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RESUMEN

En el presente trabajo fueron evaluados los parametros
de las determinaciones analiticas de 23 muestras de ori-
gen natural de la Provincia de La Pampa (Argentina), uti-
lizando analisis de componentes principales (PCA) como
herramienta multivariada para la evaluacion y analisis de
los resultados.

Se realizaron las siguientes determinaciones analiticas:
pH, humedad, contenidos de azicares reductores, saca-
rosa, HMF, acidez libre, acidez total y actividad diasta-
sica de acuerdo a métodos oficiales. A través de los resul-
tados obtenidos mediante PCA, se pueden explicar
fenémenos que ocurren sobre las variables estudiadas,
tales como el comportamiento de la actividad diastasi-
ca, las interacciones entre HMF y acidez e interacciones
entre sacarosa y azlcares reductores, que permiten eva-
luar las relaciones existentes entre las distintas varia-
bles analizadas.

Palabras claves: Miel. PCA. Determinaciones. Interacciones.

SUMMARY

In this work, the parameters of the analytic determina-
tions in 23 naturals samples from the province of La
Pampa (Argentina), were evaluated, using principal com-
ponents analysis (PCA) as multivariate tool for the data
evaluation and analysis of results.

Were carried out the following analytic determinations:
pH, humidity, reducer sugars, sucrose, HMF, free acidity,
total acidity and diastasic activity, according to official

methods. Through the results obtained by means of PCA,
several phenomenas can be explained that happen on
the studied variables, such as the diastasic activity beha-
vior, interactions between HMF and acidity and interac-
tions among sucrose and reducer sugars, that allow to
evaluate the existent relationships among the analyzed
variables.
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RESUM

En el present treball, s’avaluen els parametres de les
determinacions analitiques de 23 mostres de la Provincia
de La Pampa (Argentina), utilitzant analisi de components
principals (PCA) com a eines per a I’avaluacié i analisi
dels resultats.

Es realitzen les segiients determinacions analitiques: pH,
humitat, continguts de sucres reductors, acidesa lliure,
acidesa total i activitat diastasica, emprant métodes ofi-
cials. A partir dels PCA, es poden explicar fenomens que
es donen sobre les variables estudiades, com sén el com-
post diastasica, les interaccions entre HMF i acidesa, i
les interaccions entre sacarosa i sucres avaluar les rela-
cions existents entre les diferents variables analitzades.

Mots clau: Mel. PCA. Determinacions. Interaccions.
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INTRODUCCION

La gran produccién de miel transforma a la Argentina en
uno de los paises con mayor indice de exportacién en
América y en el mundo, encontrandose en segundo lugar
luego de China™. El mercado internacional de la miel ha
generado una tendencia hacia un mayor conocimiento de
la calidad de la miel producida y exportada, con lo cual se
necesita determinar e interpretar las caracteristicas fisicas
y quimicas de la misma, a los fines de mejorar la comer-
cializacion®?., Esto permite otorgar mayor capacidad de
produccién de miel de calidad, con un consecuente aumen-
to en los beneficios econdmicos, aspecto sumamente
importante teniendo en cuenta las necesidades y restric-
ciones de calidad que exigen los paises importadores®®.
Debido a los beneficios econémicos que produce la miel
tanto en Argentina como en el mundo, ademas de consti-
tuir un alimento muy importante por su elevado contenido
de azlicares y de sus propiedades®”, resulta relevante
interpretar ciertos fendmenos que ocurren en ella y sobre
todo, en mieles naturales que no hayan sufrido modifica-
ciones significativas realizadas por el hombre.

La utilizacion de Andlisis de Componentes Principales (PCA
de Principal Components Analysis) es una poderosa herra-
mienta que permite evaluar los resultados analiticos a fin
de hallar ciertas posibles propiedades ocultas, como asi
también relaciones entre las variables bajo estudio®®. El
objetivo del presente trabajo fue evaluar los resultados
analiticos de 23 mieles de origen natural de la Provincia
de La Pampa, utilizando PCA como herramienta de anali-
sis multivariado, a fin de explicar interacciones entre las
variables bajo estudio en miel, que no pueden ser inter-
pretados en forma directa a través de los resultados ana-
liticos sin tratamiento multivariado.

MATERIALES Y METODOS

Las muestras bajo estudio fueron colectadas en distintas
zonas de la Provincia de La Pampa durante los meses de mar-
zo de 2004 y febrero de 2005 y cuidadosamente almacena-
das en envases de vidrio al resguardo del calor y la humedad.

El andlisis de la composicién quimica de las muestras de
miel se efectuaron utilizando los métodos oficiales de ana-
lisis"". Se determinaron los siguientes parametros: hume-
dad (Hum.), pH, acidez libre (Ac. L), acidez total (Ac. T.),
hidroximetilmetilfurfurlaldehido (HMF), aztcares reducto-
res (Az. Red.) , sacarosa (Sac.) y actividad diastasica (Act.
Dias.).

Las lecturas espectrofotométricas fueron realizadas a tra-
vés de un espectrofotdmetro UV-Vis marca Metrolab 1700.
El pH fue determinado a través de un pHimetro digital mar-
ca Horiba modelo 42 F. Los niveles de humedad fueron
obtenidos a través de una refractometro Abbe marca Carl
Zeiss. El tratamiento de datos fue realizado a través de
Analisis de Componentes Principales, utilizando el pro-
grama Unscrumbler 6.0""'*™,

RESULTADOS Y DISCUSION

Las determinaciones analiticas realizadas sobre las 23
muestras bajo estudio (Tabla I), muestran que humedad,
acidez e HMF estan por debajo de los limites maximos fija-
dos por el Codex® y la NHB" para estas variables, mien-
tras que los azucares reductores y la actividad diastasica
superan dichos limites.

Para el estudio de PCA se utilizaron datos autoescalados,
generando un modelo PCA con cuatro componentes prin-
cipales utiles, que explican un total del 96 % de la infor-
macion original, tal como se aprecia en el grafico 1, corres-
pondiente al porcentaje de variancia explicada acumulativa,
en funcién del nimero de componentes principales. Cuanto
mas se aproximan las nuevas coordenadas de las varia-
bles al 100 %, podria asumirse que la informacion origi-
nal estaria explicada en las componentes principales uti-
lizadas. Sin embargo, la eleccién de un nimero elevado
de componentes genera el inconveniente de incorporar
informacion indeseada o ruido del sistema al modelo. Luego
de haber realizado un andlisis del mismo, cuatro compo-
nentes principales fueron los mas adecuados para la obten-
cion del modelo, ya que los subsiguientes componentes
incorporaron pequeiia cantidad de informacioén irrelevan-
te. En el grafico 2, correspondiente a los loadings de las

TABLAI

Resultado de los parametros fisicos y quimicos determinados.
CV = coeficiente de variacion

Desviacion| Valor Valor

Variable Media Estandar | Maximo Minimo CV%
Humedad, % 16,00 0,96 18,60 14,28 5,99
pH 3,76 0,27 4,45 3,45 7,23
Acidez Libre, meqg/Kg 31,75 5,83 43,20 21,82 18,37
Acidez Total, meq/Kg 32,42 6,17 45,10 22,01 19,03
Azlcares Reductores, % 68,17 2,53 73,34 63,20 3,72
Sacarosa, % 3,66 2,13 8,22 0,00 58,19
Actividad Diastasica,

N°D 17,23 5,76 32,36 10,07 33,45
HMF, mg/Kg 7,58 5,47 18,25 1,96 72,15
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Grafico 1. Porcentaje de varian-

120 cia explicada en funcién del
numero de componentes princi-
pales.
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Grafico 2. Loadings de los com-
ponentes principales 1 y 2 para
las variables de calidad estudia- +2
das en la miel. CP1
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Grafico 3. Loadings de los com- t
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componentes principales 1 y 2, se puede apreciar que el
CP 1, que contiene el 60 % de la informacion original, tie-
ne correlaciones altas y positivas con las variables acidez
total y acidez libre y en menor proporciéon con HMF. Este
componente principal, podria estar asociada a un even-
tual efecto de temperatura, a la cual haya sido expuesta
una miel natural, segin las condiciones climaticas reinan-
tes y durante el proceso de extraccion. Esta hipotesis sur-
ge debido al hecho que un eventual aumento en la tem-
peratura (valores positivos de abscisas) durante el
almacenamiento o extraccion de la miel, podria producir
un aumento del HMF y de acidez libre y total, mientras que
para el caso de mieles no expuestas a altas temperaturas
(valores negativos de abscisas) favoreceria un aumento en
la actividad enzimatica en general y consecuentemente,
un aumento de la actividad diastasica.

La segunda componente principal, que contiene un 20 %
de la informacion original, describiria el grado de preser-
vacion o frescura de la miel a través de la variable activi-
dad diastasica y en menor proporcion, la acidez libre y
total. Las tres variables anteriores influyen en la preserva-
cion o frescura de la miel, debido a que un elevado indice
de actividad diastasica indica poca alteracién microbiana,
mientras que la acidez libre y total, protegen a la miel del
mismo fendmeno. Es de destacar que el HMF, acidez libre,
acidez total y actividad diastasica, que son explicadas en
mayor medida por las dos primeras componentes princi-
pales, son las variables mas Uutiles para describir los para-
metros de calidad en miel®.

Con respecto al grafico 3 de los loadings en CP 3y CP 4,
se puede observar que el CP3, con un 7 % de informacién
original, explica el efecto entre la acidez e HMF. En este
sentido, el HMF y la acidez se observan en forma antagé-
nica, ya que un aumento de HMF produce una disminu-
cion de acido glucénico, debido a que el HMF se origina
por deshidratacion de este acido. Ademas, se observa un
efecto antagoénico entre la acidez con respecto a: activi-
dad diastéasica, concentracion de sacarosa y azlcares
reductores. Ello indica que el aumento de la acidez pro-
duciria una disminucién por inhibicioén a nivel enzimatico
de la actividad diastasica. Ademas un aumento de la con-
centracion de acido gluconico se ve favorecida por un
aumento en la relacion azlcares reductores/sacarosa, ya
que los azucares reductores son los promotores de dicho
acido. Por ultimo el CP 4, que a diferencia de lo esperable
en PCA, contiene un 9 % de la informacién original, expli-
ca el contenido de azlcares reductores y sacarosa pre-
sentes en las mieles y describe el efecto antagénico que
existe entre la concentracién de sacarosa y de azlicares
reductores, observandose que un aumento en la concen-
tracion de azucares reductores se veria favorecido como
consecuencia de una disminucién de la concentracion de
sacarosa, ya que ésta es promotora de azicares reducto-
res en la miel luego de producida en la colmena.

Se puede observar que para los graficos arriba expuestos
que el pH y la humedad no tienen influencia respecto a las
demas variables de calidad, esto debido probablemente
a que por tratarse de mieles naturales, no han sufrido modi-
ficaciones significativas en estas dos variables.

En el grafico 4, se representan los scores de las muestras
analizadas en el plano de las dos primeras componentes
principales. En él se puede observar una distribucién homo-
génea de las 23 muestras estudiadas. Comparando los
resultados hallados en el grafico 2 con el del grafico 4, se
observa que el cuadrante superior derecho corresponde a
mieles con elevados indices de acidez e HMF y moderada
actividad diastasica; en el cuadrante superior izquierdo se
representan las muestras de mieles con mayores niveles
de actividad diastasica y menor indice de acidez e HMF; el
cuadrante inferior izquierdo representa mieles con baja acti-
vidad diastasica y bajos indices de acidez e HMF y en el

cuadrante inferior derecho se representan aquellas mues-
tras de mieles con elevado contenido de HMF, acidez y la
menor actividad diastasica. Cerca del origen de coorde-
nadas se encuentran las muestras de miel “promedio”.

CONCLUSIONES

La utilizacion de PCA para la evaluacion de los resultados
analiticos en muestras de miel, ha demostrado tener gran
capacidad para encontrar interacciones existentes entre
las distintas variables fisicas y quimicas estudiadas, pudien-
do con ello explicar algunos fendmenos quimicos que ocu-
rren en la miel natural. Ello se ve reflejado, entre otras, por
las interacciones observables entre la acidez, la actividad
diastasica y el HMF, que constituyen criterios importantes
para definir calidad en miel, pues indican el grado de pre-
servacion o frescura de la misma.

Por ello, el andlisis de componentes principales ha demos-
trado ser una herramienta multivariada muy valiosa para
el estudio de propiedades de la miel y que ha permitido
hallar una gran cantidad de informacién adicional respec-
to al andlisis fisico y quimico convencional para estudio
de mieles naturales.
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