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VOLATILE COMPOUNDS IN FLORAL HONEYS. A review about origin, composition and importance of volatile compounds
in floral honeys is presented. Hydrocarbons, aromatic components, acids, diacids, terpenoids, ketones, aldehydes, esters and alcohols

have been found in honey aroma of different botanical origin. Cis-rose oxide has been proposed as an indicator for Tilia cordata

honey. Citrus honeys are known to contain methyl anthranilate, a compound which other honeys virtually lack. Linalool,

phenylethylalcohol, phenylacetaldehyde, p-anisaldehyde and benzaldehyde are important contributors for the aroma of different
unifloral honeys. Both isovaleric acid, gama-decalactone and benzoic acid appears to be important odourants for Anarcadium
occidentale and Croton sp. honeys from Brazil. The furfurylmercaptan, benzyl alcohol, delta-octalactone, eugenol,
phenylethylalcohol and guaiacol appear to be only relevant compounds for Anarcadium occidentale. The vanillin was considered

an important odourant only for Croton sp..
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INTRODUCAO

O mel é um produto de origem animal de alto valor nutritivo e
com propriedades medicinais (ex. antioxidativa e asséptica), geral-
mente relacionadas a presenga de compostos fendlicos e a enzima
glicose oxidase, a qual catalisa a oxida¢do da glicose, com
concomitante producio de peréxido de hidrogénio, um forte agente
oxidante que ataca o envoltério de microrganismos. Para a producio
de mel, as abelhas usam como matéria-prima, principalmente, o néc-
tar cuja origem advém do fluido circulante de plantas vasculares.
Esse fluido que distribui nutrientes para o tecido vegetal ¢ oriundo
de dois sistemas: floema (sistema vascular que conduz matéria-orga-
nica) e xilema (sistema vascular que conduz dgua e minerais)'.

O mel floral pode ser monofloral quando o néctar é, predomi-
nantemente, origindrio de uma tnica fonte floral, ou polifloral se
mais de uma espécie vegetal contribui, de forma expressiva, com o
néctar®. A caracterizacdo de um mel monofloral é baseada na identi-
ficagdo morfoldgica e quantificacdo dos grios de pdlen, os quais sdo
carreados involuntarialmente junto com o néctar, quando da visita
das abelhas aos nectdrios florais. Na prética, ndo é possivel se obter
um mel 100% monofloral, ou seja, isento de graos de pdlen de ou-
tros espécimes. O aroma € um dos atributos sensoriais mais aprecia-
dos pelos consumidores de mel. O perfil de compostos voldteis re-
presentativos desse aroma serviria como método complementar para
atestar a autenticidade do mel monofloral, bem como auxiliar no
monitoramento da qualidade bdsica do produto.

Este trabalho tem como objetivo realizar uma revisdo critica so-
bre compostos volateis representativos de méis florais. Sdo aborda-
dos aspectos sobre composi¢ao, uso como indicador de origem geo-
grafica e boténica e, também, a qualidade odorifera e o seu impacto
para o aroma do mel.

COMPOSTOS VOLATEIS

Os compostos de aroma podem ser originados de: 1- transferén-
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cia de constituintes volateis da planta; 2- conversdo de constituintes
da planta pela abelha; 3- a produg@o de compostos pelas abelhas; 4-
producdo de compostos durante o processamento pos-colheita; 5-
acdo de microrganismos. No primeiro caso, terpendides como 3,9-
epoxi-1,4(8)-p-mentadieno, derivados do linalol e o eugenol foram
encontrados tanto nas flores como no mel de Tilia cordata (tilia)?.
As enzimas da classe reductase oriundas das abelhas poderiam
catalisar reacdes de redugdo onde, por exemplo, o feniletanal
(fenilacetaldeido) poderia ser convertido a feniletanol (dlcool
feniletilico). J4 compostos dcidos voldteis (ex. d4cido acético e butirico)
poderiam ser produzidos durante o metabolismo da abelha. A pre-
senca de aldeidos ramificados (ex. isobutanal, 2-metil-butanal), pro-
duzidos durante a reacdo de “Strecker™ e compostos heterociclicos
contendo oxigénio (ex. 2-metil-furano, furfural), oriundos da
caramelizacdo de agucares, sdo exemplos de artefatos produzidos
durante o processamento pds-colheita e armazenamento em tempe-
raturas inadequadas. A presenca de leveduras contaminantes € res-
ponsavel pelo alto teor de etanol e isobutanol, bem como de aldeidos
ramificados®. As leveduras osmofilicas séio encontradas com certa
frequéncia em méis monoflorais de dreas tropicais®.

O mel é uma matriz cujos elementos majoritdrios sdo a dgua
(cerca de 20%) e os glicideos (70%), particularmente, a glicose e a
frutose e onde, também, coexistem pequenas quantidades de
oligossacarideos, predominando, particularmente, a sacarose ¢ a
maltose'. Os compostos minoritdrios sdo compostos fendlicos,
aminodcidos, vitaminas, sais minerais e dcidos orgdnicos. Embora
essa matriz seja, aparentemente, pouco complexa, existem dificulda-
des para o isolamento de compostos volateis, responsdveis pelo aro-
ma do mel. A mais comum ¢ a grande quantidade de monossacarideos
que favorece as rea¢des de escurecimento ndo enzimatico. Portanto,
o isolamento e o enriquecimento da fracdo volatil ndo deve ser reali-
zado com aquecimento, sob risco de se obter compostos que nio
estdo presentes no aroma original do mel.

A primeira andlise de compostos voldteis foi realizada em 19297.
Desde entdo, mais de 300 compostos foram identificados em méis
monoflorais de diversos tipos florais®®. A partir de 1960, a
cromatografia gasosa (CG) foi usada para a andlise de compostos
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voldteis em mel. Dorrscheidt e Friedrich'’ detectaram 31 picos du-
rante a andlise por CG de um destilado de mel, porém sé identifica-
ram o acetato de metila e o propionato de metila. Em outro traba-
1ho'!, um extrato etéreo foi obtido onde foram identificados o 5-
(hidroximetil)furfural (HMF) e compostos voldteis de baixa pressdao
de vapor. Estes autores noticiaram, também, que a grande maioria
dos compostos com odor semelhante ao mel pertenciam a fragdo de
baixa pressdo de vapor. Os compostos voldteis de uma amostra de
mel foram extraidos através do uso de uma corrente de hidrogénio a
70-90 °C por Cremer e Riedmann' que identificaram 80 compostos,
incluindo &cidos, hidrocarbonetos e ésteres. Tschosgowadse et al."
analisaram méis provenientes da Russia e identificaram terpendides
e ésteres, como por exemplo Y-terpineno, citronelol, nerol, linalol,
mentol, formato de citronelina e acetato de linalina, os quais prova-
velmente originaram-se diretamente da fonte floral. Um ano depois,
foi publicado um trabalho sobre a identificagcdo do 8-p-menteno-1,2-
diol (componente majoritdrio) e mais outros 26 compostos a partir
de um extrato etéreo obtido de 116 Kg de mel de tilia'.

Ferber e Nursten' usaram CG acoplada a espectrometria de
massas (EM) para estudar os compostos voldteis obtidos por destila-
¢do a vdcuo. Cerca de 50 compostos foram identificados, principal-
mente, hidrocarbonetos e compostos aromaticos, tais como o fenil-
metanol (dlcool benzilico) e o dlcool 2-feniletilico. J4& Wootton et
al.'® estudaram os compostos volateis de alguns méis australianos,
os quais foram extraidos com acetato de etila. Cerca de 15 compos-
tos foram identificados por CG/EM, e esses autores concluiram que
a estocagem do mel ao longo de um ano reduziu, de um modo geral,
o teor de compostos volateis. Além do mais, eles verificaram que os
compostos com odor semelhante ao do mel pertenciam a fracao de
baixa pressdo de vapor, o que jd havia sido verificado em um traba-
lho previamente publicado por Merz!". Em um outro trabalho, cerca
de 160 compostos volateis foram identificados em méis monoflorais
da Australia'’. Alguns como o fenil-metanal (fenilacetaldeido), dlco-
ol benzilico e o dlcool 2-feniletilico foram identificados positiva-
mente, enquanto os outros como 6xido de linalol e butirato de hexenila
foram somente identificados por tentativa.

Bicchi et al.' investigaram o aroma de méis mono- e poliflorais
oriundos da regido de Piemonte, na Itdlia. Esses autores identifica-
ram cerca de 52 compostos por CG/EM. Foram comparadas 4 técni-
cas diferentes de extracdo dos voldteis: 1- extracdo e destilacdo si-
multdnea com diclorometano, pelo método modificado a partir da
técnica original de Likens e Nickerson'?; 2- extrag@o preliminar com
acetona, para extrair grande parte dos glicideos, antes da extracio e
destilacdo simultinea; 3- extrag@o continua com diclorometano em
um extrator de “Soxhlet”; 4- extra¢do a frio com acetato de etila. Foi
identificada, com o 1° método, uma grande quantidade de derivados
do furano, provavelmente originados de reacdes de escurecimento
nao enzimdtico. Com o 2° método, o extrato obtido foi pobre em
derivados do furano e apresentou um aroma semelhante ao do mel.
Os 3° e 4° métodos forneceram extratos com perfil de compostos
voldteis bem mais pobre e o aroma de mel esteve ausente. Bicchi et
al.'® concluiram que alguns compostos volateis estiveram presentes
em todas as amostras, enquanto outros variaram de uma amostra
para outra contribuindo, consideravelmente, para os aromas distin-
tos de cada mel monofloral. Bonaga e Giumanini® noticiaram que a
3-amino-acetofenona € o principal composto volétil do mel de
Castanea sativa (castanha). Neste mesmo mel, a fracdo de
hidrocarbonetos (C.-C,,) foi estudada detalhadamente.

Uma série de publicagdes foi realizada com o objetivo de divul-
gar o estudo de compostos carboxilicos aromdticos presentes no
mel?'?*, Enquanto uma grande quantidade de 4cido fenil-lactico (aci-
ma de 200 mg/Kg mel) e dcido fenil-propionico caracterizaram méis
de Calluna vulgaris (urze) e Brassica napus (colza), respectivamen-
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te, o mel de Fagopyrum esculentum (trigo sarraceno) pode ser iden-
tificado pela auséncia de dcido fenil-acético. Ja Serra Bonvehi® e
White? identificaram o antranilato de metila em concentragdes aci-
ma de 0,05 ppm em méis de Citrus sp. (laranja e lima). Cerca de 2-4
ppm foram encontrados, particularmente, em méis de laranja. Entre-
tanto, outros autores™” ndo detectaram o antranilato de metila em
amostras de mel de laranja. Geralmente, o antranilato de metila ndo
¢ encontrado em méis de outras fontes florais. Em um outro estu-
do?, os compostos volateis de um mel monofloral de Leptospermum
scoparium foram isolados e analisados por CG/EM. Neste ponto, é
importante enfatizar que para alguns nomes triviais de espécies ve-
getais ndo existem tradugdes para lingua portuguesa e, portanto, nestes
casos, o nome cientifico foi usado ao longo do texto. No mel de
Leptospermum scoparium cerca de 29 compostos volateis foram iden-
tificados entre eles: derivados do linalol, compostos aromaéticos,
ésteres e derivados do furano®. Os autores concluiram que o mel
processado a 50 °C por 16 h possibilitou a formacgdo de pequenas
quantidades de derivados do furano. A partir de 70 °C, foi detectado
em maior quantidade o HMF. O furfural foi detectado ja a 60 °C e
esses autores® reivindicaram que este composto poderia ser um me-
lIhor marcador para monitorar o superaquecimento do mel. Entretan-
to, o furfural é altamente reativo e, portanto, niveis mais baixos de
furfural poderiam nio refletir de maneira fidedigna o processamento
inadequado do mel.

Uma série de estudos foram realizados com méis monoflorais da
Nova Zelandia®-*'. No primeiro estudo, os extratos etéreos de solu-
¢des aquosas de méis de Leptospermum scoparium, Leptospermum
ericoides e Trifolium repens (trevo branco) foram obtidos por extra-
¢do liquido/liquido continua®. Os compostos foram submetidos a
reacdo de metilacdo, antes de serem estudados por CG/EM e, tam-
bém, por cromatografia em camada delgada preparativa seguida por
andlise de ressonincia magnética linear/ 'H- e *C-RMN). Os com-
postos identificados incluiram hidrocarbonetos (C,-C,,), dcidos
monobdsicos, dibdsicos e aromdticos. Segundo os autores®, a pre-
senca de hidrocarbonetos de alta massa molecular é devida a presen-
ca de cera, a qual ndo seria totalmente separada durante o
processamento do mel. A grande quantidade de alcanos C,,, C,,, C,,
e C,,identificada® foi similar aos resultados de Graddron et al."” que
estudaram méis australianos. Os dcidos graxos majoritdrios foram:
acido palmitico, lignocérico, oléico, o-linolénico. Os didcidos
octanodidico, nonanodidico, decanodidico e 2-decenodidico foram
noticiados pela primeira vez em amostra de mel®. O 4cido 2-
decenodidico foi o didcido de maior relevancia, alcangando concen-
tragdes de 3,5-181,2 pg/g mel. Este didcido seria um componente
relevante do sistema de feromdnio, particularmente, em relacdo ao
controle do comportamento das abelhas operdrias e para o desenvol-
vimento sexual das larvas. Os feromonios sdo compostos, geralmen-
te, liberados no ambiente por animais, cuja principal fun¢io seria
modular o comportamento de outros da mesma espécie. Os méis de
Leptospermum scoparium e Leptospermum ericoides sdo caracteri-
zados pela presenga dos dcidos 4-hidroxi-3,5-dimetoxi-benzdico e
2-metoxi-benzdico e da 2-metoxi-acetofenona, provavelmente, oriun-
dos da cera®. Embora os méis de Leptospermum scoparium e
Leptospermum ericoides contivessem baixissimos niveis de dcido 2-
hidroxi-3-fenil-propionico, isto seria suficiente para diferenciar es-
ses méis do mel de trevo branco. Este dcido aromaético seria oriundo
da metabolizac@o da fenilalanina pelas abelhas ou por microrganis-
mos, esta Ultima origem ja foi previamente descrita por Ehrlich e
Jacobsen®. A presenga do dcido 2-hidroxi-3-fenil-propiénico em mel
foi descrita pela primeira vez por Hodges ¢ White®. Uma série de
terpendides foi identificada nas flores de Leptospermum scoparium,
porém nenhum deles foram encontrados no correspondente mel®.
No segundo trabalho, o mel de urze foi objeto de investigagdo quan-
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to ao teor de compostos voldteis®’. Diferente dos méis de
Leptospermum scoparium, Leptospermum ericoides e trevo branco,
o mel de urze ndo continha didcidos. Os niveis dos dcidos benzoico
e fenil-acético foram idénticos aos encontrados por Steeg e Montag?!,
porém a concentragdo de dcido 2-hidroxi-3-fenil-propionico foi bem
menor. Tan ef al.* acharam niveis similares de derivados da 3,5,5-
trimetilciclohex-2-en-1-ona nas 4 amostras de méis de urze. As subs-
tancias, possuindo estruturas deste tipo, sdo, freqiientemente, asso-
ciadas a produtos da degradagdo de carotendides, os quais sdo en-
contrados em vdrias plantas. Esses compostos foram achados so-
mente em méis de urze e, provavelmente, sdo de origem biossintética
especifica desta planta. Entretanto, nenhum carotenéide, ndo degra-
dado, foi detectado em mel de urze. Esses autores sugeriram que
esses derivados dos carotendides contribuem para o sabor do mel de
urze®. Em um outro trabalho®, os produtos da degradagdo de
carotendides também foram encontrados em méis de Thymus vulgaris
(tomilho) e Salix sp. (salgueiro). Os isomeros do 1-(3-oxo-1-butenil)-
2,6,6-trimetil-1,2-epoxiciclo-hexan-4-ol e 1-(3-oxo-trans-1-butenil)-
2,6,6-trimetilciclohexano-trans,cis-1,2,4-triol foram detectados nos
extratos do mel de tomilho. J4 os acidos trans,cis-abscisico € o
trans,trans-abscisico foram detectados nos extratos de salgueiro®.
Os trabalhos de Tan er al.®3' contribuiram significativamente para a
compreensdo do aroma dos méis da Nova Zelandia, entretanto, a
caracterizacdo do tipo floral baseada em produtos de degradacdo e
contaminantes supostamente oriundos da cera ¢ de aplicacio discu-
tivel, j4 que seu contetido pode variar consideravelmente.

Blank et al.? estudaram o mel de tilia origindrio da Roménia. Os
compostos voldteis foram isolados por extracdo e destilagdo simul-
tanea com pentano e éter etilico e analisados por CG/EM e 'H-RMN.
Esses autores usaram a andlise da diluicdo do extrato de aroma
(ADEA) para identificar os compostos volateis de impacto para o
aroma. Esta técnica consiste na dilui¢@o do extrato, aplica¢do no CG
e percepcdo do aroma (“SNIFFING”) de cada pico através de um
dispositivo conectado a saida da coluna cromatogréfica. O pico cujo
odor ainda é percebido, mesmo ap6s uma diluicdo acentuada, pode-
ria ser considerado como representativo de um composto volatil de
impacto para o aroma do produto. Cerca de 21 compostos apresenta-
ram fator de dilui¢do alto e alguns deles apresentaram aroma de mel
(ex. p-anisaldeido, dlcool 2-feniletilico, fenilacetaldeido, (E)-f3-
damascenona e eugenol). Ja o trans-8-p-menten-1,2-diol foi sugeri-
do como um composto indicador para a caracterizacdo do mel de
tilia . Os compostos voldteis de 84 méis de 14 tipos florais oriundos
de 10 paises foram descritos por Bouseta et al.’. Os compostos fo-
ram isolados por “headspace dindmico” acoplado diretamente ao CG/
EM. O termo “headspace” € usado para designar a fase gasosa ime-
diatamente acima da fase s6lida ou liquida, armazenada em um reci-
piente hermeticamente fechado. Os compostos voldteis, oriundos da
amostra mantida a 70 °C em um recipiente, foram arrastados por um
fluxo de nitrogénio e adsorvidos em uma armadilha mantida a
95 °C. Apés 15 min, os compostos foram dessorvidos a 220 °C.
Nesse caso, o “headspace dinamico” foi realizado no préprio injector,
que é denominado de injector do tipo “purge and trap”. Bouseta et
al? identificaram alguns compostos caracteristicos da fonte floral,
particularmente, em méis de Lavandula angustifolia (alfazema)
(hexanal e heptanal), Abies sp. (abeto) (acetona), Eucaliptus sp.
(eucalipto) (dicetonas, alcanos e compostos sulfurosos) e Taraxacum
officinale (dente-de-ledo) e colza (trés compostos ndo identificados).
Alguns compostos, tais como alcodis (etanol, isobutanol), aldeidos
ramificados e derivados do furano, refletiram mais a pureza
microbioldgica, o processamento e as condig¢des de estocagem que a
origem floral. Esses autores® concluiram que outros estudos basea-
dos em um menor nimero de compostos voldteis poderia ser util
para diferenciar méis monoflorais e para caracterizar melhor o aro-
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ma desses méis. Overton e Manura” também empregaram o método
de “headspace dindmico” acoplado a um sistema tipo “purge and
trap” para isolamento e enriquecimento de compostos voldteis de
diferentes tipos florais. Esses autores” identificaram os compostos
do aroma usando a técnica de CG/EM. O sistema de captura desses
compostos foi aquecido a 80 °C para reduzir a viscosidade da amos-
tra. Cerca de 120 compostos foram identificados, tais como “lilac”
aldeidos, dcidos aromadticos e monoterpenos. As estruturas quimicas
de um “lilac” aldeido e de um “lilac” dlcool sdo mostradas na Figura
1. Tanto o trabalho de Bouseta et al.’ como o de Overton e Manura?’
descreveram o método de “headspace dindmico” como técnica de
isolamento e enriquecimento de compostos do aroma. Em ambos os
trabalhos, as amostras foram submetidas a temperaturas acima de
50°C. Na opinido dos autores desta revisio, o aquecimento das amos-
tras acima de 30 °C favorece o aparecimento de compostos oriundos
de reagdes de escurecimento ndo enzimatico.

R = CH, OH ("lilac" alcool)
R = CHO ("lilac" aldeido)

Figura 1. Estrutura quimica de um “lilac” aldeido e de um “lilac” dlcool

Os méis de Carduus nutans, oriundos da Nova Zelandia, foram
estudados por Wilkins et al.**. Cerca de 16 derivados do linalol e
uma variedade de dcidos e fendis foram identificados neste tipo flo-
ral. Os compostos voldteis foram estudados por CG/EM, CG/detector
de ionizag¢do em chama (DIC) e BC-RMN. Os extratos etéreos for-
neceram 3 derivados do linalol majoritarios (E)-2,6-dimetil-3,7-
octadien-2,6-diol, (Z)-2,6-dimetil-6-hidroxi-2,7-dienal e o acido (E)-
2,6-dimetil-6-hidroxi-2,7-octadiendico. O conteudo total de deriva-
dos do linalol, nesses méis, foi de 15-87 mg/g mel. Esses 16 deriva-
dos do linalol foram propostos com marcadores adequados para ca-
racterizacdo do mel de Carduus nutans. Esses autores* também en-
contraram pequenas quantidades dos isdmeros do o,5-dimetil-5-
etenil-2-tetrahidrofuranacetaldeidos (“lilac” aldeidos) e dos isdmeros
B,5-dimetil-5-etenil-2-tetrahidrofuranetanéis (“lilac” alcGois), atra-
vés da comparagdo com padrdes. Bouseta e Collins® aprimoraram
alguns pardmetros da metodologia de extragdo e destilagdo simulta-
nea para quantificacdo de compostos voldteis de méis canadenses.
Em relacdo ao solvente, a extracdo com pentano foi ineficiente, po-
rém a extracdo com acetona e diclorometano produziu extratos ricos
em compostos voldteis. Entretanto, o extrato obtido com acetona
apresentou muitos derivados do furano que, segundo essas autoras®,
seriam provenientes de reacdes de escurecimento ndo enzimatico com
glicideos. A glicose e a frutose sdo mais soldveis em acetona do que
em diclometano. De fato, os derivados do furano foram encontrados
em muito menor quantidade no extrato obtido com diclorometano.
Todos os compostos voldteis apresentaram fator de recuperagao aci-
ma de 77%, quando o tempo de extragdo e destilagdo ficou no limite
de 30-45 min. Bouseta e Collins® verificaram, também, que a tem-
peratura ideal para a condensagdo do tipo “dedo frio” variou de -5 a
—10 °C dependendo da caracteristica de cada composto voldtil. Essas
autoras também determinaram o impacto do oxigénio sobre a recu-
peragdo de compostos voldteis do mel. Um fluxo de nitrogénio de 2
mL/min favoreceu a recuperacdo de compostos voldteis como o
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canfeno e o B-pineno, porém o aumento do fluxo para 60 mL/min
reduziu, consideravelmente, a recuperagdo desses compostos devido
areducdo da eficiéncia no processo de condensacio via “dedo frio”*.
Segundo essas autoras, 0 método néo é recomendado para compos-
tos hidrofilicos como os alcodis (ex. alcool benzilico, alcool
feniletilico e dlcool furfurilico), em fun¢@o dos fatores de recupera-
¢do serem baixos. Esse método também ndo € recomendado para C,-
C, lactonas pelo fato dessas moléculas possuirem instabilidade tér-
mica alta.

Rowland er al.*® compararam a composi¢do dos extratos etéreos
do mel de Eucryphia lucida com aqueles das flores e folhas desta
planta. O hotrienol (3,7-dimetil-1,5,7-octatrien-3-ol) foi o principal
composto do aroma detectado por andlise de “headspace” obtido deste
mel. Segundo esses autores®, esse composto foi oriundo da desidrata-
¢do do 2,6-dimetil-3,7-octadien-2,6-diol, o principal terpeno encon-
trado nos extratos do mel de Eucryphia lucida. Este didlcool foi detec-
tado nos extratos da planta. O acetato de 2-hidroxi-2-(4-metoxifenila)
foi achado neste tipo de mel; este composto ndo foi detectado em ne-
nhuma outra variedade de mel monofloral. Este dltimo, juntamente
com um composto ndo identificado, foram os principais componentes
detectados neste tipo de mel ainda ndo totalmente maduro, entretanto
ndo foram detectados nos extratos das plantas. O mel é considerado
maduro quando, geralmente, mais do que 50% dos opérculos estdo
totalmente fechados e o contetido de umidade e sacarose, geralmente,
ndo excede a 18% e 5%, respectivamente. Rowland ef al.* também
detectaram outras classes de compostos neste tipo de mel (ex.
hidrocarbonetos szcsw dcidos graxos C, s'sz e diacidos). Bouseta et
al.¥ estudaram 110 méis de alfazema e eucalipto origindrios de 4
paises diferentes. Cerca de 57 compostos foram isolados por destila-
¢do e extragdo simultanea e identificados por CG/DIC e CG/EM. Os
aldeidos lineares, o n-hexanol, a cumarina e o fenilacetaldeido foram
os principais compostos voldteis em mel de alfazema, enquanto
decetonas, hidroxi-cetonas, 3-hexanol, compostos sulfurosos e alcanos
foram os mais relevantes em méis de eucalipto. Alguns compostos
foram apontados como caracteristicos de cada mel monofloral. A pre-
senca de caproaldeido e heptanal na concentracido de 279-1.162 ppb,
respectivamente, foram considerados caracteristicos do mel de alfaze-
ma. Esses resultados®” confirmaram aqueles obtidos por Bouseta et
al.* que usaram “headspace dindmico”. A presenca de fenilacetaldeido
e cumarina em concentragdes acima de 0,822 ppm e 0,512 ppm, res-
pectivamente, também foi um aspecto marcante dos méis de alfazema.
O fenilacetaldeido sozinho ndo ¢ um bom indicador para mel de alfa-
zema, ja que outros tipos florais também contém esse composto vola-
til. Segundo esses autores”’, ndo existem citacOes anteriores sobre a
presenca de cumarina em méis monoflorais. Uma concentracéo eleva-
da de octano (acima de 344 ppb) e nonano (acima de 73 ppb), respec-
tivamente, foi encontrada em méis de eucalipto o que corroborou os
dados obtidos por outros autores™’. A diacetila e a 2,3-pentanodiona
foram, também, apontadas como tipicas de méis de eucalipto®, como
ja noticiado previamente®. A presenca de 3,4-hexanediona, ao nivel de
34 ppb a 13,5 ppm, também foi um bom marcador para esse mel
monofloral. Sua presenca correlacionou com concentracdes elevadas
de hidroxi-butanona (acetoina) (1,8-26,1 ppm), de 2,5-hexanediol
(14-54 ppb) e o 3-hexanol (42 ppb-18,5 ppm). Uma concentragio ele-
vada de dissulfeto de dimetila (123-1.667 ppb) foi achada em todos os
méis de eucalipto, embora nenhum aminodcido sulfuroso tenha sido
encontrado nessas amostras.

Shimoda et al.*® isolaram os compostos voldteis de um extrato
aquoso de mel de Rhus succedanea (aveld). Esses compostos foram
isolados por cromatografia de adsorcdo, usando-se “Porapak Q” como
adsorvente e éter etilico como solvente para dessor¢do. Esses auto-
res concluiram que o extrato, obtido com o método supracitado, for-
neceu um aroma mais intenso de mel quando comparado a extragcao
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preliminar com acetona, seguida pela técnica de extragdo e destila-
cdo simultanea. Foi identificado um total de 120 compostos volateis,
incluindo 27 alcodis, 19 aldeidos, 9 cetonas, 12 ésteres, 8 acidos, 35
hidrocarbonetos, 10 furandides ou pirandides e 10 outros compos-
tos. A importancia sensorial dos compostos voldteis foi investigada
por “SNIFFING” de fragdes isoladas do eluato obtido da croma-
tografia de adsorgao, separadas por CG preparativa®®. A fracdo 1 apre-
sentou um odor suave de fruta. O acetato de etila, o acetato de butila
e outros ésteres contribuiram para o odor de fruta. Ao lado destes
ésteres, os aldeidos alifaticos, tais como n-hexanal e n-heptanal, tam-
bém, contribuiram parcialmente para o aroma de fruta. A fracdo 2
apresentou um odor floral fraco. Do ponto de vista quantitativo, os
oxidos do linalol (ambos frans-furandide e cis-furanéide) foram os
principais compostos desta fragdo. Entretanto, esses compostos apre-
sentaram um alto limite de deteccdo, significando que concentra-
¢Oes muito altas seriam necessdrias para a percep¢ao de algum odor.
O n-nonanol, o benzaldeido e o linalol seriam responsaveis pelo odor
da fracdo 2, ja que apresentaram um baixo limite de detecgdo. As
fracdes 3 e 4 apresentaram um aroma semelhante ao do mel. Em
relacdo a fracdo 3, 0 2,6-dimetil-1,3,7-octatrien-6-0l*, com um cheiro
doce e floral conforme noticiado por Nakatani er al.*’; o
fenilacetaldeido, com odor de mel segundo Blank er al.’; y-
octalactona, com um odor doce; o 4-etil-benzaldeido, com um odor
doce, semelhante ao de améndoa e com nota floral®; o salicilato de
etila, com odor de menta refrescante e o guaiacol, com odor de fu-
maca®, foram os principais responsédveis pelo aroma da fracao 3.
Trés isdmeros do “lilac” aldeido foram identificados por tentativa
com base nos resultados de Wilkins et al*. Lamentavelmente, os
autores ndo forneceram qualquer informac@o sobre esses trés
isomeros®. Estes compostos também contribuiriam para o aroma da
fragdo 3. Shimoda ef al.*® descreveram a fragdo 4 como a mais im-
portante. Nesta fracdo, o dlcool feniletilico, com um odor floral in-
tenso®’; isdmeros do p-anisaldeido com um aroma doce e de espe-
ciarias e o trimetoxi-benzeno, com um odor pungente e doce, pode-
riam contribuir para o aroma. Uma grande quantidade de p-
anisaldeido foi encontrada neste mel, o que fez com que esses auto-
res® sugerissem este composto como de impacto para o aroma de
mel de aveld. Blank e al.* também indicaram este composto como
de impacto para o aroma de mel de Tilia. A 5-hidroxi-2-metil-4H-
piran-4-ona poderia contribuir para o odor doce da fracdo 4 por cau-
sa que seu isomero, o 3-hidroxi-2-metil-4H-piran-4-ona (maltol), tem
um forte odor doce. Na opinido dos autores dessa revisdo, esse com-
posto seria oriundo da pirdlise de monossacarideos, presentes em
grande quantidade no mel (acima de 60 g%), ocasionada pela expo-
sicdo excessiva ao aquecimento durante o processamento. Portanto,
ndo seria um composto voldtil naturalmente presente nessa matriz
alimenticia. Segundo Shimoda ez al.*, alguns compostos nao identi-
ficados tiveram um espectro similar aos “lilac” alc6ois®, exceto para
o fragmento m/z 75, o qual sugeriu a presen¢a de andlogos acetais
dos “lilac” aldeidos. Para esses autores, a fracdo 5 forneceu consti-
tuintes com pouca importancia sensorial para o mel de avela.
Guidotti e Vitali* investigaram os compostos volateis de 18 amos-
tras de méis monoflorais de alguns tipos florais diferentes, com o in-
tuito de caracterizar a origem floral com base na identificacio de al-
guns compostos volateis especificos. Esses autores usaram a técnica
de micro-extragdo em fase sélida (“SPME”) para isolar e concentrar
os compostos voldteis. Cerca de 3 g de cada amostra de mel foram
aquecidos em banho-maria a 70 °C por 30 min. Em seguida, a seringa
de “SPME” foi introduzida no tubo e mantida por 20 min a 70 °C.
Ap0s esse tempo, esta foi retirada e aplicada no CG/EM e mantida no
injetor por 3 min. Cerca 20-30 compostos volateis foram identificados
nos méis monoflorais. O resultado mais importante foi que o nonanol
e o dcido palmitico foram encontrados exclusivamente em méis de



94 De Maria e Moreira

eucalipto. Entretanto, esses compostos ndo foram, previamente, cita-
dos por outros autores™'”*’, como caracteristicos de méis de eucalipto.
Serra et al.** caracterizaram a fragao voldtil dos méis de Fragaria vesca
(morango) oriundos de algumas regides da Sardenha. O isolamento e
enriquecimento da fra¢@o volatil foi realizado pela aplicagdo de um
extrato aquoso do mel em uma resina XAD-2. A dessor¢do foi feita
pela passagem de uma solugdo azeotrdpica de pentano-diclorometano
(2:1, v/v), cujo eluato foi concentrado por destilagdo. O extrato con-
centrado foi, entdo, aplicado no CG/EM. Segundo esses autores*, o
extrato teve um aroma semelhante ao da amostra original. Foi
identificada uma grande quantidade de norisoprendides polioxigenados
com esqueleto C-C . (ex. vomifoliol e desidrovomifoliol). As estrutu-
ras quimicas desses compostos sdo mostradas na Figura 2. Este grupo
de compostos também foi achado no mel de urze; tanto o mel de mo-
rango como o de urze pertencem a familia Ericaceae. Entretanto, a
distribuicio quantitativa desses norisoprendides serve para diferenciar
os 2 tipos monoflorais. A 1-(3-hidroxi-1-oxobutil)-2,2,6-trimetil-7-
oxabiciclo [4.1.0]heptan-4-ona foi considerada de relevancia para uma
provével caracterizacdo do mel de morango. Este composto foi me-
lhor identificado pela andlise dos espectros oriundos do infra-verme-
lho com transformada de Fourier. Também a 3,5,5-trimetil-3-
ciclohexen-1-ona, a 1,3,3-trimetil-7-oxabiciclo[4.1.0] heptane-2,5-
diona, a 3,5,5-trimetil-3-ciclohexene-1,2-diona e a 2,2,6-trimetil-1,4-
ciclohexanediona foram consideradas marcadores especificos para o
mel de morango. Serra ef al.** concluiram, com base em seus resulta-
dos, que o método quimico foi vélido para avaliar a pureza do mel de
morango.

OH

OH OH

/7

O O
A B

Figura 2. Estrutura quimica do vomifoliol (A) e do desidrovomifoliol (B)

Radovic et al® estudaram o perfil de compostos voldteis de 43
amostras de méis de diferentes tipos florais e originarios de alguns
paises da Europa, com o objetivo de identificar marcadores especifi-
cos. Foi usada a CG/EM para identificacdo dos compostos do aroma.
Em geral, aldeidos lineares e ramificados, cetonas e alcodis de massa
molecular baixa foram achados na maioria dos tipos florais. A presen-
ca de 6xido de cis-linalol e de heptanal e a auséncia de fenilacetaldeido
e de dissulfeto de dimetila seriam marcadores especificos para o mel
de Acacia sp. (acécia). Ja a presenca de 2-metildihidrofuranona ou
dlcool 2-metil-benzilico ou a presenca simultdnea de 3-hexen-1-ol e
dimetil-estireno caracterizaria o mel de castanha. A 3-amino-
acetofenona, que foi apontada como um composto caracteristico de
mel de castanha®, ndo foi encontrada em 30% das amostras de mel de
castanha analisadas por Radovic et al.¥. A presenca de 1-octeno ou
2,3-pentanodiona seria especifica do mel de eucalipto. Graddon et al."”
apontaram as hidroxicetonas como caracteristicas de méis de eucalipto,
0 que ndo foi confirmado por Radovic er al.®. J4 Guidotti e Vitali*!
identificaram o nonanol e o dcido palmitico como caracteristicos do
mel de eucalipto. Essas diferengas parecem ser reflexo das diversas
origens geograficas. Um outro fator que poderia contribuir para essa
diferengas seria o uso de métodos distintos de isolamento e enriqueci-
mento do aroma. A presenca de biciclo-2,2,2-4-metil-octan-1-ol ou o

Quim. Nova

acetato de 4-etil-fenila seriam caracteristicos de mel de urze*’. Uma
concentragdo elevada de 4cido fenil-lactico (acima de 200 mg/Kg mel)
foi noticiada nesse tipo floral por Steeg e Montag?', porém Radovic et
al.® ndo confirmaram esses resultados. Tan et al.* sugeriram a pre-
senca de produtos da degradacao de carotendides (derivados do 3,5,5-
trimetil-cicloex-2-eno) em méis de urze, entretanto eles também ndo
foram identificados nas amostras analisadas por Radovic er al.®.
Bouseta et al.® identificaram hexanal e heptanal como caracteristicos
de mel de urze, porém Radovic er al.*® s6 confirmaram esse resultado
para aqueles originados da Franga, enquanto que nas amostras de Por-
tugal esses compostos ndo foram identificados. De fato, Bouseta et
al’ analisaram os méis de urze oriundos, exclusivamente, da Franca.
A avaliagdo qualitativa de méis de alfazema indicou que a presenga de
heptanal e a auséncia de 4-oxoisoforona seriam marcadores deste tipo
floral®. J4 a presenga de dissulfeto de dimetila e a auséncia de 2-metil-
1-propanol seriam caracteristicos de mel de colza. A auséncia de 2-
acetil-furano seria um marcador para o mel de Rosmarinus officinalis
(alecrim). Com relacdo ao mel de Helianthus annuus (girassol), a pre-
senca de o-pineno ou 3-metil-2-butanol e a auséncia simultanea de
heptanal e 4-oxoisoforona seriam seus principais marcadores. Radovic
et al.® também analisaram possiveis marcadores, principalmente, para
méis da Dinamarca e Inglaterra. Eles concluiram que a presenca de 1-
penten-3-ol foi tipico de méis da Inglaterra, enquanto que a auséncia
de 3-metil-butanal foi caracteristica de méis da Dinamarca.

O estudo do perfil de compostos volateis de méis do Brasil é
muito recente e, portanto, os resultados ainda sdo escassos*#. O
primeiro trabalho foi realizado com méis de eucalipto e laranja do
Estado de Sdo Paulo*. Foi usado um método de “headspace dinami-
co” baseado na técnica desenvolvida por Franco e Rodriguez-
Amaya*. O tempo de captura em “Porapak Q” foi de 3 h e a dessorcdo
dos compostos volateis foi realizada com acetona*. Um total de 5 e
8 compostos voldteis foram identificados por CG/EM nos méis de
eucalipto e laranja, respectivamente. O nonanal foi detectado com
maior porcentagem relativa no mel de eucalipto recém extraido do
favo. O nonanal e o nonanol, o qual foi identificado por tentativa,
foram considerados compostos de grande relevancia para o mel de
eucalipto, com descricdo sensorial de eucalipto e queimado, respec-
tivamente. O nonanol foi descrito por Guidotti e Vitali* como um
possivel marcador para caracterizacdo de méis de eucalipto, porém
ndo por outros autores>'’¥’. J4 o fenilacetaldeido, detectado como
um composto majoritdrio no mel de laranja recém extraido do favo,
apresentou uma diminui¢do na sua abundancia relativa no mel
comercializado. Este composto e o benzaldeido teriam uma partici-
pacdo importante para o aroma do mel de laranja*. Overton e
Manura? também identificaram o fenilacetaldeido e o benzaldeido
em méis de laranja, porém Bouseta et al’ ndo detectaram nenhum
desses 2 compostos. O benzaldeido também foi apontado como um
composto importante para o aroma de mel de avela®, enquanto o
fenilacetaldeido foi considerado de relevancia para os méis de ave-
1a* e tilia’. Na opinifo desses revisores, o nimero reduzido de com-
postos identificados nesse trabalho* poderia ser ttil na caracteriza-
¢do do tipo floral, porém restringiria a identificagdo de compostos
voldteis de impacto para a matriz alimenticia. Em nossa opinido, a
identificacdo de compostos volateis de grande abundancia e, a0 mes-
mo tempo, considerados de importancia para o aroma dos méis de
eucalipto e laranja oriundos do Estado de Sdo Paulo*, é um resulta-
do inesperado ji que, geralmente, os compostos voldteis de impor-
tancia sensorial estdo presentes em concentracdo muito baixa.

Recentemente, Moreira et al.* estudaram os compostos do aro-
ma de méis monoflorais de Anacardium occidentale (caju) e
Croton sp. (marmeleiro), ambos oriundos do Nordeste brasileiro.
Esses méis monoflorais sdo tipicamente brasileiros, ji que essas
plantas sdo nativas do Brasil. Nesse ponto, ¢ importante ressaltar
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que o Croton sp., popularmente conhecido como marmeleiro no
Nordeste, ndo deve ser confundido com a espécie Cydonia vulgaris,
que também ¢ conhecida como marmeleiro, a qual é encontrada na
regido do cerrado mineiro. Somente a ultima espécie, oriunda da
Asia e bem aclimatada no Brasil, produz frutos que sdo conhecidos
como marmelos. Esses autores® isolaram a fragdo volatil dos méis
de caju e marmeleiro através de extragcdo em fase sélida do extrato
aquoso com o adsorvente “Porapak Q”. Os compostos foram
dessorvidos com acetona. Durante todo o processo de isolamento e
enriquecimento da fragdo voldtil a temperatura se manteve entre 20-
25 °C, minimizando a formagdo de artefatos. Antes da etapa de
dessorcdo, a coluna foi lavada com dgua para dessorcdo prévia de
glicideos, ja que eles sdo relativamente soliveis em acetona. O mel
de caju apresentou cerca de 82% mais compostos voldteis que o mel
de marmeleiro. Cerca de 50% dos compostos voldteis identificados
por CG/EM foram confirmados com padrdes®. As principais classes
de compostos identificadas no mel de caju foram hidrocarbonetos
(19), alcodis (13), 4cidos (6) e compostos arométicos (6); ja no mel
de marmeleiro foram alco6is (12), dcidos (5), ésteres (3) e compos-
tos aromadticos (3). O mel de caju apresentou um alto teor de
hidrocarbonetos, enquanto somente o pentacosano foi identificado
no mel de marmeleiro. Em contrapartida, 6 derivados do linalol, por
exemplo isomeros cis- e trans-furandides do 6xido de linalol, foram
identificados no mel de marmeleiro, enquanto que no mel de caju
somente um deles (trans-furandide do 6xido de linalol). A técnica
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de “SNIFFING” foi usada juntamente com a ADEA para identifica-
¢do de compostos voldteis de relevancia para os méis de caju e
marmeleiro®. O butirato de butila, o guaiacol e o furfuril mercaptano
(caju), o linalol (marmeleiro), o mentol, o dcido isovalérico, a delta-
octalactona, a gama-decalactona e o eugenol (caju e marmeleiro)
foram identificados por tentativa através da comparacdo da andlise
de “SNIFFING” das amostras com aquela de padrdes. Nenhum des-
ses compostos foi identificado por CG/EM. A partir da ADEA, foi
possivel identificar 4 compostos de relevancia no mel de marmeleiro:
o0 4cido isovalérico, o dcido benzoico, a gama-decalactona e a vanilina,
todos com um fator de dilui¢@o de 16. A vanilina e o 4cido benzdico
também foram identificados por CG/EM. Ja no mel de caju foram
considerados de relevdncia os seguintes compostos: o furfu-
rilmercaptano, o dlcool benzilico, a delta-octalactona, a gama-
decalactona, o eugenol e o dcido benzdico, todos com um fator de
dilui¢do de 16, o dcido isovalérico, com um fator de 32, o dlcool
feniletilico, com um fator de 128 e o guaiacol, com um fator de 1024.
O adlcool feniletilico, o dlcool benzilico e o dcido benzdico também
foram identificados por CG/EM. Foram detectados alguns outros
odores agraddveis em ambos os méis, porém todos com um baixo
fator de dilui¢do (FD) (ex. dcido benzenoacético, FD = 0; butirato de
butila FD = 8, todos no mel de caju; linalol, FD = 0, presente no mel
de marmeleiro)®. Na Tabela 1, os compostos voldteis de impacto,
sugeridos por diferentes autores, para alguns méis monoflorais, sdo
mostrados. Outros trabalhos cientificos devem ser realizados, para

Tabela 1. Compostos voldteis de impacto para alguns méis monoflorais

Mel Nome cientifico  Pais Composto Método de isolamento Ref.
Tilia Tilia cordata Roménia e China p-anisaldeido, 1-hexen-3-ona, dlcool extracdo e destilagdo 3
2-feniletilico, fenilacetaldeido, simultdnea com pentano
(E)-B-damascenona, eugenol, e éter etilico
vanilina, 2-acetil-1-pirrolina,
trissulfeto de dimetila, metional,
linalol, 4-vinilguaiacol,
4-metilacetofenona
Acidcia Acacia sp. Hungria e China p-anisaldeido, dlcool 2-feniletilico, extracdo e destilagdo 3
fenilacetaldeido, (E)-f-damascenona, simultdnea com pentano
eugenol, vanilina, 2-acetil-1-pirrolina, e éter etilico
trissulfeto de dimetila, metional, linalol,
4-vinilguaiacol
Urze Calluna vulgaris Noruega p-anisaldeido, dlcool 2-feniletilico, extracdo e destilagdo 3
fenilacetaldeido, (E)-f-damascenona, simultdnea com pentano
eugenol, vanilina, 2-acetil-1-pirrolina, e éter etilico
metional, 4-vinilguaiacol
Avela Rhus succedanea Japao fenilacetaldeido, linalol, dlcool cromatografia de 36
2-feniletilico, p- cresol, p-anisaldeido, adsorc¢do do extrato
trimetoxibenzeno, “lilac” aldeidos, total com porapak Q
5-hidroxi-2-metil-4H-piran-4-ona e éter etilico
Laranja Citrus sp. Brasil fenilacetaldeido, benzaldeido “headspace” dinamico 42
com Porapak Q e acetona
Eucalipto Eucaliptus sp. Brasil nonanal, nonanol “headspace” dinamico 42
com Porapak Q e acetona
Caju Anacardium Brasil furfurilmercaptano, dlcool benzilico, cromatografia de adsorcéo 43
occidentale delta-octalactona, gama-decalactona, do extrato total com
eugenol, dcido benzdico, dcido Porapak Q e acetona
isovalérico, dlcool 2-feniletilico,
guaiacol
Marmeleiro  Croton sp. Brasil dcido isovalérico, 4cido benzdico, cromatografia de adsorgdo 43

gama-decalactona, vanilina

do extrato total com
Porapak Q e acetona

ref. referéncia
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que sejam obtidas informagdes adicionais sobre 0os compostos vola-
teis de impacto para o aroma dos méis de caju e marmeleiro e, tam-
bém, de outros méis monoflorais brasileiros.
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