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Resumo

OLIVEIRA, Fernanda Moreira. Perfil fisico-quimico e de qualidade de méis de
mesorregides do estado do Rio Grande do Sul (Brasil). 2017. 70f. Dissertacao de
Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos) — Programa de Pés-Graduacgao
Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, Departamento de Ciéncia e Tecnologia
Agroindustrial Faculdade de Agronomia Eliseu Maciel, Universidade Federal de
Pelotas, Pelotas, 2017.

O mel € um alimento natural e nutritivo, com elevado teor de carboidratos e agua,
contendo também quantidades menores de diversos acidos organicos, enzimas,
vitaminas, hormoénios, flavonoides, proteinas, compostos aminados e outros
elementos organicos e inorganicos. Compostos fendlicos e carotenoides, mesmo
estando em baixa concentracdo, conferem efeito anti-inflamatorio, antioxidante e
antimicrobiano ao produto, aumentando a imunidade e outras atividades fisiol6gicas
do organismo. O teor e diversidade dos constituintes do mel sdo dependentes das
condicBes regionais da area forrageada pelas abelhas. Assim, este trabalho teve por
objetivo a determinacdo do perfil fisico quimico, de compostos bioativos e da
atividade antioxidante de méis oriundos de mesorregides do estado do Rio Grande
do Sul. Para tanto, foram analisadas vinte e uma amostras de diferentes produtores
do Sudoeste e Sudeste Rio-Grandense, quanto ao teor de cinzas, pH, acidez total,
umidade, solidos sollveis totais, cor, condutividade elétrica e acUcares, através de
metodologias oficiais; além das avaliacbes de compostos fendlicos, flavonoides,
carotenoides e atividade antioxidante, por espectrofotometria. Para a maioria das
amostras, os parametros fisico-quimicos determinados se apresentaram dentro dos
padrbes brasileiros e internacionais. Os conteddos de compostos fendlicos e de
flavonoides das amostras avaliadas neste estudo reafirmam a qualidade dos méis. A
analise de componentes principais permitiu agrupar amostras de acordo com sua
origem geografica, em dois grandes grupos, utilizando apenas seis parametros.
Mesmo que a flora e as condi¢des climéaticas da zona geogréafica estudada sejam
semelhantes, este trabalho demonstra que pode ser possivel classificar o mel por
origem geografica, o que contribuiria para conhecimento da rastreabilidade fisico
guimica deste produto.

Palavras-chave: flavonoides; compostos fendlicos; ABTS; PCA



Abstract

OLIVEIRA, Fernanda Moreira. Physical-chemical and quality profile of honeys of
mesoregion from the state of Rio Grande do Sul (Brazil). 2017.70f. Dissertation
(Master Degree in Ciéncia e Tecnologia de Alimentos) — Programa de Pés-
graduacéo em Ciéncia e Tecnologia Agroindustrial, Faculdade de Agronomia Eliseu
Maciel, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2017.

Honey is a natural and nutritious food with a high content of carbohydrates and
water, also containing smaller amounts of various organic acids, enzymes, vitamins,
hormones, flavonoids, proteins, amino compounds and other organic and inorganic
elements. Phenolic compounds and carotenoids, even in low concentration, confer
anti-inflammatory, anti-oxidant and antimicrobial effect to the product, increasing the
immunity and other physiological activities of the organism. The content and diversity
of the constituents of honey are dependent on the regional conditions of the area
foraged by the bees. The objective of this work was to determine the chemical
physical profile, bioactive compounds and antioxidant activity of honey from
mesoregions in the state of Rio Grande do Sul. Twenty one samples from different
producers were analyzed of the Southwest and Southeast Rio-Grandense, as
regards ash content, pH, total acidity, moisture, total soluble solids, color, electrical
conductivity and sugars, through official methodologies; besides the evaluations of
phenolic compounds, flavonoids, carotenoids and antioxidant activity, by
spectrophotometry. For most of the samples, the physical and chemical parameters
determined were within the Brazilian and International standards. The contents of
phenolic compounds and flavonoids of the samples evaluated in this study reaffirm
the quality of the honey. The analysis of main components allowed to group samples
according to their geographical origin, in two large groups, using only six parameters.
Even though the flora and climatic conditions of the geographical area studied are
similar, this work demonstrates that should be possible to classify honey by
geographical origin, which would contributes to the knowledge of the physical
chemical traceability of this product.

Key-words: flavonoids; phenolic compounds; ABTS; PCA
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1 Introducéo

O mel € um alimento natural complexo e atualmente € amplamente produzido
e consumido em todo globo terrestre. Consiste de um produto acucarado que é
elaborado pelas abelhas para sua propria alimentagéo, a partir do néctar de flores,
das secrecOes das partes vivas das plantas ou das excrec¢des de insetos sugadores
de plantas nas partes vivas das plantas. As abelhas coletam, transformam por
combinacdo com substancias especificas proprias e armazenam esses materiais nos
favos para que ocorra a maturacao (Codex Alimentarius Commission, 2001).

O mel € um alimento nutritivo, constituindo uma mistura complexa com
elevado teor de carboidratos (como frutose, glicose, maltose e sacarose). Além disso
contem em menor quantidade &gua, proteinas, enzimas, aminodacidos, lipidios,
vitaminas, substancias quimicas volateis, acidos fendlicos, flavonoides, carotenoides
e minerais (BLASA et al., 2006; SAXENA; GAUTAM; SHARMA, 2010). O conteudo e
variabilidade destes compostos no mel é dependente de condicbes como a origem
geografica, composicdo do solo, mudancas climaticas da area forrageada pelas
abelhas, origem botéanica, manipulacédo no preparo, tipo de embalagem e tempo de
armazenamento do produto (ESCUREDO et al., 2013; HERNANDEZ et al., 2005;
TORNUK et al.,, 2013). Assim, parametros de identidade e qualidade apresentam
grande variabilidade, resultando em méis com diferentes cores, aromas e sabores.

Apesar de estarem quantitativamente presentes em minoria, 0S compostos
bioativos como compostos fendlicos e carotenoides, sdo responsaveis pelas
propriedades atribuidas ao mel quanto ao efeito anti-inflamatério, antioxidante e
antimicrobiano, proporcionando o aumento da imunidade e de outras atividades
fisiol6égicas no organismo humano. Por este motivo, 0 mel vem sendo utilizado como
medicamento a milhares de anos no combate a resfriados, na cicatrizacdo de
feridas, no aumento da resposta imune, na recuperacdo do tecido epitelial, na
promoc¢do do desbridamento autolitico, no tratamento de Ulceras e de dermatite
atépica e na reducdo da dor (MUNOZ-OLIVAS; CAMARA, 2001; LACHMAN et al.,
2010).

Devido ao conhecimento de suas propriedades, vem crescendo o interesse
pelo mel nos ultimos anos, tendo o Brasil como um dos paises de destaque na
producdo global, com 37,82 mil toneladas produzidas em 2015. O estado do Rio

Grande do Sul € o segundo maior produtor, com 4,96 mil toneladas produzidas em
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2015. As mesorregides Sudoeste e Sudeste do estado, que mesmo nao sendo as
maiores produtoras, estdo consolidadas na atividade apicola, tendo produzido 1,4
mil toneladas em 2015 (IBGE, 2015). A determinacéo do perfil fisico-quimico do mel
dessas regides € de fundamental importancia, tanto para atestar sua qualidade
(SERRANO et al., 2004), quanto para realizar a caracterizacdo regional de méis,
devido a grande diversidade boténica e variacdo climatica da regido (TERRAB et al.,
2001).
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2 Objetivos

2.1 Objetivo geral

Avaliagdo do perfil-fisico quimico e de compostos bioativos de méis oriundos
de mesorregides do estado do Rio Grande do Sul.

2.2 Objetivos especificos

a) Caracterizar os méis da regido produtora em funcéo da composicao fisico-quimica
e de compostos bioativos presentes no mel.

b) Comparar caracteristicas fisico-quimicas dos méis das diferentes regiées com o0s
niveis permitidos pela legislacao vigente.

c) Associar caracteristicas fisico-quimicas e bioativas com a regido onde o mel é

produzido.
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3 Revisado da Literatura

3.1 Mel: Defini¢&o e historico

O mel € um produto agucarado elaborado a partir de néctar de flores ou de
melada pelas abelhas (Apis mellifera) para sua prépria alimentacéo, que os coletam
no papo e transportam até a colmeia, para transformacéo por combinacdo com suas
secrecdes. As enzimas incorporadas pelas abelhas transformam os acUcares
compostos (sacarose) em acgucares simples (frutose e glicose). A passagem de papo
em papo produz desidratacdo, sendo que parte da agua perdida € absorvida pelas
abelhas, e outra parte € evaporada na colmeia devido a elevada temperatura em seu
interior. Por fim, 0 mel € armazenado e maturado nos alvéolos do favos (CAMPOS,
2003; MARTINHO, 1988).

Historicamente, a utilizacdo do mel pelo homem é feita desde os primordios
da humanidade. Segundo Muxfeld (1968), a apicultura é a arte de proteger abelhas,
respeitando a sua natureza.

A producao de mel se origina de colmeias, palavra derivada do colmo (palha
de varias plantas) trancado, como faziam os romanos, para cultivar as abelhas na
antiguidade. Pinturas antigas, de cerca de 10.000 anos, sugerem que o mel era
muito valorizado e amplamente disponivel e consumido durante esse periodo
(ALLSOP; MILLER, 1996). Na pré-histéria, uma mistura de mel, pélen e cera era
ingerida como alimento, e era dificil encontrar enxames, por serem escassos. A
atividade apicola apenas iniciou em 2.400 anos antes da era cristd no Egito, com as
abelhas sendo criadas em colmeias de barro, onde sua importancia era evidenciada
em artigos do comércio (roupas, medalhas e moedas) e na literatura (SILVA; PEIXE,
2006). Posteriormente, essa atividade difundiu-se entre gregos e romanos
(PERALTA; KOBLITZ, 2011). Esses povos usavam o mel no tratamento de feridas e
de problemas gastrointestinais, constituindo-se como um produto medicinal (SATO;
MIYATA, 2000). Na Europa, antes do desenvolvimento dos meétodos de refinacédo do
acucar e da cana-de-agucar, o mel era o Unico adogcante prontamente disponivel
(VOORHIES; GALBRAITH; TODD, 1933). No Golfo Di Salemo (ltalia) foram
encontradas anforas de barro intactas e cheias de mel, em excelente condi¢ao
(LENGLER, 1994).
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No Brasil, a apicultura teve inicio a partir de enxames trazidos pelos
imigrantes na época da colonizacdo, mas somente em meados de 1956, com a
introducdo de uma espécie africana (Apis melifera scutellata), € que se deu o
incremento desta atividade no pais (FLECK; BELLINASO, 2008). Houve o
cruzamento das duas populacdes de abelhas, produzindo um hibrido conhecido
como abelha africanizada, que permanece até hoje nos apiarios. Com a imigragcao
alema entre 1870 e 1880, foram levadas aos estados do Rio Grande do Sul e Séo
Paulo colmeias de Apis melifera melifera. No primeiro estado, as cidades pioneiras
foram Limeira, Piracicaba e Sao Carlos; e no Rio Grande do Sul foi Rio Pardo
(KERR, 1980).

3.2 Setor apicola: Mundial, no Brasil e Rio Grande do Sul

O mel é o produto primario mais importante da apicultura, tanto do ponto de
vista quantitativo como econdmico. No mercado mundial do mel os grandes
consumidores tém padrdes elevados de exigéncia. A progressiva regulamentacao do
mercado reduz o espaco para novos produtores que vislumbram atender as normas
técnicas, principalmente 0s que vivem em paises em desenvolvimento, por
apresentarem infraestruturas frageis de producdo, comercializacdo e vigilancia
sanitaria (BRASIL, 2007).

Os maiores exportadores de mel, em termos de volume exportado, no mundo
s&o: China, Argentina, Vietnam, México, Ucrania, india e Espanha, que ocupam, em
ordem decrescente, da primeira a sétima posicdo do ranking mundial das
exportacdes. Em oitava posicao esta o Brasil, que subiu trés posi¢cdes no ranking de
maior exportador no ano de 2014; o pais ocupava a posicdo de 11° em 2013. Em
2016 o pais exportou 24.202.954 kg de mel, sendo 81,52% destinado aos Estados
Unidos (EUA). Os estados brasileiros que se destacaram como maiores
exportadores do produto para os EUA neste ano foram S&o Paulo e Santa Catarina.
Para os paises europeus as exportacdes de mel em 2016 totalizaram 2.680.432 kg.
(ABEMEL, 2017).

O Brasil € reconhecido mundialmente pelo dominio do controle e manejo das
abelhas africanizadas. Pela rusticidade e resisténcia destas abelhas a doencas, os
apicultores brasileiros dispensam o uso de medicamentos para tratamento.

Adicionalmente, a diversidade da alta flora natural ainda livre de contaminacao pelo
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uso de agrotoxicos, reporta ao pais uma grande vantagem competitiva em relagéo
aos seus concorrentes (PAULA, 2008).

Em termos de producdo, no ano de 2015 foram produzidas 37,82 mil
toneladas de mel no Brasil, uma reducédo de 1,7% em relacdo ao ano anterior. A
dltima queda de producdo havia ocorrido em 2012 (Figura 1), quando houve
escassez de chuvas nas principais regides produtoras, afetando fortemente a

producéao.

1 000 toneladas

2005 2006 2007 2008 2009 2010 20Mm 2012 2013 2014 2015

Figura 1 - Evolucdo da producdo de mel no Brasil de 2005 a 2015.
Fonte: IBGE, 2015.

A gueda da producao em 2015 ocorreu em trés Grandes Regides brasileiras —
Sul, Norte e Centro-Oeste. No Sul do Pais, que é a regido que mais produz mel,
37,3% do total nacional, ocorreu a maior queda, com uma reducéo de 14,2% de sua
producdo em relacdo ao ano de 2014. S&o apontados como principais causas 0
excesso de chuvas que atingiu a regido - diminuindo a visitacdo das flores; e
aumento do uso de agrotéxicos nas areas com lavouras - que ocasionou a morte de
abelhas (IBGE, 2015).

Em relacdo aos principais estados produtores de mel, com a queda da
producdo no Rio Grande do Sul (de 17,2%), o Parana assumiu a primeira posi¢ao no
pais, pelo crescimento de 10,5%, totalizando a producgdo de 6,29 mil toneladas de
mel. Os outros estados que mais produziram mel no Brasil foram a Bahia (4,60 mil

toneladas) e Minas Gerais (4,37 mil toneladas). Santa Catarina, que ocupava a



20

terceira posicdo em 2014, apresentou queda de 40,0% na produgdo e passou ao
sétimo lugar do ranking nacional (IBGE, 2015).

Analisando a producao no Rio Grande do Sul (Figura 2) pode-se verificar que
a regidao Noroeste Rio-Grandense foi a que mais produziu mel no estado. Mesmo
ocupando terceira e quinta posicoes em producdo, as mesorregides do Sudoeste e
Sudeste, respectivamente, estdo consolidadas na atividade apicola.
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Figura 2 - Producdo em toneladas de mel por mesorregides do Rio Grande do Sul no ano de 2015.
Fonte: adaptado de IBGE, 2015.

Dentro das regides Sudoeste e Sudeste do estado, de acordo com censo
agropecuario realizado em 2015 pelo IBGE, as microrregides da Campanha
Meridional, de Pelotas, de Jaguardo e Serras do Sudeste, produziram 297, 254, 304
e 37 toneladas de mel, respectivamente. Na Campanha Meridional estéo situados os
municipios de Acegua, Bagé, Dom Pedrito, Hulha Negra e Lavras do Sul. Da
microrregido de Pelotas fazem parte Arroio do Padre, Cangucu, Capéo do Ledo,
Cerrito, Cristal, Morro Redondo, Pedro Osorio, Pelotas, S&o Lourengco do Sul e
Turugu. A microrregido de Jaguardo engloba as cidades de Arroio Grande, Herval,
Jaguardo e Pedras Altas. Na microrregido de Serras do Sudeste estdo: Amaral
Ferrador, Cacapava do Sul, Candiota, Encruzilhada do Sul, Pinheiro Machado,
Piratini e Santana da Boa Vista (IBGE, 2015).
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A consolidacdo da cadeia produtiva de mel nas diferentes regides do estado
se deve principalmente a presenca das associacdes de apicultores, que
desempenham papel chave na busca de desenvolvimento econémico e tecnoldgico.
As Associacdes podem participar tanto do ambiente organizacional e institucional da
cadeia produtiva, como da atividade de processamento e distribuicdo (LENGLER;
RATHMANN, 2007). Existem também no estado Instituicbes, como SEBRAE,
SENAR e EMATER, que auxiliam os apicultores na busca por melhorias
tecnoldgicas e de produtividade do mel (FLECK; BELINASO, 2008).

3.3 Composicao e classificacao

O mel apresenta uma composicao variada, com elevado teor de carboidratos
(frutose, glicose, maltose, sacarose) e agua, que juntos perfazem um contetdo
superior a 95%, em menores quantidades estao presentes diversos acidos, enzimas,
vitaminas, hormonios, flavonoides, proteinas, compostos aminados e elementos
organicos e inorganicos (ETERAF-OSKOUEI; NAJAFI, 2013; HERNANDEZ et al.,
2005; ISLAM, et al., 2013; POHL, 2009).

O conteddo e variabilidade dos componentes do mel dependem de diversos
fatores, os quais tem interferéncia de variaveis que néo sao controladas pelo homem
durante a sua elaboracédo, como origem botanica, condicdes regionais e mudancas
climaticas da area forrageada pelas abelhas - cerca de 7 km? em torno do apiario
(HERNANDEZ et al, 2005). Assim, parametros de identidade e qualidade
apresentam grande variabilidade, resultando em méis com diferentes cores, aromas
e sabores.

Por sua origem, o mel é classificado como mel floral e mel de melato. O mel
floral pode ser mono (que procede principalmente de flores de uma mesma familia,
género ou espécie) ou multifloral (de diferentes origens florais), e com as abelhas
utilizando principalmente os néctares das flores de eucalipto, silvestres e de citros
(BRASIL, 2000). Mas n&o sao todas as flores que sao visitadas pelas abelhas,
algumas flores tém uma forma ndo adaptada e outras tém néctar com baixa
concentragédo de agucar. A cor também influencia na escolha das flores, como as
vermelhas que ndo sdo atrativas para as abelhas. A melhor pastagem apicola é
constituida de campos “sujos” e matas naturais. Obtendo-se dai um mel proveniente

de diversas floradas. Iniumeras sdo as plantas naturais consideradas como
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excelentes fontes de néctar, entre elas se destacam, dentre outras, Vernonia
brevifolia, Hyptis pectinata, Eupatorium conccinum, Mimosa verrucosa, Euphorbia
heterophylla, Lantana montevidensis, Cassia bicapsularis, Leonotis sibiricus,
Stachytarpheta mutabilis, Mimosa invisa, Baccharis genistelloides, Eclipta alba,
Taraxacum officinale, Sida rhombifolia e Borreria suaveolens (EMATER, 2012). O mel
‘melato” ndo tem origem floral, sendo pouco consumido, sendo obtido
principalmente a partir de secrecdes das partes vivas das plantas ou de excrecdes
de insetos sugadores de plantas que se encontram sobre elas, a melada (BRASIL,
2000).

Segundo o procedimento de obtencédo de mel do favo, tem-se: mel escorrido -
obtido por escorrimento dos favos desoperculados; prensado - obtido por prensagem
dos favos; e centrifugado - obtido por centrifugacéo dos favos. E em relacdo a sua
apresentacao e/ou processamento o mel pode ser classificado como: mel em estado
liquido, cristalizado ou parcialmente cristalizado; em favos ou em seccdes -
armazenado em favos inteiros ou em seccdes de favos, com pedacos de favo -
contendo um ou mais pedagos de favo; cristalizado ou granulado - que passou por
um processo natural de solidificacdo; cremoso - que tem uma estrutura cristalina e
fina; e filtrado - que foi submetido a um processo de filtracdo (BRASIL, 2000).

A designacdo do mel (denominacdo de venda) contém pelo menos a
classificagao de origem, podendo ser acrescida das demais classificacdes (BRASIL,
2000). No exterior, existem ainda méis com Denominacdo de Origem Protegida, os
quais tém caracteristicas préprias de cada produto e de cada regido produtora, como
em Portugal onde se tem: Mel do Alentejo, Mel do Barroso, Mel da Serra da Lous3,
Mel da Serra de Monchique, Mel do Parque de Montesinho, Mel da Terra Quente,
Mel do Ribatejo Norte, Mel das Terras Altas do Minho e Mel dos Acores (DIAS,
2005).

3.3.1 Caracteristicas fisico-quimicas

A Instrugcdo Normativa n°11, de 20 de outubro de 2000 do Ministério da
Agricultura e do Abastecimento contém o Regulamento técnico de identidade e
qualidade do mel, o qual estabelece critérios de composi¢cdo, como a quantidade de

acucares redutores, umidade, sacarose aparente, teor de solidos insoluveis em
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agua, minerais (cinzas), acidez, atividade diastasica e hidroximetilfurfural (BRASIL,
2000). Estes requisitos estdo baseados na antiga Portaria n° 367 de 4 de setembro
de 1997 do Ministério da Agricultura e na Legislagdo Internacional do Codex
Alimentarius Commission (CAC) (Tabela 1).

Tabela 1 — Requisitos de qualidade do mel

Parametro Mel floral Mel de melato
Agucares redutores (g.100g) Minimo 65 Minimo 60
Umidade (g.100g?1) Maximo 20
Sacarose aparente (g.100g?1) Maximo 6 Maximo 15
Solidos insoltveis (g.100g1) Maximo 0,1 (0,5 se for mel prensado)
Minerais (g. 100g1) Méaximo 0,6 Méaximo 1,2
Acidez (mEq.kg?) Méximo 50
indice de diastase Minimo 8 (3 se HMF inferior a 15 mg.kg?)
(escala Gothe)
Hidroximetilfurfural (mg.kg?) Maximo 60

Fonte: Adaptado de BRASIL, 2000.

3.3.1.1 Acucares

Dos acucares presentes no mel cerca de 75% sao glicose e frutose, e até
vinte e cinco oligossacarideos diferentes tém sido também encontrados (CLARKE,
1995). Em méis florais, os dissacarideos sacarose, maltose, trealose e turanose
representam os principais oligossacarideos; enquanto que no mel de melada a
melezitose e a rafinose foram identificadas em maiores quantidades (BOGDANOV et
al., 2008).

A alta concentracao de acucares simples leva a cristalizacdo do mel durante o
armazenamento a temperaturas mais baixas, o que € um problema tecnoldgico na
época do inverno no Rio Grande do Sul. O mel em estado sélido ndo é bem aceito
pelo mercado consumidor, fazendo-se necessario 0 aquecimento do produto para
torna-lo liquido novamente.

A proporgdo de frutose:glicose no mel ndo esta definida por lei, mas
geralmente € de 1,2:1 (WHITE, 1978). Esta proporgcédo tem relevancia tecnolodgica,
pois condiciona o sabor e granulacdo do mel, visto que a frutose é mais doce e mais
solavel que a glicose, ocasionando maior dogura e permanéncia sem cristalizacdo
durante mais tempo em meéis com maior razdo frutose/glicose (MEAD-CHEN, 1977,
WHITE et al., 1962).
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3.3.1.2 Agua

Em funcdo do teor de acucares no mel, ele acaba por absorver agua
rapidamente sobre certas condicdes, ficando sujeito a fermentacdo. Portanto,
elevado conteudo de agucares totais com baixa umidade é a melhor condi¢do para
gue o processo de fermentacdo nao ocorra. Com umidade adequada em torno de
19%, e se for menor ou igual a 17% nao ocorrera fermentacdo, por microrganismos
osmofilicos (CRANE, 1987).

A &gua também influencia na viscosidade, sendo o mel fresco um liquido
viscoso. Essa viscosidade é um parametro relevante durante o processamento do
mel, pois afeta seu o fluxo durante a extracdo, tratamento, filtracdo, mistura e

acondicionamento.

3.3.1.3 Minerais

O conteudo de minerais no mel € geralmente baixo, cerca de 0,1-0,2% em
méis de néctar de flores e de cerca de 1,0% em méis de melada (HERNANDEZ et
al., 2005; ISLAM et al., 2013). A quantidade de minerais é indicada pelo teor de
cinzas, que segundo a IN 11:2000 deve ser no méaximo 0,6% para méis florais e
1,2% para méis de melada (BRASIL, 2000). Normalmente, um teor de cinzas muito
alto indica que o mel foi adulterado (PEREIRA, 2008).

Os minerais mais abundantes sdo potassio, calcio, magnésio e sbédio,
enquanto que o cadmio, o cromo, o cobalto, o cobre, o ferro, o chumbo, 0 manganés
e 0 niquel, comumente, estdo presentes em concentragcdes menores (ANDRADE et
al., 2014).

3.3.1.4 Cor

A classificagdo da cor do mel comercial € realizada de acordo com a escala
de Pfund, elaborada pela Companhia Manufatora Koehler nos E.U.A, podendo variar
de pais para pais. A cor € expressa em milimetros e compreende branco-agua,
extra-branco, branco, ambar extra-claro, ambar claro, a&mbar e ambar escuro,
segundo a tabela 2 (MOURA, 2010).
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Tabela 2 — Classificagdo quanto a cor do mel segundo a escala Pfund

Cor Escala Pfund (mm)* Faixa de cor**
Branco d’agua la8 <0,030
Extra branco 9al7 0,031 a 0,060
Branco 18a 34 0,061 a 0,120
Extra &mbar claro 35a50 0,121 a 0,188
Ambar claro 51a85 0,189 a 0,440
Ambar 86all4 0,441 a 0,945
Ambar escuro >114 >0,945

*milimetros, ** absorbancia no espectrofotdmetro.
Fonte: MOURA, 2010.

A cor do mel, além do flavour e aroma, € uma das caracteristicas que permite
identificar a sua origem floral, estando relacionada também com o conteddo de
compostos fendlicos, nitrogénio e frutose, e da acidez (BRASIL, 2000; CRANE,
1987; WHITE; DONER, 1980).

A cor do mel ainda pode ser alterada com o processamento e
armazenamento, escurecendo devido a reacgbes de Maillard - entre acUcares
redutores e grupos amino - e a instabilidade da frutose em solucdes acidas
(BERTONCELJ et al., 2007; GONZALEZ-MIRET et al., 2005).

3.3.1.5 Acidos

No que diz respeito a acidez do mel, os &acidos sdo formados por meio da
enzima glicose-oxidase sobre a dextrose, podendo ser encontrados varios tipos de
acidos, mas o0 que esta mais presente € o acido glucoénico, que tém forte acdo
antioxidante e facilita absorcdo de calcio. Em menores quantidades podem ser
encontrados os acidos férmico, acético, benzoico, butirico, citrico, iso-valérico, latico,
maleico, malico, oxalico, fenilacético, propidnico, piroglutanico, succinico e valérico.
Mesmo que o conteudo de &cidos seja relativamente baixo, até 0,5%, estes
compostos sdo importantes para o sabor do mel (BOGDANOV, 2009; CRANE,
1987).

A acidez natural do mel contribui para sua estabilidade, podendo inibir o
crescimento de microrganismos. Mesmo assim, bolores e leveduras se adaptam a
essas condicbes adversas, crescendo em substratos com concentragfes de
acucares intoleraveis para as bactérias, pela baixa sensibilidade as altas pressoes

osmoticas. O desenvolvimento destes microrganismos, em conjunto com contetdo
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mineral, atividade enzimética e textura, podem levar a alteragBes de pH e acidez
livre do mel (CAVIA et al., 2007; LACAZ-RUIZ, 2000).

3.3.1.6 Condutividade elétrica

A condutividade elétrica esta relacionada com o conteudo de cinzas, pH,
acidez, sais minerais, proteinas e outras substancias presentes no mel (BOGDANOV
et al., 1999; CRANE, 1990; SERRANO et al., 2004). Mesmo né&o sendo exigida pela
legislacéo brasileira, a condutividade elétrica do mel € utilizada para verificar
adulteracdo e como método suplementar de determinacdo da sua origem, caso seja
formado de néctar (com alguma diferenciacdo de acordo com a espécie de planta)
ou de melato. A condutividade elétrica € um método rapido, que pode ser utilizado
para estabelecer se 0 mel € ou ndo adequado para estoques de inverno das
abelhas, porque alguns dos constituintes que aumentam a condutividade elétrica,
também fazem com que o mel se torne inadequado para as abelhas durante os
periodos de frio (CRANE, 1983).

3.3.1.7 Aminoacidos e proteinas

O conteudo de proteinas no mel é relativamente baixo, de 0,1 a 0,5%
(JAGDISH; JOSEPH, 2004). Dos aminoacidos presentes, a prolina é encontrada em
maior quantidade, representando 80 a 90% do total de aminoacidos (MOREIRA et
al., 2007). O teor de prolina no mel deve ser superior a 200 mg. kg™. Valores
inferiores a 180 mg. kg? indicam a possibilidade de adulteragdo por adicdo de
acucar (BOGDANOQV, 2009).

As proteinas do mel sdo principalmente enzimas, e dentre elas tém-se a
invertase diastase, glicose oxidase, catalase, a-glicosidase, B-glicosidase e amilase.
A invertase no mel provém das glandulas hipofaringeas das abelhas e converte a
sacarose em glicose e frutose, e mesmo estando ativa até o mel atingir o estado de
maturagdo maximo, mantém a sua atividade durante algum tempo - como ao longo
do periodo de armazenamento. Assim, quanto mais velho for o mel, menor sera o
conteudo de sacarose, embora o seu conteudo nunca chegue a zero (WHITE;

DONER, 1980). A diastase faz a quebra do amido em compostos mais simples como
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a dextrina e a maltose, e quando se apresenta em niveis baixos podera indicar
superaquecimento do mel (WHITE; DONER, 1980; CRANE,1987).

A quantidade de enzimas varia entre amostras de mel, pois as abelhas
adicionam diferentes quantidades de saliva ao mel conforme as condi¢des climaticas
(ANKLAM, 1998; CRANE,1987).

3.3.1.8 Hidroximetilfurfural

O hidroximetilfurfural (HMF) no mel resulta da decomposi¢cdo da frutose, e
atualmente € utilizado para indicar a frescura e sobreaguecimento do mel, pois no
mel fresco este composto € inexistente ou presente em quantidade muito baixa. Sua
concentracdo € aumentada durante o armazenamento, com a elevacdo da
temperatura ou por adulteracdo (DUARTE, 2000; KOWALSKI, 2013).

3.3.2 Caracteristicas Bioativas

3.3.2.1 Atividade antioxidante

Nos ultimos anos, o interesse pela utilizacdo de antioxidantes na dieta
humana vem crescendo, devido aos possiveis efeitos negativos de aditivos
alimentares sintéticos na saude das pessoas (BLASA et al.,, 2007; WANG; LIN,
2000). Além disto, na sociedade atual, a alimentacdo do homem € marcada por
excessos, normalmente associados a auséncia de exercicio fisico regular. Esta
realidade faz com que o metabolismo se manifeste provocando um aumento da
atividade metabdlica e, consequentemente, na formacdo de espécies reativas de
oxigénio (ROS) e/ou espécies reativas de azoto (RNS) (FERREIRA; ABREU, 2007;
GOMEZ-PINILLA; NGUYEN, 2012).

As ROS sédo produtos do metabolismo celular e incluem tanto os radicais
livres como: O2™, radical hidroperoxilo (HO2™), radical hidroxilo (HO"), radical peroxilo
(ROO") e radical alcoxilo (RO"); bem como as espécies ndo radicalares: H20z2,
oxigénio singleto (*Oz2) e acido hipocloroso (HCIO) (VALKO et al., 2007).

Diversas pesquisas tém apontado os radicais livres como agentes causadores
de isquemias cerebral e cardiaca, doenca de Parkinson, distirbios gastrointestinais,

envelhecimento, catarata e diabetes. Isto ocorre, porque as células vivas possuem
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capacidade limitada para anular a atividade destes radicais (ALJADI; KAMARUDDIN,
2004; SILVA et al.,, 2006). Essas substancias sao espécies quimicas altamente
reativas e instaveis que contém um ou mais elétrons nao pareados. Os antioxidantes
podem neutralizar estes elétrons, sendo portanto, capazes de inibir a oxidacao,
diminuindo a concentracdo dos radicais livres no organismo e/ou quelando ions
metalicos, prevenindo a peroxidagéo lipidica. Os antioxidantes incluem vitaminas C e
E, B-caroteno e uma diversidade de compostos fendlicos (acidos fendlicos e
flavonoides) e carotenoides (BARREIROS; DAVID; DAVID, 2006; SILVA et al.,
2006). Para o funcionamento normal do organismo humano, é crucial o equilibrio
entre a producéo de radicais livres e as defesas antioxidantes.

Além de estarem presentes em frutas e vegetais, os antioxidantes ocorrem
em pequenas gquantidades em méis, mesmo assim, isso faz com que a utilizacdo do
mel ndo seja limitada a adocante, sendo também empregado como medicamento
sob diversas formas, e ainda, associado com fitoterapicos. Estudos relatam que,
geralmente méis escuros e com maior teor de dgua apresentam maior capacidade
antioxidante (ALJADI; KAMARUDDIN, 2004; AL-MAMARY; AL-MEERY; AL-
HABORI,2002; ANKLAM, 1998; CHEN et al., 2000; GHELDOF; ENGESETH, 2002;
NAGAI et al., 2001).

3.3.2.2 Compostos fendlicos

Os compostos fendlicos ocorrem em plantas, em que se encontram
amplamente distribuidos, sendo responsaveis pela cor, amargor, adstringéncia e
aroma nos alimentos (PELEG; BODINE; NOBLE, 1998). S&do produtos do
metabolismo secundario das plantas, e sdo formados em condi¢cbes de estresse,
como infec¢des, ferimentos, radiagcdes UV, entre outras (NACZK; SHAHIDI, 2004;
TAIZ; ZEIGER, 2004).

Por apresentarem uma estrutura quimica caracterizada pela presenca de ao
menos um anel aromético com no minimo um hidrogénio substituido por grupamento
hidroxila, os compostos fenolicos atuam como antioxidantes. A capacidade esta
relacionada a diferentes mecanismos, como sequestro de radicais livres, doacao de
hidrogénio, extingdo do oxigénio singlete, quelacdo de ions metélicos e acdo como

substrato para radicais como superoxido e hidroxila (SIMOES et al., 2004).
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Dentre os compostos fendlicos, os flavonoides e acidos fendlicos, constituem
as mais importantes classes de polifendis, com mais de 5.000 compostos ja
descritos. Ambos sdo derivados de acido benzdico e cinamico (ANKLAM, 1998). Os
flavonoides (Figura 3) apresentam a estrutura quimica descrita por C6-C3-C6, e séao
classificados em flavonais, flavonas, flavononas, isoflavonas e antocianidinas, de
acordo com as substituicbes na estrutura do anel carbonico (GHELDOF;
ENGESETH, 2002; DEGASPARI; WASZCZYNSKY, 2004; MARTINS et al., 2011).

Estrutura basica de flavonoides

OH

HO O xn

OH O

Flavonas (e.g., Apigenina, R=H) Flavononas (e.g., Naringenina, R=H)

Isoflavonas (e.g., Genisteina, R=H)

Antocianidinas (e.g., Pelagornidina, R=H)

Figura 3 - Estruturas quimicas comuns de flavonoides.
Fonte: PYRZYNSKA; BIESAGA, 2009.
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Os flavonoides ocorrem no néctar e no polen na forma de glicosideos, e sédo
hidrolisados a agliconas no estdbmago das abelhas, sendo posteriormente
transferidos para o mel (IURLINA et al., 2009; SILICI; SAGDIC; EKICI, 2010).No mel,
os principais flavonoides presentes sdo a miricetina, tricetina, quercetina,
hesperadina, luteolina, caempferol, pinocembrina, crisina, pinobanksina, genkvanina
e galangina (ANKLAM, 1998; BALTRUSAITYTE; VENSKUTONIS; CEKSTERYT,
2007; BERTONCELJ et al., 2007), os quais sdo pertencentes aos grupos das
flavonas e flavanonas. Eles exibem uma vasta gama de efeitos bioldgicos, incluindo
atividades antibacterianas, anti-inflamatérias, anti-alergénicas e anti-trombaéticas
(GHELDOF; ENGESETH, 2002). Estudos epidemiol6gicos apontam para o0 seu
possivel papel na prevencao de doencas cardiovasculares e cancer (RICE-EVANS;
MILLER; PAGANGA, 1996).

Os acidos fendlicos apresentam em sua estrutura um grupo funcional
carboxila e séo divididos em: derivados do acido hidroxibenzoico (e.g., &cido galico,
p-hidroxibenzoico, vanilico e seringico) e derivados do &cido hidroxicinamico (e.g.,
acido cafeico e ferdlico) (Figura 4) (MARTINS et al., 2011). Os acidos fendlicos sao
componentes das complexas estruturas dos taninos hidrolisaveis, sdo menos
abundantes nos vegetais consumidos pelos humanos, e normalmente estéo
presentes sob a forma de glicosideos (e.g., &cido vanilico). Os derivados dos acidos
hidroxicinAmicos sdo comumente encontrados nas plantas, como, por exemplo,
acido cafeico, p-cuméarico e ferulico que sédo encontrados com frequéncia nos
alimentos sob a forma de ésteres simples (NACZK; SHAHIDI, 2004; MANACH et al.,
2004; SHAHIDI; CHANDRASEKARA, 2010).
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Acid ] ] R, Rz Ri
/ \ p-Hydroxybenzoic H OH H
- Oy T Il T
R, COOH Protocatechuic OH OH H
Vanillic OCH3 OH H
Syringic OCHj5 OH 0OCH;
Gallic OH OH H
R
Hydroxybenzoic acid
Ry
Acid Ry R; R
R, p-Courmaric H OH H
\ Caffeic OH OH H
COOH
: Ferulic 0CH; OH H
R3 Sinapic OCH;4 OH OCH;4

Hydroxycinnamic acid

Figura 4 - Estruturas quimicas dos principais acidos fendlicos.
Fonte: SHAHIDI; AMBIGAIPALAN, 2015.

Os derivados de &acidos hidrocindmicos, em funcdo da sua capacidade de
estabilizar radicais livres pela presenca do grupo—CH=CHCOOH, apresentam maior
atividade antioxidante que os derivados de acidos hidroxibenzoicos (BRAVO et al.,
1998; MARTINS et al., 2011; RICE-EVANS; MILLER; PAGANGA, 1996).

A determinacdo de compostos fendlicos tem sido considerada como uma
forma promissora do estudo de origens florais e geograficas de méis. A hesperetina
vém sendo utilizada como marcador para o mel de citrinos, o campferol para o mel
de alecrim, a quercetina para o mel de girassol, o 4cido elagico para mel de urze e
hidroxicinamatos (cafeico, p acidos-cumarico e feralico) para mel de castanha
(ANTONY et al., 2000; BOGDANOV; RUOFF; ODDO, 2004; CUEVAS-GLORY et al.,
2007; KUCUK et al, 2007; MERKEN; BEECHER, 2000; ODDO; BOGDANOV, 2004;
TOMAS-BARBERAN et al.; 2001; YAO; JIANG; D'ARCY, 2004).
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3.3.2.3 Carotenoides

Carotenoides sdo uma classe de pigmentados naturais e lipossoluveis,
responsaveis por coloracbes que variam entre amarelo, laranja e vermelho em
diversas frutas e vegetais. Também estdo presentes em alimentos de origem animal,
porém as espécies animais apenas podem acumular e/ou converter precursores que
obtém da dieta. Na alimentacdo humana, esses compostos sédo as principais fontes
de retinol, além de alguns deles apresentarem atividade pro-vitamina A, e importante
papel como agentes antioxidantes (KRINSKY, 1989; LACHANCE, 1988;
MALDONADO-ROBLEDO et al., 2003; RODRIGUEZ-AMAYA, 2001). A vitamina A é
essencial para a diferenciacéo celular, visdo, desenvolvimento 0sseo, reproducéo e
integracao do sistema imunolégico (LAYRISSE, 2000).

Com mais de 600 estruturas -caracterizadas, 0s carotenoides s&o
tetraterpendides de 40 carbonos unidos por unidades opostas no centro da molécula
(FRASER; BRAMLEY, 2004; RODRIGUEZ-AMAYA; 1999). A diversidade destes
compostos é resultante de processos de ciclizacdo, hidrogenacédo, desidrogenacao,
migracdo de duplas ligacdes, encurtamento ou alongamento da cadeia, rearranjo,
isomerizacao, introducao de fungbes com oxigénio ou a combinacdo destes fatores
(RODRIGUEZ-AMAYA; 1999). O potencial antioxidante destes compostos € devido
as ligacbes duplas (compartilhadas ou ndo) presentes na sua estrutura quimica,
devido a capacidade das moléculas de receber elétrons de espécies reativas,
neutralizando os radicais livres (JACQUES; ZAMBIAZI, 2011). A atividade
antioxidante aumenta com o numero de duplas ligacdes conjugadas, grupamentos
cetona e presenca de anéis de ciclopentano (MALDONADO-ROBLEDO et al.; 2003).

Os carotenoides sao classificados em dois grupos. Os que sdo compostos
apenas de carbono e hidrogénio sao denominados carotenos ou carotendides
hidrocarbonos. Neste grupo encontram-se o [-caroteno e o licopeno (Figura 5)
(FRASER; BRAMLEY, 2004; RODRIGUEZ-AMAYA; 1999).
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(b)

Figura 5 - Estrutura quimica do 3-caroteno (a) e licopeno (b).
Fonte: RODRIGUEZ-AMAYA, 2001.

O pB-caroteno apresenta formula molecular CaoHss com ambas as
extremidades da molécula ciclizadas, e com onze ligac6es duplas conjugadas (duas
das quais estao localizadas nos B-aneis) (SHAHIDI, 2015). Dentre os carotenoides é
0 mais difundido nos alimentos, tanto como menor ou como 0 maior constituinte
(RODRIGUEZ-AMAYA et al., 2008), sendo também o que apresenta maior atividade
de vitamina A (OLSON, 1999).

O licopeno € um carotenoide néo ciclizado (CaoHse) que apresenta onze
ligacbes duplas conjugadas e duas néo conjugadas (SHAHIDI, 2015). Este
composto estd presente comumente em frutos com coloragcdo vermelha como
tomate, que € o mais estudado dos alimentos ricos deste pigmento (NIIZU;
RODRIGUEZ-AMAYA, 2003). Dentre os beneficios de seu consumo, o licopeno
previne oxidacdo de lipoproteina de baixa densidade (LDL) e reduz o risco do
desenvolvimento de arteriosclerose e doencas coronarias (AGARWAL; RAO, 1998);
e pode regenerar as vitaminas E e C a partir das suas formas radicais
correspondentes, pela sua capacidade para reduzir o radical &-tocoferol,
favorecendo a protecao antioxidante da célula (BAST et al., 1998).

O outro grupo de carotenoides € o das xantofilas (Figura 6), que sao
derivados oxigenados dos carotenos que contém pelo menos uma fungéo hidroxi,
ceto, epoxi, metdxi ou acido carboxilico. Neste grupo estéo a luteina, zeaxantina e
astaxantina (FRASER; BRAMLEY, 2004; RODRIGUEZ-AMAYA, 1999).

A luteina e a zeaxantina sdo carotenoides dihidroxis, diciclicos derivados do a
e [-caroteno, respectivamente, com férmula molecular de ambos CaoHs602

(SHAHIDI, 2015). As duas sdo encontradas em niveis elevados em salsa,
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espinafre, couve, gema de ovo e milho (PERRY; RASMUSSEN; JOHNSON, 2009;
SNODDERLY, 1995); sendo o0s Unicos carotenoides dietéticos da anatomia da
retina humana, incluindo o epitélio pigmentado da retina (BERNSTEIN et al., 2001;
RAPP; MAPLE; CHOI, 2000; SNODDERLY et al., 1984; SOMMERBURG et al.,
1999), o qual fica constantemente sujeito a estresse oxidativo, o que é a principal
causa da degeneracdo macular relacionada a idade (BEATTY et al., 2000).

Diferentemente dos outros carotenoides, astaxantina apresenta grupamentos
hidroxila (-OH) e cetonico (C=0) nos anéis terminais, 0s quais conferem a molécula
uma maior polaridade e maior atividade antioxidante. Este composto apresenta
férmula molecular C40Hs204, sendo biciclico, com hidroxilas nas posigdes 3 e 3’ e
carbonilas em 4 e 4’ dos anéis das extremidades (SHAHIDI, 2015). A astaxantina
confere a cor avermelhada do salméao, truta, camarado cozido, lagosta e caranguejo
(SHAHIDI; BROWN, 1998). Diversas pesquisas demonstram efeitos benéficos na
suplementacao oral de astaxantina para varios tipos cancer, e como resultados a
inibicdo significativa da proliferacdo celular em cancer de bexiga urinaria, prostata,
mama, célon e da cavidade oral (ZHANG et al., 2014).

Estudos que quantificam pigmentos em mel apontam baixos conteudos de B-
caroteno e de licopeno, cerca de 1,78 x 10”7 e 5,13 x 10 mg.100g* respectivamente
(NWAICHI; CHUKU; OYIBO, 2015); e até 25,72 ug.g*! de xantofilas em mel da
Arabia Saudita (ALGARNI; OWAYSS; MAHMOUD, 2016).


http://www-sciencedirect-com.ez66.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0889157511000810?np=y&npKey=4d176ab06b4ac3b7a494944183a7a44d2ab897c84b58af6d76abd731825941af#bib0025
http://www-sciencedirect-com.ez66.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0889157511000810?np=y&npKey=4d176ab06b4ac3b7a494944183a7a44d2ab897c84b58af6d76abd731825941af#bib0155
http://www-sciencedirect-com.ez66.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0889157511000810?np=y&npKey=4d176ab06b4ac3b7a494944183a7a44d2ab897c84b58af6d76abd731825941af#bib0180
http://www-sciencedirect-com.ez66.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0889157511000810?np=y&npKey=4d176ab06b4ac3b7a494944183a7a44d2ab897c84b58af6d76abd731825941af#bib0185
http://www-sciencedirect-com.ez66.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0889157511000810?np=y&npKey=4d176ab06b4ac3b7a494944183a7a44d2ab897c84b58af6d76abd731825941af#bib0185
http://www-sciencedirect-com.ez66.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0889157511000810?np=y&npKey=4d176ab06b4ac3b7a494944183a7a44d2ab897c84b58af6d76abd731825941af#bib0020
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HO
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Figura 6 - Estrutura quimica da luteina (a), zeaxantina (b) e astaxantina (c).
Fonte: RODRIGUEZ-AMAYA, 2001.

3.4 Andlise multivariada de dados: analise de componentes principais (PCA)

Em consequéncia da crescente sofisticacdo das técnicas instrumentais de
analise quimica, impulsionada pela invasdo de microprocessadores e
microcomputadores em laboratérios, surge a necessidade do uso de técnicas de
tratamentos de dados mais complexas em termos estatisticos (BRUNS; FAIGLE,
1985). Neste contexto, nas Ultimas décadas, a analise multivariada foi introduzida no
tratamento de dados quimicos, baseada na &lgebra linear para correlacionar
variaveis, passando a ser chamada de quimiometria. Genericamente, os métodos de
andlises de dados multivariados podem ser divididos em trés classes, o de analise
exploratéria de dados, os de construcdo de modelos quantitativos de calibragcéo e os
modelos qualitativos de classificagdo (FERREIRA et al.,1999).

Recentemente varios autores tém aplicado procedimentos quimiométricos,
como a analise de componentes principais (PCA), com o intuito de relacionar
parametros fisico-quimicos de méis com sua origem botanica e geografica. Entre
estes parametros podem ser citados, dentre outros, a cor e o conteudo de minerais,
elementos tracos e de compostos organicos. Aléem disso, ha trabalhos que fazem

uso desta ferramenta matematica para tentar identificar a autenticidade de méis
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(CORBELLA; COZZOLINO, 2006; FECHNER et al., 2016; FERNANDEZ-TORRES et
al., 2005; TAHIR et al., 2016).

A andlise de componentes principais (PCA) encontra-se certamente entre as
mais importantes ferramentas da analise multivariada, inclusive por constituir a base
onde se fundamentam a maioria dos outros métodos multivariados de analise de
dados. E uma ferramenta de analise exploratdria utilizada principalmente para
reduzir as dimensdes do conjunto de dados originais, 0 que permite uma melhor
visualizacao das informacdes mais relevantes deste conjunto, em um nimero menor
de fatores, ou componentes principais. Com o uso de PCA é possivel revelar
amostras an6malas, fazer selecdo de variaveis importantes, classificar os dados e
fazer algumas previsdes (FERREIRA et al., 1999; LYRA et al., 2010).



37

4 Materiais e Métodos

4.1 Reagentes

Foram utilizados metanol, etanol, hidréxido de sddio, carbonato de sédio e
solu¢édo de Folin Ciocalteu da marca Vetec; acetona, hexano, acido cloridrico e
cloreto de aluminio da marca Synth. Os padrbes frutose, glicose, sacarose, acido
galico, quercitina, p-caroteno foram obtidos da marca Sigma-Aldrich. O 6-hidroxi-
2,5,7,8-tetrametilcromo-2-acido carboxilico (Trolox) e acido 2, 2’azino-bis (3-
etilbenzotiazolina- 6-sulfonado) (ABTS) utilizados foram adquiridos da Sigma-Aldrich.
A 4gua ultrapura utilizada foi purificada em um sistema de purificacdo Ultra - Mega

Purity.

4.2 Amostras

O experimento foi realizado com 21 amostras de mel, coletadas em 2016,
oriundas de municipios das mesorregifes do Sudeste e Sudoeste rio-grandense
(Tabela 3), as quais foram obtidas diretamente com os apicultores. A origem
botanica foi definida em funcdo das espécies majoritarias na regido. Apos a
obtencdo, as amostras foram armazenadas em recipientes de polietilieno sob
refrigeracdo (4+1°C) e auséncia de luz.

Em caso de cristalizacdo das amostras, antes de proceder experimentos foi
realizado aquecimento dos recipientes com mel (40-45°C) em banho de &agua

ultrapura e homogeneizacao com bastéo de vidro.



Tabela 3 — Informacdes das 21 amostras de méis utilizadas nas andlises
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Data de coleta

Origem boténica

Amostra Cidade (2016) Coordenada geografica
Al Acegua Marco 31°38’37”S e 54°11°34°0 Silvestre
A2 Acegua Marco 31°40°20”S e 54°03'59"0 Silvestre
A3 Acegua Marco 31°37°10”S e 54°10'19"0 Silvestre
A4 Acegua Marco 31°40°20”S e 54°03'59"0 Eucalipto
A5 Acegua Marco 31°40'20”S e 54°03'59"0 Silvestre
A6 Acegua Abril 31°40°20”S e 54°03'59"0 Trevo-branco
AG1 Arroio Grande Marco 32°13'59"S e 53°05'12"0 Multifloral (curunilha, pitangueira, araca, palmeira,
jataizeiro e eucalipto)
B1 Bagé Fevereiro 31°02'71"S e 53°38'55"0 Silvestre
B2 Bagé Margo 31°19'09"S e 54°06'07"O Silvestre
C1 Candiota Marco 31°25'18"S e 53°47'28"0 Silvestre
Cc2 Candiota Fevereiro 31°03'21"S e 53°47'84"0 Silvestre
C3 Candiota Marco 31°32'44"S e 53°43'14"0 Silvestre
C4 Candiota Novembro 31°30'13"S e 53°41'36"0 Silvestre
C5 Candiota Maio 31°27'30"S e 53°44'28"0 Multifloral (carqueja, vassoura e erva-lanceta)
CG1 Cangucu Abril 31°23'59"S e 52°40'16"0O Silvestre
CG2 Cangucgu Abril 31°26'13"S e 52°35'17"0 Silvestre
DP1 Dom Pedrito Abril 30°58'24"S e 54°42'42"0 Silvestre
HN1 Hulha Negra Fevereiro 31°19°95”S e 53°53'82"0 Silvestre
HN2 Hulha Negra Maio 31°26°35”S e 53°51’53"0 Silvestre
P1 Pelotas Maio 31°45'29"S e 52°14'00"0 Silvestre
PM1 Pinheiro Machado Marcgo 31°34'33"S e 53°22'50"0 Silvestre
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4.3 Determinagdes fisico-quimicas
4.3.1 Cinzas

O teor de cinzas foi determinado de acordo com o método AOAC
920,181 (2006). O percentual de cinzas foi calculado pela diferenca de peso entre a

amostra fresca e apds incineragéo e expresso em ¢g.100g™.
4.3.2 pH e acidez

O pH e acidez total foram determinados de acordo com o método AOAC 962,
19 (2006), com a utilizacdo de pHmetro digital (Hanna Instruments - HI2221
Calibration Check pH/ORP Meter). Para isto 10 g de mel foram dissolvidos em 75 mL
de 4gua destilada, sendo a solucdo homogeneizada para posterior leitura. Para
determinacao de acidez a solucdo de mel foi titulada com solucdo de NaOH (0,05 N)
até pH 8,5, quando imediatamente foi feita a adicdo de 10 mL de NaOH (0,05 N),
prosseguindo com a titulacdo com solugcdo de HCI (0,05 N) até o pH atingir 8,3
(acidez lactbnica). Para o branco se procedeu a titulacdo de 75 mL de agua com
hidréxido de sodio (0,05 N) até pH 8,5. A acidez total foi calculada a partir das

equacoes 1, 2 e 3, e os resultados foram expressos em miliequivalentes.kg* de mel.

Acidez livre = (v - vb).50.f (eq.1)
Y
Em que:
v = mL da solucéo de hidréxido de sédio 0,05 N gasto na titulacao
vb = mL de solugéo de hidréxido de sodio 0,05 N gasto na titulacao para o branco
f = fator da solucéo de hidréxido de sédio 0,05 N

P = massa da amostra em gramas

Acidez lactonica = (10 - Va).50.f’ (eq.2)
Y

Va = mL de solugéo de acido cloridrico 0,05 N gasto na titulacéo
f’ = fator da solucéo de &cido cloridrico 0,05 N

p = massa da amostra em gramas


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0308814615009814#b0005
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0308814615009814#b0005
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Acidez total = acidez livre + acidez lactdnica (eq.3)

4.3.3 Solidos solluveis e umidade

As determinagfes de solidos soluveis e de umidade foram realizadas por
refratometria, com uso de refratbmetro Quimis (modelo Q-109B). Todas as medi¢cbes
foram realizadas a 20°C e para interpretacdo dos dados de umidade foi utilizada a
tabela de Chataway (AOAC, 2006; IAL, 1985). Os solidos soluveis foram expressos
em °Brix e a umidade em g.100g™.

4.3.4 Cor

A cor foi determinada a partir de uma solucdo com 50% de mel em agua
destilada (45-50°C) que foi sonicada por 5 minutos. Posteriormente a solucéo foi
filtrada para remocéo de residuos, como cera e partes de abelha; e submetida a
leitura em espectrofotdmetro (Jenway - 6705 UV/VIS) com absorbancia medida em
635 nm (FERREIRA et al., 2009), e os resultados foram expressos utilizando a

escala de Pfund (FELL, 1978), conforme a equacéo 4 e a tabela 2.

Pfund = 38,70 + 371,39 x ABS (eq.4)
Em que: ABS = absorbancia

4.3.5 Condutividade elétrica

A condutividade elétrica foi determinada Segundo a Comisséo Internacional
de Mel, com a utilizacdo de um condutivimetro digital (condutivimetro de bolso
EC/TDS e temperatura, 0 a 3999 uS.cm’, DIST®5, MODELO HI98311). Para a
medicdo foi preparada uma solucdo a 20% de mel em agua destilada. Todos os

resultados obtidos para condutividade elétrica foram expressos uS.cm™.
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4.3.6 Aclcares

Os conteudos dos acucares frutose, glicose e sacarose foram determinados
segundo o método da AOAC 977,20 (2006), por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC) acoplada ao detector de indice de refracdo (RID). Para tanto, uma
solucdo a 5% de mel em agua ultrapura foi preparada e posteriormente filtrada
através de papel filtro 0,45 um e injetada no sistema de HPLC-Shimadzu, equipado
com uma bomba quaternaria, detector de indice de refracdo (RID) e coluna Luna
NH2 modelo 100A - 250mm x 4, mm, 5um - Phenomenex - USA. Para a
determinacao dos acucares, utilizou-se como fase movel acetonitrila / 4gua (70:30) a
um fluxo de 0,8 mL.min? e tempo de corrida de 20 minutos. Foram preparadas
curvas-padrao para cada tipo de aglcar e o contetdo dos acucares foi expresso em
g.100g™.

4.4 Compostos bioativos

4.4.1 Compostos fendlicos

O contetdo de compostos fendlicos foi determinado segundo a metodologia
de Singleton et al.(1999). Foram pesadas cinco gramas de mel e acrescentados 30
mL de agua destilada. Apos a solucao foi homogeneizada, filtrada e transferida para
baldo volumétrico de 50 mL. Em 500 pL dessa solucdo foram acrescentados 2,5 mL
de Folin-Ciocalteau (0,2 N), apés 5 minutos foi adicionado 2 mL de carbonato de
sodio (759.L1), e as amostras foram incubadas por 2 horas na auséncia de luz, para
posterior leitura da absorbancia a 760nm em espectrofotbmetro. A curva padréo foi
construida com concentracdes conhecidas de acido galico, e os resultados

expressos em miligramas de equivalentes de acido géalico (mg EAG.100g).



42

4.4.2 Flavonoides

Para a determinacao de flavonoides, foi preparada uma solucéo de 5 g de mel
em 50 mL de metanol 50%, homogeneizada e filtrada. A reacéo foi realizada com 5
mL de tricloreto de aluminio a 2% em metanol e 5 mL da solucdo de mel. Apos a
homogeneizagéo a mistura foi deixada no escuro por 30 minutos. A absorbéncia foi
determinada a 415 nm em espectrofotbmetro de UV-Vis. A curva-padrao foi
elaborada com quercitina e os resultados expressos em miligramas de equivalentes
de quercetina por 100 gramas de mel (ARVOUET-GRAND et al., 1994).

4.4.3 Carotenoides

Para carotenoides foi preparada uma solugdo com 5 g de mel em 5 mL de
agua destilada. Depois de homogeneizada e filtrada a solu¢éo foi misturada com 45
mL de uma solucdo de hexano:acetona (6:4), novamente homogeneizada por 1
minuto e mantida ao abrigo da luz por 30 minutos. A absorbancia foi medida no
comprimento de onda de 450 nm. A curva-padréo foi preparada com [3-caroteno e 0s
resultados expressos em miligramas de equivalentes de B-caroteno por quilograma
de mel (FERREIRA et al., 2009).

4.5 Atividade antioxidante

A atividade antixidante foi realizada pela metodologia de captura de radicais
ABTS [acido 2, 2’azino-bis (3- etilbenzotiazolina- 6-sulfonado)], de acordo com Re et
al. (1999). Nesta determinacéo foi preparado o extrato pesando-se 5 g de mel, que
foram dissolvidas em 50 mL de uma solucdo de agua e etanol (50:50). Uma reacédo
com 100 pL de extrato e 3900 pL de solugcdo ABTS (0,700£0,05 nm) foi realizada. A
mistura foi homogeneizada e deixada em repouso por 6 minutos na auséncia de luz.
A absorbancia foi medida no comprimento de onda de 734nm. A curva-padréao foi
construida com Trolox e os resultados expressos em equivalentes de Trolox (mg
ET.100g?).
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4.6 Anélise multivariada

Os resultados inicialmente foram apresentados com médias e desvios
padrdes. Posteriormente, foi realizada analise conjunta com todas as determinacoes,
possibilitando comparar as amostras de mel por analise multivariada utilizando o
método de componentes principais. A analise de componentes principais (PCA) foi
extraida a partir de uma matriz de correlacdo. Dessa forma, as informacgdes contidas
nas variaveis originais foram projetadas em menor nimero de variaveis subjacentes
denominadas Componentes Principais (PCs). O critério para descarte de variaveis
(PCs) utilizado foi o recomendado por Jolliffe (2002), o qual estabelece que se deve
reter um nimero de componentes principais que contemple pelo menos, entre 70 e
90% da variacao total. Apos a selecdo do numero de PCs, foram obtidos os seus
respectivos autovalores, com seus correspondentes autovetores. O procedimento
grafico adotado foi o biplot, a partir dos escores e das cargas dos PCs selecionados.
A presenca de correlacdes entre as variaveis do estudo foi analisada através do

coeficiente de correlacdo de Pearson (r).
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5 Resultados e Discussao

5. 1 Determinacdes fisico-quimicas

O perfil quimico dos méis estudados € apresentado na tabela 4.

Os resultados encontrados para cinzas variaram de 0,02 a 0,53 ¢.100g7,
estando dentro dos limites permitidos pela legislacdo brasileira, a qual estipula o
valor maximo de 0,6 g.100 g para méis florais (BRASIL, 2000). Comparando os
valores encontrados com outros estudos, Popek, Halagarda e Kursa (2017)
obtiveram valores que variaram de 0,089 a 0,71 g.100g™ para méis poloneses de
diferentes tipos e floradas; Abadio Finco, Moura e Silva (2010) relataram valores de
0,01 a 0,30 g.100g? para mel da regido Sul do estado de Tocantins (Brasil); Ribeiro
et al. (2014) encontraram resultados de 0,06 a 0,43 g.100g™* para méis oriundos dos
estados do Rio de Janeiro e Minas Gerais, no Sudeste Brasileiro; e, Welke e
colaboladores (2008), ao analisarem méis do noroeste do Rio Grande do Sul,
encontraram 0,05 a 0,47 9.100g™*. Silva, Queiroz e Figueirédo (2004), ao analisarem
méis do Piaui encontraram resultados diferentes entre o contetdo de cinzas de méis
de floradas diferentes. Estes dados suportam o relato de Acquarone, Buera e
Elizalde (2007), os quais enfatizam que o teor de cinzas pode ser uma fungéo

complexa tanto de origem floral como geogréfica.



Tabela 4 — Média + desvio padrao dos parametros quimicos das 21 amostras de méis de mesorregides do estado do RS
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Amostra Cinzas pH At%' ?;IZ sSocl)Bsgiz Umidade Cor Conedltéjﬂ\i/é(;ade Frutose Glicose Sacarose

(9.100g) (meq.kg) (°Brix) (g-100g%) (mm Pfund) (uS.cm) (g.100g%) (g.100g%) (g.100g%)
Al 0,28+0,01  3,77+0,06  50,32+1,37  79,00+0,01  19,53+0,23  149,53+0,66 474,00+£1,00 6,74+0,80 14,02+0,10 0,13%0,01
A2 0,14+0,01  3,97+0,02 48,89+1,25 78,63t0,55 19,93+0,61  149,54+0,71 471,00£1,00 6,85+0,10 12,54+0,10 0,13+0,01
A3 0,23+0,01  3,77+0,21  41,75#6,26  77,90+0,01  20,60+0,01  102,39+0,52 305,00+1,00 8,97+0,14 17,69+0,33  0,20+0,01
A4 0,21+0,01  3,67+0,25 56,34+1,65 79,53+0,30 19,13+0,23  133,78+2,36 372,67+1,53 9,25+0,05 21,18+0,14  0,13%+0,01
A5 0,53+0,03 3,41+0,01 42,73+0,18 80,20+0,69  19,00+0,01  117,99+1,31 279,67+0,58 10,11+0,10 21,32+0,10 0,13+0,01
A6 0,25+0,02  3,36+0,01  41,44+0,45 80,80+0,20  19,00+0,01  115,58+0,17 278,00+1,00 8,88+0,10 18,60+0,10 0,13+0,01
AG1 0,40+0,02 4,18+0,01 46,11+0,24  79,00+0,01  19,40+0,01  148,99+0,02 470,33+0,58 9,45+0,63 12,28+0,10 0,06+0,01
Bl 0,17+0,01  3,83+0,09 36,11+0,71  79,70+0,52  18,47+0,46  149,19+0,14 305,00+1,00 10,07+0,04  20,90+0,11  0,35+0,02
B2 0,24+0,01  3,93+0,01  49,69+2,27 77,20+0,01  21,00+0,01  149,56+0,77 395,00+1,00 8,37+0,10 15,68+0,10 0,07+0,01
C1 0,14+0,01 4,11+0,04 66,48+1,00 78,67+0,58 19,80+0,69  138,35+0,36 506,33+0,58 9,75+0,35 18,58+0,77  0,13+0,01
Cc2 0,02+0,01 3,53+0,01 52,22+1,79 76,97+0,06 21,53+0,23  119,76+0,66 320,67+0,58 8,01+0,34 14,39+0,47  0,13+0,01
C3 0,14+0,01 3,97+0,12 86,39+1,37  77,10+0,10 21,13+0,23  149,98+0,03 305,00+1,73 8,83+0,10 15,12+0,10 0,06+0,01
C4 0,2240,01 3,61+0,06  34,04+0,58 78,47+0,83  19,93+0,83  149,46+0,64 320,33+1,53 8,63+0,10 15,49+0,10 0,07+0,01
C5 0,21+0,01 3,70+0,01 59,10+1,43  77,00+0,01 21,40+0,01  145,47+0,52 412,00+1,73 8,14+0,92 17,25+0,10 0,13+0,02
CG1 0,40+0,01  4,08+0,07 56,66+2,03  78,00+0,40 20,33+0,46  140,74+0,13 567,33+1,15 8,98+0,19 16,93+0,32  0,13+0,01
CG2 0,17+#0,01  3,51+0,01 53,37+3,40 78,60+0,87 19,93+0,83  149,93+0,79 411,00+4,00 9,71+0,12 21,07+0,05 0,06+0,01
DP1 0,25+0,02  3,45+0,01  46,23+2,30  79,73+0,50 19,13+0,23  108,15+0,13 316,33+0,58 8,76+0,10 17,61+0,10 0,13%0,01
HN1 0,29+0,02  3,72+0,03 62,27+0,64 76,73+0,61 21,67+0,61  122,63+0,52 328,33+0,58 8,36+0,76 15,86+0,10 0,13+0,01
HN2 0,24+0,04 4,12+0,09 51,97+0,98  79,80+0,01  19,00+0,01  142,13+2,89 481,33+1,54 7,95+0,23 15,61+0,60 0,06+0,01
P1 0,1740,01  4,77+0,21  23,25+2,07  79,27+0,61  19,27+0,46  129,23+1,97 504,67+0,58 7,44+0,42 16,45+0,10 0,20+0,02
PM1 0,14+0,01  4,21+0,22  47,52+0,73  77,00+0,01  21,40+0,01  149,70+0,10 395,67+1,15 8,20+0,38 15,15+0,60 0,06+0,01

Al, A2, A3, A4, A5 e A6: Acegua. AG1: Arroio Grande. B1 e B2: Bagé. C1, C2, C3, C4 e C5: Candiota. CG1 e CG2: Cangugu. DP1: Dom Pedrito. HN1 e HN2:
Hulha Negra. P1: Pelotas. PM1: Pinheiro Machado.
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O teor de cinzas indica o conteudo de minerais no mel, entretanto, cabe
considerar que as condi¢cdes ambientais do local de producdo do mel podem levar a
contaminagcbes no produto, especialmente por metais, que em elevadas
concentracdes, podem ser toxicos (MUNOZ-OLIVAS; CAMARA, 2001). O actmulo
de metais pesados pode ser devido a poluicdo por fontes externas como: emissdes
das fébricas, metalurgia de n&o-ferrosos, combustdo da gasolina com chumbo em
rodovias movimentadas e pelo uso de agroquimicos (CRANE, 1983; PISANI;
PROTANO; RICCOBONO, 2008).

Todos os méis sdo naturalmente acidos, com valor de pH variando entre 3,5 e
5,5. As amostras deste estudo apresentaram pH na faixa de 3,36 a 4,77, valores
similares aos relatados por varios estudos com méis oriundos de diferentes regifes
do Brasil e do mundo (ABADIO FINCO; MOURA,; SILVA, 2010; CHAKIR et al., 2016;
FECHNER et al., 2016; MANZANARES et al., 2017; POPEK; HALAGARDA; KURSA,
2017; RIBEIRO et al., 2014; WELKE, 2008). A analise de pH ndo é obrigatéria no
controle de qualidade de méis brasileiros (BRASIL, 2000), mas mostra-se Gtil como
variavel auxiliar na avaliacdo da qualidade, por ser um parametro de importancia na
extragdo e no armazenamento do mel (CORBELLA; COZZOLINO, 2006). O pH
influencia na textura, na estabilidade e no periodo de validade do mel, visto que
valores alterados de pH podem indicar processos fermentativos ou de adulteracao
do mel (FINOLA; LASAGNO; MARIOLI, 2007; TERRAB et al., 2001). MARCHINI et
al. (2005), obteve resultados de 2,9 a 5,1 para méis de eucalipto do Estado de Sao
Paulo, sendo que o mel do presente estudo, de mesma origem botanica, apresentou
pH 3,67.

Na determina¢do de acidez total foram encontrados resultados que variaram
de 23,25 a 86,39 meq.kg?, sendo que as amostras das cidades de Acegua (A4),
Candiota (C1, C2, C3 e C5), Cangucu (CG1l) e Hulha Negra (HN1 e HN2)
apresentaram conteudos superiores ao preconizado pela IN 11:2000, que estipula
no maximo 50 mEq.kg?! (BRASIL, 2000). Ndo se observou uma relacéo direta entre
a alta acidez e o menor valor de pH nas amostras. Isto pode ter ocorrido porque o
mel tem capacidade tampéo, devido aos fosfatos, carbonatos e outros sais minerais
presentes. Portanto, seu pH néo se altera pela adicdo de pequenas quantidades de
acidos e bases (BOGDANOV, 2009). Mesmo com carater bastante acido,
visualmente, as amostras ndo apresentavam indicios de fermentacdo. Chakir et al.

(2016) encontraram para méis produzidos a partir de diferentes flores e diferentes
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regibes em Marrocos, valores que variaram entre 11,94 e 58,03 meq.kg?, sendo
para mel de eucalipto valores entre 22,55 a 34,79 meq.kg?. Abadico Finco, Moura e
Silva (2010) encontraram, para méis da regido Sul do Tocantins, acidez no mel de
35 a 59 meq.kg?l, estando 20,83% fora dos padrdes exigidos pela legislacdo
brasileira. Acquarone, Buera e Elizalde (2007), estudando méis argentinos oriundos
de diferentes origens geogréaficas, observaram que amostras das mesmas regides
demonstraram diferencas significativas nos valores de acidez, o que foi atribuido as
suas diferentes origens florais.

Em relagdo aos sdlidos soluveis e umidade, os valores variaram entre 76,73 a
80,80 °Brix e 18,47 a 21,67 g.100g*, respectivamente. Resultados inferiores a 80
°Brix apontam a coleta do mel em tempo inadequado, ndo sendo o ideal de
maturacdo; ou em periodos chuvosos, o que pode ter ocorrido com algumas das
amostras avaliadas no presente estudo (A3, B2, C2, C5, HN1 e PM1), as quais
apresentaram conteldo de umidade acima do permitido pela legislacdo vigente
(maximo de 20 ¢.100g?). O teor de sélidos sollveis no mel representa o teor de
acucares totais, que por consequéncia representam o conteudo de carboidratos
(SILVA et al., 2003). Os teores de solidos soluveis estdo de acordo com outros
estudos, como o de Popek, Halagarda e Kursa (2017), que relataram valores de
68,67 a 87,36 9.100g* de aclcares totais em mel polonés. Valores semelhantes
também foram encontrados para méis monoflorais de Tenerife na Espanha, com
77,9 a 84,3 g.100g* (MANZANARES et al., 2017).

Os resultados da umidade dos méis obtidos no presente estudo
demonstraram ser superiores aos encontrados para méis de Corrientes na Argentina
(FECHNER et al., 2016), da Area Atlantica Européia (ESCUREDO et al., 2013); de
Tenerife na Espanha (MANZANARES et al.,, 2017); e de diferentes regifes de
Marrocos (CHAKIR et al., 2016). No entanto, foram similares aos reportados para
méis da regido Sul do estado de Tocantins no Brasil (ABADIO FINCO; MOURA;
SILVA, 2010). Segundo Olaitan, Adeleke e Ola (2007), os fatores climaticos sdo os
gue mais influenciam na umidade do mel. A umidade da amostra A4 (19,13 g.100g™)
de mel de eucalipto foi superior aos valores médios encontrados para méis desta
mesma origem floral de Marrocos (CHAKIR et al., 2016) e da Europa (ESCUREDO
et al., 2013), ambos com umidade por volta de 17 g.100g™. Provavelmente estas

amostras tenham sofrido influéncia dos fatores previamente citados.
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As amostras utilizadas no presente estudo apresentaram coloracdo variando
de ambar a &mbar escuro, sendo a maioria de coloracéo escura. Os méis brasileiros
possuem grande variagdo de cor, o0 que pode influenciar na preferéncia do
consumidor que, na maioria das vezes, escolhe o mel associando a sua cor um
sabor mais suave (mel claro) ou mais forte (mel escuro) (CARDOSO, 2011; CRANE,
1987). Além disso, a cor do mel pode ser relacionada ao seu valor no mercado
internacional, neste contexto, 0os mais claros atingem os melhores precos em relacéo
aos méis escuros (MOURA, 2010), como os méis da Floresta de Harenna na Etiopia,
gue apresentam coloracao extra claro a ambar claro (BELAY et al., 2015).

A condutividade elétrica das amostras de méis variou de 278 a 567 puS.cm?.
Chakir et al. (2016) relatam condutividades elétricas de 119,9 a 1741 pS.cm? em
meéis de diferentes origens geograficas e botanicas de Marrocos. Em méis do Sul do
estado brasileiro de Tocantins foram encontrados valores de condutividade elétrica
que variaram entre 300 a 1040 pS.cm™ (ABADIO FINCO et al., 2010). Os resultados
relativos a condutividade elétrica dos méis avaliados no presente estudo estdo de
acordo com os relatados na literatura. A determinacdo da condutividade elétrica na
Alemanha vem sendo aplicada como critério na comercializa¢do de méis, sendo que
quanto maior a condutividade melhor é o preco pago pelo mel exportado (ALVES,
2008). Embora a legislacédo vigente (BRASIL, 2000) n&o estabeleca padrdes
definidos para condutividade elétrica, os valores obtidos estdo abaixo dos exigidos
pelo Codex Alimentarius, que impde um valor maximo de 800 uS.cm™. Serrano et
al. (2004), ao analisar diversos parametros mediante andlise discriminante em méis
da regidao de Andaluzia (Espanha), observaram que a condutividade elétrica e a
atividade de agua alcancaram os maiores resultados com poder de classificacdo nos
meéis, classificando até 96,6% dos casos. Ainda, Acquarone, Buera e Elizalde (2007)
relataram que condutividade elétrica pode ser considerada um importante marcador
geografico para as amostras de méis argentinos.

Foram encontrados conteudos inferiores de aglcares nos méis analisados no
presente estudo aos relatados por outros estudos (CHAKIR et al., 2016;
ESCUREDO et al., 2013; MANZANARES et al., 2017), para a frutose e glicose, os
quais variaram de 6,74 a 10,11 ¢.100g' e de 12,28 a 21,32 ¢.100g%,
respectivamente. No entanto, os conteldos de sacarose, que variaram de 0,06 a
0,35 g.100g*, estdo de acordo com o trabalho realizado por Popek, Halagarda e

Kursa (2017) com mel polonés; e inferiores aos encontrados por Escuredo et al.
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(2013) e Manzanares et al. (2017) para méis europeus e espanhois. Os resultados
de acucares foram inesperados, tendo em vista que as amostras eram de méis

florais.

5.2 Compostos bioativos e capacidade antioxidante

Os resultados obtidos nas analises de compostos bioativos e atividade

antioxidante estdo apresentados na tabela 5.

Tabela 5 — Média + desvio padrao dos compostos bioativos e capacidade antioxidante para 21
amostras de méis analisadas

Compostos Bioativos

Compostos . . Capaqidade

Amostra fendlicos Flavonoides Carotenoides antioxidante
(Mg EAG.100g") (mg EQ.100g?) (mg B-caroteno.kg?) (mg ET.100g1)

Al 80,23+3,58 10,13+0,16 2,12+0,03 82,24+3,93
A2 64,94+4,49 7,81+0,54 1,07+0,03 111,90+1,57
A3 74,19+0,81 5,61+0,17 1,29+0,03 70,3945,49
Ad 80,56+3,21 7,88+0,13 1,16+0,05 136,90+3,63
A5 62,17+2,29 5,09+0,27 1,10+0,05 129,77+5,14
A6 63,86+2,68 5,13+0,02 1,15+0,03 126,65+4,36
AG1 83,49+2,03 5,58+0,23 1,06+0,03 124,57+0,97
B1 93,30+4,12 12,86+0,58 1,29+0,02 162,51+6,38
B2 59,42+0,86 9,09+0,17 1,30+0,12 224,24+12,43
C1 67,11+1,44 11,02+0,28 0,91+0,01 161,60+4,32
C2 68,63+2,40 7,14+0,62 1,02+0,01 100,09+6,04
C3 80,03+0,88 8,44+0,44 1,03+0,04 100,18+4,42
C4 38,47+1,17 8,74+0,67 1,84+0,01 103,51+7,02
C5 58,35+1,60 7,55+0,17 1,15+0,01 66,72+4,67
CG1 63,28+0,95 10,35+0,06 1,22+0,12 107,42+0,89
CG2 62,49+0,58 6,52+0,04 1,52+0,02 70,3945,49
DP1 82,7615,37 6,71+0,17 1,39+0,03 163,10+1,59
HN1 81,20+0,35 7,60+0,17 0,93+0,05 180,71+1,20
HN2 49,90+0,89 7,90+0,27 1,14+0,01 45,17+1,07
P1 44,5+0,60 6,02+0,24 1,53+0,04 58,46+1,94
PM1 65,45+0,77 9,58+0,47 1,40+0,01 117,85+2,15

Al, A2, A3, A4, A5 e A6: Acegud. AG1: Arroio Grande. B1 e B2: Bagé. C1, C2, C3, C4 e C5:
Candiota. CG1 e CG2: Cangucu. DP1: Dom Pedrito. HN1 e HN2: Hulha Negra. P1: Pelotas. PM1:
Pinheiro Machado.
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O contelido de compostos fendlicos variaram de 38,47 a 93,30 mgEAG.100g™*
de mel. Esses conteudos foram superiores aos encontrados para méis florais da
Republica Tcheca, os quais variaram de 8,36 a 14,69 mgEAG.100g* (LACHMAN et
al.,, 2010). Teores intermediarios aos observados no presente estudo foram
verificados para mel multifloral de diversas origens geograficas, com valores que
variaram de 30 a 110 mgEAG.100g (WILCZYNSKA, 2014); para méis da Malasia,
com média de 59,05 mgEAG.100g! (KEKA et al., 2014); para méis portugueses,
com teores de 22,62 a 72,78 mgEAG.100g! (FERREIRA et al., 2009); para méis
cubanos, com teores de 21,39 a 59,58 mg EAG.100g* (ALVAREZ-SUAREZ et al.,
2010); e para meis monoflorais e multiflorais brasileiros da regido Sudeste, com
contelidos que variaram entre 18 a 43 mgEAG.100g* (DRAGHI; FERNANDES,
2017). Quando analisados méis monoflorais e multiflorais de origem espanhola,
foram obtidos contetidos que variaram de 79,05 a 103,48 mgEAG.100g* (OSES et
al., 2016). Dragui e Fernandes encontraram para mel de eucalipto 38 mgEAG.100g
1, valor este inferior ao do mel de eucalipto avaliado no presente estudo, que foi de
80, 56 mgEAG.100g™.

O teor de flavonoides nas amostras analisadas apresentou-se entre 5,09 a
12,86 mgEQ.100g* de mel. Estes teores encontram-se em acordo com os relatados
para méis de diversos tipos (multifloral, monofloral e melada) de Burkina Faso, que
ficaram entre 0,2 e 8,4 mgEQ.100g?* (MEDA, 2005). Um estudo com méis espanhois
apresentou, para flavonoides, 2,39 mgEQ.100g? para mel multifloral (OSES et al.,
2016). Ao avaliar méis provenientes da Argentina, se obteve conteudos de
flavondides em torno de 15 mgEQ.100g! em méis multiflorais (ISLA et al., 2011). Em
relacdo a amostra A4 de mel de eucalipto, o resultado de flavonoides totais foi
superior (7,88 mgEQ.100g') aos encontrados por Martos, Ferreres e Tomas-
Barberan (2000), de 2,0 a 2,5 mgEQ.100g?, que analisaram méis de eucalipto da
Australia. Os contetudos de compostos fenolicos e de flavonoides comparativamente
elevados obtidos nas amostras avaliadas no presente estudo demonstram uma boa
gualidade dos méis do Sudoeste e Sudeste do Rio Grande do Sul em termos de
composicdo de bioativos, de maneira que a ingestdo destes compostos traz
beneficios a saude de quem os consumir.

As amostras de méis apresentaram teores de carotenoides que variaram de
0,91 a 2,12 mg B-caroteno.kg™? de mel. N&o foi observado uma relacéo direta com o

conteudo de carotenoides e a intensidade da coloracdo do mel. Méis de diferentes
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regides da Argélia apresentaram resultados inferiores aos encontrados no presente
estudo, com contetidos que variaram de 0,30 a 1,01 mg pB-caroteno.100g™*
(MOUHOUBI-TAFININE; OUCHEMOUKH; TAMENDJARI, 2016). Teores superiores
aos deste estudo foram relatados em mel catarinense, com valores entre 6,34 e
11,74 mg B-caroteno.kg™® (RIZELIO, 2011) e de mel portugués, entre 8,64 e 9,32 mg
B-caroteno.kg'(FERREIRA et al., 2009). Em relacdo aos méis cubanos, cujos
valores ficaram entre 1,17 e 5,57 mg B-caroteno.kg? (ALVAREZ-SUAREZ et al.,
2010), a maioria das amostras estudadas apresentaram valores intermediarios.

Os resultados de atividade antioxidante variaram de 45,17 a 224,24
mgET.100g!. Bueno-Costa et al. (2016) observou melhores resultados ao analisar
atividade antioxidante em méis com ABTS do que quando foi utilizado DPPH, os
quais variaram entre 8,24 e 111,48 mgET.100g™. A atividade antioxidante de méis é
dependente da presenca de varios compostos e do sinergismo entre eles, como
compostos fendlicos, carotenoides, aminoacidos, peptideos e vitaminas (GHELDOF;
ENGESETH, 2002).

Segundo a analise de correlacdo de Pearson, a nivel de 5% de significancia,
os teores de compostos fendlicos e de flavonoides, embora de uma maneira nao
muito intensa, influenciaram positivamente na atividade antioxidante dos méis (0,391
e 0,280). No entanto, o contetudo de carotenoides influenciou de maneira negativa (-
0,270) na atividade antioxidante. Estes dados ndo corroboram com os relatados por
Bueno-Costa et al. (2016), os quais relatam uma correlacéo positiva entre atividade
antioxidante por ABTS e o conteudo de carotenoides, e ndo evidenciaram
correlagdes positivas com o contetdo de compostos fendlicos e de flavonoides.

5.3 Anélise de componentes principais

Os PCs foram gerados a partir dos dados de 10 avaliagbes quimicas e do
conteudo de trés compostos bioativos, mais a capacidade antioxidante, totalizando
14 variaveis dependentes. Esse novo conjunto de variaveis ortogonais (PCs) foi
gerado pela PCA, onde o primeiro componente principal (PC1) apresentou o maior
autovalor, de 5,00, e representou 45% da variabilidade no conjunto de dados. O
segundo PC teve autovalor de 3,66, e foi responsavel por 25,7% da variancia nos
dados. O restante dos PCs gerados produziram progressivamente autovalores

menores e ndo explicaram de forma significativa a variabilidade dos dados. Portanto,
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de acordo com a regra de Jolliffe (2002), apenas os dois primeiros PCs foram
utilizados para estudos adicionais.

Os dois primeiros componentes principais explicaram grande proporcédo da
variacdo total, ou seja, 70,7%, o0 que possibilitou a plotagem dos escores e das
cargas dos componentes referentes as amostras de mel estudadas (Figura 7).
Analisando os autovetores correspondentes a PC1, os quais sdo o resultado do
carregamento das variaveis originais sobre esta componente, destacaram-se 0
conteudo de glicose (0,43), solidos soluveis (0,38) e de frutose (0,37). Na PC2, os
contelidos de acidez total (0,43), umidade (0,37) e de carotenoides (-0,37) também
contribuiram para diferenciacéo entre as amostras de mel.

A andlise de PCA possibilitou a formacéo de dois grandes grupos, o primeiro
grupo (I) formado pelas amostras de mel de Acegua (A5, A3, A4 e A6), Bagé (Bl),
Cangucu (CG2), Dom Pedrito (DP1) e de Arroio Grande (AG1), que caracterizaram o
mesmo comportamento. O segundo grupo (ll) foi formado pelas amostras oriundas
de Acegua (Al e A2), Bagé (B2), Candiota (C1, C2, C3, C4 e C5), Cangucu (CG1l),
Hulha Negra (HN1 e HN2), Pelotas (P1) e de Pinheiro Machado (PM1l). Esta
separacdo ocorreu devido a flora e condi¢cdes climaticas de cada local. Outros
autores também fizeram uso da técnica PC, com distribuicdo de amostras de acordo
com a origem geografica (ACQUARONE; BUERA; ELIZALDE, 2007; SANTOS et al.,
2008; OLIVEIRA et al., 2012; FECHNER et al., 2016).
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Grande. B1 e B2: Bagé. C1, C2, C3, C4 e C5: Candiota. CG1 e CG2: Cangugu. DP1: Dom
Pedrito. HN1 e HN2: Hulha Negra. P1l: Pelotas. PM1: Pinheiro Machado. Circulo em
vermelho: grupo | e circulo em verde: grupo Il

Figura 7 - Plotagem dos escores e das cargas de PC1 e PC2, relacionados as variaveis
dependentes analisadas.
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6 Conclusodes

Para todas as amostras, os parametros de cinzas, solidos soltveis, pH, cor e
condutividade, apresentaram valores dentro da Legislacdo brasileira; as amostras
A4, C1, C2, C3, C5, CG1, HN1 e HN2 demonstraram-se em desacordo para a
acidez total; e as amostras A3, B2, C2, C5, HN1 e PM1, estavam fora dos padrdes
nacionais de umidade. A condutividade elétrica encontra-se em acordo com 0S
padrdes internacionais para todas as amostras. Os valores de compostos fendlicos e
flavonoides sdo comparativamente elevados, em relacdo ao conteiddo em méis de
outras origens geogréficas. Assim, em funcao do conteido de compostos bioativos,
os resultados indicam que o mel produzido nas mesorregides Sudeste e Sudoeste
do Rio Grande do Sul (RS) apresenta boa qualidade. Além disso, a avaliacdo do
perfil fisico-quimico, associada ao conteudo de compostos bioativos, podem ser
utilizados como indicagdo da proveniéncia de mel de diferentes localiza¢cbes das
mesorregides estudas, que pela PCA discriminou dois grupos com variacdo de
70,7%. Portanto, este trabalho sugere que é possivel classificar o mel por regido de
origem, o que pode contribuir para o conhecimento da rastreabilidade fisico quimica
das amostras de méis produzidas no estado do RS.
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