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QUALIDADE E SEGURANCA ALIMENTAR

ESTRATEGIAS DE QUIMICA ANALITICA
PARA O CONTROLO DA QUALIDADE DO MEL

A autenticidade do mel é essencial para
garantir a sua qualidade e proteger os
consumidores contra fraudes. Técnicas
analiticas avancadas tém melhorado

a detecdo, mas a complexidade das
adulteragdes exige evolugdo continua dos
métodos.
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Introducdo

O mel é um alimento natural complexo, definido co-
mo uma substancia doce produzida pelas abelhas da
espécie Apis mellifera, composto essencialmente por
aglcares - principalmente frutose e glucose -, além
de acidos organicos, enzimas e particulas sodlidas
provenientes da colheita. E considerado um alimen-
to funcional devido as suas propriedades benéficas,
destacando-se a atividade antimicrobiana de largo
espectro e a agao antioxidante, geralmente atribui-
das a sua composicao nutricional e as suas caracte-
risticas fisico-quimicas, como a presenga de com-
postos fenolicos, perdxido de hidrogénio, péptidos
com agao antimicrobiana, pH acido e elevado teor de
agucares!.

A preservacao do carater natural e genuino do mel é
fundamental, o que implica limitar ao maximo as in-
tervengoes humanas que possam alterar a sua com-
posi¢ao. Embora a legislacao proiba expressamente a
adicao de quaisquer ingredientes ao mel - incluindo
aditivos alimentares -, bem como a remocao de cons-
tituintes naturais, como o pélen, é essencial que as
autoridades competentes realizem um acompanha-
mento continuo da ocorréncia de praticas fraudulen-
tas. Surge, assim, uma questao pertinente: quao ge-
nuino ¢ o nosso mel? Um estudo realizado pelo Joint
Research Centre da Comissao Europeia (EU Science
Hub), que analisou 320 amostras de mel importadas
de 20 paises, revelou que 147 dessas amostras - cerca
de 47% - levantaram suspeitas de adulteragao®.

A fraude alimentar pode ser definida como qualquer
agao intencional destinada a enganar os consumido-
res quanto a identidade, qualidade ou composicao
dos produtos alimentares, visando obter lucro nos
mercados globais. De acordo com o estudo “The Top
Three Food Frauds and how Nuclear Scientists can
Help Detect them”, os trés alimentos mais frequente-
mente alvo de praticas fraudulentas sdo o azeite (em
1.° lugar), o mel (em 2.°) e 0o marisco (em 3.°).

A adulteragao do mel é um problema global que tem
tido um impacto significativamente negativo no de-
senvolvimento da industria melifera, ao provocar al-
teracdes nos seus componentes quimicos, degradar
compostos bioativos benéficos a saide e compro-
meter a qualidade e o valor dos produtos que con-
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tém mel. A ocorréncia de fraudes tem gerado uma
preocupagao crescente no setor apicola, com conse-
quéncias relevantes para os consumidores — devido a
possivel exposi¢ao a contaminantes quimicos -, para
os apicultores - pela concorréncia desleal e desvalo-
rizagao do mel genuino - e para a economia e o co-
mércio, com a perda de credibilidade dos mercados e
elevados prejuizos econdmicos.

Neste contexto, as técnicas de quimica analitica de-
sempenham um papel crucial na detecao de fraudes
e na autenticagao do mel, permitindo garantir o con-
trolo de qualidade e a rastreabilidade do produto.

Critérios de composicdo do mel
Regulamentacao

O mel comercializado ou utilizado em produtos des-
tinados ao consumo humano deve apresentar carac-
teristicas fisico-quimicas em conformidade com os
critérios de composicao estabelecidos. Entre estas
caracteristicas incluem-se os teores de actcares, de
agua, de matérias insoliveis em agua e de acidos li-
vres, bem como a condutividade elétrica. Apos even-
tual tratamento ou mistura, devem ainda ser deter-
minados o indice diastasico e o teor de hidroximetil-
furfural (HMF)®.

Técnicas analiticas convencionais

A determinacgao dos critérios fisico-quimicos do mel
(Tabela 1) geralmente utiliza técnicas analiticas sim-
ples, diretas, de baixo custo, recomendadas pela In-
ternational Honey Commission (IHC) para analises
rotineiras apresentadas de forma resumida a seguir®.
A quantificagao dos principais componentes nutri-
cionais do mel requer métodos analiticos complexos
e especificos, que permitem a separacao com base na
polaridade ou no tamanho molecular, seguida da de-
tecao e quantificacao individual dos agtcares (fruto-
se, glucose e sacarose). Entre estes métodos, destaca-
-se a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC),
acoplada a detetores de indice de refracao ou de es-
petrometria de massa. Alternativamente, podem ser
utilizados métodos menos especificos, como o mé-
todo de Fehling, para determinar o teor de aglicares
redutores - principalmente frutose e glucose -, bem
como o de sacarose.
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Tabela 1 — Critérios e parametros de composicao do mel

(adaptado de Diretiva n.° 2001/110/CE, do Conselho, de 20 de dezembro, relativa ao mel)

Critérios de composicdo

Tipo de mel - contetido

Teor de frutose e glucose

Mel de néctar - no minimo 60 g/100 g

(total dos dois)

Mel de melada e misturas de mel de melada com mel de néctar — no minimo 45 g/100 g

Em geral - no maximo 5g/100 g

Teor de sacarose

Variedades especificas no maximo 10 - 15 g/100 g

Em geral - no maximo 20%

Teor de agua

Mel de urze (Calluna) para uso industrial - no maximo 25%

Teor de matérias insoliveis

Em geral - no maximo 0,1g/100 g

na agua

Mel prensado - no maximo 0,5 g/100 g

Variedades especificas e misturas desses méis - no maximo 0,8 mS/cm

Condutividade eléctrica

Mel de melada, mel de flores de castanheiro e misturas desses méis, exceto com os a seguir enumerados

- no minimo 0,8 mS/cm

Em geral - no maximo 50 miliequivalentes de acidos por 1000 g

Acidos livres

Mel para uso industrial - no maximo 80 miliequivalentes de acidos por 1000 g

Indice diastasico

Em geral, com excecao do mel para uso industrial - no minimo 8

(escala de Schade)

Méis com baixo teor natural de enzimas (por exemplo, méis de citrinos) e teor de HMF nao superior
a15 mg/kg - no minimo 3

Teor de hidroximetilfurfural

Em geral, com excecdo do mel para uso industrial - no maximo 40 mg/kg

(HMF)

Mel de origem declarada de regides de clima tropical e misturas desses méis - no maximo 80 mg/kg

O teor de matérias insoltveis em agua é determina-
do através de um procedimento simples, baseado em
filtracao e gravimetria. Ja a acidez livre é geralmente
medida por titulometria, recorrendo a solugoes al-
calinas, sendo este o método padrao para essa fina-
lidade.

A determinagao do teor de agua assenta na medigao
do indice de refracao do mel, influenciado pela sua
humidade, e é corrigida para 20 °C utilizando um re-
fratometro digital.

A condutividade elétrica — parametro relacionado
com a concentracao de ides no mel - ¢ quantificada
com um medidor de condutividade, apds dissolucao
do mel em agua desionizada.

A atividade da enzima diastase é habitualmente ava-
liada por ensaios enzimaticos, como o método de
Schade, que se baseia na capacidade da enzima para
hidrolisar solu¢des de amido na presenca de triiode-
to, sendo esta reagao monitorizada pela diminuigao
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da intensidade da coloracao azul, medida por espec-
trofotometria.

A quantificacao de hidroximetilfurfural (HMF) pode
ser realizada por métodos colorimétricos, como o
método de Winkler, que se baseia na formagao de um
composto colorido a partir da reacao do HMF com
p-toluidina e acido barbittrico, posteriormente dete-
tado por espectrofotometria UV. No entanto, méto-
dos mais precisos, como a cromatografia liquida de
alta eficiéncia (HPLC), sao atualmente preferidos para
a determinacao direta de HMF, sendo esta uma das
técnicas mais amplamente utilizadas®.

Adulteracdo no mel

Técnicas de adulteracgdo

De modo geral, os métodos de fraude alimentar po-
dem incluir a adi¢ao de materiais nao declarados aos
alimentos, a diluicao ou substituicao de ingredientes
de alto valor por outros de menor valor, e a rotula-
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gem incorreta. Focando no mel, as técnicas de adul-

teracao mais frequentemente reportadas podem ser

agrupadas em duas categorias principais: métodos de
adulteracao direta e métodos de adulteracao indireta

(Figura 1)“.

(i) Métodos Diretos: relacionados com a adigao de
aglcares ou misturas de mel, bem como com a
descricao incorreta do mel como sendo de alta
qualidade.

(ii) Métodos Indiretos: relacionados com a alimenta-
¢ao das colonias, colheita de mel verde e manu-
seamento e armazenamento inadequados.
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Figura 1 - Representacdo esquemdtica dos principais
métodos de adulteracdo do mel.

Detecdo da adulteracdo

A autenticacao do mel e a detecao de possiveis adul-
teracoes podem ser realizadas através de diversos
métodos analiticos, com niveis variaveis de precisao
e especificidade. Entre os métodos convencionais,
destacam-se a andlise sensorial e a caracterizagao
fisico-quimica (ver secgao Critérios de composigdo do
mel - Técnicas analiticas convencionais).

Embora estes métodos fornecam indicadores indire-
tos da qualidade do mel, podem nao ser suficientes
para comprovar a sua autenticidade, designadamente
no que respeita a detegao de adulteragoes.

O avanco tecnologico, aliado a necessidade de supe-
rar as limitagdes dos métodos convencionais, condu-
ziu a introdugao de técnicas analiticas complemen-
tares. Estas tém sido aplicadas na analise de indica-
dores especificos do mel - como compostos volateis,
flavonoides, acidos fenolicos, elementos metalicos e
isotopos estaveis -, proporcionando maior precisao e
sensibilidade na detecao de adulteracdes e na auten-
ticagao da origem botanica e geografica.
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Os sistemas cromatograficos acoplados a diversos
tipos de detetores constituem os métodos analiticos
preferenciais para a analise da composigao e con-
taminacao em matrizes alimentares e ambientais,
permitindo a identificagao precisa de marcadores
quimicos.

A analise qualitativa e quantitativa de compostos-
-alvo por cromatografia liquida (CL) é amplamente
utilizada para a detecao de compostos polares e nao
volateis. Consoante o objetivo analitico, a CL pode ser
associada a diferentes tipos de detetores, como: ma-
triz de diodos, detecao amperimétrica pulsada, fluo-
rescéncia, indice de refracao, detecao eletroquimica,
matriz de elétrodos colométricos e espectrometria
de massa.

Por sua vez, a cromatografia gasosa (CG) é especial-
mente Gtil na analise de compostos volateis, semivo-
lateis, nao polares e semipolares presentes no mel.
Os compostos volateis sdao analitos importantes na
avaliacao da autenticidade do mel, uma vez que estao
diretamente associados as espécies botanicas a par-
tir das quais as abelhas recolhem néctar ou melada.
Existem diversos estudos que relacionam o perfil de
compostos volateis com a origem botanica e geogra-
fica do mel, recorrendo a CG acoplada a diferentes
detetores. Entre as principais vantagens dos métodos
cromatograficos destacam-se a robustez, reproduti-
bilidade e ampla aplicabilidade a diferentes analitos-
-alvo, o que permite a separagao eficaz dos consti-
tuintes da complexa matriz do mel, melhorando a
precisao e sensibilidade da detecao analitica'™.

A par das técnicas cromatograficas e da espectro-
metria de massa, as técnicas espectroscopicas tém
vindo a ser amplamente utilizadas na analise do mel,
uma vez que permitem obter informagoes estrutu-
rais e composicionais de forma rapida, nao destruti-
va e passivel de automatizagao. Estas técnicas pos-
sibilitam ainda a criacao de impressoes digitais das
amostras, que, em alguns casos, permitem a detecao
simultanea de multiplos analitos.

Um exemplo ¢é a espectroscopia de ressonancia mag-
nética nuclear (RMN), que possibilita a autenticacao
do mel através da comparacao do perfil quimico com-
pleto da amostra com uma base de dados previamen-
te validada. Ao contrario dos métodos convencionais,
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a RMN nao se baseia na detecao de adulterantes
especificos, permitindo, entre outras vantagens, a
identificacao de uma ampla gama de compostos e a
detecao de novas formas de adulteracao, incluindo
aquelas até entao desconhecidas.

A principal limitacao desta técnica reside na necessi-
dade de uma base de dados de referéncia suficiente-
mente abrangente para representar a elevada varia-
bilidade das origens boténicas e geograficas do mel®.
Aidentificagao de padroes quimicos caracteristicos e
a detecao fiavel de possiveis adulteragdes requerem o
tratamento adequado dos extensos conjuntos de da-
dos gerados pelas diferentes técnicas analiticas. Para
esse fim, recorrem-se a ferramentas quimiométricas
- métodos matematicos e estatisticos avancados —
como a analise de componentes principais (Principal
Component Analysis, PCA), a analise de agrupamen-
to hierarquico (Hierarchical Cluster Analysis, HCA),
a analise discriminante por minimos quadrados
parciais (Partial Least Squares Discriminant Analy-
sis, PLS-DA) e a regressao por minimos quadrados
parciais (Partial Least Squares Regression, PLSR), os
quais sao amplamente utilizados na avaliacao e clas-
sificacao de amostras de mel®.

A adulteracao do mel pode também ser detetada
através de técnicas baseadas em ADN, utilizando
marcadores genéticos para identificar adulterantes
especificos. Estas técnicas apresentam elevada pre-
cisao e sensibilidade, sendo particularmente adequa-
das para distinguir entre amostras adulteradas e mel
auténtico. A aplicabilidade deste tipo de abordagem
foi ja demonstrada, nomeadamente com o uso da rea-
¢ao em cadeia da polimerase com transcricao reversa
(RT-PCR) para detetar a adulteragao do mel com me-
laco de arroz™.

Conclusoes

A garantia da autenticidade do mel é essencial para
preservar a sua qualidade, proteger a satide dos con-
sumidores e valorizar o trabalho dos apicultores. As
técnicas analiticas convencionais fornecem parame-
tros importantes, mas a sofisticagao crescente das
praticas fraudulentas demanda o uso de métodos
avancgados, como cromatografia, espectroscopia e
analises genéticas, que aumentam a precisao na dete-
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¢ao de adulteragoes. Apesar dos avancos significati-
vos, a diversidade das origens botanicas e geograficas
do mel, bem como as novas formas de fraude, eviden-
ciam a necessidade de uma constante evolugao tec-
nologica e metodologica para assegurar a protecao
efetiva do produto e a confianga no mercado. ©
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