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ABSTRACT. This paper gives a detailed study of the variables of a
method to evaluate the orange aroma component content in the
aqueous condensate based in potassium bromate-bromide titration . The
operative variables under study are temparature, acid concentration,
indicator concentration and agitation of the solution . The results
obtained by this method was compared with gas chromatography ana-
lysis of the orange aqueous condensate.

RESUMEN. En el trabajo se presents un estudio detallado de las va-
riables de un mdtodo de evaluacion del contenido de constituyentes
del aroma de -naranja en el condensado acuoso basado en la valoracidn
con bromato-bromuro de potasio . Se estudian Ins variables operativas :
temperatura, concentracion del acido, concentracion del indicador y
agitation de la soluci6n . Se comparan los resultados obtenidos por
este m€todo con el analisis por cromatografia de gases del conden-
sado acuoso de naranja .

INTRODUCCION

La recuperation y concentracion de los componentes volatiles del aroma
durante la concentracion del jugo de naranja con vista a adicionarlos
al producto concentrado para mejorar el sabor y el aroma, es un pro-
ceso que se ha hecho comun en la industrial -5 . Junto con este interes
en mejorar la calidad del jugo concentrado ha surgido la necesidad de
determinar la fortaleza de las esencias acuosas obtenidas . Por otra parte,
en el estudio de la composici6n del aroma de dichas esencias o del con-
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densado acuoso es necesario utilizar distintos metodos de extracci6n de
aromas y la eficiencia de estos debe seguirse por algun metodo de eva-
luaci6n del contenido de constituyentes volatiles del aroma .

Varios metodos analiticos han sido desarrollados para evaluar la forta-
leza de las esencias acuosas . Uno de ellos es el metodo de Jansen' y de
Charley' basados en la destilacion seguida por una oxidaci6n con dicro-
mato de las sustancias volatiles en el destilado .

Dougherty' reporta un metodo de demanda quimica de oxigeno para de-
terminar el contenido de compuestos oxidables. Otras tecnicas de analisis
se basan en la determinacion colorimetrica del contenido de compuestos
terpenicos oxigenados, esteres y aldehidos alifaticos9-12 . Todos estos me-
todos presentan ciertas desventajas como son : un periodo de tiempo
largo en el analisis, complejidad, medida del contenido de compuestos
que no son buen indice de la fortaleza del aroma, etc . En 1975, Moshonas
y Shaw13 reportaron un metodo de evaluaci6n de la fortaleza para la
esencia acuosa de naranja basado en la adicion de bromo a los constitu-
yentes volatiles insaturados por valoraci6n con una solucion de bromato-
bromuro de potasio. Este es un metodo analitico facil y rapido de eva-
luaci6n cuyo fundamento ester dado por el alto porciento de compuestos
insaturados en la composici6n quimica del aroma de naranja .

La principal dificultad de esta tecnica de valoraci6n radica en la deter-
minacion del punto final . Generalmente se utilizan azo-indicadores, tales
como el anaranjado de metilo, que se destruyen por un exceso de
bromot''15 . Esta irreversibilidad del indicador da la posibilidad de que el
color del indicador desaparezca antes de alcanzar el punto final de la
valoracion; por lo que se hace necesario fijar ciertas variables opera-
tivas de manera que los resultados sean reproducibles y exactos .

El presente trabajo tiene por objeto el estudio de la influencia de las
variables operativas (temperatura, concentraci6n del acido, concentra-
ci6n del indicador y agitaci6n) sobre el metodo de evaluaci6n del con-
tenido de constituyentes' aromaticos por valoracion con solucion de
bromato-bromuro de potasio en el condensado acuoso de naranja obte-
nido de la concentraci6n del jugo natural . Es necesario senalar que en
este trabajo no se estudia la posible interacci6n entre dichas variables .

Tambien se comparan los resultados obtenidos por este metodo volume-
trico con el analisis por cromatografia de gases de las muestras .
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MATERIALES Y METODOS

Para la realization de este estudio se utilizaron los siguientes reactivos :
Solution estandar 0.0250 N de bromato y bromuro de potasio preparada
segun se describe en Metodos de Analisis'E de la AOAC .

Solution de acido clorhidrico a! 37% diluido con 1 .5, 2 y 2 .5 volumenes
de agua respectivamente .

Indicador anaranjado de motile , al 0.02 y 0.1% en agua .

Las determinaciones se realizaron con una bureta de 10 ml con subdivi-
siones de 0.02 ml. La agitacion se realizo mediante un agitador mag-
netico .

Procedimiento

En un erlenmeyer de 150 ml se colocan 50 ml de condensado acuoso .
Se adicionan 10 ml de acido clorhidrico y una gota del indicador . Se
valora con constante agitacion con la solucion estandar de bromato-
bromuro de potasio hasta desaparicion del color . La valoracion se rea-
liza con control de la temperatura .

Para el analisis por cromatografia de gases se prepararon extractos con-
centrados de aroma a partir del condensado acuoso por extraction con
titer etilico como ha sido reportado previamente17 . El analisis por croma-
tografia de gases se realizo en un equipo Packard-Becker Mod . 419 con
dobIe detector de ionization por llama con las siguientes condiciones de
analisis : columna de acero inoxidable de 2 m X 4 nm rellena con porolita
impregnada al 7% con Adipato de polietilenglicol ; temperatura 2 minu-
tos 80 °C y programacion 80-200 °C a 5 °C/minuto de argon 25 mI/minuto .
El analisis cuantitativo se realiza por el metodo de estandarizacion in-
terna utilizando un integrador digital para el calculo del urea .

RESULTADOS Y DISCUSION

Se determine el contenido de constituyentes volatiles del aroma de na-
ranja por valoracion con solucion de bromato-bromuro de potasio de

3



4

	

J . A . PINO

ocho muestras diferentes del condensado acuoso obtenido de la concen-
tracion del jugo de naranja de planta Libertad en Colon, Matanzas .

Las variables estudiadas fueron las siguientes :

Metodo de comparacion

Temperatura : B, 5 °C, B2 15 °C, B3 25 °C

Concentracion del acido: C i solucion HCL 1 :1.5 ; C2 solucion HCL 1 :2 y
Ca solucion HCL 1 :2.5

Agitacion: D con agitacion rapida y D 2 con agitacion lenta .

Indicador: E, solucion al 0 .2% y E2 solucion al 0.1% .

En la Tabla I aparecen las variables ensayadas en cada experiencia y en
la Tabla II se reportan los resultados obtenidos expresados en ml gas-
tados de solucion de bromato-bromuro de potasio .

La tendencia a dar valores por exceso o por defecto para cada variable
ensayada se puede determinar por la suma algebraica de cada una de
las desviaciones de cada muestra y para cada variable ensayada . Estas
se reportan en Ia Tabla III .

TABLA I

Variables ensayadas

variables

	

cons. del
ensayadas

	

temperatura (°C)

	

acido

	

agitacion

	

indicador

A

	

25

	

C2

	

D,

	

E,

B,

	

5

	

C2

	

D,

	

E,

B2

	

15

	

C2

	

D

	

E,

C,

	

25

	

C,

	

D,,

	

E,

Ca

	

25

	

C3

	

D,

	

E,

D2

	

25

	

C2

	

D2

	

E,

E2

	

25

	

C2

	

D1

	

E2
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TABLA II

Resultados obtenidos con las variables ensayadas

variables
ensayadas

	

1

	

2

	

3

	

5

	

6

	

7

	

8

A

	

2 .56

	

5.10

	

5.69

	

4.27

	

6.88

	

425

	

1 .99

	

3.57

B1

	

4 .88

	

6.94

	

6.50

	

5.83

	

8.28

	

5.07

	

4.07

	

5.00

B2

	

3 .32

	

6.10

	

5.76

	

5.00

	

7.75

	

4.69

	

2.44

	

4.10

C1

	

2.38

	

5.00

	

5.63

	

4.00

	

6.36

	

3.98

	

1 .73

	

3.53

C3

	

3 .04

	

5.16

	

5.89

	

4.34

	

7.13

	

4.35

	

2.23

	

3.80

D2

	

2 .47

	

4.99

	

5.57

	

4.05

	

6.17

	

4.02

	

1 .75

	

3.45

E2

	

2 .48

	

5.00

	

5.58

	

4.26

	

6.81

	

4.20

	

1 .77

	

3.55

TABLA III

Tendencia de cada variable ensayada

variable ensayada

	

tendencia

A

	

0

Bi 12.26

B2 4.81

C1 -1.70

C3 1.57

D2 -1.84

E2

	

-0.66
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Segdn se observa en la Tabla III, una disminucion de la temperatura
conduce a un aumento de los ml gastados de solution, asi operando a
5'C se obtienen los valores mas altos de ml gastados (temperaturas
entre 0-5°C no clan variaciones significativas) . Un aumento de la,acidez
provoca una disminucion de los ml gastados de solucion . De forma simi-
lar, un aumento de la concentration del indicador conduce a una dismi-
nucion de los ml gastados de solucion . De esta manera, la concentra-
tion de acido 1 :2 y la solucion de indicador al 0 .1%, propuestas por
Moshonas y Shaw 13 parecen no ser las mas apropiadas, pues favorecen
la reaction de destruction del indicador en lugar de la halogenacion de
los componentes insaturados del aroma de naranja . Una agitacion lenta
determina valores muy por debajo de los reales por lo que se hace nece-
sario mantener una agitacion constante y vigorosa .

Utilizando un test no parametrico de Wilcoxon' 8 para determinar la
mayor o menor influencia de las variables ensayadas, pudo compro-
barse que las variables estudiadas presentan signification estadistica
para p < 0 .01 .

ml de
B rD2 K-Brit

0
0

0

r=0,9

Fig. 1. Correlaci6n entre gasto de solucion de biomato-bromuro de potasio y la
concentraci6n de los componentes insaturados del aroma .
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La posibilidad de relacionar esta tecnica volumetrica con el analisis por
cromatografia de gases fue estudiada. Con este fin, se analizaron seis
muestras diferentes de condensado acuoso por ambas tecnicas, relacio-
nandose los ml gastados de solucion con la concentracion de los compo-
nentes insaturados del aroma de naranja en cada extracto analizado
por cromatografia de gases''` Fig . 1 . Para la tecnica volumetrica se opera
con las siguientes condiciones : temperatura 5 °C ; soluciones de HCL 1 :2.5
y de indicador al 0,02% y agitacion constants . La alta correlacion encon-
trada es una buena medida de la exactitud de la tecnica volumetrica
con las condiciones utilizadas como metodos de evaluacion de los cons-
tituyentes volatiles del aroma de naranja .

CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos, las variables operativas : tempo-
ratura, concentracion del acido, concentracion del indicador y agitacion
son de mucha influencia por lo que se impone un control riguroso de
estas .

La alta correlacion encontrada entre el analisis por cromatografia de
gases y el metodo volumetrico ensayado permite la utilizacion de este
como un metodo exacto de determinar la fortaleza del condensado acuoso
de naranja. Sugerimos para este metodo de determinacion operar con
las siguientes condiciones : temperatura 5 °C ; solucion HCL 1 :2 .5 ; agita-
cion constante y vigorosa y solucion de indicador al 0 .02% .
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