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PROPIEDADES DE SORCION DE HUMEDAD DE LOS ALIMENTOS SEMISECOS:
ACTIVIDAD DEL AGUA DE ALGUNAS MIELES COMERCIALES®.

F. J. Lizaro Alvarez**

RESUMEN

Se ha estudindo la actividad del agua de algunas muestras de miel comercial encon-
trindose que (1) tanto el contenido en agua como la actividad del agua varizn dentro de
amplios 1imites —tipicos de los alimentas semisecos—, que (2) entre ambos pardmetros no
existe una estrecha relacion lineal, probablemente debido a diferencias composicionales,
por lo que es preferible expresar la estabilidad microbiana de la miel en funcién de su
2y v, finalmente, que (3) cuanto menor es ¢l valor @y de la miel tanto menor es su
aroma.
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Miel, alimentos semisecos, actividad del agua.

& Resumen de la Tesina de Licenciztura realizada bajo la direccién del Prof. Dr. A. Marcos Barra-
do, leida el 23-10-1974 y calificadn de Sobresaliente.

**  (itedra de Tecnologia y Bioquimica de los Alimentos, Facultad de Veterinaria, Universidad
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INTRODUCCION

La principal causa de alteracién de la miel es la fermentacion. De las muestras de miel
de la cosecha 1925 obtenidas por Pugh (1927) de la Cooperativa de Productores de Miel
de Ontario (Canadd), el 3,3 %o fermentaron en menos de un afio y mis de la cuarta parte
en menos de dos afios. En nuestro pafs la fermentacién de la miel ocurre con frecuencia
y causa actualmente graves pérdidas econdmicas a la industria apicola (Romero Fabre,
1972).

Desde hace mucho tiempo se sabe que la fermentacion de la miel es causada funda-
mentalmente por la actividad metabélica de las levaduras y que su crecimiento estd rela-
cionado con el contenido en agua de la miel.

Se ha sefialado (Martin, 19584; Romero Fabre, 1972) que todas las mieles naturales
no somelidas a tratamientos térmicos de pasteurizacion se encuentran contaminadas por
levaduras potenciglmente capaces de fermentarlas. Ademds de las levaduras también pue-
den desarrollarse en la miel hongos filamentosos (Tysset ez al., 1970).

El crecimiento de las levaduras osméfilas responsables de la fermentacion de la mick
es un proceso lento (Marvin et al., 1931) dependiente, segtin se ha dicho, del contenido
en agua del producto. Las mieles de escaso contenido en humedad ne permiten el creci-
miento de las levaduras, siendo éste en general tanto mds rdpido cuanto mayor es el con-
tenido acuoso de la miel.

La naturaleza higroscipica de la miel, debida fundamentalmente a uno de sus dos
principales azicares componentes, la fructosa (el otro, la glucosa, es sélo ligeramente
higroscopico), constituye la base de las variaciones del contenido acuoso del producto
extrafdo y por tanto de su estabilidad antimicrobiana. Browne (1922) y Waters (1923)
exponiendo muestras de miel a diferentes humedades atmosféricas comprobaron que el
producto tendia a ajustar su contenido en humedad con el ambiente a una velocidad
que decrecia progresivamente. En los Estados Unidos Martin (1938, 1939) comprobd
que las muestras de miel lfquida con un contenido en agua del 17,4 %0 no ganaban ni
perdian humedad cuando se exponfan a una atmésfera con el S8 ©fo de humedad rela-
tiva. Posteriormente (19582) halld los puntos de equilibrio correspondientes a diversas
humedades relativas comprendidas entre ¢l $2 % y el 81 %o y observé que la velocidad
de absorcién de agua a altas humedades relativas era mayor que la velocidad de pérdida
a bajas humedades relativas, pero que a humedades relativas muy bajas la velocidad de
pérdida se reducia considerablemente a consecuencia de la formacion de una pelfcula
superficial seca y brillante en las muestras de miel que dificultaba la evaporacion.

En vista de la variacion del contenido en agua de la miel v de la relacién entre éste
y el riesgo de fermentacion por crecimiento de levaduras osmofilas, se han efectuado
estudios encaminados a expresar la estabilidad de la miel frente a la fermentacién (o el
crecimiento de las levaduras osméfilas contaminantes) basindose en el porcentaje de
agua del producto.

Ya en 1928 Fabian y Quinet indicaron que un contenido acuoso dal 21 %o era
critico y que por encima del mismo ocurria la fermentacién. En Canadd Lockhead
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(1934) sefialé que la miel cuyo contenido en humedad es inferior al 17,1 % no fer-
menta en un afio y Fix y Palmer-Jones (1949) afirman que la miel de Nueva Zelanda
no fermenta cuando el porcentaje de agua es inferior al 17,2 %, Estudiando en con-
diciones de laboratorio la fermentacian de 700 muestras de miel Stephen (1938, 1946)
comprobé que alrededor de la cuarta parte de las muestras fermentaron en menos de
un afio, produciéndose la alteracion fundamentalmente en las muestras que contenian
un 17-18 Yo de agua. El hecho de que la fermentacién ocurriese preferentemente en las
muestras con un contenido acuoso inferior al 19 %o se explica por la mayor facilidad
con que cristalizan. Marvin (1928) sefialé que los cristales de glucosa sdlo contienen un
9 Yo de agua de hidratacion y por tanto su formacién en la miel determina una eleva-
cién del porcentaje de agua en la fase liquida que favorece el crecimiento de las leva-
duras. Las principales levaduras osméfilas presentes en la miel, Saccharomyces mellis
y 8. rosei, se desarrollan cuando el contenido en humedad del producto excede del
20 Yo (Tysset et al., 1970).

Basdndose en este tipo de datos, que indican que en general el riesgo de fermenta-
cién de la miel aumenta al aumentar el porcentaje de humedad, en algunos pafses se
han cmitido disposiciones legales que regulan el porcentaje de agua permisible en las
mieles de diferente categoria.

Recientemente sin embargo, el porcentaje de agua de los alimentos no se censide-
ra el mejor fndice de su estabilidad frente a la alteracidn, debido a que no tiene en cuen-
ta el estado del agua en el producto como resultado de las interacciones con los compo-
nentes solidos. Las necasidades hidricas para el crecimienta de los diferentes microorga-
nismos no pueden expresarse adecuadamente sobre la base del porcentaje de agua o con-
tenido acuoso total, debido a que las diferencias composicionales de los sustratos ali-
menticios afectan al estado del apua. Se sabe que muchas propiedades fisicas, quimicas
y bioldgicas de los alimentos (entre ellas la estabilidad frente a diversos tipos de alte-
racién) se encuentran mucho mis estrechamente relacionadas con el potencial quimico
o “actividad del agua” (gy) de los sistemas alimentarios que con su contenido acuoso
total (Makover er al, 1943). El concepto termodindmico de la actividad del agua mide
el agua libre presente en sistemas de miltiples componentes, Por ello actualmente se tien-
de a expresar la estabilidad de los alimentos y las necesidades hidricas para el crecimien-
to microbiano en términos de valores ayy.

Diversos investigadores (Scott, 1957, Pitt y Chnsuan 1968; Ayerst, 1969; Marshall
et al., 1971 y otros) han estudiado el efecto de la actividad del agua sobre el crecimicnto
de los microorganismos, estableciendo valores ayy minimos, dptimos y, en algunos casos,
madximos para el crecimiento, comparables a los de otros factores como la temperatura y
el pH. Como es logico, dado su mayor interés prictice, se ha prestado especial atencién
a los valores &y, mimimos (por debajo de los cuales cesa el crecimiento microbiano) y a
los microorganismos capaces de crecer a bajos valores ay,. Corry (1973) ha tabulado los
valores ayy minimos hallados para muchas especies de bacterias, hongos y levaduras.

Existen grupos especizles de microorganismos, como las bacterias “halofilas”, los
hongos “xerdfilos” y las levaduras “‘osméfilas”, que pueden crecer a valores ayy muy
bajos, siendo en general la 4y, minima de crecimiento de 0.75, 0,65 y 0,60 respectiva-
mente (Mossel e Ingram, 1955). Para estos microorganismos se ha propuesto el término
general de “osmotolerantes” ya que aunque la @,y minima de crecimiento es comparati-
vamente baja, el valor &y, 6ptimo de crecimiento (sobre todo en el caso de las levaduras)
suele ser elevado y aproximarse al de los microorganismos no osméfilos (Ingram, 1957;
Onishi, 1963; Anand y Brown, 1968).

La ay ml'njma para el crecimiento de las levaduras osmotolerantes oscila, segtin
Pouncy y Summers (1939), entre 0,75 y 0,69. Onishi (1957) ha hallado para 8. rowxi,
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levadura que se encucntra en la miel, valores @y, minimos de crecimiento comprendidos
entre 0,84 - 0 86.

Para un parcentaje acuoso dado, la @y de los alimentos varfa con las diferencias cuali
¥ cuantitativas de los componentes sdlidos del producto. Es posible, por tanto, que mie-
les con el mismo porcentaje de agua posean diferentes valores ¢y debido a diferencias
composicionales, en cuyo caso serfa mucho mids conveniente, @ efectos de estabilidad
frente a la fermentacion y de categorizacion de las mieles, hacer uso de los valores ay en
lugar de los porcentajes de agua. En los Fstados Unidos White (1957), analizando la com-
posicion en azicares de las mieles, hallé que de los dos componentes cuantitativamente
mis importantes la fructosa (mds higroscopica) oscilaba entre el 27% y el 42 Yo y la
glucosa (menos higroscépica) variaba entre el 22 % y el 41 Yo. Los rangos de oscila-
cién hallados para los mencionados azicares por Romero Fabre (1972) en 80 muestras
de mieles levantinas fueron 3242 %o y 24.37 %, respectivamente. Como es ldgico, en
los productos formulados las diferencias composicionales pueden ser sumamente amplias.

En vista de (1) la importancia econdmica que para la industria apicola ticne el pro-
blema de la fermentacion de la micl, (2) de la constante presencia de levaduras osmoto-
lerantes en las mieles naturales no sometidas a pasteurizacidn, (3) de la actual tendencia
a expresar la conservabilidad de los productos en funcién de su @y, en lugar de su conte-
nido acuoso total y (4) de la carencia abscluta de datas sobre los valores ay, de las mieles
de nuestro pais, se ha planteado el presente trabajo con la finalidad de (a) determinar los
valores ayy de una diversidad de “micles comerciales” espafiolas y (b) comprobar si como
resultado de las diferencias composicionales no existe una correlacion absoluta entre el
porcentaje de aguz y el valor ay, de cada una de las muestras,



MATERIAL Y METODOS

Muestras de miel. Lus muestras se prepararon de acuerdoe con los métodes de andli-
sis de la AOAC (1965) a partir de 17 tarros de producto adquiridos en el comercio du-
rante los meses de abril y mayo de 1973. Todos los tarros fueron elegidos al azar entre
otras tantas marcas comerciales diferentes de producto vendido como “miel”, no te-
niéndose en cuenta en la eleccitn si se trataba de miel pura de abejas o de productos
formulados, Los tarros de miel se mantuvieron durante la época de adquisicion a tem-
peratura ambiente,

Determinacin del contenidc en agua. Se hizo por el procedimiento refractomé-
trico descrito por la AOAC (1963) midienda a 20° C el indice de refraccion de las mues-
tras de miel con refractémetro de Abbé y caleulando el porcentaje de agua mediante la
tabla de Chataway (1935).

Medida de la actividad del agua. En la determinacion de la @y, de las muestras de miel
se siguid el mélodo de la velocidad de sorcién (Landrock y Proctor, 1951) midiendo en
diferentes momentos la ganancia o pérdida de peso de las muestras mantenidas en atmos-
feras estdticas con diferentes humedades relativas constantes ¥ calculando por interpola-
ci6n gréfica la humedad relativa en equilibrio en que no se produce variacion del peso de
las muestras.

Para obtener diferentes humedades relativas constantes se emplearon los sistemas de
tres fases (vapor/liquido/sélido) de Rockland (1960), constituidos por soluciones satu-
radag (con pran exceso de material cristalizado) de sales estables, cuyos bajos coeficien-
tes de temperatura permiten obtener diferentes grados de humedad, pricticamente cons-
tantes ante moderados cambios de temperatura. Las sales empleadas, disueltas a satura-
cién, producen humedades relativas esencialmente invariables (= 1 Yo) a temperaturas
comprendidas entre 15y 25° C (Rockland, 1960).

En series de pesasustancias de 2,5 em de didmetro v 1,5 em de altura, previamente
tarados con balanza analftica, se pusieron cantidades de aproximadamente 1 g de cada
una de las muestras de miel y despucs de pesarlos con exactitud en balanza analitica se
introdujeron en la atmdsfera de una serie de desecadores que contenian en su base las
mencionadas soluciones salinas, Los desecadores se mantuvieron a una temperatura de
20° C y los pesasustancias con el producto se pesaron con balanza analitica después de
diversos perfodos de difusion.

Para calcular por interpolacidn grdfica la 4y de las muestras de miel se utilizaron
los datos obtenidos a los 10 dfas de difusién ya que, como muestra la Figura 1, la varia-
¢ion media del peso del producto es considerable en tal momento siendo minimo el
riesgo de fermentacién microbiana.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Manteniendo a diferentes humedades relativas 17 muestras de mieles comerciales
y determinando en diversos momentos la ganancia o pérdida medias de agua de las mismas
se construy la grifica de sorcion de humedad representada en la Figura 1. En ella puede
verse que en las condiciones experimentales del presente trabajo todas las curvas de
absorcién de humedad alcanzan el valor mdximo (ganancia de peso) poco despuds de
transcurrido un mes de difusién aproximadamente, mientras que las curvas de desor-
cion alcanzan su valor minimo (mdxima pérdida de peso) casi a los dos meses., Del exa-
men de los datos se deduce que la velocidad de absorcian es mayor que la velocidad de
desorcitn, lo que concuerda con lo observado por Martin (19584).

A partir de los 30 dias de difusion en las muestras mantenidas a las humedades rela-
tivas mds altas se registra una disminucidn de peso. Coincidiendo con la disminucién de
peso se observo a simple vista (a los 50 dias del comienzo de la prueba) la presencia en
dichas muestras de colonias de hongos y de un velo superficial formado, segin se com-
probd mediante examen microscdpico, por crecimiento masivo de levaduras. La libera-
cién de productos volitiles por la fermentacién microbiana de la miel explica el descen-
s0 de las curvas de sorcién.

Puesto que a los diez dias de difusion la sorcién de humedad sobrepasaba en gene-
ral el 50 %o del valer final y la variacion del peso respecto al original de las muestras era
ficilmente mensurable y puesto que cn tal momento el riesgo de fermentacion del pro-
ducto por crecimiento microbiano era minimo, las ganancias v pérdidas de peso de las
muestras ocurridas a los diez dias se eligieron para caleular por interpolacion grafica
la ayy de las muestras de miel.

En la Tabla 1 sc expone el contenido acuoso y la actividad del agua de las muestras
de miel objeto de estudio. El porcentaje de agua de tres de las 17 muestras examinadas,
superior al 21 %fo, no pudo determinarse por salirse de los Iimites de la tabla de Cha-
taway. La variada procedencia de las muestras explica la amplia variacion del conte-
nido acuoso, entre el 15,4 % y mis del 21 %o. Romero Fabre (1972) analizando 50
mucstras de miel procedentes de la Cooperativa Apicola de Castellon hallo porcen-
tajes de agua que oscilaron entre el 16,6 % y el 20,6 % (media + desviacion estan-
dar = 18,8 + 1,06 9%0) y en 30 muestras procedentes del Puerto de Castellén y de los
comerciantes el margen de variacion, exceptuada una muestra que excedid del 21 Yo,
fue del 17,1 % al 20,6 Yo (media = desviacion estandard = 18,8 + 1,09 o).

Los valores ay también oscilaron dentro de amplios limites (0,50 - 0,75) siendo
la @y, media (£ desviacion estandard) de 0,61 (% 0,08). Tanto por su contenido en agua
como por la actividad del agua, la miel, a pesar de su estado liguido, tiene que considerarse
a efectos de estabilidad como un alimento semiseco ya que los correspondientes valores
caen dentro de los Iimites establecidos para los alimentos semisecos (Kaplow, 1970;
Labuza et al., 1970, Brockmann, 1970),

La Figura 2 muestra el diagrama de dispersién obtenido representando el contenido
acuoso frente a la actividad del agua de las muestras de miel. La figura incluye la linea
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TABLA 1. Contenido en agua ¥y actividad del agua de las muestras de miel.

Muestra H,0p. 100 2w
1 178 0,565
2 16.0 0,505
3 18,2 0,740
4 18,2 0,570
5 174 0,560
6 19,0 0,610
i 172 0570
8 172 0,570
9 16,2 0,545
10 210 0,745
11 21,0 0,745
12 18,2 0,575
13 194 0,680
14 210 0,735
15 190 0,605
16 164 0,520
17 154 0,540

de trazos discontinuos construida con los puntos de equilibrio determinados por Martin
(1958¢) exponiendo muestras de miel a diferentes humedades relativas, segin la cual
entre el porcentaje de agua de la miel y la HR.E. existe una relacién positiva no lineal.
La linez continua de la mencionada fipurd es la curva de aproximacién trazada con los
datos obtenidos en el presente trabajo y con los obtenidos por Alcald Aguilera (datos no
publicados). A diferencia de lo observado por Martin (1958) la curva de aproximacion
indica que entre ambas variables (%o H,0 vy ay) existe, en conjunto, una relacion posi-
tiva de tipo lineal.

Aunque en general el contenido acuoso de las muestras de miel esté positivamente
relacionado con la actividad del agua, el grado de dispersion de las muestras individuales
es en la mayoria de los casos bastante superior al que serfa de esperar aun admitiendo un
error experimental relativamente amplio (x 2 %0 en la gy y % 0,5 % en el contenido
acu0s0),

Las desviaciones individuales de la curva de aproximacién probablemente sean de-
bidas a las variaciones en la composicion quimica de las muestras de miel natural (funda-
mentalmente en las proporciones relativas de los principales componentes solidos, fruc-
tosa y glucosa) o a diferencias en la formulacion de los productos suceddneos.

En el diagrama de dispersién puede verse que muestras de miel que de acuerdo con su
porcentaje de agua (18,2 %0) tendrian la misma estabilidad frente 2 la fermentacion, de
acuerdo con sus valores ay, (0,57 y 0,70) poseerfan estabilidades muy diferentes. Puesto
que el crecimiento microbiano estd mucho mds estrechamente relacionado con la activi-
dad del agua que con el contenido acuoso total, es evidente, como se deduce de los resul-
tados obtenidos, que la estabilidad de la miel debe expresarse en funcién de suayy y que
ésta debe ser también tenida en cuenta en la categorizacion de las mieles.
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Durante la realizacién del presente trabajo se hizo una observacion que puede ser
interesante y que estd siendo objeto de estudio (Mora Ventura, datos no publicados), la
debilitacién de la intensidad del olor a miel, hasta su total desaparicion, cuando las mues-
tras se exponen a humedades relativas decrecientes, La formacion a bajas humedades
relativas de una pelicula superficial parcialmente deshidratada (Martin, 19584) explica
la dificultad de difusién no sélo del agus sino de cualquier otra sustancia.

21
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FIGURA 2.Diagrama de dispersion obtenido representando el contenido en agua vs. la
actividad del agua de las mucstras de miel.
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WATER SORPTION PROPERTIES OF INTERMEDIATE MOISTURE FOODS:
WATER ACTIVITY OF SOME COMMERCIAL HONEY SAMPLES.

SUMMARY

In this study on the water activity of some commercial honey samples it has been
found that (1) both the water content and the water activity vary between wide limits
typical for the intermediate moisture foods—, that (2) for individual samples there are
not, probably due to composicional differences, a linear relationship between those
parameters, so that @y is a better value to indicate the microbial stability of honey, and
finally (3) that the lower the ayy value of honey is the lesser is its flavour.
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Honey, intermediate moisture foods, water activity.
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