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RESUMO: O mel de melato difere do mel floral em relagio & sua composiciio em agtcares. A fim
de verificar estas diferencas, foram analisadas 14 amostras de mel floral e 11 amosiras de mel de mela-
to e determinados os teores de fratose, glicose, sacarose, maltose, melezitose, erlose e rafinose por cro-
matografia liquida de alta eficiéncia com detector de indice de refragio. Foram testadas diferentes fases
maéveis para separar melezitose de erlose que s&o trissacandeos presentes no mel, O mel de melato apre-
sentou {eor de glicose menor que o mel floral, o que foi estatisticamente confirmado pelo teste U de
Mann-Whitney. A erlose estava presente em todas as amostras. Ndo foi detectada melezitose nas amos-

tras de mel floral.

DESCRITORES: mei, mel de melato, agticares, carboidratos

INTRODUCAO

Para obter os nutrientes BECESSATios a0 seu organis-
mo, as abelhas coletam pdlen, néctar ¢ melato. Dste se
refere As excrecdes, em forma de Houidos agucarados, de
um grande ndmero de espéeies de homodpteros que
vivem como parasitas sugadores da seiva efaborada do
floema das plantas. Donner (1977} analisou 490 amos-
tras de mel floral ¢ 14 de mel de melato dos EUA ¢
encontrou os valores de 38,19% de frutose e 31,28% de
glicose para o mel floral e 31.80% de {rutose e 26,08%

de glicose para o mel de melato, afirmando ainda que o
mel de melato possui maior teor de oligossacarideos. De
acordo com Donner (1977) e Siddiqui, (1970), melezito-
se ¢ um trissacarideo, caracteristico do mel de melato,
embora o trissacarideo erlose também possa estar pre-
sente. Embora Belliardo e Buffa (1979), considerem a
presenga de erlose como caracteristica de mel floral ¢
Siddiqui, (1970) considere a melezitose como fator de
diferenciacdo entre estes dois tipos de mel, White &
Maher (1953) e Doner (1977), consideraram a possibili-
dade de existirem dois tipos de mel de melato: do tipo
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melezitose, que pode granular rapidamente e o do tipo
erlose que nac granula. Esta diferenca € supostamente
atribuida ao fato de que a abelha pode coletar exsudatos
agucarados das plantas, que nio passaram pelo corpo do
inscio. Contrariamente, Belliarde & Buffa (1979) consi-
deraram a presenga de erlose como caracteristica do mel
floral. Os métodos para determinagao de carboidratos em
alimentos podem ser classificados em fisicos, quimicos,
colorimétricos e enzimaticos. Os procedimentos enzima-
ticos e cromatograficos (fisicos) s&o os mais comumente
uiilizados, Dentre ns métodos cromatogrificos, a croma-
tografia liquida de alta eficiéncia € o sistema mais utili-
vado para andlise dos aglicares. Esta metodologia foi
aplicada neste trabalho, com o objetivo de caracterizar o
mel de algumas regiGes de Minas Gerais ¢ o mel de
melato proveniente de Santa Catarina, visando a obten-
¢lio de uma metodologia eficiente que, aplicada isolada-
mente oU COMO suporte a outras metodologiag seja efi-
clente para diferenciar mel floral de mel de metato.

MATERIAL E METODOS
Amostragem

Foram analisadas quatorze amostras de mel tloral e
onze amostras de mel de melato assim classificadas por
Campos (1998) de acordo com os métodos de Kirkwood
{1960) ¢ White (1980). Dentre as amostras de mel de
melato, quatre foram provenientes de Sanla Catarina, de
apidrios localizados em meio & planiagfo de bracatinga.

Determinagio de frutose, glicose, sacarose, malto-
se, erlose, melezitose e ratinose por Cromatografia
Lfguida de Alta Eficiéncia (CLAE)

— Equipamento: cromatégrafo Liguido composto
de Injetor Waters com loop de 20ul. ¢ bomba da Waters;
Coluna Waters carbohydrate (NH, — PN 84038) 30cm x
3.9mm x 10 pm; detector de indice de Refracio CG —
410 acoplado a sistema de registro computadorizado.

Reagentes:

— Solucgiio de padrbes isolados e em mistura:
pesou-se, cerca de 0.2000g de frutose marca Aldrich
99%, glicose marca Fluka — teor de pureza > 99.5%,
sacarose marca Floka — teor de pureza > 99.5%, malto-
se monohidratada marca Sigma, melezitose monohidra-
tada marca Sigma, e rafinose sem especificagfo. Foi
feita a transferéncia, quantitativamente, para balio de
100 ml. com 50ml. de dgua desionizada, e completado o
volume com acetonitrila, obtendo-se wma concentragio
de 2mg/ml.
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Solugiio padrio de erlose: o conteddo do frasco
(14 mg) foi transferido para vm baifio de Smbl com
2.5ml. de dgua e 2,5mL de acetonitrila, obtendo-se uma
conceniragdo de 2,.8mg/mL.

—— Fase mdvel: acetonitrila /dgua, 75:25 ; fluxo 0.7
mb/min: 80:20: fluxo 2 mL/min e 0,7 mL/min.

Para separar os picos de melezitose e erlose e con-
firmar qual destes actcares estava presenie nas amostras
que apresentaram picos com tempo de retengio na regio
destes dois padrdes, foram feitos varios testes com solu-
¢cbes dos padrdes de melezitose monohidratada marca
Sigma e erlose marca Sigma teor de pureza de 97%:

Fase mdvel acelonitrila / dgua nas proporgdes
25:15, 80:20, 70:30, 60:40 com fluxos variando de 0,7 a
2 mL/min.

Fase movel acetonifrila / dgea 80:20, contendo
0,1% de polietilenoglicol (Churms, 1996},

Fase mdvel acetonitrila / dgua / metanol 80:15:5,
com fluxo de 1 mbL/min

— Solugdes padrde em mistura e isolados conten-
do cerca de 0.2g /mL de erlose € melezitose,

— Preparo da amostra: pesou-se cerca de 3,0000g
de amosira de mel em béguer de 30ml.. transferindo-se
com 25 ml. de dgua para baldo volumétrico de 50mL,
completando-se o volume com acetonitrila. Filtrou-se
em papel de filtro qualitativo e em seguida em STEP-PAK
C,, lavado com dgua, em seguida metanot e dgua nova-
mente.

- Técnica do padriio externo: os padrdes foram
inietados separadamente, para determinacio dos tempos
de retenciio nas condigdes utilizadas. Em seguida foi
feita a injecdio da mistura padriio ¢ introdugdo dos valo-
res de concentragio, para obtencio dos fatores de respos-
ta. O célculo foi feito comparando-se as dreas dos picos
dos padrées e das amostras {AOAC, 19903,

RESULTADOS E DISCUSSAQ

Quanto 4 determinacio de aglicares por CLAE as cur-
vas de calibraciio para os agticares frutose, glicose, sacaro-
se, maltose, melezitose e rafinose, injetados separadamente
em concentracOes que variaram de cerca de (.2 a 0,6 mg/20
ul., mostraram-se lincares e com r* que variou de (,9933 a
0.9997. Os teores médios de frutose, glicose, sacarose, e
maltose determinados por CLAE nas quatorze amostras de
mel floral e 11 de mel melato assim classificadas de acordo
com Kirkwood ¢ White encontram-se na Tabela 1.

As quatro amostras de mel de melato, provenientes
de Santa Catarina, foram as que apresentaram teores
menores de glicose, que variaram de 17,36 a 23,3
Dentre todas as amostras, classificadas como mel de
melato, algumas apresentaram feores menores de glico-
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se, ¢ outras nfo. Contudo, o resultado médio do teor de
glicose das amostras de mel de melato foi menor que o
das amostras de mel floral {Tabela 1), confirmado esta-
tisticamente pelo teste U de Mann-Whitney (Tabelas 2 e
3) o que estd de acordo com Bonvehi (1987) e Doner
(1977) que encontrou valores de 26,08% de glicose para
mel de melato e 31,28% para mel floral .

Em se tratando de misturas de mel floral com mel
de melato, tanto a fonte floral quanto a presenca de mela-
to interferem no espectro dos aglcares,

Em relacio & frutose, os resultados médios nao
variarain para os dois tipos de mel, sendo que Doner
(1977) encontrou 31,80% de frutose para mel de melato
38,19% para mel de floral.

A sacarpse ndo foi detectada em sete das vinle ¢
cinco amestras analisadas e os resultados encontrados
tanto para sacarose quanto para maltose, variaram bastan-
te independente do tipo de mel. Doner encontrou 0,80%
de sacarose para mel de melato e 1,31% para mel floral;
8.80% de maltose para mei de melato e 7,31% para mel

floral. Para alto agicares o mesmo autor encontrou 4,70%
para mel de melato ¢ 1,50 % para mel floral. Nas condi-

tose e erlose apresentaram tempo de retengfio muito pro-
ximos, dificuttando a interpretaciio dos cromatogramas.
Entdo, diminuiu-se o fluxo para Iml/min. para
methorar a separacio. Nestas condigdes a erlose apresen-
tou um 1R’ de 27,70 ¢ a melezitose de 29,257, A Amostra
22 injetada nestas mesmas condigOes, apresentou um pico
em 28,009 que foi gonsiderado como erfose. A amostra i’
5, também njetada nestas mesmas condicdes apresentou
pico com (R* de 28,318, indicando a presenca de erfose.
Porém, houve alargamento do pico, o que dificultou a
interpretacio. As Figuras de 1 a 8, mostram os cromatogra-
mas obtidos a partir de padrSes dos ac¢ticares pesquisados
no mel ¢ de amostras de mel floral e de mel de melato.
Dos testes realizados para confirmar a presenga de
erlose ou melezitose nas amostras que apresentaram pico
com tempo de retencdo na regiio destes padrdes, somen-
te a adi¢do de metanol 4 fase movel proporcionou uma

Tabela 1. Teores médios de aglicares determinades por CLAE em 14 amostras de mel floral ¢ 11 de mel de melato
classificadas de acordo com os critérios de Kirkwood ¢ White

Frutose Glicose Sacarose Maltose
o % % %
Mel Floral de acordo com Kirkwood
Média 38,03 34,75 (0,94 2,69
5 6,09 4,07 1,25 1,06
Faixa 21,11 47,40 30,15 - 45,50 0,00 - 3,81 1,50 4,25
Mel floral de acordo com White
Média 37.51 34,67 0,624 2.645
S 5,79 4,04 0,87 48
Faixa 21,11 - 47,40 30,15 - 45,50 0,00 - 3.81 1,50 — 4,25
Mel de melato de acordo com Kirkwood
Média 36,91 29,07 1,40 1,37
S 3.34 7.51 1,29 2,98
Faixa 21,11 -47.40 30,15 - 45,50 0,00 - 3,81 1,30 — 4,25
Mel de melato de acordo com White
Média 37,56 20,16 1,80 3,40
S 4,06 7.60 1.40 2,74
Faixa 42 64 - 45,94 17,36 - 38,60 0,00 -3 .81 0,32 -727
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separacio dos picos melezitose e ertose, tornando possi-
vel verificar qual desies aglcares estava presente nas
amostras (Tabela 4). Os cromatogramas das figuras 7 e 8
mostram claramente a presenca de erlose. A amostra n°4
apresentou pico maior na regido da crlose mas apresen-
tou um pico pequenc correspondente & melezitose.
Portanto, o teor de 1,02 (Tabela 4) corresponde a erlose
mais melezitose. J4 as amosiras 12, 17 e 19 nilo apresen-
taram nenhum destes dois agdcares.

Das amostras analisadas guanto 2 rafinose, foi
constatada a presenca deste aciicar nas amostras 20, 23 &
25. Sua presenga nos dois tipos de mel significa que este
agdcar ndo € indicativo de mel de melato.

A andlise de acicares por CLAE possibilitou
verificar a presenca de erlose no mel de melato, estan-
do de acordo com White (1963) ¢ Doner (1977} quan-

do eles sugerem que hd mel de meiato do tipo erlose ¢
do tipo melezitose. Stefanelii et al. (1989) ndo consi-
derou a melezitose como fator de diferenciacio do
mel floral do mel de melato porgue encontrou este
aglcar em ambos os tipos de mel. Porém néo utilizou
padriio de erlose sendo gue nas condigbes analiticas
empregadas, a crlose se presente, sairia junto com a
melezitose. No presente trabalho, melezitose nédo foi
detectada em nenhuma amostra de mel floral, somen-
te em pouca quantidade em duas amostras de mel de
melato. [sto estd de acordo com Bacon & Dickson
(19573 que relatam que a melezitose nido & produzida
pelas abelhas, mas pelos afideos os guais possuem ati-
vidade transglucosilase, capaz de converter sacarose
em melezitose.

Tabela 2. Teores de glicose em mel floral e mel de melato classificados de acordo com Kirkwoeod para aplicagdo do

teste U de Mann-Whitney

Namero da % Glicose Classe Nidmero da % Glicose Classe
amostra mel amostra mel de
floral (B) melato (A)

i 36,06 19 4 22.16 3
2 39,84 23 5 23,3 4
3 45,63 24 6 36,95 21
g 33,51 12 7 27,69 5
1l 35,36 [13) 8 38,79 22
14 30,96 9 10 35,18 15
16 30,15 8 12 35,65 18
17 30,96 9 13 34,52 14
18 33,45 1] 15 28,09 7
19 34,34 13 22 17.36 i
20 31,94 10 23 20,20 2
21 35,56 17
24 36,58 20
25 28,08 6
Total 197 112

Calculo pela Férmula (Levin, 19873
U=mnln2+nl{nlsn2)-Pl= 108
2

U=nln2+nl{nim2)-P2= 23

2
UG =23 HO: Tratamento A = tratamento B
Uc = 40

Regjeitar HO sempre que Uo < Uc
Conclusfio: os resuliados sio estatisticamente diferentes.
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Figura | — CLAE de mistura dos padroes de frutose (1), glicose (2),
sacarose (3), maltose {4), melezitose (5) — fase movel acetonitrila:
dgua 75:25, fluxe 0,7 mL/min, coluna Waters carbehydrate (NH, —
PN 84038) 30 ¢m x 3,9 mm % 10 jm — detector IR,
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Figiira 2 — CLAE de amostra de mel de melato (n® 4) — fase mdvel
acetonitrila: ggua 75:25, fluxe 0.7 mL/min, coluna Waters carbohy-
drate (NH, — PN 84038} 30 enz x 3,9 mn x 10 pm — detector IR
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Figura 3 - CLAE de mistura dos padrBes de frutose {1), glicose (2},
sacarose (3), maltose (4), melezitose {5), rafinose (6}, fase mével ace-
tonitrila; dgua 80:20, fluxe 2mL/min, coluna Waters carbohydrate
{NH, -~ PN 84038} 30 cm x 3,9 mm x 10 um — detector IR.
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Figura 4 — CLAE de mel classificado como mel floral (amostra n®
i6), 1-frutose, 2-glicose, 3-sacarose, S-maltose, fase mdvel acetoni-
trila: dgua 80120, fluxe 2 mL/min, coluna Waters carbohydrate (NH,
— PN 84038} 30 ¢ x 3,9 mm x 10 pm — detector IR
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Figura 5§ — CLAE de me! classificado come mel melato (amostra n®
13), 1-frutose, 2-ghicose, 4-sacarose, H-maltose, 9-criose, fase mével
acetonitrila: dgua 80:20, fluxo 2 ml/nsin, coluna Waters carbohydrate
(NH, — PN 84038) 30 cm x 3,9 mum x 10 pm — detector IR
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Figura 6 — CLAE de padrio de erlose, fase mével acetonitrila: dgua
80:20, fluxo 2 ml/min, coluna Waters carbohydrate (NH, — PN
84038) 30 em x 3,9 mm x 10 pmy — detector IR
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Figura 7 -— CLAE de mistura de padries de erlose (1) e melezitose
(2) — fase movel acctonitrila: dgua: metanol 80:15:5, {luxo
I ml/min, coluna Waters carbohydrate (NH, — PN 84038) 30 cm x
3.9 mm x 10 um — detector IR ’

Figura 8 — CLAE de amostra de mel de melato (n® 5}, fase mdvel
acetonitrita: H,O: metanol, 80:15:5, fluxo | mL/min, coluna Waters

carbohydraie (NI1 —- PN 84038} 30 cm x 3.9 mm 3 10 pm —
detector IR-pico n® | = erlose

Tabela 3. Teores de glicose em mel floral e mel de melato classificados de acordo com White para aplicacdo do teste

U de Mann-Whiiney

Niimero da % Glicose Classe Niimero da % Ghcose Classe
amostra mel amostra mel de
floral (B) melaio (A}

I 36,06 i9 4 22,16 3
2 30,84 23 5 23.3 4
3 45,63 24 6 36,95 21
9 33,51 12 7 27.69 5
16 35,18 15 8 38,79 22
12 35,65 118 11 35,36 16
14 30,96 9 13 3452 14
16 30,15 8 15 28,09 7
I8 3345 i1 22 17,36 8
19 3434 13 23 20,20 2
20 31,94 10 24 36,58 20
21 35,56 17
25 28,08 6
Total 185 122

Caleulo pela Formula (Levin, 1987)
U=nln2+nl nl+n2) - Pl =98
3

U=nln2+nl (nl+n2)-P2= 35
2

U0 =353
Uc = 40
Rejeitar HO sempre que Uo < Uc

Conclusio: os resultados sdo estatisticamente diferentes.

HO: Tratamento A = fratamento B
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Tabela 4. Teores de erlose, melezitose e rafinose em amostras de me! determinados por CLAE

Amostra Frlose Melezitose Rafinose
e % Do
i 0,11 ND NE
2 0,17 ND NE
3 0,26 ND NE
4% 1,02 Presenga NE
5% 0,48 ND NE
6 307 ND NE
A presenca ND NE
8 3.29 ND NE
9 8,21 ND NE
Ht 0,34 ND NE
[1%* 1,72 ND ND
{2% ND ND ND
13 1,93 ND ND
14 0,4 ND ND
i5% 2,67 Presenca ND
16 ND ND ND
17 ND ND ND
i8 0,50 ND ND
19 ND ND ND
20 0,10 ND 0,31
21 0,28 ND ND
22% 2,59 ND ND
23% 1,48 ND 1,13
24+ 3.91 ND ND
25 613 ND presenca

NE = Nio Efetuado
NI = Nio Detectado
= Mel de melato de acordo com Kirkwood efov White

CONCLUSOES

A adigio de metanol a fase movel mostrou ser um
recurso eficiente na separagiio dos trissacarideos melezi-
tose e erlose,

Pelos resultados obtidos no presente trabathe pode-
se concluir que a presenga ou auséncia de erlose em
ambos o3 tipos de mel no & um fator de distinglio entre
eles pois todas as amostras analisadas independentemente
de ser mel de melato ou floral, apresentaram este agticar

O mel de melato apresentou teor menor de glicose
em relacio ao mel floral, estatisticamente confirmado
pelo teste U de Mann-Whitney.

Melezitose, contudo, mostrow ser apenas ur possi-
vel indicador da presenga do met? de melato jd que, ape-
sar de presente em apenas duas amostras deste tipo de
mel, ndo foi detectada em nenhuma amostra de mel flo-
ral. Sua presenca indica mel de melato mas sua auséneia
ndo significa que ndo ¢ mel de melato.

Frutose nide € indicative de mel de melato pois os
teores ndo variaram com o Hpo do mel.

Rafinose ndo ¢ indicativo de mel de melato porque
foi detectada em apenas trés das quinze amostras anali-
sadas, sendo duas mel [Toral e uma me! de metlato.

De acordo com os resultados obtidos, a metodolo-
gia de CLAE mostrou-se adequada para a determinagio
do teor de glicose e da presenga de melezitose que séo
fatores determinantes na diferenciagfio entre mel floral ¢
de melato.
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CAMPOS. G. et al — Sugar determination in floral honey and honey dew from regions of Minas Gerais
and Santa Catarina. Rev. Inst. Adolfo Lutz, 58(222): 63-70, 1999,

ABSTRACT : Honeydew honey differs of floral honey in sugar aspect. In order to check that,
eleven honeydew honey and fourteen floral honey were analysed for frutose, ghucose, sucrose,
melezitose, erlose and rafinese by high performance liquid chromatography with refractive
index detector. Differeats mobille phases were tested to separate melezitose from erlose, both
are trissacharides commonly found in honey. Honeydew honey presented less glucose content
than honey and erlose was present in all honeydew honey. Melezitose was not detected in fio-

ral honey samples.

KEY WORDS: honey, honevdewhoney, sugars, carbohydrates
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