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Resumen

El proposito de este trabajo fue investigar la calidad en mieles de abeja encontradas en el mercado de
Guadalajara (México) utilizando la técnica de espectroscopia de infrarrojo (FTIR) y el analisis por
componentes principales (PCA). Tres tipos de miel de abeja fueron utilizadas y clasificadas, para este
estudio, como sigue: a) miel de abeja etiquetada (100% pura), b) miel de abeja artesanal y ¢) miel de
abeja potencialmente adulterada, considerada de este modo debido a su bajo precio de venta. Los
gréficos del PCA, con la maxima variabilidad, mostraron claramente la separacion entre las mieles de
abeja consideradas como adulteradas y las mieles de abeja clasificadas como artesanales y etiquetadas.
Las mieles de abeja artesanales formaron un agrupamiento compacto. Las mieles de abeja etiquetadas
mostraron una gran dispersion. Algunas mieles de abeja etiquetadas fueron localizadas en la zona de
las mieles de abeja adulteradas. Por lo tanto, estas mieles de abeja pueden ser catalogadas como

potencialmente adulteradas. Los resultados obtenidos en este estudio son discutidos.

Palabras clave: analisis por componentes principales (PCA), calidad, espectroscopia de infrarrojo
(FTIR), miel de abeja.



Abstract

The aim of this work was to investigate the quality of honey found in the Guadalajara market (México)
using infrared spectroscopy (FTIR) and principal component analysis (PCA). Three types of honey
were used and classified as follows: a) labeled honey (100% pure) b) artisanal honey and c) adulterated
honeys, called this way due to its low retail price. PCA plot clearly showed the separation between
honey considered as adulterated and honey classified as artisanal and labeled. The artisanal honeys
formed a compact cluster. Labeled honeys showed a great dispersion of data. Some labeled honeys
were located in the zone of the adulterated honeys. Therefore, these types of honeys could be cataloged
as potentially adulterated. The results obtained in this study are discussed.
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1. Introduccidn

La miel de abeja es un producto que tiene gran demanda a nivel mundial debido a sus propiedades
nutrimentales y sensoriales. Los principales constituyentes de la miel de abeja son azucares (fructosa y
glucosa) y agua. Pero también la miel de abeja contiene sustancias que le confieren propiedades
nutrimentales, tales como, minerales, vitaminas, granos de polen o proteinas [1]. Actualmente, la miel
de abeja presenta un problema a nivel mundial, ésta puede ser facilmente adulterada, principalmente
con la adicion de jarabes preparados a base de fructosa de maiz o de sacarosa, los cuales son mucho
méas baratos con relacion al precio de una miel de abeja [2]. Actualmente, existen normas
internacionales y nacionales para verificar la autenticidad de la miel de abeja, en donde basicamente se
establecen limites de propiedades fisicas y quimicas que deben de cumplirse, tales como: contenido de
agua, composicion de azucares, conductividad eléctrica, contenido de hidroximetilfurfural, entre otras
[3]. Sin embargo, la adulteracion hoy en dia de la miel de abeja ha alcanzado gran sofisticacion, que a
menudo hay que realizar varios tipos de andlisis para asegurar su deteccion con seguridad [2]. Por tal
motivo, se ha buscado el establecimiento de métodos rapidos y precisos de posibles adulteraciones en
la miel de abeja. Una de estas técnicas utilizada en la deteccion de autenticidad de miel de abeja ha
sido la espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en inglés) [4].
Basicamente, la técnica de FTIR provee informacion molecular de una muestra por efecto de su
interaccion con un haz de luz, en la longitud de onda de infrarrojo. Esta informacion es obtenida en un
espectro de absorbancia (o transmitancia), en donde se puede observar, a determinada longitud de

onda, bandas o picos, los cuales estan asociados con las vibraciones moleculares de ciertos enlaces



atdbmicos en una muestra analizada [5]. La técnica de FTIR ha sido utilizada en combinacion con
distintos méetodos de analisis de datos multivariados, entre los que destaca el analisis por componentes
principales (PCA, por sus siglas en inglés) [6]. Esta combinacién utilizada se debe al hecho de que los
espectros de infrarrojo de muestras alimenticias (auténticas y adulteradas) son muy similares entre
ellos, por tal motivo se busca una diferenciacion estadistica por medio del método de PCA, el cual
tiene la virtud de que a traves de un grafico poder observar diferencias estadisticas entre grupos de
muestras [7].

El objetivo de este trabajo fue investigar la calidad de mieles de abeja que se ofertan en el mercado de
Guadalajara (México) a través de la utilizacion de la combinacion de FTIR y el PCA. Las muestras de
miel de abeja investigadas fueron clasificadas, a priori, en tres grupos: artesanales (no etiquetadas),
potencialmente adulteradas (clasificacion otorgada debido a su bajo precio) y etiquetadas con la

leyenda de 100% puras.

2. Materiales y Métodos

Las muestras de miel de abeja utilizadas en esta investigacion fueron compradas (Marzo-2011) en
distintos establecimientos comerciales en el area del municipio de Guadalajara, las cuales fueron
clasificadas, en funcién de su precio o presentacion, como sigue: mieles de abejas artesanales o
auténticas (A) (13 muestras), mieles de abeja potencialmente adulteradas (D) (13 muestras) y mieles de
abeja etiquetadas (E) con la leyenda de 100% puras (13 muestras). Todas las muestras de miel de abeja
fueron caracterizadas por FTIR sin ningun tipo de tratamiento, a excepcion de las muestras con sefiales
de cristalizacion, las cuales fueron calentadas para disolver los cristales a 50°C durante 2 horas.

Los espectros de infrarrojo de las distintas mieles de abeja fueron obtenidos a través de un
espectrometro de infrarrojo marca VARIAN modelo FTS-1000, equipado con un accesorio de una
simple reflexion total atenuada (ATR), con cristal de ZnSe recubierto con diamante a 45°. El equipo
fue manejado a una resolucién de 4 cm™ y 20 barridos por cada espectro. La presentacion de los
espectros obtenidos fueron en absorbancia versus niimero de onda en cm™, en el intervalo de infrarrojo
medio (4000-700 cm™).

Los espectros de infrarrojo fueron almacenados en archivo de datos numeéricos y transportados al
programa SIMCA-P7, en donde fue realizado el analisis por componentes principales (PCA). La

regién del espectro de infrarrojo utilizada fue de 1200-800 cm™.



3. Resultados

La Figura 1 muestra el espectro de infrarrojo de una miel de abeja artesanal, clasificada como

auténtica. En la Tabla 1 se muestran los principales enlaces atdmicos asignados a los picos de
absorcion (identificados en la Figura 1). Los enlaces atdbmicos asignados provienen principalmente de
las moléculas de fructosa y glucosa, azucares que son los mayoritarios en una miel de abeja con
alrededor del 70-80% en peso [3]. En la Figura 1, los picos identificados como (a) y (c) estan
asociados con el agua de la miel de abeja (enlace O-H).
La Figura 2a muestra la superposicion de tres espectros de infrarrojo, los cuales correspondieron a
cada uno de los grupos de miel de abeja establecidos. En la regioén ampliada (1200-800 cm™) de los
espectros (Figura 2b) se pueden observar diferencias en la posicion de los picos, principalmente en los
correspondientes a la miel de abeja considerada como adulterada. La Figura 3 muestra la
representacion de los dos primeros componentes principales (PC1 y PC2). Estos dos componentes
explicaron el 85.1% de la variabilidad, PC1 (65.7%) + PC2 (19.4%). La Figura 4 muestra la
representacion de los componentes uno y tres, los cuales representaron el 79.1% de variabilidad, PC1
(65.7%) + PC3 (13.4%). En la Figura 5 se pueden observar los componentes principales dos y tres, los
cuales representaron el 32.8% de la variabilidad de los datos, PC2 (19.4%) + PC3 (13.4%).
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Figura 1. Espectro de infrarrojo de una miel de abeja clasifica como auténtica (artesanal)



Tabla 1. Bandas de absorcion identificadas en el espectro de infrarrojo de miel de abeja

mostrado en la Figura 1[1].

Identificacion Intervalo Tipos de enlace Tipo de vibracion
en la Figura 1 (cm™)
(@ 3500-3000 O-H Estiramiento
(b) 3000-2820 C-H Estiramiento
O-H
(c) 1750-1550 O-H Bandeo
(d) 1470-1150 C-C-H Bandeo
C-O-H
O-C-H
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Figura 2 Espectros de infrarrojo superpuestos de mieles de abeja de cada uno de los tipos
estudiados (a) y region ampliada del intervalo 1200-800 cm™ (b).
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Figura 3 Clasificacion de las mieles de abeja usando el PCA (PC1 y PC3) en los espectros de
infrarrojo obtenidos (datos numéricos) en el intervalo 1200-800 cm™. (%, miel de abeja
considerada auténtica), (0, miel de abeja etiquetada), (e, miel de abeja considerada adulterada).
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Figura 4 Clasificacion de las mieles de abeja usando el PCA (PC1 y PC3) en los espectros de
infrarrojo obtenidos (datos numéricos) en el intervalo 1200-800 cm™. (%, miel de abeja
considerada auténtica), (o, miel de abeja etiquetada), (e, miel de abeja considerada adulterada).
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Figura 5 Clasificacion de las mieles de abeja usando el PCA (PC2 y PC3) en los espectros de
infrarrojo obtenidos (datos numéricos) en el intervalo 1200-800 cm™. (%, miel de abeja
considerada auténtica), (0, miel de abeja etiquetada), (e, miel de abeja considerada adulterada).

4. Discusion

Los espectros de infrarrojo de todas las mieles de abeja fueron similares a los encontrados en otras
investigaciones de mieles de abeja de distintas partes del mundo [3, 4]. Sin embargo, fue posible
observar variaciones en los picos de absorcidn. Los espectros de infrarrojo correspondientes a las
mieles de abeja identificadas como artesanales y etiquetadas son similares entre si, tal y como se
pueden observar en la Figura 2a. Sin embargo, el espectro de infrarrojo de una miel de abeja
clasificada como adulterada fue notoriamente diferente a los de una miel identificada como artesanal y
etiquetada, tal y como puede ser observado en la Figura 2b. Estas diferencias se notaron con mayor
claridad en los espectros en el intervalo comprendido entre 1200-800 cm™, cuyas bandas de absorcién
estan asociadas a enlaces del tipo C-C y C-O, pertenecientes a los principales azucares de la miel de
abeja: fructosa y glucosa [3]. En la Figura 2b, el pico principal de la miel de abeja adulterada,
localizado ~1020 cm™, apareci6 recorrido a la derecha en comparacion a los picos de las otras dos
mieles de abejas (artesanal y etiquetada), los cuales aparecen alrededor de 1025 cm™. Estos 5 cm™ de
diferencia podrian ser debido a la adulteracion de la miel de abeja con otro tipo de azucar,
presumiblemente con un jarabe de sacarosa o fructosa. La mayoria de los espectros de infrarrojo de las

mieles de abeja consideradas como adulteradas siguen el mismo patron antes explicado, al igual que



los espectros de las mieles de abeja catalogadas como artesanales y etiquetadas. Sin embargo, las
diferencias observadas en forma visual en los espectros de infrarrojo pueden llevar a conclusiones
erroneas al ser relativamente poca la diferencia de posicion entre los principales picos de absorcion en
los espectros.

En la Figura 3 se muestra el PCA (PC1 y PC2) de los espectros de infrarrojo de todas las mieles
investigadas. En esta figura es posible observar que las mieles de abeja consideradas con adulteradas
se separaron graficamente a la derecha, tanto de las mieles de abeja artesanales como de las mieles de
abeja etiquetadas. Las mieles de abeja artesanales formaron, a la izquierda de la Figura 3, un
conglomerado compacto, lo cual podria indicar una gran similitud en su composicion quimica,
principalmente de fructosa y glucosa. Las muestran de miel de abeja envasadas tuvieron un
comportamiento disperso, incluso la muestra identificada como E12 presentdé un singular
comportamiento, ya que se encontro situada en la zona donde se localizan la mayoria de las mieles de
abeja adulteradas, por lo tanto se puede inferir que esta muestra de miel de abeja etiquetada (E12)
presumiblemente fue adulterada. Tomando en cuenta la explicacion anterior, las muestras de miel de
abeja etiquetadas, identificadas como E1, E7 y E11, podrian ser catalogadas como sospechosas de estar
adulteradas, al encontrarse alejadas de la zona del conglomerado de las muestras de miel de abeja
artesanales, pero cerca de las mieles de abeja identificadas como adulteradas (Figura 3). Hay que hacer
notar que la adulteracion de algunas de las mieles de abeja envasada, en este caso identificada por el
PCA, ha sido un hecho demostrado. En un reciente estudio realizado a mieles de abeja etiquetadas de
México (100% puras) se encontré que algunas de ellas fueron adulteradas con jarabes de fructosa o
sacarosa [8].

Ahora, utilizando los componentes principales PC1 y PC3 con una variabilidad total de 79.1%, en la
Figura 4 se puede observar una similar distribucion de los grupos de mieles de abeja utilizados en
comparacion a la distribucion observada utilizando los componentes PC1 y PC2. Esta similitud
observada fue debido a que el componente PC1, el cual representd la mayor variabilidad (65.7%) de
los datos obtenidos, formo parte de la construccion de ambos gréficos (Figuras 3 y 4). Cuando fueron
utilizados los componentes con menor variabilidad PC2 y PC3 con 19.4 y 13.4%, respectivamente, la
separacién de los grupos de miel de abeja clasificados no fue lo suficientemente clara, tal y como lo
podemos observar en la Figura 5. Esta dispersion confusa de los datos es consecuencia de la poca
variabilidad combinada de ambos componentes principales, la cual fue de 32.8% (PC2, 19.4 + PC3,
13.4).

Dado que los componentes principales son representaciones vectoriales como consecuencia de una

transformacion matematica de los datos multivariados originales (espectros de infrarrojo) [3],



existieron regiones de los espectros que influyeron en mayor medida en la obtencion de los PC’s (PC1,
PC2 y PC3). En las clasificaciones obtenidas (Figuras 3, 4 y 5), la region del espectro de 1110-950 cm’
! fue la que mayor influencia estadistica presentd en su construccién. En esta region, como ya
mencionamos, se encuentran las bandas de absorcién méas importantes de una miel de abeja y que
provienen del contenido de fructosa y glucosa, por tal motivo, cualquier variacién en las proporciones
de estos azucares influyeron de manera sensible en el comportamiento de los espectros, principalmente

en los de las mieles de abeja consideradas como adulteradas.

Conclusiones

En este trabajo fue posible clasificar, mieles de abeja consideradas como artesanales (auténticas),
adulteradas, asi como mieles de abeja etiquetadas utilizando la técnica de FTIR y el analisis por
componentes principales. Los espectros de infrarrojo de las mieles de abeja artesanales y etiquetadas
fueron similares, pero son diferentes a los espectros de infrarrojo de las mieles de abeja consideradas
como adulteradas. La representacion de los componentes principales (PC1 y PC2) y (PC1 y PC3)
mostraron una clara diferenciacion entre los tipos de mieles de abeja investigadas. Incluso, puede
inferirse que algunas mieles de abeja etiquetadas (100% puras) fueron adulteradas. La combinacion
PC2y PC3 no logr6 una clara diferenciacion estadistica entre las muestras de miel de abeja debido a su

baja variabilidad.
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