maior
numero de picos cromatograficos e maior intensidade de aroma caracteristico de mel,
conforme determinado por equipe sensorial selecionada e treinada e analise

estatistica dos resultados.

2.3.4 - Analise Cromatogréfica

Cada isolado foi analisado por cromatografia gasosa em Cromatégrafo Varian
modelo 3300 equipado com uma coluna SE-54 de 50 m de comprimento e 0,2 mm de

didametro interno. As condi¢des cromatogaficas foram:

l)Temperatura inicial da coluna a 50°C, mantida por 8 minutos. Em seguida a
temperatura foi elevada a 759C com um gradiente de temperatura de 20C/min e
depois a 150°C em um gradiente de 3°C/min.; Il) a temperatura final de 200°C foi
atingida a um gradiente de 5°C/min.; lil) temperatura do injetor foi de 230°C e IV)
temperatura do detetor de ionizagio de chama foi de 250°C. O injetor empregado foi

do tipo “splitless” e a velocidade linear do gas de arraste (hidrogénio) foi de 45 cm/s .
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2.3.5 - Anélise Sensorial

A intensidade de aroma caracteristico de mel presente em cada isolado foi
determinada por equipe sensorial selecionada e treinada. Individuos foram recrutados
entre estudantes e funcionarios da Faculdade de Engenharia de Alimentos, UNICAMP
e pré-selecionados com base em suas capacidades individuais de discriminar
diferengas de intensidade de aroma caracteristico de mel. Com este objetivo,numa
sessao de treinamento, os candidatos foram inicialmente familiarizados com o aroma
caracteristico de mel de laranja. A seguir, os candidatos receberam 3 amostras de mel
diluidas em agua nas propor¢des mel:agua de 1:2, 1:30 e 1:50 e foram solicitados a
avaliar a intensidade do aroma caracteristico de cada amostra utilizando a ficha

apresentada na Figura 2.2.

Quarenta mililitros de cada amostra foram oferecidos em célices tipo tulipa
envoltos em papel aluminio e tampados com vidro de relégio. As amostras foram
codificadas com numeros de trés digitos e avaliadas em cabines individuais sob luz

vermelha.

Cada provador analisou cada uma das amostras em trés repetigbes. Uma
analise de variancia univariada (ANOVA) foi efetuada com os resultados de cada

provador (fontes de variagao: amostra e repeti¢éo). Para cada provador computou-se o

nivel de significAncia (p) para Famostra © Frepetigio- Provadores apresentando

Pamostra < 0,30 € Prepeticao 20,05 e resultados consensuais com os demais membros

do grupo sensorial (comparagéo de médias) foram selecionados para compor a equipe

sensorial, conforme sugerido pelo ASTM (1981).
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Figura 2.2 - Ficha de avaliag&o utilizada na selegédo de candidatos para compor equipe
sensorial

Nome Data [/

Avalie, por favor, a intensidade de aroma cacteristico de mel em cada uma das
amostras codificadas e expresse a sua impresséo utilizando a escala abaixo.

amostra
| I
fraco forte
I |
fraco forte
| |
fraco forte
Comentarios:

A equipe sensorial selecionada e treinada, avaliou entéo, a intensidade de
aroma caracteristico de mel dos isolados provenientes da eluigdo do polimero com
solventes distintos e diferentes tempos de captura utilizando uma escala n&o
estruturada de 9 cm contendo nos extremos os termos fraco e forte, em ficha similar

aquela detalhada na figura 2.2.
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Os isolados foram apresentados em fita de papel propria para analise de
esséncias. Com o auxilio de uma seringa, 5 p! do isolado foram transferidos para a fita
de papel e solicitou-se a cada provador, que aspirasse este material apds a
evaporagdo do solvente.O tempo entre a adigdo do isolado na fita e a avaliagdo de
cada provador foi rigorosamente monitorado, permanecendo 0 mesmo para todos os
provadores em todas as repetiges. Cada provador realizou individuaimente a andlise
de cada isolado em quatro repetigdes. Os resultados foram analisados por analise de
variancia univariada (ANOVA), e teste de Tukey para verificar se havia diferenga

significativa (p<0,05) entre os tratamentos empregados.

2.4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

2.4.1 - Selecédo da Equipe Sensorial

As Tabelas 2.1 e 2.2 mostram os resultados estatisticos obtidos pelos
provadores na etapa de selegdo da equipe sensorial. A despeito do curto periodo de
treinamento, os resultados indicaram que todos os candidatos, & exceg&o do provador
12, demonstraram excelente capacidade para discriminar diferencas de intensidade
em aroma caracteristico de mel (p < 0,05), boa repetibilidade em seus julgamentos
(p=0,05) e consenso com a equipe sensorial. Os candidatos 2,3,6,7,9 10, 11 e 13
foram selecionados para a avaliagéo sensorial dos isolados por apresentarem maior

disponibilidade de tempo para as avaliagdes.

Tabela 2.1- Nivel de significancia (p) de Femosta' / F ,.peﬁga,,z para cada provador

PROVADOR
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Prob.F 0,0301 0,0001 0,0001 0,001 0,0415 0,0141 0,0529 0,0001 0,0001 0,0014 0,0146 0,0094 0,0001
amostra
Prob. F 0,1028 0,1281 0,0555 0,6833 0,9897 0,1928 0,9789 0,9388 0,4110 0,1224 0,1618 0,0127 0,7152
repeticio

"p de Famosta <0,30 indica provador com suficiente poder discriminativo
2 p de Frepeticao 2 0,05 indica provador com suficiente repetibilidade
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Tabela 2.2 - Médias da equipe sensorial (ES) e de cada provador (1 -13) para aroma
caracteristico de mel

ES PROVADOR

amostra 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 M1 12 13

1 65a** 46 80 64 84 58 68 86 65 63 57 24 75 81
2 290 18 11 25 50 35 22 48 16 35 12 24 75 82

3 1,0c* 02 02 02 05 14,1 01 22 03 06 04 02 54 09

* amostra 1 = diluig&o 1:2; amostra 2 = diluigdo 1:30; amostra 3 = diluicdo 1:50
** médias com letras diferentes, em uma mesma coluna diferem significativamente entre si ao
nivel de significancia <0,05.

2.4.2 - Otimizagédo da Metodologia de iIsolamento dos Volateis

2.4.2.1 - Escolha da Técnica de Isolamento

Foi escolhida uma técnica de enriquecimento dos volateis do “Headspace”,
que permite ao mesmo tempo concentrar os compostos volateis e isola-los da matriz
de compostos nédo volateis, sem emprego do calor, 0 que poderia introduzir artefatos

provenientes da degradagao de aglicares do mel.

A técnica desenvolvida por FRANCO & RODRIGUEZ-AMAYA (1983) e
demonstrada como uma técnica sensivel, altamente reprodutivel e que n&o altera a
composigdo original da amostra, desde que as condigdes de isolamento dos
compostos volateis sejam rigorosamente padronizadas para cada tipo de amostra, ja
foi empregada com sucesso para isolar compostos voléteis de frutas (FRANCO &
RODRIGUEZ-AMAYA,1993; FRANCO et alii,1993; FRANCO et alii,1993a). Esta
técnica, portanto, parecia adequada aos propdsitos de isolamento dos volateis de mel
e foi escolhida. No caso do mel, porém, a matriz de compostos ndo volateis, muito
viscosa, ndo permitiu o enriquecimento dos volateis nos primeiros ensaios e portanto
foi feita uma diluicdo apropriada da amostra (300g de mel homogeneizados com 200

ml de agua).
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2.4.2.2 - Efeito do Solvente na Eluigo do Polimero e Efeito do Tempo de Captura nos
Compostos Voléateis de Mel

Os resultados da analise cromatogréfica dos isolados obtidos através da
eluicdo com hexano e acetona (figura 2.3), evidenciaram que o isolado em acetona
possuiu um maior nimero de compostos volateis, sugerindo que a acetona foi um
solvente mais eficiente para a dessorgdo dos compostos volateis adsorvidos na
armadilha. Os resultados instrumentais foram confirmados pela andlise sensorial
(tabela 2.3) na qual o isolado aceténico foi considerado pela equipe sensorial treinada,
como possuindo intensidade moderada de aroma caracteristico de mel, diferindo
significativamente (p<0,05) do isolado de hexano, o qual praticamente ndo apresentou
aroma caracteristico de mel. Além de mais eficiente que o hexano quanto a
capacidade de eluigdo dos compostos volateis de mel capturados em Porapak Q, a
acetona possibilitou que os compostos volateis fossem isolados em quantidade e

propor¢éo adequados, apresentando portanto, aroma caracteristico de mel.

A figura 2.4 mostra os cromatogramas dos isolados aceténicos apés 2 e 4
horas de captura. O isolado obtido ap6s duas horas de captura apresentou menor
numero de picos, e os isolados obtidos apés 3 e 4 horas nao apresentaram diferencas
visiveis entre si (figuras 2.3 e 2.4). O tempo de captura de 2 horas foi insuficiente para
isolar os compostos volateis presentes no “ Headspace” da amostra de mel, enquanto
o tempo de captura de 4 horas ndo apresentou vantagem sobre o tempo de 3 horas.
Da mesma forma, os resultados da equipe sensorial (tabela 2.3) mostraram que,
embora a média de intensidade de aroma caracteristico de mel aumentasse com o
incremento do tempo de captura dos compostos volateis, esse acréscimo nao
correspondeu a uma diferenga significativa ao nivel de 0,05 de significancia, sugerindo
que um tempo de captura de 3 horas produziu um isolado de aroma tdo caracteristico
quanto um tempo de 4 horas.
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Tabela 2.3 - Intensidade média de aroma caracteristico de mel' dos isolados
obtidos por eluicdo com diferentes solventes,através da técnica de
analise de “Headspace”

SOLVENTE®? MEDIA (TUKEY)®
acetona 5,4°
hexano 1,0°

" médias com letra em comum, n3o diferem significativamente entre si ao nivel de significancia
<0,05

2 tempo de extrag&o igual a 3 horas.

3 escala de intensidade onde 1= fraco e 9 = forte.

Tabela 2.4 - Intensidade média de aroma caracteristico de mel' dos isolados
obtidos da eluicdo com acetona através da técnica de andlise de
“Headspace”, com diferentes tempos de captura.

TEMPO INTENSIDADE DE AROMA CARACTERISTICO?
3 5,4°
4 6,2°

1 -Médias com letra em comum, ndo diferem significativamente entre si ao nivel de significancia
< 0,05.
2 -Escala de intensidade onde 1=fraco e 9=forte.
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Figura 2.3 - Efeito do solvente na elui¢éo dos compostos volateis do polimero apés 3

horas de capfura

a) hexano

b) acetona

a) hexano

AT

b) acetona




Figura 2.4 - Efeito do tempo de captura em polimero poroso Porapak Q nos compostos
volateis do mel a)2 horas b)4 horas

a) 2 horas

b) 4 horas




2.4.3 - Andlise Polinica
A tabela 2.5 apresenta o resultado da analise polinica dos méis analisados.
Tabela 2.5 - Tipo e porcentagem de graos de pélen encontrados no mel de laranja

empregado para padronizagédo da etapa de isolamento dos compostos
volateis

aranja colhido em 1994 Citrus sinensis

53,3
Eucalyptus sp 20,6
outros 26,1

2.5 - CONCLUSOES

1- A metodologia de isolamento dos compostos volateis de mel, utilizando-se a
técnica de Headspace’Dindmico, com tempo de captura de 3 horas e acetona como
solvente para eluicdo dos compostos volateis do polimero poroso, sem emprego de

calor, resultou em isolados contendo o aroma original do produto.

2 - O treinamento e a selegdo da equipe sensorial para a avaliagéo dos isolados pode
ser feita de forma relativamente rapida, permitindo a obtengéo de resultados sensoriais
que n&o soé discriminaram os isolados com base em intensidade de aroma
caracteristico, mas permitiram avaliar as condigbes de padronizagdo da etapa de
isolamento, produzindo resultados que parecem se correlacionar significativamente,

com resultados instrumentais.
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Il - COMPOSTOS VOLATEIS PRESENTES EM MEL DE EUCALIPTO E LARANJA :
ESTUDO DA ORIGEM FLORAL

3.1 - INTRODUGAO

Meis de diferentes origens botéanicas possuem sabor e aroma bastante distintos,
caracteristica essencial na escolha do mel pelo consumidor e fator relevante em
concursos de qualidade (CRANE, 1985; RAMALHO, 1986).

O sabor e aroma de méis dependem de compostos volateis presentes na matriz
e no “Headspace”. Méis uniflorais apresentam compostos volateis derivados da fonte
de néctar que sdo os responsaveis pelo seu aroma caracteristico (OVERTON &
MANURA, 1994).

Varias modificagdes relativas ao aroma caracteristico de mel podem ocorrer a
partir do momento em que ele é retirado dos favos. A contaminag&o microbiolégica, o
processamento ao qual é submetido e o armazenamento prolongado ou impréprio
resultam no aparecimento de diferentes classes de compostos, sendo que alguns sdo
empregados como critério de controle de qualidade, como por exemplo, o
hidroximetilfurfural que & um produto de degradagéo de hexoses em meio acido. Além
disso, com o passar do tempo, o mel “envelhece” perdendo seu sabor caracteristico
(CRANE, 1985, RAMALHO et alii, 1987).

Outro aspecto relevante do estudo dos compostos volateis de méis incide na
busca de classes de compostos que possam ser usados como “impresséo digital”, ou
seja, que possam indicar sua origem boténica, o que geralmente é feito por analise
polinica, com possibilidades limitadas. A indicagéo da origem geogréfica é ainda mais
dificil e alguns trabalhos relatados na literatura sugerem essa possibilidade (TAN et alii
1989, FERRERES et alii 1991; SABATIER et alii 1992; GILBERT et alii 1981).
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Nao ha informagéo disponivel sobre a composi¢do de compostos volateis de
mel produzidos no Brasil, talvez devido & complexidade da amostra e do procedimento
analitico.

3.2 - OBJETIVOS

Estudar os compostos volateis isolados por um método do “Headspace” de
méis monoflorais (eucalipto e laranja) que apresentam diferentes caracteristicas

sensoriais.

3.3 - MATERIAL E METODOS

3.3.1 - Selegdo da Matéria Prima

Mel de eucalipto e laranja foram adquiridos em favos diretamente de apicultores
do Estado de Sdo Paulo logo apds a colheita. Foram analisadas trés lotes de mel de
eucalipto (colhidos em julho de 1995 e junho de 1996) e dois lotes de mel de laranja
(colhidos em outubro de 1995).

3.3.2- Amostragem

Para cada lote, cerca de 10Kg de mel foram extraidos dos favos. Cada analise
foi feita tomando-se 300 g deste mel, que foram homogeneizadas com 200 ml de agua
destilada, a fim de diminuir a viscosidade. Cada analise foi feita em duplicata.

As amostras de méis foram extraidas diretamente do favo para que a Unica
variavel fésse a origem floral do mel, eliminando as demais, como tempo de

armazenamento e processamento, que varia entre os apicultores.

3.3.3 - Métodos

3.3.3.1 - Isolamento dos Compostos Volateis

Empregou-se o procedimento desenvolvido por FRANCO e RODRIGUEZ-
AMAYA (1983). Para tanto, o mel diluido em agua foi submetido a captura durante 3
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horas em polimero poroso Porapak Q, que foi posteriormente eluido com 300ul de
acetona (Carlo Erba, grau cromatogréfico), conforme padronizado no Capitulo 2.

3.3.3.2 - Separagdo dos Compostos Voléteis por Cromatografia Gasosa

A mistura complexa dos compostos voléteis foi analisada por cromatografia
gasosa em Cromatografo Varian modelo 3300, equipado com uma coluna SE-54 de 50
m de comprimento e 0,2 mm de didmetro interno.

Para a separagéo dos compostos volateis de mel de eucalipto empregou-se a
seguinte programagdo de temperatura: temperatura inicial da coluna foi de 50°C,
mantida por 8 minutos. Com gradiente de temperatura de 1°C/min., elevou-se a
temperatura a 75°C e depois a 110°C em gradiente de 2°C/min. A temperatura final foi
de 200°C, obtida com um gradiente de 5°C/min. A quantidade de amostra injetada foi
de 2 pl.

Para a separagdo dos compostos voléteis de mel de laranja empregou-se a
seguinte programacdo de temperatura: temperatura inicial da coluna foi de 50°C,
mantida por 8 minutos. Com gradiente de temperatura de 2°C/min., elevou-se a
temperatura a 75°C e depois a 150°C com um gradiente de 5°C/min. A temperatura
final foi de 200°C, tendo sido atingido com um gradiente de 6°C/min. A quantidade de

amostra injetada foi de 1 pl.

O injetor empregado foi do tipo splitless e a velocidade linear do géas de arraste
(hidrogénio) foi de 45 cm/s. A temperatura do injetor foi de 230°C e a do detetor de

ionizagéo de chama foi de 250°C.

3.3.4 ldentificagcdo dos Compostos Volateis de Mel de Eucalipto e Laranja

3.3.4.1- Espectrometria de Massas

Os isolados contendo os compostos volateis de mel foram analisados em
cromatégrafo gasoso Shimadzu GC17A acoplado a um espectrometro de massas QP
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5000. Empregou se uma coluna DB-1 de 30 m de comprimento e 0,25 mm de didmetro
interno.

Paréametros empregados:

- Gas de arraste: Hélio (press&o na coluna mantida a 69,20 Kpa)
-Temperatura do injetor: 230°C

- Voltagem de ionizag&o: 70eV

3.3.4.2 - Indice de Kovats

Adicionou-se ao isolado contendo os compostos volateis de mel uma mistura de
padrées de alcanos (em acetona) constituida de Cs, Co, Cio, Cia, Ci4, Cis, C1s € UM
microlitro foi injetado no cromatégrafo nas seguintes condigbes: temperatura inicial da
coluna = 80°C , temperatura final = 200°C atingida em um gradiente de 2°C/min.

Os outros parametros foram mantidos conforme as analises anteriores.

O indice de Kovats foi determinado segundo a férmula:

Iv*= 100N +100n logt'r(A) - logtr (N)

onde:

logt’r (N+n) - log t'r (N)
| = indice de retengéo na fase liquida a e na temperatura b, e t'r(N) e t'r (N+n) séo os
tempos de retengéo corrigidos dos hidrocarbonetos de nimeros de atomos de carbono
(N) e (N+n), que séo respectivemente, menor e maior do que o tempo de retengao
corrigido do composto desconhecido t'r(A).

3.3.5 - Andlise Estatistica
Foi efetuada andlise de variancia (ANOVA) para verificar se havia variabilidade

estatistica ao nivel de 5% entre a porcentagem relativa dos picos representativos de
compostos volateis dos lotes de mel colhidos no mesmo ano.
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3.4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.4.1 - Porcentagens Relativas dos Picos Representativos dos Compostos
Volateis de Mel de Eucalipto Extraido Diretamente do Favo

Embora ndo tenha sido possivel verificar as diferengas estatisticas na
composigdo de compostos volateis entre os 3 lotes, pois foram provenientes de
diferentes anos (devido & seca que inviabilizou a colheita em S&o Paulo e Minas
Gerais), foi obtido um cromatograma tipico dos compostos volateis de mel de
eucalipto.

Foram detectados 21 picos representativos dos componentes volateis no mel de
eucalipto por cromatografia gasosa de alta resolugdo. A figura 3.1 mostra o
cromatograma tipico de trés lotes do mel de eucalipto recém extraido do favo e a
tabela 3.1 mostra as porcentagens relativas dos picos representativos dos compostos
volateis.

Os picos majoritarios no mel de eucalipto foram os numerados como 16, 2, 5 e
26, com 25%, 24%, 12% e 11% de porcentagem relativa, respectivamente (média entre

os lotes).

No lote 2 (colhido em 1996), os picos 6, 7, 9, 10, 13, 20, 23 e 24 foram
detectados apenas como tragos, no lote 3(colhido em 1996) foram detectados como
0%, tragos, 0,5%, tragos, 0%, 0%, tragos e 2%, enquanto no lote 1 (colhido em 1995),
apresentavam uma porcentagem relativa de pelo menos 0,4% (pico 20) e no maximo
de 5,9% (pico 6).

E interessante observar que a proporgéo entre os picos 15 e 16 permaneceu
praticamente a mesma (1:3) nos trés lotes estudados.
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Figura 3.1 - Cromatograma caracteristico de mel de eucalipto recém extraido do favo
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Tabela 3.1 - Porcentagens relativas dos picos representativos dos compostos volateis
de mel de eucalipto

2 1,77 213 0,9 24,7 0,5 23,2 L1 23,6 1,6

4 8,45 5,0 0,2 7,1 L1 5,6 0,3 5,9 L1

5 8,95 8,9 0,4 14,9 0,9 12,5 0,5 12,1 2,8
6 9,03 5,9 0,1 tr - 0,0 0,0 nc
7 9,48 0,5 0,0 tr ———- tr ---- nc
9 10,79 5,5 0,0 tr - 0,5 0,1 nc
10 10,93 0,7 0,0 tr - tr - nc

11 11,49 L1 0,3 1,2 0,0 0,9 0,6 L1 0,3
12 11,62 0,6 0,0 0,7 0,0 1,1 0,0 0,8 0,2
13 13,24 0,6 0,0 tr — 0,0 0,0 nc
14 13,98 0,3 0,0 0,2 0,3 0,4 0,0 0,3 0,2
15 14,91 7,7 0,8 75 0,2 7.4 0,0 7,5 0,4
16 15,34 | 225 1,9 25,4 1,6 28,0 2,0 25,3 2,9
17 15,66 1,4 0,6 2,1 0,1 0,0 0,0 nc
m 19,53 tr -—— tr - tr - nc
20 | 2048 0,4 0,1 tr - 0,0 0,0 nc
21 20,77 4,1 0,4 2,1 0,1 4,7 0,0 3,6 1,3
23 | 25,48 0,8 0,3 tr - tr —-- nc
24 | 27,15 0,7 0,3 L S 1,8 1,2 nc
26 32,9 9,6 0,9 14,2 0,3 9,6 2,0 11,2 2,6
30 | 44,06 25 0,1 2,1 0,0 35 0,1 2,7 0,6

média de duplicata para cada lote

sd : desvio-padriio

Tr : tempo de retencio

tr : pico com porcentagem relativa< 0,05%

m; mistura néo resolvida

nc : nio calculado

* média calculada para os picos comuns nos dois lotes
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3.4.2 - Porcentagens Relativas dos Picos Representativos dos Compostos
Volateis de Mel de Laranja Extraido Diretamente do Favo

Empregando cromatografia gasosa de alta resolugdo foram detectados 21 picos
representativos dos componentes volateis no mel de laranja. A figura 3.2 mostra o
cromatograma tipico de dois lotes do mel de laranja recém extraido do favo, enquanto
a figura 3.3 apresenta o cromatograma obtido da injecdo de 1 pl e 2yl do solvente
(acetona) ap6s a eluigdo do Porapak Q condicionado, ou seja, o branco. A tabela 3.2
mostra as porcentagens relativas dos picos representativos dos compostos volateis
presentes nos dois lotes de mel de laranja .

Os picos majoritarios foram os numerados como 18, 27, 26, 24, no
cromatograma, com 18%, 14%, 11% e 9% de abundancia relativa, respectivamente.
Este resultado refere-se & média entre os lotes.

Para os picos presentes em quantidades superiores a 0,0% nos dois lotes,

ocorreu variabilidade estatistica a 5% de significancia apenas para o pico 4, conforme

verificado por analise de variancia.
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Figura 3.2 - Cromatograina caracteristico de mel de laranja recém extraido do favo
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Figura 3.3 - Cromatograma do solvente (acetona) apés a eluigdo do Porapak Q
condicionado a)2mi b) 1mi

a) 2ul de acetona

‘ome o B9V A

b) 1 ul de acetona

—————
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Tabela 3.2 - Porcentagens relativas dos picos representativos dos compostos volateis
de mel de laranja

7 10,66 tr e tr - nc ———
8 10,72 1,85 0,2 tr - nc -
11 14,51 5,05 0,5 3,8 0,1 4,5 0,8
12 16,72 tr - 0,8 0,1 nc -
13 16,98 34 0,1 3 0,4 3,2 0,3
15 17,85 58 1,4 33 0,2 4,6 1,7
16 18,11 3,8 0,2 3,9 0,2 3,9 0,1
17 18,78 2,6 L5 tr ———-- nc e
18 20,75 19,6 54 | 175 45 18,5 1,4
19 22.82 tr -—-- tr ———— nc ————-
23 14,49 4,8 2,5 4,8 0,8 4,8 0,0
24 24,73 9,8 1,6 8.4 0,1 9,1 1,0
26 26,6 9,4 0,8 | 129 2] 11,2 25
27 26,98 11,2 09 | 158 3,0 13,5 33
29 27,66 3,3 0,1 4,4 0,8 3,9 0,8
31 28.42 tr e tr - nc -
34 29,36 29 1,6 23 1,0 2,6 0,5
35 29,71 2,5 0,1 3,5 0,4 3,0 0,7

36 29,79 23 0,1 3,0 0,4 2,7 0,5

média de duplicata para cada lote

sd : desvio-padrio

Tr : tempo de retengiio

tr : picos com porcentagem relativa < 0,05%

nc : ndo calculado

* média calculada para os picos comuns nos dois lotes
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3.4.3- Identificagdo de Alguns Compostos Volateis Presentes em Mel de
Eucalipto e Laranja

A identificagdo de alguns compostos volateis foi feita empregando-se
espectrometria de massas, indice de Kovats e comparagéo com padr&o puro, quando

disponivel.
3.4.3.1 - Mel de Eucalipto

A tabela 3.3 mostra os ions majoritarios, obtidos da fragmentagdo por
espectrometria de massas dos compostos volateis presentes em mel de eucalipto. A
tabela 3.4 apresenta os indices de Kovats obtidos em coluna SE-54, e a tabela 3.5
apresenta as férmulas estruturais dos compostos identificados.

Tabela 3.3 - ions majoritarios provenientes da fragmentagdo por espectrometria de
massas de compostos volateis presentes em mel de eucalipto

4/NI 43, 60(63), 41(53), 58(29), 42(26), 56(16), 40(14), 55(11)
6 /5 (mistura?) 43, 45(33), 41(32), 83(30), 42(26), 56(22), 59(21), 44(7)
9/ 2-heptanona 43, 58(42), 40(19), 41(13), 51(5), 44(5), 42(5), 71(5)
10/NI 45, 55(48), 42(43), 43(36), 41(31), 70(30), 40(25), 91(8)
11/ 2 heptanol 45,43(27), 41(26),55(18),44(17),42(9),56(6),57(4)

15 /NI 45, 57(89), 41(61), 43(60), 85(23), 44(10), 74(5), 69(4)
16/ NI 45, 43(95),41(93),41(93),69(55),57(29),44(19),87(15)
20/NI 85, 41(91), 43(65), 57(31), 56(26), 67(25), 55(23), 42(16)
21/NI 85, 41(87), 43(76), 57(29), 40(26), 67(26), 40(26), 56(24)
24 / 2-octanol 45, 43(38), 41(27), 44(26), 55(16), 69(7), 58(7), 57(6)

26 / nonanal 41, 40(90), 43(73),56(51),42(48),70(29),57(24),44(15)
30/ nonanol 41, 43(90), 44(80), 57(40), 42(36), 55(28), 56(25), 40(19)

*numeragéo correspondente a figura 3.1 (pag.60)
NI = n&o identificado
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Tabela 3.4 - indice de Kovats de alguns compostos volateis de mel de eucalipto

9/ 2-heptanona 892 872
11/ 2-heptanol 900 888
247 3-octanol T 588
26 / nonanal 1128 1087
30 / nonanol 1211 1161

* temperatura inicial de 50°C e programac&o a 2°C/min. até 200°C

** condigbes de Jennings e Shibamoto , 1980 - temperatura inicial de 80°C e
programagcio a 2°C/min até 200°C

\***sequéncia de eluigdo em coluna SE-54, correspondente a figura 3.1 (p&g.60).

A identificag&o do nonanal foi confirmada por enriquecimento com o padrao
puro. A figura 3.4 mostra a comparacdo entre os espectros de massas obtidos
experimentalmente para o nonanal, e o obtido na literatura (Mc LAFFERTY &
STAUFFER, 1989). A tabela 3.4 mostra que o indice de Kovats obtido
experimentalmente para este composto, esta préximo daquele descrito pela literatura
(JENNINGS E SHIBAMOTO, 1980) em condigées similares.

Tabela 3.5 - Férmulas estruturais dos compostos identificados em mel de eucalipto

eptanona heptan 2 n'gna CH;CO(CH,)4CH; 114
2 heptanol heptil alcool CH3;CH(OH)(CH,)4CHj3 116
2-octanol n-octan-2-ol CH3CH(OH)(CH_)sCH3 130
nonanal nonaldeido OCH (CH_);CH; 142
nonanol nonil-alcool H3C(CH_)sOH 144
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Os compostos 2- heptanona, 2-heptanol e o nonanol foram considerados
tentativamente identificados. O indice de Kovats obtido experimentalmente, 892, 900,
988 e 1211 para 2-heptanona, 2-heptanal, 2- octanol e 0 nonanal respectivamente,
confirmaram a sequéncia de eluigé&o na coluna empregada, e estdo proximos daqueles
relatados na literatura, em condigées semelhantes (JENNINGS & SHIBAMOTO, 1980).

As figuras 3.5, 3.6, 3.7 e 3.8 apresentam a comparagao entre os espectros de
massas para a 2-heptanona, 2-heptanal, 2 - octanol e o nonanol, respectivamente,
obtidos neste trabalho e aqueles relatados na literatura.

A presenga de 2-heptanona em mel ja foi relatada anteriormente por BOUSETA
et alii (1992) em mel de nabo silvestre, e a presenca de nonanal foi relatada em cera
de abelhas por FERBER & NURSTEN (1977). A presenca de 2-heptanol foi relatada
por MAGA (1983). Os outros compostos, tentativamente identificados, nonanol, 2-
octanol ainda néo haviam sido relatados.

3.4.3.2 - Mel de Laranja
A composicdo dos ions majoritdrios, obtidos da fragmentagdo por
espectrometria de massas, dos compostos volateis presentes em mel de laranja esta

apresentada na tabela 3.6. A tabela 3.7 mostra os indices de Kovats obtidos em coluna

SE-54, e a tabela 3.8 as formulas estruturais dos compostos identificados.
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Figura 3.4 - Espectro de massas do nonanal
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Figura 3.5 - Espectro de massas do 2- heptanona
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Figura 3.6 - Espectro de massas do 2-heptanol
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Figura 3.7 - Espectro de massas do 2-octanol
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Figura 3.8 - Espectro de massas do nonanol
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Tabela 3.6 - ions majoritarios provenientes da fragmentag&o por espectrometria de
massas de compostos volateis presentes em mel de laranja

6 / n-heptanal
7 /NI

11 / benzaldeido

12 / 6-metil-5-hepten-2-ona

13/ NI

15/ octanal

16 /NI

18 / fenilacetaldeido
19 / 6xido cis de linalol
23 /NI

24/ NI

26/ NI

27 / 2-isonenal

29/ NI

34 /NI

35/ NI

36 / 1-p-menten-9-al

(26), 57(25)
45, 43(48), 41(15), 40(14), 55(11), 44(10), 55(10), 44(10)
51,77(97), 106(68), 105(66), 50(64), 52(24), 28(16),43(15)
43, 40(58), 41(56), 55(21), 69(13), 44(13), 58(8), 108(6)
43, 67(72),41(70), 55(54), 68(40), 42(14), 40(13), 96(10)
43,41(94),44(70),42(37),55(35),56(31),57(28),67(17)

43, 41(82), 55(90),67(81), 53(18), 40(17), 82(12), 69(9)
91, 65(36),51(17),40(16),63(14),50(13), 63(13)

43, 59(60), 41(50),55(31),67(18),68(16), 44(15), 94(11)
41, 43(63),71(46),55(31),67(19),82(19),13(14),42(11)

43, 41(63),71(46),55(31), 67(19),82(19),13(14),42(11)

43, 55(77),41(64),67(20),53(14),71(14),69(12),42(12)

43, 55(76),41(66),67(19),66(19),71(18),53(13),40(12)

43, 55(91), 41(79),67(23),71(19),53(17),40(17),68(15)

41, 69(51),137(47),55(39),43(32),109(23), 67(21), 40(20)
41, 94(69), 79(54), 43(48),55(42),67(34),44(28), 53(24)

94, 79(95), 41(84), 67(35), 55(34), 53(29),68(16), 77(15)

* anumeragéo corresponde a figura 3.2 (pag.60)

NI = n&o identificado
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Tabela 3.7- indice de Kovats de alguns compostos volateis de me! de laranja*

6 / n-heptanal nc 883
11 / benzaldeido 969 947

12 / 6-metil -5-hepten-2-ona 980 968
15 / octanal 1005 985
18 / fenilacetaldeido 1056 1024
19 / éxido cis de linalol 1084 1064
27 /2- isononenal 1158 1146
36 /1-p-menten-9-al 1225 ne

* condigbes de Jennings e Shibamoto, 1980 - temperatura inicial de 80°C e

programacéo a 2°C/min até 200°C

** sequéncia de eluicdo em coluna SE-54, comrespondente a figura 3.2

(Pag.60 )
nc = ndo calculado
ne = nd&o encontrado

A identidade do 6xido cis de linalol e a do benzaldeido foram confirmadas por

comparagao com padrdes. As figuras 3.9 e 3.10 apresentam a comparagao entre os

espectros de massas destes compostos obtidos experimentalmente e os da literatura,
(Mc LAFFERTY & STAUFFER, 1989). Verificou-se que os indices de Kovats (tabela
3.6) estdo proximos daqueles relatados na literatura (JENNINGS & SHIBAMOTO,

1980) em condicbes equivalentes.
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Tabela 3.8 - Férmulas estruturais dos compostos identificados em mel de laranja

heptanal n-heptanal CH; (CH,)sCOH 114
benzaldeido fenilmetanal OCHO 106
6-metil-5 hepten-2-ona ~ -------- CH3;COCH,CH,CH:C(CH3), 126
octanal n-octanal OCH (CH>)sCHs3 128

fenilacetaldeido feniletanal ©CH£H0 120
H
6xido cis de linalol 2,6- dimetii -3,6 epoxi-7- — 170
octen-2-ol . ‘

lI»l éHz
2-isononenal 0000000 cemeeee (CeH13)OH:CHCHO 140

CH2CHO

1-p-menten-9-al 3-ciclohexen-1-acetaldeido- Hs 152
alfa-4 dimetil e
3

Os compostos n-heptanal, 6-metil-5-hepten-2-ona, octanal, fenilacetaldeido, 2-
isononenal e 1-p-menten-9-al foram identificados tentativamente, baseados em seus
espectros de massas e nos indices de Kovats . As figuras 3.11 a 3.16 apresentam os
espectros de massas obtidos experimentalmente para estes compostos e os relatados
na literatura, e a tabela 3.6 a comparagdo entre os Indices de Kovats obtidos
experimentalmente e aqueles relatados na literatura (JENNINGS & SHIBAMOTO,1980)

em condig¢des similares, para os compostos identificados.

O n-heptanal foi identificado em mel de eucalipto e laranja por BOUSETA et alii
(1892) e em mel de tupelo por OVERTON & MANURA (1994). O benzaldeido foi
relatado em varios tipos de mel (VISSER et alii, 1988 , BICCHI et alii, 1983 , BOUSETA
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et alii, 1992, OVERTON & MANURA, 1994, MAGA, 1983) enquanto o fenilacetaldeido
foi identificado por VISSER et alii (1988) em mel de manuka (Leptospernum
Scoparum); por OVERTON & MANURA (1994) em mel de laranja, e por BICCHI et alii
(1983) em méis poliflorais do Piemonte. O 6xido cis de linalol foi relatado em vérios
meis por VISSER et alii (1988); BICCHI et alii (1983); OVERTON & MANURA (1994),
MAGA (1983) enquanto o 1-p-menten-9-al foi descrito em mel de Leptospermun
scoparum (manuka) por VISSER et alii (1986). O antranilato de metila, composto
relatado como presente em méis citricos e importante para confirmar a qualidade deste
tipo de mel (WHITE,1978), nao foi identificado neste trabalho, assim como néo foi
relatado nos trabalhos de OVERTON & MANURA (1994) e de BOUSETA et alii (1992),
que empregaram isolamento dos compostos volateis de mel de laranja por
“Headspace” Dinamico,apesar desta técnica permitir o isolamento do antranilato de
metila. Os demais compostos, 6-metil-5-hepten-2-ona, e 2-isononenal ainda nao

haviam sido identificados em mel.

3.4.4 - Comparagdo da Composicdo de Compostos Volateis de Acordo Com a

Origem Floral

Apesar de nem todos os compostos volateis terem sido identificados, pode-se
afirmar que os dois tipos de méis em estudo apresentaram composigdo de volateis
completamente diferenciada (figuras 3.1 e 3.2), pois os espectros de massas com os
indices de Kovats dos compostos presentes nos isolados obtidos, foram diferentes

para cada tipo de mel.

A manutengdo de um mesmo perfil de compostos volateis para méis de uma
mesma origem floral ja havia sido relatada por BICCHI et alii (1983) , que observaram
o mesmo perfil cromatografico de compostos volateis de méis da regido do Piemonte

em diferentes anos de colheita.

O mel de eucalipto apresentou como compostos majoritarios o nonanal e picos

representativos de compostos ainda nao identificados, 2, 16, 5 e 15; enquanto o mel
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de laranja apresentou como compostos majoritarios o fenilacetaldeido, o 2-isononenal
e 0s picos representativos de compostos volateis 24 e 26 ndo identificados.

Através dos resultados obtidos, pode-se sugerir que o perfil qualitativo e
quantitativo de compostos volateis poderia corroborar para a identificagdo da origem
boténica de méis. Porém serd necessario analisar um nimero maior de amostras de
cada tipo floral, para caracterizar a variagdo de concentragdo dos compostos volateis
em funcdo da regido geografica e de diferentes safras. Em seguida sera necessario
aplicar uma técnica de andlise estatistica multivariada que seja capaz de classificar os

meis de acordo com a origem floral em fung&o da composicao dos compostos volateis.

3.4.5 - Andlise Polinica

O resultado da analise polinica encontra-se na tabela 3.9. A interpretacdo da
analise polinica feita pelo Laboratério de Abelhas do Instituto de Biociéncias da
Universidade de S&o Paulo indicou que os méis analisados foram de eucalipto e

laranja, conforme o laudo fornecido.

Tabela 3.9 - Tipo e porcentagem de gréos de p6len encontrados nos méis de eucalipto
e laranja

Eucalipto colhido em 1995 (lote1) Eucal yptus sp 97,9 Myrtaceae eucalipto
Paspalum notarum 1,0 Gramineae grama-comum
outros 0,2

Eucalipto colhido em 1996(lote 2) Eucal'yptus sp 91,6 Myrtaceae eucalipto
Citrus sp. 7,8 Rutaceae laranja
outros 0,6

Eucalipto colhido em 1996(lote 3) Eucaliyptus sp. 84,9 Myrtaceae eucalipto
Baccharis sp 10,5 Compositae vassoura
Citrus sp. 3,8 Rutaceae laranja
outros 0,8

Laranja colhido em 1995 (lote 1)  Citrus sinensis 47,0 Rutaceae laranja
Eucalyptus sp. 452 Myrtaceae eucalipto
outros 49

2,9

Laranja colhido em 1995 (lote 2) Citrus sinensis 79,4 Rutaceae laranja
Eucalyptus sp 1,9 Myrtaceae eucalipto
outros 18,7
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Figura 3.9 - Espectro de massas do 6xido cis de linalol
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Figura 3.10 - Espectro de massas do benzaldeido
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Figura 3.11 - Espectro de massas do n-heptanal
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Figura 3.12 - Espectro de massas do 6-metil-5-hepten-2-ona
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Figura 3.13 - Espectro de massas do octanal
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Figura 3.14 - Espectro de massas do fenilacetaldeido
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Figura 3.15 - Espectro de massas do 2-isononenal
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Figura 3.16 - Espectro de massas do 1-p-menten -S-al
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Segundo BARTH (1989) as frutas citricas pertencem ao grupo de plantas
subrepresentadas nos espectros polinicos, isto é, plantas fornecedoras de muito pélen
no néctar. Assim, em mel puro dessas espécies tem-se pouquissimo pélen; poucos

gréos ja indicam grande quantidade do néctar.

O eucalipto (Eucalyptus sp.) € um exemplo de planta super representada nos
espectros polinicos, sendo planta fornecedora de muito pélen no néctar.

3.5 - CONCLUSOES

1- Os compostos volateis presentes em méis de eucalipto e laranja diferiram entre si,
indicando que existe um perfil caracteristico em fungéo da origem botanica e que a
téecnica empregada de isolamento dos compostos volateis do “Headspace” de mel

permite tal distingdo.

2 - Os lotes de mel de eucalipto analisados, embora pertencentes a anos diferentes,

apresentaram perfil de compostos volateis caracteristico.

3 - O nonanal foi positivamente identificado no mel de eucalipto, e foi um dos
compostos majoritarios do mel extraido do favo. Os compostos 2-heptanona, 2-

heptanol e octanol foram tentativamente identificados.

4 - Os lotes de mel de laranja apresentaram perfis de componentes volateis

caracteristicos, porém diferiram entre si qualitativamente por 3 compostos.

5 - Os compostos benzaldeido e éxido cis de linalol foram positivamente identificados
no mel de laranja, enquanto n-heptanal, 6-metil-5-hepten-2-ona, octanal,
fenilacetaldeido, 2-isononenal e 1-p-menten-9-al foram tentativamente identificados

por espectrometria de massas e indice de Kovats.

87



3.6 - BIBLIOGRAFIA

01 -

02 -

03 -

04 -

05 -

06 -

07 -

08 -

BARTH,O.M. - O pélem no mel brasileiro, Rio de Janeiro : Gréafica Luxor, 1989,
150p

BAUER,K. & GARBE,D. Common fragrance and flavor materials: preparation |,
properties and uses. Weinheim : VCH, 1985, 213p.

BICCHI,C.,.BELLIARDO,F. & FRATTINI,C. . Identification of the volatile
components of some piedmontese honeys_J.Apic.Res., Cardiff, 22 (2),130-
136,1983

BOUSETAA. , COLLINS,S. & DUFOUR,J.P. Characteristic aroma profiles of
unifloral honeys obtained with a dinamic Headspace CG-MS system_J. Apic.
Res., Cardiff, 31(2): 96-109,1992.

CRANE,E. - O livro_do mel. Trad. Astrid Kleinert Giovannini 28 ed. Sao Paulo:
Ed.Nobel, 1985, 226p. 1986,25-27.

FERBER,C.EM & NURSTENH.E. The aroma of beeswax. J. Sci. Food
Agric.,.London, 28: 311-318, 1977.

FERRERES,F. ,TOMAS-BARBERAN,F.A. , GILM.. TOMAS-LORENTE,F. . An
HPLC technique for flavonoid analysis in honey. J.Sci.Food Agric., London,
56, 49-56, 1991.

FRANCO,M.R.B. & RODRIGUEZ-AMAYA, D.B. . Trapping of sousop (annOna
muricata) juice volatiles on Porapak Q by sucction._J. Sci. Food Agric.,
London,_34 (3): 293-299,1983.

88



09 -

10 -

11 -

12 -

13 -

14 -

16 -

16 -

GILBERT,J. ,SHEPHERDM.J. , WALLWORKMA. , HARRISR.G.
Determination of the geographical origin of honeys by multivariate analysis of
gas chromatographic data on their free amino acid content. J. Apic. Res.,
Cardiff, 20 (2): 125-135, 1981.

GRADDON,A.D. , MORRISON,J.D. & SMITH,J.F. Volatile constituents of some
unifloral australian honeys. J.Agric.Food Chem., Santa Monica,_27 (4): 832-
837, 1979

JENNINGS,W. & SHIBAMOTO,T. . Qualitative analysis of flavor and fragrance
volatiles by gas capillary gas chromatography. New York : Academic Press,
1980, 472p.

Mc LAFFERTY,F.W. & STAUFFER,D.B. - The WILLEY/ NBS registry of mass

spectral data. New York: John Willey & sons, vols. 1 e 2., 1989

MAGA,J.A. . Honey flavor . Lebesm.Wiss.u.Technol., 16 : 65-68, 1983.

OVERTON,S.V. & MANURA,J.J . Flavor and aroma in commercial bee honey - a
purge and trap thermal desorption technique for identification and
quantification of volatiles and semivolatiles in honey ._.Am. Lab., Connecticut,
April: 45-53,1994.

RAMALHO, M. Valores e critérios do concurso de méis. Apicultura no Brasil,
Florianépolis, ano 3, n._17 :25-27 , 1986

RAMALHO,M. ; AMARAL, AD. ; AZOUBEL, M.L. ; KLEINERT-GIOVANNINIA. ;

IMPERATRIZ-FONSECA,V.L. - Mel : origem, caracterizagdo e controle de
qualidade. Apicultura no Brasil . Floriandpolis, ano 4, n. 23 : 27, 1987.

89



17 - SABATIER,S. , AMIOT,M.J. , TACCHINIM. , AUBERT,S.. Identification of
flavonoids in sunflower honey._J. Food Sci.,, Chicago, 57(3): 773-774,777,
1992

18 - TAN,SENG-TO ,WILKINS,AL. , MOLAN,P.C. , HOLLAND,P.T. & REIDM. . A
chemical approach to the determination of floral sources of New Zealand
honeys. J. Apic. Res., Cardiff28(4): 212-222, 1989.

19 - VISSER,F.R.,ALLEN,J.M. & SHAW,G.J. .The effect of heat on the volatile flavor
fraction from a unifloral honey. J.Apic.Res., Cardiff,27 (3): 175-181,1988.

20 - WHITE,J.W.Jr. Honey. Adv. Food Res. , 24 : 284-374,1978.

90



CAPITULO IV

ANALISE SENSORIAL




IV - ANALISE SENSORIAL

4.1 - INTRODUGAO

Embora o sabor seja um dos principais critérios de qualidade para o mel
CRANE, 1985 ; RAMALHO, 1986), poucos pesquisadores preocuparam-se em
desenvolver trabalhos que elucidassem as diferengas sensoriais entre os méis de
diferentes origens florais. Termos usados de maneira inconsistente para descrigdo de
méis s&o de pouca utilidade a nivel de controle ou caracterizagio, e apenas pessoas
bastante familiarizadas com mel, como apicultores que atuam como juizes em
concurso e provadores em firmas importadoras de mel, as vezes, sdo capazes de

identificar sua origem botanica pelo aroma caracteristico.

No entanto, CRANE (1985) relata que alguns méis podem ser reconhecidos
pelo consumidor através de seu aroma e sabor. Entre eles estdo os méis de eucalipto
exportados da Austrélia e os provenientes de floradas de laranja da Espanha, EUA e

Israel.

E notério que as grandes companhias do ramo de alimentos tem dado cada vez
mais ateng&o & analise sensorial com vistas ao desenvolvimento e monitoramento de
seus produtos (BECKLEY & KROLL,1996), adicionando assim, mais uma ferramenta
analitica para aumentar sua competitividade no mercado. Dentro deste escdpo, e
dando a analise sensorial a devida importdncia como técnica de controle e
monitoramento (COSTELL & DURAN, 1991) pode-se sugerir que a analise sensorial
de méis, efetuada por provadores treinados e familiarizados com as diferencas
oriundas da origem floral, poderia ser empregada como mais uma andlise de controle
de qualidade de mel.

O trabalho de STONOGA (1990) demonstra a importancia do uso de andlise
sensorial para a averiguagéo da qualidade de mel, pois traz, além das analises fisico-
quimicas de rotina, referentes a méis colhidos na regido metropolitana de Curitiba, a
avaliacao sensorial, obtida por teste de aceitacido e do perfil de sabor e aroma.
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4.2 - OBJETIVOS

Caracterizar sensorialmente o mel de eucalipto e o0 mel de laranja através da
Andlise Descritiva Quantitativa e verificar, empregando-se a técnica de “sniffing”,
quais compostos volateis apresentavam contribuigdo sensorial, em notas de aroma e

sabor ao aroma original dos produtos avaliados.

4.3 - MATERIAL E METODOS

4.3.1 - Selegdo da Matéria Prima

Foram adquiridos diretamente do apicultor, em 1994, 5Kg de mel de eucalipto e
5Kg de mel de laranja, que ndo haviam sofrido qualquer espécie de tratamento
térmico. Foi adquirida em entreposto comercial, uma amostra de 5 Kg (em vasilhames
de 800g) de mel de eucalipto de origem idénea, também empregada para avaliagéo

sensorial.

4.3.2 - Métodos
4.3.2.1 - Anélise Descritiva Quantitativa

4.3.2.1.1 - Desenvolvimento da Terminologia Descritiva

Dez provadores integrantes da equipe de analise sensorial previamente
selecionada para avaliagdo do isolado com maior intensidade de aroma de mel
(capitulo 2) foram solicitados a avaliarem o aroma e sabor das amostras de méis
uniflorais empregando o método de rede (MOSKOWITZ,1983). Para tanto
descreveram as similaridades e diferengas entre elas, conforme ficha de avaliagdo

mostrada na figura 4.1.

Para avaliag&o do aroma, 30 g de cada amostra foi servida em xicara de fundo

negro, coberta com vidro de relégio e codificada com numero de trés digitos. Para a
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avaliagéo do sabor 10 g de cada amostra foi servida em recipiente também com cédigo
de trés digitos. Ambas as avaliagbes foram realizadas em cabines individuais, sob luz

vermelha, para mascarar qualquer variagdo com relagdo a aparéncia das amostras.

Apbs as avaliagdes individuais, os provadores foram reunidos em grupo e, sob a
superviséo do lider da equipe sensorial, os termos descritivos gerados por cada
individuo foram apresentados e discutidos pela equipe sensorial. Todos os termos
gerados foram listados, computando-se o niimero de vezes que foram citados. Para
cada termo, desenvolveu-se um material de referéncia e uma descricdo verbal do
mesmo. Apos 4 sessdes, uma lista contendo os termos mais citados pelos provadores
foi desenvolvida. Esta lista originou a ficha de avaliagdo das amostras (figura 4.2),
onde ao lado de cada descritor, acrescentou-se uma escala ndo estruturada de 9cm,
ancorada nos termos 'fraco" e "forte". Da mesma forma, uma lista consensual da
equipe foi elaborada, contendo a definigdo de cada termo descritivo e respectivo

material de referéncia.

Figura 4.1 - Ficha para desenvolvimento da terminologia descritiva de aroma e sabor
segundo o método de rede

NOME DATA

Por favor, compare as duas amostras quanto ao AROMA e indique em que s@o similares e em
que sao diferentes

Amostras e

Similaridades Diferengas

Comentarios:
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NOME: DATA:

Por favor, compare as duas amostras quanto ao SABOR e indique em que sdo similares e em
que séo diferentes

Amostras e

Similaridades Diferengas

Comentarios:

4.3.2.1.2 - Treinamento e Selegdo dos Provadores

Durante o treinamento os provadores receberam amostras de méis uniflorais de
eucalipto e laranja e utilizando a ficha de avaliagdo desenvolvida anteriormente, foram
solicitados a avaliarem a intensidade de cada atributo. Apds as avaliagées individuais,
os provadores discutiam seus resultados com o objetivo de se aumentar o consenso
entre os membros da equipe. Apds 3 sessdes de treinamento, procedeu-se a sele¢ao

dos provadores que compuseram a equipe descritiva treinada.

Na etapa de selegdo, os provadores foram solicitados a avaliar em 3 repeti¢cdes
amostras representativas de mel de eucalipto e laranja. Com os resultados obtidos,
analises de variancia univariadas foram computadas para cada provador em cada um
dos atributos julgados (fontes de variagdo: amostra, repeticdo). O nivel de significancia

(p) para os valores de F__ e F

ost foram computados para cada membro da

repeticio
equipe. Foram selecionados para comporem a equipe descritiva treinada os
<080 ;p

provadores que apresentaram p > 0,05 e valores de intensidade

amostra repeti¢do

consensuais com a equipe para a quase totalidade dos atributos julgados.
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4.3.2.1.3 - Avaliagdo das Amostras e Anélise dos Resultados

Uma amostra de mel de laranja e duas de eucalipto foram avaliadas pela equipe
sensorial descritiva em trés repetigdes, utilizando-se a ficha de avaliagio previamente
desenvolvida pela equipe sensorial. As amostras foram avaliadas utilizando-se um
delineamento experimental de blocos completos casualizados sob as mesmas

condi¢cbes experimentais descritas anteriormente.

Os resultados foram analisados através de andlise univariada (ANOVA), teste
de Tukey (p<0,05) e Analise dos Componentes Principais (ACP).

4.3.2.2 - “Sniffing”

A determinagéo da contribuigdo sensorial dos compostos volateis presentes nos
isolados foi realizada utilizando a técnica de $niffing, em que o efluente da coluna
cromatografica foi dividido de forma que uma parte seguiu para o detetor de ionizagéo
de chama (FID), e outra foi conduzida por um tubo de silica desativada até o nariz do
provador, que descreveu qualitativamente o aroma percebido, de cada composto,
simultaneamente ao registro da corrida cromatografica pelo integrador. Esta analise foi
feita por 6 provadores diferentes que apresentaram boa capacidade odorifera e nao

necessariamente treinados.
4.4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.4.1 - Perfil Sensorial de Mel de Eucalipto e Laranja - Andlise Descritiva
Quantitativa (ADQ)

A tabela 4.1 mostra os termos gerados individualmente pelos provadores para
descrever as similaridades e diferengas entre as amostras através do método de rede.
Apébs discussdo, esses termos foram consensualmente agrupados pela equipe,

originando os descritores listados junto’a tabela 4.2.
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A tabela 4.3 apresenta as amostras de referéncia sugeridas pelo lider da equipe

para definir o significado dos descritores.

Tabela 4.1 - Termos descritivos desenvolvidos individualmente pelos provadores para

Tabela 4.2 -

descrever similaridades e diferengas entre as amostras de mel.

laranja 1 mel 5
seco 1 doce 9
palha molhada 1 fumo 1
floral 2 acido 3
mel 6 mato 1
agucar 2 terra 1
citrico 2 cana 1
cera 1 favo 3
velho 1 fumaca 1
aquecido 1 cozido 1
doce 3 amargo 2
xarope de agticar 1 residual 1
queimado 2 citrico 2
perfume 1 cera 2
pinho 1 queimado 1
compota 1

caramelo 1

favo 1

enjoativo 1

flor 1

N = Numero de vezes que cada termo foi citado

Termos descritivos gerados consensualmente pela equipe sensorial

descritiva para descrever similaridades e diferengas entre as amostras

@,

hAna oA

caracteristico de mel

caracteristico

doce(agucar/caramelo/compota) doce

floral(laranja/citrico/perfume/flor) cera/favo

cera(favo) acido

queimado/fumo amargo

prépolis citrico
queimado(fumaca)
fumo(fumaca)
residual

96



Tabela 4.3 - Referéncias sugeridas para a definigdo dos atributos

cera alveolada cera/favo

esséncia de laranja floral - citrico-laranja
rodela de liméo floral - citrico limao
rosa vermelha aberta floral - perfume

flor do campo floral - flor

melado doce

fumo de rolo picado queimado - fumo
furfural diluido em agua queimado

folhas de eucalipto queimado

Com o auxilio do lider da equipe sensorial, que atuou como moderador de
sessOes de discussdo do grupo, uma definicdo de consenso foi entdo desenvolvida
pelos provadores para cada descritor gerado pela equipe sensorial (tabela 4.4).Estas

definicbes foram as adotadas para a analise das amostras.

Tabela 4.4 - Definigéo de descritores para a analise de aroma e sabor de mel

CARACTERISTICO - Préprio do mel,que lembra mel; o conjunto de notas que sente-se ao
abrir-se um vidro de mel.

DOCE - calda de agucar pouco cozido, o inicio da caramelizagéo do agticar.
FLORAL - que apresenta perfume de qualquer flor.
CERA - cheiro da cera alveolada, separada do favo.

QUEIMADO/FUMO - referente a queimada de mata ou folhas secas e torradas como o fumo e
0 mate.

PROPOLIS - associado ao aroma do extrato etandlico de propolis (comercial).

CARACTERISTICO - sabor muito doce com notas caracteristicas de mel.

DOCE - calda de agucar, agucar caramelizado.
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Tabela 4.4 - continuagéo

FLORAL - que apresente perfume de qualquer flor, sentido na boca durante a degustago.
CERA - relativo ao cheiro da cera alveolada (separada do favo) ,sentido na boca.
QUEIMADO/FUMO - relativo ao cheiro de folha seca e torrada, como fumo ou mate.
ACIDO - sensagéo &cida, conferida por acidos organicos.

RESIDUAL - o sabor permanece na boca apés a ingestéo

PROPOLIS - relativo ao cheiro do extrato etandlico de propolis, sentido na boca.

4.4.2 - Treinamento e Selegdo da Equipe Sensorial Descritiva

Com os termos gerados na tabela 4.4 foi composta a Ficha de Avaliagéo das
amostras (figura 4.2) a qual foi utilizada tanto para treinamento e selegdo dos
provadores da equipe sensorial descritiva, como para obtengdo do perfil de aroma e

sabor das amostras de mel.

Apbs as sessbes de treinamento, a perfomance de cada provador na etapa de
selegéo foi avaliada e a equipe sensorial descritiva selecionada para efetuar a analise

descritiva quantitativa de méis ficou resumida a 8 provadores.

4.4.3 - Perfil de Aroma e Sabor dos Méis de Laranja e Eucalipto

A figura 4.3 mostra o perfil sensorial de aroma e sabor das amostras de méis
analisadas. Este grafico, conhecido como grafico aranha, é usualmente utilizado para
expressar os resultados da Andlise Descritiva Quantitativa. O centro da figura
representa, para cada descritor, 0 extremo esquerdo da escala de intensidade utilizada
na Ficha de Avaliagdo das amostras (figura 4.2). A média de cada amostra em cada
atributo é expressa no eixo apropriado, e o perfil sensorial de cada amostra é tracado
pela unido de todos os pontos relativos a amostra. A amostra de mel de laranja
apresentou maior intensidade de aroma e sabor floral, e de cera, enquanto as
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amostras de mel de eucalipto apresentaram maior intensidade de aroma e sabor

queimado.

Figura 4.2 - Ficha de avaliagdo das amostras através da técnica de Analise Descritiva
Quantitativa, desenvolvida pela equipe sensorial descritiva

NOME
DATA
Por favor, avalie o AROMA e SABOR das amostras de mel indicando a intensidade de
cada atributo utilizando escala apropriada
AMOSTRA
AROMA
CARACTERISTICO | |
fraco forte
DOCE l |
fraco forte
FLORAL | |
fraco forte
CERA | I
nenhum forte
QUEIMADO/FUMO | |
nenhum forte
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Figura 4.2 - continuagio

SABOR
CARACTERISTICO | |
fraco forte
DOCE I |
fraco forte
FLORAL | |
fraco forte
CERA | |
nenhum forte
QUEIMADO/FUMO | |
nenhum forte
ACIDO I |
fraco forte
RESIDUAL | |
fraco forte

Os resultados da analise estatistica dos dados sensoriais encontram-se nas tabelas
45e46.
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Tabela 4.5 - * Média dos atributos sensoriais por amostra conforme determinado por
Analise Descritiva Quantitativa das amostras de méis

acac adoc aflo acer aque scac sdoc sflo scer sque sacd sres

1eucalipto 6,8° 6,9° 35 36° 55 64° 74 32° 34 59° 35 65°

Z2eucalipto 6,4° 6,3° 29° 36° 51 65 65 32° 38° 49° 35 6,1°

3laranja  66° 58° 59° 45° 23° §7° 61 6,0° 46° 24° 39° 54°

* médias com a letra em comum numa mesma coluna nao apresentam diferenga significativa
ao nivel de 5% conforme determinado por teste de Tukey.

legenda : acac = aroma caracteristico , adoc = aroma doce : aflo = aroma de flor ; acer =
aroma de cera ; aque = aroma queimado ; scac = sabor caracteristico ; sdoc = sabor doce ;
sflo = sabor flor ; scer = sabor cera ; sque = sabor queimado ; sacd = sabor acido ; sres =
sabor residual

Tabela 4.6 - Niveis de pFObabilldade de F amostra F provador e F amostra x provador para Cada
amostra e cada atributo conforme determinado por teste ANOVA sobre o
resultado obtido da andlise descritiva quantitativa de amostras de méis

acer aque scac sdoc sflo scer sque sacd sres

acac adoc aflo

amos 0,25 0,0004 0,0001 0,0001 0,0001 0,5056 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,785 0,0005
rep 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001

amos*rep 0,0138 0,0345 0,0899 0,043 0,5730 0,0003 0,0001 0,0004 0,0001 0,2135 0,0001 0,0031

legenda : acac = aroma caracteristico ; adoc = aroma doce ; aflo = aroma de flor :acer =
aroma de cera ; aque = aroma queimado ; scac = sabor caracteristico ; sdoc = sabor doce ;
sflo = sabor flor ; scer = sabor cera ; sque = sabor queimado ; sacd = sabor acido ; sres =
sabor residual

A tabela 4.5 mostra que as trés amostras nio apresentaram diferencas
significativas ao nivel de 5% para os atributos aroma caracteristico, sabor

caracteristico e sabor acido.
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Em relagdo ao atributo sabor queimado verifica-se que as trés amostras
apresentaram diferenga significativa ao nivel de 5%, sendo que a amostra de mel de
laranja apresentou a menor média. Em relag@o ao sabor doce, as amostras dois e trés
néo apresentaram diferenga significativa ao nivel de 5% e diferiram da amostra 1. Em
relagéo aos demais atributos (aroma doce, aroma floral, aroma cera, aroma queimado,
sabor flor, sabor cera e sabor residual) as amostras de mel de eucalipto (1 e 2) n&o
apresentaram diferenca significativa entre si ao nivel de 5% mas diferiram da amostra

de mel de laranja.

Analisando-se a tabela 4.6 verifica-se que houve discriminagéo de todos os
atributos, excetuando-se o sabor e aroma caracteristico e sabor acido, como foi
verificado pelo fato das amostras n&o apresentarem diferenca significativa entre si.
Houve diferenca significativa em relag@o a repeticdo para todos os atributos, indicando
que os provadores usaram diferentes partes da escala néo estruturada de 9 cm. Este

fato € comum em analise sensorial, ndo sendo considerado grave.

A interagdo provador x amostra foi significativa para varios atributos : aroma
caracteristico, aroma doce, aroma cera, sabor caracteristico, sabor doce, sabor flor,
sabor cera, sabor acido e sabor residual. Esta interagdo, que indica inconsisténcia
entre provadores ao empregar os atributos ndo foi grave para os atributos que
diferiram significativamente entre os méis de eucalipto e laranja, conforme foi
verificado através da elaboragdo de gréaficos que relacionam a média de cada atributo
para cada provador por amostra. A ocorréncia de provadores ligeiramente
discordantes, apesar de treinamento, € comum, conforme demonstra os trabalhos de
LEDERER et alii (1991) e GUINARD & CLIFF (1987).

A anélise multivariada dos dados sensoriais realizada através da Analise de
Componentes Principais (ACP) foi efetuada empregando-se a média de cada atributo
obtida pela equipe sensorial por amostra em cada repetic&o. Foram analisados os
seguintes atributos: aroma cera, sabor cera, aroma floral, sabor floral, aroma

queimado, sabor queimado e sabor residual.
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Através da analise de componentes principais (figura 4.4) verifica-se que os
dois primeiros componentes (prin1 e prin2) respondem por 95% da variagéo
observada, sendo que o primeiro explica 87% desta variagéo. Verifica-se assim que os

descritores empregados discriminam adequadamente as amostras analisadas.

Na ACP, os vetores representam os descritores utilizados e vetores que se
situam préximos entre si, sugerem atributos que apresentam correlagbes
estatisticamente significativas. Desta forma a figura 4.4 sugere que os atributos aroma
e sabor queimado estao bastante relacionados 0 mesmo ocorrendo com os descritores
aroma e sabor floral; aroma e sabor cera. O sabor residual parece apresentar relagéo

com os atributos aroma e sabor queimado.

Ambas as amostras de mel de eucalipto apresentaram como nota mais
marcante a dos descritores aroma e sabor queimado e sabor residual. A repetibilidade,
avaliada pela distancia entre os pontos referentes a8 uma mesma amostra,é muito boa
quando projetada no eixo prin 1, que responde por 87% da variabilidade. A amostra de
mel de laranja caracteriza-se pelo seu aroma e sabor floral e aroma e sabor cera,

estando bastante afastada das amostras de mel de eucalipto.
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Figura 4.3 - Representagéo grafica da Analise Descritiva Quantitativa - Grafico Aranha
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Figura 4.4 - Analise dos Componentes Principais
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4.4.4 - Avaliagdo Sensorial de Compostos Volateis de Mel de Eucalipto e Laranja
“Sniffing”

Os compostos volateis eluidos da coluna cromatografica foram avaliados

individualmente a fim de verificar-se aqueles que apresentavam contribuicdo sensorial.

4.4.4.1 - Mel de Eucalipto

A descrigao sensorial de alguns compostos volateis de mel de eucalipto , obtida

por sniffing, encontra-se na tabela 4.7.

Tabela 4.7 - Descrigdo sensorial qualitativa dos compostos voléteis de mel de
eucalipto separados por cromatografia gasosa de alta resolugdo em
coluna SE - 54™.

13 fedido(3), levedura(3), acre(1), verde(1),desagradavel(1)
14 doce(1), laranja(1)

17 adstringente(2),acido(1), gas(1), podre(1),desagradavel(1)
21 mato(2), boldo(2), amargo(2)

26 / nonanal eucalipto(2), verde(2), citrico(1), quente(1)e doce(1),

30 / nonanol queimado(2), remédio(2), mel(1), doce(1)

*numeragao correspondente a figura 3.1 (Pag. 60)
**os valores entre parénteses correspondem ao numero de provadores que
citaram cada termo

Trabalhos que relataram a contribuicdo sensorial obtida de méis de eucalipto,
apresentaram, para alguns compostos, terminologia similar & obtida neste trabalho,
tendo sido empregados, entre outros, os termos tabaco, folhas queimadas, queimado,
desagradavel e mel (WOOTON et alii, 1978 e GRADDON et al, 1979 ).

O nonanal foi descrito na literatura como possuindo caracteristicas florais
(BAUER & GARBE, 1985).
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4.4.4.2 - Mel de Laranja

A descrigdo sensorial de alguns compostos volateis de mel de laranja, obtida

por “sniffing”, esta na tabela 4.8.

Tabela 4.8 - Descrigdo sensorial de compostos volateis de mel de laranja separados
por cromatografia gasosa de alta resolugdo em coluna SE - 54 *,

11 / benzaldeido adocicado(2), citrico(1), laranja(2)
13 laranja suave(3),flor(3)
fenilacetaldeido floral forte(5), doce(1), mel(1)

23 flor(2), fumo(1),adocicado(1)

24 flor(3), citrico(2)

34 baunilha(1), doce(1), levedura(1)

35/ 36 1-p-menten-8-al fedido(1),formol(1),quente(1),gas(1),améndoa(1)

*numeracgao correspondente a figura 3.2 (Pag.63)
**os valores entre parénteses correspondem ao numero de provadores que
citaram cada termo

O aroma do benzaldeido foi descrito como améndoa amarga (bitter almond) por
BAUER & GARBE, (1985), enquanto o aroma do fenilacetaldeido foi descrito como de

jacinto e lilas pelos mesmos autores.

A contribuigdo sensorial de um composto pode mudar com a concentragéo , e
por isso, muitas vezes, sua descricdo pode ser diferente daquela encontrada na

literatura.
4.4.5 - Relagdo Entre a Andlise Sensorial e Analise instrumental |

Na Analise Sensorial Descritiva quantitativa, o aroma do mel de eucalipto foi
caracterizado pelas maiores notas de “queimado” O nonanal foi descrito pelos
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provadores, no “sniffing”, como eucalipto, enquanto o pico representativo do
composto volatil numerado como 21 apresentou um aroma descrito como “amargo,
boldo”. O nonanol apresentou aroma de “queimado”, “‘remédio”, “mel’, sendo

importante para o aroma caracteristico de mel de eucalipto.

A presenga de nonanal em cera de abelhas foi relatada por FERBER &
NERSTER (1977), e para sua caracterizagdo odorifera foram empregados os termos

“forte, citrico, doce”, bastante similar aos descritos neste trabalho.

O mel de laranja caracterizou-se pelos descritores “floral“ e “cera” na Analise
Descritiva Quantitativa e apresentou como compostos majoritarios o fenilacetaldeido e

os picos representativos de compostos volateis 26 e o0 27, nado identificados.

O fenilacetaldeido, composto identificado em diferentes méis (VISSER et alii,
1988; MAGA, 1983; OVERTON & MANURA, 1994) e em maior concentragdo em méis
uniflorais como de laranja, tupelo (OVERTON & MANURA, 1994) e manuka (VISSER
et alii,1988), foi descrito pelos provadéres como floral forte, doce e mel, tendo
contribuigc&o significativa para o aroma do mel de laranja. Este composto &€ empregado
na formulagdo de aroma artificial de mel (MAGA, 1983). Outro composto importante
sensorialmente, presente em mel de laranja foi o benzaldeido, que também foi
detectado em méis de outras origens florais (BICCHI, et alii, 1983; VISSER et alii,
1988; OVERTON & MANURA, 1994).

O octanal, anteriormente relatado por BOUSETA et alii (1992) e OVERTON &

MANURA (1994) em diferentes méis, nao foi percebido pelos provadores neste estudo,
enquanto que em trabalho citado por MAGA (1983), foi descrito como “doce , citrico”.
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4.4.6 - Andlise Polinica

O resultado da analise polinica encontra-se na tabela 4 9.

Tabela 4.9 - Tipo e porcentagem de graos de pdlen encontrados nos méis de eucalipto
e laranja avaliados sensorialmente

ytaceae eucalipto

ucalipto ucalyptus sp ,

Paspalum notarum 1,9 Graminae grama-comum
outros 0,2

Eucalipto 2 Eucalyptus 97,9 Myrtaceae eucalipto
outros 0,5

Laranja Citrus sinensis 63,3 Rutaceae laranja
Eucalyptus sp 20,6 Myrtaceae eucalipto
outros 26,1

O laudo fornecido indica que os méis analisados eram de eucalipto e laranja.

4.5 - CONCLUSOES

1 - Existem diferencas sensoriais acentuadas entre os méis de eucalipto e laranja. O
sabor do primeiro foi caracterizado como queimado e o sabor do segundo como

“floral” e “cera’”.

2- O nonanol, tentativamente identificado, apresentou contribuigdo sensorial ao mel de
eucalipto, tendo sido descrito como “queimado”, “remédio”. O nonanal, composto

positivamente identificado, foi descrito como “eucalipto’, tendo sido considerado
importante para o aroma de mel de eucalipto. Os picos representativos dos compostos
volateis ndo identificados 10, 13, 14, 17 e 21, também apresentaram contribuigao

sensorial

3- O fenilacetaldeido foi importante ao aroma caracteristico de mel de laranja, e
descrito como “floral forte”. O benzaldeido, cuja identidade foi confirmada, apresentou
contribuigéo sensorial ao mel de laranja, sendo descrito como “adocicado”, “laranja”,

e os picos representativos dos compostos volateis ndo identificados 13, 23, 24 e 34

também apresentaram contribuigdo sensorial ao mel de laranja.
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V - EFEITO DO PROCESSAMENTO E DO ARMAZENAMENTO NOS COMPOSTOS
VOLATEIS DE MEL DE EUCALIPTO E LARANJA

5.1 - INTRODUGAO

O indice de diastase e o teor de hidroximetilfurfural (HMF) no mel s&o dois
testes normalmente usados para controlar a qualidade. O mel de boa qualidade, que
ndo tenha sofrido processamento inadequado e que seja puro, deve apresentar alta
atividade enzimatica e baixo teor de HMF (WHITE, et alii, 1964, WHITE & SICILIANO,
1980). O mel deve apresentar também, aroma e sabor caracteristico da florada
especificada no rétulo. No entanto, a andlise dos compostos volateis, responsaveis
pelo aroma n&o é efetuada, devido a dois principais fatores, o primeiro relacionado a
complexidade desse tipo de analise, e o segundo, resultado da falta de parametros

para esse tipo de controle.

O aroma do mel sofre modificagdes a partir do momento em que é retirado dos
favos (CRANE,1985). Estas modificagdes acentuam-se com o processamento térmico
ao qual é submetido e com o tempo de armazenamento. A contaminagéo

microbiolégica também leva & alteragdes nos compostos volateis (TATEO,1982).

O efeito do processamento e armazenamento sobre os compostos volateis de
mel parece ser bastante complexo (VISSER et alii,1988),sendo dependente da
intensidade e tempo de aquecimento (WOOTON et alii,1978).

Os efeitos do processamento e armazenamento sobre os compostos volateis,
particularmente naqueles que apresentam contribuicdo sensorial, devem ser
estudados a fim de sugerir medidas que retardem o “envelhecimento’, ou seja, a

perda de suas caracteristicas sensoriais.
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5.2 - OBJETIVOS

Estudar o efeito do processamento (extragdo do favo, decantagdo e
aquecimento 40°C/3 horas) e armazenamento durante 1,2 e 3 meses, a temperatura
ambiente e a temperatura refrigerada (9 - 10°C), nos compostos volateis de méis

monoflorais de eucalipto e laranja.

5.3 - MATERIAL E METODOS

5.3.1 - Selegdo da Matéria Prima

Mel de eucalipto e laranja foram adquiridos em favos diretamente de apicultores
do Estado de S&o Paulo.

5.3.2 - Amostragem

Para cada lote, foram obtidos cerca de 7 Kg de mel peneirado, sendo 1,8Kg
destinados & analise do efeito do processamento e 3,6 Kg destinado ao estudo do
efeito do armazenamento. O estudo do armazenamento sobre a porcentagem relativa
dos compostos volateis de mel de eucalipto e laranja foi feito para um lote de mel de
eucalipto e um lote de mel de laranja. Uma parte do mel obtido foi envasada em potes
contendo 300g. Estes potes foram armazenados a temperatura ambiente e em

geladeira por 1, 2 e 3 meses, e as analises feitas em duplicata.

Em cada etapa (mel extraido do favo, mel decantado e mel decantado e

aquecido), a analise foi feita em duplicata.
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5.3.3 - Métodos

5.3.3.1 - Processamento do Mel

O processamento seguiu o fluxograma abaixo:

extracdo do mel dos favos — decantagéo por 24 horas — aquecimento a 40°C/ 3 horas

O me! foi extraido dos favos com o auxilio de uma espatula, para
desoperculagéo, e recolhido em recipiente plastico. Apbs passagem em peneira para
retirada de cera, o mel foi acondicionado em recipientes de vidro de 250 ml, com
tampa de rosca, de forma a conter, cada recipiente, 300 g de mel.

Apbs a extragéo e envase, o mel foi decantado por 24 horas a temperatura
ambiente e na etapa seguinte, submetido ao aquecimento, em banho-maria, a 40°C
por 3 horas

5.3.3.2 - Armazenamento do Mel

O mel foi armazenado "a temperatura ambiente e sob refrigeragdo (9°-10° C),
em geladeira, por um periodo de até 3 meses.

5.3.3 3 - Isolamento dos Compostos Volateis de Mel

O isolamento dos volateis foi feito conforme descrito em 3.3.3.1 (pag. 56).

5.3.3.4 - Andélise Cromatogréfica dos Isolados de Mel

A separacao dos volateis esta descrita em 3.3.3.2(pag. 57).
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5.4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

O ano de 1995 apresentou uma quebra na colheita de mel de eucalipto e laranja
nos Estados de Sdo Paulo de Minas Gerais, devido a estiagem prolongada em 1994,
que prejudicou a florada de eucalipto, e devido a infestagdo das coiméias por doengas,
que prejudicou a colheita do mel de laranja neste ano. Por esse motivo, dispos-se de
mel recem colhido de eucalipto (em favos) de um Unico apicultor, ja em julho de 1995,
embora a safra deste mel ocorra normalmente de abril a maio. Portanto, o estudo do
efeito do processamento foi feito para apenas um lote de mel de eucalipto.

Mel de laranja, em favos, foi obtido com dois apicultores diferentes, em
Novembro de 1995. Assim, dois lotes distintos de mel de laranja foram empregados

para o estudo do efeito do processamento.

5.4.1 - Efeito do Processamento nos Compostos Volateis de Mel de Eucalipto e
Laranja

O efeito do processamento nas porcentagens relativas dos compostos volateis

de mel de eucalipto e de laranja encontram-se nas tabelas 5.1 e 5.2.

A numeracgdo dos picos € a mesma dos cromatogramas (figuras 3.1, pag.60 e
3.2, pag.63), e os compostos presentes em quantidades de tragos ndo foram incluidos
nas tabelas pois ndo foram integrados em alguns cromatogramas, por estarem

préximos da area minima necessaria para integragao.

5.4.1.1 - Mel de Eucalipto

As porcentagens relativas dos componentes volateis de mel de eucalipto, em

cada etapa do processamento, se encontram na tabela 5.1.

A analise de variancia aplicada as porcentagens relativas de cada pico mostrou
que o mel, apo6s a etapa de decantagdo, néo sofreu nenhuma mudanga em relagéo ao

mel recém-extraido do favo, com excegéo do pico 21, que diminuiu significativamente a
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5%. Apdés o aquecimento do mel houve diminuigdo significativa dos picos
representativos de compostos volateis numerados como 2, 13 e 21, que passaram de
23%, 0,6% e 3% no mel decantado para 19%, 0,3% e 2% respectivamente. Por outro
lado, os picos 4 e 16 aumentaram significativamente de 5% e 22% para 8% e 27% no

mel aquecido.

Portanto, mudancas quantitativas ocorreram apds o aquecimento do mel,

mesmo a uma temperatura t&o branda como 40°C.
5.4.1.2 - Mel de Laranja

As porcentagens relativas dos componentes volateis de mel de laranja para

dois lotes, em cada etapa do processamento encontram-se na tabela 5.2.
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Tabela 5.1 - Porcentagens relativas dos compostos volateis de mel de eucalipto nas
diferentes etapas do processamento

2 21,3a,c 0,9 23,4a 0,9 19,4c 0,7
4 5,0a 0,2 5,3a 0,1 7,7¢c 0,8
5 8.9a 0,4 9,4a 0,1 15,0a 3,6
6 5,9 0,1 5,9a 1,2 24a 2,2
7 0,5a 0,0 0,6a 0,2 0,5a 0,2
9/ 2-heptanona 5,5a 0,0 5,6a 1,0 3,8a 0,1
10 0,7a 0,0 0,7a 0,1 0,7a 0,4
11/2-heptanol 1,la 0,3 1,0a 0,2 0,42 0,2
12 0,6a 0,0 0,7a 0,1 0,7a 0,1
13 0,6a 0,0 0,6a 0,1 0,3c 0,0
14 0,3a 0,0 0,2a 0,3 0,3a 0,0
15 71,7a 0,8 7,6a 0,3 9,6a 0,5
16 22,5a 1,9 223a 0,8 26,6¢ 1,3
17 1,4a 0,6 0,5a 0,0 0,8a 0,7
M tr - tr - tr ———-
20 0,4a 0,0 0,4a 0,1 0,1a 0,2
21 4,1a 0,4 3,3b 0,1 2,4c 0,3
23 0,8 0,3 tr e tr e
24 0,7 0,3 tr -——- tr ——--
26 /nonanal 9,6a 0,9 10,5a 0,2 7.6a 1,8
30/ nonanol 2,5a 0,1 2,4a 0,2 2,0a 0,2
média de duplicata

M:mistura nio resolvida
sd: desvio-padriio
tr : picos com porcentagem relativa < 0,05%
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Tabela 5.2 - Porcentagens relativas dos picos representaativos dos compostos volateis
nas diferentes etapas do processamento para dois lotes de mel de laranja

LOTE 1 LOTE2
favo decantado aquecido favo decantado aquecido
pico / composto | Tr m sd m sd m sd m sd m sd m sd
4 828162 01} 26 0,1 1,2 0,5 12 04 1,2 0,2 1,1 0,6
6/ 991 ] 56 0,041 22 0,0 1,2 0,2 47 1,5 4.4 08 | 38 23
n-heptanal
7 10,66 | tr tr tr tr tr tr
8 10,721 1,9 02| 0,9 0,1 1,8 0,3 tr - tr - tr -
11/ 14,511 5,1 05] 46 0,1 5,2 0,3 39 01 3,3 0,6 | 3,8 0,2
benzaldeido
12/ 16,72 tr  --—-- tr e tr - 09 0,1 0,9 00| 0,7 0,1
6-metil Shepten-
2-ona
13 1698 | 34 0,11 22 20 3,5 0,0 3,0 04 4,7 02| 3,0 07
15/ 17,.85] 58 14| 3,0 0,0 2,8 0,6 30 04 3,5 06 | 3,0 08
octanal
16 18,11 3,8 03] 2,5 0,1l 43 0,4 40 0,2 6,0 02139 08
17 18,78 2,6 15 1,2 0,1 0,8 0,4 tr ——— tr - tr —
18/ 20,751 19,6 541225 23} 23,6 0,8 17,5 4,5 169 25 | 17,8 45
fenilacetaideido
19/ 22,82 tr - tr --- tr - tr - tr - tr -
6xido cis de linalool
23 2449 48 25| 72 0,2 40 0,4 48 0,8 4,7 1,7 159 01
24 24731 98 161 85 0,0 11,3 1,1 84 0,1 8,7 1,3 8,5 1,4
26 266 94 08| 13,5 0,2 10,3 1,3 13 20 (13,7 1,1 |149 12
27/ 26,981 11,1 09| 16,5 0,1} 11,7 14 158 3,0 | 170 13 |185 1,6
2-isononenal
29 2766 3,3 0,1 50 0,2 3,3 0,2 45 0,8 47 03|55 03
34 2936| 30 16| 28 0,1 2,2 0,2 23 0,9 2,2 1,0 | 2,5 0,9
35 29711 25 01| 28 0,1 4,0 0,1 35 04 43 02| 40 01
36/ 2979 23 0,11} 32 0,0 3,6 0,1 30 03 4,1 0,1 36 0,0
1-p-menten-9-al

m: média de duplicata

tr: picos com porcentagem relativa <0,05
sd: desvio padrdo

tr: tempo de retengido
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A andlise de variancia de dois fatores (lote x processamento) mostrou que néo
houve variag&o significativa a nivel de 5% de significdncia na porcentagem de area dos

componentes volateis nas diferentes etapas do processamento.

Os compostos majoritarios no mel recém extraido do favo foram o
fenilacetaldeido, 2-isononenal, e o pico 26, nos dois lotes estudados. Apéds o
processamento, esses continuaram sendo os compostos de maior abundancia relativa.

5.4.2 - Efeito do Armazenamento nos Compostos Volateis de Mel de Eucalipto e

Laranja

5.4.2.1 - Mel de Eucalipto

Foi estudado o efeito do armazenamento nos componentes volateis de mel de
eucalipto apdés 1, 2 e 3 meses de armazenamento a temperatura ambiente e sob

refrigeragdo, em geladeira. Empregou-se o mel proveniente do lote 1 (tabela 5.2)

As tabelas 5.3 e 5.4 mostram os resultados obtidos neste estudo. Apds o
primeiro més de armazenamento do mel de eucalipto a temperatura ambiente, algumas

modificagdes ja ocorreram na composi¢gdo quantitativa dos componentes volateis.

Os picos representativos de compostos volateis que aumentaram de
porcentagem relativa quando comparados com o mel recém extraido do favo (Tempo
0), foram 0 2, 12, M e o nonanal, que passaram de 21%, 0,6%, tracos , 0,4% e 10%
para 24%, 2%, 3%, 2% e 21% respectivamente.

A andlise estatistica mostrou que o pico 2 diminuiu significativamente a nivel de

5%, passando de 24% para 19% enquanto o pico 20 aumentou de 2% para 4% entre o

primeiro e o segundo més de estocagem.
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Tabela 5.3 - Efeito do armazenamento a temperatura ambiente apés 1, 2 e 3 meses,
nas porcentagens relativas dos picos representativos dos compostos
volateis de mel de eucalipto

tempo (més) 0 1 2 3
pico n’ média sd média sd média sd média sd
2 21,3a 0,9 243b 4,0 18,6¢,d 1,1 13,6d 0,6
4 5,0a 0,2 4,2a 1,0 45a 0,6 6,0a 0,5
5 8,9a 0,4 9,6a 0,5 11,1a 1,8 11,8a 0,4
6 5,9 0,1 nd - nd —-- nd -
7 0,5 0,0 tr —- tr -— tr —-
9/ 55 0.0 o tr tr
2-heptanona
10 0,7 0,0 0,5 0,7 tr ---- tr ——
11/ 1,1a 0,3 1,5a 0,6 1,8a 0,7 1,2a 0,1
2-heptanol
12 0,6a 0,3 2,0b 0,3 2,6b 0,0 33¢ 0,4
13 0,6 0,0 nd ———- nd ——— nd ———-
14 0,3 0,0 tr == nd o——- nd -—--
15 7,7a 0,8 6,2b 1,1 6,6b 1,4 10,3¢ 0,2
16 22,5a,b 1,9 19,1a,b 24 17,9b 2,0 24,3a 0,1
17 1,4 0,6 tr - tr ———- tr -
M tr ——-- 3,3 0,8 6,3 1,1 5,9 0,2
20 0,4a 0,1 1,9b 0,7 3,9¢ 1,3 3,4d 0,0
21 4.1a 0,4 2,3a,b 0,6 2,2a,b 0,9 1,7b 0,2
23 0,8a 0,3 0,9a 1,2 1,6a 2,3 1,2a 1,8
24 0,7 0,3 tr ——— tr -——- tr -——
26/ 9,6a 0,9 20,7b,c 1,8 19,1¢ 3,8 14,5a,b,c 1,3
nonanal
30/ 2,5a 0,1 3,2a 1,2 3,1a 0,3 2,7a 0,0
nonanol
(1) dados com a mesma letra, em uma mesma linha, nio apresentam diferenca significativa a 5%
média de duplicata

tr: picos presentes com porcentagem relativa < 0,05%
M:mistura néo resolvida

sd: desvio-padrao

nd : pico ndo detectado

Apos o terceiro més de armazenamento, os picos representativos de compostos
volateis numerados como 12, 15 e 16 aumentaram significativamente, passando de
2,6%, 7% e 18% para 3,3%, 10% e 24 % respectivamente, enquanto o pico 2 diminuiu
de 19% para 14%. O pico 2 ndo mostrou mudanga significativa entre o 2°e 3° més de

estocagem, porém diminuiu significativamente em relagdo ao T,, passando de 21%
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para 14%. Estas mudangas modificaram o perfil dos compostos volateis. Apds 3 meses
de estocagem, os picos/compostos majoritarios foram os 16, nonanal, 2, 5 e 15, com
respectivamente 24%, 15%, 14%, 12% e 10% de porcentagem relativa, enquanto no
mel recém extraido do favo, os picos mais abundantes foram os 16, 2, nonanal ,5, 15,
6 e 2-heptanona com 22%, 21%, 10%, 9%, 8%, 6% e 6% respectivamente.

Tabela 5.4 - Efeito do armazenamento em geladeira durante 1, 2 e 3 meses, nas
porcentagens relativas dos picos representativos dos compostos volateis
de mel de eucalipto

2 21,3a 0,9 28,2b 1,9 27,9¢ 1,2 | 25,1ab,c 0,5

4 5,0a 0,2 3,9 0,2 3,7b 0,2 4.9a 0,2

5 8,9a 0,4 9,1a 0,5 9,1a 1,0 11,1b 0,3

6 5,9 0,1 nd ——— nd — nd -

7 0,5 0,0 0,7 0,2 tr -—- tr -—-

9/ 5,5 0,0 tr - tr - tr -

2-heptanona

10 0,7 0,0 tr — tr —— tr —-

11/ 1,1a 0,3 1,0a 0,2 1,3a 0,3 1,1a 0,2
2-heptanol

12 0,6a 0,3 1,3b 0,0 1,2b 0,2 1,1b 0,1

13 0,6 0,0 nd -—-- nd -— nd -

14 0,3 0,0 tr - tr -—— tr .

15 7,7a 0,8 6,4a 1,1 6,2a 0,5 7,7a 0,7

16 22,5a 1,9 20,0a 3,8 20,6a 2,5 23,6a 0,0

17 1,4 0,6 0,5 0,1 0,4 0,0 0,2 0,0

M tr e tr -——- 2,3 0,1 1,9 0,2

20 0,4a 0,1 1,2b 0,4 1,1b 0,1 1,2b 0,2

21 4,1a 0,4 1,8b 0,1 L5c¢ 0,1 1,2d 0,1

23 0,8 0,3 tr - tr -—-- tr -—-

24 0,7 0,3 tr —-- tr  — tr -

26/ 9,6a 0,9 22,7b 0,4 22,1b 2,6 17,1b 0,8
nonanal

30/ 2,5a 0,1 2,6a 0,1 2.4a 0,3 2,4a 0,2
nonano}

(1) dados com a mesma letra, em uma mesma linha, nfo apresentam diferenca significativa a 5%
* numeragéo correspondente a figura 3.1(pag.60)

M:mistura nfio resolvida

sd: desvio-padrio

nd : pico ndo detectado

tr : picos com porcentagem relativa < 0,05%

Tr: Tempo de retengio
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A temperatura refrigerada, foram observadas as mesmas tendéncias que
ocorreram durante a estocagem & temperatura ambiente, com excecéo da mistura M e
do pico 7, que se mantiveram constantes na temperatura refrigerada. O composto 2-
heptanona e o pico representativo de composto volatii numerado como 14 foram
encontrados ao nivel de tragos, e os picos 6 e 13 nao foram detectados apds um més
de armazenamento, em ambas as condigdes. As mudancgas observadas alteraram o
perfil caracteristico do mel de eucalipto armazenado, comparativamente a T,, tanto a
temperatura ambiente como sob refrigeragéo.

Apos o segundo més a temperatura refrigerada, notou-se a diminuigéo
significativa do pico 21 que passou de 1,8% para 1,5%, enquanto o pico representativo
da mistura n&o resolvida M aumentou de tragos para 2%. As mudangas que ocorreram
entre o primeiro e o segundo més de estocagem em geladeira foram menores do que

aquelas evidenciadas para o mel armazenado & temperatura ambiente.

Apés 3 meses de armazenamento, os picos numerados como 4 e 5
aumentaram, enquanto o pico 21 diminuiu significativamente ao nivel de 5% de
significancia. O perfil dos compostos volateis manteve-se igual aquele de T, (tempo
zero, relativo ao mel recém extraido do favo) em que os picos/compostos majoritarios

foram 2, 16, nonanal, 5 e 15.

O pico 2 ndo mostrou diferenga significativa apds os trés meses de
armazenamento, enquanto a temperatura ambiente diminuiu consideraveimente.

Apbs 3 meses de armazenamento & temperatura ambiente, o mel de eucalipto
sofreu um nimero maior de modificagbes nas porcentagens relativas dos compostos

volateis do que quando armazenado sob refrigeracao.
5.4.2.2 - Mel de Laranja

Empregou-se nesta etapa o mel proveniente do lote 2 ( tabela 5.2). O estudo do
efeito do armazenamento sobre os compostos volateis de mel de laranja foi feito apoés
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1 e 2 meses de armazenamento & temperatura ambiente e sob refrigeracéo, porém os
isolados do mel armazenado em geladeira por 1 més (a duplicata) estavam
contaminados e portanto excluidos da analise. Os resultados estio nas tabelas 5.5 e
5.6.

Ap6s 1 més de armazenamento & temperatura ambiente alguns compostos
presentes como tragos no mel recém extraido do favo (tempo 0), 6xido cis de linalol, e
0s picos representativos de compostos volateis ndo identificados 7, 19 e 31
aumentaram para 0,9%, 1,5% , 0,5% e 0,7% respectivamente. O pico 23 aumentou
significativamente de 5% para 8%, enquanto o octanal diminuiu, passando de 3% para
1% e os picos numerados como 4 e 6 foram detectados apenas como tragos. Um novo

pico, representativo de composto volatil, numerado como 20, foi detectado.

Portanto, a temperatura ambiente apds o primeiro més de armazenamento, j&
ocorreu mudanga qualitativa na composigéo dos compostos volateis de mel de laranja.
Os compostos/picos majoritarios foram os mesmos do que os do mel recém extraido do
favo, fenilacetaldeido, 2-isononenal, 26, 24 e 23, em ordem decrescente de

porcentagem relativa.
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Tabela 5.5 - Efeito do armazenamento a temperatura ambiente, nas porcentagens
relativag) dos picos representativos dos compostos volateis de mel de
laranja

4 1,2 0,4 tr - tr
6/ 4,6 1,5 tr — tr -
n-heptanal
7 tr ——— 0,7 0,5 tr —
8 tr — 17 S — tr —
11/ 3,82 0,1 5,2a 0,7 4.0a 0,1
benzaldeido
12/ 0,8 0,1 1,2 0,1 tr —
6-metil -5-hepten-2-
ona
13 3,0a 0,4 3,1a 1,9 8,7b 0,9
15/ 3,3a 0,2 1,3b 0,7 1,8b 0,2
octanal
16 3,9a 0,2 4,0a 2,3 10,8b 1,2
17 tr e 0,9 0,8 3,3 0,0
18/ 17.5a 4,5 19.6a 3,6 7.6b 0,5
fenilacetaldeido**
19/ tr —— 1,5 0,4 1.4 0,1
oxido cis de linalol
—20 nd - 0,7 0,1 1,8 0,2
23 4.8a 0,8 7,7b 0,7 5,1a 0,0
24 8,4a 0,1 10,2a 4,0 12,3a 2,0
26 12,9a 2,1 12,3a 2,4 9.0a 0,8
27/ 15,8a 3,0 15,7a 3,1 13,2a 1,2
2-isononenal
29 4.4a 0,8 4.,6a 1,0 3,9a 0,3
31 tr - 0,5 0,1 1,5 0,0
34 2,3a 1,0 2,2a 1,0 3,7a 0,7
35 3,5a 0,4 4,1b 04 6,0¢ 0,2
36/ 3,0a 0.4 3,7b 0,3 5,9¢ 0,5
1-p-menten-al

(1) dados com a mesma letra, em uma mesma linha, nio apresentam diferenca
significativa a §%

* numeracio correspondente a figura 3.2 (p4g.63)

** dados com a mesma letra, em uma mesma linha, nfio apresentam diferenca significativa
a10%

média de duplicata

sd = desvio padriio

tr = picos com porcentagem relativa < 0,5%
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Tabela 5.6 - Efeito do armazenamento apds 2 meses ,em geladeira, nas porcentagens
relativas dos picos representativos dos compostos volateis de mel de

laranja
4 1,2 0,4 tr -
6/ 4,6 1,5 tr ———
n-heptanol
7 tr — tr ————
8 tr tr
11/ 3,8a 0,1 4,4b 0,1
benzaldeido
12/ 0,8a 0,1 1,2b 0,1
6-metil - 5-hepten-2-ona
13 3,0a 0,4 3,6a 0,4
15/ 3,3a 0,2 1,4b 0,2
octanal
16 3,9a 0,2 4.6a 0,5
17 tr ---- 0,7
18/ 17,5a 4,5 17,0a 1,0
benzaldeido
19/ tr - 1,6 0,1
oxido cis de linalool
—20 nd ———- 0,8 0,1
23 4,8a 0,8 8,1c 0,1
24 8,4a 0,1 11,2a 1,4
26 12,9a 2,1 13,8a 1,2
27/ 15,8a 3,0 17,2a 1,6
2-isononenal
29 4,4a 0,8 4,7a 0,4
31 tr ——-- 0,6 0,0
34 2,3a 1,0 1,9a 0,2
35 3,5a 0,4 3,9a 0,1
36/ 3,0a 0,4 3.6a 0,5
1-p-menten-al

(1) dados com a mesma letra, em uma mesma linha, nio apresentam diferenga
significativa a 5%

* numeracio correspondente i figura 3.2 (p4g.63)

média de duplicata

sd = desvio padrio

tr = picos com porcentagem relativa < 0,5%

Varias modificagdes ocorreram apds o segundo més de armazenamento &
temperatura ambiente, sendo que os compostos/pico 6-metil-5-hepten-2-ona,
fenilacetaldeido, 23, diminuiram significativamente de 0,7%, 1%, 20% e 8% para
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tragos, tragos, 8%, e 5% respectivamente, enquanto os picos/ compostos 13, 16, 20,
31, 35 e 1-p-menten-9 -al aumentaram de 3%, 4%, 0,7%, 0,5%, 4% e 4% para 9%,
11%, 2%, 2%, 6% e 6% respectivamente. O perfil de compostos volateis sofreu
modificagdo significativa quando comparado ao T, (tempo zero), e seus
compostos/picos majoritarios foram os 2-isononenal, 24, 16, 26, 13, fenilacetaldeido,

com 13%, 12%, 11%, 9%, 9%, e 8% de porcentagem relativa, respectivamente.

O mel de laranja armazenado em geladeira por 2 meses mostrou composi¢ao
de volateis equivalente & do mel de laranja armazenado por 1 més temperatura
ambiente, e em relagdo ao T, ocorreu aumento significativo ao nivel de 5%, dos
compostos/picos benzaldeido, 6-metil-5-hepten-2-ona , éxido cis de linalol, 17, 23 e 31,
que passaram de 3,8%, 0,8%, tragos, tragos, 5% e tragos para 4,4%, 1,2%, 1,6%,
0,7%, 8% e 0,6% respectivamente, enquanto o octanal diminuiu de 3% para 1,4% e os
compostos representados pelo pico 4 e heptanol foram detectados apenas como
tragos. O perfil de compostos volateis se manteve durante o armazenamento
refrigerado.

Embora ndo seja comum o armazenamento de mel sob refrigeragdo, o que
acelera sua cristalizagdo, é importante manté-lo sob condigdes controladas de
temperatura, pois a flutuagdo da temperatura ambiente acarreta maiores modificagdes
nos compostos volateis, dificeis de serem previstas, conforme o relatado por
WOQOTON et alii (1978). Quando for necessério armazenar o mel por um tempo
prolongado, o que levard "a sua cristalizaggo, é recomendavel que este
armazenamento seja feito sob refrigeragdo, para minimizar as alteragées que ocorrem

nos compostos volateis.

Entre os compostos que apresentaram contribuicdo sensorial a0 mel de
eucalipto, nonanal, 2-heptanona, nonanol e os picos n&o identificados, 14 e 21, apenas
0 pico 21 teve sua porcentagem relativa significativamente alterada ap6s o

processamento (ao nivel de 5%).
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No armazenamento & temperatura ambiente o nonanol (queimado) ndo sofreu
alteragdo quantitativa, o 2-heptanona (adocicado) e o pico 14 (laranja) diminuiram
enquanto o pico 21(amargo) diminuiu ja no 1° més de armazenamento, mantendo-se
constante ap6s 3 meses. O nonanal (eucalipto), embora tenha sofrido flutuagdes
quantitativas durante o tempo de estocagem, manteve a mesma porcentagem relativa
ao mel recém extraido do favo. Na estocagem refrigerada, as mesmas modificagGes
foram observadas, com excegéo do nonanal, que aumentou.

No mel de laranja o fenilacetaldeido continuou sendo o composto majoritario
apds o processamento. Porém, apés o armazenamento & temperatura ambiente por 2
meses, houve um decréscimo significativo deste composto, enquanto o 6xido cis de
linalol aumentou e o octanal diminuiu. Apés 2 meses de estocagem refrigerada, o
mesmo comportamento foi observado para estes compostos, com excegdo do
benzaldeido que aumentou de concentragdo e do fenilacetaldeido, que permaneceu

constante.

Portanto, as modificagdes no aroma de mel de laranja devem ser maiores na
estocagem a temperatura ambiente, ja que neste caso, o fenilacetaldeido, o composto

mais importante para o aroma caracteristico de laranja, diminuiu significativamente.

5.5 - CONCLUSOES

1. O aquecimento a 40°C levou a algumas mudancas significativas a 5% na
porcentagem de area relativa dos componentes voléteis de mel de eucalipto. Para o
mel de laranja, a andlise de varidncia de dois fatores mostrou que ndo houve

mudangas significativas a 5% de significancia.

2. Os compostos volateis presentes nos méis de eucalipto e laranja armazenados
sofreram modificagbes quantitativas apés o armazenamento. Essas mudangas foram
maiores no mel armazenado a temperatura ambiente relativamente aquele
armazenado em geladeira. Nenhum novo composto foi detectado em mel de eucalipto,

em fung&o do armazenamento, e um novo composto foi detectado em mel de laranja.
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Vi - PERFIL CROMATOGRAFICO DE COMPOSTOS VOLATEIS DE MEL DE
EUCALIPTO E LARANJA ADQUIRIDOS NO COMERCIO

6.1 - INTRODUGAO

O mel € um alimento composto em sua maior parte de agucares e agua. No
entanto, meéis provenientes de origens florais diferentes possuem aroma e sabor
caracteristicos, o que evidencia a importancia dos compostos volateis, presentes como
tragos na composigédo desse produto.

A partir da década de 50, com a introdugéo da tecnologia de produgéo do xarope
de milho, observou-se o aumento da oferta de méis fraudados no comércio (WHITE,
1987). Isso ocorre porque o mel tem um alto custo, enquanto o xarope de milho possui
baixo valor comercial. O consumidor ndo tem como defender-se, a ndo ser pela
interveng&o dos organismos de fiscalizagdo. Ainda assim, as analises efetuadas nao
resultam em certeza absoluta de produto n&o adulterado. No Brasil, embora as condi¢bes
climaticas sejam diferentes e a abelha mais freqientemente usada na apicultura seja a
Apis mellifera “africanizada’, os pardmetros de controle utilizados s&o os mesmos que

aqueles empregados nos paises do hemisfério Norte.

Este é apenas um dos problemas relativos & comercializagdo de mel, pois outros
também acontecem, como ma condig&o sanitaria (SOUZA, 1988), descricdo errénea da
origem boténica no rétulo, e exposigdo para venda de produto de baixa qualidade (que
tenha sofrido aquecimento drastico ou esteja armazenado por longo periodo)
(WHITE,1978).

Visto que os compostos volateis, responsaveis pelo aroma caracteristico de méis
de diferentes origens florais, sofrem mudangas quando o mel é exposto ao calor ou ao
armazenamento (VISSER et alii, 1988 ; WOOTON ET ALIl, 1978; MAGA, 1983;
TATEO,1982), torna-se interessante verificar se os méis rotulados como monofiorais
(laranja e eucalipto), disponiveis no comércio, apresentam um perfil cromatografico
caracteristico, perfil esse que poderia ser usado como critério de qualidade.
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6.2 - OBJETIVO

Verificar a variabilidade relativa ao perfil cromatografico de compostos volateis de
mel de eucalipto e laranja comercializados.

6.3 - MATERIAL E METODOS
6.3.1 - Selegao da Matéria Prima

Sete amostras de méis de eucalipto, e cinco amostras de mel de laranja
provenientes da regido sudeste (S3o Paulo e Minas Gerais) foram adquiridos em
estabelecimentos comerciais.

6.3.2 - Amostragem

Trezentos gramas de cada mel foram homogeneizados com 200 ml de agua e

submetidos a analise.
6.3.3 - Isolamento e Cromatografia dos Compostos Volateis de Mel

O procedimento de isolamento e separagio estdo descritos nas sessées 3.3.3.1 e
3.3.3.2, exceto que a andlise cromatogréfica dos méis de eucalipto foi feita injetando-se

14l de amostra no cromatégrafo.

6.4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

As figuras 6.1 e 6.2 mostram os cromatogramas relativos aos compostos volateis

dos méis de eucalipto e laranja adquiridos no comércio, respectivamente.
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Figura 6.1- Comparagé&o do perfil cromatogréafico dos compostos volateis de mel de
eucalipto adquiridos no comercio

a)

b)
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LEGENDA:

RZ

a) Eucalipto 1
b) Eucalipto 2
c) Eucalipto 3
d) Eucalipto 4
e) Eucalipto 5
f) Eucalipto 6
g) Eucalipto 7
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LEGENDA:

a) Laranja 1
b) Laranja 2
c) Laranja 3
d) Laranja 4
e) Laranja 5
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6.4.1 - Mel de Eucalipto

A figura 6.3 mostra uma comparag&o entre as porcentagens de area dos
compostos encontrados em méis comerciais de eucalipto. Em todos os méis, com
excecdo do mel 4, os picos representativos de compostos volateis numerados como 15
e 16 foram os mais abundantes e, assim como o mel recém extraido do favo (Fig. 3.1,
pag. 60 / tabela 3.1, pag 61), apresentaram os picos representativos de compostos
volateis numerados como 4, 5, 2-heptanona, nonanal e nonanol. No entanto, o
nonanal diminuiu drasticamente em relacéo ao mel recém colhido. No armazenamento
este composto diminuiu apés 3 meses de armazenamento em geladeira e a
temperatura ambiente, alcangando significancia estatistica na estocagem refrigerada
(capitulo 5). A tabela 6.1 traz a amplitude de compostos, em comum, presentes nos
méis de eucalipto comerciais analisados.

Figura 6.3 - Comparagéo da porcentagem de area dos picos representativos dos
compostos volateis de méis comerciais de eucalipto. A data constante ¢ a
de envase.

Mel de eucalipto 1 - 1995

16 Me! de eucalipto 2 - 1995
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Mel de eucalipto 3 - 1994

Mel de eucalipto 4 - 1995
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Mel de eucalipto 5 -1994

16

Mel de eucalipto 6 - 1995
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Mel de eucalipto 7 - 1994

398 8
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[$)]

o

Tabela 6.1 - Amplitude dos compostos volateis em comum presentes nos meis de
eucalipto comerciais

*PICO/ICOMPOSTO AMPLITUDE MEDIA
Bk o %) W)

4 — 3787 555
11/2-heptanol 0,8-8,8 3,39
9 0,8-13,2 9,42

15 8,6-22,3 15,79

16 25,7-41.1 32,37
26/nonanal 4,3-271 9,96
30/nonanol 1,2-4,0 2,47

* numeragdo correspondente a figura 3.1 (pag. 60)

O mel de eucalipto 4 diferiu do perfil cromatografico dos demais e apresentou
varios compostos majoritarios na regiao final do cromatograma. Este mel, que foi
identificado como de eucalipto pela andlise polinica, foi colhido em uma regido de
cana de agucar, o que poderia explicar esse perfil diferenciado.

Foi mantida a proporcionalidade constante entre os picos representativos dos

compostos volateis 15 e 16 para todos os méis de eucalipto analisados (com excegao
do mel de eucalipto 4).
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6.4.2 - Mel de Laranja

A figura 6.4 apresenta uma comparacéo da porcentagem de area dos
compostos volateis de méis comerciais de laranja. A numeragéo é equivalente aquela
do estudo do processamento. A tabela 6.2 traz a amplitude de compostos volateis em
comum, presentes nos méis de laranja comerciais analisados.

Tabela 6.2- Amplitude dos compostos volateis em comum presentes nos méis de
iaranja comerciais

mmcomrosro mmmns ~ MEDIA

: % (%)

15/octana| 1 ,2-10, 2 46

16 3,9-20,5 13,3
16/fenilacetaldeido 0,8-17 7,4
23 2,0-7,2 44

24 26-12,9 8,7

26 4,3-10,5 76
27/2-isononenal 6,4-13,4 10,4
29 3,3-5,5 3,8

34 1,9-6,0 3,5

35 2,56,9 4,9

36/1- p-menten9-al 2,3-6,4 4,6

* numerago correspondente a figura 3.2 (pag. 63)

Os méis comerciais de laranja apresentaram um perfil caracteristico de
compostos volateis. Os compostos majoritarios dos méis 1 e 2 foram os
fenilacetaldeido, 2-isononenal, os picos numerados como 24 e 26 e néo identificados,
e o0 1-p-menten-9-al em ordem decrescente de porcentagem relativa.
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Figura 6.4 - Comparagdo da porcentagem de area dos picos representativos dos
compostos volateis de méis comerciais de laranja - A data constante é
a do envase.

20 - %de area Mel de Laranja 1 - 1995

20 7 *%de 4rea 18 Mel de Laranja 2- 1995
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20 T ‘%de drea 16 Mel de laranja 4 - 1994

15 1

20 [ %de drea

Esses méis foram analisados no mesmo ano de sua colheita, e sua composigéo

foi equivalente aquela do mel recém extraido do favo (tabela 3.2).

A composigéo quantitativa de volateis do mel de laranja comercializado apés um
ou dois anos de sua colheita (méis 3, 4 e 5) diferiu em relagdo ao mel envasado recém
colhido (méis 1 e 2), e os compostos majoritarios foram os picos numerados como 13 e
16 n&o identificados. Estes compostos foram os mesmos que aumentaram de
concentragé&o durante o armazenamento (tabelas 5.3 e 5.5 - pags.115 e 119). Apds o
primeiro ano de armazenamento esse mel apresentou uma diminuigdo dos compostos
fenilacetaldeido, benzaldeido e 1-p-menten-9- al, que apresentaram contribuicdo

sensorial .
Os meéis de laranja comercializados mostraram, de maneira consistente, uma

porcentagem relativa menor do fenilacetaldeido em relag&o ao mel recém extraido do
favo.
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6.4.3 - Analise Polinica

O resultado da andlise polinica encontra-se na tabela 6.3.

Tabela 6.3 - Tipo e porcentagem de gridos de pdlen encontrados nos méis de
eucalipto e laranja

Eucalipto 1 Eucalyptus sp 96,1 Myrtaceae eucalipto
outros 3,9
Eucalipto 2 Eucalyptus sp 97,9 Myrtaceae eucalipto
Paspalum notarum 1,9 Graminae grama-comum
outros 0,2
Eucalipto 3 Eucalyptus sp 97,9 Myrtaceae eucalipto
outros 0,5
Eucalipto 4 Eucalyptus sp 96,5 Myrtaceae eucalipto
Baccharis sp 1,6 Compositae vassoura
outros 1,9
Eucalipto 5 Eucalyptus sp 95,4 Myrtaceae eucalipto
Baccharis sp 2,4 Compositae vassoura
outros 2,2
Eucalipto 6 Eucalyptus sp 76,7 Myrtaceae eucalipto
Mimosa bimocrunata 20,3
outros 3,0
Eucalipto 7 Eucalyptus sp 99,5 Myrtaceae eucalipto
outros 0,5
LARANJA COMERCIAL:
Laranja 1 Citrus sinensis 79,4 Rubiaceae laranja
Eucalyptus sp 1,9 Myrtaceae eucalipto
outros 18,7
Laranja 2 Citrus sinensis 47,0 Rubiaceae laranja
Eucalyptus sp 452 Myrtaceae eucalipto
Cecropia pachystachya 49 Moraceae embauba
outros 2,9
Laranja 3 Citrus siniensis 35,7 Rutaceae laranjeira
Baccharis sp 35,8 Compositae vassoura
outros 28,5
Laranja 4 Citrus sinensis 30,5 Rubiaceae laranja
Eucalyptus sp 32,2 Myrtaceae eucalipto
outros 37,3
Laranja 5 Citrus sinensis 36,4 Rubiaceae laranja
Eucalyptus sp 53,4 Myrtaceae eucalipto
outros 10,2

O laudo fornecido mostra que os méis analisados eram de eucalipto e laranja.

144



6.5 - CONCLUSOES

1. Os méis comerciais de eucalipto apresentaram como picos majoritarios os nao
identificados e numerados como 15 e 16, com exce¢do de apenas uma amostra. A
abundancia relativa do nonanal, presente em todas as amostras, foi bem menor do que

aquela encontrada no mel recém extraido do favo.

2. Os méis de laranja comerciais apresentaram um perfil qualitativo semelhante, e o
pico majoritario foi o ndo identificado e numerado como 16, diferentemente do mel
recém extraido do favo e do mel comercial recém colhido, que apresentaram como
composto majoritario o fenilacetaldeido. Durante o armazenamento, também ocorreu a

diminuicdo da porcentagem relativa deste composto.
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CAPIiTULO VI

CONCLUSOES GERAIS SEGUNDO OS OBJETIVOS PROPOSTOS




Vil - CONCLUSOES GERAIS SEGUNDO OS OBJETIVOS PROPOSTOS

As conclusbes gerais, resultantes dos objetivos propostos foram:

O método de isolamento proposto, Headspace Dinamico” empregando um
tempo de captura de 3 horas e acetona como solvente para eluicdo dos compostos do
polimero poroso, permitiu estudar os compostos volateis de mel de eucalipto e laranja,
resultando no isolamento de compostos que conferem contribuicdo sensorial
Caracteristica de cada tipo de mel.

Os méis extraidos dos favos mostraram possuir um perfil de volateis
semelhante, qualitativamente, em fungdo da mesma origem floral, independente do
ano ou do local de colheita, e totalmente distintos entre as origens florais estudadas.

O nonanal foi detectado com maior porcentagem relativa no mel| de eucalipto
recém extraido do favo, e em menor no mel comercializado. Este composto e o
nonanol, tentativamente identificado, apresentaram grande importancia sensorial ao
mel de eucalipto, descritos sensorialmente como eucalipto e queimado,
respectivamente.

O fenilacetaldeido, detectado como composto majoritario no mel! de laranja
recém extraido do favo, apresentou uma diminuigo na sua abundancia relativa no mel
comercializado. Este composto e o benzaldeido, cuja identidade foi confirmada,
apresentaram importante contribuigdo sensorial ao mel de laranja.

O aroma e o sabor do mel de eucalipto, descritos sensorialmente como
Queimado” diferiram sensorialmente do aroma e sabor do mel de laranja, descrito
como “floral”, “cera”.

O processamento alterou o perfil de compostos volateis presentes no mel. O
aquecimento brando do mel, 40°C/3 horas, provocou modificagbes no perfil de

compostos volateis.
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O armazenamento do mel por 1, 2 e 3 meses provocou mudangas nos
compostos volateis. Estas mudangas foram maiores no mel armazenado a temperatura
ambiente. Nenhum novo composto foi detectado em mel de eucalipto e um novo pico
representativo dos compostos volateis, nao identificado, foi detectado em mel de
laranja ap6s o armazenamento.

O mel disponivel no comércio apresentou um perfil caracteristico de compostos
volateis, para cada origem botanica. O mel de eucalipto apresentou maior variabilidade
que o de laranja. Os compostos importantes para o aroma caracteristico desses dois
tipos de mel diminuiram consideravelmente de porcentagem relativa nos méis
comercializados no ano seguinte a colheita.
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