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RESUMEN

El objetivo del presente trabajo se ha centrado en analizar la fraccién volatil
de mieles monoflorales espafiolas con la finalidad de evaluar su efectivad
como técnica objetiva diferenciadora de la monofloralidad de una miel. Para
ello, por su elevada sensibilidad y reproducibilidad, se ha utilizado la
microextraccion en fase solida (SPME) acoplada a cromatografia de gases y
espectrofotometria de masas (GC-MS). Las mieles fueron recolectadas en la
campafa del 2020 en diferentes puntos de la geografia espafiola y presentan
diferente origen botanico. Se analizaron las 5 variedades de las que se
disponia un numero representativo de muestras (romero, azahar, roble,
bosque, y encina). En ellas se identificaron mas de 100 compuestos volatiles,
de los cuales solo 21 no mostraron diferencias estadisticamente significativas.
De los restantes 84 compuestos, el 70.24% de ellos mostraron una
diferenciacion significativa al mayor nivel de confianza (99.9%). Algunos de
estos compuestos se han podido asociar a variedades especificas de miel,
como es el caso del camphor a la de romero; los lilacs A, B, C y D, difumaric
acid y methyl anthranilate a la de azahar; o el 2-methyl-1-propanol a la de
bosque. En el caso de las mieles de mielada (roble, bosque, y encina)
destacan por su abundancia ciertos compuestos como acetoin | y el 2,3-
butanediol (1 y Il). En definitiva, del estudio realizado se concluye que la
informacion que proporciona la fraccion volatil puede ser util para la
diferenciacion de las mieles atendiendo a su monofloralidad y que, por lo tanto,
se podria proponer como técnica objetiva para ayudar a su correcta
clasificacion.

PALABRAS CLAVE: compuestos volatiles, miel monofloral,
microextraccion-fase-sélida (SPME), cromatografia gases, espectrofotometria
masas.

RESUM

L'objectiu del present treball s'ha centrat en analitzar la fraccié volatil de
mels monoflorales espanyoles amb la finalitat d'avaluar la seua efectivitat com
a técnica objectiva diferenciadora de la monofloralitat d'una mel. Per a aixo,
per la seua elevada sensibilitat i reproducibilidad, s'ha utilitzat la
microextraccio en fase solida (SPME) acoblada a cromatografia de gasos i
espectrofotometria de masses (GC-MS). Les mels van ser recol-lectades en
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la campanya del 2020 en diferents punts de la geografia espanyola i presenten
diferent origen botanic. Es van analitzar les 5 varietats de qué es disposava
un namero representatiu de mostres (romer, tarongina, roure, bosc, i alzina) .
En elles es van identificar més de 100 compostos volatils, dels quals només
21 no van mostrar diferencies estadisticament significatives. Dels restants 84
compostos, el 70.24% d'ells van mostrar una diferenciacié significativa al
major nivell de confianga (99.9%). Alguns d'estos compostos s'han pogut
associar a varietats especifiques de mel, com és el cas del camphor a la de
romer; els lilacs A, B, C i D, difumaric acid i methyl anthranilate a la de
tarongina; o el 2-methyl-1-propanol a la de bosc. En el cas de les mels de
mielada (roure, bosc, i alzina) destaquen per la seua abundancia certs
compostos com acetoin | i el 2,3-butanediol (I i Il). En definitiva, de I'estudi
realitzat es conclou que la informacié que proporciona la fraccio volatil pot ser
atil per a la diferenciacié de les mels atenent a la seua monofloralitat i que, per
tant, es podria proposar com a tecnica objectiva per a ajudar a la seua correcta
classificacio.

PARAULES CLAU: compostos volatils, mel monofloral, microextraccio-
fase-solida (SPME), cromatografia gasos, espectrofotometria masses.

ABSTRACT

The objective of this work has focused on analyzing the volatile fraction of
Spanish monofloral honeys in order to evaluate its effectiveness as an
objective technique differentiating the monoflorality of a honey. For this, due to
its high sensitivity and reproducibility, solid phase microextraction (SPME)
coupled to gas chromatography and mass spectrophotometry (GC-MS) has
been used. The honeys were collected in the 2020 campaign in different parts
of the Spanish geography and have different botanical origin. The 5 varieties
of which a representative number of samples were available (rosemary,
orange blossom, oak, forest, and holm oak) were analyzed. In them, more than
100 volatile compounds were identified, of which only 21 did not show
statistically significant differences. Of the remaining 84 compounds, 70.24% of
them showed a significant differentiation at the highest level of confidence
(99.9%). Some of these compounds have been associated with specific
varieties of honey such as camphor in rosemary; the lilacs A, B, C and D,
difumaric acid and methyl anthranilate in orange blossom; or the 2-methyl-1-
propanol in forest. In the case of honeydew honeys (oak, forest, and holm oak),
certain compounds such as acetoin | and 2,3-butanediol (I and Il) stand out for
their abundance. In short, the study carried out concludes that the information
provided by the volatile fraction can be useful for the differentiation of honeys
according to their monoflorality and that, therefore, it could be proposed as an
objective technique to help their correct classification.

KEY WORDS: volatile compounds, monofloral honey, solid-phase-
microextraction (SPME), gas chromatography, mass spectrophotometry.



INTRODUCCION

La miel es una sustancia dulce natural producida por la abeja Apis mellifera
(RD 1049/2003; Codex Stan 12-1981). Su clasificacion botanica esta basada
en su contenido en polen, estableciéndose que la miel monofloral es aquella
gue contiene un porcentaje de polen dominante mayor al 45% de una especie
boténica, y que la multifloral es la que no contiene ningun tipo de polen que
predomine frente a los demas (Guadalix et al., 2002; Cordova et al., 2013).

La calidad de este alimento y la inexistencia de fraude es de vital
importancia para el sector, la administracion y los consumidores. Se debe
realizar un control del producto ya que en la miel pueden producirse
adulteraciones, generalmente afiadiendo soluciones de glucosa o siropes,
para conseguir abaratar costes y obtener mayor beneficio (Santander et al.,
2014; Rico y Caceres, 2017; Pintor y Gianni, 2018). Ademas, la legislacion
establece que en el etiquetado se debe indicar la procedencia geografica de
la miel, aunque en realidad esta informacién sigue siendo algo ambigua para
el consumidor (RD 1049/2003).

Las diferentes propiedades fisicoquimicas y las caracteristicas
organolépticas de la miel se relacionan directamente con su origen botanico.
La fraccion volatil actua como “huella dactilar” para la miel. Aunque todas las
mieles tienen compuestos aromaticos comunes, los diferentes néctares
libados por las abejas (procedentes de distintas especies botanicas) les
confieren la presencia de ciertos compuestos caracteristicos (Bogdanov et al.,
2004; Periche, 2011; Kadar et al.,, 2011; Santander et al., 2014). Estos
compuestos pueden llegar a ser marcadores de algunas mieles monoflorales,
como es el caso del metil antranilato en la miel de citrico (Juan-Borras, 2016).

Asi pues, el perfil aroméatico de las mieles esta relacionado tanto con la
calidad organoléptica, como con la autenticidad del producto y, por lo tanto,
puede ser util para determinar el tipo de miel monofloral de la que se trata
(Santander et al., 2014; Wang et al., 2019).

La industria alimentaria esta interesada por conocer nuevas técnicas y
métodos que sean capaces de caracterizar facilmente las mieles segun su
origen botanico (Soria et al., 2009; Moujanni et al., 2018). En este sentido, la
miel monofloral presenta especial interés por su mayor valor comercial. Los
consumidores estan dispuestos a pagar un precio mayor por ella tanto por sus
distintivas caracteristicas organolépticas, como por sus atribuidas
propiedades medicinales (Guadalix et al., 2002; Santander et al., 2014; Wang
et al., 2019). Ademas, su precio es mas elevado porque el apicultor debe
realizar un mayor esfuerzo en su obtencién para que la monofloralidad se
mantenga.

Los métodos utilizados tradicionalmente para la diferenciacion de las
mieles atendiendo a su monofloralidad se basan fundamentalmente en la
cuantificacion del contenido polinico (analisis melisopalinolégico), las
propiedades fisicoquimicas, y el andlisis sensorial. Sin embargo, la
determinacién del polen requiere personal muy especializado y es un método
que puede presentar problemas si el contenido polinico esta
infrarrepresentado (Kadar et al., 2011; Juan-Borras et al., 2015; Parraga,
2018). En el caso del analisis sensorial, se debe disponer de un panel de
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expertos que sea capaz de detectar todos los aromas de la miel, siendo una
opinién subjetiva (Rojas, 2020).

En la actualidad, se estan investigando ampliamente otras técnicas que
puedan sustituir o complementar la informacién que vienen proporcionando
los métodos tradicionales, entre las que destaca el andlisis de la fraccidon
volatil. En este sentido, la extraccion de la fraccion volatii mediante
microextraccion en fase sdlida (SPME) seguida de su analisis por
cromatografia de gases con espectrometro de masas (GC-MS) es uno de los
procedimientos mas consolidados (Piasenzotto et al., 2003; Dekebo et al.,
2018; Wang et al., 2019). La efectividad y la minima preparacion de la muestra
que requiere el SPME (Revell et al., 2014), asi como la selectividad y
sensibilidad del GC-MS, hacen de esta combinacion un procedimiento idoneo
(Soria et al., 2009; Dekebo et al., 2018).

El objetivo del presente trabajo ha sido analizar la fraccion volatil de mieles
monoflorales espafiolas mediante microextraccion en fase solida acoplada a
cromatografia de gases y espectrofotometria de masas (SPME-GC-MS) con
la finalidad de evaluar su efectivad como técnica objetiva diferenciadora de su
monofloralidad. El presente trabajo se ha realizado como parte de un estudio
gue se esta desarrollando para la caracterizacion de las principales mieles
monoflorales espafolas, entre el MAPA (Ministerio de Agricultura, Pesca y
Alimentacion) y el Instituto Universitario de Ingenieria de Alimentos para el
Desarrollo de la Universitat Politécnica de Valencia (Laboratorio de Control de
Calidad de la Miel y los Productos Apicolas del IIAD de la UPV “LABMIEL”).

MATERIALES Y METODOS

Muestras de miel

En este estudio se analizaron 42 muestras crudas de miel de la campana
del 2020 procedentes de diferentes puntos de la geografia espafiola y de 9
origenes botanicos, segun informacion proporcionada por el apicultor en el
momento de la recogida de las muestras por el MAPA. Posteriormente, éstas
eran enviadas a LABMIEL para su andlisis. En la tabla 1 de Anexos se
especifica la informacién de la variedad y el origen de las muestras analizadas.

Extraccion de los compuestos volatiles

Para la extraccion de la fraccion volatil de la muestra, se pesaron 8 g de
miel en viales de vidrio y se afiadié 1 g de perlas de vidrio para controlar la
ebullicion en la muestra y facilitar la homogeneizacion. A continuacion, se
adicionaron 2 mL de una disolucién de cloruro sédico saturada y 1 mL de agua
bidestilada. Se agitaron durante aproximadamente 1 minuto en el vortex. Las
muestras se procesaron por duplicado.

Para la extraccion de los compuestos volatiles se utilizo la técnica SPME
con wuna fibora con recubrimiento de DVB/CAR/PDMS (divinyl
benzene/carboxen/polydimethylsiloxane) y un tamafo de 50/30 um. Con una
temperatura de extraccion de 50°C y agitacion constante de 250 rpm durante



3 minutos. Para conseguir la desorcion de los compuestos volatiles de la fibra,
y ser transferidos a la columna del GC, se utilizé6 una temperatura en el
inyector, en modo splitless, de 250°C durante 3 minutos.

Analisis GC-MS

La separacion e identificacion de los compuestos volatiles se realiz6 en un
cromatografo de gases (Intuvo 9000 GC) acoplado a un espectrometro de
masas (Agilent 7000D GC/TQ). La columna utilizada fue una DB WAX (30 m
de longitud, 0,25 mm de diametro interior, 0,25 um de espesor de pelicula). El
gas portador utilizado fue helio con un caudal de flujo constante de 1 mL min-
L. La rampa de temperatura utilizada en el horno fue: de 35°C con un tiempo
de espera de 3 minutos, aumentando 5°C min hasta 215°C, y, por Ultimo,
aumentando 30°C mint hasta alcanzar 250°C. La deteccion de masas se
realizé mediante la ionizacion por impacto a 70 eV con un rango de masas de
m/z 40-280.

La identificacion de cada compuesto se realiz6 comparando sus espectros
de masas con la base de datos proporcionada por la libreria del Instituto
Nacional de Estandares y Tecnologia 2002 (NIST) (siempre considerando un
factor de coincidencia (Match Factor) 280%), asi como los indices de retencion
de Kovats y los datos publicados en la literatura (Shimoda et al., 1996; Bianchi
et al., 2007; Goodner, 2008). Los indices de Kovats de todos los compuestos
se obtuvieron inyectando una mezcla de una serie homogénea de alcanos
(C8-C20, Fluka Buchs, Schwiez, Suiza) en las mismas condiciones
cromatograficas descritas anteriormente para las muestras. Para estimar la
abundancia de cada compuesto, se consideré el area del pico base (Base
Peak Deconvoluted Area) (valor promedio para dos repeticiones) (Verzera et
al. 2014).

Analisis estadistico

Se realizaron analisis de varianza (ANOVA) de un factor para todas las
variables (compuestos volatiles) con la finalidad de evaluar la existencia de
diferencias significativas (a=0.05) entre monofloralidad utilizando el programa
Statgraphics Centurion XIX. Asimismo, con la finalidad de evaluar el efecto
conjunto de todas las variables sobre la monofloralidad, se llevé a cabo un
Andlisis de Componentes Principales (PCA) con el programa XLSTAT (2021).

El andlisis estadistico se realizd para las variedades de romero, azahar,
roble, bosque y encina ya que para las restantes (brezo, castafo, girasol y
cantueso), el nimero de muestras de miel fue muy escaso para ser
estadisticamente significativo.



RESULTADOS Y DISCUSION

Identificaciéon de compuestos significativos de la fraccion volatil de las
mieles

En las muestras estudiadas, se han identificado mas de 100 compuestos
volatiles (relacionados en la tabla 2 de Anexos) tal y como se ha descrito en
Materiales y Métodos. No se tuvieron en cuenta aquellos picos que por su
tamafio de area y resolucién se consideraron ruido del sistema.

La figura 1 muestra, como ejemplo, distintos cromatogramas (SPME-GC-
MS) de la fraccidn volétil de los diferentes tipos de miel (romero, azahar, roble,
bosque, encina, brezo, castafio, girasol y cantueso) estudiados. Se puede
observar, a simple vista, que el perfil volatil varia con el tipo de miel y que, por
lo tanto, existen claros indicios de que la informacién que proporcionan los
distintos compuestos que constituyen dicha fraccion podria ser util para la
diferenciacion de tipos de miel.
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FIGURA 1. Ejemplos de cromatogramas de la fraccion volatil de las mieles
monoflorales estudiadas.

El estudio de los diferentes perfiles volatiles puso de manifiesto que
algunas de las muestras (21015, 21027 y 21030) podrian estar mal
catalogadas segun la informacion proporcionada por el apicultor. Este hecho
fue corroborado con los datos de los parametros fisicoquimicos obtenidos en
un trabajo que se realiz6 en paralelo sobre las mismas mieles empleadas en
el estudio de Marta (2021). Por ejemplo, la figura 2 muestra los
cromatogramas de dos muestras etiquetadas en recepcion de LABMIEL como
miel de azahar, 21031 y 21030. Mientras que la primera presenta un perfil
tipico de la miel de azahar, la segunda no. Es por ello que algunas de las
muestras se desecharon en el estudio estadistico.
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FIGURA 2. Ejemplo de cromatogramas de la fraccion volatil de dos muestras
etiquetadas en la recepcion de LABMIEL como miel de azahar: 21031
(Presenta cromatograma tipico de miel azahar) y 21030 (No presenta
cromatograma tipico de miel azahar).



Diferenciacién de mieles en base a su fraccion volatil

La informacién de los compuestos identificados en cada tipo de miel
(valores medios, desviaciones estandar, valores minimos y maximos), asi
como el resultado del ANOVA obtenido para cada compuesto para el factor
variedad se detalla en la tabla 2 de Anexos. Unicamente 21 compuestos no
mostraron diferencias significativas entre tipos de miel. De los restantes 84
obtenidos como significativos,12 lo fueron con un nivel de confianza del 95%,
13 al 99% y 59 al 99.9%. Por tanto, de los 84 compuestos, el 70.24% de ellos
mostraron una diferenciacion significativa al mayor nivel de confianza (99.9%).

Atendiendo al valor de la razon-F, (cuanto mayor es, mas importante es el
efecto de dicho compuesto), se observa que hay determinados compuestos
que contribuyen de manera importante en la diferenciacién de variedades.
Valores especialmente altos (aprox 85) se han obtenido para la butyrolactone
y el 2,3 butanediol. Sin embargo, hay que destacar por su importancia aquellos
compuestos que se han identificado en variedades especificas (0 son mucho
mas abundantes en algunas) como es el caso del camphor, (en romero) tal y
como report6 Soria et al. (2005) y de los lilacs aldehyde A, B, C y D, difumaric
acid y el methyl anthranilate (en azahar), asi como en Soria et al. (2009),
Kadar et al. (2011) y Escriche et al. (2011). En el presente estudio, ademas
se detectdé un quinto lilac, pero no se consider6 importante porque solo
aparecio esporadicamente en algunas muestras de miel de azahar.

La figura 3 muestra diagramas Box-Whisker (resultantes del andlisis de
ANOVA) para alguno de estos compuestos caracteristicos de la miel de
azahar. Los 4 lilacs en conjunto se consideran caracteristicos de las mieles de
azahar, aunque esporadicamente algunos aparezcan en las de romero. Esto
se puede deber bien a que las plantas comparten habitat botanico y las abejas
liben en ellas indistintamente, o bien a que el apicultor no trabaje de forma
adecuada y combine las zonas de cosecha.
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En la miel de bosque destaca el 2-methyl-1-propanol porque solo se ha
identificado en esta variedad. Otros compuestos también han sido
especialmente abundantes en este tipo de miel, aunque también aparecen en
las restantes mieladas, como: 5-methyl-2-furancarboxaldehyde,
butyrolactone, acetophenone, p-mentha-1,5-dien-8-ol, trans-linalool 3,7-oxide,
phenol, (E)-cinnamaldehyde, y butyrolactone (con elevada razén-F de 86).

Las variedades de roble, bosque y encina presentan compuestos
caracteristicos semejantes, debido a que todas ellas son mieladas, es decir,
proceden de secreciones de partes vivas de plantas que las abejas liban y
transforman del bosque. Principalmente, proceden de las coniferas y de los
arboles forestales de cada variedad mencionada, pero contienen polen de
diferentes especies boténicas, aunque una de ellas sea la mas representativa
(Sancho et al., 1991; Jean-Prost, 2007). En las tres variedades de mieladas
aparecieron con altos valores de razon-F (53, 69 y 85 respectivamente) y en
gran abundancia el acetoin I, el 2,3-butanediol | y el 2,3-butanediol Il. La figura
4 muestra algunos ejemplos del diagrama Box-Whisker de estos compuestos.

Castro et al. (2006), en mieles de roble, bosque y encina encontraron
compuestos derivados del furfural, tal y como se ha obtenido en este estudio
(5-methyl-2-furancarboxaldehyde). Estos compuestos proceden de la
degradacion de los azucares y las reacciones de Maillard. En este mismo
estudio se describio el butyrolactone como un compuesto que confiere un olor
a caramelo y dulce a este tipo de mieles, y el acetophenone por aportar notas
frescas y florales. Soria et al. (2005) y Castro et al. (2006) también destacaron
el 2,3-butanediol por su elevada concentracion en estas mieles. Sin embargo,
en Castro et al. (2006) se identificaron algunos compuestos, como bencenos
y compuestos fendlicos, que en el presente estudio no se han encontrado.
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FIGURA 4. Diagramas Box-Whisker de los compuestos 2-methyl-1-propanol,
acetoin |, 2,3-butanediol 1l y acetophenone detectados en las variedades de
mielada.

El benzaldehyde apareciéo abundantemente en todos los tipos de mieles
estudiados, aunque en niveles mucho mayores en la miel de bosque, en la
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que triplicé su valor. Numerosos autores coinciden en que este compuesto es
caracteristico del aroma a miel y, por tanto, suele aparecer en todas (Castro
et al., 2003; Soria et al., 2005; Castro et al., 2006).

Grafico Caja y Bigotes

-
BOSQUE »-{ ‘ o }_¢
ROBLE )—D]—(

0 0.5 1 1.5 2 25
Benzaldehyde

VARIEDAD

3
(X 1,E7)

FIGURA 5. Diagramas Box-Whisker del compuesto benzaldehyde.

Con la finalidad de reducir el nimero de variables y sintetizar la informacion
proporcionada por todos los compuestos, se realizd6 un Analisis de
Componentes Principales (PCA). De este modo, se puede describir el efecto
global de los compuestos volatiles sobre el tipo de miel. La figura 6 muestra
las dos primeras componentes, en ella la proximidad entre muestras indica
similitud entre las mismas. En este caso, las mieles méas diferenciadas son
azahar, y bosque, quedando en la zona central las restantes. Los mielatos
correspondientes a bosque y encina del cuadrante derecho, estan
mayormente asociados a la componente 1. En cambio, la miel de azahar esta
asociada a la componente 2, situada en el cuadrante izquierdo. Sin embargo,
no existe demasiada diferenciacion entre roble y romero.

Observaciones (ejes D1y D2: 26,28 %)
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FIGURA 6. Representacion grafica del Analisis de Componentes Principales
(PCA) de todas las muestras analizadas.
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Los resultados de la correlacion tras la rotacion Varimax entre los
compuestos volatiles y los dos primeros factores se recogen en la tabla 1. Los
compuestos volatiles estan asociados a los factores, por lo tanto, cuanto
mayor es el valor, mas asociacibn presenta con la componente
correspondiente. Los valores positivos de la PCl estan asociados
principalmente a la miel de bosque, mientras que los negativos a romero y
roble. En cambio, los valores positivos de la PC2 estan asociados a la miel de
azahar, y los negativos a romero y roble.

La tabla 1 muestra que el 5-methyl-2-furancarboxaldehyde, el
benzaldehyde, el 2(5H)-furanone II, el 2-methyl-1-propanol, el phenol, el
acetophenone, y el butyrolactone se correlacionan mayormente con la miel de
bosque. El difumaric acid, los lilacs, y el methyl anthranilate se asocian a la
miel de azahar por estar situado en la zona positiva de la PC2. Algunos
compuestos se correlacionan con la miel de romero y roble por estar
asociados a los valores negativos, éstos son: el (2,4-ditert-butylphenyl)-5-
hydroxypentanoic acid, el benzeneacetic acid ethyl ester, el 1-octanol, o el 2,3-
butanediol, entre otros.

TABLA 1. Correlaciones entre los compuestos volatiles y los factores para las
componentes PC1 y PC2 del Andlisis de Componentes Principales (PCA).

PC1 POSITIVO
tr NOMBRE DEL COMPUESTO Vélc_ziR
20.178 | 5-Methyl-2-furancarboxaldehyde 8.960
18.935 | Benzaldehyde 8.328
24.197 | 2(5H)-Furanone Il 7.900
08.870 | 2-Methyl-1-propanol 7.822
29.487 | Phenol 7.777
21.952 | Acetophenone 7.293
21.404 | Butyrolactone 7.279
PC1 NEGATIVO
tr NOMBRE DEL COMPUESTO V'SIC‘:gR
35.135 | (2,4-ditert-butylphenyl)-5-hydroxypentanoic acid -3.638
25.005 | Benzeneacetic acid ethyl ester -3.165
18.378 | 2-Ethyl-1-hexanol -2.811
10.493 | 4-Methyl-2,3-dihydrofuran -2.203
29.170 | 1,2-Dimethylnaphthalene -2.148
30.279 | 3-Phenylpropanol -2.093
PC2 POSITIVO
tr NOMBRE DEL COMPUESTO Vélc‘:gR
21.174 | Difumaric acid 9.716
20.556 | Lilac aldehyde D 9.287
19.778 | Lilac aldehyde B 9.127
22.936 | 8-Methyl-tricyclo[3.3.0.0(2,8)]octan-3-one 9.106
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19.470 | Lilac aldehyde A 9.063
33.746 | Methyl anthranilate 8.967
21.164 | Propoxybenzene 8.942
20.003 | Lilac aldehyde C 8.769
16.895 | 1,3,8-p-Menthatriene 8.455
18.813 | Dill ether | 8.419
16.824 | 3,4-Dimethylstyrene 7.757
32.101 | Lilac aldehyde E 7.725
PC2 NEGATIVO

tr NOMBRE DEL COMPUESTO V'SIC‘:XR
20.029 | 1-Octanol -3.922
20.490 | 2,3-Butanediol Il -3.249
19.603 | 2,3-Butanediol | -3.217
18.793 | Camphor -2.903
21.404 | Butyrolactone -2.902
19.743 | Linalool -2.551
35.135 | (2,4-ditert-butylphenyl)-5-hydroxypentanoic acid -2.409
23.271 | endo-Borneol -2.399
12.974 | Acetoin | -2.390

CONCLUSIONES

El andlisis de la fraccion volatil de las mieles mediante SPME-GC-MS,
segun se ha desarrollado en el presente estudio, se puede considerar una
técnica objetiva idonea para determinar su monofloralidad. Ademas de que la
preparacién de la muestra es sencilla y la extraccién de los compuestos
volatiles resulta repetitiva, se ha puesto de manifiesto que la informacién que
proporciona la fraccion volatil puede ser Gtil para diferenciar tipos de miel
atendiendo a su origen botanico. El 80% de los compuestos identificados en
las mieles mostraron diferencias significativas entre tipos de miel, observando
gue algunos de estos compuestos, se podrian asociar a determinadas
variedades, como es el caso del camphor en la miel de romero; los lilacs A, B,
Cy D, el difumaric acid y el methyl anthranilate en la de azahar; o el 2-methyl-
1-propanol en la de bosque. En las mieles de mielada (roble, bosque, y encina)
han destacado por su abundancia ciertos compuestos como el acetoin | y el
2,3-butanediol (1 y ).
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ANEXOS

TABLA 1. Codificacion proporcionada por el Ministerio y la correspondiente
registrada en el laboratorio LABMIEL de las muestras crudas analizadas.

CODIGO ORIGEN CODIGO VARIEDAD DECLARADA
MINISTERIO GEOGRAFICO LABMIEL POR EL APICULTOR

20 01124 Extremadura [-21001 Mielada (Roble)

20 01125 Extremadura [-21002 Mielada (Retama-bosque)

20 01126 Extremadura 1-21003 Mielada (Roble)

20 01127 Extremadura 1-21004 Mielada (Encina)

20 01128 Extremadura [-21005 Mielada (Encina)

20 01129 Extremadura 1-21006 Mielada (Bosque)

20 01130 Extremadura 1-21007 Brezo

20 01131 Extremadura [-21008 Mielada (Bosque)

20 01132 Extremadura 1-21009 Mielada (Roble)

20 01133 Extremadura -21010 Castafio

20 01134 Extremadura -21011 Mielada (Bosque-Roble)

20 01135 Extremadura -21012 Brezo

20 03928 Aragbn [-21013 Romero

20 03956 Aragoén 1-21014 Romero

20 03957 Aragoén 1-21015 Romero

20 04037 Castillay Ledn [-21016 Girasol

20 04038 Castillay Ledn -21017 Mielada (Encina)

20_04039 Castilla y Leén [-21018 Cantueso

20 04175 Catalufia [-21019 Azahar

20 04176 Catalufia 1-21020 Romero

20 04177 Cataluia 1-21021 Romero

20 04178 Catalufia 1-21022 Azahar

20 04179 Catalufia 1-21023 Romero

20 04180 Catalufia 1-21024 Azahar

20 04306 Aragén 1-21025 Romero

2004307 Aragon [-21026 Romero

20 04308 Aragén 1-21027 Romero

20 04504 Murcia 1-21029 Azahar

2004505 Murcia [-21030 Azahar

20 04506 Murcia [-21031 Azahar

20 04507 Murcia 1-21032 Azahar

20 04508 Murcia 1-21033 Azahar

20 04509 Murcia 1-21034 Azahar

20 05099 Galicia 1-21035 Mielada (Roble)

20 05100 Galicia 1-21036 Mielada (Roble)

20 05101 Galicia 1-21037 Mielada (Roble)

20 05102 Galicia 1-21038 Mielada (Roble)

20 05103 Galicia 1-21039 Mielada (Roble)

20 05104 Galicia 1-21040 Mielada (Roble)

20 05105 Galicia [-21041 Mielada (Roble)

20 05106 Galicia [-21042 Mielada (Roble)

20 05107 Galicia 1-21043 Mielada (Roble)
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TABLA 2. Andlisis estadistico de los compuestos volatiles identificados en 5 variedades de miel (valor minimo, maximo, media
y desviacién estandar (SD)) y resultados del ANOVA para cada variedad (F-ratio y P-value).

ROMERO AZAHAR ROBLE BOSQUE ENCINA

NOMBRE DEL K2 Min.- Media Min.- Media Min.- | Media | Min.- Media Min.- Media E-ratio

COMPUESTO max. (SD) max. (SD) max. (SD) max. (SD) max. (SD)
Dimethyl sulfone 1167.4| nd-302 | 29 (87) | nd-473 | 46 (123) | nd-157 | 13 (37) | nd-265 | 94 (97) | nd-184 | 77 (93) ns
2(5H)-Furanone | 1174.1| nd-133 | 32 (57) | nd-144 9 (36) nd-56 | 4 (15) | nd-61 8 (22) nd nd ns
Isobutane 1176.1| nd-62 10 (24) | nd-151 16 (39) nd-166 | 26 (34) nd nd nd-18 7 (9) ns
2-Nitropropane 1178.3| nd-113 | 18(33) | nd-737 | 95 (250) nd-52 | 14 (18) | nd-56 9 (20) nd nd ns
2-Methyl-1-propanol 1184.7 nd nd nd nd nd nd nd-29 | 17 (10)° nd nd 37***
1-Butanol 1189.4| nd-3 0.2(0.8) | nd-155 | 23 (53) nd nd nd nd nd nd ns
4-Methyl-2,3-dihydrofuran 1200.8 | nd-336 | 156 (112)?| nd-126 | 43 (50)* | nd-195 | 57 (69)? nd nd nd-158 | 73 (65)? Trxx
2-Propen-1-amine 1219.4 | nd-742 | 166 (286) | nd-445 | 48 (120) | nd-379 (f086) nd-336 | 83 (155) | nd-207 | 52 (103) ns
2-Cyclopentylethanol 1245.9 nd nd nd-253 | 70 (99)° nd nd nd nd nd nd 6***
Acetoin | 1289.7 nd nd nd-66 7 (18)2 nd-206 (i%?b 189-429 | 293 (95)° | nd-320 | 178 (132)° | 53***
Octanal 1290.6 | nd-27 | 9(11)%® | nd-100 | 15 (26)° nd nd nd nd nd nd 4x
Acetic acid methyl ester 1302.4 nd nd nd nd nd-452 | 21 (92) | nd-113 | 30 (46) nd nd ns
1-(2-Furanyl)-1-butanone 1316.2| nd-67 10 (24) nd-48 9 (18) nd nd nd nd nd nd ns
Cis-3-Hexen-1-ol formate 1371.8 nd nd nd nd nd-130 | 48 (52)° | nd-108 | 38 (53)° nd nd 6***
a-4-Dimethyl-3-cyclohexene- | 4376 4| n4.131 | 31(44) | nd nd nd nd nd nd nd nd G
l-acetaldehyde
Dimethy! trisulfide 1376.8 nd nd nd-191 | 28 (50)° nd-26 3 (8)? nd nd nd-47 | 21 (25)% 3*

Los resultados aparecen expresados por potencias de 10“. Las letras en cada fila indican los grupos homogéneos basado en el procedimiento de diferencia minima significativa
(LSD) de Fisher con un nivel del 95.0% de confianza. nd=no detectado; *p<0.05; **p<0.01; ***p<0.001 y ns =no significativo. 2lK= Indice de retencién de Kovats calculado en
una columna DB WAX.
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TABLA 2. Continuacion.

ROMERO AZAHAR ROBLE BOSQUE ENCINA

NOMBRE DEL IKa Mip.- Media Mip.- Media Mip.- Media Mip.- Media Ml’p.- Media E-ratio

COMPUESTO max. (SD) max. (SD) max. (SD) max. (SD) max. (SD)
Nonanal 1394.2 | 20-296 | 102 (92)¢ | 25-152 | 74 (35)°° | nd-111 |24 (26)*| nd-87 | 40 (36)%® | 14-87 | 45 (32)* Bx**
Isophorone | 1401.9| nd-82 16 (31) nd-78 12 (26) nd nd nd nd nd-10 2(5) ns
3,4-Dimethylstyrene 1435.3 nd nd nd-63 26 (18)° nd-59 | 5(13)® | nd-28 | 11 (12)? nd nd 10***
1,3,8-p-Menthatriene 1438.1 nd nd nd-31 10 (10)° nd nd nd nd nd nd 13***
2,7-Dimethyl-5-hydroxy-4- 14448 31 g nd nd nd nd nd | nd-93 | 22(41)° | nd-28 | 14 (16)® | 5*
octanone
Trans-Linalool oxide 1453.6 nd nd nd nd nd-16 | 3 (5 | nd-17 5 (8)° nd nd 3*
1-Octen-3-ol 1457.5 nd nd nd nd nd-52 | 8(15) | nd-51 | 13(23) nd nd ns
2-Methyl-6-hepten-1-ol 1471.1 nd nd nd-23 8 (10)° nd nd nd nd nd nd 8rrx
3,6-Dihydro-d-methyl-2-2- | 1425 1| o1 | 5(g)p nd nd nd nd nd nd nd nd B
methyl-1-propenyl)-2H-pyran
2-Ethyl-1-hexanol 1496.8| 3-166 | 52 (56)° | nd-36 20 (13)? nd-63 |12 (15)2 nd nd nd-15 4 (7)2 Bx**
Decanal 1499.1| nd-17 6 (7)2 nd-17 3 (5)2 nd-26 | 3(7)* | nd-38 | 19 (17)° | nd-26 9 (12)® B*+*
Fluoroethene 1509.4 nd nd nd nd nd nd nd-97 | 35 (37)° nd nd 13***
Benzyl chloride 1510.4 nd nd nd nd nd-96 |35 (33)°| nd-80 | 31(38)* | 12-18 15 (3) Trrx
Camphor 1513.9| nd-32 | 22 (10)° nd nd nd nd nd nd nd nd 66***
Dill ether | 1514.7 nd nd nd-339 | 126 (137)° nd nd nd nd nd nd 10***
Benzaldehyde 1519.8 | nd-1529 477 (533) | nd-1409 | 464 (418)? 2?)1'2 (;’2591)3 12%%}3 (%.’222;}, nd-599 | 289 (334)2 | 11***
2-Nonanol 1527.2| nd-10 2 (3)¢ nd-9 2 (3)kc nd nd nd nd nd nd 3*

Los resultados aparecen expresados por potencias de 10“. Las letras en cada fila indican los grupos homogéneos basado en el procedimiento de diferencia minima significativa
(LSD) de Fisher con un nivel del 95.0% de confianza. nd=no detectado; *p<0.05; **p<0.01; ***p<0.001 y ns =no significativo. 23IK= Indice de retencion de Kovats calculado en
una columna DB WAX.
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TABLA 2. Continuacion.

ROMERO AZAHAR ROBLE BOSQUE ENCINA

NOMBRE DEL IKa Mip.- Media Mip.- Media Mip.- Media Mip.- Media Ml’p.- Media E-ratio

COMPUESTO max. (SD) max. (SD) max. (SD) max. (SD) max. (SD)
Lilac aldehyde A 1542.1| nd-20 7 (9)2 19-150 | 67 (44)° nd nd nd nd nd nd 26%**
23 Butanediol | 15476| nd43 | oGSy | naarr | azary | Sz | 372 1T 532 [2150 [ A6E T g
Linalool 1553.5 nd nd nd nd 5-47 |14 (12)°| 15-46 | 28 (10)° | 8-53 30 (26)° 19%**
Lilac aldehyde B 1554.9| nd-22 7 (10)2 | 34-200 | 93 (53)° nd nd nd nd nd nd 35%**
Lilac aldehyde C 1564.3| nd-14 4 (6)? nd-112 | 48 (31)° nd nd nd nd nd nd 27%%*
1-Octanol 1565.4| nd-15 5 (5)* nd-22 2 (6)2 6-36 16 (8)° | 15-25 20 (3)¢ 11-13 12 (1) 18%**
Acetoin Il 1568.0 nd nd nd nd nd-18 | 2 (5)* | nd-13 5 (7)° nd nd 3*
?ljm(ra\tcglk;i;(al dehyde 1571.6| nd-31 13 (10)® | nd-51 | 24 (13)* | nd-219 |50 (64)*|135-196| 171 (21)° | nd-43 | 25 (21)* 2] xxx
2,3-Butanediol II 1584.6 | nd-136 | 29 (48)® | nd-508 | 120 (147)2 17%’;12 (fgggb féfgé (17511%6 ‘;77?6%' (1%%%3m 85*+*
Lilac aldehyde D 1587.3| nd-14 5 (6)2 20-118 | 61 (36)° nd nd nd nd nd nd 31***
Isophorone |l 1592.6 | nd-227 | 69 (89) | nd-169 41 (59) nd-174 | 44 (45) | nd-59 15 (27) nd nd ns
Dill ether I 1599.4| nd-57 15 (20)° | nd-13 2 (4)2 nd nd nd nd nd nd 6***
Terpinen-4-ol 1604.8 nd nd nd-31 5 (10) nd-4 0.5(1) nd nd nd nd ns
P'hydr°'5'm6thy"2(3H)' 1609.6| nd nd nd-11 | 3(5) nd-6 |05 | nd nd nd-13 | 9 (6) 10%*
uranone
Tetrahydro-2H-pyran-2-one | 1611.1 nd nd nd nd nd-23 | 6(8)° | nd-24 | 9(11)° nd-7 4 (4)2° 5*
Propoxybenzene 1613.3| nd-44 4 (13)? nd-333 | 124 (114)° nd nd nd nd nd nd 14%**
Difumaric acid 1613.8 nd nd 33-348 | 153 (113)° nd nd nd nd nd nd 2%

Los resultados aparecen expresados por potencias de 10, Las letras en cada fila indican los grupos homogéneos basado en el procedimiento de diferencia minima significativa
(LSD) de Fisher con un nivel del 95.0% de confianza. nd=no detectado; *p<0.05; **p<0.01; ***p<0.001 y ns =no significativo. 23IK= Indice de retencion de Kovats calculado en
una columna DB WAX.
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TABLA 2. Continuacion.

ROMERO AZAHAR ROBLE BOSQUE ENCINA

NOMBRE DEL IKa Mip.- Media Mip.- Media Mip.- Media Ml’p.- Media Ml’p.- Media E-ratio

COMPUESTO max. (SD) max. (SD) max. (SD) max. (SD) max. (SD)
Butyrolactone 1623.9| nd-9 4 (4)2 nd-8 1(3)? 11-57 | 31 (12)° | 55-82 | 64 (11)° | 22-35 29 (7)° 86***
Butanoic acid 1631.9| nd-10 2 (4)2 nd-220 | 39 (72)° nd-22 2 (5)2 nd nd nd-18 9 (10)% 3*
Safranal 1644.7 nd nd nd nd nd-26 5(7)P° | nd-17 | 4 (8)2 nd nd 4x
Acetophenone 1647.9| nd-10 2 (4)2 nd-11 3 (4) nd-68 | 32 (20)° | 23-171| 100 (65)°| 3-31 17 (15)% 22%xx
3-Furanmethanol 1664.5| nd-48 16 (15)* | 16-57 30 (13)* | 58-528 (11559),) 13%?% 245 (88)° %%161 233 (135)¢ | 17***
Benzoic acid ethyl ester 1665.7 nd nd nd-28 6 (11) nd-55 | 17 (20)° | nd-39 | 11 (18) nd nd 4*
1-Nonanol 1667.2| 5-24 13 (8)2 12-49 27 (13)° 19-65 |41 (12)*| 29-95 | 51 (26)¢ | 26-32 | 28 (3)*° 12%**
2-Hydroxybenzaldehyde 1673.3 nd nd nd nd nd-203 | 17 (57)2 | nd-160 | 78 (57)° nd nd 6***
Methyl formate 1673.3 nd nd nd nd nd-48 | 7 (16)? nd nd nd-72 47 (34)° 13***
2-Methylbutanoic acid 1674.9| nd-9 2 (4)2 nd-7 0.9 (2)2 | 22-522 |86 (114)° | nd-188 | 105 (77)° | 41-46 44 (2)* 5x*
8-Methyl-
tricyclo{3.3.0.0(2,8)]octan-3- 1691.1| nd-62 11 (23)% | nd-206 | 83 (69)° nd nd nd nd nd nd 15%**
one
a-Terpineol 1701.6| nd-6 2 (3)2 nd-11 7 (5)° nd-17 6(4)° | nd-18 | 11 (7)° nd-5 2 (3)* Bx**
endo-Borneol 1706.0| nd-36 | 19 (11)? nd nd 14-197 | 74 (44)° | nd-159 | 102 (58)° | nd-28 | 14 (16)2 1%+
4-Methyleneisophorone 1729.3| nd-219 | 76 (91)* | nd-300 | 72 (94)° nd-18 5 (4)? nd nd nd nd 5**
p-Mentha-1,5-dien-8-ol 1730.6 nd nd nd nd nd nd nd-19 | 12 (8)° nd-7 3 (4)P 32%**
3“&; d?(';gr;ﬁt%';’ez' 1740.7| nd-6 | 2(2* | nd5 | 3(@7* |nd115]| 2229 | nd-63 | 16 29)* | nd-2 | 0.5 (1) 3
2(5H)-Furanone II 1748.5 nd nd nd nd nd-45 7 (12)®> | nd-35 | 22 (11)° nd nd 12%**

Los resultados aparecen expresados por potencias de 10“. Las letras en cada fila indican los grupos homogéneos basado en el procedimiento de diferencia minima significativa
(LSD) de Fisher con un nivel del 95.0% de confianza. nd=no detectado; *p<0.05; **p<0.01; ***p<0.001 y ns =no significativo. 2lK= Indice de retencién de Kovats calculado en
una columna DB WAX.
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TABLA 2. Continuacion.

ROMERO AZAHAR ROBLE BOSQUE ENCINA

NOMBRE DEL K2 Min.- Media Min.- Media Min.- | Media | Min.- Media Min.- Media E-ratio

COMPUESTO max. (SD) max. (SD) max. (SD) max. (SD) max. (SD)
2-Methylciclohexanone 1767.8 nd nd nd nd nd nd nd nd nd-4 2 (2)° 14%**
Trans-Linalool 3,7-oxide 1768.5 nd nd nd nd nd-10 4 (3)° nd-25 11 (7)¢ nd nd 23%x*
p-Mentha-1,5-dien-8-ol 1785.0 nd nd nd nd nd-9 2(2° | nd-12 5 (5)° nd-3 1 (2 TH**
Benzeneaceticacid eyl | 17g5.6 | nd-1 [0.09(0.3)| nd-30 | 10(10)° | nd-19 | 4(6)¢ | nd nd nd nd ek
Dimethyl sulfone 1792.5 nd nd nd nd nd-3 |[04()2| nd-5 1(2)° nd nd 3*
a-Methylbenzenemethanol 1814.5 nd nd nd nd nd-30 | 13(9)° | nd-20 7 (9)° nd nd 14***
Oxalic acid hexyl 2- 1815.7 | nd-13 | 3 (5)° nd nd nd nd nd nd nd nd s
phenylethyl ester
(E)-1-(2,6,6-Trimethyl-1,3-
cyclohexadien-1-yl)-2-Buten- | 1820.4 nd nd nd-8 2 (4) nd-5 0.7 (1) nd-6 2 (3) nd nd ns
1-one
3-Phenyl-furan 1825.2 nd nd nd-98 20 (32) nd-65 | 20 (20) | nd-45 13 (20) | nd-12 6 (7) ns
2,6,6-
Trimethylbicyclo[3.1.1]hepta | 1865.2 nd nd nd nd nd-6 1 (2)be nd-8 3 (4)° nd nd 4**
ne-2,3-diol
Benzyl alcohol 1878.8 | 15-56 | 38(12)* | 9-94 | 35(31)* | 9-355 é‘%b nd-236 | 77 (98)* | 25-73 | 49272 | 7o
2-Methyl-naphthalene 1878.9 nd nd nd-67 13 (22)° nd nd nd nd nd nd 4**
2-Amino-4-phenylpyrimidine | 1890.6 nd nd nd-3 0.5 (1) nd nd nd nd nd nd ns
2,4-Difluoro-3-
hydroxybenzaldehyde 1908.3 nd nd nd nd nd-22 3(5) nd-7 2 (3) nd nd ns

Los resultados aparecen expresados por potencias de 10“. Las letras en cada fila indican los grupos homogéneos basado en el procedimiento de diferencia minima significativa
(LSD) de Fisher con un nivel del 95.0% de confianza. nd=no detectado; *p<0.05; **p<0.01; ***p<0.001 y ns =no significativo. 2lK= Indice de retencion de Kovats calculado en
una columna DB WAX.
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TABLA 2. Continuacion.

ROMERO AZAHAR ROBLE BOSQUE ENCINA

NOMBRE DEL K2 Ml’p.- Media Mip.- Media Mip.- Media Mip.- Media Ml’p.- Media E-ratio

COMPUESTO max. (SD) max. (SD) max. (SD) max. (SD) max. (SD)
1-Isocyano-3-methylbenzene | 1923.1 | nd-3 0.5 (1) 3-22 13 (6)° nd-51 |14 (13)°| nd-31 | 11 (13)° nd nd 5**
g'eitzhg’ri'gzggtél dehyde 19285 | nd nd nd nd nd-8 | 2@ | nd-7 | 3@ nd nd Grex
Benzothiazole 1953.2 nd nd nd nd nd nd nd-25 6 (11)° nd nd 4r*
Trans-3-methyl-4-octanolide | 1954.3 nd nd nd nd nd-17 5 (6)° nd-24 | 12 (12)° nd-7 4 (4)> 7H**
1,2-Dimethylnaphthalene 1989.4 nd nd nd-5 1(2)° nd-2 (8'74)a nd nd nd nd 4*
4-(1-Methylethenyl)-1-
cyclohexene-1-methanol 1999.6 | nd-2 | 0.3(0.6)* | nd-6 1(2)° nd nd nd nd nd nd 5x*
formate
Phenol >2000 | nd-14 5 (5)2 nd-23 4 (8)2 nd-39 |18 (13)°| 28-57 | 43 (11)° | 13-29 21 (9)° 23xx*
0-(4-Methylbenzoyl)-0'-(2-
methoxybenzoyl)- 1,3- >2000 nd nd nd nd nd-49 |10 (13)°| nd-22 | 11 (9)* nd nd H**
benzenediol
(E)-Cinnamaldehyde >2000 | nd-6 2 (2)* nd nd 2-37 12 (9)¢ | 22-50 | 34 (11)¢ | nd-19 9 (10)bc 32%x*
3-Phenylpropanol >2000 nd nd nd nd nd-4 1(2)P nd-3 0.5 (1)? nd nd T
Octanoic acid >2000 nd nd nd nd nd-6 | 0.4(2)?2| nd-26 6 (9)° nd-3 0.7 (1) 6***
p-Cresol >2000 nd nd nd nd nd-14 1(3) nd nd nd nd ns
2-Hydroxy-1-phenylethanone | >2000 nd nd nd nd nd-66 |12 (18)2| nd-84 | 39 (42)° nd-7 3 (4)? TH**
Lilac aldehyde E >2000 nd nd nd-25 6 (8)° nd nd nd nd nd nd B***
Thymol >2000 nd nd nd-2 | 0.2 (0.6) | nd-59 | 5(15) nd nd nd nd ns

Los resultados aparecen expresados por potencias de 10“. Las letras en cada fila indican los grupos homogéneos basado en el procedimiento de diferencia minima significativa
(LSD) de Fisher con un nivel del 95.0% de confianza. nd=no detectado; *p<0.05; **p<0.01; ***p<0.001 y ns =no significativo. 3lK= Indice de retencién de Kovats calculado en
una columna DB WAX.
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TABLA 2. Continuacion.

ROMERO AZAHAR ROBLE BOSQUE ENCINA

NOMBRE DEL K2 Ml’p.- Media Mip.- Media Mip.- Media Mip.- Media Ml’p.- Media E-ratio

COMPUESTO max. (SD) max. (SD) max. (SD) max. (SD) max. (SD)
3-Aminoacetophenone >2000 | nd-25 7 (9)°c nd nd nd-38 |10 (11)°| nd-19 11 (7)¢ nd nd 5**
2,3,5-Trimethylphenol | >2000 | nd-3 0.5(2) nd-4 0.9 (2) nd nd nd nd nd nd ns
Methyl anthranilate >2000 nd nd nd-132 | 53 (36)° nd nd nd nd nd nd 26***
3-Phenyl-2-propen-1-ol >2000 nd nd nd nd nd-3 | 0.6 (1)° nd nd nd nd 3*
ﬁz’4'd'te”'b“ty'Phe”Y')'E" >2000 | nd-3 | 08(1)* | nd nd nd-26 | 9(6)® | nd nd nd nd 17w

ydroxypentanoic acid

lodo-ethene >2000 nd nd nd nd nd-25 3(7) nd nd nd nd ns
2,3,5-Trimethylphenol Il >2000 | nd-25 | 8 (10)? nd-43 16 (16)° nd-28 | 3(7)* | nd-17 8 (7)2® nd-9 5 (4)2° 4**
1,4:3,6-Dianhydro-a-d- >2000 | nd nd nd nd nd-86 | 9(21) | nd-54 | 14(17) | nd nd ns
glucopyranose
Benzoic acid >2000 nd nd nd nd nd-66 (1173;bc nd-46 | 20 (18)° nd-4 2 (2)2° 6***

Los resultados aparecen expresados por potencias de 10%. Las letras en cada fila indican los grupos homogéneos basado en el procedimiento de diferencia minima significativa
(LSD) de Fisher con un nivel del 95.0% de confianza. nd=no detectado; *p<0.05; **p<0.01; ***p<0.001 y ns =no significativo. 2lK= Indice de retencion de Kovats calculado en

una columna DB WAX.
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