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VALORES DE ACIDEZ (LIBRE, LACTONICA Y
TOTAL) Y pH DE LAS MIELES DE LA RIOJA*
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RESUMEN

La miel es un alimento dcido. Su acidez, junto con la elevada concentracion
en aziicares y la presencia de sustancias inhibidoras propias (genéricamente deno-
minadas como “inhibinas” 'y entre las que se encuentra H,O, resultante de la
actividad de peroxidasas aportadas por las abejas, compuestos fendlicos etc.), la
protegen de alteraciones microbianas. En la miel son pardmetros importantes el
pH, la acidez libre, la acidez lacténica y la acidez total. Los valores de pH de la
miel son indicio de su origen: floral o de mielada, siendo estas iltimas las que
presentan valores mds elevados.

La Legislacion espaiiola recoge la prohibicion de comercializar directamente
mieles cuya acidez libre sobrepase los 40 meqlkg, basdndose en que valores supe-
riores suponen, indicio de fermentacion. Sin embargo, casi un 19% de las muestras
analizadas en este trabajo presentan una acidez libre mayor que la legalmente
permitida. Estas muestras corresponden a mieles de excelente calidad, ajustadas
a la normativa vigente en el resto de los pardmetros que ésta contempla y no
muestran contaminacion microbiana. El andlisis del sedimento de estas muestras,
asi como los valores de cenizas, conductividad eléctrica y rotacién dptica que
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presentan, permiten determinar la existencia de elementos de mielada que las
catalogan como mieles de bosque mds o menos mezcladas con florales (predomi-
nantemente brezo), siendo esta asociacién muy frecuente en las mieles procedentes
de la Sierra riojana. Ast pues, los elevados valores de acidez libre constituyen otro
factor que caracteriza a este tipo de mieles.

Este problema con los limites de acidez libre permitidos en la miel, no sélo
se manifiesta en los resultados de este estudio, sino que también ha sido recogido
por otros autores tanto en nuestro Pais como en Centroeuropa. Por ello, parece
necesaria la revision de la Normativa Vigente del 13 de Agosto de 1983 en lo
concerniente a los valores admitidos para este pardmetro.

Palabras clave: Miel, pH, Acidez.

Honey is an acid substance. Its acidity, together with the high concentration
of sugars and self inhibiting substances H,0, resulting of peroxidases activity and
phenolic compounds, for instance) protect it from microbial alterations. Important
parameters in honey are: pH, free acidity, lactonic acidity and total acidity. The
values of pH in honey are a clue in determining its origin: flower or forest, these
last ones have higher values.

Spanish law forbides the commertialization of honey whose free acidity is grea-
ter than 40 meqtkg. Their reason for this is that higher values are a sign of
fermentation. However almost 19% of the analysed samples in this study show a
higher free acidity than the legally stablished one. These samples come from honeys
of excellent quality which conform the established standards in the rest of the
parameters which were considered and do not show any microbial contamination.
The analysis of the sediments of these samples, considered with the value of ashes,
electrical conductivity and optic rotation allow the determination of the presence
of honeydew elements which label them as forest honey more or less mixed which
those derived from flowers (predominantly heather). This assotiation is very fre-
quent in honeys coming from the Riojan mountain range. So the high values of free
acidity is another feature of this honey.

This problem with the limits offree acidity established for honey, are not only
seen in the results of this study, but also has been estudied by other authors either
in our country or in Central Europe. Due to this, the revision of the existing
Standards on the 13th August 1983 seems to be necessary concerning the admitta-
ble values of this parameter.

Key words: Honey, pH, Acidity.
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0. INTRODUCCION

La miel es bdsicamente una solucién concentrada de aziicares. Como promedio,
su composicién podria establecerse como un 80% de azicares y un 18% de agua.
En el escaso porcentaje restante se agrupan pequefias cantidades de proteinas (fun-
damentalmente enzimdticas), granos de polen, sales minerales y dcidos orgdnicos.
Son estos iltimos los que dan caracter dcido a la miel ya que, a pesar de su baja
proporcién, el escaso poder tamponador de sus otros componentes mayoritarios
supone que se alcancen valores de pH comprendidos entre 3,4 y 4,6 en el caso de
mieles florales. Sélo las mieles mads ricas en sales minerales, como es el caso de
Ias llamadas mieles de mielada o bosque, son capaces de amortiguar su acidez
pudiendo alcanzar valores de hasta 5,5 (Manual Suisse des Denrées Alimentaires,
1974).

La acidez de la miel se mide por su pH o acidez actual. Pero en este alimento
se distinguen también otros tres tipos de acidez: libre, lacténica y total. La diferen-
ciacién entre acidez libre y lacténica se debe al hecho de que algunos de los dcidos
de la miel son hidroxilados, es decir, son 4cidos y alcoholes a la vez. En este tipo
de moléculas, y en los casos en que es posible la formacién de un anillo de cinco
o seis miembros, se produce una esterificacién intramolecular en medio &cido,
generdndose espontdneamente un éster ciclico que se conoce como lactona. El
tratamiento con base (de hecho, una hidrélisis de un éster) abre rdpidamente el
anillo lacténico para dar una sal de cadena abierta (Morrison et al, 1976). De aqui
que la determinacién de la acidez lacténica de la miel se realice tras adicién de
un exceso conocido de base. La acidez total es la suma de la acidez libre y
lacténica. Existe una relacién entre los tres tipos de acidez, el pH y el origen
botdnico de la miel. Asi, se ha descrito como las mieles de pH més elevados suelen
presentar una menor acidez lacténica (White et al, 1962).

La alteracién por microorganismos de la miel supone un aumento en su conte-
nido en 4cidos libres. Por ello, la legislacién espafiola a través de las Normas de
Calidad de la Miel (B.O.E, 1983), prohibe la comercializacién de miel destinada
al consumo directo que presente una acidez libre superior a 40 meq/kg, asi como
cualquier cambio artificial de la acidez. Sin embargo, son muchos los trabajos en
los que se han analizado mieles de calidad que, sin presentar ningin indicio de
contaminacién microbiana, poseen valores de acidez libre superiores al limite mar-
cado legalmente (Demianowicz, 1971; Borque, 1982; Huidobro et al,1984; Serra
et al, 1986; Riolobos, 1990...). Los mayores valores de acidez libre son los encon-
trados en mieles denominadas de mielada o de bosque, es decir, aquellas producidas
por las abejas a partir fundamentalmente de secreciones azucaradas de las partes
vivas de las plantas o que se encuentren sobre ellas, no del néctar de las flores.
Por otro lado, la mayor dificultad en la clasificacién de este tipo de mieles no
florales a partir del estudio de su sedimento, hace necesario recurrir a otra serie
de parametros entre los que figura su acidez libre junto con los valores de conduc-
tividad eléctrica y contenido total de azdcares reductores, que ayudan a establecer
su procedencia.
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Entre los distintos tipos de mieles producidos en La Rioja pueden encontrarse
mieles de bosque asi como sus mezclas, en mayor o menor proporcién, con mieles
florales. El objeto de este trabajo es la determinacién de los pardmetros relativos
a la acidez de las mieles producidas en La Rioja y la comprobacién de la necesidad
de revisar el limite legal establecido por la Normativa vigente en cuanto a acidez
libre se refiere, solicitado por otros autores. Asimismo, nos hemos propuesto deter-
minar hasta qué punto los valores de pH y acidez libre resultan determinantes en
la clasificacién de una miel como no floral o de bosque.

1. MATERIALES Y METODOS

1.1. Muestras

El estudio se ha realizado sobre 48 mieles de La Rioja pertenecientes a la
cosecha de otofio de 1992. Su distribucién geogrifica se recoge en la figura 1 del
trabajo de Sanz y Sanz (1994).

1.2. Origen botdnico de las muestras

Para la determinacién del origen floral de las mieles recogidas, se realizéd el
andlisis microscépico del sedimento obtenido tras sucesivos lavados y centrifuga-
ciones de 10 g de muestra una vez bien homogenizada (Louveaux et al, 1978).
Botdnicamente las mieles recogidas se clasificaron en cuatro tipos: “milflores” (27),
“brezo” (Ericaceae) (6), “romero” (Rosmarinus officinale) (1) y “bosque” (de mie-
lada o sus mezclas) (14).

El estudio del sedimento polinico muestra estrecha correspondencia con la flora
existente en su localidad de origen (Sanz, 1991).

1.3. Determinacién de pH, Acidez libre, Acidez lacténica y Acidez total

Para la determinacién del pH y acidez libre, lact6nica y total se han seguido
los métodos oficiales de andlisis de miel (B.O.E. n.° 145, 18 de junio de 1986).

La medida del pH se realizé empleando un pHmetro Crison modelo 2002 con
electrodo estdndar combinado (electrodo indicador de vidrio y electrodo de referen-
cia en un solo cuerpo) de la misma marca, siendo el electrolito de referencia KCl
3M + AgClL La acidez libre se determind potenciométricamente con dlcali hasta
pH 8,5 y la acidez lacténica por valoracién por retroceso tras adicién de un exceso
conocido de base. La acidez total es la suma de la acidez libre y la acidez lacténica.
La expresién de los resultados es en miliequivalentes por kilogramo de miel (meg/

kg).
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2. RESULTADOS Y DISCUSION

Los valores medios, mdximos y minimos junto con los obtenidos en el cilculo
de las respectivas desviaciones stdndar para los pardmetros estudiados: pH, acidez
libre, acidez lacténica y acidez total, se recogen en la Tabla 1. Las figuras 1, 2, 3
y 4 muestran grificamente la distribucién de los valores obtenidos en el andlisis
de las muestras analizadas para cada uno de los pardmetros anteriores.

Los valores de pH obtenidos para mieles de origen floral oscilan entre 3,55 vy
4,54 mientras que las mieles de bosque presentan valores mds elevados lo que
concuerda con los datos recogidos en la bibliografia (Manual Suisse des Denrées
Alimentaires, 1974). Sélo algunas mieles de Brezo reflejan valores de pH elevados
para su condicién de florales, hecho que parece poder deberse al alto contenido en
protefnas y sales minerales que este tipo de mieles presentan y a las que puede
atribuirse su alto poder amortiguador, asi como su color oscuro y alta viscosidad.

Puede observarse en la figura 2, como 9 de las 48 mieles analizadas presentan
valores superiores a los 40 meg/kg de acidez libre (limite méximo establecido
legalmente; B.O.E., 1983) lo que supone un 18,8% del total. Sin embargo, el
estudio de pardmetros tales como conductividad eléctrica, contenido en cenizas y
humedad (Sanz et al, 1993) asi como contenido en indice de diastasas, hidroxime-
titfurfural y composicién en aziicares de estas mieles, muestran estar dentro de los
limites permitidos por la normativa vigente. El estudio del origen boténico de estas
muestras permite determinar un alto contenido en polen de brezo (Ericaceae) junto
con elementos extraflorales que indican que un porcentaje de sustancias azucaradas
vegetales distintas al néctar han intervenido en la elaboracién de estas mieles.

Asi, han sido catalogadas como mieles de brezo o bosque, atendiendo a la
mayor 0 menor presencia de este tltimo tipo de componentes en su sedimento. Este
problema en cuanto a la acidez libre se refiere ha sido también evidenciado por
otros autores (Demianowicz, 1971; Borque, 1982; Huidobro et al, 1984; Serra et
al, 1986; Riolobos, 1990...) que proponen la revisién de la normativa vigente, Los
resultados por nosotras obtenidos apoyan, pues, esta propuesta de modificacién.

A la vista de estos resultados parece evidente que pardmetros tales como el pH
y la acidez libre presentan diferencias significativas atendiendo al origen floral de
las mieles. Para comprobar este extremo se realizé el andlisis estadistico de los
resultados obtenidos en los distintos tipos de mieles analizados. Las medias, desvia-
ciones stdndar junto con los valores médximos y minimos para cada tipo de miel
se recogen en la tabla II.

Aplicando el test de la ¢ de Student pudieron observarse diferencias significati-
vas en la comparacién de los valores de pH y acidez libre entre las mieles milflores
y las catalogadas como bosque (nivel de significacién del 0,1%). Los valores de
¢t obtenidos al analizar los valores de pH de las mieles milflores y las de brezo
mostraron un nivel de significacién del 2%. Las diferencias entre estos dos tipos
de mieles se acentuaban al comparar su acidez libre (nivel de significacién del
0,1%). No resultaron significativos, sin embargo, los valores de ¢ obtenidos al
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Tabla 1. Resultados obtenidos en el andlisis de pH, Acidez libre, Acidez lacténica
y Acidez total (expresados en meqlkg) de las 48 muestras analizadas

Procedencia Tipo pH Acid.Libre  Acid.Lact. Acid.Total

1 El Collado Bosque 4,42 39,0 2,0 41,0
2 Bucesta Bosque 4,36 38,0 6,0 44,0
3 Alcanadre Milflores 3,97 21,5 0,7 22,2
4 Fuenmayor Milflores 3,68 18,5 25 21,0
5 Fuenmayor Milflores 3,55 23,5 3,0 26,5
6 Vinuesa Brezo 4,01 47,5 4,0 51,5
7 Valvanera Milflores 4,24 24,5 7,4 31,9
8 Varea Milflores 4,10 21,8 6,9 28,7
9 Ezcaray Milflores 4,41 30,0 - 75 37,5
10 Daroca Bosque 4,42 32,7 74 40,1
11 Daroca Bosque 4,07 353 7,4 42,7
12 El Rasillo Bosque 4,53 40,0 7,0 47,0
13 Nieva Bosque 4,55 39.1 5,9 45,0
14 Nieva Bosque 4,58 39,0 6,5 45,5
15 Panzares Bosque 4,36 38,5 6,2 46,7
16 Panzares Bosque 4,35 38,0 6,5 44,5
17 Nalda Milflores 3,83 32,0 7,0 39,0
18 San Romdn Bosque 4,56 46,5 7.4 53,9
19 Alcanadre Milflores 4,48 16,8 6,9 23,7
20 Enciso Milflores 4,06 26,0 11,5 375
21 Anguiano Brezo 4,53 40,5 9,0 49,5
22 Anguiano Romero 3,82 15,5 13,0 28,5
23 Ezcaray Milfores 3,93 27,0 9.5 36,5
24 Mansilla Bos+Bre 4,61 40,1 6,9 47,0
25 Cornago Milflores 4,26 33,0 14,5 475
26 Cervera Milflores 3,73 38,5 7.5 46,0
27 Igea Milflores 4,02 28,0 5,0 33,0
28 Igea Milflores 4,11 30,5 12,0 42,5
29 Ortigosa Milflores 4,54 36,5 15,1 51,5
30 Ortigosa Bosque 4,73 51,0 13,5 64,5
31 Ortigosa Bosque 4,29 36,5 18,5 55,0
32 Matute Bosque 4,32 35,0 11,0 46,0
33 Gravalos Milflores 3,81 30,0 14,0 44,0
34 Soto Brezo 3,92 45,0 10,0 55,0
35 Ventosa Brezo 4,44 45,0 10,0 55,0
36 Quel Milflores 3,84 34,5 11,5 56,0
37 Alfaro Milflores 4,09 24,0 8,0 32,0
38 Aguilar Milflores 4,04 22,5 9,5 32,0
39 Rodezno Milflores 3,71 35,5 4,0 39,5
41 Villaverde Milflores 3,90 335 8,5 42,0
42 Entrena Milflores 3,91 40,5 35 . 440
43 Piqueras Miiflores 4,54 24,5 9,5 34,0
44 ' Calahorra Milflores 3,75 22,0 9,5 31,5
45 Tudelilla Brezo 427 42,0 5,5 47,5
46 Clavijo Milflores 3,88 32,5 5,0 37,5
47 Fonzaleche Milflores 4,02 26,5 6,5 33,0
48 Piqueras Brezo 4,92 29,0 7.5 36,5
Valor medio 4,18 32,9 8,0 41,2
Desviacién standar 0,32 8.4 3,6 9.6
Valor mdximo 4,92 51,0 18,5 64,5
Valor minimo 3,55 15,5 0,7 21,0
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Tabla 1. Resultados obtenidos en el andlisis de pH, acidez libre, acidez lacténica
v acidez total (expresados en meqlkg) de las muestras analizadas clasificadas segiin
' su origen botdnico

V. Medio Des. Std V. Max. V. Min.

pH 4,02 0,26 454 3,55
_ Ac. Libre 28,4 6.2 40,5 16,8
Milflores Ac. Lacton. 7.9 3,7 15,1 0.7
Ac. Total 36,7 8,6 56,0 21,0
pH 3,82 - - -
Ac. Libre 15,5 - - -
Romero Ac. Lacton. 13,0 - - -
Ac. Total 28,5 - - -
pH 4.4 0,17 473 407
Ac. Libre 39,2 4.6 510 32,7
Bosque Ac. Lacton. 8,2 39 18,5 20
Ac. Total 474 6.5 645 40,1
pH 435 0,37 492 3,92
Ac. Libre 41,5 6,6 475 29.0
Brezo Ac. Lacton. 77 2,5 10,0 4,0
Ac. Total 492 6.9 55,0 36,5

comparar pH o acidez libre de las mieles bosque y brezo. Estos resultados con-
cuerdan con los obtenidos por otros autores (Spettoli et al, 1982; Espada, 1984;
Serra et al, 1986; Sarobe et al, 1989; Montero de Espinosa et al, 1991) en la
caracterizacién de este tipo de mieles.

El andlisis estadistico de los valores obtenidos respecto a la acidez lacténica,
mostraron el excaso valor diferenciador entre distintos tipos de mieles de este
pardmetro.

La correlacién encontrada entre este pardmetro y los valores de pH (r=-0,1287)
resultaron ser no significativos, lo que contradice los resultados reflejados por otros
autores (White et al, 1962).

La Acidez total, por su parte, refleja (como cabe esperar por tratarse de un valor
estrechamente relacionado) lo expuesto para pH y acidez libre: milflores frente
bosque, nivel de significacin del 0,1% y milflores frente brezo, nivel de significa-
cién del 1% mientras que bosque frente brezo no presentd diferencias significativas.
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Aplicando el test de la ¢t de Student modificado para el caso en que un solo
dato sea comparado con una muestra (Sokal y Rohlf, 1979), la miel clasificada por
su sedimento polinico como miel de romero, presenté diferencias significativas con
cada uno de los otros tres tipos de mieles analizados para cada uno de los pardme-
tros estudiados. Este tipo de miel apunta, pues, caracteristicas propias como han
reflejado otros autores para mieles de romero de otras regiones espafiolas (Serra et
al, 1986; Pérez et al, 1991). De hecho, la miel monofloral de romero est4 incluida
dentro de la denominacién de origen de Miel de la Alcarria (Tovar, 1993). La
recogida de nuevas muestras de mieles monoflorales de romero de La Rioja y su
posterior estudio, permitirdn establecer la conveniencia o no de incluirla igualmente
entre las mieles caracteristicas de esta Comunidad Auténoma en la que la poblacién
de romero es considerable (Sanz, 1991) aunque, por las fechas de floracién de esta
especie, no en todas las zonas es posible recoger todos los afios cosechas de este
tipo de miel monofloral.

3. CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos en este trabajo se desprenden las siguientes conclu-
siones:

1. Necesidad de revisar la legislacién vigente en cuanto al limite m4ximo admi-
tido para la Acidez libre de la miel.

2. Los valores de pH y acidez libre se muestran itiles en la caracterizacién de
mieles de brezo y bosque, de gran importancia en La Rioja.

3. La Acidez lactdnica no presenta relacién con el origen botdnico de la miel
ni con los valores de pH.

4. Se apunta la miel monofloral de Romero como un tipo de miel de caracte-
risticas particulares, en cuanto a pardmetros relativos a la acidez se refiere, siendo
interesante el estudio en cosechas posteriores de un niimero de muestras significa-
tiavo pertenecientes a esta clase de miel.
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