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RESUMO:

O mel é um produto alimenticio natural, muito apreciado ao redor do mundo, ndo somente pelo
seu sabor, mas também pelo seu valor nutricional, medicinal e econdmico. Por se tratar de um
produto natural de facil adulteracdo, € comum encontrar méis de composicdes fraudulentas,
gerando preocupagédo ao publico consumidor. Varias técnicas de analise podem ser utilizadas
na identificacdo de possiveis adulteracoes, além de avaliar a qualidade do mel, entretanto, a
maioria destes testes sdo morosos e de dificil conclusdo. Dessa forma, verifica-se a necessidade
de obtencdo de novas técnicas analiticas capazes de detectar e também quantificar possiveis
adulterantes presentes em produtos alimenticios como o mel. As técnicas de TG e DSC vém se
destacando em pesquisas que visam novas metodologias para avaliar as propriedades, qualidade
e possiveis adulteragdes em produtos alimenticios como o mel. Tais adulteragdes podem gerar
modificacdes nas propriedades térmicas dos alimentos, influenciando no perfil das curvas TG
e DSC de forma qualitativa e/ou quantitativa. Qualitativamente pode-se avaliar as curvas por
simples comparacédo dos eventos envolvidos. A avaliacdo quantitativa deve ser conduzida pela
correlagéo linear entre a quantidade de adulterante e a modificagdo gerada. O presente trabalho
contém resultados obtidos através da avaliacdo e tratamentos de dados de curvas TG e DSC
obtidas para amostras de mel puras, além de suas misturas formadas com diferentes adulterantes
em diferentes quantidades (10, 20, 30 e 50%). Os resultados revelaram que alguns adulterantes
apresentam curvas bem distintas das amostras de mel, além disso, uma boa correlacéo entre as
guantidades de adulterantes adicionadas e variacdes de alguns parametros, tais como teor de
cinzas, umidade, cinética de degradacao termo oxidativa e transicao vitrea.

Palavras-Chave: Mel; Termogravimetria; Calorimetria Exploratéria  Diferencial;
Adulterantes.



ABSTRACT:

Honey is a natural alimentary product, greatly appreciated all around the world, not only for its
flavor but also for its nutritional, medicinal and economical value. Because it is a very easily
adulterable product, it is not uncommon to find honey of dubious composition in the market,
which makes customers uneasy. There are several analysis techniques that can be applied in
order to verify the authenticity of the honey, as well as its quality, but those analysis are often
longstanding and difficult to complete. This way, it is a necessity to find new analytical
techniques that are capable to detect and quantify possible adulterants on natural product
samples, such as honey. The techniques of TG and DSC stand out in modern researches that
seek new methods to evaluate properties, quality and possible adulterations of natural products,
like honey. Such adulterations can cause modifications on the thermal properties of food,
influencing the profile of TG and DSC curves in a qualitative and/or quantitative manner,
Qualitatively, the curves can be evaluated by simply comparing the events involved. The
guantitative evaluation must be conducted by the linear correlation between the amount of
adulterant and the modification generated. The present work contains results obtained through
the evaluation and processing of data from TG and DSC curves obtained for pure honey
samples, such as their blends obtained by mixing the original sample with different adulterants
in different amounts (10, 20, 30 e 50%). The results reveal that some adulterants show curves
that are very distinct from the pure honey samples, and besides that, a good correlation between
the amounts of adulterants added and variations in some parameters such as ash content,
humidity, thermo-oxidative degradation kinetics and glass transition.

Key-Words: Honey; Thermogravimetry, Differential Exploratory Calorimetry; Adulterants.
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1. INTRODUCAO

O mel de abelha ¢ um produto alimenticio complexo que proporciona beneficios
nutricionais e medicinais significativos, constituindo-se em uma fonte rica em agUcares
prontamente disponiveis, cidos organicos e varios aminoacidos, além disso, e fonte de muitos
compostos biologicamente ativos (GARCIA-CRUZ, 1999; AHMED et al., 2007; KUROISHI
et al., 2012). Sua composi¢do pode variar, uma vez que depende principalmente das fontes
vegetais das quais ele é derivado, aléem de fatores como o solo, espécie da abelha, situacéo
fisiologica da colbnia, o estado de maturacdo, condi¢des meteoroldgicas durante a colheita,
entre outros (ALVES et al., 2005).

Devido as suas caracteristicas nutricionais, medicinais e sensoriais, 0 mel tem atraido
cada vez mais a atencao dos consumidores nas Ultimas décadas tanto no Brasil como em todo
o mundo impulsionando o comércio e demanda por servicos de analise e certificacdo deste
produto (MOREIRA e MARIA, 2001).

De acordo com o Regulamento Técnico de Identidade e Qualidade do Mel através da
Instrucdo Normativa N° 11 de 20 de outubro de 2000 do Ministério da Agricultura, Pecuéria e
Abastecimento (MAPA), o mel ndo deve conter nenhum tipo de substancia estranha a sua
composicao sendo proibida a adigdo de qualquer tipo de produto ou substancia (MAPA, 2000).
Ou seja, a adicao de qualquer substancia ao mel pode caracterizar ato de fraude por adulteracgéo.
O termo “adultera¢do” consiste em adicionar uma ou mais substincias quimicas externas a um
produto alimentar que contém substancias naturalmente semelhantes (CORDELLA et al.,
2003).

Assim, a autenticacdo de produtos alimenticios (natureza e origem) € de importancia
primordial para consumidores e industrias, em todos os niveis do processo de producdo. Do
ponto de vista legislativo, os padrdes de qualidade foram estabelecidos por meio da exigéncia
de rotulos de qualidade que especificam a composicdo quimica de cada produto. Do ponto de
vista econémico, a autenticacdo dos produtos é fundamental para evitar a concorréncia desleal
gue pode desestabilizar 0 mercado e desorganizar a economia regional e até mesmo a nacional
(CORDELLA et al., 2003).

E comum ocorrer a adulteracdo em produtos como o mel através de substancias com
caracteristicas semelhantes como o melago, xarope de glicose, acucar industrializado e até

mesmo agua. A detecgdo de adulteragdo é um problema técnico, uma vez que se torna dificil



detectar um adulterante com aproximadamente a mesma composi¢cdo quimica do produto
alimenticio no qual esta inserido (CORDELLA et al., 2003). Dessa forma, se faz necessaria
uma fiscalizagdo mais rigorosa, além do uso de técnicas cada vez mais sofisticadas de andlise
no controle de qualidade.

Pesquisas apontam que as técnicas de analise por Termogravimetria (TG) e Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC) sdo consideradas poderosas quando se trata de avaliar as
propriedades, qualidade e adulteragio de alimentos como o mel (KANTOR et al., 1999;
CORDELLA et al., 2003; FELSNER et al., 2005; AHMED et al., 2007; GOMEZ-DIAZ et al.,
2009; VENIR et al., 2010; TOMASZEWSKA-GRAS et al., 2015; FLACHSMANN, 2016).
Isso geralmente € feito observando-se eventuais mudancas nos parametros de estabilidade
térmica, estabilidade termo-oxidativa, cristalizacdo, fusdo e transicdo vitrea, obtendo-se tanto
informacdes qualitativas como quantitativas importantes sobre a amostra analisada (ROOS,
2003; IONASHIRO, 2004).

A analise termogravimétrica € realizada por meio de um equipamento chamado TGA,
que consiste de um sistema integrado de balanca, forno, cadinhos (cujo material € inerte), um
sistema de passagem de géas e ainda medidores de temperatura. O equipamento permite que haja
um bom controle da variacdo de temperatura e minima influéncia externa, obtendo assim
valores precisos quanto a variacdo de massa, que sdo os dados desejados. Essa € uma técnica
de anélise de materiais destrutiva que objetiva a medicdo da variacdo da massa de uma
determinada amostra em funcéo da temperatura ou do tempo. (SKOOG, 2002)

A analise via DSC refere-se a uma técnica termoanalitica, que é feita por meio do uso
de calorimetro diferencial, onde a diferenca fluxo de calor entre uma amostra e um material de
referéncia serd medida em funcéo da temperatura. O equipamento entdo consegue realizar uma
medicdo do calor de transicdo entre esses materiais, sendo assim possivel identificar eventos
endotérmicos ou exotérmicos relacionados a transicdes de fase ou outras reacdes quimicas e
fisicas que sejam capazes de causar variacdo de calor. Também é possivel identificar transicdes
de segunda ordem, como as transi¢fes vitreas, comuns em materiais poliméricos e vitreos.
(IONASHIRO, 2004).

Entretanto, somente a realizacdo de um bom preparo de amostras e 0 uso de técnicas
analiticas adequadas ndo constituem um bom trabalho se ndo forem realizadas corretamente as
coletas, tratamento, interpretacéo e analise dos dados (TEIXEIRA, 2003). Todos os trabalhos

envolvendo as técnicas de TG e DSC, além de outros envolvendo outras técnicas analiticas,



somente sdo possiveis pela existéncia de avaliaches e tratamentos de dados importantes,
realizados geralmente atraves de softwares (DENARI et al., 2016; XAVIER et al., 2019).

O objetivo do presente trabalho é avaliar as influéncias de possiveis adulterantes nas
curvas obtidas pelas técnicas de Termogravimetria (TG) e Calorimetria Exploratdria
Diferencial (DSC) de amostras de mel.
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2. METODOLOGIA

2.1 Obtencdo e preparo das amostras

Para a realizacdo dos testes foram utilizadas duas amostras de Mel Natural (MN) que
foram submetidas a adulteracdo com Melado de Cana (MC) comercial e Mel Artificial (MA)
sintetizado em laboratdrio a partir do actcar comercial.

As amostras de mel foram obtidas junto a produtores dos municipios de Jaru (MN3) e
Mirante da Serra (MN?2), no estado de Rondonia. A amostra de Melado de Cana foi obtida junto
ao comércio local do municipio de Ji-Parand - RO. J& o Mel Atrtificial foi sintetizado em
laboratdrio a partir da mistura de 500 g de actUcar comercial em 500 mL de &gua, adicionados
de 2,0 g de &cido citrico e 3 gotas de flavorizante comercial de baunilha, num béquer de 2L,
sob agitacdo em temperatura de aproximadamente 170 °C até adquirir consisténcia e coloracao
semelhante ao mel verdadeiro. As misturas foram preparadas pela adi¢cdo dos adulterantes ao
Mel Natural nas proporcdes de 10, 20, 30 e 50% (m/m), seguido de agitacdo mecanica entre 80

a 120 rpm por aproximadamente 20 min em temperatura ambiente de aproximadamente 30 °C.

2.2 Andlise das Amostras por TG e DSC

As analises de TG e DSC foram realizadas sem a necessidade de qualquer tratamento
prévio das amostras. Cada amostra foi analisada uma Unica vez em cada uma das técnicas
utilizadas, ndo sendo feitas repeti¢Ges (duplicatas, triplicatas, etc). A massa de amostra utilizada
para ambas as analises foi de aproximadamente 5,0 + 1,0 mg adicionados diretamente ao porta
amostras.

As curvas TG foram realizadas em um equipamento tipo termobalanca TGA-Q50 da
TA Instruments, em atmosferas de ar sintético, com fluxo de 60 mL min? e razdo de
aquecimento de 10 °C min, partindo-se da temperatura ambiente até 700 °C, utilizando-se
cadinhos de platina como suporte. Para uma melhor avaliacdo das informacdes, foram obtidas
curvas DTG através das derivadas das curvas TG em todo o intervalo de temperatura. Ja as
curvas DSC foram realizadas em um Calorimetro DSC-Q20 da TA Instruments, em atmosfera
de nitrogénio (N2), com fluxo de 50 mL min raz3o de aquecimento de 10 °C min, entre
temperaturas de - 80 °C e 20 °C, utilizando cadinhos de aluminio padrdo (Tzero)

hermeticamente fechados como porta amostra.
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2.3 Tratamento dos dados e avaliacdo das analises

As curvas de TG foram avaliadas (mediante o software Universal Analysis da TA
Instruments) para verificar se a adulteracdo tem influéncia na estabilidade térmica do mel, além
dos teores de umidade e de cinzas. A estabilidade térmica foi avaliada mediante a temperatura
de inicio (Onset) da degradacéo térmica do mel. O teor de umidade foi verificado mediante a
diferenca de massa entre o inicio das curvas até temperaturas proximas a 120 °C. Ja o teor de
cinzas foi obtido atraves do célculo da quantidade de residuo final que remete a quantidade
relativa de sais e minerais presentes nas amostras. Curvas DTG também foram obtidas através
da primeira derivada das curvas TG, revelando informacdes como intervalos de temperatura
nos quais ocorrem cada uma das etapas de perda de massa. Além disso, os picos DTG trazem
informagdes que permitem comparar a cinética relacionada aos eventos de perda de massa em
cada amostra, uma vez que o valor madximo do pico DTG corresponde a temperatura na qual a
velocidade do evento € maxima, e pode ser adotado como um parametro de estabilidade térmica.

As curvas de DSC foram avaliadas (mediante o software Universal Analysis da TA
Instruments) para verificar se a adulteracdo tem influéncia na temperatura de transicdo vitrea
(Tg) bem como a variacdo da capacidade calorifica a pressao constante (ACp) envolvida nesses
eventos. A temperatura de transicao vitrea foi obtida atraves de ferramenta propria do software
bem como através de célculo da temperatura de inicio (Onset) do evento. Os valores de ACp
relacionados as temperaturas de transicao vitreas também foram obtidos através de ferramenta
especifica do software, considerando as mudancas na linha de base das curvas.

Posteriormente utilizou-se o software Origin 6.0 da Microcal para a obtencdo de indicios
da correlacdo entre a adicdo de adulterantes e possiveis desvios nas propriedades térmicas do
mel. Isso foi feito através da obtencdo do Coeficiente de Correlacdo de Pearson (R) para a
regressdo linear, obtida dos dados de cada parametro avaliado contra as quantidades de
adulterantes presentes. O valor de R é calculado através da Equacéo 1, diretamente pelo
software Origin 6.0. Estes dados permitem a verificacdo da real possibilidade de obtencéo de
uma curva analitica, gerando o grafico de uma reta.

e L= D= o

VI (g — D2, — ¥)2]

12



13



3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Obtencao das misturas

Apo6s a obtengdo das amostras de mel e adulterantes foram realizadas adulteragdes
simuladas através da obtencdo de misturas de Mel:Adulterante com diferentes proporcoes em
massa. Ou seja, as misturas foram preparadas de forma a conter mel com 10% (9:1), 20% (4:1),
30% (7:3) e 50% (1:1) de adulterante. Para uma melhor dinamicidade e compreensédo do texto
e dos resultados, as amostras de méis e adulterantes foram nomeadas por siglas, de acordo com
a Tabela 1, e posteriormente renomeou-se as misturas obtidas entre os méis e os adulterantes

de acordo com a Tabela 1.

Tabela 1 - Siglas representando as amostras de acordo com sua composi¢&o.

Porcentagem de Adulterante (m/m)

Amostra de Mel Adulterante 10 % 20 % 30 % 50 %
MC M1C1 M1C2 M1C3 M1C5
MN;
MA M 1A1 M 1A2 M 1A3 M 1A5
MC M.C; M.C, M.Cs M2Cs
MN,
MA M 2A1 M 2A2 M 2A3 M 2A5

Fonte: autoria propria.

3.2 Andlise das curvas TG

As curvas TG para as amostras de mel e também para os adulterantes apresentam perda
de massa que ocorre em trés principais etapas consecutivas (Figura 1 - A). Entretanto, as curvas
DTG mostram que estas etapas podem ser compostas por eventos menores, relacionados a
varios estagios de perdas de massa (Figura 1 - B). As curvas TG e DTG para as amostras de
Mel Natural MNz1 e MN2 s8o muito semelhantes e quase sobrepostas, indicando que ha uma
grande semelhanga na composicao, em seus aspectos qualitativo e quantitativo.

A primeira etapa da perda de massa ocorre desde o inicio do aquecimento até
aproximadamente 170 °C, e envolve dois estagios para todas as curvas. Esta etapa corresponde
ao teor de umidade que pode ser atribuida as perdas de dgua e outros constituintes volateis das
amostras (SILVA et al., 2013). Note que as curvas TG e DTG para as amostras MN1, MN: e

MA estdo quase sobrepostas no decorrer desta primeira etapa, sugerindo valores de perda de
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massa bem aproximados, e que ocorrem com velocidades semelhantes (STROPA et al., 2016).

Ja a curva para a amostra de MC apresenta maior perda de massa nesta primeira etapa,
revelando a presenga de uma maior quantidade de umidade. As proximas etapas de perda de
massa ocorrem entre aproximadamente 170 e 650 °C, podem ser atribuidas a decomposi¢éo
térmica dos agucares e outros constituintes organicos presentes nas amostras (SILVA et al.,
2013). Note que as perdas de massa e os intervalos de temperatura relacionados a estas Gltimas
etapas para as amostras MC e MA diferem consideravelmente entre si e também das amostras
de Mel Natural. Tais diferencas sdo ainda mais notaveis por comparacao das curvas DTG.

Neste caso, pode-se utilizar essas diferencas como forma de andlise qualitativa na
identificacdo dessas espécies, caso seja necessario distingui-las do Mel Natural. Mesmo em
misturas, é possivel que os picos DTG dos constituintes puros continuem existindo, entretanto,
podem sofrer variagdes nas intensidades e deslocamentos dos picos relacionados as
temperaturas de ocorréncia dos eventos. O valor maximo do pico DTG corresponde a
temperatura na qual a velocidade do evento é maxima, e pode ser adotado como um parametro
de estabilidade térmica.

Figura 1 - (A) Curvas TG e (B) Curvas DTG para as amostras: (a) MN1, (b) MN_, (¢c) MC g, (d) MA.
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Fonte: autoria propria.

A Tabela 2 apresenta os valores dos intervalos de temperatura relacionados a cada etapa
de perda de massa, além dos valores da varia¢do de massa (Am), pico maximo Pwmax e residuo
final, para as amostras MN1, MN2, MC e MA. As diferencas nos perfis das curvas TG-DTG do
adulterante em relacdo a amostra de mel podem ser importantes para a deteccao da adulteragéo,

uma vez que alguns dos eventos podem adquirir caracteristicas intermediarias para a mistura
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formada. O residuo final, remanescente ap0s a decomposic¢ao termo-oxidativa dos agucares e
demais compostos organicos, corresponde ao teor de cinzas que esta relacionado aos sais
minerais de cada amostra. Neste caso, é possivel notar que a amostra MC é a que apresenta

maior quantidade de cinzas, evidenciando um maior teor de sais minerais.

Tabela 2 — Intervalos de temperatura de cada etapa, valores de Am, Puax, € Residuo Final para as para
as amostras MN1, MN,, MC e MA.

Amostra  Etapa Intervalo (°C) Am (%) Pmax (°C) Residuo Final (%)

18 28 — 166 18,0 135,24

MN; 28 166 — 400 57,1 221,05 0,5905%
3 400 - 572 24,3 468,03
18 30-164 16,7 126,06

MN> 28 164 — 400 57,9 224,00 0,4747%
32 400 - 570 24,9 486,29
14 27 -177 27,1 121,75

MC 28 177 - 400 46,4 216,51 1,748%
3 400 - 575 247 511,22
18 28 —-179 17,7 134,21

MA 28 179 — 448 58,4 290,20 0,2798%
32 448 - 622 23,7 573,08

Fonte: autoria propria.

3.2.1 Avaliagao dos dados das curvas TG para as misturas formadas entre as amostras de
Mel Natural e o MC.

As curvas TG para as misturas formadas entre a amostra MN1 e MC mostram
caracteristicas intermediarias entre mel e adulterante na 12 etapa de perda de massa (Figura 2 —
A), relacionada a umidade, cujos valores podem ser comparados na Tabela 3. Nota-se que 0s
valores quantitativos para a umidade seguem uma sequéncia de aumento quase linear com o
aumento da quantidade de adulterante, apresentando Coeficiente de Correlagdo Linear (R) de
0,98302 e Coeficiente de Determinacdo (R?) de 0,96633. (Figura 3 — A). Este efeito estd

diretamente relacionado ao fato de o adulterante apresentar uma maior umidade que a amostra
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de Mel Natural, e essa quantidade € repassada as misturas formadas. Os picos DTG referentes
a 12 etapa, para as misturas se assemelham mais ao MN; do que ao MC, e apresentam
deslocamento para temperaturas menores quando se aumenta a quantidade de adulterante. Nota-
se também que os deslocamentos dos picos relacionados a esta etapa seguem uma sequéncia
I6gica com boa linearidade, cujo coeficiente de correlacéo é de 0,99165 e de determinacéo é de
0,0,98337 (Figura 3 — B), quando se considera somente 0 MN; e as misturas formadas. Na 22
etapa de perda de massa as curvas para as misturas apresentam comportamento mais semelhante
a MN1 que MC, mesmo quando se compara a cinética de degradacdo através da intensidade dos
picos DTG (Figura 2 — B). Ademais, observa-se que todos os picos referentes as misturas
apresentam intensidades semelhantes a do MN3, porém, com um leve deslocamento para
temperaturas menores conforme se aumenta a quantidade de adulterante (Tabela 3). Esses
deslocamentos também seguem uma sequéncia l6gica quando se considera somente 0 MN; e
as misturas formadas, apresentando coeficiente de correlacdo linear de 0,98472 e coeficiente de
determinacéo de 0,96967 (Figura 3 — C). Tal resultado evidencia uma desestabilizacdo térmica
da amostra de mel, causada pela adicdo do adulterante MC. Entretanto, as perdas de massa
referentes & 22 etapa ndo apresentam uma diferenga significativa entre as amostras, e assim, ndo
é atil em uma possivel deteccdo de adulteracdo. A 32 etapa de perda de massa para as misturas

perde drasticamente as caracteristicas semelhantes ao MN; e assumem semelhanca ao MC.

Figura 2 - (A) Curvas TG e (B) Curvas DTG para as amostras: (a) MN1, (b) M1C; (¢) M1C; (d) M1Cs,
(e) M1Cs g, (f) MC.

1.6+

80+

60+

Massa (%)

404

Deriv. Massa (%/°C)

20+

T T T T T T -0.1 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Fonte: autoria propria.
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Mesmo ndo havendo uma sequéncia intermediaria logica, que se correlacione com o
comportamento de uma reta, a mudanca na caracteristica do evento pode ser Util na deteccao
qualitativa da adulteracdo. Com relacdo ao residuo final, nota-se que ha um aumento gradativo,
seguindo uma sequéncia logica relacionada ao aumento do adulterante no mel (Tabela 3). Essa
sequéncia apresenta boa correlacdo linear com coeficiente de 0,99233 e coeficiente de
determinacdo de 0,98472 (Figura 3 — D), mesmo incluindo o ponto referente ao MC. Esse
aumento esté relacionado ao maior teor de cinzas apresentado pelo MC em relacdo ao MN1
(Tabela 2), que por sua vez esté diretamente ligado ao teor de sais minerais dessas substancias.
Nota-se, pelas curvas DTG, que quando se aumenta a quantidade de adulterante, ha inicialmente
um deslocamento do Pmax do mel, préximo a 468 °C para temperaturas menores, além de uma
diminuicdo na sua intensidade, até desaparecer. Além disso, surge um pico caracteristico do
MC em temperaturas proximas a 511 °C (Figura 2 — B).

Tabela 3 — Intervalos de temperatura de cada etapa, valores de Am, Puax, € Residuo Final para as para
as misturas M1C1, M1C,, M1Cs e M1Cs.

Amostra  Etapa Intervalo (°C) Am (%) Pmax (°C) Residuo Final (%)

18 27— 165 19,3 131,75

M:C1 28 165 — 389 55,1 218,24 0,6348%
3 389 - 561 249 446,7
18 29 - 165 20,1 125,51

M:C; 28 165 — 389 54,0 217,51 0,8147%
3 389 — 565 25,0 438,83
18 27 —-163 19,6 123,98

M:Cs 28 163 — 390 54,1 215,22 0,9386%
32 390 - 581 25,4 512,55
18 27-162 21,8 113,15

M:Cs 28 162 - 430 55,3 212,89 1,042%
32 430 — 584 21,8 512,38

Fonte: autoria propria.
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Figura 3 — Correlacdo entre as quantidades do adulterante MC nos pardmetros (A) Umidade; (B) Pmax
da 12 etapa; (C) Pmax da 22 etapa e (D) Residuo Final do mel MNs.
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formadas entre MC e MN>, uma vez que as mudancas observadas nas curvas sdo as mesmas

A discusséo acerca dos efeitos da adicdo do MC ao MNy, também serve para as misturas
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(Figura 3— A e B). Os valores extraidos para os parametros de umidade (Am), PmAx, € Residuo

Final para as para as misturas formadas entre 0 MC e MN> s&@o apresentados na Tabela 4. Os

Coeficientes de Correlacdo (R) entre esses pardmetros e a quantidade do adulterante adicionado,

apresentam bons valores (Figura 5), tal qual os valores para os Coeficientes de Determinagéo

(R), considerando que ndo foram realizadas repeticdes para as analises.
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Figura 4 - (A) Curvas TG e (B) Curvas DTG para as amostras: (a) MNz, (b) M2C; (c) M2C; (d) M2Cs,

(€) MoCs e, (f) MA.
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Tabela 4 — Intervalos de temperatura de cada etapa, valores de Am, Puax, € Residuo Final para as para

as misturas M,C1, M>C,, M,Cs e M,Cs.

Amostra  Etapa Intervalo (°C) Am (%)

Pmax (°C) Residuo Final (%0)

18 25-163
M.C, 28 163 - 398
3 398 - 571
14 28 — 166
M.C: 28 166 — 390
3 390 - 578
18 27-164
MC3 28 164 — 386
3 386 — 573
18 25-162
M2Cs 28 162 — 403
3 403 — 580

18,34
56,51
24,46
19,30
54,00
26,00
20,70
52,80
25,74
22,50
52,13
24,28

126,93
220,00 0,6718%
458,94
124,16
217,43 0,6587%
450,65
123,66
216,20 0,7403%
518,26
112,26
212,31 1,0000%
517,22

Fonte: autoria propria.
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Figura 5 — Correlagdo entre as quantidades do adulterante MC nos pardmetros (A) Umidade; (B) Pmax
da 12 etapa; (C) Pmax da 22 etapa e (D) Residuo Final do mel MNs..
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Fonte: autoria propria.

3.2.2 Avaliagao dos dados das curvas TG para as misturas formadas entre as amostras de
Mel Natural e 0 MA.

As curvas TG e DTG para as misturas formadas entre o adulterante MA e 0 mel MN1
sdo mostradas na Figura 6. Note que as curvas TG e DTG para as misturas formadas apresentam
perfil mais semelhante ao MN:1 que MA, mesmo com teor de 50%. Esse resultado evidencia
uma dificuldade grande em detectar este adulterante em amostras de mel através das analises
de TG - DTG, mesmo quando adicionado em grandes quantidades.

A Tabela 5 apresenta os valores dos intervalos de temperatura relacionados a cada etapa
de perda de massa, alem dos valores da variagdo de massa (Am), pico maximo Pwmax e residuo

final, para as misturas formadas entre MN1 e MA. Note que os valores de Am, para todas as
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etapas, ndo sdo Uteis para uma avaliacdo quantitativa da adulteracdo, uma vez que nao
apresentam correlacdo linear aceitavel com as quantidades de adulterante adicionadas. Nesse
caso 0s parametros avaliados para a obtencdo do Coeficiente de Correlagéo Linear (R) e do
Coeficiente de Determinagdo (R?) com a quantidade de adulterante adicionada, foram os valores

de Pmax para as trés etapas de perda de massa e o Residuo Final.

Figura 6 - (A) Curvas TG e (B) Curvas DTG para as amostras: (2) MN3, (b) M1A; (c) M1A; (d) M1As,
(e) M:1As e, (f) MA.
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Fonte: autoria propria.

A Figura 7 apresenta os graficos e os valores de R e R? obtidos para tais correlacdes.
Considerando que nao foram realizadas repeti¢Oes para as analises (duplicatas, triplicatas,...) 0s
resultados obtidos podem ser considerados aceitaveis. Os picos DTG referentes a 12 etapa sdo
deslocados para temperaturas menores quando se aumenta a quantidade de adulterante, com
coeficientes de correlacéo (R) de 0,96819 e de determinacio (R?) de 0,93733 (Figura7 - A). O
aumento na quantidade de adulterante resulta no deslocamento dos picos DTG da 22 etapa de
perda de massa para temperaturas mais elevadas, que apresenta valores de R de 0,98772 e R?
de 0,97559 (Figura 7 - B). Ja os picos DTG relacionados a 3? etapa de perda de massa também
s&o deslocados para temperaturas maiores, com R de 0,97914 e R? de 0,95872 (Figura 7 - C).
A quantidade de residuo final diminui quando se aumenta a quantidade de adulterante,
revelando que o MA apresenta menor quantidade de minerais que a amostra de MN;. Essa
menor quantidade de minerais pode estar relacionada ao processamento do agucar
industrializado comercial utilizado na sintese do MA. Neste caso, a correlagdo linear apresenta
coeficiente (R) de 0,98746 e o coeficiente de determinacéo (R?) é de 0,97508. (Figura 7 - D).
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Tabela 5 — Intervalos de temperatura de cada etapa, valores de Am, Puax, € Residuo Final para as para
as misturas M:1Ai, M1A2, M1As e MiAs.

Amostra  Etapa Intervalo (°C) Am (%) Pmax (°C) Residuo Final (%0)

18 29 -164 17,8 133,87

M:1A; 28 164 — 400 57,4 221,27 0,5371%
32 400 - 561 24,2 467,91
18 27— 165 17,8 129,85

M1A; 28 165 -401 57,1 222,92 0,4918%
32 401 - 567 24,6 477,08
14 27 -165 18,0 129,93

M1As 28 165 —403 57,5 223,64 0,4749%
32 403 - 564 24,0 481,16
14 26 — 166 17,6 126,36

M1As 28 166 — 414 58,5 225,64 0,4476%
3 414 - 570 23,4 495,50

Fonte: autoria propria.

Quando se observa as curvas para as misturas formadas entre o adulterante MA e a
amostra de Mel Natural MN2 (Figura 8), verifica-se um comportamento muito semelhante
aquelas formadas por este adulterante e a amostra MN;. Os valores para os intervalos de
temperatura relacionados a cada etapa de perda de massa, além dos valores da variagao de massa
(Am), pico maximo Pmax e residuo final, para as misturas formadas entre MN2 e MA, sdo
apresentados na Tabela 6. Neste caso, ndo se observa valores que levam a uma boa correlagado
linear ou bons coeficientes de determinacdo para nenhum dos parametros em funcdo das
guantidades de adulterante adicionadas, como mostra a Figura 9. Note que o melhor resultado
obtido foi para a influéncia da quantidade de adulterante no deslocamento do pico DTG
referente a 32 etapa de perda de massa. Neste caso, o pico é deslocado para maiores temperaturas
guando se aumenta a quantidade de adulterante, cuja correlacao linear apresenta um coeficiente
(R) de 0,95942 e cujo coeficiente de determinacéo (R?) é de 0,92049.
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Figura 7 — Correlacao entre as quantidades do adulterante MA nos parametros (A) Puax da 12 etapa;
(B) Pmax da 22 etapa; (C) Pmax da 32 etapa e (D) Residuo Final do mel MN;.
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Tabela 6 — Intervalos de temperatura de cada etapa, valores de Am, Puax, € Residuo Final para as para
as misturas MoAi, MoA2, MbAs e MoAs.

Amostra  Etapa Intervalo (°C) Am (%) Pmax (°C) Residuo Final (%0)

18 26 —164 17,4 124,44

M2A, 28 164 — 409 58,0 221,56 0,3807%
32 409 - 579 24,2 485,52
18 29 -164 14,4 125,68

M2A; 28 164 - 410 58,2 222,66 0,3871%
32 410 - 573 23,8 492,18
14 25-165 17,0 123,23

M2A3 28 165-413 58,8 224,11 0,5214%
32 413 - 575 23,9 493,77
14 29 - 168 17,0 126,68

M2As 28 168 — 422 59,0 225,40 0,3099%
3 422 - 577 23,8 506,89

Fonte: autoria propria.
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Figura 9 — Correlacéo entre as quantidades do adulterante MA nos parametros (A) Pmax da 12 etapa;
(B) Pmax da 22 etapa; (C) Pmax da 3% etapa e (D) Residuo Final do mel MNs..
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Fonte: autoria propria.

3.3 ANALISE DAS CURVAS DSC

As curvas de DSC podem apresentar diversos pontos caracteristicos como a fusao,
cristalizacdo e transicdo vitrea, sendo que nos méis a transicdo vitrea tende a acontecer em
temperaturas negativas enquanto a primeira fusdo tende a acontecer acima de 0°C
(CORDELLA, et al., 2002). No presente estudo, observou-se apenas o0s eventos relacionados a
transicdo vitrea das amostras de Mel Natural, dos adulterantes MC e MA, bem como das
misturas formadas na adulteracdo simulada. A transicdo vitrea é a transicdo reversivel em
materiais amorfos, tais como vidros inorganicos, polimeros, produtos farmacéuticos e
ingredientes alimenticios, entre outros. Dessa forma, a Temperatura de Transicdo Vitrea (Tg),

descreve a regido de temperatura onde as propriedades mecanicas dos materiais mudam a partir

26



de duro e quebradico para mais macio, passivel de deformacdo. Em uma curva DSC essa
transicdo caracteriza-se como um deslocamento da linha base em forma de S, relacionado a
variacdo de capacidade calorifica (Cp) da substancia analisada, porém sem variacdes de entalpia
(IONASHIRO, 2004). A Figura 10 apresenta as curvas DSC mostrando os intervalos de
temperatura nos quais ocorrem as transicdes vitreas para as amostras MN1, MN2, MC e MA.
Neste intervalo hd uma temperatura de inicio, uma temperatura mediana e uma temperatura
final, que foram obtidas via software Universal Analysis e sdo apresentadas na Tabela 7. E
possivel notar que as curvas DSC para as amostras MN1, MN2 e MA séo bastante semelhantes
tanto no formato quanto nas temperaturas do evento de Tg. Ja a curva DSC para o adulterante
MC apresenta formato ligeiramente distinto das demais e a Ty ocorre em temperaturas mais

baixas.

Figura 10 — Curvas DSC mostrando a transi¢do vitrea para as amostras: (a) MN3, (b) MNy, (c) MC e
(d) MA.

Fluxo de Calor (W/g)

Exo

-0.6 T T
-75 -55 -35 -15

Temperatura (°C)

Fonte: autoria propria.

Tabela 7 — Pontos da transi¢do vitrea dos méis e dos adulterantes.

Amostra Inicio (°C) Mediana (°C) Final (°C)
MN; -49,96 -45,64 -42,76
MN; -48,05 -43,26 -40,43
MC -63,75 -59,03 -55,54
MA -45,67 -40,74 -37,47

Fonte: autoria propria.
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3.3.1 Avaliacédo dos dados das curvas DSC para as misturas formadas entre os Méis
Naturais e 0 MC.

O melado possui pontos de transicéao vitrea que se diferem mesmo visualmente das dos
méis naturais, apesar do formato da curva ser muito semelhante, isso se deve, principalmente,
a composicdo do mesmo, seja por sua umidade, concentracdo dos agucares componentes ou
presenca de compostos ndo amorfos que possam interferir na temperatura de transicdo. Apesar
dessas diferencas, 0 melado ainda é muito utilizado para a adulteracdo do mel natural por ser
uma mistura de facil acesso. Quando analisadas as misturas dos méis adulteradas por ele, é
possivel verificar uma variacdo no padrdo das curvas, em relacdo a dos méis, como se vé na
Figura 11, tanto parao Mel 1 - 11 (A) - quando para o Mel 2 - 11 (B) - mostrando que o método

pode ser eficaz para a analise desse tipo de adulterante.

Figura 11 — Curvas DSC mostrando a transicéo vitrea para as amostras: (a) MNj1, (b) M1C;4, (c) M:1C»,
(d) MiCs, (e) M:Cs, (f) MC, (g) MN_, (h) M2Cy, (I) M2Cs, (J) M2Cs e (k) M2Cs.
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Fonte: autoria propria.

Quando observadas as temperaturas dos pontos de transicdo vitrea, (Tabela 8) tanto as
temperaturas de Inicio quanto as Medianas e Finais apresentam uma tendéncia de variacdo, ou
seja, ha um decréscimo de temperatura quase constante em funcdo da quantia de adulterante
(Figura 12), com valores de R e R? proximos de 1, importante para a verificagdo de adulteragdes.
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Tabela 8 — Dados dos pontos de transicdo vitrea para as amostras MNi, MN2, MC e as misturas
formadas.

Amostra Inicio (°C) Mediana (°C) Final (°C)
MN; -49.96 -45.64 -42.76
M1Cy -50.96 -46.25 -43.74
M:C, -53.27 -48.68 -46.1
M:Cs -54.57 -49.98 -46.76
M;1Cs -55.58 -51.04 -47.81
MN, -48.05 -43.26 -40.43
M2Cy -50.44 -45.92 -42.88
M.C; -51.97 -47.43 -44.46
M>Cs -52.96 -48.41 -45.14
M:Cs -58.2 -53.36 -50.1

MC -63.75 -59.03 -55.54

Fonte: autoria propria.

As trés temperaturas apresentaram uma estabilidade quanto ao valor dos coeficientes de
correlacéo e de determinagéo, resultando em uma média de R = 0,98954 e R? = 0,98036 para
os graficos do Mel 1 - (A), (B) e (C) - e de R = 0,98932 e R? = 0,97875 para os graficos do Mel
2 - (C), (D) e (E), com desvio padrdo de +0,00130 (R), +0,00117(R?), +0,00134(R) e
+0,00117(R?), para os coeficientes de correlagdo do Mel 1 e do Mel 2, respectivamente.
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Figura 12 — Correlagdes lineares e valores de R entre os pardmetros Tonset, TMmediana € Trinal €M

funcdo das quantidades de adulterante adicionadas, (A), (B) e (C) MNj1, MC e as misturas

formadas; (D), (E) e (F) MN2, MC e as misturas formadas.
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Fonte: autoria proépria.
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3.3.2 Avaliacédo dos dados das curvas DSC para as misturas formadas entre os Méis
Naturais e 0 MA.

Os “xaropes de acucar”, como sdo conhecidos, muito utilizados em drinks, apresentam
teores de aclcar e umidade muito semelhantes aos dos méis encontrados in natura, o que 0s
torna adulterantes em potencial. Quando observadas as curvas das misturas geradas pela
adulteracdo dos méis com o Mel Atrtificial, nota-se que, visualmente, as curvas sdo muito
similares, como na Figura 13, mas quando analisadas as temperaturas, é possivel observar as
alteragOes, conforme a Tabela 9. Entretanto, as misturas adulteradas com este xarope nao
seguem um padrdo tendencioso linear tdo estavel, diferentemente das adulteradas com o
melado, mesmo assim é possivel perceber o padrao.

Como pode-se constatar na Figura 14, para o Mel 1 - (A), (B) e (C) - as temperaturas
ficam mais estabilizadas e os Coeficientes de Correlagdo e Determinacgdo ficam préximos de 1,
calculando-se a média dos valores de R e R?, obtém-se 0,93060 e 0,86605, com desvio padréo
de +0,01842 e + 0,00017, respectivamente. J4 a média dos R e R? para 0 Mel 2 - 14(D), 14(E)
e 14(F) resultaram em 0,68381, um valor muito baixo, mais proximo a 0,5 que a 1, o que indica
alguma possivel interferéncia durante a analise, provavelmente proveniente da separacao
sacaridica em fases distintas. O desvio padrao resultou em +0,02122, com um coeficiente de
variacdo de 3,10%, tornando a analise pouco confiavel.

Consoante Cordella e colaboradores (2002) as adulteragdes com 0s xaropes sdo muito
sutis, por isso requerem uma analise bem detalhada, pois as pequenas alteragdes podem passar

despercebidas.

Figura 13 — Curvas DSC mostrando a transicdo vitrea para as amostras: (a) MN1, (b) M1Aq, (c)
M1A2, (d) M1As3, (e) M1As, (f) MA, (g) MN2, (h) M2Ay, (i) M2A2, (j) M2A3s e (k) M2As
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Fonte: autoria propria.
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Tabela 9 — Dados dos pontos de transicao vitrea para as amostras MN1, MN2, MA e as misturas

formadas.

Amostra Inicio (°C) Mediana (°C) Final (°C)
MN; -49.96 -45.64 -42.76
M:1A; -48.23 -43.3 -40.71
M1A; -49.11 -44.59 -41.67
M:A; -47.88 -43.26 -40.3
M:As -47.22 -42.26 -39.34
MN:2 -48.05 -43.26 -40.43
M2A: -46.1 -41.51 -38.43
M2A; -47.18 -42.47 -39.42
M2A3 -47.83 -43.29 -40.74
M2As -46.57 -41.93 -38.74

MA -45.67 -40.74 -37.47

Fonte: autoria propria.
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Figura 14 — Correlagdes lineares e valores de R entre os pardmetros Tonset, TMmediana € Trinal €M

funcdo das quantidades de adulterante adicionadas, (A), (B) e (C) MN1, MA e as misturas
formadas; (D), (E) e (F) MN2, MA e as misturas formadas
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4. CONSIDERACOES FINAIS

Por meio da avaliacdo dos resultados obtidos, € possivel afirmar que tanto a
Termogravimetria quanto a Calorimetria Exploratoria Diferencial foram capazes de indicar
diferengas significativas entre as amostras de mel e os adulterantes escolhidos.

As curvas TG para as misturas formadas tendem a apresentar maiores semelhancgas com
as amostras de mel do que com as amostras de adulterantes, mesmo quando a quantidade de
adulterante é relativamente alta, o que dificulta a identificagdo de uma possivel adulteragéo.

H& uma melhor correlacdo linear e um melhor coeficiente de determinagdo entre as
guantidades de adulterante e os parametros avaliados, para as misturas formadas com o0 MC do
que com o MA, como revelam os valores de R e R? obtidos.

Os métodos de analise empregados, TG e DSC, demonstraram ser promissores na
verificacdo de adulteracdo do mel natural, porém, € importante salientar que é necessaria a
utilizacdo de outras técnicas em conjunto para detectar as substancias presentes.

Como foram avaliadas somente duas amostras de mel natural, ndo é possivel afirmar
que havera sempre o mesmo perfil de curvas, tanto para as analises de TG como as de DSC, de
forma a diferencia-los dos adulterantes. Para melhores consideracdes sobre o assunto se faz

necessario dar continuidade a essa pesquisa.

4.1 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS
Os resultados obtidos tanto para as analises de TG quanto de DSC, mostram que ambas
as técnicas sdo promissoras nas avaliacfes qualitativa e quantitativa da adulteracdo dos méis
com os adulterantes avaliados. Entretanto, novos testes devem ser realizados para que haja um
estudo mais aprofundado, envolvendo avaliagcbes quimiométricas mais detalhadas. Neste
sentido fica como sugestao de trabalhos futuros:
e Realizar novos testes, formando novas misturas com um maior nimero de amostras de
mel e também adulterantes;
e Realizar as analises obtendo-se varias réplicas (no minimo triplicatas), permitindo uma
melhor avaliacdo estatistica;
e Ultilizar outros softwares como ferramentas de tratamento de dados;
e Verificar a possibilidade de avaliar o envelhecimento (maturagdo) do mel pelas técnicas
de TG e DSC.
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