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INTRODUCCIUON =

Mescico es el pr-imer exportador mundial de miel de .
abeda y 1 cuarto productor en el orbe (Gor-dan ' — 1976 N

Rodr fguez — 1987)

de
de
factores
enAesé”ﬁiﬁﬁé‘é;ii

"EVHMF . (Hidroximetilforfural)  ha

desde hace tiempo como un pardmetro que per@nf‘

calidad de 1a Miel de Abeja , ya'due'esrrefie'aisnbnE‘tddb

de las condiciones de almacenamiento y proces

de 1la Miel - (Valle Vega — 1983)
No obstante que en esto cdnéyendanih

existe bastante informacién -al ‘respecto

elaborado hasta la Feéhé' unf‘Eéde{o:ijg:uﬁreaféa;
formacién de HMF ., 'debiao avdgé se.cohaééllpDCQLqu‘Vsu
cindtica de formacidn . ‘ - ‘
El1 presente estudio intenta por un lado ¢ profundizar en
el conocimiento del HMF como  pardmetro de calidaq H
aptimizar los métodos de cuantificacidn de éste y evaluar

de modo sistemdtico el tipo de Cindtica que 'imp1|ca =19

reaccidn de termogeneracidn ; finalmente proponer un modelo



matendtico que permita predecir la vida uUtil (dentro de los
Timites establecidos por las organizaciones normativas
internacionales ) de 1a Miel de Abeja , en funcidn de sSus

Condiciones de proceso -y almacenamiento , de acuerdo a los

estudios reaii:ad@é‘;ﬁ




1.-LA _APICULTURA Y LA MIEL DE AREJA

1.1 Aptecodentes Histdricos. (Avila — 1980)

La miel , es uno de los alimentos mas antiguos que se
conocen , fué incorporada a la dieﬁa hummana tal vez por un
descubrimiento fortuito y desde entonces , apreciada por
sus propiedades sensoriales . Segun 19s antropélogos , el
hombre se alimenta de miel desde hace unos 200,000 afMos.

Antecedentes regist?adcs de la relacidn entre hombres y
abejas pueden encontrarse en las pinturas rupestres de
Bicorp Y Dues Aigues , cuevas paleolifticas de Valencia
Espafa , que datan aproximadamenté 7,000 A.C..

Las abejas 1l1egaron a ser objeto de admiracién
religiosa - siendo ofrecida la miel en los altares como
preciado presente a Yos Dioses.Mucho tiempo antes de que se
inventara 1a manera de elaborar vino y se elabord 1la
primera "cerveza" , mezclando miel Y agua N dejidndolos
—" " "fermentar;esta primera beb{da alcohélica , por su prop iedad

de procurar una especie de éxtasis mfstico ,fué considerada
como “ néctar divino " y los Celtas la denominaron .Blura
qQue der ivar fa poster iormente en los vocablos:
Bier (Aleman),Beer (Ingliés),Biere(Francés) y Birra(ltaliano)
que significan cerveza.
En el antiguo testamento hay diversas menciones acerca
de la miel . espec{ficamente el rey Salondn H
en los Praverbios (XXIV,13) vy Cantares (IV,11) ensalsa

éste alimento al nivel de un cdliz o un presente divino.

El arte de criar y sacar provecho de 1a abejas se



atribuye a los Tartesios , una poblacidédn de origen africano
que desde principios de l1a edad de bronce se asentd en 1a
parte ba.a del Guadalquiviir posteriormente los Fenicios
dieron a conocer estas prdcticas apfcoclas a Babilonia ,
Egipto y otros pueblos de 1la antigtiedad .

Un documento Egipcio que data de 1S50 A.C. que se guarda
en la Universidad de Leipzig . pone de mani fiesto que log
antiguos reconocian a 1a miel como elemento priﬁinrdial en
un gran ndmero de wedicamentos , este escrito contiene una
serie de recetas para el tratamiento de di ferentes
enfermedades tales como el estreffimiento , el dotlor de
vientre , enfermedades de la mujer , de l1os ojos , etc.
En 1la antigua Grecia ., existla 1a creencia que Zeus ,

padre de los dioses , habfa sido alimentado con miel

durante su infancia . por 1o que era consumida
abundantemente . ademas de atribuirsele una influencia
estimulante en las glandulas sexuales - Tamb i én fues

conocida como un factor de longevidad y salud floreciente
en edad avanzada ; persona.es como Anacreonte , Pitdgoras ,
Hipocrates y Celso fueron grandes consumidores de miel .

El imperioc Romano no Fué-Ia excepcidén . ya que el
consumo de miel 1legd a ser extraordinario , e dieron el
uso adicional de utilizarse para la conservacion de frutas
que se guardaban en anforas repletas de miel . para suU
consumo  en invierno . Los personajes como Jul io Cesar

tenfan aficidn por este producto N los soldados 5

gladiadores y pueblo en general la reconocfan como Ui

fuente de vigor y fortaleza .

8



Esta aficidn fué transmitida y adoptada faciimente por
los Celtas Galos , Francos , Hunos Arabes (quienes
cons ideraban un deber y un placer consumirlia para conservar
salud v belleza) y Visigodos los cuales ail iguél que Carlo
Magno deJjaron compilaciones sobre los cuidados debidos para
éste producto de las abejas .

En la época feudal , los seMores exigfan el pago de
vasallaje con cera y miel , el azdcar en ese entonces era
una sustancia exdtica proveniente del oriente. La
apiculttura en el viejo mundo siguid floreciendo ’ como
consta en numerosos 1ibros consagrados a 13 abeja doméstica
denominada por los naturistas Apis melljfica. Por razones
de }ndole poliftico , 1la histdria marca el affo de 1813 a
partir de cuando se obtuvieron 4000 ton. anuales de azdcar
de remolacha azucarera 1o que hizo , desafortunadamente , que
descendiera el consumo de miel.

Dentro de los pafses de mayor desarrollo apfcola que mas
han contribuido a la explotacidn de este recurso es 1a
U.R.S.S., desde los siglos XVI y XVII es un exportador
impor-tante , de hecho , en 1828 se abrid la primera escuela
de Apfcultura y es , a la fecha el primer praoductor mundial

de miel de Abeda. (Avila—-1980,Siddiqui—1970)

1.2 Meliponicultura o apfcul tura americana.

En el nuevo mundo nNo existfan las especies del g&gnero

Apis , sino naturales de 1a zona 4, estaban el grupo de

abejas Meliponinae o abejas sin aguiJjoén , tuvo particular
importancia 1a especie Melipgna beecheii Bennett que adn se
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utili=za en Yucatén. Se presupone que en sus principios ta
meliponicul tura se 1levd a cabo robando 'miel de las
colonias silvestres de meloponinos , mas tarde cortaban los
nidos y los cuidaban cerca de su vivienda hasta el momento
de la cosecha. La meliponicultura se difundid ampliamente.

La utilizacidén primordial que dieron los mayas a 1a
miel fué 1a elaboracidn de "BalchéY bebida que se utilizaba
en festividades religiosas .También fué objeto de intenso
comercio desde Honduras y Nicaragua hasta Tabasco y la zona
Mexica, era ademas , él tributo que pagaban los campesinas
mayas a sus "Uinics".

A la l1legada de los espaMoles se considerd 1a venta de
miel y cera un monopolio real y exclusivo de EspafMa . Con la
Introduccfén de l1a caMa de azvcar y el Adesarrolla de
grandes haciendas azucareras en la Nueva EspaMa , 1la miel
pasé a ser un producto de importancia secundaria Yy sU
utiI}zacién como edulcorante se redujo. El cerumen de la
M. beecheii (que es una mezcla de propoleos)se comercial izd

desde aquel entonces como cera de Campeche.

Los espaMoles no introdujeron la abeda europea a 1a

Nueva EspaMa cuando menos no de manera directa ’ 1levaron
algunas colonias a Florida donde no tuvo éaxito .
posteriormente se llevd a la Apis mellifica a Cuba

(1764),1a actividad cobrdé gran importancia y probablemente
de aquf se introdujo a 1a Nueva EspaMa , algunas evidencias
sugieren que tal Incorporacién tuvo lugar entre fines de‘1a
decada 17&60‘s y principios de 1770’s pero solo en 1a regidn

central ’ va que a Yucatdn fué introducida desde E.U.A.
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hasta fines del siglo pasado Yy la abejs itatiana Apis

melilifica Ligdstica se trajo a México despuds de 1911.

(Labougle~Zozaya 198&)

1.3 YImportancia actual de la Apicultura en México.

Méstico se divide en 5 grandes regiones apfecolas H
Norte , Pacffico , Golfo , Centro y Peninsula de Yucéﬁén.
Existen entre ellas muy variaqéé,deeréncias de clima 9
suelo N vegefacidn - Adn dentro,dé cada. regidn podemnos
marcar noltiples vy diFénentéé, subPegi6ne5 dadas sus
condiciones particulares . La regi6n'mas importante es 1a
de la Penlfnsula de Yucat;n‘-Léyﬁkoducéidn actual na&ional
es de alrededor de 74,613 Tbn dé miel al aMo (1986 , paéa
1987 se tiene un'ﬁbbeiiminar de D2, 260 Ton ' Fuente:
I.N.E.G.I.) lo que noé ubica en el 4 productor mundiail de
miel de abeja (Rcaérguez—1987) y durante los 4dltimos !10
affos Mé*ico es el,prfmer expaortador mundial de mie] déA
abejoa . Los principéles inmportadores de productos épfcéfasf
mexicanos son = Repubiica Federal de Alemania , E.U.A.
Inglater+ra , Francia , Suiza , Belgica y Espafa (Gaordon-—
1978) que compréron a México alrededor de 8,000 Ton (Ene-
Dic 1986)por un equivalente de 42’'56%26,000.00 U.S. Dlis.y
con tendencia a aumentar (Fuente : S.A.R.H.).

Otro punto importante es el uso que recientemente se le
esta dando a l1a abeJjas ; para 1a polinizacion de cultivos ,
en esta Srea el potencial es notable , ya que el.valor‘de

la polinizaciédn es de 10 a 20 veces mayor que el de la miel

en términos econdmicos .
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También se debe mencionar que la apicultura implica una
gran importancia social va que excepto por una docena de
enpresas Y algo mas de un millar de apicul tores
aficionados , el resto de los 47,000 apicul tores del pafs ,
son campesinos cuya phcductividaa agrfcola es tan escasa
que gpenas cubre las necesidades Familiérés s por lo que la
comercializacidbn de mie1‘y cera Tes permite me jorar su
nivel de vida , 1a apicultura permite el acopio de ingresos
directos para la economfa rural , es generadora de empleos
y apoya algunas actividades manufactureras.

€n cuanto al consumo nacional de miel de abe.a .
és reducido principalmente por que la poblacidn desconoce
sSUS cualidades alimenticias y no la inclﬁye Habitua]mente
en 1a dieta , ademds los sistemas de comercializacidn con
un alto margen de gananhcia provocan gue su precio al
publico esté fuera del alcance de las mayar;as. El consumo
anuél'per cépita en México es tanm solo 200 g , uno de los
hmds bajos del orbe , no obstante paulatinamente aumenta el
consumo interno de miel en parte por ‘la tendencia actual

de ingerir productos naturales. (Labougle—Zozaya 1986)

"1.4 La miel de Abejs (Genei

Existen casi tantas definiciones de miel como autores
han escrito a propdsito de ella juna de estas definiciones
qui=zas la mas ;certada es 1la que cita la Norma' Reg.ional
Europea complementad: por Donadieu—1979.: " Se éntlende por
miel la sustancia dulce producfda pbr las abejas melf+feras

chreras 9 a partir del néctar de las flores - o de las
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secreciongs procedentes de las partes vivas de las plantas
[~} presentes en él]as . que dichas abejas recogen . Y
comb inan con sustancias especfficas propias_, almacenan y
dejan madurar en 1os panales de la colmena. Dicho producto
puede ser flufdo ’ espesov o cristalizado - (Code

Alimentarius—l?b?,Altaﬁlrano et al.f1985)

E1 prcceso_dg:fransFaw'é;;b ‘3'1‘ﬁé:takyen mietl h

amp]iamenté"éStddiqd6'” esenciéi@eﬁte lcohﬁié%ej,

‘crudo’ fNécbar,mglaé'

recoleccidn ‘del rh‘a.{:‘ér;iyav‘l’

abejas 1o  mezclan.:'con secreciones salivales

enzimas 'y se da lugar la inversidn de Sacarosa

consti tuyentes  monosacaridos de hecho se itchsigue
transformar todos los azucares por este’ tratamiento
enzimdtico. Posteriormente se evapora el exceso de humedad

hasta conseguir aproximadamente una concentrécidn del 70—
80 % de azucares 1o que evitard l1a fermentacidn. (Nixon ¥
Ribbands 19352 , Jean Proust—-1981 citados por Altamirano-
- Ibafiez 1984) )

Aunque la composici®&n de la. miel varla de acuerdo a
1as flores de las que procede y  otros factores (tales -
como: Tipo de vegetacion , clima situaci®n geografica
epoca del affo , condiciones ambientales y técnicas apfcolas
utilizadas? algunas autores han propuesto una serie de
valores que consideran "tfpicos" de 1a miel de abeja. Al
hacer una revisi®dn de estos valores , por los intervalos
que manejan y sus promedios , 1os niveles reportados por

White(19562) coinciden con 1a gran mayorfa. Para los componentes

principales encontrd que 1a miel tiene :
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Fructosa (38.2 %), Glucosa (31.3 %), Humedad (17.2 %),
Maltosa (7.31 %), Az.SuperiQres (1;5 %), Sacarosa (1.3 %),
Ac.Glucdnico (0.43 A reportado comno ac idez libre),
Acidos Orgdnicos }0.5712), Protefnas (0.26&6 Z), Cenizas
(0.16 %3, Lactona (0.14 %>, Nitrégeno (0.04 %) , Minerales

(Trazas). (White-Siciliano 1980,Siddiqui—1970)

Y Vitaminas.

Lds,rk‘gféﬁeé/péesentes en orden de abundancia : Cloro,

PDtésinngFéchED, Calcio, Magnesio, Sodio, Azufre, Fierro,
Nanganeéb, tobre y Yodo. De tas vitaminas reportadas estan
principalmente 1a vitamina "C"»cuyo conten ido aumenta sobre
todo si esta mezclada con polen , esta vitamina se conserva
por mucho tiempo en comparacidn con la que se obtiene de
frutas y legumbres. Ademds 1a miel cuenta con :Vitaminas j
e Tiamina{(pobre), B Riboflavina, e Piridoxina ,
Al Retinol, Ac. Pantm%énico, H Biotina,6 B AC. FOlico,
Bx Ac.Paraminobenzdico,PP Nicotinamida . Se guede afirmar
que‘ la miel contiene todas las vitaminas indispensables
para la vida por 1o que seri un preventivo contra
avitaminosis , escorbuto o beri-beri.

La miel también contiene algunas enzimas de importante
actividad : Diastasa (o amilaga), Invertasa . Catalasa,
Glucosa—-0Oxidasa y Lipasa. En alguna occasiéagn se intento
relacionar 1a actividad enzimdtica como fndice de
adul teracidn y.snbrecalentamiento ’ estud ios posteriores
demostraron que existen mieles sin adul terar . recién
extrafdas que tienen una actividad muy baja , no obstante
sobre todo en paises europeos se sigue tomando como uno de

Tos factores de calidad mds importantes. (Al tamirano et al.
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1985,Avila—1980,Caodex Al imentarius—19469)
L.a miel proporciona asf mismo diversos acidos
orgdnicos el que se encuentra en mayor proporcidn es el

g]ucdnlcd peru',se'hé &Dmprnbado que existen 1 Acético,

Butfrico, L&qt{cq‘; ﬂg}éico,d

gTDbulinaé. .,‘ histénasf‘ c
amino4c idos. (White—1976 - citado por 'Ais’amiri no'
1985,Avi1a—1980,white et al.—1978) -

Otras sustancias H Existen pequeﬁasblcéét,dadeéf'ae
Acido Fdrmico que son suficientes para eJerﬁér una accién
antisdptica contra 1os microbios patdgenos sin hacer que
por esta razdn 1a miel sea todxica o céustiéa K tamb ién
desde hace mucho tiempo , se conoce en la miel cierta
actividad antibidtica , atribuida a un factor denominado
inhibina > ahora se sabe que esté relacionada con 1a
actividad de la Glucosa—-0Oxidasa y la Produccidn de perdxido
Hidrdgeno 3 un fuerte bacteriostdtico)l).Gracias a estos
factores aunado a la baJja actividad de agqua . la acidez
natural v a la tan alta concentracidn de azdcares , la miel
es un al imento que permanece casi siempre exento de
microbios e inclusive ha sido utilizado con éxito como un

poderoso preventivo contra infecciones.
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En la miel tambidn es posible eﬁcontrar : Sustancias
gomosas s ceras v pentosanas , trazas de glicé&ridos .
esteroles y fosfolfpidos , por cromatograffa de gases se ha
identificado écidos Palﬁftico N aléico ,.. Lédrjcu ’
Miristoldico . Esteérl&o y'Liho1élcc.(Qﬁite—1978‘ciyadp por
Altamirano et al. 1985,Avila—1980) R

En algunas mieles de deterhinadns Yy bleﬁ"”dqno&idds
or igenes se han encontrado algunos compuestos tdxiéaé‘ialéé
como el Acetil Andromedol (Grayanotuxﬁné,ﬂ‘ I,
Andromedotoxina, Rhodotoxina, Aschotoxina) ,,'Gé]égpjna +

Andromedol (Grayanotoxina I1I, Deaceti\andromédotbxina)y

T Tutina,

Anh idroandromedol, desacetilpieristoxina B8,
Hyeninanchina, Y alcaloides pirrolizidinos en QiFerente
gr-ado pero todos estos campuestos son tdxicos N sin
embargo se considera que la incidencia de envenenamiento
humano por miel es extremademente bajo (Nh{te-lqel). Se ha
demoétrada tamb i&n que el riesgo de que la miel se
contamine por plaguicidas es muy remoto debido especialimente
al comportamiento de las colonias de abejas mel fferas
(Atkins—1973).

En resumen se puede afirmar que la miel es una mezcla
compleja de compuestos , donde los carbohidratos son los
componentes mayoritarios v mismos que son responsables
esencialmente de- sus propiedades f{sicas y organolépticas ,

empero no debemos olvidar sus propiedades alimenticias ,

"medicinales” y las que se mencionardn a continuacidn

1.5 niel m

La miel es el alimento natural mis importante coma
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fuente de calor y energfa, sus propiedades sensoriales 1o
identifican como un dulce agradable y nutritivo.En su
estado natural , Ta miel ya esta desdoblada en azdcares

simples y no. fermenta en el éstqmagq vy @1 aparato'diQEEtivo

no necesita hacer 1a

h'erIiéis'pﬁévié 7y asimilada

inmediatamente ademés

peligro de que eété cbﬁ

consume pasa al:torrente sangufneo a través de ) mucosas
intestinales ; n
constitucidn -
que pcr‘seb;qg

caries - dental

naturéi;uBIImentfc o

»comercia1es

Las Fnrras de mlel |nclpalmente
tres: M|e1‘ quuuda (A\ parecer 1a' preFer da por‘ los

ccnsumldures por 1o tanto 1a de mayor venta), M|el sdlida o

cristalizada , (se desarrolla actua]mente un tlpo "Fondant"
untable) Yy 1a miel vendida en el panal or|gjna1 ' que al
parecer es 1a gue complementa mds el sabor vendadero-de la

miel. (White—1983)

,véniéaad de mieles ,

debido al gran ndmero de Factoﬁés‘qq ' ? sfenen’ en  sus

propiedades.

'gnora IaH causa. de estas

[} consumidor ‘comdn,

diferencias . despreciando muchas veces m;eles de'  gran

pureza y wvalor nutritiyb:; por que su agpectO'no es del
todo grato a l1a vista , marcando preferencia por mieles

sospechosas e inclusive evidentemente adulteradas , pero de

17



buena apariencia a 1as que atribuye una auteqticidad que
may probablemente no tengan . Es por 1o tanto isaperativo
educar tanto a productores como a consumidores v para
desechar este tipo ae prejuicios . De modo general se
preferird aquella miel que se pueda adquirir directamente
con el productor adn cuando su aspecto no sea perfecto , si
no es posible se preferirs comprar miel que esté  envasada
con la marca o nombre del productor , 1o que nos dard una
mayor garantfa de que no esta adulterada en comparacidn con
mieles de envases andnimos o a granel.

Cuando 1a miel se extrae del panal , es una solucidn
concentrada mds o menos flulda ; pero &ste estado 1fquido
es transitorio , después de un tiempo 1a miel se transforma
en una‘ masa pastosa granul ada opaca debido a l1a
cristalizacién de uno de sus aztcares . La miel
cristalizada , es tan buena o mejor que la miel 1fquida s
de ‘hecho al contrario de 1o que todo mundo piensa v 1a
cristalizacidn es una garantfa de pureza para el comprador,
10 que no ocurre con l1a miel 1fquida . Incont ientemente -
al exigir a los productorgs exclusivamente miel 1fquida se
les ests obligando a adul terar el producto v ya que
agregaran azGcar invertido o someterin Ta miel a
calentamientos (1la mayorfa no controlados y prolongados) 1o
que alterard -l1os azdcares , destruirs ias enzimas ¥y
vitaminas existentes en la miel , privando de esta forma al
consumidor de las propiedades que. espera hallar en ella.

Se preferird miel granulada , si se quiere lfquida s Se

pondr& una cantidad para consumo inmediato en balo de Marta
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«Q
cuidando que l1a temperatura no sabrepase los S50 C.

En 1a industria también tiene la miel un papel
preponderante - Se utiliza para obtener algunos licores y

productos fermentados ,

en la elaboracién de caramelos ,

golosinas , dulces y nougats , aundue sufccnfeﬁido de azdcar

invertido limita un poco su aplicablilidad . Tambiénise“ ha

elaborado una pasta untable de miel y mantequi1léi

cereales para desayuno s yogurts 1avinc1uyenﬂ

formulaciones . al igual que un gran nﬁmera,dei

naturistas - Se usa caomo edulcorante nbcional»ren

mermeladas y conservas se . recomienda  para.’consumo

intfantil . Muchos duices tradicionales mexicanos incltuyen

en su receta este ingrediente . Probablemente la industria

que mds utiliza l1a miel es la panadera H por su alto

contenido de fructosa , impartiendo retencidn de humedad ,

ademé&s de un grado deseable de oscurecimiento y sabor que

no se obtiene de mninguna otra manera . Los panes , pasteles,

panes dulces de levadura y galletas , todos mejoran con el

uso de miel .

Es 1a miel pues , un ingrediente alimentfcio digno de

gran consideracidén ya que combina e impérte interesantes
prop iedades f{sicas . delicado sabor y una agradabile

connotacidn a la antigua

Se puede conservar la miel durante afos a condicidn de
o
Qque se almacene en lugar seco Yy fresco (Temp. ¢ 20 C) de

preferencia en tarros que no dedjen pasar la luz. (White—1983

s+ AViIila—-1280)

19



o= HIDROXYIMETILFURFURAL

2.1 Estructura Qufmica,Propiedades Fisicas v Quinmnicas.

S—(HIDROXIMETIL)-2-FURALDEHIDO o 'S— (HIDROXIMETIL)—2—
FURANCARBONAL o S—(HIDROXIMETIL )—-2-FORMILFURANO =} 5=

(HIDROXIMETIL)—-2-FURANCARBOXALDEHIDO o HMF

CHO

FIG. 2-A .—Estructura del Hidroximetil furfural
H O-CHJ
cC H O

BN

Peso molecular = 126.11 g/mol

Proporcidén de Elementos: C = S7.14 %, H =74.80 % , 0'=38.06

-]
Punto de fusidn = 31.5 C
o . . : i
Punto de ebullicidn = 114-116  C/i mm presidn:
Punto de “Flash" = 79 C FIe
18 L 286
Indice de refraccidn = n  =1.3627 4. n =
) TSI © IR
Densidad = d25=1.2062 , d15=1.268 Ca
4 15
Calor de combustidn = &&65S Kcal/mol
Absorbancia UV-max = 283 nm :

Absortividad molar =16,830 1t/molcm(Turner et al—i954,5ingh
et al—-1948)

Solubilidad = . Muy soluble en agua , Etanol , Metanol’,

Acetato de Etilo , Dimetil formamida , Acétona - Soluble en

Eter Etflicoa ’ Cloroformo , - Benceno y Tolueno en

ebullicion.Poco soluble en Tetracloruro de Carbéno Y muy~

poco soluble en Eter de Petrdleo.
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Apariencia s En estado puro , cristaliza inmediatamente a
[w]
o C M destila diffcilmente con vapor de agua s son

cristales(agujas) incoloras no higroscdpicas , que tienen un

olor agradable que recuerda 1la flor de ta manzaﬁilla

sm‘ldo ‘ar CNTP 't:oh‘dic'i'cnes

{camomila),de sabor amargo acre

normales - se descompone

conrn la:

se

CNTP. Produce :o]or~':aFé

manch35 
se sug:ere evntar contacto con los
oJjos ’ 1as ‘més'Frecuentes de preparacién son:

Fructosa, Glucosa,Saca Qsa,Almlddn de Mafz,Helaza,Galactosa.

Usos: En l1a sfntests de Dialdehidos , Glicoles , Eteres ,
Aminoalcoholes . Y Acetales Soluciones Scidas catalizan la
aper tura del ani]lo;(Middendnrp—l?IB,Merck Index , Haworth-—

Jones 1944). Se . considera que el H.M.F. no es daffino para

Ta salud , adn en cantidades varias superiores a las
establecidas como 1fmites méximos . propuestos por las
normas(J.S. of A. Food and Drugs Administration - 1970)

Propiedades Guimicas del HMF.

D& positiva la reacci®dn de l1a anilina sobre papel (mancha
roja) tambign con Difenilamina + acido Clorhfdrico forma una
sustancia colorida con espectro de absarcidn caracterfstico,
se obtiene asimiémo 1a ﬂitroFenilhidPazana de HMF al
reaccionar con p-Nitrofeniihidrazina , por ebutlicidn en
medio J44cido el HMF W se transforma en 4cido levdlico Yy

fodrmico.
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2] HMF reacciona con KCN y NH pero los productos
foi~rmados son inestables al par*ecer-ae'l grupo hidroximetil
CH -0OH causa inestabilidad. Reaccions adends can NaOH
(Cannizaro) dando E,S—Dihidroxjmefi1PurFuranp +'5¢Idc S e
Hldrnximatilpiromdéico»eJem 7. ' ‘ o

HMF da productos de condensacidn con é! dcido y Eter

Maldnicos ejem 8. ] :

EJEMPLOE DE ALGUNOS DERIVADOS DEL HIDROXIMETILFURFURAL

L]
HO-H_.,.CQCHZN — N=—CH “Ha
1) Hidroximetilfurfuraldazina

Br—&c@ﬁ“ | uo—&c-@- g™

2) EBromometil furfural 3) - C'Iqr-omr_\'t i1 furfural
o) c-@ CcH -- - @c H
CH O 0§ A N

4) Metdximetil furfural S) Etdximetiifurfural

@ -g-o-ruc o> g

6) Benzd&ximet!l furfural

. \
-Ho-HacQC“a:m‘ HO-H L 7> CooH

7) Dihidroximetilfurfurano + dcido S-Hidroximetilpiromicico
| Z N . ,€0CaHs
HO-H,C O CH= C\ . W
A C O&C;L 5
8) Hidroximetilfurfuralmalonatodietilico
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Coloraciones que df el HMF y diferentes reactivos:

Reaccibn : Color =
Seliwanof {Resorcina+HC1) RoJjo

EBaudoin(Aceite de adjonjol f+HC1) ’ L Rojo-violeta

Rothenfosser (B-naftol + Ac.Sul?ﬁrJEpj' intenso

Jagerschmide (Acetona + HC1) Roio=vino
Ial—PEchman—Middendorp(Di?énila ‘

Lieberman (TriptoFanD + HCY1)

Ekenstenn(Acetato de annllna)

wangerun(Alcalo|des B Ac.Sul dri

Schaffer y Ph|1lppe(DPC|na+HC1+:alor)  ,A :Amar|1lo

(HIddendorp-I?lB)

2.2 Eormacidn de Hidroximetilfurfural en miel

£l S-Hidroximetil-2—-Furfuraldehido (en adelante HMF) se
forma a expensas de las hexasas ’ tanto cetohexosas
(fructosa,sorbosa) como aldohexosas(glucosa,galactaosalaunque
estas dltimas dan rendimientos notablemente menores.&1 HMF
fué descubierto en 1895 por DOl quién lo caracteriza como
der ivado del furfural ; poco después Kiermayer encuentra que
se trata del HMF , no obstante es hasta 1209 que Blanksma
demuestra de una manera decisiva la estructura que
actualmentg conocemos Fig. 2—A.(Middendorp—-1218)

En medio dcido , las hexosas pueden deshidratarse .
iniciando una Pp-eliminacion , formandose el enol de
monosacarido y después de sucesivas deshidrataciones se

logra el compuesto furanflico HMF. (Altamirano e IbafMez—1984)
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€1 mecanismo de reaccidn propuesto (Haworth-1944) es el

siguiente :

H ORn HO, oH
- HaO .

oH — —» c -

“og\f- o CHOn ¢ (o) P
. A-D-Fructofurandsido 3,4~Dihidroxi~S—-Hidroximetil—-2—
Fructosa pm=180Q g/mol furancarboxienol
oH -H 0

Ho-H,c L o CH-OH

I-Hidroxi—-S-Hidroximet!1-2-Furancarboxienol

% . H
HO ~HC /o CH=0

3-Hidroxi-S~-Hidroximeti 1-2-Furancarboxialdehido

Ho-H C N CH=O
S=Hidrgximatil~2~-Furfuraldehldo

HWMF _pm=12& g/mol
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2.3 lmportancia como parédmetro de calidad en miel.

e1 obJetivo principal del procesamiento de miel es simples
estabilizarla , dgsto es , mantenerla 1ibre de fermentacidn Y
lcgrahA gque conserwve el estado Ffsi;o cld4sico (quuldo o
finamente granuladoe)l).La operacidn #dndéﬁental en el proceso

de miel de abeja es la aplicacidn dé-da!cbiPésteﬁPizacidn),

aunque es muy frecuente que . se. ‘aste tratamientao.

Podemos también pensar que el a ma'i:'eﬁa'miéhto, N en especial
el que se realiza en condicidnes inadecuadas es una Forma de
exposicién al calor por 1argo5 perlodos de tiempo , de aquf
que desde hace mucho tiempo se ha observado , que el estudio
de los efectos del calor sobre 1a calidad de 1la miel s’
puaeden tener una amplia aplicacidn. (White-1983) :

Dentro de los efectos que produce el caldr> éobreH 1a

miel se reportan :

—Descomposicidn de los azdcaresfhexosas)}l

concentracidn de Glucosa

—Formacién de. Hidroxnmetl
miel pH = 3.2-5.5 Y ca]enta

—Destruccién o dismnnu:ién en: el contenldn de enzlmas.

—Disminucidn de Aminoicidos 1ibres y desnaturallzaccén ‘de,
protelnas.
—~Destruccién de su poder inhibitorio de microorganismos.
—Oscurecimiento-de 1a miel principalmente por dos factores:
a) HMF ce polimeriza para dar productos coloridos de

di ferente grado de solubilidad.
b)) En menor grado , produccitnde melanoides por aminodcidos-

azdcares(Maillard).
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—~Deterioro de las cual idades organolépticas de la
miel,cambios de color , sabor y aroma.
—Cambios en 1a gr\anulacidn.

(ADAC—-1984,UWhi te—-19&64, 1980A ‘192808, 1983 Str‘ang'l—-'l‘?BO Shade—

1958, Crane—1982,Altanira o.

1983, Shingh-1980, Si'ddi

Como se
Qufmicos s
Fundamentado e
termogeneracldn y! per-rnlte una medlcnﬁn‘"Qb;;i/vez:tfii\}ﬁ

Adicionalmente se ‘sabe’ que el .azucar-fit}'nr\)er'tido 'r'pi‘épv-arado
con 4cido , contiene cantidades impor't'antés de 'HHF‘ . :d‘é modo
que un wvalor muy alto de HHF y probablemente inéﬂque‘. 'lar.
adu‘ltera‘cién de la miel con este producto. »

Se han hecho muchfsimos estudios sobre el contenido de
HMF en miel: , muestras de todo el mundo se han sometido a
esta cuantificacion para determinar los 1 ‘lmltes de

cancen'cr*at:lén de | HMF que gar-anticeh Ta autentu:ldad 5

frescura y ca‘lldad de 1a miel de abe.ia.“

La Narmaf!egiuna‘l Europea fiJa el ‘Ifmlt de su: contenido

a no méé de 4 mgs/100 g de rme'l.Hadcmn(l?éE) k “es més
‘"expllfcito en su criterio de evaluacidn de iel a_&:r*avés de

su contenido de HMF:

Clasificacion de 1a miel : " HMFE__mg/ 1009
Enteramente frescal{aceptable) s ; 0.1-0.3
No fresca,Ligeramente sobr‘eca‘lbeh'tad"a' : Ma»=. 3.0

(Aceptable)
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Clasificacidn de la miel . HMF_mg /1009

Excesivamente almacenada (13 afos) . 4 - 8

(Inaceptable)

-Si 1a miel tiene poco tiempo de almacenamiento

Calentamiento corto tiempo alta temperétura,_ 1 -3

({Inaceptable)

Sobrecalentado por largo tiempo 4 1S

White(1980C) obtiene las siguientes conclusiones de “las

cantidades de HMF encontrados en las muestras:..

Cantidad
20 mg/100g miel

o mds

10-20  “mg/100g. miel "

¢ 10 mg/100g miel

(Glucosal »

Conclusidn
Adulteracidn con Jarabe inverﬁjdo es
evidente,conf irmar CDn‘diSth}SQCiOH
del contenido de azdcares:ﬁluépéé' v

Fructosa , Sacarosa etc.

La muestra puede haberr;-sido

 sobrecalentada o almacenaﬁérr por
1argo tiempo . un andlisis de
carbohidratos puede diferenciar

entre tal miel y miel adul terada.

Determine 1 contenido de glucosa
Yy si s

40% La muestra no es genuina

[Glucosal 38-40% No hay indicios de Adulteracidn

LGlucosal <38 % La muestra probablemente es

genuina.
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Como podemos ver estos criterios son consistentes con la
Norma Regional Europea en su Tfmite ma&ximo de 4 mg HMF/100 g
de miel , tal vez un poco conservador pero en un rnofnento
dado puede garantizar la autenticidad de 1a miel.

En resumen : Se ha demostrado estadfsticamente que e1.

HMF por sf{ solo explica una gran parte de la calidad‘globai

de l'a miel y es posible medirlo obJetivamenteJ(Véfl

una nuestra como adul terada N

otros pardmetros de composicidn

concentraciédn sea extremadamente. elevada ( ’Sbinglio

cual es concluyente como sfntoma de adufﬁéhaél

1972).

2.4 Metodos de cuantificacion

Desde el siglo pasado bhasta 1961 se probaﬁan hufeitud de

métodos que intentaban identificar mieie§ ¥¢éiéH€adaé Y
adul teradas , entre ellos muchas pruebas dé‘CO1QP;DE las que
menc iona 1a literatura : Difenilamina , P—-Toluidina —Ac.
Earbitdrico , Resorcinol y Bencidina. (Dhar—1972)

Las pruebas de Fiehe y Feder también fueron muy
populares . pero estos mé&todos de color no eran muy
confiables ya que presentaban diferente sensibilidad. Con
1a introduccién de los métodos de Winkler €C19355) para
cuantificar HMF en miel se pudieron hacer estudios mis
objetivos de los efectos del almacenamiento y calentamiento
‘"de miel.Este método fue adoptado por la Norma Regional

Europea. (Whi te—-1980A)

28



Actualmente se considera un procedimiento indeseable ,
debido a los siguientes inconvenientes : Requiere de P-—
toluidina un reactivo que se sabe es carcinogénico en
animales , el AO0OAC a objetado su uso ademds conlleva cierta

variabilidédf ya' qUé:1a§ condiciones de 1a determninacidn

en el . resul tado s el color es inestable y SU
desarrollo es termodependiente (Metodologfa 3.3.4. (White—
1979 A,B,C) ' ‘

Requie édemés de Ac. = barbitarico que en,Méxicq,estésl

imposible cqnéeguir s, debido a la legis]acidnrvigégfé;

Para optimizar este método Dhar (1972) sugiere éf

una :clumna‘de adsorci6n a base de carbén , perc-5é ﬁa viéto
en la prictica que este método es complicado y fédiééq,Jho
aconsejable para uso de rutina. ' :

White(1979A) sugiere un nuevo método espectrofotométrico
mucho mds simple utilizando bisulfito de sodio , este método
ha sﬂdn adoptado por el AGAC.

Otras nuevas técnicas se basan en HPLC pero no parecen
apor tar grandes ventajas.

2.5 Modelo Matematico de Prediccidn(Termogeneracidn HMF)

Es bien sabido desde hace mucho tiempo que debido a la
acidez de Ta miel Yy Su accidn socbre 1a fructosa a
cond iciones ambientales de almacenamiento o de elevadas
temperaturas durante el proceso , elevan la concentracidédn de
HMF «Muchos autores muestran en sUS resul tados v que
aparentemente la produccidén. de HMF en miel ; es un evento de
extrema variabilidad M por 1o que no se ha pod ido

establecer una +8rmulta que prediga exactamente el efecto de
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almacenamiento y calentamiento sobre el contenido de HMF en
miel (White-~1980B)

White et al(19&4) encontraron una relacidn lineal entre
temperatura de almacenamiento de miel y el Tagar Itmo del

tiempo requer ido para acumular ' una cantidad dada de

HMF . Tiempo despudés encontrarfan . que al gha#fcéri[‘Iah
temperatura contra dfas . . . de expos|cién para‘ vi
desarrollar 4 y 20 mg HHF/IOOg;miél ,-;darfa pDP: resﬁlt'do
dos 1fneas rectas , que imp][carranfdé éIQuna maﬁera,ccr
comporta 1a termogeneracidn-de: HMF (Nhlte—19BOA)

Mas adn , Singh et al.(1948) preleeron una reacclbn de

primer orden y sugirieron un mecan|smo de heaccldn Se sabe.
ademds que 1la concentracnénvlnlcial de HMF y 1la. humedad
intervienen en la formacidén de HMF'.(Shade et al-1958)

Una cinética Qufmica froplica el estudiao de las
velocidades de reaccidn. s el andlisis de estas y su
dependencia respecto a los factores que las determinan
(Temperatura " Presibn . Concentraciédn de Reactivos s
Catalizadores , etc.) permite conocer mucho sobre las- etapas
por las que l1os reactivos se transforman en productos.

Para medir 1a velocidad de reaccién se debe reconccer
que las concentraciones de todas las especies presentes
var-fan con el tiempo cambiando las propiedades del sishemav
3 se habr & de selecc ionar una propiedad (que permita
mediciones precisas) que pueda relacionarse con la
composicidn del sistema'en funcidn del tiempo , - los datos
obtenidos nos hablaridn de las variaciones de concentracidn

can respecto al tiempo. (Castellan - 1976)

30



DEDUCCION DEL MODELO MATEMATICO DE PREDICCION DE FORMACION
DE HMF BASADD EN UNA CINETICA DE PRIMER GRDEN
Reaccién de primer ordenj

De 1a forma

A ————————e—} Productos
HY i .
re H 0 ————————3) C H 01+ 3HO
6 12iis i dN 6.6 3 2
Por definicion : :
1) +d c = ke
dt b ;
2) e dl =K dt*
) .
Integrando = - g - :
D +fof © =k fd’t‘ : ’ T '
C : ) - .
Aplicando 1 imites 3 S o Co :
1im t =0 C: = Co
t =t c = c¢
C+ t
a5 +/ d €c .= K gt
Co C [=]
3) + In £ ="Kt
.Co
&) in CfF = InCo '+ Kt = "
Despejando = ,
L Kt
.7 C¢ =Co e
De la ecuacidén de Arrhenius :
. =—Ea/sRT
8) K = A e

Sustituyendo 8 en 7 obtenemos la ec. No. 2 que es el =

MadelQ primer qrden de prediccidn de termogeneracién HMF

—Ea/RT
( A e ) * ¢
D) neeewe. Cf = Co e
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Para determinar representar graficamente :

1n C/CoHMF

Este mismo modelo puede ser interpretadé‘a traves  de

b4 y Q y . que son parémetr65‘de>procesn

. 10 .
El valor ID puede considerarse como un inverso

los valores 1D ;
térmico .
del valor clésice D , respecto a 1la reducclén decimal de

microorganismos , pero en este caso como formacidén de HMF.
El valor IZ se considerardentonces como la temperatura

necesaria para que se madi ffque decimalimente el tiempo en

que se verd afectada la concentracidn de HMF.

N 1z , a K ¥y Ea estan fntimamente
. 10
relacionados e incluso pueden ser intercambiados ya

lLos valores ID
que
todos ellos evaluan , aunque de diferente manera la formacldn

de HMF (Metodologfa 3.8). (Valle Vega—1985)
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3. METODOLOGIA

3.1 PREPAORACION DE_tA MUESTRA

Si la muestra estd 1 ibre de

cristales ,se mezcla perfectamente removiendo o agi tando H

si se tisnen cristales ,se mete el envase cerrado en bao

Marfa sin sumergirio . , y se calienta durante 30 minutos a 60

gt-ados centfgrados.lLuego , si es necesario ,Se hace 1legar

la temperatura a &5 grados centfgradas o hasta que la miel

se licue.
Es esencial agitar de vez en cuando . .Tan.pronto como 1a

muestra se licde .

perfectamente y enfriar

rdpidamente.

Cuando lo TSE;_  de5ea es determinar

HidroximetilfurFuFél- o actividad diést3sica M no se debe

calentar 1a miel . Si hay alguna materia extrafNa como : cera

s patlillos ’ abedjas , partlfculas del panal » etc. ySE€

calienta la muestra al bafo Marfa hasta 40 grados C y

filtra a través de una estopilla colocada en un embudo

se
con circulacién de agua caliente , antes de tomar la
muestra. (Codex Al imentar ius— 1969)

3.2 EVALUACION DE _LA _CAL IDAD

Se tomaron 3 muestras aleatoriamente de S lotes- de

miel virgen sin adulterar , - trafdas de fuentes conocidas en
Daktepec s Eda. de Morelos , M&xico , a estas muestras que

se denominardn “"Lotes de miel controlada" se les realizaron
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los siguientes andlisis por triplicado = 7% Humedad -, 7% de

Cenizas , % Azdcares Reductores Diréctos , Acidez Titulabtle

e Hidroximetilfurfural . Las técnicas utilizadas son

propuestas por la Narma Regional Europea elaborada por

(1969)

1as

la comisidn mixta FAD—OMS del Coadéx Al imen{;ar;‘iu'sf,

excepcidn hecha de las técnicas de_;HidrbxfﬁgéiIégﬁFural

método espectrofotométrico , .-y 1a dete&mfnad{én deiAzdcares
Reductores s . para 1a que la norma‘pfopbhe~ méfpdo der
Fehling modificacién de Lane-Eynon-Soxiet , no obstante se

prefirio usar el método del Ac. S,S—Dinitﬁo§é1icf1ico
(D.N.S) modificacidn de Bernfeld , utilizando la correlacién

Altamirano—Ibafez ( 1984 ).

3.3 DETERMINACIONES PROPUESTAS POR LA _NORMA REGIONAL

EUROPEA

3-.3.1 QETERMINACION DEL CONTENIDO DE HUMEDAD

Basado en e1 mé&todo Refractomdtrico de Chataway

(1932) revisadao por Wedmare (1955).

Determinar el fmdice de refraccidn de 1a muestra de

ensayo utilizando un refractdémetro a temperatura constante ,
. (=]

préxima a los 20 C. Convertir l1a . lectura en contenido de

Humedad (Porciento m/m ) . utilizando 1la tabla de

equivalencias que se indica “: (APENDICE Num. 1)

(Codex Alimentarius — 194&9)

3.3.2 DETERMINAGION DEL__CONTENIDGO _DE SUSTANCIAS MINERALES

(CENIZAS)

—Calcinacidn de la miel—
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La miel (5-10 g ) se pesa exactamente y se coloca en

una cdpsula de platino o sflice calcinada 5 previamente

pesada , y se calienta suavemente en un horno de mufla hasta
que 1a muestra ennegrasca Y seque v atendiendo las

recomendaciones que dicta 1a Norma - Puede utilizarse

tamb ién una l&mpara de rayos infrarrojos para carbonizar la
muestra antes de introducirlo al horno—mufla.

A continuacidén , calcinar 1a muestra a 600 c. hasta

peso constante. La muestra se enfria antes de pesarla.

Los resul tados se expresan en porciento de ceni:as(m[m).

% Cenizas = (peso crisaol + cenizas) — peso crisgl ™ -x
peso de la muestra .

(Codex Al imentarius’ 1969)

3.3.23 DRETERMINACION DE 1A ACIDEZ

~ Reactivos -
Hidrédxido de Sodio ©O.1 N (Libre de carbonatos).
Fenol ftalefna al 1% m/v en Etanol neutral izado.

Agua Destilada recientemente hervida y frfa.

Pesar la miel (10 g) y disolverla en 73 ml de agua

destilada , titular la muestra (Triplicado) con la solucidn

de NaOH utilizando como indicador 4 o S5 gotas de

Fenol ftalefna - E1 colaor del puntao final deberd persistir

durante 10 seg. Para muestras de color oscuro se tomard

menor cantidad de miel .

Los resultados se expresan en miliequivalentes de
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Acido/Kg de miel y se calculan de la forma siguiente:
A c i d e = <{m eq) = 10 v

Donde WV = Volumen gastado de NaOH 0Q.1N .en mililitros

utilizados en la neutralizacidn de 10 g de miel.

(Codex Al imentarius 1969)

3.3.4 DETERMINACION FOTOMETRICA DEL CDNTENfDD DE

HIDROXIMETILFURFURAL - (H.M.F.)

Basado en el método Winkler (1955)
Reactivqs:.Solucibn de Ac Barbitdrico S00 mg/7100 mi
Solucién de p—toluidina 10 g/7100 ml propanol
"Se. siguen las indicacipﬁes de 1a Norma para 1a

preparacién de los reactivos.

Muestra H Se pesan 10 g dé 1a muestra de miel Yy
se disuelve sin calentar en 20 ml de agua desionizada

Se trasvasa esta solucidn a un matraz de S0 m)l y se
completa hasta el aforo (solucidn de miel) .La muestra
deberd someterse a ensayo inmediatamente después de preparada.

Determinacidn: Se ponen 2 ml! con pipeta volumétrica ,
de 1a solucidn de miel en cada uno de dos tubos de ensaye .
se affade a cada uno de ellos 5.0 ml de solucidn de p-—
toluidina .A uno de los tubos afladir 1 ml de agua y al aotro
'lT m} de solucidn de ac. Barbitdrico , agitar ambas mezclas .
El tubo con agua servird como blanco .La adiciétn de los
reactivos debe hacerse ininterrumpidamente y determinarse en

uno o dos minutos. Inmediatamente después de haber alcanzado
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@l valor méximo , Teer 1a absorbavtia de l1a muestra contra el
blanco en un espectrofotdmetro a long.de onda=S5S50 nm N
empleando una celda de 1 cm. Los resul tados se expresan en
mg de HMF por Kg de miel.

El: método se puede verificar utiiizando uﬁa’fSDIucidn

patron de Hidroximetilfurfural (HMF)  “normal izado® .

disolviendo HMF comercial o preparado en el lab Ty

ensayando espectrofétdmétricamente donde E=f}6,830 '3”284 nm
empleando patrones de O - 300 microgramos. ‘
La sigyiente edya:idn parmite calcular ~aproximadamente

los resultados :

mg-H M7#‘/ 100°'g de miel = Absorbancia x  19.2
i o Espesor de la celda

(Codex Al imentarius - 196%9)

3.4 DETERMINACION DE AZUCARES REDUCTORES DIRECTOS

(Altamirano—IbaRez 1984 basado en Sumner J.1921)
~ Reactivos -—
10 g de Ac. S,S—Dinitrosalicflico (D.N.S.) se
suspenden en aproximadamente 200 ml de agua destiléda H
se affade NaOH (16 g en 130 m1 de agua) gota a gota bajo
buena agitacién‘ calentando un poco si es necesario . se
adicionan 300 [~ de Tartrato doble de Sodio y Potasio s
aforar a un litro y reposar en la oscuridad.
- Preparacién de 1a muestra -—
Se pesan can exactitud entre 0.1 y 0.2 g de miel
transladar cuantitativamente @ un matraz aforado de 100 ml y

completar hasta el aforo con agua.
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— Técnica -—
Se hace reaccionar 1 ml de la solucidn problema con 1
nl de la solucidn de Ac. Dinitrosalicllico (D.N.S.) y se
lleva a ebull]cjén en’un'ﬁaﬂo de MarféquPante S minutos »

enfriidndose

inmediatamente despuss’, en_un‘béﬁo de hielo .

Se agregan:1 E"agué’deéﬁilada';  SEfdeJQ en reposo  por

algunoss mir
efectua 1

= S40 nm

concentraci®
Los Pesgifadas se expresan como 7 de-  ﬁeduc£oréé
Directas: ’

% Red. Dir. = mg/m} _de Az.Red.Dir.en la muestra x 100

mg/ml de muestra
(Altamirano—-Ibafez 1984)

3.5 Sintesis de (S—-Hidroximetilfufuraldehidg) H uAF
Este método se basa en el procedimiento Haworth-—Jones

1244 mismo que se modificdt de acuerdo al procedimiento

siguiente:

Una solucién gue contiene 100 g de Sacarosa Q.P. + 0.7
a de Acido Oxalico hidratado por cada 300 ml de agua 9 se
enlaté (en lata 307 x . 409) con un’ espacio 1libre de

aproximadamente 10 mm (aire) se sellée por medio de una
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engargoladora. lLas latas se sometieron a tratamiento térmico
121 grados centfgrados , en una autoclave , 1levandose a
cabo en dos etapas en el mismo lote :

1 a 2.3 atm (Presiﬁn camara interna autoclave)lpor 15 min.
2 a 2.0 atmkkPreﬁlén,céhéra interna autoclave)lpor 2.5 hrs.

Después defééte tratamiento se enfrfa a temperatura
ambiente y se neutraliza con Cafbonato de Calcio . A cada
300 ml de solucidn se le adicionan S 9 de A;etafo BSsico de
P l1omo {con abJétD de remover impurezas) se . le agitéd durante
1.5 hrs. . el producto se centrifugé ﬁaooo‘hpm S min),
separindase un filtrado amarilio claro.aEQAso‘,QEI que se
extrajé repetigivamente (S—-7veces) con Acetatovdé Etilo (S0
ml por cada extraccién) el HMF.

Los extractos organicos se secaron sobre Sulfato de Sodio
anhidro . después se concentrd en rotavapér 5 se hacen
lavados sucesivos con Eter de Petrdleo se obtiene de dsta
maﬁera un 1fquido café& aceitaso , se decanta el Eter de
Petréleo y se calienta 1 igeramente para evaporar cualtquier
residuo y se 1leva a congelacidn (—400).

Se obfienen agujas blancas 1igeramante teMidas por un
halo amarillento - Se proteje de la.luz,el aire  y 1a
humedad.

Se obtienen espectros Ultravioleta é kinérafﬁojo para
caracterizarlo, ‘ » 7

La pureza del HMF sintetlzéqo se determind en base a

Mét. Turner (1954) se prepara una solucidn de H.M.F. de
conc.aproximadamente 0.08 g/1 pesados con precision 0.0001 g-

disueltos en agua y se hace una curva patrdn con alfcuoctas
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de O a a2 ml completando a 10 ml con metanol gt-ado
espectrométricao , se mide la absorbancia a long. de onda=
284 nm Yy se grafican estos valores coantra voalumen de
solucién HMF .- - Se jntgwpo1a el valor de volumen= 1 ml de
solucién :y‘ LSéﬂ@“Feggétra" el ‘va1nr de aﬁﬁorbanc{a

B R LA N ¥ ot .
correspondiente , se sustituye en :

- 71

Factor = 126.12 X 10 X 100 =.7.4937611 [- V4 N

16,830 1
Donde : 126.12 = Peso molecular HMF (g/mol)

-
[
1]
W
o
]

Absortividad molar (E) del HMF a 284 nmn
¢ 1/m0l cm) Turner-1954
10 = Dilucidn

1 = Longitud de las celdas (cm)

100 Expresién en Porciento
3.6 DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DEL _CONTENIDQO DL

HIDROXIMETIL FURFURAL EN MIEL DE AREJA

Basado en el método de White (1979)
Reactivos:
Solucidn de Carrez I ;
Disuelva 1S5S g de K Fe(CN) .3H O y diluya
2 & 2
a 100 ml con agua.
Solucidén de Carrez II j;

Disuelva 30 g de Zn(0Ac) .2H O y.diluya. con

100 ml1 de agua.
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Solucidn de Bisulfito de Sadio 0.20 7% j
Disuelva 0.20 g de NaHSO (grado técnico es
satisfactorio) y diluya a ?00 mil con agua.En'caéo
de ser necesario diluya 1+1 l1a solucidn para
referencia.
Procedimiento:

Cuidadosamente medidos se pesan S5 g de miel en un pequefio
natraz y se transfiere con un tdta] de ES_@I (medidos) a un
matraz volumétrico de SO mi. Affada 0.5 ml devsoi. qe Carrecz
I, se mezcla , se adiciona 0.5 ml de sol. de Carrez Il se
mezcla y se afora con agua. Se puede affadir una gota de
alcohol para eliminar la espuha de la éupeFFicie . Se
filtra a través de papel ,desechando ioé pPrimeros 10 ml
del filtrado.

Se pipetea S ml de filtrado en cada uno de dos tubos de
ensayo de 18 x 150 mm vy S-mI de agua en und de los
tubos (muestra) Yy 9 ml de sol. de Bisulfito en el otro
tubo, (blanco o referencia)l. Se mezcla perfectamente {un
mezclador vortex puede ser muy Gtil) y se determina 1a
absorbancia de l1a muestra contra la referencia a 284 y 336
nm en un espectrofotdmetro Ultravioleta . Si 1a absorbancia
es  muy alta para su medicion exacta ( ) 0.6) - se diluye 1a
muestra con agua tanto como sea necesario y la referencia
también en 1la. misma proporcidén peFo con solucidn de
Bisulfito de Sodio 0.1 % . Multiplique los valores de
absorbancia por el factor apropiado de dilucidﬁ antes de

realizar los calculos.
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Calculos:

HMF (mg/100 g de miel)d= (A 284 — A 336) > 14.97
Peso de la muestra

Factor = 126 x 1000 x 100 = 14.97
14, 830 . T10 - B .
Donde : 126 = Peso molecular HMF .

16830 = Absu;tividaq‘mbiér (é)fdéianﬁ'éfa§4 om

1000 = mg 7 g ‘ ' : k
.10 = centilftros /7 1

106 = g de miel reportados

S = Peso’ nominal de 1a muestra

(A.0.A.C.—1984)

Con el fin de conocer la técnica del nuevo mé&tado de

White — bisulffto se procede a cuantificar cantidades

conocidas de un estidndar de HMF (En este caso de Sigma -—

Labs.) agregadas en muestras de miel idénticas

posteriormente se evaluarid el % de HMF recuperado como

diferencia a la concentracién inicial de las muestras de

miel los resultados se compararidn con la literatura.

3.7 CORRELACION ENTRE METODOS P-TOLUIDINA Y SISULFITO

Se realizd un cuadro de soluciones de un estdndar de

HMF (Fuente: Sigma Laboratories U.S.A.) cton una pureza

reportada del 5 “ {que se toma en cuenta para 1a

concentracidn), se hace una soliucidn de 100 ppm de HMF y se

hacen diluciones de tal manera que se consigan mds o menos

concentraciones de 920,80,70,60,50,40,30,20 ¥y 10 mg/{ mas la

solucidn inicial.
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1.~ Se realizan curvas estandar por triplicado para los
métodos:
- Método Winkler (ver metodoIogfa 3.3.4)
- Método wl‘nte—BlsulFlto (ver* rqetndc]ngfa 3.6)

2. -Se mlde pnr ambcs métndos ‘el e%ﬁéndér preparado . en el

labcratorlo por

|ntebpola;

ler;k’ler‘

Ab sq_rﬁ;é ncna o

contra Absarbanc:a-ﬂhite' "‘éstablecer Ta
correlacion enfre'méfnd6$:‘ : 7

Los métodos de 'Qlﬁkjé B -son  evaluados por
regresiéon 1 ineé'l (t:csmfé! aclén yér ‘apendice # &) tomando

como datos (X,Y) las absorbancias correspondientes a un

mismo nivel de concentracidn.

3.8 DETERMINACION DE LA CINETICA DE FORMACION DE HMF

Una vez que se cuenta con un lote homogéneo de miel
controlada ( miel virgen que este dentro de norma v sin
adulterar sin tratamiento tér-mlco y proveniente de abejas
que no fueron alimentadas con sacarosa directamente) s
preparan 8 muesthasvidénticas aproximadamente de 0.5 Kg
cada una en recipientes de vidrio iguales de boca ancha con
tapa hermética , con capacidad de 1 litro.

En seis estufas cal ibradas (se conoce 1a

incertidumbre de wvariaciétn de temperatura) se coloca ur
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frasco en cada una de ellas , al centro , alejadas de las
paredes vy de la fuente de calor de las estufas y dos Jotes
se guardaron en un lugar oscuro fresco y seco , uno servird
para la determinacidn a temperatura ambiente y el otro . de
reserva y como control . Pegado- a cada frasdd sé,&gﬁqdé:qn

termémetro de modo que cada vez que. Se. mue réﬁténgé

wna lectura de la temperatura de almace
Las temperaturas de :fhé é

muestrec de cada temperatura se

cuadro = o :
TEMPERATURAS DE TRABAUQO E :INTERVAL.O

Temperatura

Ambiente(21°C + 1°C

28 Cc + 0.2 -°C

32°C + 1.4 °C.

39.5 °C +

46 °C
57 %c
-

El dfa 'que*'cdﬁﬁesponda muestrear‘{fﬁv
estufa indicéda M sSe saca el frascoi

inmediatamente se lee la temperatura ,

abre el recipiente y con una espftula . se omogeniza 1o

mejor posible N se toman 3 muestr55 dé?5wg VMEdﬁdas con
precisidn 0.001 g , tratando que esﬁa pberé§idp*tome el

menor tiempo posible . Se verifican 1o0s ‘d‘ambicﬁs que ocurren

y se verifica que no exista ningdn tipo de anomal fas (Poed.
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fermenptacidn) se cierra el frasco firmemente y se guarda
con su correspondiente térmdmetro.

A las muestras se les analiza HMF con el.métudo White —
Bisulfi{to (Metadologfa 3.6) , se saca la media de las tres
lecturas determinidndose también la desviaci®n estandar de
las muestras . Para cada temperatura se l1leva un registro de
concentracidn (mg HMF / Kg de miel) contra tiempo (Dfas) .
Cuando se alcanza el valor mdximo de HMF praopuesto por la
Norma Regional Europea (40 mg HMF/Kg miel) se finatiza el
tratamiento. Una -~ vez que se tienen todos laoas datos
promediados , ‘se calcula para cada dato el cociente C/Co =
Concentracién / Concentracidn inicial mismo del que se obtiene

el logaritmo natural In , para cada temperatura . Se traza

una gr&ifica de 1n Cc/Co vs. tiempo (dfas? tal grafica
corresponde al modelo de primer- orden 1In C/Co = Kt donde 1a
pend iente de esa grafica equivale a la constante de

velocidad (K) de formacién (de primer orden) de HMF , a l1a
temperatura correspondiente - Para obtener la energfa de
Activaciédn se obtiene el In de las constantes K ' sUS
temperaturas se transforman a grédos Kelvin , se calcula el
inverso para cada temperatura y se construye con estos
datos una gri&fica que siga la écuacion de Arrhenius:
Cin K= In A —-—Ea /R * 1 7/ T} donde l1a pendiente (m) de esa
curva serd m _ = — Ea/R despedjando —Ea= m(R) donde R
corresponde a la constante R = 1.98 cal/mol 2K .

Para obtener el parémegro de incremento decimal ( ID )
de HMF respecto al tiempo , se aobtiene con el inverso de

concentracion 4 1 /7 C )y el tiempo correspondiente .
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graficando 1/C vs. Tiempo , se encontrard la pendiente que
sustitufda en la formula ID = - 1/m nos d& por resultado el
paradmetro ID . Otra forma de calcular ID a caﬁa témperatura

es con las constantes de velocidad primer-orden K. con Ta

formula ID = 2.303 / K.
Para obtener el tiempo de. formacidén

calcularén los logaritmos. del . increme

graficsndolos vs. Témﬁéﬁétura

la temperatura necesaria . para que’

tiempo en que se verd éFeEfada']
Finalmente el va‘h:u'\Q.L
10 cC , se aumenta en- forma ordenad

generacidn y en que pr'opor'c':iéhy 10 h:ai:e_

/1Z
Q = 10
10
o bien por:
a = KT =+ 10
10 KT :
donde @ KT + 10 = La constante de primer orden a 10
grados centigrados de diferencia
respecto a una temperatura de refe —
rencia.
KT = Constante de primer orden a una Temp.

de referencia.

(Valle y Mersaon 1983 )
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4,.- RESULTADOS Y DISCUSION

Andlisis  bromatoldgico realizado a lotes de miel
controlada v para el modelo de generacidn de
Hidroximetilfurfural los resultados se muestran en 21 cuadro

4.1.

Cuadro 4.1 ANALISIS BROMATOLOGICO

Determinacidn Valor Norma Encontrado Desviacién
: ® Estandar

Acidez(meq/Kg) No mas de 40 35.740 4 1.060

Cenizas (%) No mas de 0.6 o.1408 0.026

Humedad (%) No mas de 21 16.860 0;060'

Az.Red.Dir.(%) No menos de &5 77.800 . 2.460

H MF (mg/Kg) No mas de 40 R ‘

a) Método Winkler ———————e—w——— 6.199} . 2.210

b) Método White  —————————-= 6.270 1.470

Maltosa , Az.Superiores ) ‘ ‘

y Sacarosa aparente (4) 5.15*

*Calculado por diferencia.

Se puede apreciar que los lotes de miel controlada 9
anal izados se encuentran dentro de 1os 1fmites ﬁue propone
1a Norma Regional Europea , ademds de contener una baJja
concentracidn inicial de Hidroximetil furfural.

En la utiliiacién del método D.N.S. para Azdcares
Reductores Directos es necesario tener precaucidn con el
tiempo AE desarrollo de colord(S minutos) , ya que el tiempo

estd relacionado con la intensidad del color , al no se

controla este pardmetro redundard en resul tados erroneos.
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Para hacer el resultado comparativo con la Norma , que
utiliza el metodo de Fehling se sigue la correlacidn
Altamirano—Ibafez (1984) entre ambos métodos @

7% RED.DIRECTOS(Fehling) = 4;55 +VO;QE(ZRED.DIREC.D.N.S.L

~Sintesis Hidroximetilfurfural

Analftica ‘de 1a- Facultad de Qufmlca de 1a UNAM s
Fueron reallzadas espectrometrfas Ultraviuleta e InFraerJo
utilizando metanol grado espectrométrico como,diso1vente.Los
espectros resultantes se comparan con los de réFeren:ié due
reporta l1a literatura (SADTLER —192&663.
Se encuéntra que los espectros tanto de ia muestFa como
de la referencia son idénticos en sus bandas de absorcidn ,
a las mismas longitudes de onda y de magnitud equivalente .
Se :onciuye por tahto qﬁe se trata de Hidroximetilfurfural
con una pureza éceptab\e.Figs.4.1y4.E

En el cé1culo‘desla~pUheza (Metodologfa 3.5) la‘IeC§ura

de absorbancia para  oi‘=,1 ml qu de A = 1.45 a,bﬁa ~longa.

de onda de 284 nm‘yfia concentracidn de la solucidn’ de. HMF

fue: 0.1115 g/1 ;vgust“’

uyendo en la formula propuesta-

Puheza~@2)l—v 1.41 x 7.4937611 g/

0.1115 g/
Pureza 94 76 7%
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Al calcular la pureza interpolando lecturas en 1a
curva estandar HMF-Sigma por los m&todos Winkler y White se
obtuvo wuna pureza promedio de 80.5 % para el HMF sintetizado
en el labaoratorio , ia diferencia puede deberse en parte a

que cuando se midid por los métodos Winkler vy White el

compuesto obtenido tenfa ya un mes de sintetizado y a pesar -
de habersele almacenado a baja temperatura y humedad , en la“
oscur idad ’ se asume que algo de HMF se descompone - Por
otro lado los métodos de Winkler y White son especfficos
para HMF «~La lectura directa UV puede ‘involucrar' otros
compuestos furanflicos que absorben a la misma longitud de
onda (Hase S.et al - 1973).De cualquier manera es posible
obtener en el laboratorio por un método sencillo . un
estandar de calibracidn con un buen grado de pureza va que
el que se consigue caomercialmente , ademds de ser importado
(con 1os inconvenientes que dsto implfcal,su costo es
elevado (1 g HMF = $ 15.50 US.D11s.1987 Sigma Labs. ).

Con vista a conocer a Fondé @)l nueve mdtodo para 1a
cuantificacién de HMF (White—-Bisulfito) se hicieron wvarias
determinaciones , agregando a muestras de miel , cantidades
conocidas de estandar HMF-Sigma , midiéndose poster iormente
la concentracidn de.HMF Yy evaluando el %Z de HMF recuperado,
las cantidades aMadidas (de O a 27.2 mgHMF/100 g) muestran
que el métodao funciona bien ¢ X recuperacildén = 91%) aen
cualquier rango de concentracidn , pero lo Héce mejor si se

mide cerca de los 1fmites que marca la Norma Req ional

Europea.
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El estudio realizado por Whitel(1979) reporta un % de

(P6.9 %Z S=1.9) lo que habla de 1a
Cméetodo

recuperaciéon  adn . mayor

repetitividad del métddc por - que se recomnenda el

Nhlte—BlsulFlto.(Nhlte 1979—A)

CORRELACION ENTRE METODOS

o.92 4 Y=MX + B
o
WHITE BIS :
0.46 -

R= 0.999

B=. -0.000

‘ M= o.918
0.00 . . . » ¢
S— +- - —t
1.00

WINKLER P-TOLUIDI
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Para dste andlisis estadfstico y 1Jlos sucesivos se
elabord un programa estadlstico de regresidn Tineail
(Correlacidn) , para mayor informacidn ver apéndice # 2.

Se encuentra que existe una correlacidn bastante . alta

entre el método White y el método Winkler R = 0.999 S la

literatura también menciona dste hecho (White=1979)
otro lado se debe recordar que el método Nhite—bfsuf}i
emplea reactivos tédxicos ni de diffcil adqﬁiéiciéﬁf'
rdpido , econémico , estable , reproducible y é#i; ente
tiene los inconvenientes del mé&todo Wiﬁk1eb—P7Téﬂufd1
cuenta con su precisiédn. Es ya en método oPltjaﬁfpéﬁé"el

AO0AC. (ADAC-1984)

‘Para hacer comparativos los resul tados con 1a Narma

Regional Europea utilizar la correccidn:

Absorbancia Winkler = Absorbancia White

0.921920875
Uttimamente se han experimentado otras técnicas en Ta

deteccidn de HMF , tales como 1a Cromatograffa Lfquido Alta
Presidn HPLC , la cual se ha utilizado para analizar Jugos
de cltricos enlatados y licores , cuantificando con &xito
HMF (Mijares—1986, Jeur ing—-1980,Hyoung—1986).Se encontrd un
reporte de esta técnica para miel , que manifiesta que no
existe mucha diferencia entre el método Winkler que aprueba

ia Norma Regional Europea y el método HPLC AX = 0.41 ,

Desv.Std.=0.323t = 3.71 (Jeuring—1980) sin embargo es mejor
la correlacidn reportada entre =21 m€todo Winkler y el método
White-bisulfito AX = o.23 , Desv.Std.=0.1385t = 1.67

(White—1979-A).
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—~CINETICA DE FORMACION DE. HMF

Se procedid como se indica en metodologfa 3.8 -

inicialmente se grafican todos los valores de

concentracién encontrados respecto at tiempo , a diferentes

temperaturas de almacenamiento (Temp. ambiente,28,32,39.5,

46,57 y &6 °C) Fig. 4.4 y Cuadro 4.3.

Resulta evidente que 1la escala utilizada es

semilogarftmica y el comportamiento es casi 1ineal por 1o

que se puede identificar un seguimiento de ciné&gtica de

primer orden , tal como se ha discutido anter iormente.

Cuadro 4.3 Pardmetros de la cindgtica de primer orden.

3

T°C ToK Kd ra;1> Correlacidn in K 1/T°K ><1<;
‘ANME 290 0.001563 0.985323 —6.4611 3.4a5
28 301 0.017448 0.981551 —4.0485 3.32
32 305 .0.024914 0.985178 —3. 6923 3.28
39.5 312.5 0.071856 0.982541 —2.56331 3.20
46 319 0.1384469 . 0.987776 -1.9771 3.13
S7 330 0.601659 0.993068. -0.5081 3.03
&6 339 1.4644089 0.952525 0.4977 2;95
La generacidn de HMF segun un modelo de cindtica de
primer orden postula la interaccidn de 1n C/Co respecto al

tiempo , al graficar estos valores obtendremos curvas cuya

pendiente representa la constante K(dfa#‘}) a la tempsratura
correspondiente . las ¢correlaciones encontradas para cada

curva muestran una relacidn lineal (de alta correlacidn)

tal como se esperaba . Cuadro 4.3 y Figs 4.5
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A través de la ecuaciédn de Arrhenius , se puede encontrar
la Energfta de Activacidn (Ea) que es necesaria para ta
formac idn de HMF para &gsto se expresa la temperatura en

grados Kelvin tumaﬁdu los - datos::del ;cUédro"4.8 y

construyendo una gréFica de la’F

(FIG.4. 6), se” obtlene; de%’

La crdenada al origen

obtenemoslruna Ea de 26,532 cal/mol :”
es el In del factor de frecuencia A que: en este caso tiene
un va1nr de a. ﬁe = 10&7 « La correlacidnrde estns puntos us
satlsﬁactohnamente alta (0. 9954671i ;' por 1o que se puede

nnFerlr que e1 modelo propuesto y Ios parametros ‘obten idos

por de Arrhenlus son lddneos.

Ap!lcando estos valores al modelo matemétl:n propuesto

(Capftu]o -E.S)

L—Eas/R % 1,7
L e ?(A'é . ) * %
CHMF - = CoHMF, = ’

17 —26,532/1.98 % 1/T
€2.64 x 10 «® ) % ¢
c = CoHMF e
HMF

Andlisis de unidades gﬂﬁ 961 f%(
@gﬂ gﬂﬁ f)(

E Q ERMOGENERACION)

1 —- 13,400 * 1/T

(2.64 % 10 e P A

In
]
0
0

In
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FIGURA 4.6 /7 K x10°

Gr&fica de Arrhenius respecto a la formacién
de HMF. La temperatura esta en grados Kelwvin.



Este modelo matemdticu puaede ser programado en urna
calculadora 9 para mayor +facilidad , sobre todo si SE
requiere predecit un gran ndmero de datos (Apéndice # 3).

Se prueba e1 modelo de prediccnén con datos que. se

repor-tan en.Ia 1|teratura (Conc.*7|n|C|a1ﬁ)5 Temperatura de

almacenamiento y tiempo de: a1macenamiento Se. compara 1a

concentracién que pr*edu:e e]

final reportada (Apéndice

variacidn ( como : A C x 100 / Conc.  Basé). , 'y a . estos

datos se les analiza para obtenar la medié de vériacidn v
la desviacién estandar (S) , como una medida de precisién
del modelo. Los resultados se muestran en el cuadro 4.4

Cuadro 4.4 Precisidn del_modelo de prediccidn _en base a

comparaciones repor-tadas en la 1literatura.

Fuente Ndmero de Interv.de X variacidn Desviac.
Referencia muestras conc. HMF ¢ 72 Estandar
reportadas mg / 10Qg

Gui josa-—-Pa-

redes 1972 31 0.49 -28.5 ‘ 4.9 . 6.5

Hase S. et

al 1972 1.80 - 3.90

Hadorn

Zurcher 1962

White et al.
1964 -

White J.W.

1980

El % de ~varia:|6n f',f‘-‘ 1»encmntr6can
repartados por Nhlte —1964 y Hadorn & Zurcher 1962 j‘ée'debe

sS9 .




aclarar que estas mediciones se hicieron con t€enicas menos

confiables (p — toluidina) y son referencias antiguas

Se debe hacer notar que los lntervalos de

concentracnén en: 105 que Be: méﬁéja el. modelo. de predlcc1dn

v

Temp.. tieﬁpd
(°K) (dias)
323 f .
108
341 299 .
Resu\éa“éy ‘ reFiclentemente R
si se coﬁééei\a:co nnlc}al Y- Ié temperatura de

almacenamlento . 1a arlacién que se encontrd no es muy. alta

si se cnn5|dera la cantldad de factores que influyen en. un
sistema bioqufmico.

Cabe mencionar que Tos datos obtenidos de l1a literatura
son totalimente independientes del modelo propuesto en Eate
estudio y que el hecho de que concuerden en forma aceptable
respecto las cantidades predichas y las reales son refiejo
de la precisidn y cardcter general del modelo propuesto.

Por- tanto se considera que el modelo encontrado cumple
satisfactoriamente y que puede aplicarse para la predicidn

de la concentraciédn de lotes de miel de abeja.

&0



PARAMETROS ID , Lz Y @

10
Un enfogue en 1a termogeneracidn de HMF puede evaluarse

a través del i‘nvc_'r-emento deéima] (ID) de HMF  respecto al

tiempo - ‘al tienpo necesar in para

concentr‘-acndn de

incrementar HMF a -una

temperatura;

a par‘t;'ivv~ de: r‘eaccuﬁn (K)"o te'
estudio iy .
La ¢

representa

ternper;afdl;@a ; (°C) |dn logar ftmi

A tempera’ u 'Ievadas en la curva TFT eA

é'l'ok ID es
peque_no v 1ndit:ando que se requiere de pDCOS dfaé para la
formac ién de HMF. 1o que déel pardmetro IZ el cual puede
ser calculado de la figura 4.7 siendo el intervalo .de

temperatura necesario para un cambio decimal en ID (dfas).

Cuadro 4.5 Datos del valor ID a dif.temperaturas

T °C K (dfas_l) ID(d7as) Log ID
17 0.001563 1473.45 3.17
28 0.017448 131.99 2.12
32 0.024914 92.44 1.97
39.5 0.071856 32.05S 1.51
a6 0.138469 : 1&;63 1.22
57 0.601659 3.83 0.58
66 1.644089 1.40 0.15
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FIGURA 4.7

Termogeneracidn de HMF a diferentes -
dfas. El1 intervalo de temperatura para
un ciclo logaritmico es equivalente al
valor Iz (16.9 °c).



Otra forma de evaluar IZ es por medio de la curva TFT
tiempo' de formacidn térmica (Fig.4.8) &sto es posible
graficando Log ID vs. Temperatura (°C) la pendiente de

dicha  curva nos permlte ca\cu\ar IZ como IZ(°C) = —1/m

3

por regre5|6n> de log ID vS. temperaturaU  gh nuestro

caso = mEtodo QPJFICQ;

k;°C métndd curva’
‘Finalmente ~ec tamente

relacionado

al

deF\nihée éomqﬂ
representai de
velocidad de FEaEcgah a 10 “C.

Puede evaluarse

y en el caso de 1a miel.de abeJa se encontré Gu~-

"lao que |m91lca ue~al

aumentar 1a temperatura,_nno

la conatante de reacccdn se incrementa casi 4 veces

63



Curva TFT

1z%c)=-1

my

3
20 40
FIGURA 4.8
Tiampo de formacifm t&mica de HMF. EL

valor inverso negativo de la, pendi ente
ecuivale al valor Iz .



Ga - CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

.

- El H MF es un pardmetro que permite conocer mucho de la

calidad de Ia mie1 ya que es un factor que cahadtebiza »de

modo obgetivo y~y3{§éneﬁa1 la- hiétaria,'dei

almacenamlento de- ‘lé}‘miel de Abeja ; . si bien

propuesto pow la Norma Reglonal Europea es baﬁq

intentar aqustar éSte Iifmite a la realidad dE'éaa

seguir aprovechando €ste pardmetro para evalua
de la mpel,, que como se ha visto en este sent
conveniente. -

-~ Es posiﬁlé-%}ntetizar en el laboﬁgtor

HMF para la ¢éifﬁh$cidﬁ:del métndob; : ento ,

con una puwéia'aceptab]e Y a qﬁ césto que

tiene el reaetivo importado . : su

conservacidn yva qué ta Tuz , el; " 1o
éb}é"frascb

descomponen s se recomienda guardarln.én;

hermgtico con algun desecante (Si]iéa{ﬂgel_ b;eQ) Yy a

temperaturas menoraes a O °C.

- E1 meétodo White — Bisulfito , aprobado por el A.0.A.C.

(1984) mostrd tener la exactitud y precisicon del m&gtodo de

Winkler — P—-Toluidina , sin tener sus inconvenientes , los

reactivos que utiliza no son tdxicos , son fdciles de

conseguir y de precio accesible. Bajo este criterio se

sugiere este m€todo en Tugar del méEtodo que propone

&5



la Norma Regional Europes . LLas interpretaciones entire
ambos métodos son equivalentes.
Se encontrd la correlacidn =

Absorbancia Winkler = Absorbancia White ./ 0.91908735

(;I;'éknrhidgg:-é‘ﬁ'eﬁéévi o’n HMF ) =

- E1 modelo rnat;ernét ico'deipred i‘r‘cc‘viér‘\‘

se valida’

literatura:

66



&.— B I B L I O GR AFETIA




~ Altamirano A. e Ibafez L.. 1984 . —-ESTUDRIO ANALITICO PARA
CALIFICAR LA CALIDAD DE LA MIEL DE ABEJA PROCEDENTE DE LA

SELVA LACANDONA .~ Tesis licenciatura Facultad de Qufmnica

U.N.AM. M&xico.D.F.
~Altamirano A;,,5IbgﬁézwL' ;Véllélvéga P.
PARAMETROS ~GUIMICOS. QUE D 'DE LA MIEL OE

ABEJA. Depto.de Alimento de Quimica UNAM— 1985

~A.0.A.C.31.153. '~ 31.155  (1984) - HYDROXYMETHYLFURFURAL IN
SPECTRGPHDTﬁMETRiCV'NETHOD i 'Official Methods of Analysis

pag.S?B;—Citaao en J.Assoc. Off . Anal. Chem. &23:703.

~-Atkins E.L. 19751—DAND CAUSADC A LAS ABEJAS MELIFERAS POR
PLAGUICIDAS Y OTROS VENENOS.-Cap-. 22 en Dadant e bhidos.-La
miel , ta colmena y la abeja melifica.-Ed.Hemisferio Sur .-—

Ur-uguay pp 848-84&S.

—Avila O. 1980.- LA MIEL , EL POLEN Y LA JALEA REAL_-Ed-.

Cedel Earcelona Espafa 1980 pp 848 - 8&G.

—Castellan G.W. 1976 .— FISICOQUIMICA .- Fonde . Educativa

Interamer icano México D.F. pp 717 - 725.

—Codex Al imentarius Commision 1949 - —RECOMENDED EUROPEAN
REGIONAL STANDARD FOR HONEY .-Rome . . Joint FAO/WHO . Food

Standards Programe CAC/RS .- (1949).

&7



—Crane Eva. 1282 -—~LEARNING ABOUT HONEY THROUGH

FRUCTOSE.Eee World . 63 (4) : 174.
—

—Dhar A.K. & Roy B.R. 1972.—DETERMINATION OF S—HYDROXIMETHYL

~2-FURALDEHIDE IN HONEY.-Analist December 1972,97 :981-98S

—Gbrdan E.P.1978. ~-ADVERSE WEATHER CUTS MEXICO’'S HONEY CROP
.—Hdrffcultural and tropical products , Commodi ty programs

FAS , U.S.A. Nota Octubre — 9 - 1978 pag S.

-Bui josa T-M. y Paredes 0. (1972).-EFECTAOS DE LA TEMPERATURA
Y TIEMPO EN LA CALIDAD DE MIEL DE ABEJA.-Tecnologla de

Al imentos Ao 7 Num. 1 ENE-FEB 1972 pp 21-23.

—~Hase S.,Suzuki 0.,0date M., ¥y Suzuki S$.1973 .— CHANGES IN
HYDROX IMETHYLFURFURAL (H.M.F.) CONTENT OF HONEY.J.Food Sci.

and Tech. 20 (&) : 248 —~ 256.

—Hase S.,Suzuki 0O.,0date M., y Susuki S. 1973 .—-QUALITY OF
HONEY AND ITS ANALITYCAL METHODS II.-H.M.F. CONTENT OF HONEY

. Shokuryo Kenkyu.jo Kenkyu 28:&43-71.

~Haworth W.N. y dJaones W.G.M. 1944 .-THE CONVERSION OF

SUCROSE INTO FURAN COMPOUNDS. —Part I.S-Hydroximethyl furfural

and some Derivatives. J.of the Chem.Soc.1944 2-1683:6467-670.

—Hyoung S.L.,Russell R. y Nagy S. 1986 .-—-HPLC DETERMINATION
OF FURFURAL AND S~HYDROXIMETHYLFURFURAL IN CITRUS deCESQ

J. of Food Science S1 (4) 1986 : 1075 —~ 1076.

&8



—-Jean Proust. 1981.-Citadao por Altamirano e Ibafez 1984.

—Jdeuring H.L. & Kuppers F.d.v - —~HIGH PERFORMANCE LIQUID
CHROMATOGRAPHY OF FURFURAL AND HYDROXIMETHYLFURFURAL InN
SPIRITS AND HONEY. 1980. J. Assoc.DFF{Anal. Chem.63,5621215—

1218,

—Labougle J.M. y'Zozayé;q

Ciencia y Desarrollo.’ &9

de 'IﬁFormaclqn

HidrSuTicas MExico D.F,
o e : th

—The Merck Index -— .Ref.:  10.4748 pp 704 10 Edition.

~ Middendorp M.J. 1918 .-8ur L‘OXIMETHYLFURFUROL. Récueil

des Travails Chemiestgys — Bas . 38 . 1 - 71.

-Mi jares R.,Park G. y Mciver R. 19846 .—H.P.L.C. ANALYSIS OF

H.M.F. IN ORANGE JUICE.J.Fooad Sci. S1 (3) : 843 — 844,

— Rodriguez G . 1987 .—REAJUSTE DE LA APICULTURA POR LA
. a
INVASION DE ABEJAS AFRICANAS.-Gaceta UNAM 8 epoca Vol ITI

Num. 1 S—-Ene—-1987.

&9



—Sadtler.—STANDARD SPECTRA. -Midget Edition Sadtler Research

Laboratories Inc. Philadelphia 2,Penna. ,U.S.A. IR

priam=23, 440(1963),UvV— 8361 (19635), IR neat—-757 K(19646).

~Schade \J;E.;Marsh,G.L. y Eckert J.E..-Abstract.-DIASTASE

'AND  HYDROXIMETHYLFURFURAL IN HONEY AND  THEIR

. DETECTING HEAT ALTERATION.-Food Research

-Siddiqui I.R. - 1970 .-THE SUGARS OF HONEY .-Capitulio en
Avancesffbin Carbohidrate Chemistry and Biochemistry.—

R.S.Tipson.Ed. Academic Press New York pp 285 — 309.

-Singh B.,Dean G.R. y Cantor S.M. 1948 .—THE ROLE OF S-

(HYDROXIMETHYL )—FURFURAL IN THE DISCOLORATION OF SUGAR

SOLUTIONS. —J.Am.Chem.Soc. 70 : 517 - S522.

~Strang L.A. & Dimick P.S. 1980 .-—-EFFECTS OF HEATING ON

ALFALFA HONEY.~J.of Apic.Res. 20 (2) 121 — 124 1981.

1921 .-DINITROSALICYLIC ACID : A REAGENT FOR THE
IN NORMAL. AND DIABETIC URINE.J.

—~Sumner J.
ESTIMATION OF SUGAR
Biolo.Chem. 47 = S - 10 (1921).

J.H. yRebers P.A.,Barrick P.L. y Cotton R-H. 1954

S~ (HYDROX IMETHYL )—-2-FURFURALDEHIDE AND

—Turner
- DETERMINATION OF

RELATED COMPOUNDS.-Analytical Chem. 26 (3) : 898 — 901.

70



~Un i ted States Depar-tement of Agricul ture 1951 -.—~U.S.

STANDARDE FOR GRADES OF EXTRACTED HONEY.PROCESSED PRODUCTS

ERANCH US.DEPT.OF AGRIC. FSQS Washington,D.C. 20250 April

16,1951 (16 FR 24&63).

~-Valle Vega P. '1983 'LA'MIE ‘EN LA EPDCA PREHISPANICA

.1983

18 (1) e7fl

TecnoIagfe de Allmentos
-Valle : Vega P.fCohﬁnf¢gg:6n7Peronal 1985.—PREDICCION DE LA

CALIDAD DE LA MIEL DE>‘ABEJA' SEGUN su CUNTENIDD DE

HIDROXIMETILFURFURAL.—Departameﬁto de’ Alimentos* .D,E.P.g.

Facultad de Quinica , UN A M

—Valle Vega P. y Merson R.L.1983 .—PRDCESAMIENTQ TERMICD DE

ALIMENTOS ENLATADOS «.— Depto. de Industrias 'agrf:olas‘

sChapingo Edo. de Mé&xico.

-Wedmore E.B. 1955 .~THE ACCURATE DETERMINATION OF >THE

WATER CONTENT OF HONEYS.-Bee World 36(11) = 197 .-~ 206.

—-White Jd.W.,Riethof M.L.,Subers M.H. y Rushnir I.1962 .-
COMPOSITION OF AMER ICAN HONEYS .~Tech.Bull.U.S.Rep.
Agric.No. 1261:124

—HWhite J.W.,Kushnir I. y Subers M.H. 1964 - ~EFFECT OF

STORAGE AND PROCESSING TEMPERATURES ON HONEY QUALITY.-—-Food

Technology 18 (4) : 153 - 156 .

~White J.UW. y Rudy J. 1978 .-THE PROTEIN CONTENT OF HONEY

J. of Apicultural Research 17¢4) : 234 - 238

71



—“White J.W. (1979 A) - —SPECTROPHOTOMETRIC METHOD FOR
HYDROX IMETHYLFURFURAL IN HONEY . J.Assoc.O0ff. Anal . Chem.

2,3:509-514.

~White J.W. (1979 B).-METHODS FDR DETERMINING CAREOHYDRATES ’
HYDRDXIMETHYLT FURFURAL AND PROLINE, IN ‘ t

Study .J.AsSsSOC:OFf.ANd] .Chem. 62,3 1 5

~White J.W.,Kushnir I. -3 Doner L. H-(1979 C)
COLUMN/THIN LAYER CHROMATOGRAPHIC METHDD FOR> HIGH, FRUCTDSE

CORN SYRUP AND SPECTROPHOTOMETRIC METHDD FOR
HYDROXIMETHYLFURFURAL IN HONEY.Collaborative
Studies.J.Assoc.0ff.Anal.Chem. 62 , 4 : 921 — 927. -

~White J.W. (1980 A) .~HYDROXIMETHYLFURFURAL  CONTENT OF
HONEY AS AN INDICATOR OF ITS ADULTERATION = WITH INVERTED

SUGARS . Bee Worid 60 num.l 29 — 37.

~White J.W. & Siciliano J. (1980 B).-HYDROXIMETHYLFURFURAL

AND HONEY ADULTERATIDN.—d.ASSDc.DFF.Ana1-Chem.ba,1:7—16.

~White J.W. (1980 C) .-DETECTION OF HONEY ADULTERATION BY
CAREOHYDRATE ANALYSIS CCONCLUSIONS).-J.Assoc. OQff. Anal .Chem.

&3 , 1 11 - 18 .

“White J.W. 1981 .-NATURAL HONEY TOXICANS .-Bee Woarld Vol.&2

Num. 1 1981 pp 23 - 28 .

72



-White JeW. 1983 .—bL.A MIEL Y SUS PRODUCTOS DERIVADOS. —

Capitulo 17,p S65-569 en Elementos de Tecnologia de
: a

Alinentos. (Eds) . N.W.Desrosier 1 Edicidn  Vol. 1. Avi

Publishing'Cqmpéhy‘fn;.;westpdrt1Conhg:tiﬁytg,

~White J.W. 11985:_;—CDMFDSICIQN‘V{PRO IEDADES DEL LA MIEL.-

Capftulo 12 ., p’ 57-66 en Lavébicﬁﬂf en - los Estados

Unidos. (Eds) S.E. McGregor Quinta Réfmprgslzn.Limusa Me&xico.

—Wootton R.A.,Edwards & FaraJi—Haremi;f'1976 -—EFFECT =~ OF
ACELERATED STORAGE CONDITIONS ON THE CHEMICAL COMPOSITION
AND  PROPERTIES OF AUSTRALIAN HONEYS.—J.of  Apicul tural

Research. 1S5 (1) z 29 — 34.

73



APENDICE Num. 1}

Si la determingcién de humedad se hace a una tempera—
ture que n-o sea 20 °C , oconvertir a la temperatura patrén Aae
2o°c. utilizando las correciones de ‘temperatura que se muestran
méds abajo.

TABLA PARA LA DETERMINACION DEL CONTENIDO DE HUMEDAD

Indice de Contenido Indioce de Contenido Indice Contenias
Refraooidn de humedad refracoibn de humedad refraccién de hum., -
¢ 20% ) %) ¢ 20% ) (%) (0% ) (%)
1,5044 13.0 1,4935% 17.2 1,4830 21.4
31,5038 13.2 1,4930 17.4 1,4835 21.6
1,%5033 13.4 1,4925 17.6 1,4820 21.8
11,5028 13.6 1,4920 17.8 1,4815 22.0
11,5023 13.8 1,4915 18.0 1,4810 22,2
11,5018 14.0 1,4910 18.2 1,480% 22.4
1,%012 14.2 1,4905 18.4 1,4800 22.6
1, 5007 14.4 1,4900 18.6 1,4795 22.8
1,%002 14.6 1,4895 18.8 1,4790 23,0
1,4997 14.8 1,4890 19.0 1,478% 23.2
1,4992 . 15%.0 1,4885 19.2 1,4780 23.4
1,4987 15.2 1,4880 19.4 1,4775 23.6
1,4982 15.4 1,4875 © 19.6 1,4770 23.8
1,4976 15.6 1,4870 19.8 1,4765 24.0
31,4972 13.8 1,486% 20,0 1,4760 24.2
1,4965 16.0 1,4860 20.2 1,475% 24.4
1,4961 16.2 1,48%5 20.4 1,4750 24.6
1,495%6 16.4 1,48%0 20,6 1,4745 24.8
1,4952 16.6 11,4845 20.8 11,4740 25.0
1,4946 16.8 1,4840 21.0 -
1,4940 17.0 1,4835 22.2

cciones de Temperatura — Indice de Refraccién

Tenperaturas superiores a 20°c s -~ afisair 0,00023 por o/ °o.
Temperatures inferiores a 20°C ; - Restar 0,00023 por o/ Zc.

(NORMA REGIONAL EUROPEA Codex Alimentarius—1969)



APENDICE t 2
PROGRAMA DE ANALISIS ESTADISTICO

Bote programa fué crsado con el proposito de aplicar
los pardmetros estadisticos de anflisis de datos.A con
tinuoién be mencionan estos y la formula que llevs a
1a obtencién de su resultado ,el Aleagrama de flujo Ael
pPrograma se anexa, para mayor informacién,
VARIABLES SIMPLES ( X )

PARAMETRO PORMULA
Media aritmética ?® = £X/num.Datos
Msdiana(s) o = Valor central

de la serie de
wvalores ordenados

Varianss 2 (X -~ 1)2/nun. dat.
Desvimcién Standart DS = 82
Coeficiente de Varimcién OVeDS / X
VARIABLES DOBLES ( X, Y )
Num.de Pares 4de Datos n
Oxrdenada al origen b= ixz - X)(EXY
n - (£ X

Poendiente ’ m - n‘m] - ggxuzn

- a(sx?) - (£x)?
Correlmoién R = _$(x-X)(Y-¥)]

C=-P? Iur-H2]

Punto de Ajuste(X,Y) Se toma un valor medio

de X y se sustituye ent
Y » m(X) «+ »

Bste programa ostadistico esta slgborado en lenguaje
PASCAL fuf dAesarrollado en el centro de oo-p\ito acadenmico
de la UNAN. Puede ser utilizado en 6un.1quior iicrooompuﬁndor
PO=-IBNM compatible.



DIAGRAMA DE PLUJO (PROGRAMA PRINCIPAL)
A L E X 3 T A T

1.=VARIABLES
SIMPLES (X)

2,~VARIABLES
DOBLES (X,Y)
3. —TERMINA

b §
: L
[ ARCHIVO YA EXISTENTE?|

rS I

OREA ARCHIVO

CREA ARCHIVO

E3CRIBE (2

DATOS

| DESPLIEGA (2) DaTOS]

A S|
Num. 4e¢ Pares de Datos

Num. 4 Datos =« n

Media =X
Varianza -8
Deav. Standarts 3D
Coef. Variacibm=0V
Rango = R
Mediana(s) w=MED

MUESTRA GRAPICA DBI
BARRAS _(MAGNITUD)

L REGRESA A MENU

-
Correlacidn -
Pendiente de la recta =
Ordenada al origen -
Punto de Ajuste (X,Y)

MUESTRA RECTA DB
REGRESION LINRAL




APENDICE # 3

SECUENCIA DE INTRODUCCION DEL MCODELO MATEMATICO
DE PREDICCION EN CALCULADORA TEXAS INSTRUMENTS 55- I I

PRESIONAR PANTALLA OBSERVACIONES
o Limpie pantalla,ope-
raciones y registros
estadisticos,
@ 40.3 Seleccionar 40 p:sos
. de programacién y 3
- ’ memorias.
00 00 Limpia memoria y em—
’ plieza modo. "learn”
- @A/ @ 11 00 - Llama memorim O obten
g_ o O @ o el inverso y multipli
. = ea por - 13400
G 2.64 22 00 Al resultado,obten su
GeEiz anti-log natural y 17
maltiplica por 2.64 x 10
DED L 26 00 El resultado multi-
plicalo por la memoria 1
@Ec @ESD 2 33 oo Al resultado se le ob-
@ : : tiene su anti-log Natu

ral y se maltiplica por
la memoria 2 y regresa
al paso 00

@ 40.3 Abandona el modo "learn™
¥ regresa al principio,

MODELO APLICADO

C _Pinal HMP= B3 -

o (2.63 x 1617. o ~13400 - /4, .
PARA CORRER EL PROGRAMA '

OPERAGION TECLEAR
Limpia e inicia @

Memorie O = Temp(°K) cantidad o
Memoria 1 = tiempo (afes) No.dfag GTO)L
Memecria 2 = C inicial(mg) v mg 2

Corre el programa y .(E) .Q, /S) Resultado=Cone. Finaml
muestra el resultado




APENDICE # 4

APLICACION DEL MODELO MATEMATICO DE FREDICCION DE
TERMOGENERACION DE H M P , CON DATOS REPORTADOS EN ARTICULOS
DE LA LITERATURA

Datos obtenidos de 3 Guijosa — Paredes ( 1972 )

Piempo Hap HMP
{(a{am) Real Fodelo
Temp.= 10°0 = 283°k 30 4.90 4,90
Cono.Intocial EMF » 4.9 mg/Kg- 45 4,93 4.96
: 60 - 4.9% 5.01
75 5.00 5.07
90 5.10 5,12
105 5.10 5.18
120 5.25 5.23
135 5.40 5.29
154 5.40 5.36
163 5.55 5.40
182 5.70 5.50
Pomp.=20°C « 293°x 30 5.40 5.35
-Oonc.Intcial HMP = 4.9 mg / Xg 45 5.55 5.65
60 6.00 5.96
75 6.30 6.30
90 6.60 6.65
1085 6.90 7.02
120 7.20 7.42
Temp.=30°0 = 303°x 30 15.00 17.00
Conc.Iniocial HMF = 10 ng / Xg .45 34,00 21.00
™ 38,00 34,00

g0 42,00 44.00



Guijosa — Paredes (1972)

( Continuacién ) Tiempo HMP HMP
(afas) Real Modele
Temp.=40°C = 3123°x 7 22.50 18,00
Conc.Inicial HMF = 12 mg / EKg 14 30.00 30.80
18 40.00 40.40
Temp.= 50°C = 323°k 1 25,00 23,20
Coné.Inicial HNF = 18 mg / Xg 2 32,50 30.00
3 40.00 38,50
Temp.= 60°0 = 333°x 0,33 40.00 29.00
Cons.Inicial HMF = 22 mg ¥ Kg 2 110.00 128.00
2.8 285,00 260,00
Dasos obtenidos de 3
Hase S, ot A1, (1972)
(Miel Qe PFlor de loto)
Temp.= 35°%0 = 308°x 3 1.90 1.99
Gont.Inioial HNP = 1.8 mg/100g s 1.80 2,10
8 1.90 2.30
10 2.10 2.50
1s 2430 2498
20 2,60 3.5
Tenp,=50°0 = 323°x 0,04 1.93 1.94
Oons.Iniocial HMP = 1.93 mg/100g 0.08 1.93 1.96
0.12 1.93 1.98
0.16 1.93 2.00
0.21 2.00 2.03
0.25 2.07 2.06
- L A 2.28 2.33



Hase S. et Al. (1972)

(continuacién) Tiempo HMP HME
(afas) Real Modelo
Temp.= 60°C = 333°k 0.04 1.93 1.90
Cono.Intoial HMP = 1293 mg/100g 0.08 2.00 2,00
0.12 2.07 2,10
0.16 2.14 2.20
0.21 2.21 2.30
0.25 2.28 2.40
o875 3.90 3.70
Temp.= 70 %0 = 343° 0.04 2.00 2410
Cono.Inicial HMF = 1.93 mg/100g 0.08 2.14 2.40
0.12 2.28 2.70
0.16 2.50 3,00
0.21 2.64 3.50
0.25 2.99 3.90
Temp.= 80°C = 353°k 0.04 2.36 2.70
Cono.Inicial HMPF = 1.93 mg/100g 0.08 2.86 3.80
Temp.= 10°0 = 283%
Conc. Iniociel HMP (mg/100g)
0.5 30 0.60 0.61
6% 0,60 0.62
0.2 30 0.20 0.20
6% 0.30 0.21
Datos obtenidos de 3
Hadorn & Zursher (1962)
Tamboxes de 300 Kg.
Temp.= 48°0 = 321%
Oonc. Inicial EMP = 1.2 mg/l00g 5 2.20 3.19
] 2.40 3.19
Conc.Inicial HMF = 1.3 mg/100g S 2.70 3.46



Datos obtenidos de 1
White J.W.(1980) miel de

Alfalfa (mucstras A,B,C) Tiempo HMPF HMP
(dian) Real Modelo

Temp.=35°C = 308°k 14 0.72 0.64
Qono,Inicial HMP = 0.4 mg/l00g 21 0.90 0.81
43 2.30 2.10

14 0.79 0.64

21 0.90 0.81

49 2460 2.10

70 3.70 4.20

‘Oonc.Inicial HMF = 0,62 mg/100g 14 1.07 1.00
F31 1.48 1.26

49 3.41 3.22

Temp.= 45°C = 318°K 2 0.59 0.52
Conc.Inicial HMP = 0.4 mg/l00g 4 0.66 0.68
é 0.80 0.88

1 1.03 1.07

2 0.59 0.52

4 0.66 0.68

6 0.85 0.88

Cono.Inicial HNP = 0.62 mg/l00g 2 0.67 0.8
4 0,87 1,05

6 1.14 1.30

Temp.= 55° = 328°x 2 0.99 1.04
Oonoc.Iniolal HMP = 0.4 mg/160g 3.5 1.80 2.13
> ™ 2,80 3.43

2 1.9 1,04

3.5 2.07 2,13

4.5 3.20 3.43

Conc.Inicial HMP = 0,62 Bg/100g 2 l.34 1,60
3.5 2.60 3.29



Dmtos obtenidos de 13

White , Kushnir , Concentxracién
Subers ( 1964 ) Inicial Tiempo HMFP HMP
mg HMF/100g (dafas) Real Modelo

Pomp.= 50°C = 323°K 0.60 4.16 2.00 1.72
1.60 4.16 4.30 4.50

Temp.= 60°0 = 333%k 0.60 1.87 3.50 a.20

Temp.= 21°C = 294°K 0.35 152 1.00 0.67
0.35 332 1.40 0.94
0.22 152 0.90 0.42

. 0.22 332 1.20 0.60

Teup.= 37°C = 3109k 0.35 14 1.00 0.66

Datos obtenidos de 3

Hadorn = Kovacs oitados

por White et Al. (1964)

Femp.= 50°C = 323 °K 0.10 4.2 0.80 0.30
0.10 12.8 2.60 2.40
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