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Resumen

Los estudios reoldgicos constituyen una valiosa herramienta para la caracterizacion de alimentos ya
gue aportan informacion para la formulacion de productos y el control de procesos. El objetivo del
trabajo es caracterizar mermeladas comerciales desde el punto de vista reoldgico y establecer
relaciones con otros factores asociados a la gelificacion de polisacéridos. Se analizaron muestras de
mermeladas de durazno, ciruela y naranja con similar contenido declarado de azlcar de tres marcas
diferentes. Para los estudios reoldgicos se determinaron los perfiles de viscosidad en estado
estacionario utilizando un redmetro rotacional. De estas curvas se obtuvieron los respectivos valores
de viscosidad de corte nula (n°). También se estudiaron las propiedades viscoelasticas lineales
mediante la obtencion de los modulos dinamicos (elastico, G’; y viscoso, G’’). Se realizaron
mediciones de pH, sélidos solubles, humedad, cenizas, caracterizacion de azucares, contenido y
estructura de proteinas y tamafio de particulas. Las muestras presentaron comportamiento
pseudoplastico con predominio de G’ sobre G’’, presentando mayor viscosidad las mermeladas de
naranja. Por otro lado, la relacién de la viscosidad con el pH y los s6lidos solubles evidencio6 que la
marca comercial con mayor pH presenta viscosidades de méas de un orden de magnitud para durazno
y ciruela y de un factor de dos para naranja, respecto de las otras marcas. Se concluye que el estudio
de las relaciones entre estas variables permite encontrar combinaciones adecuadas para la
formulacion y control de procesos de gelificacion. Particularmente se pretende conocer de manera
integral a estas confituras para la elaboracion de la matriz de un material de referencia.
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Introduccion casos no estan desarrollados, no estan disponibles en el

Argentina tiene un amplio reconocimiento en
produccion de alimentos, destacandose la Provincia de
Cérdoba en la fabricacion de confituras. El desarrollo
de esta industria requiere fortalecer el aseguramiento
de los resultados emitidos por los laboratorios de
produccién y control ya que existen limitaciones en
relacion a las metodologias analiticas empleadas en
ciertas determinaciones (por ejemplo sulfitos en
confituras) y en muchos casos no se dispone de
materiales de referencia (MR).

Los MR son empleados en calibraciones,
validaciones, controles de calidad, ensayos de
comparacion interlaboratorio,  evaluaciéon  de
competencia técnica de los laboratorios; en muchos
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mercado nacional o son altamente costosos, de alli la
necesidad de atender a su desarrollo y produccién.

Para dar respuesta a esta problematica se pretende
elaborar un MR para determinaciones de sulfitos en
confituras.

Un buen MR debe estar formado por una matriz
similar a las muestras de rutina y debe plantear
dificultades analiticas similares a las muestras diarias.
Esto se traduce en la necesidad de conocer las
caracteristicas tanto de la matriz como del mensurando
de interés y garantizar que el material sintético retna
propiedades especificas, como viscosidad, estabilidad
y apariencia similares a las de la matriz real.
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Para conocer las caracteristicas estructurales de la
mermelada se realizan ensayos reoldgicos rotacionales
y oscilatorios. Los primeros permiten obtener
informacion de la viscosidad, el comportamiento
viscoelastico general y la tixotropia del material,
mientras que los oscilatorios brindan informacién de
los médulos de almacenamiento, G’ y de pérdida , G”

).

Objetivos

Estudiar el comportamiento reoldgico de
mermeladas comerciales para formular geles que
constituyan la matriz de un material de referencia para
determinaciones de sulfitos.

Establecer relaciones entre pardmetros reoldgicos,
pH y concentracion de sélidos solubles con la finalidad
de evaluar su impacto en el proceso de gelificacion.

Materiales y métodos

Se llevaron a cabo ensayos en mermeladas de tres
frutas y tres marcas comerciales con similar contenido
declarado de azucar. A los fines de incluir posibles
variaciones de matriz se seleccionaron mermeladas de
durazno (D), ciruela (C) y naranja (N). Con respecto a
las marcas, éstas se codificaron: fabricante 1, fabricante
2y fabricante 3.

Para la medicion de pH se utiliz6 un electrodo tipo
pincha carne Mettler Toledo modelo LE 427. El
procedimiento se bas6 en AOAC Official Method
981.12 “pH of Acidified Food”. Se calibro el pHmetro
apH 4, 7y 10. Se trasvas6 una porcién de cada muestra
a un frasco de vidrio y se introdujo el electrodo
aproximadamente 2 cm de profundidad hasta lograr la
inmersion completa del bulbo que contiene la
membrana. El procedimiento se realiz6 dos veces para
cada muestra.

Para la determinacion de solidos solubles se emple6
un refractometro manual Atago, modelo 2340. Previo a
su uso el refractometro se calibr6é con agua destilada.
Luego wuna porcion de muestra previamente
homogeneizada se coloco sobre el prisma principal del
refractometro y se procedio a leer la escala en °Brix. Se
realizaron tres réplicas para cada muestra.

Para estudiar el comportamiento reoldgico se utilizo
un redémetro rotacional Anton Paar MCR 302. La
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geometria empleada tanto en los ensayos rotatorios
como oscilatorios fue cono-plato con un didmetro de
plato de 25 mm y un angulo de cono de 1°. La distancia
entre el cono y el plato fue de 0,05 mm. La temperatura
se mantuvo controlada a 25°C.

Para la determinacion de los perfiles de viscosidad se
colocé una porcion de muestra de aproximadamente 2
g en el plato del reébmetro. Se selecciond el método
instrumental propuesto por el fabricante: Viscosity of
viscoelastic liquids (accurate acquisition) y se
establecié un rango de medicion de velocidades de
corte de 0,01 s hasta 100 s%. Los ensayos se realizaron
por duplicado.

Los perfiles de viscosidad en funcion de la velocidad
de corte fueron ajustados empleando los modelos
matemaéticos de Cross y de Carreau. RMSE es el error
cuadratico medio, se utiliza para comparar la bondad
del ajuste de pardmetros al modelo.

Con respecto a los ensayos oscilatorios en primer
lugar se llevo a cabo un barrido de amplitud en donde
se establecio la zona de la deformacion de corte en la
cual los modulos G’ y G” permanecieron constantes a
velocidad angular de 10 s™ (rango viscoelastico lineal,
LVR). Una vez definida esta zona, se efectuaron
mediciones de ambos médulos a frecuencias angulares
comprendidas entre 0,01 rad . sty 100 rad . sty
deformacion constante.

Resultados

Los valores de pH estuvieron comprendidos entre
3,25y 3,50 para los fabricantes 1y 3y pH cercano a 4
para el fabricante 2.

El contenido de sélidos solubles se encontré en el
rango 65,2 °Brix y 67,2 °Brix excepto en una muestra
de mermelada de naranja (N2) cuyo resultado fue 62,9.

La figura 1 muestra el perfil de viscosidad de una
mermelada de ciruela.
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Mermelada | Fabricante gal\r/:;zu Fé'\r/:)SSSE

1 42 42

D 2 397 337
3 34 25
1 86 87

C 2 284 388
3 39 40
1 30 124

N 2 623 991
3 204 196

i Fig. 1: Viscosidad vs.
i velocidad de corte en
10000 mermelada de ciruela
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La tabla 1 resume los resultados obtenidos
experimentalmente.
Sélidos | Viscosidad
Mermelada | Fabricante| pH solubles [Pa-s]
°Brix a0,01s*
1 3,33 66,1 6,31E+03
D 2 4,15 65,3 1,84E+05
3 341 65,7 1,61E+04
1 3,25 65,7 1,12E+04
C 2 3,94 66,9 1,13E+05
3 3,30 65,6 7,24E+03
1 3,23 65,9 4, 71E+04
N 2 4,00 62,9 1,04E+05
3 3,47 65,5 6,82E+04

Tabla 1: Valores de pH, sélidos solubles y viscosidad

De los ensayos oscilatorios se obtuvo valores de G’
mayores a G’’ en todos los casos.

Se realizaron ajustes con los modelos de Cross y
Carreau. Los valores de RMSE se muestran en la tabla
2.
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Tabla 2: Ajuste de modelos

Discusion y conclusiones

Las muestras de mermeladas en estudio presentan un
comportamiento  no  newtoniano, de  solido
viscoelastico caracteristico de fluidos pseudoplasticos
(shear thinning) con predominio de G’ sobre G’’. Esto
es comparable al perfil caracteristico de un gel. Las
mermeladas presentaron contenidos de solidos solubles
similares, sin embargo los valores de pH y viscosidad
del fabricante 2 son mayores para todas las
mermeladas.

De la comparacion de los modelos matematicos se
observa que las mermeladas de naranja presentan
valores de RMSE més altos y en las representaciones
gréaficas se observo que la desviacion a los modelos
ocurre a mayores velocidades de corte. Esto permite
inferir que el comportamiento de viscosidad es
diferente.

Los resultados de este estudio brindan, por un lado,
informacion para la caracterizacion de la matriz a
emular, y por otro lado, sientan las bases para el disefio
de la formulacién y el control del proceso de
gelificacion de la matriz sintética requerida para la
elaboracion del MR.
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