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RESUMO

O mel pode ser definido como uma solugado concentrada de agucares. Possui enzimas,
acidos organicos e outros compostos. O aquecimento do mel é usualmente utilizado para
descristalizar e facilitar o processamento. Atualmente na industria o0 mel é aquecido por
convecgao forgada de ar e pode demorar de 4 a 7 dias, onerando o processamento. O
emprego de altas temperaturas no mel pode alterar muitas de suas propriedades, como
diminuicdo da enzima diastase e aumento do hidroximetilfurfural (HMF), importantes
indicadores de qualidade. O objetivo do trabalho foi estudar o processo de
descristalizagdo do mel frente ao tratamento térmico em banho de agua sob agitacao,
visando desenvolver métodos mais eficientes para a descristalizagdo do produto. A partir
dos dados da histéria térmica do mel, os parametros cinéticos de transferéncia de calor e
os impactos do aquecimento nas propriedades do mel foram verificados. Foram utilizados
trés tipos de meéis para avaliagdo de suas propriedades sob influéncia do aquecimento e
determinagao das cinéticas de reagdo. Avaliaram-se as alteragdes no pH, acidez, indice
de formol e cor, além da atividade diastasica e conteudo de HMF formados nas
temperaturas de 50, 70 e 90°C. Para os estudos de descristalizagdo foram realizados 12
ensaios utilizando-se mel de eucalipto, safra 2010, aquecido nas temperaturas de 58, 75 e
95°C e velocidades de rotagéo 0, 20, 30 e 40 rpm. O aquecimento a 50 e 70°C néao
produziu importantes alteracbes na sua composi¢cdo inicial, entretanto a 90°C as
alteragbes comecaram a se evidenciar. Os resultados obtidos demonstraram que a
formacao de HMF e a destruicao da diastase puderam ser descritos pelo modelo cinético
de primeira ordem com Ea (energia de ativacao) de 19,5 kcal/mol, z (indice térmico) de
27,7°C e Qo (quociente de velocidade) de 2,3; para a formagdo do HMF e Ea de 31,4
kcal/mol, z de 17,8°C e Qo de 4,3 para a degradacao da diastase, sendo notada a maior
dependéncia desta com a temperatura. Foram encontrados menores valores de fh
(parametro do efeito da temperatura) com o aumento da agitagdo das embalagens e
também com o aumento da temperatura empregada, sendo possivel a partir da cinética
das reacgdes, estimarem as concentracdes finais de HMF e diastase. O ensaio com
melhores resultados para a descristalizagdo do mel foi a 75°C e 20 rpm onde o mel
apresentou-se totalmente descristalizado e sem perdas significativas da qualidade. O fh
encontrado para este ensaio foi de 16 min e coeficiente de transferéncia de calor 54,2
W/m?.2C. Foi possivel concluir que o uso de tratamento térmico em banho sob agitacdo
para descristalizacao do mel melhora as propriedades de transferéncia de calor reduzindo
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o tempo total de processo, mantém as caracteristicas de qualidade do mel em niveis
aceitaveis, podendo ser empregado para otimizacdo, rapidez de fluxo, eficiéncia da
descristalizagdo e aumento da produtividade nas industrias.

Palavras chaves: mel, descristalizagdo, transferéncia de calor, hidroximetilfurfural,

diastase.
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SUMMARY

Honey can be defined as a concentrated solution of sugars, containing many organic
acids, pigments and other compounds. Heating of honey is usually utilized to dissolve the
sugar crystals, making a more acceptable product. Nowadays, at big industries, honey is
heated by forced air convection, which takes 4 to 7 days. This process is quite onerous,
becoming a problem on honey processing. High temperatures can change many
properties of honey, like decrease in diastase activity and increase in hydroxymetylfurfural
(HMF) contents, important indicators of honey’s quality. The aim of the present work was
to study the liquefying crystallized honey process using thermal treatment in water bath
under stirring, in order to develop more efficient methods of doing it. The work intended to
verify, based on data from the thermal history of honey, the kinetic parameters of heat
transfer and the consequences of heating on honey properties. To evaluate these
consequences and to determine the reaction kinetics, three kinds of honey were used. The
parameters: pH, acidity, formaldehyde contents and color, besides diastase activity and
HMF contents were evaluated at 50, 70 and 90°C. To study liquefying crystallized honey
process only eucalyptu's honey, crop 2010, was used. It was submitted to 12 essays,
using temperatures of 58, 75 and 95°C, and stirring speed of 0, 20, 30 and 40 rpm. At 50
and 70°C the changes observed in honey properties were not important, becoming
significant at 90°C. The results obtained demonstrated that production of HMF and
degradation of diastase could be described by the kinetic model of first order with Ea of
19,52 kcal/mol, z of 27,7°C and Qo of 2,32 for HMF production and Ea de 31,4 kcal/mol, z
de 17,8°C e Qo de 4,27 for diastase. It was noted that diastase had the great temperature
dependency. Increase in temperature and stirring speed of honey container, leds to
decrease in fh (parameter of temperature effect) values. The reaction kinetics provided, in
addition to kinetic parameters, estimated values of final concentrations of HMF and
diastase. The essay with best results for liquefy crystallized honey was that of 75°C and
20rpm, in which honey was fully liquefied with no significant loss of quality. In this essay a
fh value of 16 min and a heat transfer coefficient of 54,2 W/m2.°C were found. It was
possible to conclude that use of heating treatment in water bath under stirring for liquefying
crystallized honey improve the heat transfer properties, reducing total processing time,
keep quality characteristics of honey at acceptable levels and, therefore, can be employed
at the honey processor industries for optimization, flow quickness, efficiency in liquefying
crystallized honey and increase in productivity.
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Key-words: honey, liquefying crystallized honey, heat transfer, hydroxymetylfurfural,
diastase.
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1 INTRODUCAO

O mel é fonte de energia e vida. Alimento nutritivo e de grandes beneficios para a
saude humana, € produzido integralmente pelas abelhas e colhido pelo homem.

As abelhas transformam o mel através de reagdes enzimaticas que ocorrem em
suas glandulas hipofaringeanas a partir de néctar e exsudatos de plantas e insetos. E
consumido em todas as partes do mundo e ja teve em sua histéria lugar de honra e
destaque.

O mel é o unico material adogante que pode ser armazenado e usado exatamente
como produzido na natureza. Nenhum refino ou processamento é necessario antes de
consumir este material, o qual é largamente utilizado desde os primérdios da histéria
(WHITE e WHITE JUNIOR, 1979a).

Os componentes majoritarios do mel sao representados pelos agucares, glicose e
frutose, e agua (WHITE e WHITE JUNIOR, 1979b). Outros componentes presentes em
menores quantidades como proteinas, minerais, acidos organicos, vitaminas, enzimas sao
responsaveis pelas caracteristicas de dogura, aroma e textura do mel (CRANE, 1983).

O consumo de mel brasileiro é ainda muito baixo, porém vem crescendo nos
ultimos anos, provavelmente, devido a revolugcdo ecolégica, preocupagdo com a
biodiversidade e procura por alimentos mais saudaveis, funcionais e naturais
(GONGCALVES, 1984; AGRONLINE, 2005).

O Brasil apresenta caracteristicas especiais de flora e clima que aliadas a
presenca da abelha africanizada lhe conferem um potencial fabuloso para a atividade
apicola, ainda pouco explorada.

Grande parte da producdo brasileira de mel € exportada. Deste modo, as
exigéncias e peculiaridades dos mercados além das fronteiras definem as principais
tendéncias no setor. A producdo de mel no Brasil € ainda muito pequena na escala
mundial (40 mil toneladas de mel por ano), apresentando destaque para a regiao sudeste
(Sao Paulo), nordeste (Ceara e Piaui) e sul (Rio Grande do Sul e Santa Catarina).
Segundo dados da Associacao Brasileira dos exportadores de Mel (ABEMEL, 2009), em
2009 o total das exportacoes brasileiras bateu o recorde dos Ultimos cinco anos em mais
de 25,5 mil toneladas de mel.

As etapas de processamento visam basicamente um aquecimento do mel para
descristalizagédo e melhora nas operag¢does de fluxo, homogeneizacao e posterior filtragao



para eliminacdo de materiais indesejaveis (pdlen, cera, materiais nao caracteristicos),
reducao da umidade (para méis com alto teor de umidade) e envase.

A cristalizacdo do mel e o tamanho dos cristais formados variam em fungéo do
conteudo de agua, proporgao de frutose e glicose e histdria térmica, ou seja, as condi¢coes
de temperatura que foi exposto o mel desde sua obtencdo. A cristalizacao confere ao mel
aspecto indesejavel para os consumidores e representa importante problema tecnolégico
como dificuldade de manipulagao e fluidez nos processos. Outra desvantagem € a perda
de homogeneidade devido a formagao e coexisténcia de duas fases (cristalina e liquida),
com aumento da umidade da fase liquida e possibilidade de multiplicacdo de leveduras
(TOSI et al., 2002).

O processo de descristalizagdo do mel na industria é realizado por convecgao
forcada de ar aquecido. Este processo é bastante demorado e por vezes ineficiente,
tornando esta etapa um grave entrave ao processamento.

O tratamento térmico aplicado ao mel pode destruir vitaminas e bionutrientes
presentes, assim como diminuir a atividade diastdsica e aumentar o conteudo de
hidroximetilfurfural (HMF); dois parametros considerados importantes para a qualidade do
mel (CRANE, 1983).

O aquecimento do mel tem sido estudado desde a década de 50. Encontram-se
alguns estudos sobre metodologias, andlises fisico-quimicas para caracterizacdo do mel,
cinéticas de formagdo de compostos e destruicdo enzimatica com o aquecimento,
estocagem e/ou mudancas de embalagens (WEDMORE, 1955; WHITE e PAIRENT, 1959;
TELLEZ e PAREDES, 1972; DONER, 1977; WHITE e WHITE JUNIOR, 1978; TOSI et al.,
2002; MELO et al., 2003, FALLICO et al., 2004). Entretanto poucas inovacées na area do
estudo da descristalizagdo do mel tém sido reportadas.

O presente trabalho teve por objetivo estudar o processo de descristalizagao do
mel frente ao tratamento térmico em banho de agua sob agitagao, visando desenvolver
métodos mais eficientes para a descristalizacdo do produto. Uma nova tecnologia que
utiliza como meio de transferéncia de calor a 4gua e ndo o ar, aliada ao aumento da
velocidade de transferéncia de calor pela agitagao foi proposta. A partir dos dados de
levantamento da histéria térmica do mel, verificaram-se os parametros cinéticos de
transferéncia de calor no processo de descristalizagdo e os impactos do aquecimento nas
propriedades do mel. Além disso, realizou-se uma comparagdo entre 0 processo
atualmente utilizado pela industria processadora de mel e a nova tecnologia proposta para
descristalizagéo. Os objetivos especificos foram estudar a cinética de formacao do HMF e



a cinética de degradacédo da diastase, além de comparar duas formas de agitacdo da
embalagem de mel.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. HISTORICO DO MEL

O mel é um dos produtos alimenticios mais antigos e utilizados com diversos
propositos nas mais diferentes e remotas civilizagées. Acredita-se que logo apés o
surgimento das plantas com flores e da producado de néctar e pélen, antes mesmo da
existéncia do homem na Terra, surgiram as abelhas e sua producao e estoque de mel. As
abelhas provavelmente sdo originarias da Africa Tropical, de onde se difundiram para as
demais regides do planeta.

Nas civilizagbes antigas o mel era sagrado e considerado simbolo de riqueza,
nobreza e poder. Além do seu uso na culinaria pelos povos ricos, era de extrema
importancia na medicina. No Egito antigo, por exemplo, o0 mel ocupava um lugar de honra
entre os principais produtos alimentares e meios terapéuticos. O mais antigo documento
da medicina egipcia € um velho papiro de 3500 a.C. chamado “Livro de preparacao de
medicamentos para todas as partes do corpo humano” (IORICH, 1981 apud STONOGA,
1990), onde o mel era incluido na maioria das preparagdes medicamentosas.

Muitas exploragdes arqueoldgicas retratam que a descoberta do mel pelo homem
€ muito antiga. Documentos através de inscricbes em placas de argila, pinturas em
cavernas e livros sagrados relatam a relagao das abelhas com o0 homem.

O Rig — Veda, documento mais antigo da literatura hindu provavelmente compilado
entre 3000 e 2000 a.C., contém muitas referéncias sobre as abelhas e o mel. Esse livro
como muitas outras fontes mostram como sao antigas algumas das crencas sobre o mel,
que foram cultuados pelo povo Indo — Europeu através dos séculos (CRANE, 1976 apud
STONOGA, 1990).

No inicio, a procura dos enxames pelo homem era extremamente agressiva e
destrutiva. As abelhas nidificavam em locais de dificil acesso e de grande risco para os
coletores. Naquela época, o alimento ingerido era uma mistura de mel, pélen, crias e cera,

pois o homem ainda ndo sabia como separar os produtos do favo. Dessa forma os



enxames, muitas vezes, morriam ou fugiam, obrigando o homem a procurar novos ninhos
cada vez que necessitasse retirar mel para consumo (EMBRAPA, 2003).

Na Idade Média, em algumas regides da Europa, as arvores eram propriedades do
governo, sendo proibido derruba-las, pois elas poderiam servir de abrigo a um enxame no
futuro. Os enxames eram registrados em cartério e deixados de heranga por escrito, 0
roubo de abelhas era considerado um crime imperdoavel, podendo ser punido com a
morte (EMBRAPA, 2003).

Os egipcios foram os pioneiros na criagao de abelhas. Inicialmente extraiam o mel
dos ocos das arvores e colocavam as abelhas em potes de barro. A retirada do mel ainda
era muito similar a "cacada" primitiva, entretanto, os enxames podiam ser transportados e
colocados proximos a residéncia do produtor. A colméia artesanal era construida de
casca de sobreiro, de barro cozido, de palha torcida e costurada.

Foram realizados varios estudos no sentido de se coletar o mel sem que para isso
fosse necessario sacrificar as abelhas. Com o aprimoramento das técnicas os enxames
foram sendo transferidos para as colénias moéveis (PEGORARO, 2007).

Foi Langstroth, em 1851, que verificou que as abelhas utilizavam espacos
definidos para deposicdo de seus produtos. Essa descoberta simples das medidas
utilizadas pelas abelhas foi uma das chaves para a apicultura racional, dando origem a
colméia de quadros méveis e favorecendo o avanco tecnolégico na area da apicultura
(PAIXAO, 1956).

2.2. DEFINICAO

Entende-se por mel o produto obtido pelas abelhas meliferas a partir do néctar das
flores, das secreg¢des precedentes de partes vivas de plantas ou excregbes de insetos
sugadores de plantas, que as abelhas recolhem, metabolizam, combinam com outras
substancias, armazenam e deixam maturar nos favos da colméia (BRASIL, 2000).

O valor de uma planta pelas abelhas é determinado pela quantidade e qualidade
de néctar produzido por elas. O néctar € uma secregao das flores composta de uma
solugdo de agucares que varia de 5,0 a 80,0%, dos quais cerca de 95,0% destas
substancias sado aclcares e o restante sdo aminoacidos (0,05%), minerais (0,02-0,45%),
acidos organicos, vitaminas e compostos aromaticos (BOGDANOV, 1999).

O néctar é transportado para a colbnia e ira sofrer mudangas em sua concentracao

(perda de umidade) e composi¢do quimica, para s6 entdo ser armazenado nos alvéolos.



Mesmo durante o seu transporte, secrecées de varias glandulas, principalmente das
glandulas hipofaringeanas sao acrescentadas, introduzindo ao material original, enzimas
como a invertase (a-glicosidase), diastase (a- e B-amilase), glicose oxidase, catalase e
fosfatase (EMBRAPA, 2006).

A elaboracdo do mel resulta em duas reagdes principais que ocorrem no néctar
sendo uma fisica pela desidratacao, cujo teor de agua varia de 30 a 80%, por meio da
evaporagao da agua na colméia e absorgdo no papo das abelhas e a outra reagao, pela
transformagéo da sacarose em glicose e frutose, por meio da agdo da enzima invertase
(LENGLER, 2000).

O amadurecimento do mel acontece nas células abertas do favo e somente sera
operculada, ou seja, recebera a tampa de cera quando o mel atingir a densidade
adequada. O mel verde sera aquele que ainda nao foi completamente maturado, fluido
demais, com agua em excesso e que ainda nao recebeu suficiente inversao dos agucares
por acao das enzimas (STONOGA, 1990).

2.3. COMPOSICAO

A composicao e o valor nutritivo do mel dependem fundamentalmente da origem
floral. Além das fontes vegetais das quais é derivado, a composicdo exata do mel
depende também de diferentes fatores, como o solo, a espécie da abelha, o estado
fisioldégico da colbnia, o estado de maturacdo do mel, as condicbes meteoroldgicas por
ocasido da colheita, entre outros (PAMPLONA, 1989; CAMPQOS, 2003). A grande variacao
que se pode ter em tipos de méis é um excelente atrativo.

O mel é uma solugdo concentrada de agucares dos quais 0s monossacarideos,
frutose e glicose, perfazem cerca de 70%, os dissacarideos, incluindo a sacarose e a
maltose, somam 10% e agua onde os agucares estdo dissolvidos varia entre 17 e 20%
(CRANE, 1983). Contém ainda uma mistura complexa de carboidratos, enzimas,
aminoacidos, acidos orgéanicos, minerais, substancias aromaticas, pigmentos e graos de
pélen, podendo conter cera de abelhas provenientes do processo de extragdo. Tais
compostos presentes em pequenas quantidades sao responsaveis pelo sabor, aroma e
cor do mel (WHITE e WHITE JUNIOR, 1979a; BRASIL, 2000).

Cerca de 181 substancias diferentes foram identificadas no mel, algumas das
quais nao sao encontradas em nenhum outro produto (CRANE, 1983). Além disso, o mel



€ 0 Unico adogante natural que ndo necessita de nenhuma intervengédo do homem para
ser produzido, elaborado ou mesmo consumido.

As porcentagens médias e extremas dos principais constituintes do mel,
provenientes de diversos paises, sdo apresentadas na Tabela 2.1 onde é possivel
verificar a concentracao excepcionalmente alta dos acucares que estdo dissolvidos na
agua (CRANE, 1983).

Tabela 2.1. Quantidades médias (%) dos maiores constituintes do mel, de acordo com
estudos realizados em quatro paises
Roménia URSS EUA Australia

Componentes (1955) (1963) (1962) (1974) Variacao
Frutose (F) 38,4 37,4 38,2 43,3 21,7 -53,9
Glicose (G) 34,0 35,9 31,3 30,2 20,4 -44.4

Sacarose (S) 3,1 2,1 1,3 2,5 0,0-7,6

F+G+S 75,5 75,4 70,8 76,0
Agua (A) 16,5 18,6 17,2 15,6 13,4 -26,6

F+G+S+A* 92,0 94,0 88,0 91,6

n® amostras 257 217 490 99 1063

Fonte: CRANE, 1983

(*) Os constituintes menores mais importantes sao identificados pelas médias americanas:

dissacarideos redutores, calculados como maltose: 7,30% (2,70 — 16,0), acUcares superiores: 1,5% (0,10 —
8,5), acido total (como gluconico): 0,57% (0,17 — 1,17), cinzas : 0,17% (0,02 — 1,03), nitrogénio: 0,94% (0,00
-0,13)

A Legislagéo Brasileira, através da Instrugdo Normativa n®.11 de outubro de 2000,
regulamenta o padrdao de identidade e qualidade do mel a ser comercializado
estabelecendo limites que servem para excluir os méis que sofreram algumas préticas de
adulteracdo, processamento inadequado ou mesmo envelhecimento por estocagem
prolongada (BRASIL, 2000). Tal Instrugdo Normativa estabelece métodos oficiais para
analise da composicado e avaliagdo de parametros fisico-quimicos do mel oriundos do
CODEX ALIMENTARIUS (1993) e AOAC (1998).

Vale ressaltar que as leis e normas que regulamentam a producdo e
comercializacdo do mel brasileiro foram baseadas em referéncias e normas norte-
americanas e européias, cuja realidade de flora, clima e solo sdo bem distintos do Brasil.
Sendo assim, segundo Marchini (2000) se faz necessario uma padronizagao nacional que
ateste a qualidade e legitimidade do mel brasileiro, que seja adequada as peculiaridades
do mel produzido em diferentes regides do Brasil e que permita aperfei¢coar as técnicas de
producdo e profissionalizacdo da apicultura. Dessa forma, o mel de abelhas nativas



(Meliponas), que ndao se adéquam a legislacdo vigente, podera ser comercializado de

maneira segura e ampla.

2.3.1. Constituintes

2.3.1.1. Acucares

Os carboidratos representam a maior porcdo de matéria seca do mel,
representando entre 95-99% dos sélidos totais do produto, sendo responsaveis,
juntamente com o contetdo de umidade, pelas qualidades e propriedades fisicas do mel
como dogura, viscosidade, propriedades térmicas, higroscopicidade, granulometria, poder
rotatério, valor energético, além das propriedades antibacterianas que dependem da sua
concentracdo (CRANE, 1975, 1990; DONER, 1977; WHITE e WHITE JUNIOR, 1979a;
LAZARIDOU et al., 2004).

A composicao dos agucares no mel depende do conteudo de sacarideos no néctar
ou melato. Os principais agUcares do mel sdo os monossacarideos frutose (32-40%) e
glicose (23-38%) e estes encerram cerca de 70 a 80% dos soélidos, sendo o restante
representado por dissacarideos (8-10%) e trissacarideos (1,5%) (DONER, 1977; WHITE e
WHITE JUNIOR, 1979b; SABATINE et al., 1989). Crane (1975) constatou a presenca de
outros monossacarideos no mel, como a xilose, a ribose, a arabinose, a manose e a
galactose encontradas em pequena proporcao e relacionadas com a origem floral do mel.

A glicose determina a tendéncia da cristalizacdo do mel por ter pouca solubilidade.
Quando a porcentagem de glicose é maior que a de frutose, a tendéncia do mel sofrer
cristalizacdo aumenta, enquanto a frutose por sua alta higroscopicidade confere ao mel
sua caracteristica de dogura (WHITE e WHITE JUNIOR, 1979b; SCHIRMER, 1986;
SEEMANN e NEIRA, 1988; HORN et al., 1996). A frutose € ligeiramente predominante na
maioria dos méis, mas em alguns casos, a quantidade de glicose & superior como é o
caso de mel de nabo e dente de ledo (CRANE, 1983). O mel é tao supersaturado que, se
for mantido num lugar frio, os aglicares menos sollveis comegam a se cristalizar e 0 mel
se torna, finalmente granulado; mas se o mel granulado for aquecido, os cristais
redissolvem, e ele se torna liquido novamente (CRANE, 1983).

Os dissacarideos representam cerca de 10% dos carboidratos, sendo que a
maltose € o dissacarideo presente em maior proporgao (ao redor de 7%). A Tabela 2.2
elaborada por Doner (1977) apresenta uma média da composigao de cerca de 490 tipos

de méis florais americanos, assim como o desvio padrao e a faixa de variacdo. Através



desta tabela fica evidente a participagdo majoritdria dos monossacarideos glicose e

frutose na composicao dos méis.

Tabela 2.2. Composicdo média de 490 amostras de méis florais e desvios das médias

Composicao Teor médio (%) Desvio Padrao Variagao (%)
Umidade 17,20 1,46 13,4 -22,9
Frutose 38,19 2,07 27,25 — 44,26
Glicose 31,28 3,03 22,03 - 40,75
Sacarose 1,31 0,95 0,25-7,57
Maltose 7,31 2,09 2,74 — 15,98
Acucares maiores 1,50 1,03 0,13-8,49
N&o determinados 3,10 1,97 0,0-13,2

Fonte: DONER, 1977

Entre os dissacarideos, a sacarose representa em média 1 a 3% dos carboidratos
e quando superior a este valor, geralmente indica um mel verde, adulterado ou cujas
abelhas podem ter sido alimentadas com um xarope contendo sacarose. E considerado
um oligossacarideo e, ao sofrer hidrélise pela acdo de &cidos diluidos ou enzimas,
resultam dois monossacarideos frutose e glicose (VIDAL e FREGOSI, 1984).

2.3.1.2. Umidade

A umidade do mel é um fator importante para a qualidade, contribuindo para a
estabilidade quanto a fermentagao e a viscosidade do produto durante a estocagem. E um
parametro importante relacionado a cristalizacao, pois quanto menor o teor de umidade
maior serd a tendéncia da formacao de cristais (RODRIGUEZ et al., 2004).

O contetdo de umidade no mel depende das condigbes climaticas durante a
colheita juntamente com o grau de maturidade do mel alcangado na colméia. Este
parametro é altamente importante para a vida atil do mel durante o armazenamento
(RODRIGUEZ et al., 2004).

A umidade natural do mel em favo é a que permanece do néctar depois do
processo de maturagdo (WHITE e WHITE JUNIOR, 1979b). No mel bem maduro, o
conteudo de agua é bastante constante, ao redor de 18% (SCHIRMER, 1986). Os méis
produzidos em época chuvosa apresentam maior umidade em funcao da saturagao do ar



e do grande fluxo de néctar que ocorre logo depois das chuvas, 0 que pode representar
dificuldade as abelhas para remocao da agua (NORONHA, 1997).

De acordo com a Legislagédo Brasileira, o teor maximo de umidade nos méis nao
deve superar os 20% (BRASIL, 2000). Para a comunidade Européia admite-se um teor
maximo de 21%, enquanto que para a Farmacopéia Portuguesa pode-se atingir até 22%
(FELLER-DEMALSY et al.,1989).

A quantidade de agua no mel & bastante variavel estando segundo Camargo
(1972), entre 13 a 25%. Marchini et al. (2004) reuniram diversos estudos da composi¢ao
do mel e obtiveram valores de umidade que se encontravam dentro da faixa de variagéo
de 12,9 a 27,2%.

A agua presente no mel apresenta forte interagao com as moléculas dos agucares,
restando poucas moléculas de Aagua disponiveis para o0 crescimento microbiano
(VERISSIMO, 1987). Certos microrganismos osmofilicos, presentes nos corpos das
abelhas, no néctar, no solo, e nas areas de extracao e armazenamento do mel, quando
presentes no mel multiplicam-se com o aumento da umidade, favorecendo o processo
fermentativo (WHITE et al., 1978).

A fermentacdo do mel, exceto na preparacédo de bebidas alcodlicas, é totalmente
indesejavel. Um alto conteudo de acucares e um baixo conteudo de agua sao as
melhores formas de prevencao contra a fermentacao. O conteudo de 4gua mais seguro é
abaixo de 17,0%, quando superior a este valor a fermentagdo podera ocorrer por
favorecer o desenvolvimento das leveduras (WHITE e WHITE JUNIOR, 1979b).

2.3.1.3. Acidos do mel

A acidez é um fator importante para a preservagdo do mel frente ao
desenvolvimento de microrganismos e contribui para realgar o complexo sabor do mel
(CRANE, 1983).

Os acidos dos méis estao dissolvidos em solugdo aquosa e produzem ions de
hidrogénio que promovem sua acidez, permitindo assim, indicar as condi¢cdes de
armazenamento e o processo de fermentacdo (CORNEJO, 1988). Além disso, o pH
determinado no mel pode influenciar na formacdo de outros componentes, como na
velocidade de produgao do hidroximetilfurfural (VIDAL e FREGOSI, 1984).

Dentre os é&cidos do mel, o &cido gluconico é aquele presente em maior
qguantidade. O acido glucbonico é o produto da oxidagao catalitica de D-glucopiranose com

a enzima glicose oxidase, uma flavoproteina enzimatica do mel, proveniente das



glandulas hipofaringeanas das abelhas sobre a glicose. A glucolactona, que é o resultado
da oxidagdo, prontamente hidrolisa em &cido glucénico (Figura 2.1). Nesta oxidacao
mediada pela oxidase é formado o peroxido de hidrogénio, potente antibactericida
presente no mel (SILVA et al., 2006).

Pamplona (1989) descreve que a concentragcao de acido glucénico tende sempre a
aumentar durante o armazenamento do mel, pois a glicose oxidase permanece em
atividade no mel, mesmo apds o seu processamento. Dessa forma, é esperado aumento

da acidez do mel durante o armazenamento e, conseqlentemente, diminuigao do pH.
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Figura 2.1. Formagéao do acido glucénico (principal &cido presente no mel), a partir da
glicose, sendo 1-oxidagao catalitica, 2A-hidrdlise da glucolactona, 2B-redutase

Outros acidos foram identificados por Crane (1983) além do &cido glucénico séao
eles: 4cido acético, benzdico, butirico, citrico, isovalérico, lactico, maléico, malico, oxalico,
fenilacético, propidnico, piroglutanico, succinico e valérico.

As propriedades anti-sépticas do mel provém da presenca de acidos organicos,
por exemplo, o acido férmico e principalmente da peroxidase, formada a partir da glicose
oxidase. Por acdo da peroxidase, forma-se oxigénio nascente que impede o
desenvolvimento de bactérias e bacilos.

O pH do mel estd compreendido entre 3,2 e 4,5 com um valor médio de 3,9
(CRANE, 1983). O Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (BRASIL, 2000)
determina como limite maximo de acidez 50 meq acido/kg de mel.

2.3.1.4. Hidroximetilfurfural
O HMF (5-hidroximetilfurfural) € o constituinte secundario do mel mais discutido em
pesquisas, ja que assume importancia fundamental no controle de qualidade deste. Este
composto é um aldeido ciclico naturalmente formado pela desidratagdo das hexoses
catalisada por acidos (BELITZ e GROSCH, 1997). A presenca no mel dos agucares
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glicose e frutose e a 4gua em meio &cido fornece condigbes favoraveis a formacao desse
composto furdnico (NOZAL et al., 2001). A estrutura quimica do HMF é mostrada na
Figura 2.2.

Figura 2.2. Estrutura quimica do 5-hidroximetil-2-furaldeido (HMF)

Os principais fatores que influenciam a formagédo de HMF no mel sdo: temperatura
e tempo de aquecimento; condigbes de estocagem; uso de embalagens metalicas para o
mel e propriedades quimicas como pH, acidez total e contetdo mineral do mel (FALLICO
et al., 2004).

O estudo do HMF em alimentos tem recebido atengdo especial porque este
composto e seus derivados, 5-clorometilfurfural e 5-sulfoximetilfurfural, tém apresentado
atividade citotdxica, genotéxica, mutagénica e carcinogénica quando presentes em
concentragdes elevadas (TEIXIDO et al., 2006). Louise et al. (2009) argumentam que
ainda ndo esta definida se a exposicdo humana ao HMF representa risco potencial a
saude, porém, ressaltam que quando em concentragdes altas pode causar irritagbes nos
olhos, no trato respiratério superior, na pele, nas mucosas e nas membranas, sendo
necessarias maiores discussdes sobre 0 assunto.

Em ratos foi determinada como DL50 (dose letal capaz de matar 50% da
populacao testada) por via oral doses de 3,1 g HMF/kg de peso. Também ha uma
indicacdo de papilomas da pele descrita apds aplicacao tépica de 10 = 25 mmol de HMF
em ratos (LOUISE et al., 2009). Para Louise et al. (2009) o HMF sé ocasiona dano ao
DNA em concentragbes muito elevadas e, que normalmente, estdo associadas a
diminuicdo concomitante na viabilidade celular.

O nivel de HMF em mel é usado como um indicador direto de qualidade e valores
maximos do seu teor é fixado pelas legislagdes brasileira (maximo permitido de 60mg/kg)
(BRASIL, 2000) e européia (maximo de 40mg/kg e 80mg/kg para méis de paises tropicais)
(FALLICO et al., 2004). Em méis recentemente colhidos a quantidade de HMF é muito

11



pequena, entretanto a formagdo deste composto é acelerada com a elevagcdo da
temperatura. Dessa forma a quantidade de HMF passou a ser usada como indicador de
aquecimento, processamento e armazenamento inadequados, envelhecimento ou mesmo
adulteracdo com xaropes (CRANE, 1983; ROOT, 1984).

Conforme Verissimo (1987), o HMF é um indicador de qualidade do mel, visto que,
quando elevado indica uma queda no seu valor nutritivo, pela destruicdo, por meio do
aquecimento, de algumas vitaminas e enzimas que sao termolabeis.

Fallico et al. (2004) observaram o aumento de HMF de quatro tipos de méis
monoflorais com o processo de aquecimento a temperaturas e tempos de exposi¢ao
térmica diferentes. A cinética de formagao quimica também foi avaliada.

Tosi et al. (2002) avaliaram o contetudo de HMF no tratamento térmico do mel nos
estagios de aquecimento transiente e isotérmico e concluiram que o uso do tratamento
térmico, sob altas temperaturas, com propositos tecnolégicos como a eliminagcdo da
cristalizagdo ou eliminagao de leveduras osmofilicas através da pasteurizagdo podem
aumentar consideravelmente o conteudo de HMF presentes no mel.

Niveis altos de HMF também sugerem a possibilidade de que o mel natural tenha
sido adulterado com xarope de acucar invertido, preparado a partir da hidrélise acida da
sacarose. O xarope de acgucar invertido invariavelmente contém altos niveis de HMF
(STONOGA, 1990).

Existem trés métodos oficiais recomendados pela International Honey Commission
(BOGDANOQV, 1999; 2002) e pela European Honey Commission (BOGDANOQV et al.,
1997) para a determinacdo de HMF em méis: dois métodos espectrofotométricos
(WINKLER, 1955; WHITE JUNIOR et al., 1979) facilmente usados em andlises de rotina,
e um por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) (JEURING e KUPPERS, 1980).
Zappala et al. (2005) compararam valores de HMF medidos pelos trés métodos e
observaram que os métodos que aplicaram CLAE e o método de White Junior et al.
(1979) apresentaram valores muito similares enquanto que no método prescrito por
Winkler (1955), para todas as amostras, os valores encontrados para HMF foram muito
superiores comparados aos outros dois métodos. Desta forma Zappala et al. (2005)
confirmou a sugestao dada pela International Comission of Honey para nao usar o método
de Winkler (1955) para determinagcdo do HMF no mel, pois além de oferecer baixa
precisao nos resultados, utiliza-se solugao cancerigena de para-toluidina. Este método

nao recomendavel em outros paises foi indicado pelo laboratério nacional de referéncia
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animal (LANARA) em 1981 (BRASIL, 1981) e alguns laboratérios e pesquisadores
brasileiros infelizmente ainda adotam esta metodologia ultrapassada.

A metodologia indicada pela legislacdo brasileira atualmente (BRASIL, 2000)
consiste na verificagdo do HMF utilizando-se método espectrofotométrico a 284 a 336 nm,
conforme o método 980.23 da A.O.A.C. (1998) e proposto por White Junior et al. (1979).

2.3.1.5. Enzimas do mel

As enzimas presentes no mel em quantidades minimas sdo responsaveis por
transformagbes nas suas caracteristicas fisico-quimicas e nutricionais durante o
armazenamento e toda sua vida uOtil. Ha trés enzimas principais do mel: invertase,
diastase (amilase) e glicose oxidase. Outras, incluindo a catalase e a fosfatase &cida,
podem também estar presentes (CRANE, 1983).

A transformagédo de néctar ou melato em mel pode ser realizada somente pela
acao de certas enzimas, e estas estao presentes nas secre¢des glandulares das abelhas
(CRANE, 1983).

A invertase incorporada ao néctar pela saliva das abelhas transforma a sacarose
em uma mistura de glicose e frutose (MELO, 2003). A invertase ainda se encontra
presente em méis maduros, porém em pequenas quantidades, e como resultado, a
inversdo da sacarose pode acontecer no mel acabado depois de ter sido extraido dos
favos e no armazenamento (CRANE, 1983).

A enzima diastase, responsavel pela quebra do amido, € mais sensivel ao calor
gue a invertase, assim esta enzima é considerada um importante parametro de qualidade
do mel ja que baixos niveis de diastase (amilase) indicam que o mel foi superaquecido
(CRANE, 1983). Atualmente o valor minimo aceito pelas normas internacional e brasileira
€ de 8,0 na escala de Gothe para a atividade diastasica (CODEX ALIMENTARIUS, 1993;
BRASIL, 2000). Os méis com baixo conteddo enzimatico devem ter, no minimo, uma
atividade diastasica correspondente a 3 na escala de Gothe, sempre que o contetdo de
hidroximetilfurfural ndo exceder 15 mg/kg.

Outra enzima do mel que se origina da secre¢do das glandulas hipofaringeanas
das abelhas é a glicose oxidase. Como a invertase e a diastase, ela desempenha papel
importante na elaboragdo do mel na colméia, oxidando a glicose no mel verde que tem
ainda um alto conteudo de agua e transformando a glicose em &cido glucénico; tornando
o mel mais &cido e protegido contra bactérias, mofos e fungos (WHITE e WHITE JUNIOR,
1979a; CRANE, 1983).
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2.3.1.6. Outros componentes

O sabor e a cor do mel estdo relacionados com substancias presentes em
quantidades minimas, entre elas vitaminas, proteinas, aminoacidos, cinzas, minerais e
enzimas.

Segundo White e White Junior (1979b) e Crane (1983) as seguintes vitaminas
foram identificadas no mel: vitamina B1 (tiamina), vitamina B2, acido nicotinico (niacina),
B6 (pirixodina), é&cido pantoténico, e vitamina C (acido ascérbico), entretanto as
quantidades sdo muito pequenas para serem de importancia nutricional.

Apesar do pouco conhecimento sobre as caracteristicas do material protéico, a
ocorréncia de proteinas no mel é utilizada na deteccdo de adulteragdo do produto
comercial (MARCHINI, 2004). As proteinas encontradas em maiores quantidades no mel
estdo presentes na forma de enzimas (CAMARGO, 1972). Dentre os aminoéacidos a
prolina € o mais importante, representando cerca de 50-85% do total. Outros sdo: alanina,
arginina, cistina, glicina, histidina, isoleucina, leucina, metionina, fenilalanina e outros. Em
geral, a maior importancia dos aminoacidos € que eles podem fornecer as “impressoes
digitais” que distinguem um mel de outros (CRANE, 1983), ou seja, os aminoacidos
podem evidenciar a origem do mel.

O teor de cinzas expressa a riqueza do mel em minerais, e constitui-se num
parametro bastante utilizado nas determinagcées que visam verificar sua qualidade
(BOGDANOV et al., 1997).

Os minerais presentes no mel estdo entre os muitos componentes que afetam a
cor do mel. Mel de cor clara, frequentemente, contém pouca matéria mineral, e méis de
cor escura podem conter maior teor (STONOGA, 1990). Marchini (2000) em entrevista a
revista FAPESP explicou como o tipo de clima e de solo de uma regido pode influenciar
as propriedades minerais do mel sendo que em climas secos, por exemplo, séo
encontrados méis com menores quantidades de elementos quimicos inorganicos em
relacdo aqueles produzidos em locais de clima umido. Além disso, o tipo de solo como o
latossolo roxo, pode apresentar menores quantidades de ferro e manganés que aquelas
regides com solos formados por rochas acidas e alcalinas.

2.3.1.7. Cor do mel
A coloragdo do mel é um importante parametro de qualidade a ser avaliado e
agrega valor ao produto. Meéis de cor mais clara possuem maior aceitacdo pelos
consumidores do que méis de coloracao escura (ZAMBERLAN et al., 2006).
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A cor do mel liquido pode variar de claro e transparente (branco-agua) ao ambar
escuro ou negro, com variacées de tonalidades verdes, alaranjados e vermelhos ou
mesmo azul. Méis brancos aquosos provém de nabo, salvia, acacia; mel branco-perolado
€ produzido por Ipomea, mel dourado-claro, de viperina, Echium; mel amerelo-dourado,
de espiga de ouro (CRANE, 1983). A Figura 2.3 exemplifica algumas colora¢des de mel.

O mel quando cristalizado torna-se mais claro em virtude da formagéo de cristais
brancos de glicose. Enquanto o mel de coloragdo mais escura € mais utilizado em
produtos industrializados, o mel mais claro obtém maior valor de mercado para consumo

direto.

Figura 2.3. Exemplos de cor em méis oriundos de diferentes floradas
Fonte: ABEMEL, 2009

A coloragdo é o fator determinante de pregos e volume de vendas. Como
decorréncia dessa importante atratividade sensorial do mel, o International Trade Férum
(1979) considerou a cor como uma das caracteristicas do mel que tem particular
importancia no mercado internacional. Assim, méis de coloragédo clara possuem maior
valor de mercado que aqueles de coloragao escura.

A cor pode ser um indicador de qualidade. O mel se torna mais escuro durante o
armazenamento e o escurecimento pode ser acelerado em temperaturas suficientemente
altas, podendo danificar o mel. A contaminagdo com metais também pode escurecé-lo.
Alguns méis, contudo, sdo escuros quando fabricados recentemente pelas abelhas.
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2.3.2. Propriedades fisico-quimicas
Dentre as propriedades fisico-quimicas do mel destaca-se a densidade e sua alta

higroscopicidade, isto €, a capacidade de absorver umidade, devido sua alta
concentracao de agucares. O mel apresenta densidade mais alta que qualquer outro
produto alimenticio ao redor de 1,40 -1,44 a 20°C (CRANE, 1983) a qual varia de acordo
com o conteudo de agua do mel.

A alta higroscopicidade do mel € muito desejada nos setores de panificagdo e
confeitaria, mas altamente indesejada no processamento e estocagem do produto in
natura. A Figura 2.4 mostra o elevado grau higroscépico de um mel com conteudo original
de agua de 18,3%, quando absorve umidade em ambiente com 60% de umidade relativa.

1 Tise 168

Contetdo de Agua do Mel %

50 55 60 65 70 73 80

Umidade Relativa do Arem %

Figura 2.4. Teores de agua no mel de trevo sob diversos graus de

umidade relativa do ar
Fonte: WHITE e WHITE JUNIOR, 1979a

O mel é um excelente umectante quando adicionado a cosméticos em razao da
baixa tensao superficial. Essa tensao superficial varia em fungéo da flor de origem do mel
e provavelmente da natureza das suas substancias coloidais (MECTEC, 2011).

A cristalizacdo é sem davida a propriedade do mel mais discutida e estudada. E
um processo natural indesejavel o qual deve ser prevenido ou retardado o quanto for
possivel. O mel puro se cristaliza necessariamente mais cedo ou mais tarde independente
da origem floral do mel. Marchini (2000) exemplifica que se colhido sob as mesmas
condicbes, o mel de eucalipto, por exemplo, que € mais escuro, cristaliza mais
rapidamente que o mel de laranja, que é mais claro.
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Este processo de granulacdo causa no mel um aspecto esbranqui¢cado, formagao
de granulos (cristais de acucar) e perda de aceitabilidade pelos consumidores. A
cristalizacao ocorre devido a separacao da glicose que é menos solluvel em agua do que
a frutose e é influenciada pela origem botanica, propor¢cdo de agucares, temperatura,
presenca de cristais primarios e umidade. A glicose cristaliza mais rapido que a frutose,
por ser menos soluvel, assim, a razdo glicose/agua (G/A) fornece a melhor indicagdo da
tendéncia de cristalizacao (EMBRAPA, 2006).

O maior problema resultante da precipitagdo da glicose € o aumento do teor de
umidade da fase liquida que permite que células de leveduras osmofilicas, que ocorrem
naturalmente no mel, se multipliquem e provoquem a fermentacao do mel (DONER, 1977;
ROOT, 1984). Além disso, o mel cristalizado dificulta a manipulacdo e seu
processamento.

Como ha uma resisténcia dos consumidores ao produto cristalizado, os apicultores
brasileiros costumam aquecer o mel que eventualmente ja cristalizou, para que retorne a
forma liquida. Se aquecido a uma temperatura muito alta, no entanto, o valor nutritivo do
mel pode ser comprometido e torna-lo improprio ao consumo (MARCHINI, 2000).

A influéncia da temperatura no processo de cristalizacao é claramente verificada.
Temperaturas entre 10°C e 18°C favorecem a cristalizacao, sendo 14°C a temperatura
6tima e abaixo de 10°C o processo é retardado pelo aumento da viscosidade, reduzindo a
mobilidade dos nucleos de cristalizagdo (EMBRAPA, 2006). Abaixo de 5°C e acima de
25°C o mel néo cristaliza.

Quanto a viscosidade do mel Root (1984) esclarece que este parametro esta
relacionado com a temperatura, ou seja, quando o mel € aquecido encontra-se liquefeito,
apresentando o maximo de aumento da fluidez aos 38°C. Além da temperatura, outros
fatores que alteram a viscosidade do mel sdo a umidade e sua composi¢cdo quimica. A
Figura 2.5 mostra a variacao da viscosidade em fungéo do contetdo de agua no mel.

A discussao das propriedades reoldgicas do mel é muito extensa, ja que este pode
apresentar varios comportamentos reol6gicos dependendo de diversos fatores discutidos
anteriormente.

Segundo Marchini (2004) o mel de eucalipto € classificado como fluido dilatante,
devido as propriedades de dilatacdo, em que a viscosidade aumenta com o aumento da
tensdo de cisalhamento, ja para Tropea et al. (2007), o mel em geral caracteriza-se como
fluido ndo Newtoniano tixotrépico, sendo que nao depende do tempo, em que a

viscosidade diminui com o aumento da tensido de cisalhamento. Sem duvida a influéncia
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da temperatura aplicada ao mel é um dos fatores mais relevantes no seu comportamento
reoldgico. Pereira et al. (2003) verificaram que as amostras estudadas de mel de abelha
Urugu apresentaram comportamento pseudoplastico a 10°C, Newtoniano a 20°C e
dilatante a 30, 40 e 50°C. Bhandari et al. (1999) concluiram que todas as amostras

analisadas de méis australianos apresentaram comportamento Newtoniano.
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Figura 2.5. Viscosidade do mel em funcado do teor de 4gua
Fonte: MECTEC, 2011

2.3.3. Propriedades térmicas
O planejamento de equipamentos de uma industria de processamento de mel deve

levar em conta suas propriedades térmicas (WHITE e WHITE JUNIOR, 1978), como calor
especifico (0,56 a 0,73 kcal’kg.°C, em funcdao da sua composicdo e estado de
cristalizacdo) e de sua condutividade térmica (11,8 a 14,3 cal/cm?s°C). O calor especifico
permite calcular a quantidade de calor necessaria em operagbes como filtracdo e
pasteurizacao, resfriamento e homogeneizacdo. A baixa condutividade térmica aliada a
sua alta viscosidade provoca um rapido sobre-aquecimento com perda de suas

caracteristicas.

2.3.4. Propriedades nutricionais e terapéuticas do mel
O mel ndo pode ser considerado um alimento completo pelos padrées humanos

nutricionais, mas oferece potencial como suplemento dietético. Sdo encontradas na

composicao do mel as mais variadas substancias necesséarias ao organismo humano,
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tendo como principal nutriente os carboidratos. O mel é considerado um alimento
energético, oferecendo, para uma porcao de 100g, 304kcal de energia (Tabela 2.3).
Devido aos monossacarideos, glicose e frutose, representantes da maior parte dos
carboidratos do mel, serem facilmente assimildveis e absorvidos pelo organismo, o mel é
considerado uma fonte rapida de energia. Além disso, essa propriedade dos
monossacarideos, de passar para o sangue sem qualquer transformacao intermediaria, é

utilizada no tratamento de grande numero de doencgas (CIRILLI et al., 1973).

Tabela 2.3. Valores nutricionais para o mel (por porcdo e 1009)

Nutrientes Quantidade média Quantidade
por porcéo (219g) média por 100g

Agua 3,629 17,109
Calorias 64kcal 304kcal
Carboidratos totais 17,469 82,409
Frutose 8,169 38,509
Glicose 6,579 31,009
Maltose 1,539 7,209
Sacarose 0,329 1,509
Outros carboidratos 0,85¢g 4,009
Fibras dietéticas 0,049 0,20¢g
Gorduras totais 0 0
Colesterol 0 0
Proteinas totais 0,049 0,30¢g
Cinzas 0,069 0,20¢g
Vitaminas
Tiamina 0 0
Riboflavina 0,01mg 0,04mg
Niacina 0,03mg 0,12mg
Acido pantoténico 0,01mg 0,07mg
Vitamina B-6 0,01mg 0,02mg
Folato 0,42mcg 2,00mcg
Vitamina C 0,11mg 0,50mg
Vitamina E 0 0
Vitamina K 0 0
Minerais
Calcio 1,27mg 6,00mg
Fosforo 0,85mg 4,00mg
Saédio 0,85mg 4,00mg
Potassio 11,02mg 52,00mg
Ferro 0,09mg 0,42mg
Zinco 0,05mg 0,22mg
Magnesio 0,42mg 2,00mg
Selenio 0,17mg 0,80mg
Cobre 0,01mg 0,04mg
Manganes 0,02mg 0,08mg

Fonte: USDA, 2011 e MIRAGLIO et al., 2002
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Em praticamente todas as culturas e civiliza¢gdes o mel é utilizado como alimento e
também como um recurso medicinal.

Segundo resultados da pesquisa sobre o comportamento dos consumidores frente
ao consumo de mel (ZAMBERLAN et al., 2006), uma das principais causas do baixo
consumo pelos brasileiros é a falta de conhecimento acerca das propriedades do mel, dos
seus beneficios e possibilidades de uso. Segundo os mesmos autores faz-se
extremamente necessario um esforgo de promogéo e divulgacdo do produto, sobretudo
para estimular a demanda primaria, jA que o estudo demonstrou que a maioria dos
consumidores que conhecem os beneficios do mel o consome com maior freqiéncia.

A maior parte dos consumidores de mel o busca ndo somente por seu poder
energético e adogante, mas principalmente pelas suas propriedades terapéuticas. Dentre
elas podem ser enumeradas os seguintes beneficios (MIRAGLIO et al., 2002):

a - poder antisséptico e antimicrobiano — as caracteristicas antibacterianas do mel
sdo conhecidas em parte pelo alto teor de aguUcar que inibe o desenvolvimento
microbiano, em parte pelo peréxido de hidrogénio (H.O,), subproduto da transformacgéo da
glicose em acido glucénico e também devido a presenca de substancias fendlicas ainda
pouco conhecidas;

b - protetor de doencgas gastrointestinais — além de reduzir o trabalho dos érgaos
digestivos, ainda promove o relaxamento e melhor funcionamento desses 6rgaos;

C - beneficios ao sistema respiratorio — o mel atua nas vias respiratérias de nariz e
garganta, ndo sé por suas caracteristicas antissépticas e antimicrobianas, mas também
atuando como tranquilizador e relaxante de tecidos;

d - uso em cosméticos — proporciona diversos beneficios a pele. E usado como
veiculo de cosméticos e no tratamento de feridas e cicatrizagéo de tecidos lesados;

e - diabetes — o nivel de insulina em individuos com diabetes € menor quando o
valor caldrico € obtido pelo consumo do mel do que quando o mesmo tem origem da
sacarose. No entanto o nivel de agucar no sangue se mostra igual em ambos o0s casos;

f - além de inUmeros outros beneficios — poder regenerativo dos tecidos, protetor
de doencas, propriedades antioxidantes e prebidticas.

Recente pesquisa realizada no instituto de Biologia da Unicamp demonstrou que a
utilizacdo da mistura de mel com babosa muito utilizada na medicina popular pode ser
utilizada no tratamento de pacientes com cancer. Os experimentos iniciais com ratos

apresentaram reducao significativa da atividade tumoral induzida (TOMASIN, 2010).
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2.4. PROCESSAMENTO DO MEL

Para manter a qualidade e as caracteristicas do mel diversos cuidados devem ser
tomados no momento do seu processamento.

O mel é extraido dos favos e pode conter residuos de polen, cera de abelha e
outros materiais indesejaveis, além de leveduras, que devem ser removidos para a
obtengcado de um produto de melhor qualidade e vida util. A alta viscosidade do mel e a
cristalizagdo podem causar problemas para a manipulagéo e processamento do mel. Por
essas razoes o mel deve ser processado antes de ser envasado. O tipo de equipamento
usado e 0s passos a serem seguidos no processamento, entretanto, dependem da escala
de producao (SUBRAMANIAN et al., 2007) e das caracteristicas fisico-quimicas iniciais do

mel.

2.4.1. Etapas anteriores ao beneficiamento
A preparagdo de um produto de qualidade comeca no apiario. Ao se findar a

florada, pouco antes de extinguir todo o fluxo de néctar, inicia-se a coleta do mel em trés
operagdes consecutivas: retirada das melgueiras, selecdo dos favos e transporte das
caixas (WIESE, 1985). A retirada da melgueira é realizada com a fumigag¢do da colméia.
Na selecdo dos favos, devem-se colher somente os méis que ja estiverem maduros, com
umidade ao redor de 18-20%.

Os favos maduros sao colocados, sem feri-los, dentro das caixas de transporte,
munidas de tampas e sem demora, sdo transportados para o local de centrifugacéo.

Logo apéds a chegada das melgueiras na casa de mel, estas devem ser colocadas
em area isolada do ambiente no qual se procedera a extragdo e as outras etapas de
beneficiamento do mel (EMBRAPA, 2003).

Na casa de mel sédo realizadas as etapas de desoperculagdo dos quadros,
centrifugacao, filtragem e decantagdo do mel.

Na desoperculacdo, apara-se com firmeza e rapidez a face dos favos para
posteriormente serem encaminhados para a centrifugacao, que inicialmente ocorre de
forma lenta, para que nao haja quebras dos quadros que estdo cheios de mel. Depois de
extraido, o mel é retirado da centrifuga, escoando-o para baldes, diretamente para o
decantador ou, ainda, por sistema de bombeamento para tambores. Seja qual for a
alternativa escolhida em seguida ocorre o processo de filtragem do mel o qual é

recomendado utilizar varias peneiras com gramaturas diferentes seguindo a ordem da

21



maior para a menor. Terminada a filtragem, o mel segue para o decantador, onde ficara
em repouso por aproximadamente 48h, para que as particulas que nao foram retiradas na
filtragem e as bolhas possam ser eliminadas (EMBRAPA, 2003).

Em grande parte dos apiarios, logo ap6s a centrifugacdo do mel estes sao
acondicionados em baldes plasticos ou tambores e encaminhados a industria
processadora (SILVA, 2007).

2.4.2. Processamento convencional do mel

Poucas informagdes sdo encontradas na literatura e em trabalhos cientificos sobre
o beneficiamento do mel na industria brasileira. Grande parte dos estudos esta
relacionada a caracterizacdo de méis e colheita e extracdo do mel pelos apicultores.
Subramanian et al. (2007) discorrem sobre o processamento do mel e quatro métodos
alternativos ao processo térmico convencional, visando a descristalizacdo e a
pasteurizacao: por microondas, por infravermelho, por ultrasom e processamento por
membranas. Entretanto estes métodos ndo sdo empregados no Brasil.

A descricdo do processamento convencional do mel versard sobre préaticas
realizadas na industria de mel brasileira. As informagcdes contidas neste item foram
fornecidas por uma grande empresa processadora de mel em visitas realizadas na
mesma. Segundo a empresa o0 mesmo método de aquecimento do mel, visando a
descristalizagao, é realizado em outras empresas processadoras no Brasil.

O mel colhido pelos apicultores, centrifugado ou nao, contém muitas particulas
suspensas como ceras, polen, partes de insetos e plantas que devem ser retirados. A
presencga desses materiais dificulta 0 processamento, envase e comercializagdo do mel.

O processamento do mel visa basicamente a separagdo desses materiais
estranhos e também torna-lo mais homogéneo, limpido, claro e dessa forma mais atrativo
ao consumidor.

A Figura 2.6 apresenta o fluxograma geral do processamento convencional para o

mel brasileiro.
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Figura 2.6. Fluxograma convencional de processamento do mel

Ao chegaram a industria os tambores sao todos identificados e separados
conforme o lote, a procedéncia, e o tipo de mel (Figura 2.7). Possuem capacidade para
280 kg de mel e o envase (realizado pelo apicultor) é feito até 1 a 2 cm da borda superior
do tambor. Os tambores metalicos possuem dimensdes de 60 cm de diametro e 85 cm de

altura e séo revestidos com material adequado para o contato com o mel.
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Figura 2.7. Chegada do mel em tambores lacrados e identificados

A Figura 2.7 mostra os tambores identificados de mel orgéanico, produzido a partir
de plantas que nao receberam aplicagcdes de agrotdxicos.

O mel pode ser contaminado com produtos quimicos usados no controle de
doenca das abelhas, ou quando a abelha visita uma planta que recebeu aplicacdo de
agrotoxicos contra pragas e traz a contaminagao para a colméia. Como no pais ndo ha
controle de doencas em abelhas, a possibilidade de contaminacéo fica restrita ao mel
produzido a partir de plantas que receberam agrotéxicos (MARCHINI, 2000).

A producdo de mel certificado como orgénico no Brasil tem apresentado nos
ultimos anos um crescente aumento tanto de volume produzido, como de exportagéo, e

também de novos processos de certificacdo (CAMARGO, 2010).
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Na Europa, o mel orgénico vem encontrando crescente aceitagdo devido a
conscientizacdo da populagdo no consumo de produtos livres de residuos, sendo esta
tendéncia mais perceptivel na Alemanha e Inglaterra. Nos EUA, o mercado esta
descobrindo os beneficios dos alimentos organicos e consequentemente vem
apresentando um crescimento acentuado no consumo. Contudo no Brasil, 0 mercado, até
para o mel convencional, ainda é reduzido (LEVY, 2010).

Apds o registro de procedéncia e identificacdo do mel, os tambores serédo
selecionados conforme composicéo e qualidade para serem posteriormente processados
e envasados com destino a comercializagao interna ou quando o caso, para exportagao
(Figura 2.8).

g
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=
.
)

Figura 2.8. Mel a ser selecionado para amostragem
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Para as analises da composicado, que irdo classificar e atestar a qualidade do mel
€ conduzido uma amostragem dos lotes para posteriores determinagdes fisico-quimicas
(Figura 2.9). A retirada das amostras para andlises (de 50 a 100g) é auxiliada com

grandes garfos de acgo inox apés homogeneizacao do mel.

eIRIA Y T
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(b)

(a)

Figura 2.9. (a) Amostragem e (b) retirada do mel para andlises fisico-quimicas

As amostras de mel seguem para o laboratério de andlises fisico-quimicas (Figura
2.10a) acondicionadas em potes plasticos (Figura 2.10b) e sdo analisadas o mais rapido
possivel, para evitar o envelhecimento e alteragdes de suas propriedades.

Figura 2.10. (a) Equipamentos para determinagdes fisico-quimicas e (b) amostras de
mel para andlises
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As principais determinagbes de rotina na industria processadora do mel sdo: pH,
acidez, brix e umidade, conteudo de hidroximetilfurfural, teores de agucares e cor.
Mensalmente sao realizadas andlises microbiol6gicas dos lotes de mesma origem. Outras
determinacbes realizadas com menor freqiéncia sdo: cinzas, condutividade, minerais,
atividade diastasica, contaminantes, entre outras.

O mel depois de ser analisado e classificado é transportado para uma sala onde
sera aquecido, visando a descristalizagdo e aumento da fluidez. O aquecimento pode ser
conduzido de duas formas diferentes: uma forma indireta, na qual os tambores ou baldes
plasticos sdo colocados em ambiente com corrente forcada de ar a 45-58°C, podendo
essa operacao demorar de 4 a 7 dias dependendo do estagio da cristalizagédo, outra forma
€ o0 aquecimento direto através da imersdao dos tambores de mel em agua quente
(FALLICO et al.,, 2004). Embora o segundo método seja mais eficiente, o primeiro é
aquele empregado pelas empresas processadoras de mel no Brasil.

A operagao de aquecimento do mel empregada na industria € muito rudimentar e
representa um grande entrave ao processamento, pois o torna lento ou até mesmo
parado na dependéncia do mel se tornar liquido para as proximas etapas do
beneficiamento. A Figura 2.11 exemplifica uma sala climatizada com corrente forgada de
ar para a realizacao da descristalizacdo do mel de forma indireta.

elIOIA Y

(b)

Figura 2.11. Sala de aquecimento para descristalizagdo do mel com (a) detalhe do
ducto de ventilagado for¢cada de ar aquecido e (b) tambores sendo aquecidos
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O aquecimento do mel é um dos principais estagios do processamento e como dito
anteriormente € utilizado para diminuir a viscosidade do mel, torna-lo mais fluido e fundir
os cristais de acucar, que posteriormente serviriam de nucleos para a cristalizacéo, e para
permitir o bombeamento do mel e a sua filtragem sob pressao.

Quanto mais alta for a temperatura, mais rapida serda a descristalizacdo. Altas
temperaturas, porém, destroem muitas propriedades do mel, e devem ser rigorosamente
evitadas (WHITE e WHITE JUNIOR, 1978; TOSI et al., 2002).

A separacado de ceras, pdlen e outros materiais sdo normalmente realizados
através de uma pré-filtragem (Figura 2.12) ou filtracdo grosseira, para remocao de
particulas suspensas, podendo ser utilizado peneiras de tamanhos variados; e filtragcao
pressurizada (particulas finas) que objetiva tornar o mel mais limpido e claro (Figura 2.14).

(b)

Figura 2.12. Remocao de (a) solidos suspensos com (b) peneiras

Antes de ser realizada a filtragdo sob pressdo o mel & pré-homogeneizado
podendo ser misturado a outras qualidades de méis para produzir um mel com
caracteristicas desejadas ou diferenciadas (blend de méis). Esta operacdo pode demorar
até 8 horas dentro do tanque pré-homogeneizador (Figura 2.13). Posteriormente o mel
serd homogeneizado sem aquecimento por mais 5 horas. O tanque pré-homogeneizador
contém serpentinas de aquecimento que se necessario sera utilizada para fundir os

possiveis cristais de agucar que nao foram liquefeitos na sala de aquecimento.
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Figura 2.14. Filtragdo do mel pressurizada Figura 2.15. Desumidificador

Quando a umidade do mel estiver elevada se recorre a desumidificagdo do mel.
(Figura 2.15). Esta etapa é realizada para atender as legislacbes com relacdo ao

conteudo maximo permitido para comercializagdo do mel.
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Para méis com alto conteudo de umidade (maior que 20% ou por volta deste valor)
uma operacao adicional é realizada depois da filtragdo pressurizada: a pasteurizagao,
para reduzir a contagem de leveduras osmofilicas e prevenir a fermentagdo do mel
(SUBRAMANIAN, 2007). Tal procedimento n&o é utilizado nas industrias brasileiras.

O mel finalmente filtrado sob pressdo € entdo envasado (Figura 2.16) e

comercializado (Figura 2.17).

eIRIA Y ]

Figura 2.17. Transporte (a) dos tambores para comercializacao e (b) para exportagéo
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2.5. CINETICA DE REACAO QUIMICA

A cinética quimica é o estudo da velocidade das reagbes, de como esta varia em
funcédo das diferentes condigcdes e quais os mecanismos de desenvolvimento de uma
reacdo. Varios fatores afetam a velocidade de uma reagao quimica como a concentragao
dos reagentes (geralmente quanto mais concentrados mais rapida serd a reacao), a
temperatura (a cada 10°C de aumento pode-se dobrar a velocidade da reagao quimica), o
estado fisico dos reagentes, a presenga de um catalisador ou inibidor (pode acelerar ou
inibir a reagdo) e também a presenga de luz, que em certos comprimentos de onda pode
acelerar certas reacdes quimicas (BILLING e MIKKELSEN, 1997).

Para uma reagao quimica geral representada por:

aA +bB < cC +dD

a velocidade de reacao geral obtida é apresentada na Equagéao 2.1.

velocidade = k [A]"[B]", (2.1)
onde m e n sdo o0s expoentes dos reagentes e devem ser determinados

experimentalmente.

Os valores de m e n sdo as ordens da reacao quimica, portanto esta reagéo é de
ordem m em relacdo ao reagente A e de ordem n em relagéo ao reagente B, e de ordem
(m + n) para a reagéao total. A constante de proporcionalidade k € chamada de constante
de velocidade da reacgao.

Aléem da velocidade da reacdo também é importante se definir o tipo. Assim
podemos ter reagdes de ordem zero, de 1% ordem, 2% ordem, etc.

Reacéo de ordem zero € aquela cuja velocidade de conversao é independente da
concentracao dos reagentes (Equacgao 2.2):

velocidade = -d[M]/dt = k =k [M]° & ordem zero em [M] (2.2)

Desta forma, toda vez que se coloca em grafico de escala linear a queda ou
aumento da concentragdo de um reagente em funcdo do tempo de reacdo e se obtém
uma linha reta, a reacao estudada é de ordem zero (TEIXEIRA NETO e VITALI, 1996).

Reacdo de 1%rdem é aquela cuja velocidade de conversdo depende da
concentracdo dos reagentes na forma indicada na Equagéo 2.3.
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velocidade = -d[MJ]/dt = k [M] =k [M]" & primeira ordem em [M] (2.3)

Desta forma, toda vez quer se coloca em grafico de escala monologaritmica a
gueda ou aumento da concentragdo de um reagente, em fungcao do tempo de reacao e se
obtém uma linha reta, a reagdo estudada € de 12ordem (TEIXEIRA NETO e VITALI,
1996).

Reacdo de 2° ordem é aquela cuja velocidade de conversdo depende da
concentracao dos reagentes na forma indicada na Equacéo 2.4.

velocidade = -d[M]/dt = k [M]* & segunda ordem em [M] (2.4)

Desta forma, toda vez que se coloca em grafico de escala linear o inverso da
concentracao de um reagente em fungao do tempo de reacao e se obtém uma linha reta,
a reagdo estudada é de 2% ordem (TEIXEIRA NETO e VITALI, 1996).

As inclinagbes das retas tragadas nas Equacbes 2.1 a 2.4 representam as
constantes da velocidade de reagdo. Tanto a ordem de uma reagdo quimica como a
constante de velocidade deve ser determinada experimentalmente.

As reacoOes de 1 ordem sdo as mais estudadas e utilizadas e se aplicam a uma
variedade de reacdes em alimentos. Essa ordem de reacdo pode ser encontrada em:
crescimento e morte de microrganismos, degradacdo de vitaminas no processo e na
armazenagem de alimentos, degradacado de pigmentos no processo e armazenagem de
alimentos, inativacado térmica enzimatica, escurecimento ndo enzimatico em sucos de

frutas, rancidez de 6leos e formacgao de alguns compostos indesejaveis como HMF.

2.5.1. Influéncia da temperatura nas reacoes cinéticas
A aplicagdo de calor aos alimentos possui varios objetivos que geralmente sao

atingidos conjuntamente. Dentre os mais importantes destacam-se a destruicdo de
patégenos e microrganismos deteriorantes, desnaturagcao enzimatica e amolecimento de
tecidos (TEIXEIRA NETO e VITALI, 1996).

No caso do mel a aplicagéo de calor visa principalmente a fusdo dos cristais de
acucar, ou seja, sua descristalizagao e a pasteurizacdo (SUBRAMANIAN et al., 2007).

Contudo, paralelamente ao objetivo desejado, seja a descristalizagdo ou a
pasteurizagdo do mel, uma série de outras reagdes indesejaveis também ocorrem. E o
caso das reacOes de degradacao de vitaminas, proteinas, cor, escurecimento, formagao
de HMF e inativagéo enzimatica (SUBRAMANIAN et al., 2007).
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O conhecimento dos parametros cinéticos de cada uma destas reagcbes €
fundamental para propiciar a otimizagdo dos processos, ou seja, 0 conhecimento destes
parametros associados as caracteristicas reolégicas do alimento e desenho dos
equipamentos, permite o delineamento de processos de aplicagcdo de calor que
maximizem o alcance dos objetivos desejaveis e minimizem os indesejaveis.

Geralmente, a velocidade das transformacées aumenta com o aumento da
temperatura; contudo, conforme a faixa de temperatura estudada, os mecanismos ou
mesmo o tipo de transformagdo podem mudar completamente (TEIXEIRA NETO e
VITALI, 1996).

A representagdo do efeito da temperatura nessas transformagdes pode ser feita
sob varias formas. A forma mais universalmente aceita €, no entanto, aquela dada pela
Equacao de Arrhenius, apresentada na Equagao 2.5 (TEIXEIRA NETO e VITALI, 1996).

Ink = (- Ea/RT)+ In A (2.5)

Onde:

k = constante de velocidade de reacao (s™);

Ea = energia de ativacao (kcal/mol);

R = constante dos gases = 1,987 cal/g mol(K) ou 8,314 J/g mol(K);
T = temperatura absoluta (K) e

A = constante

InUmeras reagdes de dindmica quimica podem ser esclarecidas através da
Equacao de Arrhenius (FORMOSINHO e VARANDAS, 1985).

Dados em conformidade com a equacao de Arrhenius resultam em uma linha reta
quando log k é graficado versus 1/T. O parametro Ea, energia de ativacao, representa a
variacao de energia livre necessaria para elevacdao da espécie quimica de um estado
basal para o de transicao, a partir da qual a reagao pode ocorrer (FENNEMA et al., 2010).

Muitos dados de velocidade de reagdes quimicas relacionados com temperatura
sao0 expressos nos parametros Ea e ko (constante de velocidade de reacgéao inicial) que séo
os parametros de Arrhenius. Contudo, em muitos casos praticos na Engenharia de
Alimentos deve-se fazer referéncia também & temperatura, T,. E importante declarar a
temperatura de referéncia para poder associar a energia de ativagdo com o indice

térmico, z.
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z é o valor que representa o intervalo de temperatura que ocasiona uma variagao
de 10 vezes na velocidade de uma transformacao. Para a obtengédo do valor z de uma
reacdo geralmente se coloca em grafico monologaritmico o tempo necessario para que
uma reacao atinja um determinado limite ou ainda o valor D (tempo de reducao decimal,
ou tempo para reduzir 10 vezes, ou tempo para atravessar negativamente um ciclo
logaritmico) versus a temperatura em que ocorre a reagao (TEIXEIRA NETO e VITALI,
1996).

Quanto maior o indice térmico, z, menor € a dependéncia da reagdo com a
temperatura. Por outro lado, quanto menor o valor de z, maior é a dependéncia da reacao
com a temperatura. O indice térmico indica a variagdo da velocidade da reagao com a
temperatura, tal como a energia de ativagdo no modelo de Arrhenius.

Além desta representagdo do indice térmico existe outro parametro relacionado
com a temperatura, € o Qyo, que é dado pelo quociente da velocidade de uma reacao a
uma determinada temperatura e a velocidade a 10C acima da primeira, conforme
Equagéo 2.6.

Onde:

Q1o = quociente de velocidade (°C);

K 1.10 = constante de velocidade a temperatura T +10 (s);
k 1= constante de velocidade a temperatura T (s7) e

D = tempo de reducao decimal

Os parametros z, Ea e Q4 expressam, de forma diferente, como a velocidade de
uma transformacdo depende da temperatura. Estes parametros podem se relacionar
pelas seguintes Equagbes 2.7, 2.8 e 2.9 a seguir.

2
e 4,6T (2.7)
Ea
z= 10 (2.8)
logQ,,
Ea=0,46T" *log Q,, (2.9)
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Onde:

z = indice térmico (°C);

T = temperatura (K);

Ea = energia de ativacao (kcal/mol) e
Q10= quociente de velocidade (°C)

A Tabela 2.4 apresenta valores praticos de D, z e Ea para algumas reacdes

importantes em alimentos.

Tabela 2.4. Parametros cinéticos (D, z e Ea) de varios constituintes alimenticios e a
temperatura de referéncia utilizada

Ea

Produtos T,(C) D(min) z(C) (kcal/mol) Referéncias
Parametros cinéticos para destruicao de nutrientes
Vitamina A (caroteno):
Puré de bife de figado 122,0 416,2 245 29,16 Wilkinson et al. (1981 e 1982)
Vitamina B1 (tiamina):
Cenoura 128,9 80,5 26,2 28,22 Feliciotti e Esselen (1957)
Espinafre 128,9 67,9 28,2 26,23 Feliciotti e Esselen (1957)
Puré de ervilha 1211 246,9 26,5 26,79 Mulley et al. (1975)
Acido folico
Suco de maca 121,0 213,5 35,3 20,11 Mnkeni e Beveridge (1982)
Suco de tomate 121,0 292,7 35,7 19,89 Mnkeni e Beveridge (1982)
Vitamina C
Ervilhas 110,0 46052 17,3 35,65 Lathrop e Leung (1980)
Feijao verde 121,1 21,0 39,8 31,48 Hayakawa e Timbres (1977)
Aspargos 121,1 17,0 43,4 28,84 Hayakawa e Timbres (1977)
Parametros cinéticos para destruicao térmica de cor
Pigmentos vermelhos:
Betanina 90,0 2,2 31,7 16,51 Huang e Von Elbe (1985)
Extrato vermelho de bife 25,0 565.916 31,4 12,95 Kearsley e Katsaboxakis (1980)

Pigmentos verdes:

Clorofila A em puré de 148,9 3,5 51,1 143,09 Gupte et al (1964)

espinafre

Clorofila B em puré de 148,9 7,6 98,3 35,22 Gupte et al (1964)

espinafre

Escurecimento:

Leite (hidroximetilfurfural) 121,0 0,584 21,4 33,22 Kessler e Fink (1986)
Parametros cinéticos de qualidades sensoriais

Ervilhas 121,1 662.217 28,3 25,13 Hayakawa e Timbres (1977)
Milho 121,1 405 31,7 22,43 Hayakawa e Timbres (1977)
Parametros cinéticos para coccao

Arroz cozido (75€C-100C) 90,0 26,0 31,3 19,01 Suzu ki et al (1976)

Batata 110,0 6,0 22,1
Feijao preto 121,0 18 19

126,952 Kozembel (1988)
156,536 Quast e Silva (1977)
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2.5.2. Cinética de formacao do hidroximetilfurfural (HMF)
Segundo Ibarz et al. (1989) a formacdo de HMF pode ser descrita pelo modelo

cinético de 22 ordem e pode ser representada pela seguinte Equacéao 2.10.

[HMF], = 1/(1/[H]o + [HMFo) + (([H]o + [HMFIo - [HMFIo) / ([H]o + [HMFIo)[HMF]o) £ (2.10)
Onde:

[HMF]; = concentracéo final de HMF no tempo t (mg/kg mel)
[HMF]o= concentragéo de HMF inicial (mg/kg mel)

[H]o = concentracao de agucar inicial (mg/kg mel)

t = tempo de tratamento térmico (s)

ko = constante de velocidade de segunda ordem (s™)

Tosi et al. (2002) consideraram em seus estudos a seguinte observacao: como a
concentracdo de acgucares totais do mel € muito maior que a concentracdo de HMF
normalmente presente, HMF,, a formacdo de HMF pode seguir uma reagao cinética de 12
ordem, utilizando a seguinte expressao matematica (Equacao 2.11):

[HMF];= [HMF]oe ' 2.11)

Onde: ky = constante de reacao cinética de 12 ordem

E utilizando a correlagdo da constante de reagao cinética e Equagao de Arrhenius,
encontra-se a Equacgao 2.12.

k1 — Kf e (Ea/R(T + 273°C)) (21 2)

Onde:

T = temperatura do mel (°C);

t = tempo de tratamento térmico;

K: = constante (s);

E. = energia de ativacao (kcal/mol) e
R = constante dos gases (kcal/mol.K)
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2.6. TRANSFERENCIA DE CALOR E PARAMETROS DE PENETRAGAO

A transmissao de calor esta associada a uma diferenca de temperatura entre duas
regibes e é governada pela combinacdo de varias leis da fisica (KREITH, 1968;
INCROPERA e DEWITT, 1985).

Sao reconhecidos pela literatura trés mecanismos fundamentais de transmissao de
calor: conducéo, radiagdo e conveccao.

A conducao é o movimento de calor pela transferéncia direta de energia molecular
dentro dos soélidos. A convecgao € a transferéncia de calor por grupos de moléculas que
se movem como resultado de diferengas na densidade ou como resultado da agitagcdo. Na
maioria das aplicagdes os dois tipos de transferéncia de calor ocorrem simultaneamente,
mas um tipo pode predominar em relagao ao outro (FELLOWS, 2006).

O calor transmitido por convecgao é regido por uma relagdo empirica conforme a
Equacéao 2.13.

g=he.A.(T.=T) (2.13)

Onde:

g = taxa de transferéncia de calor (J/s);

A = érea superficial (m?);

T. = temperatura da superficie (°C);

T = temperatura o fluido e

h. = coeficiente de transferéncia de calor (W/m?K)

A conveccao € um fendmeno complexo, envolvendo a geometria da embalagem, a
rugosidade, espago livre da embalagem, viscosidade, massa especifica, calor especifico,
condutividade térmica e alterac¢des estruturais em fungdo da temperatura (KREITH, 1968).

Os alimentos aquecidos simplesmente por convecg¢ao sao, por exemplo, sucos de
frutas, sopas e produtos lacteos. Ja& os aquecidos por condugédo e convecgao sao 0s
produtos sélidos imersos em salmoura ou xarope e sopas contendo particulas vegetais ou
carne (PINTO NETO, 1989).

A temperatura do alimento nos diferentes estagios do processamento é
determinada no ponto mais frio da embalagem utilizando termopares (JARDIM e VITALI,
1995). Existem varios fatores que influenciam esta determinagdo, entre eles:
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caracteristicas fisicas do produto, geometrias da embalagem, espaco livre e
caracteristicas do processo.

A curva de penetracao de calor representa a relacdo entre a temperatura e o
tempo em um determinado ponto do produto. Os dados experimentais obtidos da curva de
penetragéo de calor de um banho de aquecimento e do produto devem ser transformados
apropriadamente para serem utilizados nos calculos dos tempos de processo utilizando
métodos matematicos. Para construir as curvas de aquecimento e resfriamento o log da
diferenca entre a temperatura do banho de aquecimento e do alimento sdo plotados em
fungéo do tempo, utilizando escala linear (JARDIM e VITALLI, 1995).

Existem varios parametros associados as condigbes de processamento e as
propriedades de transferéncia de calor do alimento, entre eles os mais utilizados sao:
parametro do efeito da temperatura do aquecimento (fh) e o fator de atraso de
temperatura (jh).

Os dados da porgao linear da curva sao descritos pela Equacao de reta 2.14. O
objetivo principal da curva de aquecimento é determinar os valores fh e jh,
matematicamente definidos pelas Equacdes 2.15, 2.16 € 2.17.

log(T, -T,) = -t/ fh+log[jn(T, -T,)| (2.14)

Onde:

T, = temperatura do meio de aquecimento (°C);

T = temperatura variavel do produto (°C);

To = temperatura inicial do produto medida no ponto de aquecimento mais lento do
recipiente (°C);

t = tempo (min);

fh = parametro do efeito da temperatura de aquecimento (min) e

jh = fator de atraso de temperatura

T, -T
I a— (2.15)
T, - T,
1
Jh=—rr (2.16)
inclinagdo
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m.Cp
=-2,303.—— 2.17
fh oA (2.17)

Onde jh é o lag para o aquecimento (fator de curvatura), T, é a temperatura do
meio de aquecimento; Ty é a temperatura no ponto zero, T, é a temperatura obtida pelo
intercepto da por¢éo linear da curva de aguecimento com o eixo da escala logaritmica,
também chamada de temperatura pseudo-inicial no aquecimento (JARDIM e VITALI,
1995).

O fh definido pela Equagao 2.17 expressa o efeito combinado das propriedades de
transferéncia de calor do alimento, da difusividade térmica e do tamanho da embalagem
na elevacao da temperatura no centro geométrico do alimento durante o processamento
(STUMBO et al., 1973). fh é independente da posicdo do recipiente e da distribuicao
inicial da temperatura e numericamente é o inverso da inclinagéo da curva.

A relagcao de fh com o coeficiente de pelicula, h, e com o coeficiente global de
transferéncia de calor, U, esta apresentada na Equacao 2.18.

h.A fh.A

Onde:

m = massa (kg);

Cp = capacidade de calor especifica (J/kg.K);

h = coeficiente de pelicula (W/m2.K) e

U = coeficiente global de transferéncia de calor (W/m?.K)

A Equacao 2.18 aproxima o valor de U (coeficiente global de transferéncia de
calor) para o coeficiente de pelicula h. Dessa forma, nos ensaios de penetragédo de calor
nas embalagens pode ser obtido U admitido como uma estimativa do valor de h
(GUMERATO et al., 2007).

Ao se promover a agitagcao do produto num banho térmico ou numa autoclave, ou
seja, promover a convecgao forgada; permitimos que a taxa de transferéncia de calor
aumente e dessa forma consegue-se reduzir o tempo de processamento, o custo de
produgao por economia de energia e aumento de produtividade (PINTO NETO, 1989).
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Podem-se agitar as embalagens de varias maneiras, porém os principais sao: o de
rotacdo axial, o de translacdo, o de extremidade com extremidade (“cabeca sobre
cabecga”), o de oscilagao circular e o alternativo linear.

Na agitacao “cabeca sobre cabeca”, o eixo longitudinal da embalagem é disposto
no plano vertical e radialmente ao eixo de rotagdo, sendo essa posicao fixa durante todo
ciclo da agitacao.

Ao se promover este tipo de agitacdo a bolha no interior da embalagem promovida
pelo espacgo livre, aumenta as correntes de convecgdo no interior da embalagem. O
trajeto destas bolhas de espago livre dentro do recipiente depende da viscosidade do
produto, da forgca centrifuga e da forca peso do produto, e essas duas ultimas forcas
dependem da massa de produto, da rotagao e da distancia do centro da massa do eixo de
rotacdo (PINTO NETO, 1989).

3. MATERIAL E METODOS
3.1. MATERIAL

3.1.1. Amostras
Para a realizagdo do presente estudo, foram utilizados uma amostra de mel de

nabo e duas amostras de mel de eucalipto (euc1 e euc2) produzidos por abelhas do
género Apis mellifera. As amostras foram procedentes de apiarios situados na regidao de
Bebedouro, Sdo Paulo. Os méis foram fornecidos pela empresa processadora e
exportadora de mel Apidouro, localizada em Bebedouro.

As amostras utilizadas foram do periodo de safra compreendido entre janeiro e
mar¢o de 2009 (amostra de nabo e eucl) e entre dezembro e marco de 2010 (amostra
euc2).

Os méis foram acondicionados em frascos plasticos lacrados de 1 kg e mantidos
em ambiente com temperatura média de 25+5°C e 65+5% Umidade Relativa, sem
incidéncia de luz, até o momento dos ensaios.

Todas as amostras foram avaliadas com relacdo a composicao fisico-quimica,
conteldo e cinética de formacao de HMF e atividade diastasica. Para o estudo de
descristalizagcao e cinética de degradacao da diastase foi escolhido o mel de euc2 (Figura
3.1), por ser o mel mais novo, mais comercializado e com maiores problemas de
cristalizagdo, segundo a industria fornecedora do mel. A cristalizagdo do mel era

homogénea, translucida e formada naturalmente.
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(@) (b)

Figura 3.1. Mel de eucalipto (safra 2010) (a) acondicionado em vidro de 250g,
(b) detalhe da cristalizagédo natural

As amostras de mel utilizadas nos ensaios, a principio, ndo sofreram aguecimento
de qualquer espécie pelos produtores e mostraram padrdes de pureza e qualidade
atestadas e comprovadas experimentalmente pela empresa.

As determinagdes fisico-quimicas e estudo da descristalizagdo do mel foram
realizados no Laboratério de Frutas, Hortalicas e Produtos Agucarados do Departamento
de Tecnologia de Alimentos da UNICAMP.

3.1.2. Preparo das amostras
Previamente a todas as determinagdes ocorreu um preparo das amostras que

consistiu numa homogeneizagao do mel com bastao de vidro, por no minimo 15 minutos,
observando-se a homogeneidade do produto.

Para as determinacdes de caracterizacdo do mel: teor de umidade, teor de sélidos
soluveis, pH, acidez total, indice de formol, teor de cinzas, teor de agucares totais e
redutores, viscosidade, condutividade, cor, conteudo de hidroximetilfurfural e atividade
diastasica, uma aliquota de cada amostra foi coletada para determinagao inicial, sem o
efeito do tratamento térmico. Entretanto previamente as determinagdes fisico-quimicas,
sofreram leve aquecimento (temperatura inferior a 50°C), até que os cristais de aglcar se
dissolvessem completamente, em banho-maria sob constante agitagdo seguido de
resfriamento sob &gua corrente em temperatura ambiente. Esse procedimento evitou

qualquer alteracao dos resultados por interferéncia da cristalizagdo do mel, fundindo os
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cristais e padronizando a amostra. Este tratamento térmico preliminar (brando) nédo é
capaz de alterar significativamente os parametros de qualidade do mel (BOGDANOV,
1999) e é normalmente conduzido em analises de rotina pela industria.

As amostras que foram utilizadas para o estudo da descristalizacdo continuaram
cristalizadas (cristalizagado homogénea) assim como chegaram da empresa processadora.

3.1.3. Caracteristicas da embalagem
Para o estudo da descristalizacao do mel foi escolhida uma embalagem de vidro,

por ser transparente e de facil visualizacdo dos fenébmenos (Figura 3.2). O mel foi
acondicionado no interior da embalagem (média 250g de mel) e preservou-se um espago
livre de 10% da altura (1,3 cm).

A embalagem de vidro possuia as seguintes dimensdes: D (didmetro) = 5 cm, A
(altura externa) = 8,5 cm e a (altura interna) = 7,1 cm (Figura 3.2). De forma que possuia
a mesma relagdo altura/didametro que aquelas utilizadas na industria processadora, ou
seja, a relacao 1,42 aproximadamente.

Figura 3.2. Dimensdes da embalagem de vidro
utilizada nos ensaios de descristalizacao

Na tampa metdlica da embalagem realizou-se um furo e um termopar foi
conectado e localizado no ponto frio, ponto de aquecimento mais lento. Realizou-se

vedacao para garantir que ndo entrasse agua na embalagem imersa durante o ensaio.
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3.2. METODOLOGIA
3.2.1. Determinacoées fisico-quimicas

3.2.1.1. Teor de umidade e de soélidos soluveis
O contetudo de umidade por meio de um refratbmetro eletrénico Leica AR200 a

20°C conforme indicado pela International Honey Commission (BOGDANOV, 2002) e
segundo o0 método AOAC 969.38 (AOAC, 1998). Este método se baseia no fenébmeno da
refracdo (relagdo entre a velocidade da luz no vacuo e numa substancia) que um raio de
luz sofre ao incidir na solugado de mel. O valor da umidade foi determinado através de uma
tabela padrdo que correlaciona o indice de refracdo do mel com o conteudo de agua
(Tabela 3.1) (WEDMORE, 1955; BOGDANOV e LISCHER, 1993).

Tabela 3.1. Relacdo do conteudo de agua do mel com o indice de refragéo
Conteldo de agua  Indice de Refracdo  Conteldo de agua  Indice de Refragao

(9/1009) (20°C) (9/100g) (20°C)
13,0 1,5044 19,0 1,4890
13,2 1,5038 19,2 1,4885
13,4 1,5033 19,4 1,4880
13,6 1,5028 19,6 1,4875
13,8 1,5023 19,8 1,4870
14,0 1,5018 20,0 1,4865
14,2 1,5012 20,2 1,4860
14,4 1,5007 20,4 1,4855
14,6 1,5002 20,6 1,4850
14,8 1,4997 20,8 1,4845
15,0 1,4992 21,0 1,4840
15,2 1,4987 21,2 1,4835
15,4 1,4982 21,4 1,4830
15,6 1,4976 21,6 1,4825
15,8 1,4971 21,8 1,4820
16,0 1,4966 22,0 1,4815
16,2 1,4961 22,2 1,4810
16,4 1,4956 22,4 1,4805
16,6 1,4951 22,6 1,4800
16,8 1,4946 22,8 1,4795
17,0 1,4940 23,0 1,4790
17,2 1,4935 23,2 1,4785
17,4 1,4930 23,4 1,4780
17,6 1,4925 23,6 1,4775
17,8 1,4920 23,8 1,4770
18,0 1,4915 24,0 1,4765
18,2 1,4910 24,2 1,4760
18,4 1,4905 24,4 1,4755
18,6 1,4900 24,6 1,4750
18,8 1,4895 24,8 1,4745

25,0 1,4740

Fonte: International Honey Comission (BOGDANOV, 2002)
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A quantidade de sélidos soluveis (°Brix) também foi determinada pelo mesmo
refratbmetro digital, utilizando leitura com correcao para temperatura de 20°C.

Para realizacdo das medidas assegurou-se que as amostras de mel estavam
totalmente descristalizadas para que os cristais nao interferissem na leitura.

3.2.1.2. pH e acidez total
A medida do pH baseou-se na determinacdo da concentracdo hidrogenidnica

presente no mel. Esta propriedade foi medida utilizando uma solugédo contendo 10g de
mel em 75mL de &gua destilada livre de diéxido de carbono. A acidez total baseou-se na
neutralizacdo da solugédo acida de mel, mediante uso de hidréxido de sodio utilizando-se
um potenciémetro Digimed — DM20 estabilizado a 20°C e previamente calibrado. Ambos
0s métodos sdo baseados no método oficial AOAC 962.19 (AOAC, 1998) e modificados
por Marchini et al. (2004).

3.2.1.3. indice de formol
O indice de formol representa, predominantemente, os compostos aminados do
mel, permitindo avaliar o seu conteddo em peptideos, proteinas e aminoacidos. A medida
foi realizada através do calculo da quantidade de hidréxido de sédio para a neutralizagao
do ions H" do formol (MORAES, 1994; MORAES e TEIXEIRA, 1998). A Equacédo 3.1
apresenta o calculo dos resultados.

Indice de formol (mL/kg) = volume NaOH 0,IN x10 (peso da amostra) (3.1)

3.2.1.4. Teor de cinzas
Fundamentou-se no método de Pregnolato (1985) e consistiu na perda de peso

quando o produto foi incinerado até no maximo 550°C na mufla Fornitec modelo 1961,
com destruicdo da matéria organica, sem apreciavel decomposicao dos constituintes do
residuo mineral ou perda por volatilizacdo. A Equagdo 3.2 apresenta o calculo dos
resultados:

m —m,

Teor de cinzas (%) = x100 (3.2)

ms
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Onde:

m; = peso do cadinho com as cinzas (g);
m, = peso do cadinho (g) e

m3 = peso da amostra (massa de mel) (g)

3.2.1.5. Teor de acgucares totais e redutores
O método para ambas as determinag¢des de agucares baseia-se na capacidade de

acucares redutores, como glicose e frutose, reduzirem o cobre presente na solugao
cuproalcalina (licor de Fehling), passando-o da forma Cu®* para Cu® (reducdo de ions
cupricos em cuproso), sendo que os agucares sao oxidados a &cidos orgéanicos. O ponto
de viragem é observado através do indicador azul de metileno. Este € o método padrao
do CODEX ALIMENTARIUS (1993). Para expressar os valores de agucares totais foi
utilizada a Equagéo 3.3.

AT (%)= 1, [ 4964404 (3.3)
qg \Vxf+0,605

Onde:

g = fator de diluicdo do mel = 0,275;

V = volume gasto da solugdo contida na bureta de Mohr e

F = fator de correcéo do licor = 0,997

Para os agucares redutores foi utilizada a Equacgao (3.4).

AR (%) = 1 4964404 (3.4)
g \Vxf+0,605

Onde:

g = fator de diluicdo do mel = 0,22;

V = volume gasto da solucdo contida na bureta de Mohr e
F = fator de correcéo do licor = 0,997
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3.2.1.6. Viscosidade Aparente
O método utilizado foi de acordo com Marchini et al. (2004) que consiste na

técnica de medicao de torque originado pela resisténcia que o fluido exerce ao movimento
rotacional. O viscosimetro utilizado foi Brookfield DV-IIl. As medi¢des foram realizadas
com volumes iguais de amostras, cuja temperatura de 25+1°C foi controlada em banho
termostatico. Quando as amostras atingiram a temperatura foram realizadas as leituras de
torque efetuado apds um tempo de 30 segundos, para evitar erros induzidos por possiveis
efeitos de tempo.

3.2.1.7. Condutividade
Segundo Bogdanov (2002) a condutividade elétrica fundamenta-se no fato de que

solugdes de sais conduzem a corrente elétrica entre dois eletrodos. A condutividade
(uS/cm) foi medida em solucédo a 20% de matéria seca de mel. O condutivimetro Digimed
CD-20 foi calibrado com agua destilada e entao se verificou a condutancia, que através da
Equacéo 3.5 foi convertida para condutividade elétrica.

condutdncia (mV / cm)
2

Condutividade (uS/cm)= ( jmeO (3.5)

3.2.1.8. Cor
A coloragdo do mel foi determinada atravées do espectrofotémetro

Spectrophotometer Du-70 Beckman, operando em 560nm em célula de 1 cm e usando
como branco a glicerina pura, para a medida da absorbancia. A faixa de coloragao foi
interpretada de acordo com a escala Pfund (VIDAL e FREGOSI, 1984) apresentada na
Tabela 3.2.

O método baseia-se nos diferentes graus de absorcdo da luz de varios
comprimentos de onda, dependendo dos constituintes presentes na amostra de mel
(MARCHINI et al., 2004).

Para a conducado de tal andlise se assegurou que todas as amostras estavam
liquidas sem a presencga de cristais, pois estes tendem a clarear o mel quando presentes.
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Tabela 3.2. Escala de cores de Pfund para classificacdo de mel

Cor Escala de Faixa de cor
Pfund (leitura no espectrofébmetro)

Branco d’agua 1a8mm 0,030 ou menos
Extra branco 8a17mm 0,030 a 0,060
Branco 17 a 34 mm 0,060 a 0,120
Extra @mbar Claro 34 a 50 mm 0,120 20,188
Ambar claro 50 a 85 mm 0,188 a 0,440
Ambar 85a 114 mm 0,440 a 0,945
Ambar escuro >114 mm > 0,945

Fonte: MARCHINI et al., 2004

3.2.1.9. Conteudo de HMF
A determinacao dos teores de HMF inicial das amostras e apés o aquecimento

para determinagao da cinética de reacgao foi realizada pelo método proposto por White
Junior et al. (1979) e indicado pela Legislacao Brasileira (BRASIL, 2000).

Para os ensaios, todas as amostras de mel foram tratadas da mesma maneira
sendo que as Unicas variaveis foram a temperatura e o tempo de tratamento térmico. As
amostras nao sofreram agitacao, ou seja, os ensaios conduzidos foram estaticos.

O método quantitativo se baseia na leitura, em diferentes escalas, da absorbancia
nos comprimentos de onda 284 e 336nm (MARCHINI et al.,, 2004). Utilizou-se
espectrofotdmetro Spectrophotometer Du-70 Beckman. Para o calculo e expressao dos

resultados utilizou-se a Equagéo 3.6.
[HMF [(mg kg ™ )= (A, —A sy )x149.5 xS x D IW (3.6)

Sendo:

Aogq = absorbancia em 284 nm;

As3s = absorbancia em 336 nm;

Constante 149,7 = fator de converséo de unidade;
Constante 5 = valor tedrico do peso da amostra;
D = fator de diluicao, caso fosse necessario e

W = peso em g da amostra de mel
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Fator de conversao = 149,7 = (126x1000x10000)/(16830x10x5);
126 = peso molecular do HMF;

16830 = absor¢dao molar do HMF em a=284nm;

1000 = conversdo de g para mg;

10 = conversao de 5 para 50 mL;

1000 = conversdo do mel de g para kg e

5 = valor tedrico do peso da amostra

3.2.1.10. Atividade diastasica
A medida da atividade diastasica foi baseada nos métodos descritos por Schade et

al. (1958) e White e Pairent (1959), onde uma solugdo tamponada de amido e mel é
mantida em banho-maria (a 40°C) o tempo necessario para se obter o ponto final
especifico (absorbancia menor que 0,235nm) determinado por espectrofotometria.

Os valores de diastase foram obtidos plotando-se a absorbéancia lida versus o
tempo em minutos. Através da adicdo da linha de tendéncia nos ultimos trés pontos do
gréafico, determinou-se o tempo em que a reacdo alcangcou a absorbancia de 0,235. A
atividade diastasica foi entdo obtida dividindo-se 300 pelo tempo em minutos (MARCHINI
et al., 2004). Este numero expressa a atividade diastasica como sendo o volume (em mL)
de solugéo de amido a 1%, hidrolizada pela enzima presente em 1 g do mel, por 1 hora, a
uma temperatura de 40°C.

3.2.2. Propriedades do mel sob influéncia do aquecimento
As trés amostras de mel (20g de cada) foram acondicionadas em tubos de ensaios

fechado (de medidas 2 cm de comprimento, 1,5 cm de didmetro interno e 14 cm de altura)
e submetidas a aquecimento estatico, em banho termostatico Brookfield nas temperaturas
controladas de 50, 70 e 90°C (Figura 3.3). De hora em hora, durante 6 horas de
aquecimento as amostras foram retiradas do banho e resfriadas para a realizagdo das
seguintes determinacdes: pH, acidez total, indice de formol, cor, teores de agucares totais
e redutores (somente amostra euc2) e conteddo de hidroximetilfurfural do mel. Este
procedimento visou avaliar as caracteristicas do mel sob influéncia da temperatura e do
tempo de aquecimento. Para as andlises fisico-quimicas utilizaram-se as mesmas

metodologias empregadas no item 3.2.1 para caracterizagao inicial dos méis.
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Figura 3.3. Foto do acondicionamento em banho termostatico das
amostras de mel em tubos fechados

Foi utilizado o programa SAS® 9.2 para o tratamento estatistico dos dados
coletados. As diferencas entre as médias foram determinadas ao nivel de 5% de
significancia usando teste de média de Tukey.

3.2.3. Determinacao da cinética de formacao de HMF
Para determinagdo da cinética de formacdo de HMF utilizaram-se os dados

obtidos, no item 3.2.2, do conteudo de HMF formado no decorrer do tempo sob influéncia
das temperaturas de 50, 70 e 90°C.

A formacao de HMF foi descrita pelo modelo cinético de primeira ordem (FROST e
PEARSON, 1953). O efeito da temperatura na constante cinética foi determinado pela
aplicacdo da Equacédo de Arrhenius (Equagdo 3.7) (FALLICO et al., 2004). Através da
Equacdo de Arrhenius determinou-se a energia de ativagdo (Ea kcal mol”') e sua
correlagcdo com z através da Equacao 3.8.

Ink = (- Ea/RT)+ In A (3.7)
4,6T"
z= (3.8)
Ea

49



3.2.4. Determinacao da cinética de degradacao da diastase
Para determinar a cinética de degradacao da diastase foi utilizada a amostra euc2,

ja que as outras amostras ndo possuiam atividade diastasica.

A cinética de degradacdo da diastase seguiu 0 mesmo procedimento realizado
para a formagdo de HMF, entretanto as temperaturas empregadas para a obtencao dos
parametros cinéticos foram: 58°C (aquecido por 0, 15 e 60 minutos), 75°C (aquecido por
0, 15, 20 e 30 minutos) e 95°C (aquecido por 0, 30 e 60 segundos). Os intervalos de
aquecimento foram escolhidos de forma a se obter os extremos da atividade diastésica e
os maiores valores de R? para as retas obtidas.

3.2.5. Avaliacao da descristalizacao do mel

3.2.5.1. Descristalizacao em banho aquecido sob agitacao
A descristalizagdo do mel sob efeito do aquecimento e da agitacao foi conduzida

com as amostras de mel euc2 (Figura 3.1).

Um banho termostatizado marca MARCONI CPM45 foi adaptado para receber as
embalagens com o mel.

A Figura 3.4(a) mostra o banho antes da montagem do sistema de agitagao das
embalagens. Este banho possui controle de ajuste de temperatura como indica a figura.
Na Figura 3.4(b) pode-se localizar no interior do banho as serpentinas de aquecimento
gue mantiveram a agua aquecida na temperatura programada.
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Controle de

temperatura

Serpentinas de
aquecimento

Figura 3.4. Banho termostatizado antes da montagem, (a) vista frontal e
(b) vista superior

(b)
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Foi instalada sobre o banho termostatizado uma cuba que recebia a agua de
aquecimento do banho, aproveitando seu sistema de circulagao. Uma vez cheia de agua,
a cuba superior transbordava para o banho de aquecimento, que por sua vez mantinha a

agua na temperatura programada para os ensaios (Figura 3.5).

T

Cuba de inox

Figura 3.5. Banho termostatizado modificado para os ensaios

A este banho foi acoplado um eixo de rotagdo com variador de velocidade
(adaptado de um rotavapor) e na extremidade do eixo instalou-se uma garra de ago inox
para prender as amostras no seu interior. Esta garra era flexivel e podia ser ajustada para
a rotacdo extremidade sobre extremidade, “cabega sobre cabeg¢a” e também na forma

axial.

52



@i
Figura 3.6. Detalhe da garra acoplada ao eixo de rotagao

A Figura 3.6 mostra a cuba de ago inox coberta de agua (meio de aquecimento) e
a embalagem de vidro contendo mel acoplado pelo sistema de garras. A embalagem de
mel era presa por um dispositivo (Figura 3.7) de tamanho apropriado que fixava esta
embalagem no interior do banho de forma que a amostra ficasse “suspensa” na agua.

Figura 3.7. Detalhe do dispositivo que segurava a embalagem no interior do banho; (a) na
posicao vertical e (b) na posicao horizontal
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Esse dispositivo (Figura 3.7) consistia numa lata metalica aberta e perfurada que
prendia a amostra de mel por um sistema de elasticos e grampos e este por sua vez era
preso pelas garras do eixo de rotacdo do agitador. A Figura 3.8(a) mostra o sistema
desligado pela vista superior e a Figura 3.8(b) o equipamento com circulagédo de agua

ligado (vista lateral).

\ BIIBIA Y T

iy

Figura 3.8. (a) Vista lateral e (b) superior do sistema para acoplagem
da embalagem de mel

a(b)
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O sistema foi montado de modo a garantir o controle da temperatura e da agitacao
das embalagens durante todos os ensaios de descristalizacdo. A agitacao promovida foi
“cabeca sobre cabeca”, sendo essa posicao fixa durante todo ciclo de agitacao. A Figura
3.9 mostra o sistema completo utilizado.

T
1

fm——""eleIN 'Y ]

Figura 3.9. Imagem do equipamento completo contendo a cuba, banho de aquecimento,
eixo do agitador, variador de rotagdo e aquisitor de dados

As amostras a serem aquecidas foram colocadas em embalagens de vidro para ao
final do aquecimento se verificar a presenga ou auséncia de cristais no mel. Utilizou-se
recipiente com mesma geometria (relagdo didmetro/altura) dos tambores de mel utilizados
na industria, e um termopar foi instalado no ponto central das embalagens (ponto de

aquecimento mais lento).
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Em todos os ensaios houve o levantamento da historia térmica de penetracao de
calor do mel e os dados de temperatura foram capturados por termopares tipo T AWG 25
e registrados através de um aquisitor de dados ALMEMO 2890-9 com 9 canais (Figura
3.10). Cada cabo termopar tipo T (Cu-Ct) foi conectado a uma tomada Omega modelo
812 (macho-e-fémea) e esta dltima a um conector de temperatura para termopar T
ALMEMO modelo ZA 9000FST2. A freqiéncia de aquisicdo dos dados foi de 15
segundos. Outro termopar foi conectado para aquisicao da temperatura do banho ao
longo do processo. A agitacao foi ajustada com auxilio de um cronémetro utilizando-se o
variador de velocidade do motor de agitacao acoplado ao banho. A Figura 3.11 mostra
com detalhe o equipamento utilizado para variagdo da velocidade de agitacdo das
embalagens.

Figura 3.10. (a) Registrador de temperatura, b) saidas dos termopares

C B [T
_‘-\

i=igura 3.11. Variador de velocidade
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Depois de finalizada a etapa de aquisicdo de dados, as temperaturas registradas
foram transferidas através da interface serial ZA 1909 DK5 ALMEMO, do aquisitor de
dados para um computador compativel com PC, utilizando o programa “Hyper Terminal”,
que esta disponivel no sistema Windows. Foi utilizada a configuragdo N-8-1 (nenhum bit
de paridade no dispositivo periférico; oito bits de dados e um bit de parada), com controle
de fluxo por Hardware e velocidade de transmissao de 9600 bauds, e conexao através do
soquete A1 no aquisitor e COM1 no computador. Os dados foram recebidos e
automaticamente transformados para forma de arquivo texto. Os arquivos de dados foram
lidos pelo MS-Excel e manualmente convertidos em arquivos padrao no MS-Excel.

As variaveis independentes foram a temperatura e a velocidade de agitagao, cujos
ensaios foram organizados através de um planejamento considerando os resultados da
cinética de formacgao de hidroximetilfurfural, cinética de destruicdo enzimatica e também
consideragbes de processo como, por exemplo, temperatura de aquecimento utilizada na
industria processadora de mel.

As codificacdes dos ensaios estdo descritos na Tabela 3.3 e os ensaios foram
realizados de forma aleatéria. Foram realizados ao todo 12 ensaios, utilizando
temperaturas de 58, 75 e 95°C e velocidade de agitagdo 0, 20, 30 e 40 rotacGes por
minuto (rpm). As respostas esperadas foram os tempos no qual a diferenga entre a
temperatura do mel (T,,) e a temperatura do banho (T;) foi de no méaximo 0,5°C, ou seja,
quando T4-T,, < 0,5°C; formacédo de HMF e degradacdo da enzima diastase ao final do
ensaio. Estas informacgbes, aliadas ao perfil de temperatura ao longo dos ensaios,
permitiram avaliar a melhor relacdo temperatura e velocidade de agitacdo para a
descristalizagédo do mel, bem como calcular os coeficientes de troca térmica através das
curvas de penetracao de calor.

Para o controle da qualidade dos ensaios verificou-se a hermeticidade da
embalagem (para que nao entrasse agua no seu interior), a localizagdo adequada dos
termopares, o controle do tempo inicial dos experimentos e a velocidade de agitacao do
eixo. Os ensaios que apresentaram perturbagcdées no decorrer do tempo, desvios das
temperaturas ou da velocidade de agitagdo foram descartados e o ensaio foi repetido.
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Tabela 3.3. Planejamento dos ensaios representando as
variaveis temperatura e velocidade de agitacao

Agitacao Temperatura de aquecimento (°C)
(rpm) 58 75 95
0 Ensaio 1 Ensaio 5 Ensaio 9
20 Ensaio 2 Ensaio 6 Ensaio 10
30 Ensaio 3 Ensaio 7 Ensaio 11
40 Ensaio 4 Ensaio 8 Ensaio 12

3.2.5.2. Calculo dos parametros de transferéncia térmica
A partir dos resultados da histéria térmica do banho de aquecimento e das

amostras de mel, foi efetuado o célculo dos parametros fh (constante de velocidade de
aquecimento) e jh (fator de atraso térmico ou fator de curvatura) para o aquecimento
baseado em Stumbo (1973).

Inicialmente foi feita uma avaliacdo das curvas de penetracdo de calor de cada
ensaio (temperatura em funcao do tempo), elaborando-se os graficos de logo(T+-Tm) ao
longo do tempo, sendo T, a média da temperatura do banho de aquecimento e T, a
temperatura do mel ao longo dos ensaios. Foram selecionadas as melhores seqiéncias
de pontos da fase de aquecimento em cada ensaio, a partir da porcao retilinea das curvas
(maior resultado do R? = coeficiente de determinacdo multipla) obtido pela regressao
linear de pelo menos 30% dos pontos obtidos. O grafico logqo(T1-Tm) versus tempo
resultou numa porgao linear cujo inverso da inclinagao (inverso do coeficiente angular) é
denominado fh (que representa o tempo para que a diferenca entre a temperatura do mel
e do meio de aquecimento percorra um ciclo logaritmico) e apresenta relagdo com os
coeficientes de troca térmica. A Equacao 3.9 representa a relagdo de fh com a curva de
aquecimento e é definido pela Equacao 3.10.

1og(T, - T, )= 1/ fa+log[jn(T, - T,)| (3.9)
L m.Cp
fh= 2,303.—h'A (3.10)
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Para certos tipos de produtos e certas condigcbes de aquecimento, os dados de
tempo e temperatura ndo sdo representados corretamente por uma Unica linha reta e
duas ou mais linhas sdo requeridas para descrever corretamente o processo (TEIXEIRA
NETO, 1995). Dessa forma, para os ensaios que apresentaram curvas quebradas foi
realizada média ponderada dos valores de fh encontrados para cada ensaio (no maximo
duas retas).

Além do fh também foi determinado o jh, encontrado pela extrapolagado da curva
de aquecimento até se encontrar a temperatura pseudo-inicial do produto (T,). jh foi
calculado conforme Equacao 3.11. Este parametro é independente da condutividade e
dependente da geometria, posigéo do recipiente e temperatura inicial do produto.
_L-T,

=
g T, -1,

(3.11)

3.2.5.3. Formacao de HMF e degradacao da diastase ao final dos
ensaios

A partir da cinética de formacao de HMF e da cinética de degradacgao enzimatica
foram previstos o conteido de HMF e a atividade diastésica ao final do processo de
descristalizacao do mel (de todos 0s ensaios).

Para encontrar as concentragbes finais foi necessario estabelecer um tempo
equivalente de processo para que 0s ensaios pudessem ser comparados entre si.
Utilizou-se uma analogia com o conceito de letalidade de microrganismos e tempo de
esterilizacao térmica. Dessa forma, F seria o tempo de processo, em minutos, equivalente
a uma determinada temperatura para um valor selecionado de z. Nos processos de
esterilizacdo, geralmente a temperatura de referencia € 121°C e o valor de z é 10°C,
neste caso o valor de F é chamado F, (TEIXEIRA NETO, 1995).

O valor de F por analogia com F, € calculado pela Equacédo 3.12. O valor de
“processamento” para formacao de HMF (L HMF) e “processamento” para degradacao da
diastase (L DIAST) foi calculado a partir da Equacao 3.13. Utilizaram-se os parametros
cinéticos z encontrados a partir das cinéticas de reagdes e T,= 75°C.

F =) TL.At (3.12)

Onde: TL =107 (taxa letal) (3.13)
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3.2.5.4. Avaliacao da descristalizacao apés o aquecimento
A avaliacdo da descristalizagdo das amostras que sofreram o processo de

aquecimento foi baseada no método proposto por Tosi et al. (2002), onde a busca pela
presenca de cristais foi realizada por observacao visual a olho nu utilizando-se lampada
incandescente de 200W localizada a uma distancia de 0,5m de lado (angulo reto com o
visual). Os resultados das observacoes foram referidos como: cristalizacao evidente (++),
pouca cristalizagdo (+), cristalizagdo nao observada, ou seja, mel descristalizado (-) e
incerteza de descristalizacao (+/ -).

As amostras com incerteza de descristalizacdo (+/-) foram avaliadas por
microscopia optica.

A microscopia € provavelmente uma das técnicas mais utilizadas para a
caracterizacdo da estrutura, especialmente do conteddo cristalino em alimentos
(STANLEY et al., 1998; AGUILERA e STALEY, 1999; AGUILERA, 2005). Entretanto a
utilizacao da microscopia em mel pode ser bastante dificultada pela presenca de outros
componentes solidos.

Desta forma, a fim de se evitar a confusao entre os materiais sélidos encontrados
como parte de abelhas, cristais, pdlen entre outros; foram utilizadas trés referéncias
bibliograficas para identificar os materiais observados microscopicamente (BARTH, 1970;
1989 e BARTH e MELHEM, 1988). O procedimento para analise microscopica foi
adaptado da metodologia referenciada por Jeffery (1987) que utilizou éleo mineral para a
dispersao do fondant.

Com a ajuda de uma espatula, uma pequena porcdo da amostra foi misturada com
6leo mineral, realizando-se um esfregaco da mistura em lamina Pefecta lisa 26x76mm,
espessura 1 a 1,2mm. Cobriu-se a lamina com laminula Perfecta c6d. 503 24x24 mm e
ela foi ajustada no microscépio Olympus CX41. Com a utilizagédo de 6leo de imerséao e
lente de aumento de 100X, foram capturadas aleatoriamente 15 imagens de cada amostra
(divididas em média por 3 laminas preparadas), as quais foram armazenadas e utilizadas
para a andlise do material. Para uma analise representativa e randémica dos cristais na
amostra, uma primeira visualizagcdo das imagens foi feita, posteriormente um campo de
visdo foi escolhido e a imagem capturada. Pelo movimento da lamina em ambas as

direcoes (x e y) novos campos de visdo foram selecionados e novas imagens capturadas.
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3.2.5.5. Descristalizacao do mel pelo processo convencional
Para efeitos de comparagdo entre o processo convencional (praticado pelas

industrias processadoras de mel) com o processo de descristalizagdo proposto, realizou-
se uma simulacao das condigcdes empregadas na industria. A proposta foi avaliar e fazer
uma comparagao entre 0s processos.

Mel cristalizado sob as mesmas condi¢cdes (amostra euc2) foi colocado em
embalagem de vidro (com termopar localizado no ponto frio da embalagem) e introduzido
em estufa Tecnal TE394/1 com circulacédo forgcada de ar a temperatura de 58°C (Figura
3.12). A temperatura escolhida foi a mesma empregada na industria para descristalizar o
mel. O ensaio conduzido foi estatico. Foram avaliados os mesmos parametros conforme
os itens 3.2.5.1, 3.2.5.2 ¢ 3.2.5.3.

BIBIA H

Figura 3.12. Simulagéo em estufa da descristalizagao do mel de euc2 realizada pelo
processo convencional a 58°C

3.2.5.6. Ampliacao de escala dos parametros de penetracao de calor
A partir dos parametros de penetragdo de calor do ensaio de descristalizagao

proposto, ampliou-se a escala dos parametros para uma embalagem maior.

No caso de mudanca no tamanho da embalagem, o pardmetro jh ndo sera
modificado, pois ndo depende do recipiente, enquanto que o fh varia com as modificagdes
de embalagem (JARDIM e VITALI, 1995).
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No caso de mudanca no tamanho do recipiente, considerando um recipiente 1 de
dimensdes al, |1 e um recipiente 2 de dimensbes a2, 12 (medido em cm), obtém-se
segundo Jardim e Vitali (1995), para produtos aquecidos por convecg¢ao a Equacéao 3.14
que relaciona os valores dos parametros fh1 e fh2 dos recipientes 1 e 2, respectivamente.

fhy 1 fhy, = a)l, /(al +ll)><(az +12)/a212 (3.14)

3.2.5.7. Agitacao da embalagem de forma axial
Realizou-se ainda para efeito de comparagdo com o ensaio proposto de

descristalizagao outro ensaio com as mesmas condigdes e metodologias utilizadas, porém
ao invés de realizar a agitacdo “cabeca sobre cabeca” alterou-se a garra do banho de

aquecimento de forma que a amostra girasse axialmente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS DE MEL

Os dados obtidos para caracterizagao das amostras de mel estdo apresentados na
Tabela 4.1. Os resultados representam as propriedades iniciais das amostras sem

interferéncia do tratamento térmico.

Tabela 4.1. Composicao inicial das amostras de mel®

Parametros Amostras de Mel

Nabo Eucalipto 1 Eucalipto 2
Umidade (%) 19,5+£0,5 17,8 £0,5 15,5+0,3
Brix (%) 80,5+0,7 81,6 +0,9 82,8+0,3
pH 3,64 + 0,06 4,03 £ 0,07 3,67 £ 0,01
Acidez (meqg/kg) 38,00 + 0,02 16,70 £ 0,02 13,50 + 0,01
indice de formol® (mL/kg) 6,9+04 10,2+ 5,4 6,1 +0,1
Cinzas (%) 0,14 £ 0,02 0,15+0,03 0,23 + 0,02
Aculcares totais (%) 72,3+0,4 75,6 £0,8 74,2 +0,5
Acucares redutores (%) 71,6 £0,8 746 £0,5 72,7 £0,3

Viscosidade aparente (cP) 15.981 £ 12 19.987 £ 22 9.050 + 14
Condutividade (uS/cm) 429,00 £ 0,01 602,00 £0,01 265,00 = 0,01

Coloragao (mm) Ambar claro Ambar claro Ambar claro
HMF(mg/kg) 60,2 £ 0,3 69,4+0,4 2,70+£0,3
Atividade diastasica (DN)° 0 0 10,3

2 Resultados representam a média de trés medidas + desvio padréo

® Resultados representam a média de seis medidas * desvio padrao

° DN (diastase number), correspondente com Gothe number, ou g de amido hidrolisado. h'a
40°C por 100g de mel.

Os dados obtidos nas determinacdes de caracterizacdo das amostras (Tabela 4.1)
estdo em concordancia com os resultados reportados na literatura para diversos tipos de
méis monoflorais (PERSANO et al., 2000; MARCHINI et al., 2004).

O conteudo de umidade encontrado nos meéis estudados situou-se entre 15,4%
(mel de euc?2) e 20,1% (mel de nabo), representando este ultimo um mel com umidade
acima do permitido pela Legislagdo Brasileira (Tabela 4.2). Umidade acima de 21% é
indicativo de que o mel foi extraido prematuramente ou foi acondicionado em ambiente de
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alta umidade podendo sofrer posterior deterioragdo microbiolégica (SUBRAMANIAN et al.,
2007).

Marchini et al. (2003) encontraram valores de umidade de diversas variedades de
mel de eucalipto variando de 21,8 a 24,4% enquanto Zappala et al. (2005) encontraram
para meis de eucalipto valores de umidade entre 15,5 e 16,5%. Segundo Ajlouni e
Sujirapinyokul (2010), méis de eucalipto geralmente possuem baixo teor de umidade,
proximos ao teor encontrado para o mel euc2.

Os valores encontrados para o pH variaram de 3,64 (mel de nabo) e 4,03 (mel de
eucl) e a acidez variou de 13,5 meq acido’kg (mel de euc2) a 38,0 meq acido/kg (mel de
nabo) o que demonstra que estdo dentro da faixa de variagéo estabelecida pelas normas
vigentes que é de 3,30 a 4,60 para o pH e maximo de 50 meq &cido/kg mel para a acidez
como pode ser observado na Tabela 4.2.

Flechtmann et al. (1963) obtiveram valores para o pH variando de 2,3 a 4,4 em
méis produzidos em Sao Paulo. No trabalho de Mohamed et al. (1982) foram encontrados
valores variando de 5,3 a 6,5, enquanto que Salgado et al. (2008) encontraram valores
variando de 3,19 a 5,22 para méis provenientes da regido de Botucatu-SP. A faixa de
acidez total encontrada por Salgado et al. (2008) foi de 11 a 50 meq acido/kg.

Tabela 4.2. Valores dos parametros estabelecidos pelas normas vigentes

Parametros Normas vigentes
Umidade (%) Maximo 20% *
pH 3,30 -4,60 "
Acidez (meg/kg) Maximo 50 *

indice de Formol (mL/kg) -
Cinzas (%) Maximo 0,600 *
Acucares Totais (%) ~ --e-

Acucares Redutores (%) Maximo 65 *
Viscosidade (cP) -
Condutividade (uS/cm) Maximo 800 **
Coloragédgo (mm) -
HMF(mg/kg) Maximo 60 *
Atividade diastasica (Gothe) Minimo 8 *

* especificagdes da norma brasileira (BRASIL, 2000)
** especificagdes das normas internacionais (BOGDANOV et al., 2002)
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O indice de formol, utilizado para comprovar a autenticidade do mel, ndo possui
limites estabelecidos pelas normas atuais. Entretanto quando o valor encontrado € muito
baixo pode indicar a presenca de produtos artificiais, € quando muito alto, mostra que as
abelhas foram alimentadas com hidrolisado de proteinas (MARCHINI et al., 2004).
Marchini et al., obtiveram valores de indice de formol que estdo entre 4 e 29mL/kg. Os
valores médios encontrados neste trabalho variaram de 6,1 a 10,2 mL/kg.

O teor de cinzas constitui um parametro bastante utilizado nas determinagdes que
visam verificar a qualidade do mel e expressa o conteudo de minerais presentes nele,
estes por sua vez influem diretamente na coloragéo do mel (WHITE JUNIOR, 1984). Silva
et al. (2004) encontraram valores para o teor de cinzas variando de 0,06 a 0,14% para
méis provenientes da regiao do Piaui e Marchini et al. (2003) estudando a composigao de
diversas variedades de mel de eucalipto encontraram variagdes de 0,11 a 0,20% de
cinzas. Nas determinacbes realizadas neste trabalho o teor de cinzas variou de 0,14 a
0,23%, proximos a faixa encontrada por Marchini et al. (2003) e dentro dos padrdes
previstos pela norma brasileira (Tabela 4.2).

Os valores observados para aglcares totais e redutores no presente trabalho
estdo préximos aos determinados por Komatsu et al. (2002) que encontraram o valor
médio de 74,6% e 72,1%, respectivamente para agucares totais e redutores.

A viscosidade aparente dos méis estudados variou de 9050 a 19987 cP. Marchini
e Moreti (2001) encontraram valores médios para viscosidade de 9050 cP (Eucalyptus
citriodora), 10700 cP (E. uruphylla), 17900 cP (E. grandis), 19200 cP (E. camaldulensis) e
11550 cP (E. tereticornis), similares ao encontrados neste trabalho. Os valores de
viscosidade para as 21 amostras de méis analisadas por Arruda (2003) variaram de 1620
a 6770 cP, apresentando-se mais fluidos que os méis analisados no presente trabalho.

Pelas normas internacionais (Tabela 4.2), os valores de condutividade elétrica das
amostras analisadas se encontraram dentro da faixa especificada (maximo de 800
puS/cm), sendo encontrado um valor minimo de 265 uS/cm para a amostra euc2 e maximo
de 602 puS/cm para a amostra euci1. Borque (1982) encontrou, para méis espanhdis nao
manipulados, média de 4,4 x 10 S/cm e Marletto et al. (1977), média de 6,2 x 10* S/cm
para méis italianos.

A variagdo de cor entre os méis brasileiros € muito ampla podendo ser
encontradas desde amostras com coloragdo extra-branco a ambar escuro, sendo que
prevalecem os méis de cores claras. Stonoga (1990) encontrou cores de méis variando

65



entre extra-dmbar claro a ambar. As amostras analisadas no presente estudo
apresentaram a coloragdo ambar claro.

Os valores de HMF inicial obtidos foram de 2,67mg/kg para a amostra euc2,
60,2mg/kg para a amostra nabo e de 69,4mg/kg para a amostra euc1. Méis recentemente
colhidos em geral apresentam conteudo de HMF baixo, entretanto para alguns poucos
tipos de méis, como mel de urze (CRANE, 1983) este conteldo pode ser elevado. Telles
e Paredes (1972) determinaram o conteldo de HMF em amostras de mel recentemente
colhidos do favo e encontraram valores médios de 4,80 mg/kg. Spetoli et al. (1984),
analisando méis de diferentes origens florais da Italia, encontraram uma média para o
conteudo de HMF menor que 15 mg/kg. Thrasyvoulou (1987) concluiu que somente a
avaliagdo do HMF ndo é um critério seguro e decisivo para detectar o aquecimento
excessivo do mel. Segundo o autor, méis gregos poderiam ser considerados proprios para
consumo e industrializacdo, mesmo contendo naturalmente um elevado teor de HMF no
mel ainda fresco.

As determinacdes de atividade diastasica revelaram que a Unica amostra com
atividade enzimatica presente era a amostra euc2, apresentando 10,3 unidades Gothe.
Este valor se encontra dentro da faixa de variagdo (9 a 18 unidades Gothe) encontrada
por Marchini et al. (2003), para amostras de mel de cinco espécies diferentes de
eucaliptos. Poucos tipos de méis apresentam atividade diastasica baixa e geralmente
quando o teor se encontra abaixo dos limites permitidos o mel é fortemente suspeito de
aguecimento excessivo, armazenamento inadequado, envelhecimento ou adulteracdo. As
amostras eucl1 e nabo por serem da safra 2009, provavelmente perderam sua atividade
enzimatica devido ao prolongado tempo de estocagem. Tosi et al. (2008) estudando o
comportamento da diastase encontraram valores iniciais variando de 11,2 a 25,8 unidades
Gothe. O valor médio inicial da atividade diastasica encontrado para 0s méis
armazenados na Paraiba, de florada silvestre foi de 18,72 Gothe (MELO et al., 2003). O
resultado obtido para a amostra euc2 vem de acordo com os valores encontrados por
Zappala et al. (2005) que variaram de 7,7 a 27,9 unidades Gothe para 14 amostras
recém-colhidas analisadas.

De acordo com a Legislacao Brasileira (BRASIL, 2000) a amostra euc2 é a unica
que se encontra totalmente dentro dos padrdées. As amostras de mel de nabo e euct
ultrapassam o teor maximo de HMF permitido (60 mg/kgmel) e também o minimo de
conteudo enzimatico (8 Gothe) expresso em atividade diastasica. Alguns meéis podem
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apresentar baixa atividade diastasica, entre 3 e 8 unidades Gothe, porém esses tipos de
méis devem apresentar conteido de HMF menor que 15mg/kg (TOSI et al., 2008).

No Brasil, a cultura do eucalipto € bastante importante para a producdo da
celulose, madeira e energia. Além disso, dentre as plantas fornecedoras de alimento para
as abelhas, o eucalipto é considerado um dos melhores e mais abundantes (MARCHINI et
al., 2003). Dessa forma o mel de eucalipto € muito comercializado, difundido e apreciado
pelos consumidores.

A partir dos resultados de caracterizagdo dos méis foi escolhida a amostra euc?2
para a analise de descristalizagao térmica sob agitacao por possuir baixo conteudo de
HMF e apresentar atividade diastasica presente. Além de representar o estado de
cristalizagdo mais recorrente na industria processadora de mel e um dos tipos de méis

mais comercializados.

4.2. AVALIACAO DA COMPOSICAO DO MEL APOS TRATAMENTO TERMICO

4.2.1. pH, acidez e indice de formol
Para o aquecimento do mel a 50°C, os parametros quimicos permaneceram

praticamente constantes para todas as amostras analisadas, havendo pequenas
alterac¢des durante o aquecimento (Tabela 4.3).

Observou-se para todas as amostras um pequeno aumento do pH apés 5 horas de
aquecimento (amostra nabo e euc1) e 3 horas de aquecimento (amostra euc2), onde as
médias variaram entre si estatisticamente ao nivel de 5% de significancia. Para as
amostras de eucalipto as médias de acidez total ndo variaram significativamente,
enquanto para a amostra de nabo a acidez total diminuiu com o tempo de aquecimento.
Nao houve diferenga significativa entre as médias para o indice de formol de todas as
amostras analisadas com o aquecimento.

Fallico et al. (2004) estudaram o aquecimento de quatro tipos de méis por 144
horas. O valor do pH permaneu praticamente constante, com excecao do mel de
Chestnut, que foi diminuido. Para as amostras de eucalipto aquecidas a 50°C, Fallico et
al. (2004), observaram que o pH n&o se alterou durante o intervalo entre 48 e 144 horas

de aquecimento, enquanto a acidez foi aumentada.
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Tabela 4.3. Valores de pH, acidez total e indice de formol das amostras de mel durante
aquecimento a 50°C

Horas de e Acidez total*™ Indice Formol
aquecimento P (meqg.kg™) **(mL.kg™)
nabo
0 3,56b* + 0,01 38,5a = 0,7 6,50a + 0,01
1 3,61ab + 0,05 38,5a = 0,7 6,75a £ 0,01
2 3,57b + 0,00 37,2ab + 0,3 6,75a + 0,01
3 3,62ab + 0,01 37,8ab + 0,3 6,25a + 0,01
4 3,64ab + 0,01 36,5b + 0,7 6,50a + 0,01
5 3,68a + 0,01 33,0c + 0,0 6,15a + 0,01
6 3,68a + 0,01 32,3c + 0,0 5,75a + 0,01
D.M.S.*** 0,09 1,83 0,02
euci
0 3,98b + 0,01 18,4a + 0,6 6,50a = 0,02
1 4,02ab + 0,05 19,0a + 0,0 6,25a + 0,01
2 4,01ab + 0,02 18,5a + 0,0 5,50a + 0,01
3 4,04ab + 0,04 18,0a + 1,4 6,25a + 0,01
4 4,08ab + 0,01 17,5a + 0,7 6,00a £ 0,02
5 4,09a + 0,00 18,8a + 0,3 6,25a + 0,01
6 4,09a + 0,03 18,8a + 0,3 5,75a £ 0,02
D.M.S 0,11 2,99 1,64
euc2
0 3,65b + 0,03 13,2a + 0,1 6,50a £ 0,02
1 3,74a + 0,04 13,1a+ 0,1 6,25a + 0,01
2 3,71ab + 0,02 13,6a + 0,1 5,50a + 0,01
3 3,74a + 0,02 13,3a + 0,1 6,25a + 0,01
4 3,75a + 0,01 13,9a + 0,1 6,00a = 0,02
5 3,73a + 0,02 13,3a + 0,0 6,25a + 0,01
6 3,75a + 0,01 13,3a + 0,0 6,25a + 0,01
D.M.S. 0,05 0,06 1,11

*As médias com as mesmas letras em uma mesma coluna néo diferem estatisticamente pelo
teste de Tukey ao nivel de 0,05 de probabilidade, ** Resultados representam a média de trés
medidas + desvio padrdo,***D.M.D. Diferenga minima significativa obtida da andlise estatistica

Os resultados obtidos para as variacées no pH, acidez total e indice de formol
decorrentes do aquecimento a 70°C estdo apresentados na Tabela 4.4.

Da mesma forma que observado para o aquecimento a 50°C, a amostra de mel de
nabo aquecida a 70°C manteve a mesma tendéncia de modificagdo das suas
caracteristicas. O pH aumentou ao longo do aquecimento e a acidez e indice de formol
foram diminuidos. Porém a diminuicdo das médias de acidez nao foi significativa pelo
teste de Tukey. Freitas et al. (2010) estudando o comportamento dos parametros fisico-
quimicos do mel de abelha sem ferrdo apds tratamento térmico a 70°C observaram a
mesma tendéncia de crescimento do pH e decréscimo da acidez. Uma possivel
explicagao apresentada por Freitas et al. (2010) seria a volatilizagao dos acidos organicos
presentes com o tratamento térmico, o que resultaria na diminuicdo da acidez e um

consequente aumento do pH.
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Fallico et al. (2004) estudando o aquecimento a 70°C de méis apresentaram

resultados contrarios aos de Freitas et al. (2010), pois além do aumento do pH a acidez

também foi aumentada com o tempo de aquecimento, com excec¢ao da amostra de mel de

Chestnut em que o pH foi diminuido no decorrer do tempo. Para as amostras analisadas

por Fallico et al. (2004) a tendéncia de aumento do pH foi significativa apds 4 horas de

aquecimento dos méis.

As amostras de mel eucl e euc2 seguiram a mesma tendéncia observada por

Fallico et al. (2004), ou seja, ambos, pH e acidez total, foram aumentados com o tempo

de aquecimento. O pH nado sofreu mudangas significativas a 0,05% de significancia para a

amostra de mel euc1.

Todas as amostras apresentaram decaimento do indice de formol, ndo sendo

significativo para a amostra de mel euc1.

Tabela 4.4. Valores de pH, acidez total e indice de formol das amostras de mel durante
aquecimento a 70°C

Horas de H Acidez total Indice Formol

aquecimento P (meg.kg™) (mL.kg™)

nabo
0 3,66¢c* + 0,01 31,0a + 0,0 6,50a + 0,00
1 3,66¢c + 0,01 30,8a + 0,3 6,50a = 0,02
2 3,67bc = 0,00 29,0a + 1,4 6,30b = 0,00
3 3,67bc £ 0,01 28,5a =+ 0,7 6,30b = 0,01
4 3,69ab + 0,01 31,0a = 0,0 6,00c = 0,00
5 3,69ab + 0,01 28,5a =+ 0,7 5,90d = 0,02
6 3,71a %= 0,01 29,5a + 0,7 5,70e = 0,01

D.M.S.*** 0,03 3,17 0

euct
0 4,05a = 0,07 15,0b + 0,0 15,00a + 0,02
1 4,06a = 0,06 16,0ab + 1,4 14,50a + 0,01
2 3,99a + 0,01 17,8ab + 0,3 15,20a + 0,01
3 4,02a + 0,02 16,2ab + 0,3 15,00a + 0,01
4 4,02a + 0,01 17,0ab + 0,0 15,00a + 0,02
5 4,05a + 0,01 18,2a + 1,1 14,40a + 0,01
6 4,06a = 0,04 17,2ab + 0,3 14,50a + 0,02

D.M.S. 0,17 3,15 2,53

euc?
0 3,67b + 0,04 13,5d + 0,0 6,00a + 0,03
1 3,68b * 0,01 13,5d + 0,0 6,00a * 0,01
2 3,71b = 0,02 13,4d + 0,1 5,50ab + 0,00
3 3,73ab = 0,00 14,1c¢ + 0,0 5,50ab + 0,02
4 3,74ab =+ 0,01 14,2bc £+ 0,0 5,50ab + 0,00
5 3,74ab + 0,02 14,4b + 0,0 4,00b * 0,01
6 3,82a * 0,02 15,0a *+ 0,1 4,00b *= 0,00

D.M.S. 0,06 217 1,11

*As médias com as mesmas letras em uma mesma coluna nao diferem estatisticamente pelo
teste de Tukey ao nivel de 0,05 de probabilidade, ** Resultados representam a média de trés
medidas + desvio padrédo, ***D.M.D. Diferenga minima significativa obtida da andlise estatistica
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Os dados das amostras aquecidas a 90°C, apresentado na Tabela 4.5 seguiram a

mesma tendéncia de modificacdo apresentada por Fallico et al. (2004) a temperatura de

aquecimento de 100°C. Todas as amostras apresentaram aumento dos valores de pH e

acidez total. O indice de formol seguiu a tendéncia de queda com o decorrer do tempo de

aquecimento como observado em todas as temperaturas deste estudo.

As amostras de nabo, euc1 e euc2 partindo de acidez inicial de 25,1, 15,0 e 12,1

meg/kg, apés 6 horas de aquecimento passaram a 28,4, 17,2 e 13,6 megkg,

respectivamente. Apds 24 horas de aquecimento a 100°C o mel de eucalipto estudado por

Fallico et al. (2004) teve sua acidez total dobrada de 32 meqg/kg inicial para 65 meg/kg. O

pH permaneceu 0 mesmo.

A amostra euc2 nao diferiu significativamente para o parametro acidez total e

indice de formol.

Tabela 4.5. Valores de pH, acidez total e indice de formol das amostras de mel durante

aguecimento a 90°C

Horas de H* Acidez total** Indice Formol
aquecimento P (meg.kg™) “*(mL.kg™")
nabo

0 3,69a* + 0,00 25,1d +0,0 6,75ab + 0,01
1 3,68a + 0,01 25,1d £ 0,1 7,35ab + 0,00
2 3,74a + 0,08 26,4c + 0,0 7,60a * 0,00
3 3,80a = 0,00 27,4b £ 0,0 7,50ab + 0,02
4 3,82a + 0,01 28,1a+0,1 6,85ab + 0,00
5 2,76b + 0,01 27,6b £ 0,0 5,90ab + 0,00
6 3,77a = 0,00 28,4a+0,0 5,65b + 0,00
D.M.S.*** 0,14 0,43 1,94
euct
0 4,05b + 0,07 15,00 + 0,0 9,10a * 0,00
1 4,16ab + 0,05 16,0ab + 0,0 9,00a * 0,00
2 423a * 0,04 17,8ab + 0,0 6,50bc + 0,01
3 4,26a = 0,01 16,2ab + 0,0 7,50b % 0,01
4 4.24a * 0,03 17,0ab + 0,0 6,00cd + 0,02
5 4,24a + 0,01 18,3ab + 0,0 5,75cd + 0,01
6 4,26a = 0,01 17,2ab + 0,0 5,25d % 0,01
D.M.S. 0,16 0,16 1,16
euc2
0 3,68b + 0,02 12,1a £ 0,0 7,20a £ 0,01
1 3,690 * 0,02 13,0a + 0,1 6,90a = 0,08
2 3,71b % 0,01 13,2a + 0,3 7,20a = 0,00
3 3,88ab + 0,02 13,1a £ 0,0 7,10a £+ 0,01
4 3,89ab + 0,02 12,1a + 0,0 7,20a = 0,01
5 3,90ab + 0,01 13,5a + 0,1 6,80a = 0,01
6 3,92ab + 0,01 13,6a + 0,2 6,80a = 0,06
D.M.S. 0,15 0,61 1,12

*As médias com as mesmas letras em uma mesma coluna néo diferem estatisticamente pelo
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teste de Tukey ao nivel de 0,05 de probabilidade,
** Resultados representam a média de trés medidas + desvio padrao,
***D.M.D. Diferenga minima significativa obtida da andlise estatistica

4.2.2. Teor de acucares totais e redutores
A determinacdo do teor de agucares em fungdo do tempo de aquecimento foi

conduzida somente com a amostra euc2. Os resultados observados se encontram nas
Tabela 4.6, Tabela 4.7 e Tabela 4.8 para o tratamento a diferentes temperaturas.

Os teores de acgucares totais e redutores apresentaram leve diminuicdo com a
elevacao da temperatura, porém ndo houve diferenga entre as médias ao nivel de 5% de
significancia pelo teste de Tukey.

O decaimento da quantidade de acucares pode ser explicado por uma possivel
degradacdo ou por reagdes de transformacdo com o aquecimento. Ao elevar a
temperatura das amostras, acelera-se o processo de formagado de hidroximetilfurfural.
Essa reagao envolve os acucares do mel e € catalisada por acidos.

Cavia et al. (2002) analisaram a evolugao dos agucares redutores frutose e glicose
no mel no periodo de 1 ano. O pH do mel pode promover a reversao por hidrélise de
acucares maiores em monossacarideos, entretanto, o mesmo estudo conduzido por Cavia
et al. (2002) nao encontrou nenhuma correlagéao estatistica entre o pH das amostras de
mel com a evolucao do conteudo de aglcares redutores.

Tabela 4.6. Teores de agUcares totais e redutores do mel euc2 aquecido a 50C
Horas de

_ Acucar Total (%)**  Acucar Redutor (%)**
aquecimento

0 74,34a* £ 0,21 72,52a + 0,33
1 74,25a + 0,11 71,77a+ 0,78
2 74,15a + 0,21 71,66a £ 0,78
3 73,80a £ 0,11 71,49a+ 0,16
4 74,15a + 0,21 71,55a+ 0,24
5 73,80a £ 0,42 71,49a+ 0,16
6 73,65a + 0,11 71,21a £ 0,08
D.M.S.*** 2,33 1,30

*As médias com as mesmas letras em uma mesma coluna nao diferem
estatisticamente pelo teste de Tukey ao nivel de 0,05 de probabilidade,
** Resultados representam a média de trés medidas * desvio padréo,
***D.M.D. Diferenga minima significativa obtida da andlise estatistica
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Tabela 4.7. Teores de agucares totais e redutores do mel euc2 aquecido a 70C
Horas de

_ Acucar Total (%)**  Acucar Redutor (%)**
aquecimento

0

74,34a*+ 0,21 72,52a + 0,33
1 73,88a + 0,43 71,66a + 0,56
2 74,03a + 0,22 72,52a + 0,33
3 74,412+ 0,75 70,76a + 0,08
4 73,88a + 0,43 70,60a + 0,16
5 73,88a + 0,42 70,49a + 0,31
6 72,84a + 0,21 70,00a + 0,23

D.M.S.*** 2,33 0,61

*As médias com as mesmas letras em uma mesma coluna nao diferem
estatisticamente pelo teste de Tukey ao nivel de 0,05 de probabilidade.
* * Resultados representam a média de trés medidas * desvio padrao
***D.M.D. Diferenga minima significativa obtida da analise estatistica

Tabela 4.8. Teores de agUcares totais e redutores do mel euc2 aquecido a 90C
Horas de

_ Acucar Total (%)**  Acucar Redutor (%)**
aquecimento

0 74,34a* £ 0,21 72,52a + 0,33
1 73,43a +0,21 70,05a £ 0,15
2 74,03a + 0,21 69,94a £ 0,30
3 73,88a 0,42 69,78a = 0,08
4 73,28a +0,42 69,83a £ 0,30
5 73,28a £0,42 69,78a £ 0,33
6 73,35a £0,32 69,62a + 0,08
D.M.S.*** 1,99 2,36

*As médias com as mesmas letras em uma mesma coluna nao diferem
estatisticamente pelo teste de Tukey ao nivel de 0,05 de probabilidade,
** Resultados representam a média de trés medidas + desvio padrao,
***D.M.D. Diferenga minima significativa obtida da andlise estatistica

4.2.3. Analise de Cor
Todas as amostras aquecidas (durante 6 horas) a 50 e 70°C resultaram na mesma

coloragao inicial ambar claro correspondente a escala de cores de Pfund de 50 a 85 mm.
Ja 0 aquecimento dos méis a temperatura de 90°C produziu escurecimento das amostras,
conforme pode ser observado na Tabela 4.9. As amostras passaram da coloragdo ambar
claro para ambar, correspondente a escala de cores Pfund de 85 a 114 mm.
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Tabela 4.9. Coloracao do mel determinado espectrofometricamente*
Aquecimento a 90°C

Tempo (h) Nabo Euc1 Euc2
1 ambar claro ambar claro ambar claro
2 ambar claro ambar ambar
3 ambar claro ambar ambar
4 ambar ambar ambar
5 ambar ambar ambar
6 ambar ambar ambar

* Resultados representam a média de trés medidas

As cores encontradas estdo dentro das variagdes estabelecidas pelas normas
vigentes, entretanto, a cor é a caracteristica sensorial que mais influéncia o consumidor
na sua decisdo de compra e também no seu preco. Como decorréncia, o International
Trade Férum (1979) considerou a cor como uma das caracteristicas do mel que tem
particular importancia no mercado internacional. Assim, méis de coloragao clara possuem
maior valor de mercado do que aqueles de coloragédo escura.

Gupta et al. (1992) estudaram a influéncia de diferentes tratamentos e condigdes
de estocagem nas caracteristicas fisico-quimicas e sensoriais de mel indiano. A coloragao
do mel foi significativamente afetada pela temperatura e periodo de estocagem aos quais
foi submetido. Neste mesmo trabalho foi verificada deterioragdo maxima da coloragéo
quando o mel foi estocado a 40°C, entretanto a cristalizagdo do mel foi completamente
eliminada devido a fusdo dos cristais. Avaliando-se amostras estocadas a temperatura
refrigerada de 5°C o mel ndo apresentou alteracao significativa da cor e manteve suas

caracteristicas sensoriais.

4.2.4. Conteudo de HMF
As amostras aquecidas foram analisadas espectrofotometricamente e

quantificadas com relacdo ao conteudo de HMF formado. Os resultados para as trés
amostras analisadas estdo expressos nas Tabela 4.10, Tabela 4.11 e Tabela 4.12.
Encontra-se também disponivel nestas tabelas o logaritmo natural da concentracdo de
HMF que foi utilizado para a construcdo dos gréaficos da cinética de formagédo do
composto (item 4.3). O tempo 0 na tabela representa o conteudo inicial sem o efeito do

tratamento térmico.
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Tabela 4.10. Conteldo de HMF da amostra de mel de nabo sob influéncia de trés
temperaturas de aquecimento

Aquecimento a 50°C

Aquecimento a 70°C

Aquecimento a 90°C

Tempo (s)
HMF* INHMF HMF* InHMF HMF* INHMF
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
0 60,2+0,1 4,1 60,2 + 0,1 4,2 60,2 + 0,1 4,2
3600 60,4+0,2 4,1 68,9 + 2,1 4,2 118,7+ 1,2 4,8
7200  61,1+0,1 4,1 75,2 £ 1,1 4,3 193,1 + 0,1 5,3
10800 64,0+3,9 4,2 77,8 £1,1 4.4 157,2+0,8 5,1
14400 65,0+1,8 4,2 84,1+35 4.4 200,2 +1,7 5,3
18000 66,6+ 0,2 4,2 89,8+1,0 4,5 230,2+0,2 5,4
21600 66,7 +0,2 4,2 92,4+23 4,5 280,6 + 0,9 5,6

*Média de 3 leituras + DP.

Tabela 4.11. Conteldo de HMF da amostra de mel de euc1 sob influéncia de trés
temperaturas de aquecimento

Aquecimento a 50°C

Aquecimento a 70°C

Aquecimento a 90°C

Tempo (s)
HMF* InHMF HMF* INHMF HMF* InHMF
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
0 694+0,1 4,2 69,4 + 0,1 4,2 69,4 + 0,1 4,2
3600 70,9+1,3 4,3 72,2+0,9 4,3 114,9+2,2 4,7
7200 71,8+17 4,3 75,6 £0,3 4,3 163,24 1,2 5,1
10800 73,3+0,9 4,3 79,5 +0,1 4.4 213,2+0,5 5,4
14400 77,5+0,6 4.4 82,3+1,7 4.4 286,3 +0,6 5,7
18000 75,7 +2,3 4,3 89,0+0,4 4,5 312,7+2,2 5,7
21600 78,6+1,8 4.4 102,8 + 1,7 4,6 384,7+0,9 6,0

*Média de 3 leituras + DP.

Tabela 4.12. Conteudo de HMF da amostra de mel de euc?2 sob influéncia de trés
temperaturas de aquecimento

Aquecimento a 50°C

Aquecimento a 70°C

Aquecimento a 90°C

Tempo (s)
HMF* INnHMF HMF* InHMF HMF* INnHMF
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
0 2,7+0,1 1,0 3,6+0,1 1,3 2,7+0,1 1,0
3600 29+0,3 1,1 56+0,2 1,7 13,8+ 0,6 2,6
7200 3,0+0,1 1,1 59+0,2 1,8 29,3+ 0,6 3,4
10800 2,3+0,1 0,8 8,4+0,1 2.1 49,4 + 0,6 3,9
14400 3,0+0,2 1,1 6,9+0,6 1,9 76,3+0,2 4,3
18000 3,1+0,3 1,1 9,3+0,5 2,2 128,2 + 0,4 4,9
21600 32+04 1,2 9,9+0,5 2,3 185,2 + 0,1 5,2

*Média de 3 leituras + DP.
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Com o passar do tempo de aquecimento todas as amostras tiveram o conteudo de
HMF aumentados. Ap6s 6 horas de tratamento térmico a 50, 70 e 90°C a amostra mel de
nabo atingiu 66,7, 92,4 e 280,6 mg HMF/kg mel, respectivamente. A amostra euc1 atingiu
78,6, 102,8 e 384,7mg HMF/kg mel e por fim a amostra euc2 atingiu 3,2, 9,9 e 185,2 mg
HMF/kg mel, respectivamente.

Fallico et al. (2004) estudaram o aquecimento de diversas variedades de méis nas
temperaturas de 50, 70 e 100°C. Realizando analises fisico-quimicas, de tempo em
tempo, observou-se o incremento de HMF principalmente nas amostras aquecidas em
temperaturas de 70 e 100°C. Para o mel de eucalipto com HMF inicial nulo observou a
formacado de 12 mgHMF/kg ap6s 108 horas de aquecimento a 50°C, apds 48 horas
formacado de 290 mgHMF/kg a 70°C e ap6s 4 horas, formagédo de 219mg HMF/kg a
temperatura de 100°C.

Freitas et al. (2010), a partir de amostra de mel de abelha indigena com contetdo
inicial de 39,4 mgHMF/kg mel, obtiveram, apds 24 horas de aquecimento a 70°C um
aumento de 43,4% no teor de HMF.

Singh e Bath (1998) estudaram a relacao entre o aquecimento e a formacao de
HMF em diferentes tipos de méis. O tempo e a temperatura de aquecimento
demonstraram efeito significativo na formac¢ao de HMF.

A partir dos dados obtidos pode-se fazer o levantamento da cinética de formagéao
do HMF (item 4.3).

4.3. CINETICA DE FORMAGAO DE HMF

Para a obtencdo dos parametros cinéticos da formacao de HMF foi utilizada a
seguinte correlacdo de cinética quimica utilizando a lei da velocidade, equacdo que

relaciona a velocidade de uma reacdo com a concentracao dos reagentes:

Velocidade = k [A]" [B]"

Velocidade = -d[M]/dt = k[M]  (equacéao de 12 ordem em M)

d[M}/[M] = -kdt

In[M] = -kt + constante

IN[M] = -kt + In[M]o ou In([M]/[M]o) = -kt (4.1)
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Desta forma, encontra-se para a cinética de formagéo de HMF as Equacdes 4.2 e

4.3, derivadas da Equacéo 4.1.

In[HMF]

= -kt + In[HMF],

ou t = (IN[HMF] - In[HMF]o) / k

Os resultados de In[HMF] encontrados nas Tabela 4.10, 4.11 e 4.12 foram

plotados em funcdo do tempo e obteve-se dessa forma, para as trés amostras de mel

analisadas, os seguinte gréaficos da formacao de HMF com o passar do tempo em trés

diferentes temperaturas (Figura 4.1, 4.2 e 4.3).

In HMF (mg/kg)

In HMF (mg/kg)

5 /

4 . . . — * T=50°C

3 = T=70°C
A T=90°C

2 -

1 4

0 T T T T 1

0 5000 10000 15000 20000 25000

tempo (s)

Figura 4.1. Cinética de formacao de HMF (InHMF x t)
do mel de nabo aquecido a 50,70 e 90°C
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Figura 4.2. Cinética de formacao de HMF (InHMF x t)
do mel de euc1 aquecido a 50, 70 e 90°C
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Figura 4.3. Cinética de formacao de HMF (InHMF x t)
do mel de euc2 aquecido a 50, 70 e 90°C

Através das Figuras 4.1, 4.2 e 4.3 analisaram-se por regressao linear as equagoes
de reta encontradas. Foram determinadas as constantes de velocidades de reacgéo (k)
através da Equacgéao 4.2. Aplicando-se o modelo de Arrhenius foi encontrada a energia de
ativacao (Ea). A cinética de formacao do HMF pdde ser determinada (Tabela 4.13), sendo
possivel quantificar o aumento da velocidade de formagao de HMF com o aumento da
temperatura de aquecimento do mel.

Tabela 4.13. Parametros cinéticos da reacao de formacao de HMF para as amostras de
mel estudadas aquecidas a 50°C, 70°C e 90°C

Amostras Ea 50°C 70°C 90°C

de mel (kcal/mol) K D, R,2 Ko D, R ks D; Rj?
(s)  (min) (") (min) (s)  (min)

nabo 14,46  4x10° 9596 0,95 3x10° 1279 0,97 4x10* 98 0,98

euct 16,13 5x10°® 7677 0,93 2x10° 1919 0,98 8x10° 480 0,96

euc? 19,52 7x10® 5483 0,90 4x10° 960 0,91 2x10* 192 0,92

A partir da constante cinética k das amostras obteve-se o parametro D (Tabela
4.13) para cada temperatura através da relagdo entre a constante de velocidade k e o
tempo de reducado decimal D (Equagéo 4.4). Ambas as constantes D e k sdo dependentes
da temperatura.

D (min) = (2,303 / k) / 60 (4.4)
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A Tabela 4.14 obtida de Fallico et al. (2004) exemplificam o aumento da
velocidade da reagdo com o aumento da temperatura de aquecimento para diversos tipos
de méis, a influéncia da temperatura na formacdo do HMF também pode ser observada
no presente trabalho. A constante de velocidade cinética (k) para o mel euc2, por
exemplo, a 50°C de aquecimento foi de 7x10°®s™, a 70°C de aquecimento sobe para 4x10°
*s" e a 90°C de aquecimento a constante chega a 2x10™s™. Fallico et al. (2004) obtiveram
a energia de ativagao utilizando cinética de reagéo de 12 ordem e aplicacao do modelo de
Arrhenius, os valores obtidos variaram de 32,5 a 43,6 kcal/mol. No presente estudo
obteve-se para a energia de ativacado os valores de 14,5, 16,1 e 19,5kcal/mol para as
amostras de nabo, euc1 e euc2, respectivamente.

Tabela 4.14. Parametros cinéticos para formacao de HMF em diferentes
tipos de méis obtidos por Fallico et al. (2004)

Amostras T (°C) k(s Ea (kcal/mol)
100 2,05x 107
Mel de laranja 70 5,63 x 107 32,5

50 2,29 x 107
100 1,47 x 107
Mel de “sulla” 70 414 x10° 33,4
50 1,36 x 10°1°
100 1,92x 107
Mel de eucalipto 70 4,34 x10° 33,7
50 1,68 x 10°1°
100 2,92 x 107
Mel de “chestnut” 70 1,73 x10° 43,6
50 -

Considerando-se as amostras de mel estudadas, € possivel efetuar um tratamento
térmico para fins de descristalizacdo sem um aumento expressivo na formacao do HMF
dependendo da temperatura a ser empregada no aquecimento do mel. Utilizando a
Equacao 4.3, para um conteudo inicial de 2,7 mg/kg de HMF, o mel de euc2, por exemplo,
poderia ser agquecido a 50°C por aproximadamente 123 horas, a 70°C por 21,5 horas e a
90°C por 8,6 horas, até alcangar o limite de 60mg/kg de HMF.
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A partir dos parametros cinéticos da amostra euc2 foi possivel relacionar a energia
de ativagcdo Ea com o indice z. Através da Tabela 4.15 e da Figura 4.4 obteve-se a
Equacéao 4.5 por regressao linear. A partir da correlagéo entre as Equacgdes 4.5 e 4.6 foi

encontrada a energia de ativagéo e o indice térmico z, utilizando a Equagéo 4.7.

Tabela 4.15. Constante cinética obtida da formacao do HMF no mel
de euc2 aquecido a diferentes temperaturas

T (°C) k (S'1) In k (S'1) T (K) 1/T (K'1)
50 0,000007 -11,869 323 0,0031
70 0,00004 -10,127 343 0,0029
90 0,0002 -8,517 363 0,0028
0 T T T T T T T T 1
,0027 0,0028 0,0028 0,0029 0,0029 0,003 0,003 0,031 0,0031 0,0032
-4
y = -9823,1x + 18,533
T 6 Re = 0,9999
I
4
s 8
-10 - \\
12
14
1T (K7

Figura 4.4. Representacédo da equacao de Arrhenius para a formacao de HMF da
amostra euc2 aquecida a diferentes temperaturas

y = -9823,1x + 18,533 (R? = 0,9999) (4.5)
Ink =In A - (Ea/R)(1/T) (4.6)

Ea = 9823,1%1,987/1000
Ea = 19,519 kcal/mol (Ea HMF)

como .
z =4,6*T%Ea
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Temos z = 27,7 °C (HMF)

O indice térmico, z, € o numero de graus (Celsius) necessarios para reduzir o valor
de D, em 10 graus, ou seja, representa o intervalo de temperatura que ocasiona uma
variacao de 10 vezes na velocidade de uma transformagédo (TEIXEIRA NETO e VITALI,
1996). Quanto menor o valor de z maior € a dependéncia da temperatura, ou seja, a
temperatura afeta mais o parametro analisado se o z for pequeno. Por outro lado, quanto
maior o valor de z, menor sera a dependéncia do valor de D com a temperatura.

Ea, z e Qi expressam, de formas diferentes, como a velocidade de uma
transformacgéo depende da temperatura. Para a amostra euc2 encontraram-se os valores
de 19,5 kcal/mol para a energia de ativagao e 27,7°C para o valor z. Para os ensaios do
presente trabalho encontrou-se um valor de Q1o (equacao 4.2) igual a 2,3, ou seja, a cada
10°C de aumento na temperatura a velocidade de formag¢do do HMF aumentou cerca de
2,3 vezes.

Para Crane (1983) cada 10°C extras na temperatura de aquecimento do mel,
aumentam a velocidade de produgdo de HMF cerca de 4,5 vezes; por exemplo, um
aumento que leva cem dias a 30°C leva cerca de 20 dias a 40°C, 4 dias a 50°C, 1 dia a
60°C e somente umas poucas horas a 70°C.

Tosi et al. (2002) encontraram os seguintes parametros cinéticos para a formagéao
do HMF em mel utilizando cinética de formacédo de 12 ordem: 2,83s™ para a constante de
velocidade de reagédo (k) e 54kcal/mol para a energia de ativagdo (Ea). Valores estes,
maiores que 0s obtidos para as amostras analisadas no presente estudo. Os mesmos
autores aqueceram o mel nas temperaturas de 100°C mais 10°C de aumento a cada
ensaio até 160°C e obtiveram o valor de Qo igual a 1,3 aproximadamente.

Um z de 27,7°C encontrado para o estudo da cinética de formagédo de HMF pode
ser considerado um z de médio a grande. Perdas de vitaminas, mudancgas na cor, perdas
da qualidade sensorial, escurecimento e cozimento se encontram dentro desta faixa
(WILKINSON et al., 1981; 1982; KESSLER e FINK, 1986; HAYAKAWA e TIMBRES, 1977;
KOZEMBEL, 1988).

Na Tabela 4.16 ha alguns grupos de constituintes em alimentos e seus parametros
cinéticos de destruicdo térmica ou inativacdo térmica. A tabela apresenta valores de z
energia de ativacao Ea e niumero de redugdes decimais, na temperatura de referéncia,
Drc. Esses resultados servem como comparagcdo com constituintes especificos nos

alimentos, como HMF e a diastase no mel. Os parametros encontrados de z e Ea para as
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amostras de nabo, eucl e euc2 estao dentro das faixas de parametros cinéticos obtidos
para resisténcia térmica de vitaminas, cor, textura e sabor e também resisténcia térmica
de enzimas (Tabela 4.16).

Tabela 4.16. Resisténcia térmica de varios constituintes de produtos alimenticios

Constituintes D121 (minuto) z () =a
(kcal/mol)
Vitaminas 100-1000 25-30 20-30
Cor, textura e sabor 5-500 25-45 10-30
Enzimas 1-10 7-55 12-100
Esporos microbianos 0,1-5,0 7-12 100-120
Esporos C. botulinum 0,21 10 71,13
Células vegetativas 0,002-0,02 4-7 53-83

Fonte: adaptado de TEIXEIRA NETO e VITALI, 1996

4.4. CINETICA DE DEGRADAGCAO DA DIASTASE
As amostras aquecidas foram analisadas e quantificadas com relag@o a atividade

diastasica (Tabela 4.17). Com o tempo de aquecimento as amostras aquecidas a 58°C
durante 1 hora tiveram sua atividade diastasica diminuida de 9,9 unidades Gothe para
8,8. Por outro lado, o aquecimento a 75°C por 30 minutos provocou o decaimento para 6,8
unidades Gothe e a 95°C em 1 minuto de aquecimento a atividade diastasica chegou a
7,9 unidades Gothe.

Tabela 4.17. Atividade diastasica da amostra euc2 sob influéncia de trés temperaturas e
tempo de aquecimento*
Aquecimento a 58°C  Aquecimento a 75°C  Aquecimento a 95°C

Tempo Diastase In DN Diastase In DN  Diastase In DN
(s) (Gothe) (Gothe) (Gothe)
0 9,90 2,29 9,90 2,29 9,90 2,29
30 - - - - 9,18 2,22
60 - - - - 7,97 2,08
900 9,70 2,27 8,69 2,16 - -
1200 - - 7,72 2,04 - -
1800 - - 6,79 1,92 - -
3600 8,81 2,18 - - - -

*Média de 3 leituras + DP.
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Tosi et al. (2004) observaram o decaimento da diastase em duas amostras de mel.
Obtiveram um valor de diastase abaixo do limite permitido a 140°C por 30 segundos (com
diastase inicial de 14,6 unidades Gothe) e a 100°C por 30 segundos (com diastase inicial
de 9,0 unidades Gothe). No presente estudo, em 1 hora de aquecimento a 58°C a
diastase do mel ainda se encontrava dentro dos parametros estabelecidos pela legislagéo
(Tabela 4.2). Para as amostras aquecidas a 75°C o mesmo limite foi superado em 20
minutos e para 90°C em 1 minuto.

Tosi et al. (2008) estudaram a atividade diastasica do mel modificada pelo
aquecimento. Seis amostras de mel com atividade diastasica inicial entre 25,8 e 11,2
unidades Gothe foram analisadas. A 100°C a atividade enzimdtica chegou a zero em
todos os ensaios. Durante o aquecimento isotérmico, todas as amostras tiveram um
decaimento da atividade diastasica em periodos curtos de tempo. Entretanto nas
temperaturas médias de 60 e 70°C as amostras apds um periodo longo de aquecimento
tiveram sua atividade diastasica retomada. Os autores concluiram desta forma que o
comportamento da diastase como um parametro de determinagao de aquecimento do mel
foi incerto. No presente trabalho ndo foi observado a retomada da atividade diastasica dos
méis aquecidos no periodo de tempo estudado.

A partir dos dados da Tabela 4.17 construiu-se o grafico de variacao da atividade
diastasica com o tempo de aquecimento (Figura 4.5).

& Ativdiastasica a 58°C
m Ativdiastasica a 75°C
—A— Ativ diastasica a 95°C

In DN (Gothe)

1 ,85 T T T 1
0 1000 2000 3000 4000

tempo (s)

Figura 4.5. Cinética de degradacgéo da diastase (InDN x t) da amostra de mel euc2
aquecido a 58°C, 75°C e 95°C
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Por meio da reducédo da atividade diastasica apresentada na Figura 4.5 nas trés
diferentes temperaturas analisadas obteve-se as constantes de velocidades de reagao (k)
através da Equacao 4.2. De forma semelhante a cinética de formagéo de HMF (item 4.3)
aplicou-se a equacao de Arrhenius para determinar a energia de ativacao (Ea) (Tabela
4.18). Através da Equacéao 4.4 obteve-se a correlacao com D.

Desta forma, a cinética de degradacao da diastase pbéde ser determinada, sendo
possivel quantificar o aumento da velocidade de degradagao da diastase com o aumento
da temperatura de aquecimento do mel.

Tabela 4.18. Parametros cinéticos da reacao de degradacgéo da diastase em mel de euc?2
aquecido a 58°C, 75°C e 95°C

Amostra Ea 58°C 75°C 95°C
de mel  (kcal/mol) K D; R? ko D, R.? Ks D, Rs?
(s (min) (s (min) (s (min)

euc2 31,37 3x10° 1279,44 0,99 2x10* 191,92 0,97 3,6x10° 10,66 0,97

Utilizando a Equacéo 4.3, para uma atividade diastasica inicial de 9,9 unidades
Gothe, o mel de euc2 poderia ser aquecido a 58°C por aproximadamente 21,2 horas, a
75°C por 3,2 horas e a 95°C por 10 minutos, até alcancar o limite de 8 unidades Gothe
para a atividade diastasica.

Assim, nota-se que a atividade diastasica é bem mais sensivel ao aumento da
temperatura do mel comparada a formacdao do HMF, sendo desta forma o parametro
limitante ao aquecimento no processo de descristalizagao.

A partir dos parametros cinéticos de degradagao da diastase da amostra euc2
foram obtidos a Ea e z. Através da Tabela 4.19 e da Figura 4.6 obteve-se a Equagéo de
reta 4.8 por regressdo linear. A partir da correlacdo entre as Equagbes 4.8 e 4.9 foi
encontrada a energia de ativagao e o indice térmico z, utilizando a Equagéo 4.10.

Tabela 4.19. Constante cinética obtida da degradagéo da diastase no mel euc2 aquecido
a diferentes temperaturas

T(°C) k(s Ink (s T (K) 1/T (KT
58 0,00003 -10,414 331 0,0030
75 0,0002 -8,5172 348 0,0029
95 0,0036 -5,6268 368 0,0027
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Figura 4.6. Representacao da equacao de Arrhenius para a degradacao da diastase da
amostra euc2 aquecida a diferentes temperaturas

y = -15788x + 37,135 (R® = 0,9895) (4.8)

Ink =In A - (Ea/R)(1/T) (4.9)

Ea = 15788*1,987/1000
Ea = 31,370 kcal/mol (Ea DN)

como.:
z = 4,6*T?Ea (4.10)

Temos z = 17,8 °C (DN)

Foram encontrados os valores de 31,4 kcal/mol para a energia de ativacéo e
17,8°C para o valor z da diastase, sendo este considerado um valor z médio. Valores
pequenos se encontram dentro da faixa de 5 a 10°C, relacionados a morte de
microrganismos. O coeficiente Qo encontrado foi de aproximadamente 4,3.

A Tabela 4.20 exemplifica alguns parametros cinéticos de degradagao térmica de
enzimas para diversos alimentos. Podemos perceber que o valor z encontrado para a
degradacgao da diastase se encontra dentro da faixa de variagdo de degradagao térmica
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enzimatica (8,3 a 30,0°C), sendo maior que os obtidos para degradacdo da catalase e
lipoxigenase e menor que os obtidos para a peroxidase, pectinaesterase e da lisina. O
contrario ocorre para o valor da energia de ativacdo encontrado para degradacédo da
diastase, sendo maior que o obtido para a peroxidase, pectinaesterase e lisina e menor
gue os valores obtidos para a catalase e peroxidase.

Tabela 4.20. Parametros cinéticos de degradacao térmica enzimatica

Produto T,(C) D(min) z(C) Ea(kcal/mol) Referéncias
Peroxidase
Milho na espiga 80,0 30,0 30,0 19,02 Aylward e Haisman (1969)
Catalase
Espinafre 80,0 0,02 8,3 68,48 Aylward e Haisman (1969)
Lipoxigenase
Ervilha 80,0 0,09 8,7 65,42 Aylward e Haisman (1969)
Pectinesterase
Goiaba 96,1 0,59 29,8 20,93 Nath e Ranganna (1983)
Lisina
Leite 121,0 5484 27,3 26,05 Kessler e Fink (1986)

4.5. AVALIAGCAO DOS PROCESSOS TERMICOS DE DESCRISTALIZAGAO DO MEL

4.5.1. Estudo da descristalizacao em banho térmico agitado
As amostras foram acondicionadas no interior do banho de forma perpendicular ao

eixo de rotacdo, agitacao “cabeca sobre cabecga”, como mostrado na Figura 3.6. O
sistema montado garantiu o controle da temperatura do banho e da amostra de mel.

A partir do registro das temperaturas ao longo do tempo elaboraram-se tabelas do
levantamento da histéria térmica dos ensaios (Anexo1). Destas tabelas construiram-se as
curvas de penetracdo de calor: temperatura em fungédo do tempo e log da diferenga de
temperatura em fungé@o do tempo. A partir da avaliagdo destes graficos calcularam-se os
parametros de penetracdo de calor dos 12 ensaios realizados. Os resultados estao
listados na Tabela 4.21.
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Tabela 4.21. Parametros fh* e jh dos ensaios de descristalizagdo do mel euc2 aquecido a

58°C, 75°C e 95°C sob agitacao

Agitacéao Temperatura de aquecimento (°C)

(rpm) 75 95
fh 53,44 fh 28,43 fh 18,00
jh 1,18 jh 0,95 jh 0,67

0 R? 0,99 R? 0,98 R? 0,99
t total** 86,00 t total 41,00 t total 32,25
fh 36,96 fh 15,96 fh 14,10
jh 0,84 jh 0,60 jh 0,53

20 R? 0,91 R? 0,92 R? 0,98
t total 22,50 t total 22,25 t total 24,00
fh 14,28 fh 13,89 fh 9,59
jh 0,63 jh 0,51 jh 0,08

30 R? 0,99 R? 0,94 R? 0,97
t total 21,25 t total 18,50 t total 11,25
fh 4,28 fh 3,54 fh 0,92
jh 1,00 jh 1,01 jh 0,06

40 R? 0,91 R? 0,87 R? 0,99
t total 1,75 t total 7,00 t total 8,75

* fh = minutos

** tempo total Tm=T1 (min)

Através da Tabela 4.21 pode-se verificar os valores de fh, jh, R? e tempo total de
aquecimento (T1-Tm < 0,5°C), obtido dos ensaios. O tempo total decresceu para uma
mesma temperatura a medida que se aumentava a velocidade de rotagdo. Por exemplo, a
58°C e ensaio estatico obteve-se o maior tempo de espera entre T1-Tm < 0,5°C, 86
minutos; ja a 30 rpm o tempo caiu para 21,25 minutos. A 40 rpm foi tdo rapido que so
levou 1,8 minutos para o centro térmico alcangar a temperatura do banho de
aquecimento. O mesmo ocorreu nas demais temperaturas, porém para o ensaio estéatico o
valor de espera de aquecimento foi menor que a 58°C, 28,43 minutos para 75°C e 18
minutos para 95°C.

A Figura 4.7 ilustra a comparagao entre os fh obtidos dos graficos 10go(T+-Tr) @0
longo do tempo (ensaios 1 a 12) que se encontram no Anexo 1.
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Figura 4.7. Valores do parametro fh da amostra de mel euc2 aquecidos a 58°C, 75°C e
95°C sob diferentes velocidades de rotagcao

De acordo com Figura 4.7, observa-se que com o aumento da velocidade de
agitacao da embalagem de mel em banho aquecido ocorre diminuicao de fh, o que implica
na melhoria da transferéncia de calor durante o aguecimento. Quanto menor o fh, maior a
inclinagdo, mais rapido € o aquecimento (INCROPERA e DEWITT, 1985). Os resultados
apresentados também apontam para um decréscimo do valor de fh a medida que se
aumenta a temperatura de aquecimento.

Considerando uma mesma rotacdo, verifica-se que o aumento da temperatura
levou a diminui¢éo dos valores de fh. Por exemplo, a 20 rpm e 58°C, o fh foi de 36,7 min;
a 75°C foi de 16 min e a 95°C, 14,10 min. No aquecimento a 75°C ocorre, por exemplo,
uma reducao de 43,9% no valor de fh entre o ensaio estético e agitado a 20 rpm.

Os valores de jh apresentaram a mesma tendéncia de decréscimo conforme se
aumentava a temperatura e a rotagdo. Entretanto a 40 rpm essa tendéncia nao foi
verificada.

Terra (2000), estudando o processo térmico em embalagem contendo carne em
cubos, verificou que com o aumento da velocidade de rotagdo do processo de
esterilizacdo de 0 para 10 rpm, houve uma diminuigdo no valor de fh em
aproximadamente 52,8%. Verificou que ndo houve alteragbes do jh em fungdo da
agitacdo. Concluiu que processos de aquecimento rotativos sdo vantajosos em funcéao da
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reducao do tempo de processo, com aumento da retencdo de nutrientes e conseqlentes
economias de processo e possibilidade de aumento da producéo.

Clifcorn et al. (1950) estudaram o mesmo tipo de agitagdo “cabeca sobre cabeca”
em latas contendo agua com espaco livre fixo de 8 mm. As varidveis era a rotacéo e a
distdncia do centro da massa ao eixo de rotacdo. Verificaram que o tempo de
aquecimento diminuia com o aumento da rotagdo, chegando a um valor minimo,
denominado o6timo. Segundo os autores, realizando experimentos com produtos de
viscosidade diferentes, observaram que a aplicagdo desse tipo de agitacao deveria se
mostrar interessante para recipientes de grande capacidade e para produtos viscosos.

4.5.2. Avaliacao dos parametros de qualidade do mel ao final dos ensaios
térmicos

A partir dos resultados obtidos para a cinética de formacdo do HMF (item 4.3) e
cinética de degradagao da diastase (item 4.4) encontrou-se as seguintes Equacdes 4.11,
412 e 4.13 para determinag@o da concentragdo do HMF e Equagdes 4.14, 4.15 e 4.16
para a concentragdo da diastase em funcao do tempo.

[HMF 582C]= exp (-0,000014t + 0,9829) (4.11)
[HMF 752C]= exp (-0,000062t + 0,9819) (4.12)
[HMF 95°C]= exp (-0,000286t + 0,9828) (4.13)
[DN 58°C]= exp (-0,00003t + 2,2925) (4.14)
[DN 75°C]= exp (-0,0002t + 2,3101) (4.15)
[DN 95°C]= exp (-0,0036t + 2,3033) (4.16)

Nas Equacbes de 4.11 a 4.16 a variavel t é o tempo em que se deseja obter a
concentracao do parametro HMF ou diastase.

Apbs os ensaios de aquecimento do mel (de 1 a 12), avaliou-se a concentragéao
final do HMF formado nas amostras e também a destruicao da diastase.

Calcularam-se os valores de “processamento” para o HMF (L HMF) e para a
diastase (L DIAST) de cada ensaio (Anexo1) utilizando a Equagéao 3.13 e considerando-se
os valores de z (HMF) = 27,7°C e z (DIAST) = 17,8°C, ambos a Tr = 75°C.

88



A partir dos dados obtidos realizou-se a somatoria dos valores de “processamento”

e multiplicou-se pelo intervalo de tempo entre as temperaturas. Dessa forma obtiveram-se
os valores de F (3 L*At).
Com os resultados de tempo equivalente (t) calculou-se a concentragao final dos

parametros de qualidade do mel: HMF e diastase utilizando as Equacdes de 4.11 a 4.16.

Ambos os valores, YL*At e o valor final para os parametros (HMFg) e diastase

(DNEg) se encontram disponiveis na Tabela 4.22.

Tabela 4.22. Valores de “processamento” e concentragdo final dos parametros de
qualidade (HMF e diastase) da amostra de mel euc2

Agitacao T (°C)
(rpm) 58 75 95
HMF? DIASTASE® HMF DIASTASE HMF DIASTASE
ZL*AtC HMFE ZL*AtC DNg ZL*AtC HMFE ZL*AtC DN ¢ ZL*AtC HMFg ZL*AtC DNg
0 720,0 2,70 264,0 9,82 1812,0 3,00 1608,0 7,30 6390,0 16,60 14034, 0,0
0
20 SL*At® HMFe SL*At® DNf  SL*At® HMFe SL*At° DN SL*At® HMFe  SL*At® DN
216,0 2,68 84,0 9,88 804,0 2,81 642,0 8,90 4260,0 9,03 8880,0 0,0
ZL*AtC HMFE ZL*AtC DNg ZL*AtC HMFE ZL*AtC DNg ZL*AtC HMFg ZL*AtC DNg
30 204,0 2,68 78,0 9,88 696,0 2,79 570,0 8,99 2826,0 5,99 6546,0 0,0
SL*At® HMF: SL*At® DNf  SL*At® HMFe SL*At® DN SL*At® HMFe  SL*At® DN
40 18,0 2,67 6,0 9,90 348,0 2,73 324,0 9,44 2214,0 5,03 5160,0 0,0

a HMF medido em mg/kg

b Diastase final = DN (diastase number), correspondente com Gothe number
¢ YL*At = F, tempo de processo equivalente (s), onde At= intervalo de tempo em cada temperatura

Os valores de HMF¢ para as temperaturas de aquecimento de 58 e 75°C néao

sofreram alteragdes expressivas, variando de 2,7 a 3,0 mg/kg. Para a temperatura de
95°C e tempo de 32,25 minutos de aquecimento, no ensaio estatico houve a maior
formacao observada de 16,6 mgHMF/kg partindo de um HMF inicial de 2,7 mg/kg. Nesta
mesma temperatura ndo foi verificada a presenga de atividade diastasica em todos os
ensaios analisados.

Além dos ensaios aquecidos a 95°C, a atividade diastasica somente foi menor que
os limites permitidos, no ensaio estéatico a 75°C (7,30 unidades Gothe).
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4.5.3. Avaliacao da descristalizacao apds aquecimento
Os resultados das observacdes visual da descristalizagdo do mel das amostras

aquecidas nos ensaios estdo indicados na Tabela 4.23.

Tabela 4.23. Observacgéao visual da descristalizagdo do mel euc2 aquecido
a diferentes temperaturas e sob influéncia da agitacéo

Agitacéao Temperatura
(rom) 58C 75C 95T
0 - - -
20 +/- - -
30 + - -
40 ++ +/- -

As amostras com a codificagdo (-) apresentaram-se completamente fluidas e
descristalizadas ap6s o banho de aquecimento térmico, ou seja, sua aparéncia era
translicida e sem nenhum sinal de cristais presente. A Figura 4.8 exemplifica a amostra
totalmente descristalizada apds o aquecimento a 75°C em banho sob agitacao de 20 rpm
(ensaio 6).
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Figura 4.8. Amostra euc2 aquecida a 75°C e sob agitacao a 20 rpm
totalmente descristalizada e fluida

As amostras que apresentaram codificagdo (++) e (+) a cristalizacdo ainda estava
presente, de maneira mais intensa (++) ou pouco intensa (+), indicando que o

aquecimento nao foi suficiente para descristalizar o mel sob estas condigbes. A uma
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agitacao de 40 rpm o centro térmico do mel rapidamente atingiu as temperaturas do
banho de aquecimento (58°C, 75°C e 95°C), porém a amostra ainda permaneceu
cristalizada quando a temperatura empregada no banho foi de 58<C.

Para aquelas amostras onde houve incerteza do resultado observado visualmente
(+/-), empregou-se a metodologia de observagdo microscépica. A 58C e agitacéo de 20
rom (Ensaio 2) observou-se uma pequena quantidade de cristais dispersos (Figura 4.9 e
Figura 4.10) e também aglomerados (Figura 4.11). A 75C e 40 rpm (Ensaio 8) o mel
estava descristalizado, observaram-se somente pequenos residuos de pélen de abelhas

(Figura 4.12).
Os circulos de borda grossa e coloragao preta representam bolhas de ar oclusas

na amostra de mel.

3 * 8 P E o
% ¢ o i
B o
" [ o
- o o :
o .
(o) O

Figura 4.9. Microfotografia de cristais de agucar dispersos na amostra euc2
submetido a agitacdo de 20 rpm e aquecimento a 58°C
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Figura 4.10. Ampliagdo microscépica de um dos cristais encontrados na amostra euc2
submetido a agitagéo de 20 rpm e aquecimento a 58°C

~~

Figura 4.11. Microfotografia da aglomeragao de cristais da amostra euc2 submetida a
agitacao de 20 rpm e aquecimento a 58°C
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Figura 4.12. Microfotografia de grédo de polen encontrado na amostra euc2 submetido a
agitacao de 40 rpm e aquecimento a 75°C.
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A presenca de residuos de pélen nas amostras de mel € totalmente aceitavel, por
ser considerado um material natural produzido pelas abelhas e que geralmente é de dificil
separacdo do mel ja que alguns pdlens podem ser muito pequenos e observados
somente microscopicamente. Pela legislacdo brasileira (BRASIL, 2000) o mel deve
necessariamente apresentar graos de polen.

Entretanto na indastria processadora, durante a etapa de filtragdo do mel, esse
material é separado assim como outros sélidos como ceras e partes de insetos, pois se
presentes representam nucleos formadores de cristalizagdo que poderdo propiciar ou

acelerar a cristalizagédo do mel.

4.5.4. Comparacao da descristalizacao pelo processo convencional
A partir do levantamento da histéria térmica do mel (Anexo 2) construiram-se as

curvas de penetracao de calor da temperatura em fungéo do tempo e do log da diferenca
das temperaturas em funcdo do tempo. A partir da avaliacao destes graficos calcularam-
se 0s parametros de penetracao de calor para o ensaio em estufa (Ensaio 13). Na Tabela

4.24 encontra-se os resultados obtidos.

Tabela 4.24. Parametros de penetracao de calor dos ensaios de descristalizagcao do mel
euc2 aquecidos em estufa a 58°C (simulacao do processo convencional)
Parametros Valores

fh (min) = 82,16
ih = 1,166
R2 = 0,996
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O tempo total até T;-T,, < 0,5°C para o processo convencional foi de 153 minutos.
Comparando-se com o ensaio estatico também a 58°C, porém tendo como meio de
aquecimento a dgua esse mesmo tempo foi de 86 minutos, ou seja, 1,8 vezes mais rapido
que o aquecimento em estufa. O fh obtido para o ensaio em estufa foi de 82 minutos
enquanto que em banho (ensaio 1) o fh encontrado foi de 53 min, ou seja, 35% menor.
Dessa forma o aquecimento foi mais rapido para o ensaio em agua que no ar. Os valores
de jh foram préximos e R® 0 mesmo.

Utilizando a Equacao 2.18 foi obtida a relagéo dos coeficientes de transferéncia de
calor entre os ensaios. Sendo a massa, o calor especifico e a &rea 0s mesmos entre as

amostras a seguinte relacao (Equagao 4.17) é encontrada:

ho=n, 2 (4.17)

1

Onde:

h; = coeficiente convectivo no ensaio em agua (ensaio 1),
h, = coeficiente convectivo no ensaio em ar,

fhy = par@metro de aquecimento na agua e

fh, = paré@metro de aquecimento no ar
Substituindo os valores de fh, a seguinte expressao (Equacao 4.18) é obtida:
h, =1,54.h, (4.18)

Ou seja, o coeficiente de transferéncia de calor para o ensaio na agua é da ordem
de 1,54 vezes maior que 0 ensaio com convecgao de ar em estufa.

Ao se comparar o ensaio em estufa com o estudo de aquecimento a 58°C e
agitacao de 40 rpm este coeficiente de transferéncia de calor passa a ser 19,2 vezes
maior, Equacao 4.19.

h, =19,2.h, (4.19)
Onde:

h; = coeficiente convectivo do ensaio 4
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Vaz et al. (2011) observaram que independente do meio de aquecimento existe
uma relagdo entre os coeficientes de transferéncia de calor obtidos e a velocidade do
meio. Quanto maior a velocidade da agitagcdo, maior a turbuléncia e consequentemente
maior o h. Além disso, observaram que existe uma grande diferenca entre os valores de h
para o ar, obtidos em experimentos com secadores, comparados com os valores de h
para a agua, sendo estes notavelmente maiores.

O mesmo procedimento do item 4.5.2 foi realizado utilizando-se as Equagdes 4.11
e 4.14 para encontrar as concentragbes finais de HMF e diastase para o processo
convencional. Os valores finais para os parametros HMF e diastase (DNg) se encontram

disponiveis na Tabela 4.25.

Tabela 4.25. Valores de “processamento” e concentragao final dos parametros
de qualidade (HMF e diastase) da amostra de mel euc2 aquecida em estufa a 58°C
(simulacao do processo convencional)

Ensaio HMF* DIASTASE®

Convencional SYL*At° (s) HMFe  SL*At(s) DIAST ¢
(em estufa) 1314,0 2,72 4920 9,75

a HMF medido em mg/kg

b Diastase final = DN (diastase number), correspondente com Gothe number,
ou g de amido hidrolisado. h™ a 40°C por 100g de mel.

¢ YL*At = Fo, tempo de processo equivalente (s), onde At= intervalo de tempo
em cada temperatura

Comparando-se os resultados dos ensaios estaticos realizados em estufa e em
banho a 58°C, verifica-se que o valor de HMFr aumentou de 2,70 para 2,72 mgHMF/kg e
a diastase diminuiu de 9,82 para 9,75 unidades Gothe no ensaio em estufa, comprovando
a eficiéncia do processo pelo aquecimento em banho térmico com agua ao invés de

circulacao forcada de ar.

4.6. PROCESSO DE DESCRISTALIZAGAO PROPOSTO

Tendo como base os resultados obtidos na avaliacdo dos processos térmicos de
descristalizagcdo do mel (item 4.5) conclui-se que o aquecimento a 95°C nado foi um
tratamento térmico adequado ao mel. Apesar de liquefazé-lo completamente, eliminando
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os cristais presentes, o mel perdeu demasiadamente a atividade diastasica, parametro
este, considerado muito importante na qualidade do mel, como ja discutido anteriormente.

O aquecimento a 58°C, apesar de nao interferir significativamente nas
propriedades de qualidade é um processo muito demorado. Quando empregada agitacao,
a descristalizacao foi incompleta e, dessa forma, cristais de agucar ainda estavam
presentes no tempo total de aquecimento estudado. Dessa forma o tratamento foi
considerado ineficiente para a completa descristalizagdo do mel.

Além disso, comparando-se os tratamentos realizados a 58°C em estufa (processo
convencional) e em banho térmico estatico, observou-se que o coeficiente de
transferéncia de calor na agua foi 1,5 vezes maior que no ar. Quando se aplicou agitacao,
este coeficiente aumentou, 0 que demonstra que 0s ensaios agitados em &agua foram
mais eficientes que o método empregado em industrias processadoras que utilizam o ar
como meio de transferéncia de calor.

Entre os ensaios a 75°C agitados os coeficientes encontrados a 20 e 30 rpm foram
bastante préximos, o que néao justifica o emprego da rotagdo maior. A 40 rpm a
descristalizagao foi bastante rapida, porém deve-se analisar com mais cuidado a relagao
entre o aquecimento, agitagcdo e a viscosidade do mel. Além disso, altas velocidades
poderiam dificultar uma possivel aplicacdo pratica em industrias processadoras,
considerando o tamanho real dos tambores de mel.

O ensaio 6 (75°C e 20 rpm) foi 0 que forneceu os melhores resultados globais, ou
seja, as amostras ao final do ensaio estavam completamente descristalizadas e néo
apresentaram perdas significativas de qualidade.

Neste ensaio foi possivel observar que 5 minutos apés o aquecimento, a uma
temperatura de 61,7°C o mel ja se encontrava descristalizado. A partir deste ponto ndo
era mais necessario o aquecimento do mel, ou seja, poderia se parar 0 ensaio antes da
chegada da temperatura do mel em 75°C. Obtendo-se desta forma melhores resultados
dos parametros de qualidade.

Utilizando a Equacdo 2.18 foi obtido para o ensaio 6 (75°C e 20 rpm) um
coeficiente global de transferéncia de calor igual a:

h CU = 54,25 W/m?.2C

Considerando m = 0,25 kg, Cp = 0,75kcal/kg?C ou 3138 J/kg.K, A = 0,0151m? e th
=957,6s
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O coeficiente de transferéncia de calor previsto para dgua com convecgéao forcada
é da ordem de 280 a 1200W/m?K. O valor encontrado para o coeficiente de transferéncia
de calor do ensaio 6 se encontra abaixo deste valor e se encaixa melhor dentro de limites
considerados para conveccao natural de liquidos. A Tabela 4.26 apresenta valores tipicos
para o coeficiente de transferéncia de calor por convecg¢ao.

Considerando o ensaio 8 onde a temperatura empregada foi a mesma, porém
aumentou-se a velocidade de rotagéo para 40 rpm, houve um incremento do h de 4 vezes
obtendo-se o valor de 200,8 W/m?K. Este valor para o coeficiente de transferéncia de
calor se encontra dentro da faixa de valores para convecgao forgada em liquidos (Tabela
4.26).

Tabela 4.26. Valores para coeficiente de transferéncia de calor

Tipo de conveccéo h (W/m?.K)
Conveccgao natural em gases 2-15
Conveccao natural em liquidos 50-1000
Conveccao forcada em gases 15-250
Conveccao forcada em liquidos 100-20000

Convecgdo com mudangas de fases  2500-100000

Fonte: INCROPERA E DEWITT, 1985

Como pode ser observado na Tabela 4.26 o coeficiente de transferéncia de calor
aumenta quando ocorrem mudangas de fase e convecgoes forgadas e diminui no caso de
convecgdes naturais.

Os coeficientes de transferéncia de calor, h, encontrados para os ensaios sao
relativamente baixos devido a baixa condutividade térmica do mel. A baixa condutividade
térmica aliada a alta viscosidade pode provocar um rapido sobre-aquecimento com
perdas de suas caracteristicas, 0 que exige agitagao cuidadosa e preocupagdo com 0S
parametros de qualidade.

4.6.1. Ampliacao de escala dos parametros de penetracao de calor
Finalmente escolhendo o ensaio 6 (75°C e 20 rpm) como sendo aquele que melhor

se adequou as caracteristicas peculiares do mel e de processamento ampliou-se a escala
dos parametros de penetracdo de calor para uma embalagem maior, j& que aquelas
utilizadas na industria possuem capacidade para 280 kg.
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Considerando ainda o material de embalagem utilizado nos ensaios, no caso o
vidro, quando os calculos forem extrapolados para o processo industrial, a transferéncia
de calor serd melhorada ja que o mel estara acondicionado em tambores metalicos.

Utilizando as dimensdes da embalagem de vidro, utilizada no ensaio proposto, (a;
= 7,1cm, l1= 5 cm) e as dimensdes dos tambores de mel, utilizados pelas industrias (a, =
85 cm, I, = 60 cm), foi obtido através da Equacao 3.14 o pardmetro de aquecimento para
a nova embalagem, fh2, igual a 191,33 min. O parametro de aquecimento fhy = 15,96 min
foi encontrado através das curvas de penetracao de calor (item 4.5.1) do ensaio 6.

Com este novo parametro de aquecimento pode-se aplicar na Equagao 2.14 um
novo fh, para encontrar o tempo total requerido para este processo utilizando-se uma
embalagem maior. O jh utilizado foi 0 mesmo, ja que este ndo se altera com a mudancga
de embalagem.

Assim obtém-se tempo total de 270 min ou 4,5 horas de aquecimento para um
processo real da industria. Desta forma tem-se um processo mais rapido do que o
empregado atualmente na industria (4 a 7 dias de aquecimento do mel para
descristalizago).

Da mesma forma que ocorrido nos ensaios no laboratério, este tempo na industria
sera maximo, pois a descristalizacdo total do mel podera ocorrer antes e desta forma nao

sera necessario atingir a temperatura final do banho de aquecimento.

4.6.2. Ensaio com agitacao axial
As condi¢coes de temperatura e agitagdo utilizadas para o ensaio com agitacao

axial foi 75°C e 20 rpm de forma a comparar com o ensaio de descristalizagao proposto.
Encontraram-se a partir dos resultados do levantamento de histéria térmica (Anexo
3) os seguintes parametros para esta condi¢cao de agitagao (Tabela 4.27).

Tabela 4.27. Parametros de penetracao de calor do ensaio de descristalizacao do mel de
euc2 aquecido a 75°C e 20 rpm com agitacao axial
Parametros Valores

fh (min) = 19,37
ih = 2,02
R2 = 0,99
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O fh e jh encontrados foram maiores que aqueles obtidos para o0 mesmo ensaio
75°C e 20 rpm, agitados “cabecga sobre cabeca” demonstrando a melhor eficiéncia do
processo quando agitados desta forma. Além disso, o tempo total do aquecimento para o
ensaio axial foi 2,5 vezes mais demorado (55,5 min).

O mesmo procedimento do item 4.5.2 foi realizado utilizando-se as Equagbes 4.11
e 4.14 para encontrar as concentracdes finais de HMF e diastase do mel para o processo
axial. Os valores finais para os parametros HMFg e diastase (DNg) se encontram
disponiveis na Tabela 4.28.

Tabela 4.28. Valores de “processamento” e concentragao final dos parametros de
qualidade (HMF e diastase) da amostra de mel euc2 aquecido a 75°C e 20 rpm em
agitacao axial

Ensaio HMF® DIASTASE®

Agitacao axial  SL*At°(s) HMF: SL°At(s) DIAST ¢
1933,2 3,01 1680,0 7,20

a HMF medido em mg/kg

b Diastase final = DN (diastase number), correspondente com Gothe number,
ou g de amido hidrolisado. h™ a 40°C por 100g de mel.

¢ YL*At = Fo, tempo de processo equivalente (s), onde At= intervalo de tempo
em cada temperatura

Comparados ao ensaio 6, tendo como diferenga somente a forma de agitagao, ao
aquecer o mel na forma axial, verificou-se elevagcao do conteido de HMF de 2,81 para
3,01 mg/kgHMF. A atividade diastasica nesta forma de agitacdo passa a limites abaixo
dos permitidos pela legislagao, de 7,20 unidades Gothe, ou seja, é reduzida em 20% do
valor do ensaio “cabeca sobre cabega”.

Clifcorn et al (1950) realizaram ensaios com latas 400x700 e 603x700, e
compararam com os resultados obtidos da agitacdo das mesmas embalagens em rotagéo
“cabecga sobre cabecga” e rotagédo axial. Confirmaram o desempenho superior no caso da
agitagao “cabeca sobre cabecga”, particularmente em rotagdes ndo muito altas.

Naveh e Kopelman (1980) estudaram a transferéncia de calor em latas de 105 x
122 mm, contendo um fluido newtoniano muito viscoso, o xarope de glicose a 84°Brix.
Utilizaram varias formas de agitacdo das latas, como a rotagdo axial e a rotacao “cabeca
sobre cabecga” e verificaram que os experimentos com rotacdo “cabeca sobre cabeca”,
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eram 2 a 3 vezes maiores do que 0os com rotacéo axial. A faixa de rotagdes utilizada nos
experimentos variou de 0 a 120 rpm e o aumento da rotacdo causava sempre um

aumento no coeficiente de transferéncia de calor.

5 CONCLUSAO

A combinacdo de tempo-temperatura e velocidade de rotacdo para a
descristalizagdo do mel é crucial para manter a atividade diastasica acima e o conteudo
de HMF abaixo dos limites maximos permitidos.

O aquecimento do mel a temperaturas de 50 e 70°C nao produziu importantes
alteragbes na sua composicao inicial. Entretanto a 90°C as alteracbes comegam a se
evidenciar como, por exemplo, as alteracdes de coloragdo e rapida degradacao
enzimatica.

A reacao de formacado para o HMF se ajustou ao modelo cinético de primeira
ordem com Ea de 19,52 kcal/mol, z de 27,7°C e Qi de 2,32. A cinética de degradacao
térmica da diastase também se ajustou ao mesmo modelo com Ea de 31,4 kcal/mol, z de
17,8°C e Qqo de 4,27. Desta forma, foi possivel verificar que a cada 10°C no aumento da
temperatura, a velocidade de degradacao da diastase aumenta quase o dobro comparado
a formacdo de HMF. Sendo assim a degradacado da diastase é o fator limitante de
aquecimento no processo de descristalizacdo do mel.

A agitacao dos recipientes de mel em banho com agua durante o processo térmico
demonstrou ser melhor que o processo estacionario utilizando ar como meio de
transferéncia de calor.

Comparando-se 0s ensaios estaticos a 58°C tendo como varidvel o meio de
transferéncia de calor (agua e ar) obteve-se um valor 35% menor de fh e tempo total de
processo 1,8 vezes mais rapido no ensaio em agua. O coeficiente de transferéncia de
calor (h) para o ensaio na agua foi da ordem de 1,5 vezes maior que o0 ensaio com
convecgao forcada de ar em estufa.

Ao realizar a agitacdo do mel em banho aquecido, verificou-se a melhoria da
transferéncia de calor. Em termos praticos, o processo foi otimizado pela diminuicdo do
tempo de processamento, maior eficiéncia da descristalizagdo do mel e melhoria dos
parametros de qualidade em fun¢@o do aumento da velocidade de penetra¢édo do calor.

Utilizando um processamento a temperatura de 75°C/22 min e agitagdo “cabeca
sobre cabega” a 20 rpm foi possivel obter um mel totalmente descristalizado, liquido e de
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propriedades adequadas para bombeamento e filtracdo durante o processamento sem
perdas significativas da qualidade do mel.

A agitacdo “cabeca sobre cabeg¢a” se mostrou mais eficiente comparada a
agitacao axial, uma vez que os parametros de qualidade nao ultrapassaram os limites
maximos permitidos como ocorreu no ensaio axial.

Atualmente a industria processadora de mel leva de 4 a 7 dias para descristalizar o
mel em salas com circulagdo forgada de ar. O ensaio proposto de aquecimento do mel a
75°C e agitagcdo a 20 rpm para um processo industrial levaria um tempo maximo de 4,5
horas de processo.

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para o estudo em escala real de processamento, seria interessante a realizagéo
de um protétipo do equipamento para descristalizagdo do mel com as dimensoes,
parametros de penetracao e variaveis reais para um processo industrial.

Como novas variaveis de estudo poderiam ser analisados o espago livre da
embalagem, ja que este parametro quando alterado pode favorecer ou ndo a penetragao
de calor ao produto, além disso, outros materiais de embalagem poderiam ser testados,

inclusive o material empregado na industria processadora de mel.
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9 ANEXOS

ANEXO 1 - Levantamento da historia térmica do mel — Ensaios de 1 a 12

As Tabelas de 1 a 12 foram obtidas dos ensaios de descristalizacdo do mel e

consistem de dados de levantamento da historia térmica do mel nos ensaios de 1 a 12

conforme planejamento. Apds cada tabela encontram-se os graficos de temperatura em

funcdo do tempo, log da diferenca da temperatura em fungédo do tempo e também os

graficos de “processamento” do HMF e da diastase construidas a partir das ultimas duas

colunas das tabelas (Figuras 1 a 47).

Tabela 1. Ensaio 1. Levantamento da histéria térmica do ensaio estatico a T=58°C.

Tempo Tempo® Tm° T1° (T1-Tm)  log(T1-Tm) L (HMF)* L (DIAST)®
(hh:mm:ss) (min) (°C) (°C)
09:26:29 0,00 29,60 57,80 28,08 1,45 0,0 0,0
09:26:44 0,25 29,50 57,80 28,18 1,45 0,0 0,0
09:26:59 0,50 29,50 57,70 28,18 1,45 0,0 0,0
09:27:14 0,75 29,50 57,70 28,18 1,45 0,0 0,0
09:27:29 1,00 29,50 57,70 28,18 1,45 0,0 0,0
09:27:44 1,25 29,60 57,70 28,08 1,45 0,0 0,0
09:27:59 1,50 29,60 57,60 28,08 1,45 0,0 0,0
09:28:14 1,75 29,60 57,60 28,08 1,45 0,0 0,0
09:28:29 2,00 29,60 57,60 28,08 1,45 0,0 0,0
09:28:44 2,25 29,60 57,60 28,08 1,45 0,0 0,0
09:28:59 2,50 29,70 57,60 27,98 1,45 0,0 0,0
09:29:14 2,75 29,70 57,60 27,98 1,45 0,0 0,0
09:29:29 3,00 29,70 57,50 27,98 1,45 0,0 0,0
09:29:44 3,25 29,70 57,60 27,98 1,45 0,0 0,0
09:29:59 3,50 29,80 57,50 27,88 1,45 0,0 0,0
09:30:14 3,75 29,80 57,50 27,88 1,45 0,0 0,0
09:30:29 4,00 29,90 57,50 27,78 1,44 0,0 0,0
09:30:44 4,25 29,90 57,50 27,78 1,44 0,0 0,0
09:30:59 4,50 30,00 57,50 27,68 1,44 0,0 0,0
09:31:14 4,75 30,10 57,50 27,58 1,44 0,0 0,0
09:31:29 5,00 30,20 57,50 27,48 1,44 0,0 0,0
09:31:44 5,25 30,30 57,50 27,38 1,44 0,0 0,0
09:31:59 5,50 30,50 57,50 27,18 1,43 0,0 0,0
09:32:14 5,75 30,70 57,50 26,98 1,43 0,0 0,0
09:32:29 6,00 30,90 57,50 26,78 1,43 0,0 0,0
09:32:44 6,25 31,10 57,40 26,58 1,42 0,0 0,0
09:32:59 6,50 31,30 57,50 26,38 1,42 0,0 0,0
09:33:14 6,75 31,50 57,50 26,18 1,42 0,0 0,0
09:33:29 7,00 31,70 57,50 25,98 1,41 0,0 0,0
09:33:44 7,25 32,00 57,50 25,68 1,41 0,0 0,0
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09:33:59
09:34:14
09:34:29
09:34:44
09:34:59
09:35:14
09:35:29
09:35:44
09:35:59
09:36:14
09:36:29
09:36:44
09:36:59
09:37:14
09:37:29
09:37:44
09:37:59
09:38:14
09:38:29
09:38:44
09:38:59
09:39:14
09:39:29
09:39:44
09:39:59
09:40:14
09:40:29
09:40:44
09:40:59
09:41:14
09:41:29
09:41:44
09:41:59
09:42:14
09:42:29
09:42:44
09:42:59
09:43:14
09:43:29
09:43:44
09:43:59
09:44:14
09:44:29
09:44:44
09:44:59
09:45:14
09:45:29
09:45:44
09:45:59
09:46:14
09:46:29

7,50

7,75

8,00

8,25

8,50

8,75

9,00

9,25

9,50

9,75

10,00
10,25
10,50
10,75
11,00
11,25
11,50
11,75
12,00
12,25
12,50
12,75
13,00
13,25
13,50
13,75
14,00
14,25
14,50
14,75
15,00
15,25
15,50
15,75
16,00
16,25
16,50
16,75
17,00
17,25
17,50
17,75
18,00
18,25
18,50
18,75
19,00
19,25
19,50
19,75
20,00

32,30
32,50
32,80
33,10
33,30
33,60
33,90
34,10
34,40
34,70
35,00
35,30
35,60
35,80
36,10
36,40
36,70
36,90
37,20
37,40
37,70
37,90
38,20
38,40
38,60
38,90
39,10
39,30
39,50
39,70
39,90
40,10
40,30
40,50
40,70
40,90
41,10
41,30
41,50
41,60
41,80
42,00
42,10
42,30
42,60
42,70
42,90
43,20
43,40
43,60
43,80

57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,60
57,50
57,60
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,40
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,40
57,40
57,40
57,50
57,50
57,50
57,40
57,40

25,38
25,18
24,88
24,58
24,38
24,08
23,78
23,58
23,28
22,98
22,68
22,38
22,08
21,88
21,58
21,28
20,98
20,78
20,48
20,28
19,98
19,78
19,48
19,28
19,08
18,78
18,58
18,38
18,18
17,98
17,78
17,58
17,38
17,18
16,98
16,78
16,58
16,38
16,18
16,08
15,88
15,68
15,58
15,38
15,08
14,98
14,78
14,48
14,28
14,08
13,88

1,40
1,40
1,40
1,39
1,39
1,38
1,38
1,37
1,37
1,36
1,36
1,35
1,34
1,34
1,33
1,33
1,32
1,32
1,31
1,31
1,30
1,30
1,29
1,29
1,28
1,27
1,27
1,26
1,26
1,25
1,25
1,25
1,24
1,24
1,23
1,22
1,22
1,21
1,21
1,21
1,20
1,20
1,19
1,19
1,18
1,18
1,17
1,16
1,15
1,15
1,14

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

116



09:46:44
09:46:59
09:47:14
09:47:29
09:47:44
09:47:59
09:48:14
09:48:29
09:48:44
09:48:59
09:49:14
09:49:29
09:49:44
09:49:59
09:50:14
09:50:29
09:50:44
09:50:59
09:51:14
09:51:29
09:51:44
09:51:59
09:52:14
09:52:29
09:52:44
09:52:59
09:53:14
09:53:29
09:53:44
09:53:59
09:54:14
09:54:29
09:54:44
09:54:59
09:55:14
09:55:29
09:55:44
09:55:59
09:56:14
09:56:29
09:56:44
09:56:59
09:57:14
09:57:29
09:57:44
09:57:59
09:58:14
09:58:29
09:58:44
09:58:59
09:59:14

20,25
20,50
20,75
21,00
21,25
21,50
21,75
22,00
22,25
22,50
22,75
23,00
23,25
23,50
23,75
24,00
24,25
24,50
24,75
25,00
25,25
25,50
25,75
26,00
26,25
26,50
26,75
27,00
27,25
27,50
27,75
28,00
28,25
28,50
28,75
29,00
29,25
29,50
29,75
30,00
30,25
30,50
30,75
31,00
31,25
31,50
31,75
32,00
32,25
32,50
32,75

44,00
44,20
44,50
44,70
45,00
45,10
45,40
45,50
45,80
46,00
46,10
46,30
46,50
46,60
46,70
46,90
47,00
47,20
47,30
47,40
47,50
47,60
47,70
47,80
47,90
48,00
48,00
48,10
48,20
48,30
48,30
48,40
48,40
48,50
48,60
48,70
48,70
48,80
48,90
48,90
49,00
49,10
49,20
49,30
49,40
49,40
49,50
49,60
49,70
49,70
49,80

57,40
57,40
57,40
57,40
57,50
57,40
57,40
57,40
57,40
57,40
57,40
57,40
57,40
57,40
57,50
57,50
57,50
57,40
57,40
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,60
57,50
57,50
57,60
57,60
57,50
57,60

13,68
13,48
13,18
12,98
12,68
12,58
12,28
12,18
11,88
11,68
11,58
11,38
11,18
11,08
10,98
10,78
10,68
10,48
10,38
10,28
10,18
10,08
9,98
9,88
9,78
9,68
9,68
9,58
9,48
9,38
9,38
9,28
9,28
9,18
9,08
8,98
8,98
8,88
8,78
8,78
8,68
8,58
8,48
8,38
8,28
8,28
8,18
8,08
7,98
7,98
7,88

1,14
1,13
1,12
1,11
1,10
1,10
1,09
1,09
1,07
1,07
1,06
1,06
1,05
1,04
1,04
1,03
1,03
1,02
1,02
1,01
1,01
1,00
1,00
0,99
0,99
0,99
0,99
0,98
0,98
0,97
0,97
0,97
0,97
0,96
0,96
0,95
0,95
0,95
0,94
0,94
0,94
0,93
0,93
0,92
0,92
0,92
0,91
0,91
0,90
0,90
0,90

0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
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09:59:29
09:59:44
09:59:59
10:00:14
10:00:29
10:00:44
10:00:59
10:01:14
10:01:29
10:01:44
10:01:59
10:02:14
10:02:29
10:02:44
10:02:59
10:03:14
10:03:29
10:03:44
10:08:59
10:04:14
10:04:29
10:04:44
10:04:59
10:05:14
10:05:29
10:05:44
10:05:59
10:06:14
10:06:29
10:06:44
10:06:59
10:07:14
10:07:29
10:07:44
10:07:59
10:08:14
10:08:29
10:08:44
10:08:59
10:09:14
10:09:29
10:09:44
10:09:59
10:10:14
10:10:29
10:10:44
10:10:59
10:11:14
10:11:29
10:11:44
10:11:59

33,00
33,25
33,50
33,75
34,00
34,25
34,50
34,75
35,00
35,25
35,50
35,75
36,00
36,25
36,50
36,75
37,00
37,25
37,50
37,75
38,00
38,25
38,50
38,75
39,00
39,25
39,50
39,75
40,00
40,25
40,50
40,75
41,00
41,25
41,50
41,75
42,00
42,25
42,50
42,75
43,00
43,25
43,50
43,75
44,00
44,25
44,50
44,75
45,00
45,25
45,50

49,90
50,00
50,00
50,10
50,20
50,20
50,30
50,40
50,50
50,50
50,60
50,70
50,70
50,80
50,80
50,90
50,90
51,00
51,10
51,10
51,20
51,20
51,30
51,30
51,40
51,50
51,60
51,60
51,70
51,70
51,80
51,90
51,90
52,00
52,10
52,10
52,20
52,30
52,30
52,40
52,40
52,50
52,50
52,60
52,70
52,70
52,80
52,90
52,90
52,90
53,00

57,60
57,50
57,60
57,60
57,60
57,60
57,60
57,60
57,60
57,60
57,50
57,60
57,50
57,40
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,50
57,60
57,50
57,50
57,60
57,50
57,60
57,60
57,50
57,60
57,60
57,50
57,60
57,50
57,50
57,50
57,40
57,50
57,40
57,30
57,50
57,40
57,50
57,50
57,60
57,60
57,70

7,78
7,68
7,68
7,58
7,48
7,48
7,38
7,28
7,18
7,18
7,08
6,98
6,98
6,88
6,88
6,78
6,78
6,68
6,58
6,58
6,48
6,48
6,38
6,38
6,28
6,18
6,08
6,08
5,98
5,98
5,88
5,78
5,78
5,68
5,58
5,58
5,48
5,38
5,38
5,28
5,28
5,18
5,18
5,08
4,98
4,98
4,88
4,78
4,78
4,78
4,68

0,89
0,89
0,89
0,88
0,87
0,87
0,87
0,86
0,86
0,86
0,85
0,84
0,84
0,84
0,84
0,83
0,83
0,82
0,82
0,82
0,81
0,81
0,81
0,81
0,80
0,79
0,78
0,78
0,78
0,78
0,77
0,76
0,76
0,75
0,75
0,75
0,74
0,73
0,73
0,72
0,72
0,71
0,71
0,71
0,70
0,70
0,69
0,68
0,68
0,68
0,67

0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
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10:12:14
10:12:29
10:12:44
10:12:59
10:13:14
10:13:29
10:13:44
10:13:59
10:14:14
10:14:29
10:14:44
10:14:59
10:15:14
10:15:29
10:15:44
10:15:59
10:16:14
10:16:29
10:16:44
10:16:59
10:17:14
10:17:29
10:17:44
10:17:59
10:18:14
10:18:29
10:18:44
10:18:59
10:19:14
10:19:29
10:19:44
10:19:59
10:20:14
10:20:29
10:20:44
10:20:59
10:21:14
10:21:29
10:21:44
10:21:59
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a = tempo de aquisigao dos dados 15 segundos

b = Tm = temperatura da amostra de mel

¢ = T1 = temperatura do banho de aquecimento
d = L(HMF) = taxa letal para o HMF

e = L(DIAST) = taxa letal para a diastase
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Figura 4. Ensaio 2. Gréfico da taxa letal para a Diastase
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Tabela 2. Ensaio 2. Levantamento da histéria térmica do mel a T=58°C e 20rpm.

Tempo Tempo®  Tm® T1° (T1-Tm) log(T1-Tm) L (HMF)® L (DIAST)®
(hh:mm:ss) (min) (°C) (°C)
11:27:41 0,00 29,3 58,6 28,6 1,5 0,0 0,0
11:27:56 0,25 32,5 58,6 25,4 1,4 0,0 0,0
11:28:11 0,50 35,6 58,5 22,3 1,3 0,0 0,0
11:28:26 0,75 39,3 58,6 18,6 1,3 0,1 0,0
11:28:41 1,00 40,2 58,5 17,7 1,2 0,1 0,0
11:28:56 1,25 411 58,5 16,8 1,2 0,1 0,0
11:29:11 1,50 419 58,5 16,0 1,2 0,1 0,0
11:29:26 1,75 42,0 58,5 15,9 1,2 0,1 0,0
11:29:41 2,00 43,9 58,4 14,0 1,1 0,1 0,0
11:30:26 2,25 45,9 58,4 12,0 1,1 0,1 0,0
11:30:41 2,50 47,1 58,4 10,8 1,0 0,1 0,0
11:30:56 2,75 47,9 58,3 10,0 1,0 0,1 0,0
11:31:11 3,00 48,4 58,3 9,5 1,0 0,1 0,0
11:31:26 3,25 48,9 58,2 9,0 1,0 0,1 0,0
11:31:41 3,50 49,3 58,2 8,6 0,9 0,1 0,0
11:31:56 3,75 49,6 58,2 8,3 0,9 0,1 0,0
11:32:11 4,00 50,0 58,1 7.9 0,9 0,1 0,0
11:32:26 4,25 50,2 58,1 7,7 0,9 0,1 0,0
11:32:41 4,50 50,4 58,0 7,5 0,9 0,1 0,0
11:32:56 4,75 50,5 58,0 7.4 0,9 0,1 0,0
11:33:11 5,00 50,5 58,0 7.4 0,9 0,1 0,0
11:33:26 5,25 50,6 57,9 7,1 0,9 0,1 0,0
11:33:41 5,50 50,6 57,9 7,1 0,9 0,1 0,0
11:34:26 5,75 50,7 57,8 7,2 0,9 0,1 0,0
11:34:41 6,00 50,7 57,8 7,2 0,9 0,1 0,0
11:34:56 6,25 50,6 57,8 7,1 0,9 0,1 0,0
11:35:11 6,50 50,7 57,8 7.4 0,9 0,1 0,0
11:35:26 6,75 50,7 57,8 7,1 0,9 0,1 0,0
11:35:41 7,00 50,7 57,8 7,2 0,9 0,1 0,0
11:35:56 7,25 50,8 57,7 7,1 0,9 0,1 0,0
11:36:11 7,50 50,9 57,7 7,0 0,8 0,1 0,0
11:36:26 7,75 50,9 57,8 7,0 0,8 0,1 0,0
11:36:41 8,00 51,0 57,8 6,9 0,8 0,1 0,0
11:36:56 8,25 51,1 57,7 6,8 0,8 0,1 0,0
11:37:11 8,50 51,1 57,7 6,8 0,8 0,1 0,0
11:37:26 8,75 51,1 57,7 6,8 0,8 0,1 0,0
11:37:41 9,00 51,4 57,8 6,5 0,8 0,1 0,0
11:38:26 9,25 51,5 57,7 6,4 0,8 0,1 0,0
11:38:41 9,50 51,7 57,7 6,2 0,8 0,1 0,0
11:38:56 9,75 51,6 57,7 6,3 0,8 0,1 0,0
11:39:11 10,00 52,0 57,7 59 0,8 0,1 0,1
11:39:26 10,25 52,0 57,7 59 0,8 0,1 0,1
11:39:41 10,50 52,2 57,7 5,7 0,8 0,2 0,1
11:39:56 10,75 52,3 57,7 5,6 0,8 0,2 0,1
11:40:11 11,00 52,4 57,7 5,5 0,7 0,2 0,1
11:40:26 11,25 52,5 57,7 5,4 0,7 0,2 0,1
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57,9
57,9
57,8
57,8
57,9
57,9
57,9
57,9
58,0
58,0
58,1
58,1
58,1

5,0
5,0
4,8
4,5
4.4
3,8
3,6
3,6
3,5
3,4
3,3
3,1
3,2
2,9
2,9
2,8
2,6
2,5
2.4
2,1
2,0
2,0
1,9
1,8
1,7
1,6
1,5
1,4
1,4
1,4
1,3
1,3
1,3
1,0
1,0
0,9
0,9
0,9
0,8
0,7
0,7
0,6
0,6
0,5
0,4

0,7
0,7
0,7
0,7
0,6
0,6
0,6
0,6
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,4
0,4
0,4
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,1
0,1
0,1
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
-0,1
-0,1
-0,1
-0,2
-0,2
-0,3
-0,4

0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2

0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1

a = tempo de aquisi¢cao dos dados 15 segundos

b = Tm = temperatura da amostra de mel

¢ = T1 = temperatura do banho de aquecimento

d = L(HMF) = taxa letal para o HMF
e = L(DIAST) = taxa letal para a diastase
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Figura 6. Ensaio 2. Log (T1-Tm) em funcao do tempo.
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Figura 7. Ensaio 2. Gréfico da taxa letal para o HMF
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Figura 8. Ensaio 2. Gréfico da taxa letal para a Diastase
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Tabela 3. Ensaio 3. Levantamento da histéria térmica do mel a T=58°C e 30rpm.

Tempo Tempo® ™" T1°  (T1-Tm) log(T1-Tm) L (HMF)* L (DIAST)®
(hh:mm:ss) (min) (°C) (°C)
15:03:24 0,00 23,2 58,1 35,0 1,5 0,0 0,0
15:03:39 0,25 26,3 58,1 31,9 1,5 0,0 0,0
15:03:54 0,50 35,3 57,9 22,9 1,4 0,0 0,0
15:04:09 0,75 38,2 57,9 20,0 1,3 0,0 0,0
15:04:24 1,00 41,2 57,9 17,0 1,2 0,1 0,0
15:04:39 1,25 41,4 57,9 16,8 1,2 0,1 0,0
15:04:54 1,50 431 57,9 15,1 1,2 0,1 0,0
15:05:09 1,75 43,2 57,9 15,0 1,2 0,1 0,0
15:05:24 2,00 43,8 58,1 14,4 1,2 0,1 0,0
15:05:39 2,25 43,9 58,2 14,3 1,2 0,1 0,0
15:05:54 2,50 43,9 58,2 14,3 1,2 0,1 0,0
15:06:09 2,75 440 58,2 14,2 1,2 0,1 0,0
15:06:24 3,00 44 1 58,2 14,2 1,2 0,1 0,0
15:06:39 3,25 445 58,2 141 1,1 0,1 0,0
15:06:54 3,50 44,8 58,1 13,7 1,1 0,1 0,0
15:07:09 3,75 45,2 58,1 13,0 1,1 0,1 0,0
15:07:24 4,00 46,1 58,2 12,1 1,1 0,1 0,0
15:07:39 4,25 47,0 58,3 11,2 1,0 0,1 0,0
15:07:54 4,50 47,6 58,4 10,6 1,0 0,1 0,0
15:08:09 4,75 48,0 58,3 10,2 1,0 0,1 0,0
15:08:24 5,00 48,6 58,2 9,6 1,0 0,1 0,0
15:08:39 5,25 48,9 58,3 9,3 1,0 0,1 0,0
15:08:54 5,50 491 58,3 9,1 1,0 0,1 0,0
15:09:09 5,75 49,3 58,2 8,9 0,9 0,1 0,0
15:09:24 6,00 49,5 58,3 8,7 0,9 0,1 0,0
15:09:39 6,25 49,7 58,4 8,5 0,9 0,1 0,0
15:09:54 6,50 49,7 58,3 8,5 0,9 0,1 0,0
15:10:09 6,75 50,0 58,3 8,2 0,9 0,1 0,0
15:10:24 7,00 50,0 58,3 8,2 0,9 0,1 0,0
15:10:39 7,25 50,2 58,3 8,0 0,9 0,1 0,0
15:10:54 7,50 50,8 58,3 7.4 0,9 0,1 0,0
15:11:09 7,75 51,1 58,3 7,1 0,9 0,1 0,0
15:11:24 8,00 51,2 58,3 7,0 0,8 0,1 0,0
15:11:39 8,25 51,4 58,3 6,8 0,8 0,1 0,0
15:11:54 8,50 51,9 58,3 6,3 0,8 0,1 0,1
15:12:09 8,75 52,6 58,4 5,6 0,7 0,2 0,1
15:12:24 9,00 52,3 58,2 5,9 0,8 0,2 0,1
15:12:39 9,25 52,5 58,4 5,7 0,8 0,2 0,1
15:12:54 9,50 52,8 58,3 5,4 0,7 0,2 0,1
15:13:09 9,75 53,1 58,2 5,1 0,7 0,2 0,1
15:13:24 10,00 53,1 58,3 5,1 0,7 0,2 0,1
15:13:39 10,25 53,1 58,3 5,1 0,7 0,2 0,1
15:13:54 10,50 53,6 58,3 4.6 0,7 0,2 0,1
15:14:09 10,75 53,8 58,3 4.4 0,6 0,2 0,1
15:14:24 11,00 53,5 58,4 477 0,7 0,2 0,1
15:14:39 11,25 541 58,3 41 0,6 0,2 0,1
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15:14:54
15:15:09
15:15:24
15:15:39
15:15:54
15:16:09
15:16:24
15:16:39
15:16:54
15:17:09
15:17:24
15:17:39
15:17:54
15:18:09
15:18:24
15:18:39
15:18:54
15:19:09
15:19:24
15:19:39
15:19:54
15:20:09
15:20:24
15:20:39
15:20:54
15:21:09
15:21:24
15:21:39
15:21:54
15:22:09
15:22:24
15:22:39
15:22:54
15:23:09
15:23:24
15:23:39
15:23:54
15:24:09
15:24:24
15:24:39

11,50
11,75
12,00
12,25
12,50
12,75
13,00
13,25
13,50
13,75
14,00
14,25
14,50
14,75
15,00
15,25
15,50
15,75
16,00
16,25
16,50
16,75
17,00
17,25
17,50
17,75
18,00
18,25
18,50
18,75
19,00
19,25
19,50
19,75
20,00
20,25
20,50
20,75
21,00
21,25

54,1
54,3
54,5
54,5
54,6
54,8
55,1
55,0
55,0
55,3
55,4
55,5
55,4
55,3
55,9
55,9
56,0
56,1
56,3
56,2
56,5
56,5
56,5
56,5
56,6
56,6
56,7
56,7
56,8
56,9
56,9
57,0
57,1
57,2
57,2
57,3
57,3
57,2
57,3
57,5

58,3
58,4
58,4
58,3
58,4
58,4
58,3
58,3
58,3
58,3
58,3
58,2
58,3
58,3
58,2
58,0
58,0
58,2
58,2
58,4
58,1
58,2
58,1
58,1
58,1
58,0
58,1
58,1
58,1
58,1
58,0
58,1
58,1
58,1
58,2
58,2
58,1
58,2
58,2
58,2

41
3,9
3,7
3,7
3,6
3.4
3,1
3,2
3,2
2,9
2,8
2,7
2,8
2,9
2,3
2,3
2,2
2,1
1,9
2,0
1,7
1,7
1,7
1,7
1,6
1,6
1,5
1,5
1,4
1,3
1,3
1,2
1,1
1,0
1,0
0,9
0,9
1,0
0,9
0,7

0,6
0,6
0,6
0,6
0,6
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,4
0,4
0,4
0,5
0,4
0,4
0,3
0,3
0,3
0,3
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,1
0,1
0,1
0,1
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
-0,2

0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2

0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1

a = tempo de aquisigao dos dados 15 segundos

b = Tm = temperatura da amostra de mel

¢ = T1 = temperatura do banho de aquecimento

d = L(HMF) = taxa letal para o HMF
e = L(DIAST) = taxa letal para a diastase
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Figura 9. Ensaio 3. Levantamento térmico em funcao do tempo.
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Figura 10. Ensaio 3. Log (T1-Tm) em funcao do tempo.
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Figura 11. Ensaio 3. Gréfico da taxa letal para o HMF
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Figura 12. Ensaio 3. Grafico da taxa letal para a Diastase
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Tabela 4. Ensaio 4. Levantamento da histéria térmica do mel a T=58°C e 40rpm.

Tempo Tempo® Tm® T1° (T1-Tm) log(T1-Tm) L (HMF)* L (DIAST)®
(hh:mm:ss) (min) (°C) (°C)
14:21:35 0,00 23,7 58,3 34,7 1,5 0,0 0,0
14:21:50 0,25 26,9 58,4 31,5 1,5 0,0 0,0
14:22:05 0,50 42,1 58,5 16,3 1,2 0,1 0,0
14:22:20 0,75 56,5 58,4 1,9 0,3 0,2 0,1
14:22:35 1,00 56,8 58,3 1,6 0,2 0,2 0,1
14:22:50 1,25 57,2 58,4 1,2 0,1 0,2 0,1
14:23:05 1,50 57,4 58,5 1,0 0,0 0,2 0,1
14:23:20 1,75 57,9 58,5 0,5 -0,3 0,2 0,1

a = tempo de aquisigao dos dados 15 segundos

b = Tm = temperatura da amostra de mel

¢ = T1 = temperatura do banho de aquecimento
d = L(HMF) = taxa letal para o HMF

e = L(DIAST) = taxa letal para a diastase
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Figura 13. Ensaio 4. Levantamento térmico em fun¢éo do tempo.
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Figura 14. Ensaio 4. Log (T1-Tm) em funcdo do tempo.
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Figura 15. Ensaio 4. Gréfico da taxa letal para o HMF
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Figura 16. Ensaio 4. Grafico da taxa letal para a Diastase
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Tabela 5. Ensaio 5. Levantamento da histéria térmica do ensaio estatico a T=75°C.

Tempo Tempo? ™" T1° (T1-Tm)  log(T1-Tm) L (HMF)® L (DIAST)®
(hh:mm:ss) (min) (°C) (°C)
15:22:16 0,00 22,60 74,70 52,64 1,72 0,0 0,0
15:22:31 0,25 27,20 74,70 48,04 1,68 0,0 0,0
15:22:46 0,50 31,90 74,70 43,34 1,64 0,0 0,0
15:23:01 0,75 35,60 74,80 39,64 1,60 0,0 0,0
15:23:16 1,00 38,30 75,00 36,94 1,57 0,0 0,0
15:23:31 1,25 40,50 75,00 34,74 1,54 0,1 0,0
15:23:46 1,50 42,20 75,00 33,04 1,52 0,1 0,0
15:24:01 1,75 43,70 75,20 31,54 1,50 0,1 0,0
15:24:16 2,00 45,00 75,20 30,24 1,48 0,1 0,0
15:25:01 2,25 49,00 75,30 26,24 1,42 0,1 0,0
15:25:16 2,50 50,80 75,30 24,44 1,39 0,1 0,0
15:25:31 2,75 52,60 75,30 22,64 1,35 0,2 0,1
15:25:46 3,00 54,50 75,30 20,74 1,32 0,2 0,1
15:26:01 3,25 56,20 75,20 19,04 1,28 0,2 0,1
15:26:16 3,50 57,40 75,30 17,84 1,25 0,2 0,1
15:26:31 3,75 59,20 75,30 16,04 1,21 0,3 0,1
15:26:46 4,00 60,50 75,20 14,74 1,17 0,3 0,2
15:27:01 4,25 61,60 75,20 13,64 1,13 0,3 0,2
15:27:16 4,50 62,20 75,20 13,04 1,12 0,3 0,2
15:27:31 4,75 62,90 75,20 12,34 1,09 0,4 0,2
15:27:46 5,00 63,40 75,10 11,84 1,07 0,4 0,2
15:28:01 5,25 64,00 75,00 11,24 1,05 04 0,2
15:28:16 5,50 64,50 75,00 10,74 1,03 0,4 0,3
15:29:01 5,75 65,60 74,90 9,64 0,98 0,5 0,3
15:29:16 6,00 65,70 74,90 9,54 0,98 0,5 0,3
15:29:31 6,25 65,90 75,00 9,34 0,97 0,5 0,3
15:29:46 6,50 66,20 75,00 9,04 0,96 0,5 0,3
15:30:01 6,75 66,50 75,00 8,74 0,94 0,5 0,3
15:30:16 7,00 66,70 75,20 8,54 0,93 0,5 0,3
15:30:31 7,25 67,00 75,20 8,24 0,92 0,5 0,4
15:30:46 7,50 67,20 75,40 8,04 0,91 0,5 0,4
15:31:01 7,75 67,50 75,30 7,74 0,89 0,5 0,4
15:31:16 8,00 67,70 75,70 7,54 0,88 0,5 0,4
15:31:31 8,25 68,10 75,80 7,14 0,85 0,6 0,4
15:31:46 8,50 68,40 75,70 6,84 0,84 0,6 0,4
15:32:01 8,75 68,50 75,80 6,74 0,83 0,6 0,4
15:32:16 9,00 68,70 75,90 6,54 0,82 0,6 0,4
15:33:01 9,25 69,20 75,70 6,04 0,78 0,6 0,5
15:33:16 9,50 69,30 75,70 5,94 0,77 0,6 0,5
15:33:31 9,75 69,40 75,70 5,84 0,77 0,6 0,5
15:33:46 10,00 69,50 75,70 5,74 0,76 0,6 0,5
15:34:01 10,25 69,50 75,60 5,74 0,76 0,6 0,5
15:34:16 10,50 69,60 75,60 5,64 0,75 0,6 0,5
15:34:31 10,75 69,80 75,60 5,44 0,74 0,6 0,5
15:34:46 11,00 69,80 75,50 5,44 0,74 0,6 0,5
15:35:01 11,25 69,90 75,50 5,34 0,73 0,7 0,5
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15:35:16
15:35:31
15:35:46
15:36:01
15:36:16
15:37:01
15:37:16
15:37:31
15:37:46
15:38:01
15:38:16
15:38:31
15:38:46
15:39:01
15:39:16
15:39:31
15:39:46
15:40:01
15:40:16
15:41:01
15:41:16
15:41:31
15:41:46
15:42:01
15:42:16
15:42:31
15:42:46
15:43:01
15:43:16
15:43:31
15:43:46
15:44:01
15:44:16
15:45:01
15:45:16
15:45:31
15:45:46
15:46:01
15:46:16
15:46:31
15:46:46
15:47:01
15:47:16
15:47:31
15:47:46
15:48:01
15:48:16
15:49:01
15:49:16
15:49:31
15:49:46

11,50
11,75
12,00
12,25
12,50
12,75
13,00
13,25
13,50
13,75
14,00
14,25
14,50
14,75
15,00
15,25
15,50
15,75
16,00
16,25
16,50
16,75
17,00
17,25
17,50
17,75
18,00
18,25
18,50
18,75
19,00
19,25
19,50
19,75
20,00
20,25
20,50
20,75
21,00
21,25
21,50
21,75
22,00
22,25
22,50
22,75
23,00
23,25
23,50
23,75
24,00

70,10
70,20
70,30
70,40
70,50
70,70
70,80
70,80
70,90
70,90
71,00
71,10
71,10
71,20
71,30
71,30
71,40
71,60
71,70
72,00
72,10
72,20
72,20
72,30
72,40
72,50
72,50
72,60
72,60
72,70
72,70
72,70
72,80
72,90
72,90
72,90
72,90
73,00
73,00
73,10
73,10
73,10
73,10
73,20
73,20
73,20
73,20
73,20
73,20
73,30
73,30

75,40
75,40
75,30
75,30
75,20
75,10
75,00
74,90
74,90
74,80
74,80
74,70
74,70
74,70
74,90
74,80
75,10
75,20
75,40
75,90
75,90
75,90
76,00
76,00
76,00
76,00
76,00
76,00
76,00
76,00
75,90
75,90
75,80
75,70
75,60
75,60
75,50
75,50
75,40
75,30
75,30
75,20
75,20
75,10
75,00
74,90
74,90
74,80
74,80
74,80
74,90

5,14
5,04
4,94
4,84
4,74
4,54
4,44
4,44
4,34
4,34
4,24
4,14
4,14
4,04
3,94
3,94
3,84
3,64
3,54
3,24
3,14
3,04
3,04
2,94
2,84
2,74
2,74
2,64
2,64
2,54
2,54
2,54
2,44
2,34
2,34
2,34
2,34
2,24
2,24
2,14
2,14
2,14
2,14
2,04
2,04
2,04
2,04
2,04
2,04
1,94
1,94

0,71
0,70
0,69
0,68
0,68
0,66
0,65
0,65
0,64
0,64
0,63
0,62
0,62
0,61
0,60
0,60
0,58
0,56
0,55
0,51
0,50
0,48
0,48
0,47
0,45
0,44
0,44
0,42
0,42
0,40
0,40
0,40
0,39
0,37
0,37
0,37
0,37
0,35
0,35
0,33
0,33
0,33
0,33
0,31
0,31
0,31
0,31
0,31
0,31
0,29
0,29

0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0.8
0.8
0,8
0,8
0,8
0,8
0.8
0.8
0.8
0.8
0,8
0,8
0,8
0,8
0.8
0.8
0.8
0.8
0,8
0,8
0,8
0,8
0.9
0.9
0.9
0.9
0,9
0,9
0,9
0,9
0.9
0.9
0.9
0.9

0,5
0,5
0,5
0,6
0,6
0,6
0,6
0,6
0,6
0,6
0,6
0,6
0,6
0,6
0,6
0,6
0,6
0,6
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
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15:50:01
15:50:16
15:50:31
15:50:46
15:51:01
15:51:16
15:51:31
15:51:46
15:52:01
15:52:16
15:53:01
15:53:16
15:53:31
15:53:46
15:54:01
15:54:16
15:54:31
15:54:46
15:55:01
15:55:16
15:55:31
15:55:46
15:56:01
15:56:16
15:57:01
15:57:16
15:57:31
15:57:46
15:58:01
15:58:16
15:58:31
15:58:46
15:59:01
15:59:16
15:59:31
15:59:46
16:00:01
16:00:16
16:01:01
16:01:16
16:01:31
16:01:46
16:02:01
16:02:16
16:02:31
16:02:46
16:03:01
16:03:16
16:03:31
16:03:46
16:04:01

24,25
24,50
24,75
25,00
25,25
25,50
25,75
26,00
26,25
26,50
26,75
27,00
27,25
27,50
27,75
28,00
28,25
28,50
28,75
29,00
29,25
29,50
29,75
30,00
30,25
30,50
30,75
31,00
31,25
31,50
31,75
32,00
32,25
32,50
32,75
33,00
33,25
33,50
33,75
34,00
34,25
34,50
34,75
35,00
35,25
35,50
35,75
36,00
36,25
36,50
36,75

73,40
73,40
73,40
73,50
73,50
73,50
73,60
73,60
73,60
73,70
73,80
73,80
73,80
73,80
73,80
73,80
73,80
73,90
73,90
73,90
73,90
74,00
74,00
74,00
74,10
74,10
74,10
74,10
74,10
74,10
74,20
74,20
74,20
74,20
74,20
74,20
74,20
74,20
74,30
74,30
74,30
74,30
74,30
74,30
74,30
74,40
74,40
74,40
74,40
74,40
74,40

75,00
75,00
75,00
75,00
75,10
75,10
75,10
75,10
75,00
75,00
75,00
75,10
75,10
75,10
75,10
75,00
75,00
75,10
75,10
75,10
75,10
75,20
75,20
75,20
75,20
75,20
75,20
75,20
75,20
75,20
75,20
75,20
75,20
75,20
75,20
75,20
75,20
75,30
75,20
75,20
75,20
75,20
75,20
75,30
75,20
75,20
75,30
75,20
75,20
75,20
75,10

1,84
1,84
1,84
1,74
1,74
1,74
1,64
1,64
1,64
1,54
1,44
1,44
1,44
1,44
1,44
1,44
1,44
1,34
1,34
1,34
1,34
1,24
1,24
1,24
1,14
1,14
1,14
1,14
1,14
1,14
1,04
1,04
1,04
1,04
1,04
1,04
1,04
1,04
0,94
0,94
0,94
0,94
0,94
0,94
0,94
0,84
0,84
0,84
0,84
0,84
0,84

0,26
0,26
0,26
0,24
0,24
0,24
0,21
0,21
0,21
0,19
0,16
0,16
0,16
0,16
0,16
0,16
0,16
0,13
0,13
0,13
0,13
0,09
0,09
0,09
0,06
0,06
0,06
0,06
0,06
0,06
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
0,02
-0,03
-0,03
-0,03
-0,03
-0,03
-0,03
-0,03
-0,08
-0,08
-0,08
-0,08
-0,08
-0,08

0.9
0.9
0.9
0,9
0,9
0,9
0,9
0.9
0.9
0.9
0.9
0,9
0,9
0,9
0,9
0.9
0.9
0.9
0.9
0,9
0,9
0,9
0,9
0.9
0.9
0.9
0.9
0,9
0,9
0,9
0,9
0.9
0.9
0.9
0.9
0,9
0,9
0,9
0,9
0.9
0.9
0.9
0.9
0,9
0,9
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0
1,0

0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
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16:04:16
16:05:01
16:05:16
16:05:31
16:05:46
16:06:01
16:06:16
16:06:31
16:06:46
16:07:01
16:07:16
16:07:31
16:07:46
16:08:01
16:08:16
16:09:01
16:09:05

37,00
37,25
37,50
37,75
38,00
38,25
38,50
38,75
39,00
39,25
39,50
39,75
40,00
40,25
40,50
40,75
41,00

74,40
74,40
74,40
74,40
74,30
74,30
74,30
74,30
74,30
74,30
74,30
74,30
74,30
74,40
74,40
74,40
74,50

75,10
75,00
75,00
74,90
74,90
74,90
74,80
74,90
74,90
74,90
75,20
75,20
75,30
75,20
75,40
75,40
75,60

0,84
0,84
0,84
0,84
0,94
0,94
0,94
0,94
0,94
0,94
0,94
0,94
0,94
0,84
0,84
0,84
0,74

-0,08
-0,08
-0,08
-0,08
-0,03
-0,03
-0,03
-0,03
-0,03
-0,03
-0,03
-0,03
-0,03
-0,08
-0,08
-0,08
-0,13

1,0
1,0
1,0
1,0
0,9
0,9
0,9
0.9
0.9
0.9
0.9
0,9
0,9
1,0
1,0
1,0
1,0

0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9

a = tempo de aquisigao dos dados 15 segundos

b = Tm = temperatura da amostra de mel

¢ = T1 = temperatura do banho de aquecimento

d = L(HMF) = taxa letal para o HMF
e = L(DIAST) = taxa letal para a diastase
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Temperatura (2C)

80,0

70,0
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Figura 17. Ensaio 5. Levantamento térmico em fun¢do do tempo.

Log (T1-Tm)

01

00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00

-0,5

tempo (min)

Figura 18. Ensaio 5. Log (T1-Tm) em funcao do tempo.
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Taxa Letal (HMF)

1,2

1,0

0,8

0,6 -
0,4 -
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Figura 19. Ensaio 5. Grafico da taxa letal para o HMF

Taxa Letal (DIAST)
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Figura 20. Ensaio 5. Grafico da taxa letal para a Diastase
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Tabela 6. Ensaio 6. Levantamento da histéria térmica a T=75°C e 20 rpm.

Tempo Tempo® Tm® T1° (T1-Tm)  log(T1-Tm) L (HMF)® L (DIAST)®
(hh:mm:ss) (min) (C) (C)
14:19:39 0,00 28,3 75,1 46,5 1,7 0,0 0,0
14:19:54 0,25 39,0 75,0 35,8 1,6 0,1 0,0
14:20:09 0,50 47,0 74,7 27,8 1,4 0,1 0,0
14:20:24 0,75 50,0 74,8 24,8 1,4 0,1 0,0
14:20:39 1,00 51,5 74,8 23,3 1,4 0,1 0,0
14:20:54 1,25 52,2 74,8 22,6 1,4 0,2 0,1
14:21:09 1,50 53,3 74,8 21,5 1,3 0,2 0,1
14:21:24 1,75 55,7 74,8 19,1 1,3 0,2 0,1
14:21:39 2,00 56,7 74,8 18,1 1,3 0,2 0,1
14:21:54 2,25 57,9 74,8 16,9 1,2 0,2 0,1
14:22:09 2,50 58,4 75,0 15,4 1,2 0,3 0,1
14:22:24 2,75 58,9 75,2 15,1 1,2 0,3 0,1
14:22:39 3,00 58,9 75,1 13,7 1,1 0,3 0,1
14:22:54 3,25 60,1 75,4 13,0 1,1 0,3 0,1
14:23:09 3,50 60,1 75,4 12,0 1,1 0,3 0,1
14:23:24 3,75 60,2 75,4 11,5 1,1 0,3 0,1
14:23:39 4,00 60,3 75,1 11,0 1,0 0,3 0,1
14:23:54 4,25 61,0 75,0 10,6 1,0 0,3 0,2
14:24:09 4,50 61,2 74,9 9,7 1,0 0,3 0,2
14:24:24 4,75 61,2 74,7 9,6 1,0 0,3 0,2
14:24:39 5,00 61,7 74,6 9,4 1,0 0,3 0,2
14:24:54 5,25 64,5 74,7 9,2 1,0 04 0,3
14:25:09 5,50 66,1 74,8 8,7 0,9 0,5 0,3
14:25:24 5,75 66,2 74,7 8,6 0,9 0,5 0,3
14:25:39 6,00 66,5 74,7 8,3 0,9 0,5 0,3
14:25:54 6,25 66,7 74,4 8,1 0,9 0,5 0,3
14:26:09 6,50 66,9 74,5 7,9 0,9 0,5 0,3
14:26:24 6,75 67,0 74,5 7,8 0,9 0,5 0,4
14:26:39 7,00 67,3 73,5 7,5 0,9 0,5 0,4
14:26:54 7,25 67,8 74,0 7,0 0,8 0,5 0,4
14:27:09 7,50 67,4 74,2 7,4 0,9 0,5 0,4
14:27:24 7,75 67,6 74,2 7,2 0,9 0,5 0,4
14:27:39 8,00 67,2 74,2 7,6 0,9 0,5 0,4
14:27:54 8,25 67,7 74,2 7,1 0,9 0,5 0,4
14:28:09 8,50 68,0 74,2 6,8 0,8 0,6 0,4
14:28:24 8,75 68,6 74,2 6,2 0,8 0,6 0,4
14:28:39 9,00 68,9 74,2 5,9 0,8 0,6 0,5
14:28:54 9,25 68,6 74,3 6,2 0,8 0,6 0,4
14:29:09 9,50 68,6 74,3 6,2 0,8 0,6 0,4
14:29:24 9,75 68,7 74,4 6,1 0,8 0,6 0,4
14:29:39 10,00 68,3 74,5 6,5 0,8 0,6 0,4
14:29:54 10,25 68,5 74,5 6,3 0,8 0,6 0,4
14:30:09 10,50 68,4 74,6 6,4 0,8 0,6 0,4
14:30:24 10,75 68,0 74,6 6,8 0,8 0,6 0,4
14:30:39 11,00 68,0 74,7 6,8 0,8 0,6 0,4
14:30:54 11,25 68,0 74,7 6,8 0,8 0,6 0,4
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14:31:09
14:31:24
14:31:39
14:31:54
14:32:09
14:32:24
14:32:39
14:32:54
14:33:09
14:33:24
14:33:39
14:33:54
14:34:09
14:34:24
14:34:39
14:34:54
14:35:09
14:35:24
14:35:39
14:35:54
14:36:09
14:36:24
14:36:39
14:36:54
14:37:09
14:37:24
14:37:39
14:37:54
14:38:09
14:38:24
14:38:39
14:38:54
14:39:09
14:39:24
14:39:39
14:39:54
14:40:09
14:40:24
14:40:39
14:40:54
14:41:09
14:41:24
14:41:39
14:41:54

11,50
11,75
12,00
12,25
12,50
12,75
13,00
13,25
13,50
13,75
14,00
14,25
14,50
14,75
15,00
15,25
15,50
15,75
16,00
16,25
16,50
16,75
17,00
17,25
17,50
17,75
18,00
18,25
18,50
18,75
19,00
19,25
19,50
19,75
20,00
20,25
20,50
20,75
21,00
21,25
21,50
21,75
22,00
22,25

68,0
67,9
68,1
68,7
69,4
69,3
69,4
69,5
70,4
70,5
70,6
70,6
70,7
70,8
71,0
71,2
71,3
71,6
71,7
71,8
72,0
72,2
72,3
72,5
72,6
72,7
72,9
73,0
73,1
73,2
73,4
735
73,6
73,6
73.8
73,8
73,9
73,9
74,2
74,2
74,2
74,3
74,4
74,5

74,8
74,9
74,8
74,6
74,8
74,9
75,1
75,0
75,0
75,0
75,0
74,8
74,4
74,5
74,9
75,0
75,0
75,1
75,1
75,1
75,1
75,1
75,7
75,4
75,2
75,2
75,2
75,1
75,2
75,2
75,1
75,1
75,1
75,1
75,0
75,2
75,5
75,2
75,0
75,2
75,2
75,0
75,2
75,1

6.8
6.9
6.7
6,1
5,4
55
5,4
5.3
4,4
43
4,2
4,2
4,1
4,0
38
3,6
3,5
3.2
3,1
3,0
2,8
2,6
2,5
2.3
2,2
2,1
1,9
1,8
1,7
1,6
1,4
1,3
1,2
1,2
1,0
1,0
0,9
0,9
06
0,6
0,6
05
04
0,3

0.8
0.8
0.8
0,8
0,7
0,7
0,7
0,7
0,6
0,6
0,6
0,6
0,6
0,6
0,6
0,6
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0.4
0.4
0,4
0,4
0,3
0,3
0,3
0,2
0,2
0,2
0,1
0,1
0,1
0,0
0,0
0,0
0,0
-0,2
-0,2
-0,2
-0,3
-0,4
-0,5

0,6
0,6
0,6
0,6
0,6
0,6
0,6
0,6
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0.8
0.8
0,8
0,8
0,8
0,8
0.8
0.8
0.8
0.8
0,8
0,9
0,9
0,9
0.9
0.9
0.9
0.9
0,9
0,9
0,9
0,9
0.9
0.9
0.9
1,0
1,0

0,4
0,4
0,4
0,4
0,5
0,5
0,5
0,5
0,6
0,6
0,6
0,6
0,6
0,6
0,6
0,6
0,6
0,6
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,8
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9

a = tempo de aquisi¢cao dos dados 15 segundos

b = Tm = temperatura da amostra de mel

¢ = T1 = temperatura do banho de aquecimento

d = L(HMF) = taxa letal para o HMF
e = L(DIAST) = taxa letal para a diastase
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Figura 21. Ensaio 6. Levantamento térmico em fun¢éo do tempo.

log (T1-Tm)
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Figura 22. Ensaio 6. Log (T1-Tm) em fun¢ao do tempo.
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Figura 23. Ensaio 6. Grafico da taxa letal para o HMF
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Figura 24. Ensaio 6. Grafico da taxa letal para a Diastase
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Tabela 7. Ensaio 7. Levantamento da histéria térmica a T=75°C e 30 rpm.

Tempo Tempo® Tm® T1° (T1-Tm)  log(T1-Tm) L (HMF)® L (DIAST)®
(hh:mm:ss) (min) (C) (C)
11:55:26 0,00 31,3 76,0 43,9 1,6 0,0 0,0
11:55:41 0,25 39,4 75,9 35,8 1,6 0,1 0,0
11:55:56 0,50 491 75,5 26,1 1,4 0,1 0,0
11:56:11 0,75 51,6 75,6 23,6 1,4 0,1 0,0
11:56:26 1,00 53,1 75,5 22,1 1,3 0,2 0,1
11:56:41 1,25 53,1 75,6 22,1 1,3 0,2 0,1
11:56:56 1,50 54,7 75,6 20,5 1,3 0,2 0,1
11:57:11 1,75 56,8 75,4 18,4 1,3 0,2 0,1
11:57:26 2,00 58,2 75,2 17,0 1,2 0,2 0,1
11:58:11 2,25 61,6 74,9 13,6 1,1 0,3 0,2
11:58:26 2,50 62,4 74,9 12,8 1,1 0,4 0,2
11:58:41 2,75 63,0 74,8 12,2 1,1 04 0,2
11:58:56 3,00 63,5 74,8 11,7 1,1 04 0,2
11:59:11 3,25 64,2 74,9 11,0 1,0 04 0,2
11:59:26 3,50 64,5 74,9 10,7 1,0 04 0,3
11:59:41 3,75 65,0 75,0 10,2 1,0 0,4 0,3
11:59:56 4,00 65,4 75,1 9,8 1,0 0,5 0,3
12:00:11 4,25 65,6 74,9 9,6 1,0 0,5 0,3
12:00:26 4,50 65,9 74,6 9,3 1,0 0,5 0,3
12:00:41 4,75 66,3 74,9 8,9 0,9 0,5 0,3
12:00:56 5,00 66,8 75,0 8,4 0,9 0,5 0,3
12:01:11 5,25 66,9 74,9 8,3 0,9 0,5 0,3
12:01:26 5,50 67,0 74,9 8,2 0,9 0,5 0,4
12:02:11 5,75 67,9 75,0 7,3 0,9 0,6 0,4
12:02:26 6,00 68,2 75,2 7,0 0,8 0,6 0,4
12:02:41 6,25 68,1 75,2 7,1 0,9 0,6 0,4
12:02:56 6,50 68,4 75,3 6,8 0,8 0,6 0,4
12:03:11 6,75 68,4 75,2 6,8 0,8 0,6 0,4
12:03:26 7,00 68,5 75,2 6,7 0,8 0,6 0,4
12:03:41 7,25 68,5 75,1 6,7 0,8 0,6 0,4
12:03:56 7,50 68,9 75,2 6,3 0,8 0,6 0,5
12:04:11 7,75 69,1 75,3 6,1 0,8 0,6 0,5
12:04:26 8,00 68,8 75,2 6,4 0,8 0,6 0,4
12:04:41 8,25 69,0 75,2 6,2 0,8 0,6 0,5
12:04:56 8,50 69,0 75,4 6,2 0,8 0,6 0,5
12:05:11 8,75 68,6 75,4 6,6 0,8 0,6 0,4
12:05:26 9,00 68,7 75,4 6,5 0,8 0,6 0,4
12:06:11 9,25 68,9 75,3 6,3 0,8 0,6 0,5
12:06:26 9,50 69,2 75,3 6,0 0,8 0,6 0,5
12:06:41 9,75 69,7 75,4 5,5 0,7 0,6 0,5
12:06:56 10,00 69,7 75,4 5,5 0,7 0,6 0,5
12:07:11 10,25 69,9 75,3 5,3 0,7 0,7 0,5
12:07:26 10,50 69,8 75,0 5,4 0,7 0,6 0,5
12:07:41 10,75 70,1 75,1 5,1 0,7 0,7 0,5
12:07:56 11,00 70,3 75,2 49 0,7 0,7 0,5
12:08:11 11,25 70,7 75,2 45 0,7 0,7 0,6
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12:08:26
12:08:41
12:08:56
12:09:11
12:09:26
12:10:11
12:10:26
12:10:41
12:10:56
12:11:11
12:11:26
12:11:41
12:11:56
12:12:11
12:12:26
12:12:41
12:12:56
12:13:11
12:13:26
12:14:11
12:14:26
12:14:41
12:14:56
12:15:11
12:15:26
12:15:41
12:15:56
12:16:11
12:16:26

11,50
11,75
12,00
12,25
12,50
12,75
13,00
13,25
13,50
13,75
14,00
14,25
14,50
14,75
15,00
15,25
15,50
15,75
16,00
16,25
16,50
16,75
17,00
17,25
17,50
17,75
18,00
18,25
18,50

70,7
71,0
71,2
71,4
71,6
72,0
71,9
72,0
72,7
72,9
73,0
72,7
73,1
73,2
73,5
73,7
73,6
73,6
73,8
74,0
74,1
74,1
74,2
74,2
74,3
74,2
74,4
74,3
74,5

75,3
75,3
75,3
75,2
75,3
75,3
75,1
75,2
74,9
75,2
75,2
75,3
75,2
75,1
75,1
75,2
75,2
75,1
75,0
75,1
75,3
75,2
75,0
75,2
75,0
75,2
75,0
75,0
75,0

4,5
4,2
4,0
3,8
3,6
3,2
3,3
3,2
2,5
2,3
2,2
2,5
2,1
2,0
1,7
1,5
1,6
1,6
1,4
1,2
1,1
1,1
1,0
1,0
0,9
1,0
0.8
0,9
0,7

0,7
0,6
0,6
0,6
0,6
0,5
0,5
0,5
0,4
0,4
0,3
0,4
0,3
0,3
0,2
0,2
0,2
0,2
0,1
0,1
0,0
0,0
0,0
0,0
-0,1
0,0
-0,1
-0,1
-0,2

0,7
0,7
0,7
0,7
0,8
0,8
0,8
0.8
0.8
0.8
0.8
0,8
0,9
0,9
0,9
0.9
0.9
0.9
0.9
0,9
0,9
0,9
0,9
0.9
0.9
0.9
1,0
0,9
1,0

0.6
0.6
0.6
0.6
0.6
0,7
0,7
0,7
0,7
0.8
0.8
0,7
0.8
0.8
0.8
0.8
0.8
0.8
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9

a = tempo de aquisigao dos dados 15 segundos

b = Tm = temperatura da amostra de mel

¢ = T1 = temperatura do banho de aquecimento

d = L(HMF) = taxa letal para o HMF
e = L(DIAST) = taxa letal para a diastase
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Figura 24.

Ensaio 7. Levantamento térmico em fungao do tempo.
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Figura 25. Ensaio 7. Log (T1-Tm) em fung&o do tempo.
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Figura 26. Ensaio 7. Grafico da taxa letal para o HMF
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Figura 27. Ensaio 7. Grafico da taxa letal para a Diastase
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Tabela 8. Ensaio 8. Levantamento da histéria térmica a T=75°C e 40 rpm.

Tempo Tempo? ™" T1° (T1-Tm)  log(T1-Tm) L (HMF)* L (DIAST)®
(hh:mm:ss) (min) (C) (C)
10:44:20 0,00 25,2 76,5 49,8 1,7 0,0 0,0
10:44:35 0,25 27,3 76,5 47,7 1,7 0,0 0,0
10:44:50 0,50 31,8 76,4 43,2 1,6 0,0 0,0
10:45:05 0,75 70,1 76,0 4.9 0,7 0,7 0,5
10:45:20 1,00 73,0 75,9 2,0 0,3 0,8 0,8
10:45:35 1,25 73,6 75,8 1,4 0,2 0,9 0,8
10:45:50 1,50 73,7 75,6 1,3 0,1 0,9 0,8
10:46:05 1,75 73,8 75,5 1,2 0,1 0,9 0,9
10:46:20 2,00 73,8 75,4 1,2 0,1 0,9 0,9
10:46:35 2,25 73,8 75,3 1,2 0,1 0,9 0,9
10:46:50 2,50 73,8 75,1 1,2 0,1 0,9 0,9
10:47:05 2,75 73,8 75,1 1,2 0,1 0,9 0,9
10:47:20 3,00 73,8 75,0 1,2 0,1 0,9 0,9
10:47:35 3,25 73,8 74,9 1,2 0,1 0,9 0,9
10:47:50 3,50 73,9 74,8 1,1 0,1 0,9 0,9
10:48:05 3,75 73,8 74,7 1,2 0,1 0,9 0,9
10:48:20 4,00 73,7 74,5 1,3 0,1 0,9 0,8
10:48:35 4,25 73,6 74,4 1,4 0,2 0,9 0,8
10:48:50 4,50 73,5 74,4 1,5 0,2 0,9 0,8
10:49:05 4,75 73,3 74,2 1,7 0,2 0,9 0,8
10:49:20 5,00 73,5 741 1,5 0,2 0,9 0,8
10:49:35 5,25 73,3 741 1,7 0,2 0,9 0,8
10:49:50 5,50 73,4 741 1,6 0,2 0,9 0,8
10:50:05 5,75 73,6 74,2 1,4 0,2 0,9 0,8
10:50:20 6,00 73,8 74,4 1,2 0,1 0,9 0,9
10:50:35 6,25 74,0 74,4 1,0 0,0 0,9 0,9
10:50:50 6,50 74,2 74,6 0,8 -0,1 0,9 0,9
10:51:05 6,75 74,3 74,8 0,7 -0,1 0,9 0,9
10:51:20 7,00 74,5 75,0 0,5 -0,3 1,0 0,9

a = tempo de aquisi¢cao dos dados 15 segundos
b = Tm = temperatura da amostra de mel
¢ = T1 = temperatura do banho de aquecimento

d = L(HMF) = taxa letal para o HMF

e = L(DIAST) = taxa letal para a diastase
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Figura 28. Ensaio 8. Levantamento térmico em funcdo do tempo.
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Figura 29. Ensaio 8. Log (T1-Tm) em funcao do tempo.

151



1,2

10
=
E 0,8’
S 06 -
Q
-l
S 04 -
A
0,2
0,0 -
SRR T R P I N N, A A T B A
tempo de processo (min)
Figura 30. Ensaio 8. Grafico da taxa letal para o HMF
1,0
0,9
g 0,8 -
< 0,7 -
Q 06
_'—g 0,5
@ 04-
o 0,34
s 02
P )
0,1
0,0 -
O O @ P P P C L O & & O
L ELELEL L2 L LS 2
tempo de processo (min)

Figura 31. Ensaio 8. Grafico da taxa letal para a Diastase
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Tabela 9. Ensaio 9. Levantamento da histéria térmica do ensaio estatico a T=95°C.

Tempo
(hh:mm:ss)

10:17:07
10:17:22
10:17:37
10:17:52
10:18:07
10:18:22
10:18:37
10:18:52
10:19:07
10:19:22
10:19:37
10:19:52
10:20:07
10:20:22
10:20:37
10:20:52
10:21:07
10:21:22
10:21:37
10:21:52
10:22:07
10:22:22
10:22:37
10:22:52
10:23:07
10:23:22
10:23:37
10:23:52
10:24:07
10:24:22
10:24:37
10:24:52
10:25:07
10:25:22
10:25:37
10:25:52
10:26:07
10:26:22
10:26:37
10:26:52
10:27:07
10:27:22
10:27:37
10:27:52
10:28:07
10:28:22

Tempo®
(min)

0,00
0,25
0,50
0,75
1,00
1,25
1,50
1,75
2,00
2,25
2,50
2,75
3,00
3,25
3,50
3,75
4,00
4,25
4,50
4,75
5,00
5,25
5,50
5,75
6,00
6,25
6,50
6,75
7,00
7,25
7,50
7,75
8,00
8,25
8,50
8,75
9,00
9,25
9,50
9,75
10,00
10,25
10,50
10,75
11,00
11,25

i
(C)

25,20
27,30
33,30
36,70
38,20
39,70
41,00
43,10
45,60
49,00
52,90
56,00
59,60
62,50
64,80
66,90
68,60
70,30
72,10
73,30
74,50
76,00
76,80
77,80
78,60
79,40
80,00
80,70
81,30
81,50
82,00
82,40
83,20
83,60
84,20
84,60
85,00
85,20
85,40
85,80
86,20
86,60
86,90
87,20
87,40
87,70

T
(C)

95,00
95,00
94,80
94,70
94,70
94,80
95,00
94,90
95,10
95,10
95,00
95,10
95,10
95,30
95,20
95,00
95,20
95,20
95,40
95,40
95,50
95,40
95,30
95,40
95,60
95,40
95,30
95,60
95,50
95,70
95,50
95,50
95,20
95,50
95,80
95,50
95,50
95,40
95,50
95,70
95,70
95,80
95,70
95,70
95,70
95,70

(T1-Tm)

70,30
68,20
62,20
58,80
57,30
55,80
54,50
52,40
49,90
46,50
42,60
39,50
35,90
33,00
30,70
28,60
26,90
25,20
23,40
22,20
21,00
19,50
18,70
17,70
16,90
16,10
15,50
14,80
14,20
14,00
13,50
13,10
12,30
11,90
11,30
10,90
10,50
10,30
10,10

9,70

9,30

8,90

8,60

8,30

8,10

7,80

log(T1-Tm) L (HMF)® L (DIAST)®

1,85
1,83
1,79
1,77
1,76
1,75
1,74
1,72
1,70
1,67
1,63
1,60
1,56
1,62
1,49
1,46
1,43
1,40
1,37
1,35
1,32
1,29
1,27
1,25
1,23
1,21
1,19
1,17
1,15
1,15
1,13
1,12
1,09
1,08
1,05
1,04
1,02
1,01
1,00
0,99
0,97
0,95
0,93
0,92
0,91
0,89

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,1
0,1
0,1
0,1
0,1
0,2
0,2
0,3
0,4
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1,0
1,1
1,2
1,3
1,3
1,4
1,5
1,6
1,7
1,7
1,8
1,8
2,0
2,0
2,1
2,2
2,3
2,3
2,4
2,5
2,5
2,6
2,7
2,8
2,8
2,9

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,1
0,1
0,1
0,2
0,3
0,3
0,4
0,5
0,7
0,8
0,9
1,1
1,3
1,4
1,6
1,8
1,9
2,1
2,3
2,3
2,5
2,6
2,9
3,0
3,3
3,5
3,7
3,8
3,9
41
4,3
4,5
4,7
4,9
5,0
5.2

153



10:28:37
10:28:52
10:29:07
10:29:22
10:29:37
10:29:52
10:30:07
10:30:22
10:30:37
10:30:52
10:31:07
10:31:22
10:31:37
10:31:52
10:32:07
10:32:22
10:32:37
10:32:52
10:33:07
10:33:22
10:33:37
10:33:52
10:34:07
10:34:22
10:34:37
10:34:52
10:35:07
10:35:22
10:35:37
10:35:52
10:36:07
10:36:22
10:36:37
10:36:52
10:37:07
10:37:22
10:37:37
10:37:52
10:38:07
10:38:22
10:38:37
10:38:52
10:39:07
10:39:22
10:39:37
10:39:52
10:40:07
10:40:22
10:40:37
10:40:52
10:41:07

11,50
11,75
12,00
12,25
12,50
12,75
13,00
13,25
13,50
13,75
14,00
14,25
14,50
14,75
15,00
15,25
15,50
15,75
16,00
16,25
16,50
16,75
17,00
17,25
17,50
17,75
18,00
18,25
18,50
18,75
19,00
19,25
19,50
19,75
20,00
20,25
20,50
20,75
21,00
21,25
21,50
21,75
22,00
22,25
22,50
22,75
23,00
23,25
23,50
23,75
24,00

87,90
88,20
88,50
88,80
89,00
89,20
89,50
89,70
89,90
90,00
90,20
90,30
90,50
90,70
90,80
90,90
91,00
91,20
91,30
91,40
91,60
91,70
91,80
91,90
92,00
92,10
92,20
92,30
92,40
92,50
92,60
92,70
92,80
92,90
93,00
93,10
93,10
93,10
93,30
93,30
93,40
93,40
93,40
93,50
93,50
93,60
93,70
93,70
93,80
93,80
93,90

95,60
95,70
95,70
95,80
95,60
95,70
95,80
95,80
95,80
95,80
95,80
95,70
95,70
95,80
95,80
95,70
95,70
95,80
95,80
95,60
95,70
95,90
95,70
95,70
95,60
95,90
95,90
95,80
95,80
95,80
95,70
95,70
95,80
95,90
95,80
95,70
95,80
95,80
95,80
95,70
95,80
95,80
95,70
95,60
95,60
95,60
95,70
95,70
95,80
95,60
95,70

7,60
7,30
7,00
6,70
6,50
6,30
6,00
5,80
5,60
5,50
5,30
5,20
5,00
4,80
4,70
4,60
4,50
4,30
4,20
4,10
3,90
3,80
3,70
3,60
3,50
3,40
3,30
3,20
3,10
3,00
2,90
2,80
2,70
2,60
2,50
2,40
2,40
2,40
2,20
2,20
2,10
2,10
2,10
2,00
2,00
1,90
1,80
1,80
1,70
1,70
1,60

0,88
0,86
0,85
0,83
0,81
0,80
0,78
0,76
0,75
0,74
0,72
0,72
0,70
0,68
0,67
0,66
0,65
0,63
0,62
0,61
0,59
0,58
0,57
0,56
0,54
0,53
0,52
0,51
0,49
0,48
0,46
0,45
0,43
0,42
0,40
0,38
0,38
0,38
0,34
0,34
0,32
0,32
0,32
0,30
0,30
0,28
0,26
0,26
0,23
0,23
0,20

2,9
3,0
3,1
3,1
3,2
3,3
3,3
3,4
3,4
3,5
3,5
3,6
3,6
3,7
3,7
3,7
3.8
3.8
3.9
3,9
4,0
4,0
4,0
4,1
4,1
4,1
4,2
4,2
4,2
4,3
4,3
4,3
4,4
4,4
4,5
4,5
4,5
4,5
4,6
4,6
4,6
4,6
4,6
4,6
4,6
4,7
4,7
4,7
4,8
4,8
4,8

5,3
55
5,8
6,0
6,1
6,3
6,6
6,7
6.9
7,0
7,2
7,3
7,5
7,7
7,8
7,9
8,0
8,2
8,3
8,4
8,6
8,7
8,8
8,9
9,1
9,2
9,3
9,4
9,5
9,7
9,8
9,9
10,1
10,2
10,3
10,5
10,5
10,5
10,7
10,7
10,9
10,9
10,9
11,0
11,0
11,2
11,3
11,3
11,4
11,4
11,6
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10:41:22
10:41:37
10:41:52
10:42:07
10:42:22
10:42:37
10:42:52
10:43:07
10:43:22
10:43:37
10:43:52
10:44:07
10:44:22
10:44:37
10:44:52
10:45:07
10:45:22
10:45:37
10:45:52
10:46:07
10:46:22
10:46:37
10:46:52
10:47:07
10:47:22
10:47:37
10:47:52
10:48:07
10:48:22
10:48:37
10:48:52
10:49:07
10:49:22

24,25
24,50
24,75
25,00
25,25
25,50
25,75
26,00
26,25
26,50
26,75
27,00
27,25
27,50
27,75
28,00
28,25
28,50
28,75
29,00
29,25
29,50
29,75
30,00
30,25
30,50
30,75
31,00
31,25
31,50
31,75
32,00
32,25

93,90
94,00
94,00
94,00
94,00
94,00
94,00
94,00
94,10
94,10
94,10
94,10
94,10
94,10
94,10
94,10
94,10
94,10
94,20
94,20
94,20
94,20
94,30
94,30
94,30
94,30
94,30
94,30
94,40
94,40
94,40
94,40
94,50

95,60
95,70
95,60
95,40
95,60
95,40
95,50
95,50
95,30
95,40
95,20
95,30
95,50
95,00
95,20
95,40
95,30
95,50
95,30
95,50
95,30
95,40
95,50
95,50
95,50
95,40
95,40
95,30
95,20
95,30
95,20
95,10
95,00

1,60
1,50
1,50
1,50
1,50
1,50
1,50
1,50
1,40
1,40
1,40
1,40
1,40
1,40
1,40
1,40
1,40
1,40
1,30
1,30
1,30
1,30
1,20
1,20
1,20
1,20
1,20
1,20
1,10
1,10
1,10
1,10
1,00

0,20
0,18
0,18
0,18
0,18
0,18
0,18
0,18
0,15
0,15
0,15
0,15
0,15
0,15
0,15
0,15
0,15
0,15
0,11
0,11
0,11
0,11
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,08
0,04
0,04
0,04
0,04
0,00

4,8
4,8
4,8
4,8
4,8
4,8
4,8
4,8
4,9
4,9
4,9
4,9
4,9
4,9
4,9
4,9
4,9
4,9
4,9
4,9
4,9
4,9
5,0
5,0
5,0
5,0
5,0
5,0
5,0
5,0
5,0
5,0
5,0

11,6
11,7
11,7
11,7
11,7
11,7
11,7
11,7
11,9
11,9
11,9
11,9
11,9
11,9
11,9
11,9
11,9
11,9
12,1
12,1
12,1
12,1
12,2
12,2
12,2
12,2
12,2
12,2
12,4
12,4
12,4
12,4
12,5

a = tempo de aquisigao dos dados 15 segundos

b = Tm = temperatura da amostra de mel

¢ = T1 = temperatura do banho de aquecimento
d = L(HMF) = taxa letal para o HMF

e = L(DIAST) = taxa letal para a diastase
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Figura 32. Ensaio 9. Levantamento térmico em funcdo do tempo.
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Figura 33. Ensaio 9. Log (T1-Tm) em funcao do tempo.
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Figura 34. Ensaio 9. Grafico da taxa letal para o HMF
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Figura 35. Ensaio 9. Grafico da taxa letal para a Diastase
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Tabela 10. Ensaio 10. Levantamento da histéria térmica a T=95°C e 20 rpm.

Tempo Tempo® Tm® T1° (T1-Tm)  log(T1-Tm) L (HMF)* L (DIAST)®
(hh:mm:ss) (min) (C) (C)
15:12:11 0,00 23,9 93,6 70,6 1,8 0,0 0,0
15:12:26 0,25 28,5 93,5 66,0 1,8 0,0 0,0
15:12:41 0,50 27,8 93,4 66,7 1,8 0,0 0,0
15:12:56 0,75 35,5 93,2 59,0 1,8 0,0 0,0
15:13:11 1,00 43,5 93,4 51,0 1,7 0,1 0,0
15:13:26 1,25 48,8 93,5 45,7 1,7 0,1 0,0
15:13:41 1,50 51,8 93,5 42,7 1,6 0,1 0,0
15:13:56 1,75 56,1 93,4 38,4 1,6 0,2 0,1
15:14:11 2,00 60,1 93,5 34,4 1,5 0,3 0,1
15:14:26 2,25 62,1 93,7 32,4 1,5 0,3 0,2
15:14:41 2,50 64,5 93,5 30,0 1,5 0,4 0,3
15:14:56 2,75 69,5 93,5 25,0 1,4 0,6 0,5
15:15:11 3,00 71,7 93,6 22,8 1,4 0,8 0,7
15:15:26 3,25 75,7 93,6 18,8 1,3 1,1 1,1
15:15:41 3,50 76,0 93,6 18,5 1,3 1,1 1,1
15:15:56 3,75 76,2 93,6 18,3 1,3 1,1 1,2
15:16:11 4,00 76,3 93,6 18,2 1,3 1,1 1,2
15:16:26 4,25 76,8 93,3 17,7 1,2 1,2 1,3
15:16:41 4,50 77,2 93,5 17,3 1,2 1,2 1,3
15:16:56 4,75 77,8 93,2 16,7 1,2 1,3 1,4
15:17:11 5,00 78,4 93,4 16,1 1,2 1,3 1,6
15:17:26 5,25 79,3 93,8 15,2 1,2 1,4 1,7
15:17:41 5,50 80,1 93,4 14,4 1,2 1,5 1,9
15:17:56 5,75 80,0 93,4 14,5 1,2 1,5 1,9
15:18:11 6,00 81,6 94,1 12,9 1,1 1,7 2,4
15:18:26 6,25 81,3 93,8 13,2 1,1 1,7 2,3
15:18:41 6,50 82,2 93,8 12,3 1,1 1,8 2,5
15:18:56 6,75 82,5 93,2 12,0 1,1 1,9 2,6
15:19:11 7,00 82,8 93,4 11,7 1,1 1,9 2,7
15:19:26 7,25 83,0 94,0 11,5 1,1 1,9 2,8
15:19:41 7,50 83,1 93,3 11,4 1,1 2,0 2,9
15:19:56 7,75 83,3 93,4 11,2 1,0 2,0 2,9
15:20:11 8,00 83,2 93,5 11,3 1,1 2,0 2,9
15:20:26 8,25 84,0 94,1 10,5 1,0 2,1 3,2
15:20:41 8,50 84,2 93,7 10,3 1,0 2,1 3,3
15:20:56 8,75 84,9 94,2 9,6 1,0 2,3 3,6
15:21:11 9,00 85,6 94,2 8,9 0,9 2,4 4.0
15:21:26 9,25 86,0 94,3 8,5 0,9 2,5 4.2
15:21:41 9,50 86,1 94,6 8,4 0,9 2,5 4.2
15:21:56 9,75 86,6 94,5 7,9 0,9 2,6 4,5
15:22:11 10,00 86,5 94,6 8,0 0,9 2,6 4,4
15:22:26 10,25 87,2 94,3 7,3 0,9 2,8 49
15:22:41 10,50 87,3 94,8 7,2 0,9 2,8 49
15:22:56 10,75 88,4 94,9 6,1 0,8 3,0 5,7
15:23:11 11,00 88,1 94,7 6,4 0,8 3,0 55
15:28:26 11,25 88,1 94,8 6,4 0,8 3,0 55
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15:23:41
15:23:56
15:24:11
15:24:26
15:24:41
15:24:56
15:25:11
15:25:26
15:25:41
15:25:56
15:26:11
15:26:26
15:26:41
15:26:56
15:27:11
15:27:26
15:27:41
15:27:56
15:28:11
15:28:26
15:28:41
15:28:56
15:29:11
15:29:26
15:29:41
15:29:56
15:30:11
15:30:26
15:30:41
15:30:56
15:31:11
15:31:26
15:31:41
15:31:56
15:32:11
15:32:26
15:32:41
15:32:56
15:33:11
15:33:26
15:33:41
15:33:56
15:34:11
15:34:26
15:34:41
15:34:56
15:35:11
15:35:26
15:35:41
15:35:56

11,50
11,75
12,00
12,25
12,50
12,75
13,00
13,25
13,50
13,75
14,00
14,25
14,50
14,75
15,00
15,25
15,50
15,75
16,00
16,25
16,50
16,75
17,00
17,25
17,50
17,75
18,00
18,25
18,50
18,75
19,00
19,25
19,50
19,75
20,00
20,25
20,50
20,75
21,00
21,25
21,50
21,75
22,00
22,25
22,50
22,75
23,00
23,25
23,50
23,75

88,1
88,5
88,8
89,6
89,4
89,3
89,3
89,6
89,9
90,0
90,1
90,4
91,1
91,3
91,0
91,1
91,4
92,0
91,5
92,1
92,3
92,5
92,4
92,6
92,6
93,3
93,0
93,1
93,6
93,5
93,5
93,8
93,8
93,7
93,9
93,9
93,9
93,8
94,1
94,1
94,0
93,7
93,8
93,8
94,1
94,0
94,0
94,1
94,2
94,2

94,9
94,6
94,9
94,7
94,6
94,7
95,0
95,0
95,0
95,2
95,2
95,2
95,0
95,0
95,3
95,4
95,5
95,0
95,2
95,0
95,1
94,9
95,3
95,5
95,4
95,2
95,3
95,5
95,1
95,2
95,0
94,9
95,1
95,2
95,0
95,3
95,5
95,4
94,6
94,6
94,6
94,9
94,8
94,8
95,1
95,1
94,9
94,7
95,1
95,2

6,4
6,0
5,7
4,9
5,1
5.2
5.2
4,9
4,6
4,5
4,4
41
3.4
3,2
3,5
3,4
3,1
2,5
3,0
2,4
2,2
2,0
2,1
1,9
1,9
1,2
1,5
1,4
0,9
1,0
1,0
0,7
0,7
0.8
0,6
0,6
0,6
0,7
0.4
0,4
0,5
0.8
0,7
0,7
0.4
0,5
0,5
0,4
0,3
0,3

0,8
0,8
0,8
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,7
0,6
0,6
0,6
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,4
0,5
0,4
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,1
0,2
0,1
-0,1
0,0
0,0
-0,2
-0,2
-0,1
-0,3
-0,3
-0,3
-0,2
-0,5
-0,5
-0,3
-0,1
-0,2
-0,2
-0,5
-0,3
-0,3
-0,5
-0,6
-0,6

3,0
3,1
3,1
3,4
3,3
3,3
3,3
3,4
3,4
3,5
3,5
3,6
3,8
3.9
3,8
3.8
3.9
4,1
3.9
4,1
4,2
4,3
4,2
4,3
4,3
4,6
4,5
4,5
4,7
4,6
4,6
4,8
4,8
4,7
4,8
4,8
4,8
4,8
4,9
4,9
4,8
4,7
4,8
4,8
4,9
4,8
4,8
4,9
4,9
4,9

55
5,8
6,0
6,6
6,5
6,4
6,4
6.6
6.9
7,0
7,1
7,4
8,1
8,3
8,0
8,1
8,4
9,1
8,5
9,2
9,4
9,7
9,5
9,8
9,8
10,7
10,3
10,5
11,2
11,0
11,0
11,4
11,4
11,3
11,6
11,6
11,6
11,4
11,9
11,9
11,7
11,3
11,4
11,4
11,9
11,7
11,7
11,9
12,1
12,1
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15:36:11 24,00 94,5 95,1 0,5 -0,3 5,0 12,5
a = tempo de aquisi¢cao dos dados 15 segundos
b = Tm = temperatura da amostra de mel
¢ = T1 = temperatura do banho de aquecimento
d = L(HMF) = taxa letal para o HMF
e = L(DIAST) = taxa letal para a diastase

120,0 -
100,0 -
80,0 -

—e— Temperatura do mel

60,0
:{ —a— Temperatura do banho

40,0 ‘;

20,0

Temperatura (2C)

0,0 T T T T T 1
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00

tempo (min)

Figura 36. Ensaio 10. Levantamento térmico em fung¢édo do tempo.
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Figura 37. Ensaio 10. Log (T1-Tm) em func¢ao do tempo.
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Taxa Letal (HMF)
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Figura 38. Ensaio 10. Grafico da taxa letal para o HMF
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Figura 39. Ensaio 10. Grafico da taxa letal para a Diastase
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Tabela 11. Ensaio 11. Levantamento da histéria térmica a T=95°C e 30 rpm.

Tempo Tempo? Tm® T1° (T1-Tm)  log(T1-Tm) L (HMF)® L (DIAST)®
(hh:mm:ss) (min) (C) (‘C)
12:50:44 0,00 32,2 94,2 62,3 1,8 0,0 0,0
12:50:59 0,25 48,6 94,0 459 1,7 0,1 0,0
12:51:14 0,50 56,7 94,0 37,8 1,6 0,2 0,1
12:51:29 0,75 69,9 94,0 24,6 1,4 0,7 0,5
12:51:44 1,00 87,7 941 6,8 0,8 2,9 5,2
12:51:59 1,25 90,4 94,2 41 0,6 3,6 7,4
12:52:14 1,50 90,6 941 3,9 0,6 3,7 7,6
12:52:29 1,75 90,9 94,2 3,6 0,6 3,7 7,9
12:52:44 2,00 91,4 94,3 3,1 0,5 3,9 8,4
12:52:59 2,25 91,8 94,2 2,7 0,4 4,0 8,8
12:53:14 2,50 91,8 94,1 2,7 0,4 4,0 8,8
12:53:29 2,75 91,7 941 2,8 04 4,0 8,7
12:53:44 3,00 92,0 94,2 2,5 04 41 9,1
12:53:59 3,25 92,3 94,3 2,2 0,3 4.2 9,4
12:54:14 3,50 92,3 94,3 2,2 0,3 4.2 9,4
12:54:29 3,75 92,3 94,2 2,2 0,3 4.2 9,4
12:54:44 4,00 92,4 94,5 2,1 0,3 4.2 9,5
12:54:59 4,25 92,5 94,0 2,0 0,3 4,3 9,7
12:55:14 4,50 92,6 94,2 1,9 0,3 4,3 9,8
12:55:29 4,75 92,8 944 1,7 0,2 44 10,1
12:55:44 5,00 93,3 94,3 1,2 0,1 4.6 10,7
12:55:59 5,25 93,1 94,0 1,4 0,1 45 10,5
12:56:14 5,50 93,3 941 1,2 0,1 4.6 10,7
12:56:29 5,75 93,3 94,3 1,2 0,1 4,6 10,7
12:56:44 6,00 93,3 94,4 1,2 0,1 4,6 10,7
12:56:59 6,25 93,3 94,6 1,2 0,1 4,6 10,7
12:57:14 6,50 93,4 94,5 1,1 0,0 4,6 10,9
12:57:29 6,75 93,4 94,6 1,1 0,0 4.6 10,9
12:57:44 7,00 93,3 94,7 1,2 0,1 4.6 10,7
12:57:59 7,25 93,5 94,5 1,0 0,0 4.6 11,0
12:58:14 7,50 93,5 94,6 1,0 0,0 4.6 11,0
12:58:29 7,75 93,7 95,0 0,8 -0,1 47 11,3
12:58:44 8,00 93,8 94,4 0,7 -0,2 4,8 11,4
12:58:59 8,25 93,8 94,5 0,7 -0,2 4,8 11,4
12:59:14 8,50 94,3 94,9 0,2 -0,8 5,0 12,2
12:59:29 8,75 941 94,9 04 -0,4 4.9 11,9
12:59:44 9,00 94,0 95,1 0,5 -0,3 4.8 11,7
12:59:59 9,25 93,9 94,9 0,6 -0,2 4.8 11,6
13:00:14 9,50 941 94,8 04 -0,4 4.9 11,9
13:00:29 9,75 94,1 94,7 0,4 -0,4 49 11,9
13:00:44 10,00 94,1 95,2 0,4 -0,4 49 11,9
13:00:59 10,25 93,8 95,1 0,7 -0,2 4,8 11,4
13:01:14 10,50 94,3 94,7 0,2 -0,8 5,0 12,2
13:01:29 10,75 94,3 95,2 0,2 -0,8 5,0 12,2
13:01:44 11,00 94,3 95,2 0,2 -0,8 5,0 12,2
13:01:59 11,25 94,5 95,0 0,5 -0,3 5,0 12,5
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a = tempo de aquisigao dos dados 15 segundos
b = Tm = temperatura da amostra de mel

¢ = T1 = temperatura do banho de aquecimento
d = L(HMF) = taxa letal para o HMF

e = L(DIAST) = taxa letal para a diastase
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Figura 40. Ensaio 11. Levantamento térmico em fung¢édo do tempo.
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Figura 41. Ensaio 11. Log (T1-Tm) em funcao do tempo.
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Taxa Letal (HMF)
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Figura 42. Ensaio 11. Grafico da taxa letal para o HMF
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Figura 43. Ensaio 11. Grafico da taxa letal para a Diastase
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Tabela 12. Ensaio 12. Levantamento da histéria térmica a T=95°C e 40 rpm.

Tempo Tempo? ™" T1° (T1-Tm)  log(T1-Tm) L (HMF)® L (DIAST)®
(hh:mm:ss) (min) (C) (C)
11:15:27 0,00 25,7 95,1 68,6 1,8 0,0 0,0
11:15:42 0,25 29,4 94,5 64,9 1,8 0,0 0,0
11:15:57 0,50 38,9 94,3 55,4 1,7 0,0 0,0
11:16:12 0,75 83,6 941 10,7 1,0 2,0 3,0
11:16:27 1,00 91,0 941 3,3 0,5 3,8 8,0
11:16:42 1,25 91,4 93,8 2,9 0,5 3,9 8,4
11:16:57 1,50 91,7 93,5 2,6 0,4 4,0 8,7
11:17:12 1,75 92,0 94,5 2,3 0,4 4.1 9,1
11:17:27 2,00 92,1 93,6 2,2 0,3 4.1 9,2
11:17:42 2,25 92,2 93,4 2,1 0,3 4,2 9,3
11:17:57 2,50 92,3 93,6 2,0 0,3 4.2 9,4
11:18:12 2,75 924 92,8 1,9 0,3 4.2 9,5
11:18:27 3,00 92,6 93,7 1,7 0,2 4,3 9,8
11:18:42 3,25 92,7 93,6 1,6 0,2 4,3 9,9
11:18:57 3,50 92,8 93,9 1,5 0,2 44 10,1
11:19:12 3,75 92,9 941 1,4 0,1 4,4 10,2
11:19:27 4,00 93,1 94,2 1,2 0,1 4,5 10,5
11:19:42 4,25 93,1 94,0 1,2 0,1 4,5 10,5
11:19:57 4,50 93,2 941 1,1 0,0 4,5 10,6
11:20:12 4,75 93,3 94,3 1,0 0,0 4.6 10,7
11:20:27 5,00 93,4 94,5 0,9 -0,1 4.6 10,9
11:20:42 5,25 93,5 944 0,8 -0,1 4.6 11,0
11:20:57 5,50 93,6 94,5 0,7 -0,2 4,7 11,2
11:21:12 5,75 93,7 94,5 0,6 -0,3 47 11,3
11:21:27 6,00 93,9 94,4 0,4 -0,4 4,8 11,6
11:21:42 6,25 94,0 94,6 0,3 -0,6 4,8 11,7
11:21:57 6,50 94,0 94,6 0,3 -0,6 4,8 11,7
11:22:12 6,75 941 94,9 0,2 -0,8 4.9 11,9
11:22:27 7,00 941 94,8 0,2 -0,8 4.9 11,9
11:22:42 7,25 941 94,8 0,2 -0,8 4.9 11,9
11:22:57 7,50 94,2 94,8 0,1 -1,2 4.9 12,1
11:23:12 7,75 94,1 94,8 0,2 -0,8 49 11,9
11:23:27 8,00 94,2 94,6 0,1 -1,2 49 12,1
11:23:42 8,25 94,2 94,7 0,1 -1,2 49 12,1
11:23:57 8,50 94,2 94,6 0,1 -1,2 49 12,1
11:24:06 8,75 94,2 94,6 0,1 -1,2 49 12,1

a = tempo de aquisigao dos dados 15 segundos

b = Tm = temperatura da amostra de mel

¢ = T1 = temperatura do banho de aquecimento
d = L(HMF) = taxa letal para o HMF

e = L(DIAST) = taxa letal para a diastase
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Figura 44. Ensaio 12. Levantamento térmico em fungéo do tempo.
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Figura 45. Ensaio 12. Log (T1-Tm) em funcao do tempo.
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Figura 46. Ensaio 12. Grafico da taxa letal para o HMF
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Figura 47. Ensaio 12. Gréfico da taxa letal para a Diastase
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ANEXO 2 — Levantamento da historia térmica do mel — Ensaios Convencional

Tabela 13. Ensaio 13. Levantamento da histéria térmica em estufa com circulacao forcada
de ar a T=58°C e sem agitagao.

Tempo Tempo® Tm® T1° (T1-Tm)  log(T1-Tm) L (HMF)* L (DIAST)®
(hh:mm:ss) (min) (C) (‘C)
13:28:46 0,00 24,5 58,0 33,34 1,52 0,0 0,0
13:29:01 0,25 25,2 57,6 32,64 1,51 0,0 0,0
13:29:16 0,50 25,1 57,6 32,74 1,52 0,0 0,0
13:29:31 0,75 25,1 57,6 32,74 1,52 0,0 0,0
13:29:46 1,00 25,0 57,6 32,84 1,52 0,0 0,0
13:30:01 1,25 25,2 57,6 32,64 1,51 0,0 0,0
13:30:16 1,50 25,3 57,6 32,54 1,51 0,0 0,0
13:30:31 1,75 25,2 57,6 32,64 1,51 0,0 0,0
13:30:46 2,00 25,4 57,8 32,44 1,51 0,0 0,0
13:31:01 2,25 25,5 57,8 32,34 1,51 0,0 0,0
13:31:16 2,50 25,6 57,8 32,24 1,51 0,0 0,0
13:31:31 2,75 25,7 57,8 32,14 1,51 0,0 0,0
13:31:46 3,00 26,1 57,8 31,74 1,50 0,0 0,0
13:32:01 3,25 26,2 57,8 31,64 1,50 0,0 0,0
13:32:16 3,50 26,2 57,8 31,64 1,50 0,0 0,0
13:32:31 3,75 26,3 57,8 31,54 1,50 0,0 0,0
13:32:46 4,00 26,3 57,6 31,54 1,50 0,0 0,0
13:33:01 4,25 26,3 57,7 31,54 1,50 0,0 0,0
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15:59:31 150,75 57,3 58,3 0,54 -0,27 0,2 0,1
15:59:46 151,00 57,3 58,4 0,54 -0,27 0,2 0,1
16:00:01 151,25 57,4 58,4 0,44 -0,36 0,2 0,1
16:00:16 151,50 57,4 58,4 0,44 -0,36 0,2 0,1
16:00:31 151,75 57,4 58,4 0,44 -0,36 0,2 0,1
16:00:46 152,00 57,4 58,4 0,44 -0,36 0,2 0,1
16:01:01 152,25 57,4 58,4 0,44 -0,36 0,2 0,1
16:01:16 152,50 57,4 58,5 0,44 -0,36 0,2 0,1
16:01:30 152,75 57,5 58,5 0,34 -0,47 0,2 0,1
a = tempo de aquisi¢cao dos dados 15 segundos
b = Tm = temperatura da amostra de mel
¢ = T1 = temperatura do banho de aquecimento
d = L(HMF) = taxa letal para o HMF
e = L(DIAST) = taxa letal para a diastase
70,0
60,0 4
g 500
£ 400
% ’ —e— Temperatura do mel
» 30,0
8 —=— Temperatura do banho
£ 200
=
10,0 ~
0,0 T T T 1
0,00 50,00 100,00 150,00 200,00
tempo (min)

Figura 48. Ensaio 13. Levantamento térmico em fungéo do tempo.
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Figura 49. Ensaio 13. Log (T1-Tm) em funcao do tempo.

180




Taxa Letal (HMF)

0,25

0,20

0,15

0,10

0,05

0,00

o OO O O O O 1 T MO M
~ N O < O © N~ 0 O

102
111
120
130
139
148

tempo de processo (min)

Figura 50. Ensaio 13. Grafico da taxa letal para o HMF
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Figura 51. Ensaio 13. Gréfico da taxa letal para a Diastase
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ANEXO 3 — Levantamento da historia térmica do mel — Ensaios AXIAL

Tempo Tempo® Tm® T1° (T1-Tm) log(T1-Tm) L (HMF)* L (DIAST)®
(hh:mm:ss) (min) (C) (C)

14:39:19 0,00 26,30 75,00 48,78 1,69 0,02 0,00
14:39:34 0,25 26,30 74,80 48,78 1,69 0,02 0,00
14:39:49 0,50 25,90 74,80 49,18 1,69 0,02 0,00
14:40:04 0,75 25,30 74,70 49,78 1,70 0,02 0,00
14:40:19 1,00 25,40 74,70 49,68 1,70 0,02 0,00
14:40:34 1,25 26,10 74,70 48,98 1,69 0,02 0,00
14:40:49 1,50 25,80 74,70 49,28 1,69 0,02 0,00
14:41:04 1,75 25,60 74,70 49,48 1,69 0,02 0,00
14:41:19 2,00 25,80 74,70 49,28 1,69 0,02 0,00
14:41:34 2,25 26,00 74,70 49,08 1,69 0,02 0,00
14:41:49 2,50 26,10 74,70 48,98 1,69 0,02 0,00
14:42:04 2,75 26,70 74,70 48,38 1,68 0,02 0,00
14:42:19 3,00 27,20 75,00 47,88 1,68 0,02 0,00
14:42:34 3,25 27,50 75,10 47,58 1,68 0,02 0,00
14:42:49 3,50 27,50 75,10 47,58 1,68 0,02 0,00
14:43:04 3,75 27,90 75,10 47,18 1,67 0,02 0,00
14:43:19 4,00 28,30 75,10 46,78 1,67 0,02 0,00
14:43:34 4,25 28,40 75,10 46,68 1,67 0,02 0,00
14:43:49 4,50 28,70 74,90 46,38 1,67 0,02 0,00
14:44:04 4,75 29,50 74,80 45,58 1,66 0,02 0,00
14:44:19 5,00 30,00 74,80 45,08 1,65 0,02 0,00
14:44:34 5,25 30,60 74,70 44,48 1,65 0,03 0,00
14:44:49 5,50 31,30 74,70 43,78 1,64 0,03 0,00
14:45:04 5,75 31,90 74,70 43,18 1,64 0,03 0,00
14:45:19 6,00 31,90 74,70 43,18 1,64 0,03 0,00
14:45:34 6,25 33,10 74,70 41,98 1,62 0,03 0,00
14:45:49 6,50 33,20 74,70 41,88 1,62 0,03 0,00
14:46:04 6,75 34,30 74,70 40,78 1,61 0,03 0,01
14:46:19 7,00 34,50 74,70 40,58 1,61 0,03 0,01
14:46:34 7,25 34,80 74,70 40,28 1,61 0,04 0,01
14:46:49 7,50 35,30 74,70 39,78 1,60 0,04 0,01
14:47:04 7,75 35,80 74,70 39,28 1,59 0,04 0,01
14:47:19 8,00 36,40 75,10 38,68 1,59 0,04 0,01
14:47:34 8,25 37,30 75,20 37,78 1,58 0,04 0,01
14:47:49 8,50 38,90 75,10 36,18 1,56 0,05 0,01
14:48:04 8,75 39,60 75,00 35,48 1,55 0,05 0,01
14:48:19 9,00 41,30 75,00 33,78 1,53 0,06 0,01
14:48:34 9,25 43,00 75,00 32,08 1,51 0,07 0,02
14:48:49 9,50 44,90 75,00 30,18 1,48 0,08 0,02
14:49:04 9,75 46,00 75,00 29,08 1,46 0,09 0,02
14:49:19 10,00 47,30 75,00 27,78 1,44 0,10 0,03
14:49:34 10,25 48,40 75,00 26,68 1,43 0,11 0,03
14:49:49 10,50 48,40 75,00 26,68 1,43 0,11 0,03
14:50:04 10,75 48,90 75,00 26,18 1,42 0,11 0,03
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14:50:19
14:50:34
14:50:49
14:51:04
14:51:19
14:51:34
14:51:49
14:52:04
14:52:19
14:52:34
14:52:49
14:53:04
14:53:19
14:53:34
14:53:49
14:54:04
14:54:19
14:54:34
14:54:49
14:55:04
14:55:19
14:55:34
14:55:49
14:56:04
14:56:19
14:56:34
14:56:49
14:57:04
14:57:19
14:57:34
14:57:49
14:58:04
14:58:19
14:58:34
14:58:49
14:59:04
14:59:19
14:59:34
14:59:49
15:00:04
15:00:19
15:00:34
15:00:49
15:01:04
15:01:19
15:01:34
15:01:49
15:02:04
15:02:19
15:02:34
15:02:49

11,00
11,25
11,50
11,75
12,00
12,25
12,50
12,75
13,00
13,25
13,50
13,75
14,00
14,25
14,50
14,75
15,00
15,25
15,50
15,75
16,00
16,25
16,50
16,75
17,00
17,25
17,50
17,75
18,00
18,25
18,50
18,75
19,00
19,25
19,50
19,75
20,00
20,25
20,50
20,75
21,00
21,25
21,50
21,75
22,00
22,25
22,50
22,75
23,00
23,25
23,50

49,60
50,10
50,90
51,30
51,80
52,20
53,10
53,30
54,00
54,20
54,60
54,90
55,50
56,00
56,30
57,00
57,40
57,70
58,10
58,70
59,30
59,50
59,90
60,20
60,70
61,10
61,50
61,90
62,20
62,70
63,00
63,40
63,60
64,10
64,40
65,10
65,10
65,60
65,70
66,00
66,10
66,50
67,00
67,00
67,20
67,60
68,10
68,00
68,30
68,50
68,70

75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
74,80
74,60
74,40
74,40
74,50
74,40
74,60
74,70
74,60
74,60
74,70
74,70
74,80
74,70
74,80
74,90
74,90
74,90
74,90
74,90
74,90
75,00
75,00
75,10
75,00
75,00
75,10

25,48
24,98
24,18
23,78
23,28
22,88
21,98
21,78
21,08
20,88
20,48
20,18
19,58
19,08
18,78
18,08
17,68
17,38
16,98
16,38
15,78
15,58
15,18
14,88
14,38
13,98
13,58
13,18
12,88
12,38
12,08
11,68
11,48
10,98
10,68
9,98
9,98
9,48
9,38
9,08
8,98
8,58
8,08
8,08
7,88
7,48
6,98
7,08
6,78
6,58
6,38

1,41
1,40
1,38
1,38
1,37
1,36
1,34
1,34
1,32
1,32
1,31
1,30
1,29
1,28
1,27
1,26
1,25
1,24
1,23
1,21
1,20
1,19
1,18
1,17
1,16
1,15
1,13
1,12
1,11
1,09
1,08
1,07
1,06
1,04
1,03
1,00
1,00
0,98
0,97
0,96
0,95
0,93
0,91
0,91
0,90
0,87
0,84
0,85
0,83
0,82
0,80
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0,37
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0,48
0,49
0,51
0,51
0,52
0,54
0,56
0,56
0,57
0,58
0,59

0,04
0,04
0,04
0,05
0,05
0,05
0,06
0,06
0,07
0,07
0,07
0,07
0,08
0,09
0,09
0,10
0,10
0,11
0,11
0,12
0,13
0,13
0,14
0,15
0,16
0,16
0,17
0,18
0,19
0,20
0,21
0,22
0,23
0,24
0,25
0,28
0,28
0,30
0,30
0,31
0,32
0,33
0,35
0,35
0,36
0,38
0,41
0,40
0,42
0,43
0,44
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15:03:04
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15:04:04
15:04:19
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15:05:04
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15:06:19
15:06:34
15:06:49
15:07:04
15:07:19
15:07:34
15:07:49
15:08:04
15:08:19
15:08:34
15:08:49
15:09:04
15:09:19
15:09:34
15:09:49
15:10:04
15:10:19
15:10:34
15:10:49
15:11:04
15:11:19
15:11:34
15:11:49
15:12:04
15:12:19
15:12:34
15:12:49
15:13:04
15:13:19
15:13:34
15:13:49
15:14:04
15:14:19
15:14:34
15:14:49
15:15:04
15:15:19
15:15:34

23,75
24,00
24,25
24,50
24,75
25,00
25,25
25,50
25,75
26,00
26,25
26,50
26,75
27,00
27,25
27,50
27,75
28,00
28,25
28,50
28,75
29,00
29,25
29,50
29,75
30,00
30,25
30,50
30,75
31,00
31,25
31,50
31,75
32,00
32,25
32,50
32,75
33,00
33,25
33,50
33,75
34,00
34,25
34,50
34,75
35,00
35,25
35,50
35,75
36,00
36,25

69,00
69,20
69,30
69,60
69,70
69,90
70,10
70,30
70,40
70,50
70,70
70,80
70,90
71,20
71,30
71,50
71,60
71,60
71,80
72,00
72,00
72,20
72,30
72,40
72,40
72,60
72,70
72,70
72,80
72,90
73,00
73,00
73,10
73,10
73,10
73,10
73,20
73,20
73,30
73,30
73,40
73,40
73,40
73,40
73,60
73,50
73,50
73,50
73,60
73,60
73,60

75,10
75,00
75,10
75,10
75,10
75,10
75,10
75,20
75,10
75,20
75,20
75,20
75,20
75,20
75,20
75,30
75,30
75,20
75,30
75,30
75,30
75,30
75,30
75,40
75,30
75,40
75,30
75,40
75,30
75,40
75,40
75,40
75,40
75,40
75,30
75,40
75,40
75,40
75,30
75,40
75,40
75,40
75,40
75,40
75,40
75,40
75,40
75,40
75,40
75,40
75,40

6,08
5,88
5,78
5,48
5,38
5,18
4,98
4,78
4,68
4,58
4,38
4,28
4,18
3,88
3,78
3,58
3,48
3,48
3,28
3,08
3,08
2,88
2,78
2,68
2,68
2,48
2,38
2,38
2,28
2,18
2,08
2,08
1,98
1,98
1,98
1,98
1,88
1,88
1,78
1,78
1,68
1,68
1,68
1,68
1,48
1,58
1,58
1,58
1,48
1,48
1,48

0,78
0,77
0,76
0,74
0,73
0,71
0,70
0,68
0,67
0,66
0,64
0,63
0,62
0,59
0,58
0,55
0,54
0,54
0,52
0,49
0,49
0,46
0,44
0,43
0,43
0,39
0,38
0,38
0,36
0,34
0,32
0,32
0,30
0,30
0,30
0,30
0,27
0,27
0,25
0,25
0,22
0,22
0,22
0,22
0,17
0,20
0,20
0,20
0,17
0,17
0,17

0,61
0,62
0,62
0,64
0,64
0,65
0,67
0,68
0,68
0,69
0,70
0,71
0,71
0,73
0,74
0,75
0,75
0,75
0,77
0,78
0,78
0,79
0,80
0,81
0,81
0,82
0,83
0,83
0,83
0,84
0,85
0,85
0,85
0,85
0,85
0,85
0,86
0,86
0,87
0,87
0,88
0,88
0,88
0,88
0,89
0,88
0,88
0,88
0,89
0,89
0,89

0,46
0,47
0,48
0,50
0,50
0,52
0,53
0,54
0,55
0,56
0,57
0,58
0,59
0,61
0,62
0,64
0,64
0,64
0,66
0,68
0,68
0,70
0,70
0,71
0,71
0,73
0,74
0,74
0,75
0,76
0,77
0,77
0,78
0,78
0,78
0,78
0,79
0,79
0,80
0,80
0,81
0,81
0,81
0,81
0,83
0,82
0,82
0,82
0,83
0,83
0,83
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15:15:49
15:16:04
15:16:19
15:16:34
15:16:49
15:17:04
15:17:19
15:17:34
15:17:49
15:18:04
15:18:19
15:18:34
15:18:49
15:19:04
15:19:19
15:19:34
15:19:49
15:20:04
15:20:19
15:20:34
15:20:49
15:21:04
15:21:19
15:21:34
15:21:49
15:22:04
15:22:19
15:22:34
15:22:49
15:23:04
15:23:19
15:23:34
15:23:49
15:24:04
15:24:19
15:24:34
15:24:49
15:25:04
15:25:19
15:25:34
15:25:49
15:26:04
15:26:19
15:26:34
15:26:49
15:27:04
15:27:19
15:27:34
15:27:49
15:28:04
15:28:19

36,50
36,75
37,00
37,25
37,50
37,75
38,00
38,25
38,50
38,75
39,00
39,25
39,50
39,75
40,00
40,25
40,50
40,75
41,00
41,25
41,50
41,75
42,00
42,25
42,50
42,75
43,00
43,25
43,50
43,75
44,00
44,25
44,50
44,75
45,00
45,25
45,50
45,75
46,00
46,25
46,50
46,75
47,00
47,25
47,50
47,75
48,00
48,25
48,50
48,75
49,00

73,60
73,60
73,70
73,60
73,70
73,70
73,70
73,70
73,60
73,70
73,60
73,70
73,70
73,70
73,80
73,80
73,80
73,80
73,80
73,80
73,80
73,80
73,70
73,80
73,70
73,80
73,80
73,80
73,80
73,80
73,80
73,80
73,80
73,80
73,80
73,80
73,80
73,80
73,80
73,80
73,90
73,80
73,80
73,80
73,80
73,80
73,90
73,90
73,90
73,90
73,90

75,40
75,40
75,40
75,40
75,40
75,40
75,40
75,40
75,40
75,40
75,40
75,40
75,40
75,40
75,40
75,40
75,40
75,30
75,40
75,40
75,40
75,40
75,40
75,40
75,30
75,30
75,40
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00
75,00

1,48
1,48
1,38
1,48
1,38
1,38
1,38
1,38
1,48
1,38
1,48
1,38
1,38
1,38
1,28
1,28
1,28
1,28
1,28
1,28
1,28
1,28
1,38
1,28
1,38
1,28
1,28
1,28
1,28
1,28
1,28
1,28
1,28
1,28
1,28
1,28
1,28
1,28
1,28
1,28
1,18
1,28
1,28
1,28
1,28
1,28
1,18
1,18
1,18
1,18
1,18

0,17
0,17
0,14
0,17
0,14
0,14
0,14
0,14
0,17
0,14
0,17
0,14
0,14
0,14
0,11
0,11
0,11
0,11
0,11
0,11
0,11
0,11
0,14
0,11
0,14
0,11
0,11
0,11
0,11
0,11
0,11
0,11
0,11
0,11
0,11
0,11
0,11
0,11
0,11
0,11
0,07
0,11
0,11
0,11
0,11
0,11
0,07
0,07
0,07
0,07
0,07

0,89
0,89
0,90
0,89
0,90
0,90
0,90
0,90
0,89
0,90
0,89
0,90
0,90
0,90
0,91
0,91
0,91
0,91
0,91
0,91
0,91
0,91
0,90
0,91
0,90
0,91
0,91
0,91
0,91
0,91
0,91
0,91
0,91
0,91
0,91
0,91
0,91
0,91
0,91
0,91
0,91
0,91
0,91
0,91
0,91
0,91
0,91
0,91
0,91
0,91
0,91

0,83
0,83
0,84
0,83
0,84
0,84
0,84
0,84
0,83
0,84
0,83
0,84
0,84
0,84
0,86
0,86
0,86
0,86
0,86
0,86
0,86
0,86
0,84
0,86
0,84
0,86
0,86
0,86
0,86
0,86
0,86
0,86
0,86
0,86
0,86
0,86
0,86
0,86
0,86
0,86
0,87
0,86
0,86
0,86
0,86
0,86
0,87
0,87
0,87
0,87
0,87
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15:28:34
15:28:49
15:29:04
15:29:19
15:29:34
15:29:49
15:30:04
15:30:19
15:30:34
15:30:49
15:31:04
15:31:19
15:31:34
15:31:49
15:32:04
15:32:19
15:32:34
15:32:49
15:33:04
15:33:19
15:33:34
15:33:49
15:34:04
15:34:19
15:34:34
15:34:42

49,25
49,50
49,75
50,00
50,25
50,50
50,75
51,00
51,25
51,50
51,75
52,00
52,25
52,50
52,75
53,00
53,25
53,50
53,75
54,00
54,25
54,50
54,75
55,00
55,25
55,50

73,90
73,90
73,80
73,90
73,90
73,90
73,90
73,90
73,90
73,90
73,90
73,90
73,90
74,00
73,90
74,00
74,00
74,00
73,90
73,90
74,00
74,00
74,20
74,30
74,40
74,50

75,00
75,00
75,10
75,10
75,10
75,10
75,10
75,10
75,10
75,10
75,10
75,10
75,10
75,10
75,10
75,10
75,10
75,10
75,10
75,10
75,50
75,40
75,40
75,20
75,30
75,00

1,18
1,18
1,28
1,18
1,18
1,18
1,18
1,18
1,18
1,18
1,18
1,18
1,18
1,08
1,18
1,08
1,08
1,08
1,18
1,18
1,08
1,08
0,88
0,78
0,68
0,58

0,07
0,07
0,11
0,07
0,07
0,07
0,07
0,07
0,07
0,07
0,07
0,07
0,07
0,03
0,07
0,03
0,03
0,03
0,07
0,07
0,03
0,03
-0,06
-0,11
-0,17
-0,24

0,91
0,91
0,91
0,91
0,91
0,91
0,91
0,91
0,91
0,91
0,91
0,91
0,91
0,92
0,91
0,92
0,92
0,92
0,91
0,91
0,92
0,92
0,94
0,94
0,95
0,96

0,87
0,87
0,86
0,87
0,87
0,87
0,87
0,87
0,87
0,87
0,87
0,87
0,87
0,88
0,87
0,88
0,88
0,88
0,87
0,87
0,88
0,88
0,90
0,91
0,93
0,94

a = tempo de aquisigao dos dados 15 segundos
b = Tm = temperatura da amostra de mel
¢ = T1 = temperatura do banho de aquecimento

d = L(HMF) = taxa letal para o HMF

e = L(DIAST) = taxa letal para a diastase
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Figura 52. Ensaio Axial. Levantamento térmico em funcao do tempo.

log (T1-Tm)

0 T T T T 1
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tempo (min)

Figura 53. Ensaio Axial. Log (T1-Tm) em func¢ado do tempo.
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Figura 54. Ensaio Axial. Grafico da taxa letal para o HMF
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Figura 55. Ensaio Axial. Grafico da taxa letal para a Diastase
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