UNIVERSITAT POLITECNICA DE VALENCIA

ESCOLA TECNICA SUPERIOR D’ENGINYERIA AGRONOMICA
| DEL MEDI NATURAL

ANALISIS QUIMICO DE MIELES DE
MOZAMBIQUE

MASTER EN GESTION DE LA SEGURIDAD Y CALIDAD
ALIMENTARIA

Autor del trabajo: Fernando Joao Tanleque Alberto

Tutora:Dra. Isabel Escriche Roberto!

“Instituto Universitario de Ingenieria de Alimentos para el Desarrollo (IUIAD)
Universitat Politécnica de Valéncia. Camino de Vera s/n, 460022 Valencia



ANALISIS QUIMICO DE MIELES DE MOZAMBIQUE

Fernando Joao Tanleque-Alberto & Isabel Escriche Roberto’

RESUMEN

Mozambique, localizado en la costa oriental de Africa, es un pais con un
gran potencial en términos de disponibilidad de recursos agro-ecoldgicos
y con una gran diversidad en su climatologia, orografia y vegetacion. De
hecho, existe una gran variedad de flora melifera que puede ser
aprovechada a lo largo del afio mediante la trashumancia. La apicultura
en las zonas rurales de Mozambique proporciona alimento para las
familias y podria servir para complementar su fuente de ingresos. Existe
una ausencia casi total de datos cientificos relativos a la miel de
Mozambique, por ello el objetivo del presente estudio ha sido evaluar las
caracteristicas fisicoquimicas, color, azucares, y la fraccion volatil de
mieles de Mozambique procedentes de tres regiones del pais (Nampula,
Sofala y Zambezia). Los resultados del ANOVA mostraron que las mieles
de las tres regiones diferian significativamente en relacion al HMF,
humedad, conductividad eléctrica, ay y al color Pfund y que no se
diferenciaban en relacion al contenido en azucares mayoritarios (fructosa,
glucosa y sacarosa). Con relacién a los compuestos volatiles se han
observado diferencias significativas entre zonas geograficas para 14 de
los 35 compuestos identificados. Un analisis multivariante (PCA),
realizado con dichos compuestos, ha permitido distinguir las mieles en
funcion de su origen. Las mieles de Mozambique de las tres zonas
estudiadas presentan peculiaridades distintas en relacién a la presencia
de compuestos volatiles, bien por tener gran abundancia de ellos (como
las de Nampula), o por la presencia de algunos especificos, como las de
Sofala, especialmente los aldehidos Butanal y Butanal 2-methyl.

Palabras clave: mieles de Mozambique, compuestos volatiles,
parametros fisicoquimicos, origen geografico.

RESUM

Mogambic, localitzat a la costa oriental dAfrica, és un pais amb un gran
potencial en termes de disponibilitat de recursos agro-ecologics i amb
una gran diversitat en la seua climatologia, orografia i vegetaci6. De fet,
existeix una gran varietat de flora mel-lifera que pot ser aprofitada al llarg
de l'any mitjangant la transhumancia. L’apicultura a les zones rurals de
Mocgambic serveix com a aliment per a les families i podria servir per a
complementar la seua font d’'ingressos. Existeix una abséncia quasi total
de dades cientifiques relatives a la mel de Mogambic, per aixd I'objectiu
del present estudi ha sigut avaluar les caracteristiques fisicoquimiques,
color, sucres i la fraccié volatil de mels de Mogambic procedents de tres
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regions del pais (Nampula, Sofala i Zambezia). Els resultats de TANOVA
van mostrar que les mels de les tres regions diferien significativament en
relacié al HMF, humitat, conductivitat eléctrica, ay i al color Pfund i que no
es diferenciaven en relacié al contingut en sucres majoritaris (fructosa,
glucosa i sacarosa). En relacié als compostos volatils s’han observat
diferencies significatives entre zones geografiques per a 14 dels 35
compostos identificats. Un analisi multivariant (PCA), realitzat amb els
compostos volatils, ha permés distingir les mels en funcié del seu origen.
Les mels de Mocambic de les tres zones geografiques estudiades
presenten peculiaritats diferents en relacié a la preséncia de compostos
volatils, bé per tindre gran abundancia d’ells (com les de Nampula), o per
la presencia d’alguns especifics, com les de Sofala, especialment els
aldehids Butanal i Butanal 2-methyl.

Paraules clau: mels de Mogambic, compostos volatils, parametres fisic-
quimics, origen geografic.

ABSTRACT

Mozambique, located on the east coast of Africa, is a developing country
with great potential in terms of the availability of agro-ecological
resources. It has a great diversity of climate, vegetation and geographic
regions. This results in a variety of melliferous flora that can be exploited
throughout the year by transhumance. Beekeeping in rural areas of
Mozambique provides food for families and could serve to complement
their income. There is an almost total lack of scientific data concerning the
characteristics of honey from Mozambique. Therefore, the objective of this
study was to evaluate the physicochemical characteristics, colour, sugar
composition and the aromatic fraction of honey from different areas of
Mozambique (Nampula, Sofala y Zambezia). The ANOVA results showed
that honey from the three regions differed significantly in relation to HMF,
moisture, electrical conductivity, a, and Pfund colour, but not with respect
to the content of major sugars (fructose, glucose and sucrose). With
regard to the volatile fraction, statistical differences were found between
geographic regions for 14 of the 35 compounds identified. A multivariate
analysis (PCA) of these compounds permitted differentiation of the honey
samples according to their origin. Mozambique honey from the three
areas under study have different characteristics in relation to the presence
of volatile compounds; either due to an abundance of them (e.g.
Nampula), or the presence of some specific compounds, especially
aldehydes such as Butanal and Butanal 2-methyl (e.g. Sofala).

Key words: Mozambique honey, volatile compounds, physicochemical
characteristics, geographical origin.



1. INTRODUCCION

La miel se consume desde tiempos pre-histéricos, incluso en el
antiguo testamento se describe la tierra prometida como aquella “en la
que mana leche y miel”. La recoleccion de miel es una actividad que
permite el aprovechamiento de los recursos naturales y el respeto al
medio ambiente (Zandamela, 2008). La miel, ademas de consumirse
directamente como un alimento, se utiliza en reposteria, en la elaboracion
de bebidas alcohdlicas y en la fabricacién de productos farmacéuticos,
como pomadas para heridas. La importancia de la miel como alimento se
debe sobre todo a su elevado contenido de carbohidratos faciimente
absorbibles, minerales, sustancias antioxidantes, sustancias aromaticas,
etc. (Beltz y Grosch, 2007).

Mozambique, localizado en la costa oriental de Africa, es un pais
en vias de desarrollo. En él la apicultura es una actividad con una larga
tradiciéon y de importancia significativa en las zonas rurales, no solo
porque sirve de sustento, sino ademas, como fuente de ingresos para la
poblacion. En este pais la comercializacion de miel puede jugar un
importante papel en la sociedad con creacion de medios de vida
sostenibles ya que puede favorecer el desarrollo de muchos sectores
diferentes de la sociedad: vendedores, carpinteros que fabrican las
colmenas, elaboradores de vestimentas y guantes protectores,
elaboradores de envases.

Aunque no existen datos estadisticos oficiales sobre la produccion
de miel en Mozambique, se estima en aproximadamente 3.600.000
kg/afio (Jooster y Smith 2004). La mayoria de la produccién de miel en
Mozambique se vende en mercados directamente por los apicultores o en
tiendas locales por pequefios comerciantes.

Mozambique es un pais con un gran potencial en términos de
disponibilidad de recursos agro-ecoldgicos, con una gran diversidad en
su climatologia, orografia y vegetaciéon. De hecho, existe una gran
variedad de flora melifera que puede ser aprovechada a lo largo del afio
mediante la trashumancia (Alcobia, 1995).

En general las mieles africanas, por la vegetacion y por la
influencia de las técnicas de extraccion tradicionales tienen unas
caracteristicas muy peculiares entre las que destacan su sabor fuerte e
intenso (http://beehoneyorg.blogspot.com.es/2013/04/miel-de-miombo-ya-
podeis-probar-miel.html)

Existe una ausencia casi total de datos cientificos relativos a la la
miel de Mozambique, ya que son muy escasos los trabajos publicados
sobre ella (Zandamela, 2008), incluso en la literatura de caracter
divulgativo. En este sentido, es interesante ampliar los conocimientos
sobre las caracteristicas quimicas de estas mieles, especialmente
aquellas relacionadas con los indicadores de calidad y propiedades
organolépticas. Esto permitira promocional el sector apicola del pais y
suscitard el interés de organismos oficiales implicados en la
normalizacion de este alimento en Mozambique.



Por todo ello el objetivo del presente estudio ha sido evaluar las
caracteristicas fisicoquimicas, color, azucares, y la fraccion volatil de
mieles de Mozambique procedentes de tres regiones del pais (Nampula,
Sofala y Zambezia).

2. MATERIAL Y METODOS

2.1 Recogida y preparacion de muestras

En este estudio se han utilizado 20 muestras procedentes de las
tres provincias de Mozambique de mayor produccién de miel: 10 de
Nampula (distritos costeros de Moma e Angoche), 5 de Sofala
(envasadas por Mozambique honey Company) y 5 de Zambezia
(envasadas por la asociacion de apicultores de Zambezia).

Las muestras, en recipientes adecuados para su posterior analisis,
se llevaron al laboratorio de calidad de la miel y de los Productos apicolas
ubicado en el Instituto Universitario de Ingenieria de Alimentos para el
Desarrollo (IUIAD) en la Universidad Politécnica de Valencia (Espafia).

2.2. Parametros fisicoquimicos

Los andlisis fisicoquimicos de las muestras se realizaron siguiendo
los meétodos oficiales espafioles para la miel (BOE, 1986) y la
International Honey Comission (Bogdanov, 2009). Todas las
determinaciones fueron realizadas por triplicado.

2.2.1. Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica, se midi6 con un conductimetro de
marca Seven Multi (Mettler Toledo, Suiza). Se pesaban 20g de materia
seca de la miel, que se aforaban a 100mL con agua destilada.
Aproximadamente 75mL de la soluciéon se depositaban en un vaso de
precipitado con agitacion y temperatura controlada de 25°C. La lectura
del valor de la conductancia de la solucion se expresaba en mS.cm-1.

2.2.2. Humedad

La determinacion del contenido en humedad se realizaba por el
método refractometrico basado en la medida de indice de refraccion de la
miel, utilizando un refractometro do tipo Abbe con bafio termostatizado
(Atago Abbe 3T, Japdn) a una temperatura de 20°C +1. A partir de los
valores de indice de refraccion obtenidos se calculaba la humedad,
referida a 20°C, utilizando la equivalencia mediante la tabla de Chataway.
El contenido de Humedad se expresaba en g/100g de miel.



2.2.3. Hidroximetilfurfural (HMF)

La determinacion de hidroximetilfurfural se basdé en el método
espectrofotométirco de White leyendo la absorbancia a 284 y 336nm. Se
utilizé un espectrofotometro UV-VIS de doble haz (Helios alpha, Thermo).

2.2.4. Actividad del agua (aw)

La actividad de agua fue medida, a 25°C mediante un higrémetro
de punto de rocio (Decagon Devices Inc. modelo Aqualab Serie 4TE,
Estados Unidos) con una precision de + 0.003.

2.3. Determinacion del color
2.3.1. Escala Pfund

Se analizd con colorimetro disefiado especificamente para la miel
(HANNA C221, Spain) que mide la transmitancia de luz en la muestra y la
compara con la del patréon (glicerol analitico de grado reactivo). La miel se
licuaba a 45-50°C (Corbella, 2006). Los valores se expresan en milimetro
en escala Pfund.

2.3.2 Coordenadas CIE-L*a*b*

Se midieron en un colorimetro (MINOLTA modelo CM-3600d,
Estados Unidos). Las coordenadas triestimulo (X,Y,Z) se obtuvieron
utilizando como referencia un observador 2° y un iluminante D65. Las
mieles eran introducidas en cubeta de 2cm de paso de luz, realizandose
todas las medidas con un fondo blanco y negro, obteniendo
posteriormente las coordenadas CIE L*a*b* (CIELAB, 1976).

2.4. Analisis de azucares

La determinacion de los azucares fructosa, glucosa y sacarosa se
llevé a cabo segun un procedimiento Interno (PNT) del Laboratorio de
Control de Calidad de la miel del IUIAD (UPV). Se utilizé un cromatégrafo
liquido de alta resolucion (Agilent Technologies modelo 1120 Compact
LC, Germany), acoplado a un detector Evaporative Light Scattering
(Agilent Technologies modelo 1200 Series, Germany), con columna
Waters Carbohydrate 4.6x250mm, 4um de particula. La separacion de los
diferentes azucares se llevd a cabo en modo isocratico, con agua y
acetonitrilo 25/75 y velocidad de flujo de 0.8 mL/min. La elucion se
complet6 en 14 minutos. Las condiciones del detector fueron:
temperatura 50 °C, presion del gas (N) 3.5 bares y ganancia 6. El
analisis de los datos resultantes se llevo a cabo con el sofware EZChrom
Elite. EI volumen de inyeccion era 5uL.



2.5. Analisis de los compuestos volatiles

La extraccién de la fraccion volatil de las muestras de miel, se llevo
a cabo mediante purga y trampa en corriente de nitrégeno (100mL/min)
(Escriche et al., 2009; Kadar et al., 2011). Se atrapaba la fraccion volatil
liberada en Tenax (TA 20-35 mesh). La desorcion de los compuestos
retenidos se realizaba en un desorbedor térmico Turbomatrix TD (Perkin
Elmer, Wellesley, USA) bajo flujo de Helio a 220°C durante 10 minutos.
Los compuestos volatiles retenidos en la trampa fria a -30°C se
transfierian directamente a la cabeza de la columna por calentamiento de
la trampa fria hasta los 250°C (rampa de temperatura 99°C/s). La
separacion se llevd a cabo en un cromatografo de gases (Trace GC
2000), equipado con una columna capilar DBWax (SGE) de 60 m
longitud, 0,35 mm diametro interno y 1 ym espesor de fase estacionaria y
detector de masas (Finnigan TRACE MS, software Xcalibur). El impacto
electronico se realizé a 70 eV con un rango de masas de m/z 33-433.

La identificacion de los componentes volatiles se ha llevado a cabo:
a) utilizando la base de datos de la Libreria NIST que proporciona el
software del GC-MS; b) Calculado los indices de retencidn linear o
indices de Kovats a partir de los tiempos de retencién de un conjunto de
alcanos especificos C8-C20 (Fluka Buchs, Schwiez, Switzerland), que se
inyectan en las mismas condiciones cromatograficas que las muestras.
Los indices calculados se comparaban con tablas bibliograficas
(Kondjoyan y Berdagué, 1996) y c) Comparado los tiempos de retencion
de los picos obtenidos en los cromatogramas de las muestras con los de
las sustancias patrones comerciales (Fluka Bushs, Schwies,Switzerland).

2.6. Analisis estadistico

Se aplicé un analisis de la varianza (ANOVA) (0=0.05) a cada una
de las variables estudiadas, utilizando el programa Statgraphics
Centurion XVI version 16.1.15, para evaluar la significacion de la
variabilidad entre “zonas geograficas”. Ademas, a las variables
correspondientes a los compuestos volatiles, se aplicoé un Analisis de
Componentes Principales (PCA) (Unscrambler version 10, CAMO 2011)
para evaluar el efecto conjunto de todas ellas en la diferenciacién entre
zonas.



3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacién fisicoquimica, color y contenido en azucares

La Tabla 1 muestra los valores de los parametros fisicoquimicos,
color y contenido en azucares obtenidos en las mieles analizadas
procedentes de las 3 provincias consideradas (Nampula, Sofala vy
Zambezia). Para cada parametro se detalla el valor medio, desviacion
estandar, maximo y minimo, asi como el resultado del ANOVA para el
factor “zona geografica”.

3.1.1. Humedad

El contenido en agua de la miel es un factor determinante en su
calidad, no solo porque influye en sus caracteristicas organolépticas
(viscosidad, condiciones de palatabilidad y sabor), sino ademas, por ser
determinante en su vida util (Bogdanov et al., 2004). En las mieles con un
contenido de humedad por encima del 20% se ve favorecido el
crecimiento de levaduras osmdfilas, mientras que las mieles con un
porcentaje de humedad inferior al 14% son excesivamente viscosas Yy
dificiles de extraer y utilizar (Estupifian et al., 1998).

En el presente trabajo, con relacion a la humedad, el ANOVA
(Tabla 1) ha mostrado diferencias significativas entre las tres zonas
(p<0,001). La zona de Nampula presentdé los mayores contenidos de
humedad (con un valor medio de 22,1+0,3g/100g y un rango entre 21,7 a
23,3 g/100g), seguida de la zona de Zambezia (con un valor medio
20,5+0,2g/100g y un rango de 20,3 a 20,6g/100g). Los contenidos de
humedad menores se obtuvieron en las mieles de Sofala (media de
17,7£1,2 g/100g y rango de 16,6 a 19,2 g/100g). Teniendo en cuenta los
criterios de calidad de la miel (Real Decreto 1049/2003 y Directiva
110/2001) las mieles de las regiones de Sofala y Zambezia se
encuentran dentro de rango adecuado, en relacién a este parametro. Sin
embargo, solo una muestra de la zona Nampula super¢ el 23 g/100 g.

Valores de humedad tan elevados en la zona de Nampula pueden
estar asociados a unas condiciones de extraccion y almacenamiento
inadecuado de la miel, ya que la mayoria de los productores no dispone
de la formacion adecuada. Sin embargo, también pueden estar
relacionados con el tipo de clima subtropical humedo.

Los valores de la humedad obtenidos en el presente estudio son
similares a encontrados por Zandamela (2008) (con un rango que oscilo
entre 15,30 y 21,659/100g) y por Serem y Bester (2012) en mieles de Sur
Africa (que reportd valores medios de 18,23g/100g). En mieles del Norte
de Africa se han obtenido valores de humedad entre 14,64 y 21,8g/100g,
(Malika et al., 2005; Ouchemoukh et al., 2007; Saxena, et al., 2010). En
general, en mieles espafnolas los valores medios de humedad son
similares a los del presente estudio, superandose el limite de 20 g/100 g



en muy escasas ocasiones (Escriche et al., 2009.; Kadar et al., 2011;
Juan-Borras et al., 2015).

3.1.2. Hidroximetilfurfural (HMF)

Este compuesto aparece de forma espontanea y natural en la miel,
favorecido por su medio acido (pH 3,9) y su composicion rica en
monosacaridos (fructosa y glucosa). La velocidad de su formacion se ve
favorecida por el tiempo y la temperatura de almacenamiento y/o
calentamiento (Escriche, et al., 2008).

La tabla 1 muestra la existencia de diferencias estadisticamente
significativas entre las tres zonas geograficas (p<0,001), con valores
considerablemente mayores en las muestras de Sofala, oscilando entre
26,1y 47,2 mg/kg. Concretamente 2 de las muestras analizadas en esta
region presentaron valores superiores al limite maximo permitido de
40mg/kg (Real Decreto 1049/2003). Sin embargo, es importante
destacar que ninguna muestra superé 80mg/kg, limite permitido por el
Codex Alimentarius (2001a) para mieles procedentes de regiones de
clima tropical, como es el caso de Mozambique. Zandamela, (2008)
encontré en mieles de las regiones centro y sur de Mozambique valores
medios de HMF similares a los del presente estudio (entre 2,84 y
44,83mg/kg).

En general, las mieles de climas calidos pueden presentar valores
superiores de hidroximetilfurfural en relacion a las de zonas frias. Bosch
et al., (1986) observaron este hecho en mieles Canarias.

3.1.3. Actividad del agua

La miel es higroscopica debido a su baja actividad de agua (ay),
que se suele encontrar por debajo de 0,600 (Acquarone, 2004). Este
valor es considerado por algunos autores como limite para una miel de
buena calidad (Belitz y Grosch, 1997). La mayoria de las muestras del
presente trabajo mostraron valores superiores a este nivel, no superando
en ningun caso el valor de 0,700 considerado como limite de aceptacion
(Mossel at al., 2003). La Tabla 1 muestra la existencia de diferencias
significativa (p<0,001) entre zonas geograficas en lo que respecta a este
parametro. Las a,, mas altas correspondian al las mieles de Nampula y
Zambezia, con valores comprendidos entre 0,650 y 0,680 para la primera
y 0,610 y 0,620, respectivamente. Para Sofala los valores fueron
inferiores (entre 0,560 y 0,620). Esto nos indica que las mieles de esta
region tienen menor cantidad de agua en estado libre, y que por lo tanto
son mas estables en lo que respecta al desarrollo de microorganismos,
reacciones enzimaticas y reacciones quimicas dependientes del agua.

3.1.4. Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica esta relacionada con el contenido en
minerales de las mieles, por lo que este parametro varia en funcion del
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origen botanico del que proceden. Las mieles de mielada presentan
valores mas altos de conductividad eléctrica que las florales. La Directiva
europea relativa a la calidad de la miel establece que una miel solo se
puede considerar de mielada si el valor de este parametro es superior a
0,80mS/cm. En el presente estudio el ANOVA mostré diferencias
significativas (p<0,05) entre zonas en relacion a la conductividad
eléctrica. El 87% de muestras presentaron valores de este parametro
suficientemente altos como para ser consideradas de mielada, llegando
hasta 1.40 mS/cm. Unicamente en la regién de Sofala, 2 muestras se
pueden considerar de origen floral, ya que en ellas la conductividad
eléctrica fue de 0,39 y 0,59 mS/cm.

Los resultados encontrados en el presente trabajo son similares a
los reportados en mieles de Mozambique, de las regiones de Manica
(0,30 a 1,43 mS/cm), Sofala (0,21 a 2,62 mS/cm) y Inhambane (0,35 a
1,47 mS/cm), y en mieles de otros paises africanos como Burkina Faso
(0,25 a 1,02 mS/cm) (Zandamela, 2008; Nombré, et al., 2010).

3.1.5. Color

El color de las mieles esta relacionado con ciertos pigmentos como
carotenos, y xantofilas, asi como con el contenido en minerales que se
encuentran en el néctar de las flores o en las secreciones de las plantas.
Por este motivo, este parametro esta relacionado con el origen botanico
de las mieles. En general, cuanto mas oscura es una miel mayor es el
porcentaje en sales minerales (Visquert, et al., 2014).

La Tabla 1 muestra el color, de las mieles estudiadas, evaluado
con las coordenadas de color CIE L*a*b*, y la escala de color Pfund. Con
relacién al color CIE L*a*b*, todas las muestras presentaron valores de
luminosidad positiva y sin diferencia significativa entre ellas. Destaca la
region de Nampula con valores mas elevados y con un rango de
variabilidad mayor al de las otras dos regiones (25,17 a 44,63). Por el
contrario, la menor luminosidad y menor variabilidad se observo en la
region de Zambezia (25,60-25,65).

Todas las muestras presentaron valores positivos de a*
comprendidos en un rango de 1,13 y 10,68, lo que indica que el color de
las muestras tenian tonalidades rojizas. Los valores medios para este
parametro fueron de 6.0+3,9; 4,5+0,22 y 1,4+0,02, para Nampula, Sofala
y Zambezia, y sin diferencias significativas entre regiones.

La coordena b*, tampoco mostro diferencias estadisticamente
significativas. Las mieles de Nampula presentaron una gran variabilidad
(1,46-24,8), al contrario que Sofala (6,39-7,07) y Zambezia (2,23-2,26).
Todas las muestras mostraron tonalidades amarrillas, ya que en todos los
casos el valor de b* fue mayor de 0.

Con relacion al color medido mediante la escala Pfund, es de
destacar la existencia de diferencias estadisticamente significativas entre
zonas geograficas (p<0,001). Se observa que el color Pfund es bastante
similar en las regiones de Nampula y Zambezia, con valores
comprendidos entre 137 y 143 mm Pfund para estas regiones. Sin
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embargo, los valores obtenidos para las mieles de Sofala fueron
significativamente menores oscilando entre 84 y 125 mm Pfund. Este
resultado es coherente con las diferencias observadas entre regiones
para los valores de conductividad. En general ambos parametros estan
correlacionados entre si y con el contenido en minerales. Normalmente
las mieles claras poseen un contenido mineral muy bajo y una
conductividad menor y a las oscuras un contenido mineral muy alto y una
mayor conductividad (Al et al., 2009; Juan-Borras et al., 2014).

3.1.6. Azucares mayoritarios (fructosa, glucosa y sacarosa)

La concentracion de los azucares mayoritarios (fructosa, glucosa y
sacarosa) se muestran en la tabla 1. El ANOVA reflej6 que no existian
diferencias significativas entre regiones en relacién a su contenido. Para
la fructosa y glucosa los valores oscilaron entre 38,3 y 42,7 g/100g y 27,8
y 31,9 g/100g, respectivamente. Estos valores se consideran normales en
mieles europeas (Juan-Borras et al. 2014).

En el presente estudio, ninguna muestra super6 los valores de
44,3 g/100g para frutosa y 40,8 g/100g para glucosa sefialados por Beltz
y Grosch (2007) como valores extremos para la miel, en general. Sin
embargo, Zandamela (2008).encontré en la regién de Sofala valores
superiores para la fructosa (28,9-50,8 g/100g).

En la miel el contenido de sacarosa es muy inferior al de glucosa y
fructosa. En el presente trabajo, en todos los casos la sacarosa se
encontraba en una concentracion inferior a 1g/100g. En mieles europeas,
se han encontrado valores de sacarosa comprendidos entre 0.3 y 2.2
g/100g (Juan-Borras et al. 2014). Contenidos de sacarosa altos, en
general, puede reflejar que la miel no ha madurado el tiempo suficiente y
que todavia el néctar no esta totalmente transformado, o bien que ha sido
adulterada (Beltz y Grosch, 2007).

Las relaciones fructosa/glucosa (F/G) se suelen utilizar como
indicadores de la capacidad de cristalizacion de una miel. En general, las
mieles cristalizan rapidamente con relaciones F/G inferioresa 1,26 1,4;y
no cristalizan con valores mayores de 2 (Tosi, 2004). Ninguna de las
muestras analizadas presentd una relacion F/G inferior a 1,20, lo que
muestra su escasa posibilidad de cristalizacion. Los valores de F/G mas
dispares los presentd la zona de Nampula, de 1,24 a 1,52; siendo de 1,32
a 1,39 para Sofala y de 1,28 a 1,31 para Zambezia. Sin embargo, este
indice no fue significativamente distinto en funcidn de la regién
considerada, mostrando valores medios muy semejantes 1,34+0,10;
1,35+0,03 y 1,25+0,20, respectivamente.
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TABLA 1. Parametros Fisicoquimicos (medias y desviaciones estandar, valores minimo, maximo, F-ratio y P-valor) obtenidos en mieles de tras Zonas

geograficas de Mozambique.

NAMPULA SOFALA ZAMBEZIA ANOVA
Parametros Fisicoquimico Media(DS) Mini Max Media(DS) Min  Max Media(DS) Min Max F-ratio
Humedad(g/100g) 22,1(0,3)2 21,7 233 17,7(1,2)° 16,6 19,2 20,5(0,2)¢ 20,3 20,60 47,06
HMF(mg/kg) 15,5(5,6)° 8,1 245 37,0(9,9)2 26,1 47,2 28,4(4,2)? 2533 31,28 1522
aw 0,660(0,010)> 0,650 0,680 0,600(0,030)> 0,560 0,620 0,600(0,010)2 0,610 0,620 29,54™
Conductividad eléctrica(mS/cm) 1,30(0,02)2 1,35 1,40 0,87(0,6)° 0,39 1,37 1,29(0,00)? 1,21 1,21 4,77*
COLOUR CIEL* a*b*
L 32,4(7,4)? 252 446 29,5(0,9)? 28,8 30,0 25,6(0,01)2 25,64 25,65 1,16ms
a* 6,0(3,9)2 1,1 10,7 4,5(0,2)2 42 46 1,4(0,02)2 1,4 1,4 1,82ns
b* 10,7(8,9)2 1,4 24,8 6,7(0,4)2 64 7,1 2,2(0,02)2 2,2 23 1,26
COLOUR P-Fund 139,8(1,3)2  137,0 142,0 104,0(21,7)> 84,0 125,0 141,5(2,1)? 140,0 143,0 17,89™
Azucares (g/100g)
Fructosa 40,8(1,45)? 38,3 427 41,0 (0,6)? 40,4 41,7 40,1(0,1)2 40,1 40,2 0,36"s
Glucosa 30,4(1,4)2 27,8 319 30,0(0,7)2 29,4 30,9 30,8 (0,4)? 30,6 31,1 0,23s
Sacarosa <1,0 <1,0 <1,0
Fructosa/Glucosa 1,34(0,10)? 1,24 1,52 1,35(0,03)2 1,32 1,39 1,25(0,02)? 1,28 1,31 0,35

Idénticas letras en una misma linea indican grupos homogéneos del ANOVA. ns: no hay diferencias significativas; * p < 0.05; ** p < 0.01; *** p < 0.001
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3.2. Analisis de la fraccion volatil de las mieles

La Figura 1 muestra un ejemplo de cromatograma (GC-MS) del perfil
volatil de mieles de la zona de Nampula.
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FIGURA 1. Ejemplo de cromatograma (GC-MS) del perfil volatil de mieles
de la zona de Nampula. Los numeros de los picos se corresponden con los
de los compuestos mostrados en la Tablas 1

La Tabla 2 muestra los compuestos volatiles identificados en la
fraccion volatil de las mieles procedentes de tres regiones de Mozambique:
Nampula, Sofala y Zambezia. Los numeros (NP) corresponden a los de los
picos del cromatograma de la Figura 1. Para cada compuesto y para cada
region, en la Tabla 2 también se muestra: el valor medio (de las éareas
relativas con respecto al patrén interno) y su correspondiente desviacion
estandar, el valor minimo y maximo, grupos homogéneos y significacion
resultante del ANOVA. EI ANOVA se ha realizado con la finalidad de evaluar
la significacion estadistica de cada compuesto individualmente, en relacion
a la “zona geografica”.

Se han identificado 35 compuestos agrupados por familias quimicas:
11 alcoholes, 5 aldehidos, 4 cetonas, 1 acido, 10 esteres, 1 furano,1
compuesto sulfurado, 1 hidrocarburo y 1 nitrilo.
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Del analisis de los resultados obtenidos se observa que existen
diferencias estadisticamente significativas con respecto de la zona
geografica para 14 (1-Butanol; Pentanol-1; Propanol-2; 1-Propanol -2-
methyl; Ethanol; Butanal-2-methyl; Butanal, 8-Oxo-Nonenal-2; Butanoic
acid, 3- methyl-etil ester; Ethylacetate; Propanoic acid, 2-methyl,-ethyll ester;
Butanoic acid, 2- methyl,-etil ester; Propanoic Acid 2,2 dimethyl,-ethyl ester;
Dimethylsulfide) de los 35 compuestos identificados. Para el resto de
compuestos, no se encontraron diferencias significativas entre las tres
regiones consideradas.

Al analizar los grupos homogéneos del ANOVA se pueden apreciar
algunas peculiaridades en el perfil volatil. Es de destacar que la miel
procedente de la zona de Nampula, es en la que mayor numero de
compuestos volatiles se han identificado (33 de los 35 totales). Ademas, en
esta zona la concentracién de la mayoria de compuestos fue mas alta que
las de Sofala y Zambezia. Los compuestos mas abundantes en las mieles
de Nampula fueron 1-Pentanol, el Ethanol y el 1-Propanol-2-methyl, con
concentraciones medias de: 133,40 79,70 y 27,04 ug/100g,
respectivamente. El mayor contenido en alcoholes metilicos de 5 atomos de
carbono de las mieles de esta region puede contribuir al frescor tipico su
aroma (Bouseta et al., 1992).

Las zonas de “Sofala” y “Zambezia” son mas semejantes desde el
punto de vista del perfil volatil, en comparacion con Nampula, ya que
coinciden en el mismo grupo homogéneo del ANOVA para 29 de los 35
compuestos. Concretamente, en Sofala se han identificado 19 compuestos
(5 alcoholes, 3 aldehidos, 3 cetonas, 1 acido, 3 ésteres, 1 compuesto
sulfurado, 1 furano, 1 hidrocarburo y 1 nitrilo) y en Zambezia 17 compuestos
(6 alcoholes, 0 aldehidos, 3 cetonas, 1 acido, 5 ésteres, 1 compuesto
sulfurado, 1 furano, 0 hidrocarburos y 0 nitrilos). La principal diferencia entre
las mieles de ambas zonas esta en el hecho de que en las de Zambezia no
se ha identificado ningun aldehido. Por otra parte, 2 de los 3 aldehidos
identificados en Sofala (Butanal y Butanal 2-methyl) solo se detectaron en
esta region por lo que se podrian considerar caracteristicos de las mieles de
Sofala. Solo el Butanal 3-methyl esta presente en Nampula y Sofala.
También es de destacar en Sofala la abundancia del 8-Oxo-Nonenal 2, que
se encuentra en una concentracion de 2,3 ug/100g en comparacién con los
aproximadamente 0,7 de Nampula y Sofala.

Es importante citar la presencia del 2-Furamethanol,5-
ethenyltetrahidroxy de forma abundante en algunas mieles de Nampula (en
las que llegd a alcanzar 10,06 pg/100g). Este compuesto es un derivado del
furano y por lo tanto se puede considerar como indicador del tratamiento
térmico o de inadecuadas condiciones de almacenamiento (Wootton et al.,
1978; D'Arcy et al., 1997; Kadar et al., 2011).

Después de la observacion individual de cada compuesto, se ha
realizado un analisis PCA con la finalidad de evaluar el efecto global que,
sobre la fraccidn volatil total, tienen las zonas geograficas objeto de estudio.
La Figura 2 muestra los graficos del PCA obtenidos: grafico de las
puntuaciones (scores) y el grafico de cargas (loading).

En el grafico de puntuaciones la proximidad entre muestras implica un
similar comportamiento en el perfil volatil. En este grafico el PC1 y el PC2
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representan el 55% de la variabilidad de los datos. El eje 1 (40%), influye
decisivamente en la separacién de las mieles de las tres zonas geogréficas,
Nampula (N) se situa a la derecha del grafico y Sofala (S) y Zambezia (Z) a
la izquierda. El eje 2 (15%) permite la separacion de éstas dos ultimas
zonas. Esta mayor diferenciacion de las mieles procedentes de la zona de
Nampula, se corresponde con lo observado anteriormente en el estudio
individual de cada compuesto.

Observando el grafico de loading, en el que se representan las
variables (compuestos identificados), se aprecia que las mieles de Nampula,
en general, son mas abundantes compuestos volatiles y por lo tanto son
mas aromaticas. Las mieles de Sofala destacan especialmente por su
abundancia en Butanal y Butanal 2-methyl ya que estos compuestos solo
estan presentes en las mieles de esta regidon. Las mieles de esta region
también destacan por su abundancia en Acetic acid-ethyl ester, 8-oxo-
nonenal-2 y 1-Butanol.
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TABLA 2. Areas relativas (medias y desviaciones estandar) de los compuestos volatiles (ug/100g miel) considerando factores de
respuesta=1. Resultado del ANOVA: F-ratio, significacion estadistica segun zona geografica y grupos homogéneos

NAMPULA SOFALA ZAMBEZIA
KI NP Media(D8) Min Mex Medie(D8) Min Max Medie(D8) Min Max  P-ratio
ALCOHOLS
1-Propsno-1-diol <800 28 008(013® 000 035 0(0,00)* 000 000  0{0,00) 000 000  089m
1-Butanol 1188 20 034(018 0,18 084 088(08° 044 187  034(014® 025 045 458
1-Pentancl 1226 21 133,4(628)° 78,02 2364 319(1,8 1863 654  587(233)0 418 747 182
4-Mathyl-1-psntancl 127236 24 174112" 081 472 0.86(04® 043 134  0-8(008® 014 022  287m
3-Mathyl-1-psntancl 127066 26 0234(0.36) 000 123 0(0,00)" 000 000  ©0{0,00) 000 000  288m
4-Mathyl-3-psnten-1-ol 142186 27 018(0,18)" 0,00 043 0(0,00)* 000 000  0{0,00) 000 000  282m
8-Mathyl-1-butenol 118724 22 0,080,18)° 0,00 0,44 0(0,00)° 000 000  0{0,00)° 000 000  08&™
2-Propencl 107344 14 031(023" 000 0,81 0(0,00) 000 000  0{0,00) 000 000 488
2-Butanol 108313 13 058(0.48)* 000 128 0.0(0,00® 000 000  034(014® 024 045  289m
2-Msthyl-1-propanol 113747 18 27,04(10,88)" 11,623 41,17 23811 123 384  533(228 370 882 132
Ethanol 98316 10  79,70(31,67) 38,86 1331 21.80(8,6° 11,04 3111  3386(133° 3273 348 773
ALDEHYDES
Acstaldehyde <800 1  118(11® 000 328 0(0,00)* 000 000  022(01P 000 000  23m
$-Msthyl butanal 94304 &  147(14° 018 447 147(1,3° 082 342  0{0,00) 000 000 108w
2-Msthyl butanal 95269 ©  0(0,00)" 0,00 0,00 0,3(0,2)° 000 080  0{0,00) 000 000 483
Butanel 88118 &  0(0,00)" 0,00 0,00 04803 028 101 000" 000 000 133
2,4,6-Trimethyl-1,3-doxelans 97773 11 184(18" 002 472 0(0,00)* 000 000  0{0,00) 000 000  311m




TABLA 2.(Continuacién)

KETONES
8-Oxe-ncnenel-2 1610,87 32 078(0.4" 027 168 2,3(0,8)° 16 2868  073(0,20) 052 088 108"
Acetons 86022 3  028(03® 000 072 028(04® 000 078 0480210 032 082  0d2m
3-Hydrexy butan-2-one 126718 23  0,88(04" 030 140 0,87(0.4 048 121 0.18(0,07 011 021 208w
Buten-2-one 82080 7  0247(03) 000 074 0(0,00)* 000 000 0(0,00) 000 000  234m
ACIDS

2-Hidroxy-4-methyl pentanclc acld  1686.68 33 0.05(0.12)" 0.00 0.31 0.08(0.10* 000 017  013(0.04¢ 015 020  1.03m
ESTERS

Acetlc acld methyl ester 81480 4  002(001" 000 0,11 0,17(0,2" 000 042  0(0,00) 000 000  313m
3.Methyl butanok acld ethyl sster  1108,28 17  228(1,1)* 1,06 4,86 0(0,00)" 000 000  042(0,08)a 036 048  101%
Ethylacetats 81411 B8 1883802 7.67 34858 0,8(0.7)" 048 180  B74(3,73" 407 938 854"
2.Methyl propancic acld thyl ester  1001,72 12 088(0.47)' 0,32 1,70 0(0,00)® 000 000  0{0,00) 000 000  7.86*
2-Methyl butanok Acid ethyl sster  1081,67 18  037(0.16) 0,18 0,72 0(0,00)® 000 000  0(0,00 000 000 121
Ethyl aster 1483,00 28  0,1840.27" 0,00 0.8 0(0.00)" 000 000  0(0.00) 000 000  0.80™
2-Hydroxy pentanoic acklsthyl ester 128108 28 042(0,38)" 0,00 1,24 0(0,00)" 000 000  0,35(0160 02¢ 048 257
Aceflc acld sthyl ester 1488,79 3 343(1,84" 084 738 2,8(1,8) 058 436  289(082° 226 300 04m
2.2DImethylpropancic acld sthyl ester 1805,61 34  128(0.76)" 0,34 3,23 0(0,00)" 000 000 0280170 01¢ 038 81
_Benzenoacetic acid ethyl aster 1849.83 35 0,20(0.28) 0,00 084 0(0,00)" 000 000  0(0,00) 000 000  188™
FURANES

2-Furamethanol-5-sthenyhstrehidroxy 1477.89 30  3.48(3.08)" 0,00 10,08 0290035 000 083 " 45(069) 087 184 231w
SULFUR COMPOUNDS

Dimathylsulfide <800 2  049(0,38)° 0,00 1,12 0,44(018° 034 088  -4B(08%b 108 184 681
HYDROCARBONS

Tolusne 109385 19 0.28(0.28" 0,00 071 010(02" 000 039  0(0,00) 000 000 407"
NITRILES

3-Methylbutanitrle 117668 18 0,30(0,2" 0,00 087 04503 014 085 00,00 000 000  2,38m

Idénticas letras en una linea indica grupos homogéneos; ns: no hay diferencias significativas; * p < 0.05; ** p < 0.01 *** p < 0.001
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FIGURA 2. Analisis de Componentes Principales (PCA) realizado a partir de los
compuestos volatiles identificados. Grafico de puntuaciones para las distintas
zonas geograficas (score) y grafico de cargas (loadings) para los compuestos.
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4. CONCLUSION

Las mieles de las provincias de Mozambique estudiadas (Nampula,
Sofala y Zambezia) presentaron para los parametros fisicoquimicos
(humedad, HMF, a,,, conductividad eléctrica), color y contenido en azucares
niveles que se encuentra dentro de los limites exigidos por la normativa
internacional. La unica excepcioén fue la humedad ya que alguna muestra de
Nampula excedio el valor maximo recomendable, aunque dentro lo habitual
observado en mieles de otros paises africanos y europeos. Este hecho se
puede atribuir a inadecuadas practicas apicolas o a las condiciones
climaticas propias del clima tropical humedo de este pais.

El perfil de compuestos volatiles ha permitido diferenciar mieles de
Mozambique segun la zona geografica a la que pertenecen, observandose
diferencias significativas para 14 de los 35 compuestos identificados. Las
mieles de Nampula destacan por su abundancia en compuestos volatiles y
las de Sofala por la presencia de algunos compuestos especificos como el
Butanal y el Butanal 2-methyl.
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