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ESTABILIDAD DE LA VITAMINA CY LA HESPERIDINA DE LOS
COPRODUCTOS DEL ZUMO Y PURE DE NARANJA
LIOFILIZADOS

Galindo, R.G., Martinez-Navarrete, N1., Camacho, M.M.1

RESUMEN

En el proceso de obtencién de zumo de naranja se generan residuos que
tienen un contenido rico en fitoquimicos, en general, y en vitamina C y
flavonoides, en particular. Estos residuos podrian ser utilizados como fuente
natural de antioxidantes. En este estudio, pensando en la rentabilidad y
sostenibilidad del proceso de extraccidon de zumo de naranja o de obtencion
de puré, se ha utilizado la liofilizacién como técnica de deshidratacién de estos
coproductos para la obtencion de productos de alta calidad que podrian ser
utilizados como extractos de compuestos bioactivos y/o como ingredientes.
Ademas, se ha variado la temperatura de bandeja del liofilizador, para estudiar
la influencia del proceso, y se han incorporado biopolimeros naturales (goma
arabiga y fibra de bambu), como posibles estabilizadores fisicos y quimicos.
Para ello, se ha analizado, antes y después de la liofilizacion, el contenido en
sélidos solubles, la humedad, la vitamina C, el &cido L-ascoérbico, &cido
dehidroascorbico y la hesperidina de todas las muestras estudiadas. Los
resultados sugieren gque los productos liofilizados con biopolimeros integrados
a sus matrices y sometidos a liofilizacién con calentamiento de bandeja a 50°C
presentan concentraciones mayores de vitamina C y hesperidina. Ademas, el
tiempo de liofilizacion se reduce en un 30%. Los productos obtenidos a partir
de estas matrices podrian ser consumidos como alimentos o como
ingredientes.

PALABRAS CLAVE: Sostenibilidad, liofilizacién, Vitamina C, Hesperidina,
coproducto, goma arabiga, fibra de bambu.

RESUM

En el procés d'obtencié de suc de taronja es generen residus que tenen un
contingut ric en fitoquimics, en general, i en vitamina C i flavonoides, en
particular. Aquests residus podrien ser utilitzats com a font natural
d'antioxidants. En aquest estudi, pensant en la rendibilitat i sostenibilitat del
procés d'extraccidé de suc de taronja o d'obtencié de puré, s'ha utilitzat la
liofilitzaci6 com a técnica de deshidrataci0 d'aquests coproductes per a
I'obtencié de productes d'alta qualitat que podrien ser utilitzats com a extractes
de compostos bioactius /o com a ingredients. A més, s’ha variat la
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temperatura de safata del liofilitzador, per a estudiar la influencia del procés, i
s'han incorporat biopolimers naturals (goma arabiga i fibra de bambu), com a
possibles estabilitzadors fisics i quimics. Per a aix0, s'ha analitzat, abans i
després de la liofilitzacio, el contingut en solids solubles, la humitat, la vitamina
C, l'acid L-ascorbic, acid dehidroascorbic i la hesperidina de totes les mostres
estudiades. Els resultats sugereixen que els productes liofilitzats amb
biopolimers integrats a les seues matrius i sotmesos a liofilitzacio amb
calfament de safata a 50 °C presenten concentracions majors de vitamina C i
hesperidina. A més, el temps de liofilitzacid es redueix en un 30%. Els
productes obtinguts a partir d'aguestes matrius podrien ser consumits com a
aliments o com a ingredients.

PARAULES CLAU: Sostenibilitat, liofilitzacio, Vitamina C, Hesperidina,
coproducte, goma arabiga, fibra de bamba.

ABSTRACT

The process of obtaining orange juice generates residues that are generally
rich in phytochemicals, vitamin C and flavonoids. These residues could be
used as a natural source of antioxidants. In this study, focusing on the
profitability and sustainability of the process of extracting orange juice or
obtaining puree, freeze-drying has been used as a dehydration technique for
these co-products to obtain high quality products that could be used as
bioactive compounds extracts and / or as ingredients. In addition, the freeze-
dryer tray temperature has been varied to study the influence of the process,
and natural biopolymers (Arabic gum and bamboo fiber) have been
incorporated as possible physical and chemical stabilizers. Soluble solids
content, humidity, vitamin C, L-ascorbic acid, dehydroascorbic acid and
hesperidin of all the samples studied were analyzed before and after freeze-
drying. The results suggest that freeze-dried samples with added biopolymers
and with the freeze-dryer tray heating at 50°C present higher concentrations
of vitamin C and hesperidin. In addition, freeze-drying time is reduced by 30%.
The products obtained from these matrices could be consumed as food or as
ingredients.

KEY WORDS: Sustainability, freeze-drying, Vitamin C, Hesperidin,
coproduct, arabic gum, bamboo fiber



1. INTRODUCCION

Los citricos (Citrus spp.) son uno de los cultivos frutales mas importantes
del mundo (FAO, 2017). Espafia es el mayor productor de citricos de la Union
Europea y el quinto en el mundo con una produccion anual superior a 5
millones de Tm durante la ultima década (IVIA, 2019). De toda la produccion
de citricos, aproximadamente el 58% corresponde a naranjas (Pacheco et al.,
2019). La principal region citricola a nivel nacional en Espafia se encuentra en
la comunidad Valenciana, donde se producen mayoritariamente mandarinas
y naranjas (50% y 45% de la produccion total de citricos, respectivamente)
(IVIA, 2019). El 45-60% de la fruta se deriva a la extraccion de zumo dejando
aproximadamente la mitad de su peso, en forma de albedo, flavedo, aceites
esenciales, zumo, segmentos y membranas, como residuo. Por otro lado, la
eliminacion de la piel fresca es un problema importante para muchas fabricas
ya que este tipo de subproducto es propenso al deterioro microbiano, lo que
limita su posterior explotacion (O’Shea et al., 2012). Algunas industrias
dedicadas a la extraccion de zumos citricos secan los residuos y los venden
como materia prima para la extraccion de pectina o como granulados para la
alimentacion animal, aunque este proceso no es muy rentable (Mamma &
Christakopoulos, 2014).

Los principales componentes de los residuos secos de la piel de los citricos
son: la celulosa (hasta un 35%), la pectina (hasta un 23%) y los azUcares
(hasta un 23%, incluida la glucosa, la fructosa, la sacarosay la xilosa), y entre
los compuestos mas atractivos para la produccion industrial se encuentra,
ademas, el D-limoneno. La piel citrica es también rica en flavonoides y en
vitaminas (principalmente vitamina C), minerales, fibra dietética, carotenoides
y aceites esenciales (Chedea et al., 2010; Ahmed et al., 2017). La vitamina C
en su forma reducida (acido L-ascorbico, AA) y oxidada (&cido
dehidroascorbico, ADHA) previene el dafio oxidativo de lipidos, ADN y
proteinas, que estan asociados con el desarrollo de enfermedades
degenerativas crénicas como enfermedades cardiovasculares, cancer y
cataratas (Escobedo-Avellaneda et al., 2014). Tanto el AA como el ADHA
tienen funciones bioldgicas (Oro & Donnamaria, 2006), sin embargo, el ADHA
tiene un 20% menos de actividad que el AA (Camacho & Martinez-Navarrete,
2019).

Por otra parte, los flavonoides son compuestos naturales que pertenecen
a una clase de metabolitos secundarios de las plantas con estructura
polifendlica que tienen efectos bioquimicos y antioxidantes favorables
asociados con varias enfermedades como el cancer, Alzheimer vy
aterosclerosis, entre otras (Panche et al., 2016). El flavonoide mayoritario, en
el caso de las naranjas, es la hesperidina, que representa el 50% de los
compuestos fendlicos totales (O’Shea et al.,, 2012) y esta especialmente
ubicada en la piel (Escobedo-Avellaneda et al., 2014; Lahmer et al., 2015;
M’hiri et al.,2014; Roussos, 2011; Sanchez-Moreno et al., 2003). Esta, mejora
la microcirculacion, posee un alto efecto antioxidante, efectos antiinflamatorios
y analgésicos, disminuye los lipidos en la sangre, ayuda a la cicatrizacion de
las ulceras venosas y presenta una marcada actividad anticancerosa entre
otros beneficios para la salud (Adham, 2015;El-Shafae & El-Domiaty, 2001,



Kanaze et al., 2004). En la actualidad, la recuperacion de compuestos
bioactivos esta ganando importancia en la industria de los subproductos
alimentarios (Dugmore et al., 2017).

Teniendo en cuenta el potencial como fuente natural de antioxidantes que
tienen los residuos generados en la industria de transformacion de los citricos,
y pensando en la rentabilidad y sostenibilidad de los procesos, la liofilizacion
podria proponerse como un proceso viable para un aprovechamiento
sostenible de la naranja. Esta técnica de deshidratacion permite la obtencion
de productos de alta calidad y que es, sobre todo, adecuada para alimentos
gue contienen compuestos sensibles al calor (Berk, 2018),. Por lo tanto, puede
utilizarse para la obtencién de productos a partir de la parte no comestible de
la naranja, los cuales podrian ser consumidos directamente como alimentos o
como ingredientes. Por otro lado, las condiciones de liofilizaciébn, como puede
ser la temperatura de las bandejas del liofilizador, también pueden influir en la
estabilidad de los compuestos. Es importante tener en cuenta que la mayoria
de sdlidos solubles de los frutos son azucares de baja masa molecular, los
cuales, al ser sometidos a la eliminacién rapida de agua por sublimacién, dan
como resultado una matriz amorfa que pueden sufrir cambios relacionados
con la temperatura de transicién vitrea (Tg) que incluyen pegajosidad,
apelmazamiento y gomosidad, lo que propicia la inestabilidad del producto
deseado (Telis & Martinez-Navarrete, 2012). Una de las estrategias de control
de este problema es la adicion de biopolimeros de alto peso molecular, antes
de la liofilizacion, para aumentar su Tg. La goma arabiga y la fibra de bambu
representan algunos de estos biopolimeros. La goma arabiga es un exudado
de arboles maduros de Acacia, utilizado ampliamente en preparaciones
farmacéuticas, es un buen emulsionante, previene la adsorcién del agua, la
oxidacion y la volatilizacién de compuestos (Garcia-Martinez et al., 2018). Por
otra parte, numerosos estudios evidencian los multiples beneficios biol6gicos
y farmacolégicos de la fibra de bambu, ademas de que es utilizado como
aditivo alimentario y como antioxidante natural (Lu et al., 2005).

Por todo ello, el objetivo de este estudio es ver la influencia de la matriz en
la estabilidad de los compuestos bioactivos mayoritarios de la naranja,
especificamente la vitamina C, el acido L-ascorbico, el acido dehidroascorbico
y la hesperidina obtenidos del coproducto del puré y del zumo de naranja,
durante la liofilizacion. Asi, se pretende estudiar también el interés de afadir
biopolimeros estabilizantes y de variar la temperatura de las bandejas del
liofilizador para obtener la maxima preservacion de estos compuestos.

2. MATERIALES Y METODOS
2.1 Materia prima

Las naranjas (Citrus sinesis (L.) var. Valencia-Late) fueron compradas en
un supermercado local (Valencia, Espafia). Estas fueron seleccionadas por su
apariencia visual, tomando en cuenta su tamafo, color, ausencia de dafos
fisicos y firmeza. Los biopolimeros (Bp) utilizados en el proceso como
antiapelmazantes, antihumectantes y encapsulantes fueron la goma arabiga



(GA) (Scharlau, Espafa) y la fibra de bambu (FB) (VITACEL® Rosenberg,
Alemania).

2.2  Preparacion de muestras

Se trabajé con dos tipos de coproductos de naranja previamente lavada: el
coproducto del puré (CoP) conformado por el flavedo y el albedo, obtenido
mediante el pelador de naranja, (Orange Peel INOX, Pelamatic, 220V 50W,
Espafa) y el coproducto de zumo (CoZ) conformado por el flavedo, albedo,
eje central y septos, obtenido después de la extraccion de zumo de las
naranjas lavadas y cortadas, utilizando un extractor de zumo (Exprimidor
naranjas c/brazo 120W, Lacor, Espafia).

Parte de los coproductos fueron formulados con 5 g GAy 1 g FB /100 g
de muestra, obteniendo las muestras CoPBp y CoZBp. Las cantidades
utilizadas se seleccionaron tomando en cuenta los resultados de estudios
previos (Agudelo et al., 2017).

Todas las muestras (CoP, CoPBp, CoZ y CoZBp) fueron diluidas, para
facilitar su manejo, en una relacién 1:1 con &acido oxalico (Scharlau, Espafia)
al 0,1%, trituradas y homogeneizadas en la picadora emulsionadora (Eurofred,
Espafia) durante 1 min, y a velocidad 4 durante 40 segundos y velocidad 9
durante 40 segundos en un robot de laboratorio (Thermomix Vorwek TM-21,
Espaiia).

Parte de las muestras CoZ y CoZBp obtenidas fueron reservadas para la
extraccion de los compuestos bioactivos. Esta se realizd con acido oxalico al
0,1% en una relacién de 1:9 (coproducto: acido oxalico) con agitacion
magnética (MS-51M, Jeio Tech, Korea) durante 10 min. El extracto obtenido
fue filtrado a través de un filtro de membrana de nylon 90 ym (VWR, Radnor,
PA, USA) para obtener las muestras ECoZ y ECoZBp.

Todas las muestras preparadas y homogeneizadas, incluyendo los
extractos, se depositaron en bandejas de aluminio de 10,2 cm x 7,6 cm con
un espesor de 1 cm y se congelaron a -45°C (Liebherr LGT 2325, Alemania)
durante 24 horas.

2.3 Liofilizacién de muestras

Las muestras congeladas se separaron en dos lotes y se introdujeron en
un liofilizador Teslar Lyo Quest-55 (Espafa) a -55°C en el condensador y con
presién de la cAmara de 0,050 mbar. Se realizaron ensayos sin calentamiento
de bandejas del liofilizador, a temperatura ambiente de 25°C (Lote 1) durante
26 horas, y con calentamiento de bandeja del liofilizador hasta 50°C (Lote 2)
durante 18 horas.

Los extractos ECoZ y ECoZBp fueron liofilizados en las mismas
condiciones que el Lote 1.



2.4 Determinaciones analiticas
2.4.1 SOLIDOS SOLUBLES

Al zumo fresco, al puré y a los diferentes coproductos (CoZ, CoZBp,
CoP y CoPBp) se les midié en contenido en sélidos solubles totales (°Brix),
mediante un refractometro Refracto 30PX (Mettler Toledo, Japdn).

2.4.2 ANALISIS DE HUMEDAD

La humedad de las muestras, antes de ser liofilizadas, fueron analizadas
segun el método AOAC 934.06,2000, en una estufa de vacio a 60°C y presion
<100 mmHg (Vacioterm, J.P., Selecta), hasta llegar a peso constante.

Después del proceso de liofilizacion, las muestras deshidratadas fueron
analizadas mediante un valorador coulométrico Karl-Fisher automatico (C10s
Mettler Toledo Compact Coulometric KF Titrator, Colombus, Ohio, SUA).

Este parametro se expres6 en g agua/ 100 g muestra. Todas las
determinaciones se realizaron por triplicado.

2.43 ANALISIS DE VITAMINA C, ACIDO ASCORBICO Y ACIDO
DEHIDROASCORBICO

La vitamina C (VC) tiene dos formas activas: el acido ascorbico (AA) y su
forma oxidada, el acido dehidroascérbico (ADHA) (Sanchez-Mata et al., 2000).

Los andlisis del contenido de VC y AA se llevaron a cabo mediante técnicas
cromatograficas para las cuales se emple6 un equipo de cromatografia liquida
de alta resolucion (HPLC) conectado a un detector DAD (Jasco equipment,
Italia), una columna KromaPhase 100 C18 5um (250x4.6mm) (Scharlaw,
Spain) y las siguientes condiciones cromatrograficas: 20 uL de volumen de
inyeccion, velocidad de flujo de 1mL/min y acido oxalico al 0,1% como fase
movil. La identificacion se realizé a una longitud de onda de 243 nm.

El ADHA se determind mediante el calculo de la diferencia de
concentracion de VC y AA debido a su alta intestabilidad

Para la extraccion del AA, se tom6 1g de muestra y se disolvié en 9 mL de
disolucion de &cido oxalico ( 0,1% p/v) (Xu et al.,, 2008). Después de
homogeneizar manualmente y haber estado en reposo durante 3 minutos en
oscuridad, la disolucion se filtr6 a través de un filtro de membrana de 0,45 ym
antes de inyectar el analito en el equipo de HPLC. Las mediciones de AA se
realizaron por cuadruplicado.

El procedimiento utilizado para la determinacién del contenido total de la
VC (AA+ADHA) fue la reduccion del ADHA a AA (Sanchez-Moreno et al.,
2003) utilizando DL-ditiotreitol (DTT) (Scharlau, Espafia) como agente
reductor. Se tomo una alicuota de 0,5 g para muestras frescas 0 0,075 g para
muestras liofilizadas para reaccionar con 2 mL de disolucion de DTT (20 g/L)
durante 2 horas en la oscuridad y a temperatura ambiente. Posteriormente, se
realizé el mismo procedimiento que el utilizado para el método del AA por
sextuplicado.



Para la preparacion de las curvas de calibrado de la VC y del AA, una
bateria de disoluciones patron de AA (Dr. Ehrenstorfer, Alemania) con cinco
concentraciones diferentes se analizaron por cuadruplicado para establecer la
curva de calibrado de la VC y del AA, ambas disoluciones en acido oxalico al
0,1% como disolvente.

Las curvas fueron construidas en funcién del area de pico obtenido
respecto a la concentracién conocida del analito. Los ensayos indicaron una
linealidad para un intervalo de concentracion de 50 a 410 mg/ L con un
coeficiente de correlacion R?de 0,9829 para la vitamina C, y de entre 50y 410
mg/L de &cido ascérbico con un coeficiente de correlacion de R? 0,9972.

Los valores de VC, AA y ADHA, tanto de las muestras frescas como
liofilizadas, se expresaron en mg compuesto/100 g muestra fresca.

2.4.4 ANALISIS DE HESPERIDINA

El andlisis de hesperidina (HES) se llevé a cabo mediante HPLC, a una
longitud de onda de 284 nm, utilizando para la fase mévil un gradiente de agua
y metanol grado HPLC. Las muestras fueron extractadas con dimetilsulfoxido
DMSO (Scharlau, Espafa) grado HPLC (Gorinstein et al., 2006;Manthey &
Grohmann, 1996;Gomez-Mejia, et al., 2019) tomando 1 g de muestra fresca
0 0,075 g de muestra liofilizada para reaccionar con 1 mL de agua bidestilada
y 2 mL de DMSO, en agitacién magnética durante 10 minutos. Posteriormente
la disolucion se centrifug6 a 4200 rpm (GYROZEN 123GR) durante 10 min, a
una temperatura de 4°C. Se recogio el sobrenadante con una jeringa y se filtré
a través de un filiro de membrana de 0,45 ym previo a su inyeccion en el
cromatografo. Las mediciones se realizaron por triplicado. Los valores de
HES, tanto de las muestras frescas como liofilizadas, se expresaron en mg
HES/100 g muestra fresca.

2.5 Andlisis estadistico

Con la finalidad de determinar las diferencias entre las muestras
analizadas, se realiz6 un analisis de varianza simple (ANOVA) y multifactorial
(MANOVA) utilizando el programa Statgraphics Centurion version XVII con un
nivel de confianza del 95% (p-value < 0,05).

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Caracterizacion de las muestras frescas

La Tabla 1 muestra el contenido de sélidos solubles, agua, VC, AAy HES
de las muestras frescas previas a su liofilizacion. El zumo de naranja presenté
un valor medio de 12,1 + 0,10 g sdlidos solubles/100 g de muestra, parecido
al reportado por Arévalo Martin (2013) y por SGnchez-Moreno (2003) en zumo
de naranja. Se observa una diferencia significativa entre los productos y los
coproductos, siendo los ultimos los que mayor contenido en sélidos solubles
presentan. Por otra parte, y como era de esperar, las muestras que



presentaron mayor concentracion de solidos solubles fueron los coproductos
con Bp afadidos (CoPBp y CoZBp) y que, por naturaleza propia, cuentan con
un mayor contenido de fibra.

En cuanto a la humedad, el andlisis estadistico sefialé que existen
diferencias entre todas las muestras, sin embargo, las diferencias son
minimas entre los coproductos en comparaciéon con el contenido de agua del
zumo, probablemente debido a la diferente composicion de la matriz. Las
diferencias significativas entre los datos obtenidos para los coproductos
pueden ser debidos a la alta reproducibilidad en los analisis representada por
una baja desviacién estandar.

Tabla 1. Composicion quimica y fisicoquimica del zumo, del puré y de los
coproductos frescos obtenidos de la extraccidén y preparacion de zumo y puré
de naranja.

Muestrat OBrix? X VC*4 AA* HES*

Zumo  12,10+0,15° 0,8930+0,0005 © 49+ 473 53+ 3¢ 38+6°?
Puré 11,16 £ 0,152 0,8580+0,0005° 53,4+0,9% 32,1+0,7° 36+2°2
CoP 14,20 £ 0,10 ¢ 0,8460+0,00152 149+ 1249 11+22 102 £ 15°

CoPBp 18,3+0,3° 0,8570+0,0005° 136 + 8"° 16+3°2 146 £ 41°
CoZz 16+0,149 0,8660+0,0007 ¢ 133 +3° 37+3°% 371+30¢
CoZBp 19,30+0,15" 0,8630+0,0018 ° 144+ 4 38+5°¢ 161 +23°

1: Identificacion de las muestras explicadas en la seccion de preparacién de muestras

2: g de sdlidos solubles/100 g muestra a 20°C

3: g agua/ g muestra

4: VC: Vitamina C; AA: Acido ascérbico; HES: Hesperidina, todos expresados en mg /100 g muestra

a-f: Superindices de letras diferentes en la misma columna indican diferencias significativas entre las
muestras (p<0,05) para el ANOVA realizado.

Los coproductos presentaron mayor contenido de VC que el zumo y el puré
de naranja, aunque mostraron menores valores de contenido de AA. Teniendo
en cuenta que el contenido en VC es la suma de los contenidos de AAy ADHA,
podemos concluir que la mayor concentracion de VC de los coproductos se
debe a la alta concentracion de ADHA. Escobedo-Avellaneda et al. (2014)
mostraron resultados similares, encontraron que la piel de naranja contiene
mas ADHA que AA.

La concentracion de VC fue mayor en el coproducto derivado de la
extraccion de puré (CoP), conformado por el flavedo y el albedo de la piel.
Esta muestra, presenté una menor concentracion de AA (11 +2 mg/ 100 g de
muestra) y una mayor concentracion de ADHA (137,6 mg/ 100 g de muestra),
si lo comparamos con el coproducto derivado de la extraccion del zumo (CoZ),
conformado por el flavedo, albedo, eje central y septos, estos ultimos con
residuos de zumo y, por tanto, con mayor concentracion de AA (37 + 3 mg /
100 g de muestra).

La falta de ADHA en el zumo en comparacién con las fracciones de los
coproductos puede reflejar la proteccion del AA contra la oxidacién por la piel
de la naranja (Escobedo-Avellaneda et al., 2014).

Como se observa en la Tabla 1, todos los coproductos presentaron mayor
concentracion de HES que el zumo y el puré, no habiéndose encontrado




diferencias significativas entre estos dos ultimos. Esto puede deberse a la baja
solubilidad de la hesperidina en agua, que contribuye a la formacion de la
nube caracteristica de los zumos, mientras que es casi 1000 veces mayor en
la piel (Manthey & Grohmann, 1996), por lo que es de esperar su mayor
concentracion en la piel de la naranja.

3.2 Contenido de VC, AAy ADHA en los coproductos del zumo liofilizado
y su extracto

Antes de estudiar en profundidad el impacto del proceso de liofilizacion en
los compuestos bioactivos mayoritarios de la naranja, se quiso estudiar la
mejor manera de estabilizarlos. Asi, se comparé el contenido en VC, AA 'y
ADHA del coproducto liofilizado de zumo, con y sin biopolimeros, con el de
sus extractos liofilizados. La humedad que alcanzaron estas muestras fue de
0.048 + 0.006 g agua/100 g muestra para los coproductos y de 0.073 + 0.003
g agua/100 g muestra para los extractos liofilizados.

La Figura 1 muestra el contenido total de VC de los coproductos del zumo
liofilizados (CoZ y CoZBp) y de sus respectivos extractos liofilizados (ECoZ y
ECoZBp).

Los coproductos liofilizados presentaron mayor concentracién de VC en
comparacion con el coproducto fresco. Como no es facil explicar que un
producto pueda ganar VC durante su liofilizacién, parece razonable pensar
que el resultado sea consecuencia de la mayor o menor facilidad que presente
la matriz para la extraccion del compuesto. La mejor accesibilidad de VC en
el coproducto liofilizado favorece su extraccion.
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Figura 1. Contenido total de vitamina C (VC), acido ascorbico (AA) y acido
dehidroascorbico (ADHA) del coproducto del zumo sin (CoZ) y con
biopolimeros afiadidos (CoZBp) y de los extractos liofilizados (E). Letras
diferentes indican diferencias significativas (p<0,05) para el ANOVA realizado
entre las muestras: A-C para VC; x-z para ADHA y a-c para AA.



Los extractos liofilizados (ECoZ y ECoZBp) presentaron menor contenido
de VC, AA y ADHA que CoZ y CoZBp. Estos resultados coinciden con los
hallazgos del estudio realizado por Camacho y Martinez-Navarrete (2019). La
VC se encuentra mas expuesta y puede que se degrade mas facilmente. A
pesar de que los analisis estadisticos no mostraron diferencias significativas
en cuanto a AA y ADHA para las dos muestras, si se observé un mayor
contenido de AA en la muestra ECoZBp.

En cuanto a los coproductos, el CoZ presenté un contenido de VC total
mayor que CoZBp, con una mayor contribucion del ADHA que del AA. El
mayor contenido de AA en CoZBp y ECoZBp podria indicar que la
incorporacion de biopolimeros (GA + FB) lo protege.

3.3 Contenido de VC, AA, ADHA y HES en los coproductos liofilizados
del zumo y del puré de naranja.

Debido a los bajos rendimientos obtenidos de los extractos ECoZ y
ECoZBp en cuanto al contenido en VC, para estudiar el impacto de la
liofilizacién en los compuestos bioactivos mayoritarios de la naranja se opt6
por trabajar directamente con los coproductos, tanto del zumo como del puré.

Las muestras liofilizadas con y sin Bp, a 25 °C y a 50 °C, presentaron
humedades similares, alcanzando valores de entre 0.0370 £ 0.0007 y 0.052 +
0.006 g agua/100 g muestra, respectivamente.

Las Figuras 2 y 3 muestran el contenido de VC, AA y ADHA de los
coproductos, obtenidos de la extraccion del zumo y del puré, liofilizados a dos
temperaturas 25 y 50 °C, respectivamente.

La concentracion total de VC de los coproductos liofilizados a 25°C (Figura
2) vari6 entre 341 + 37 y 538 + 21mg VC/100 g de muestra fresca, siendo el
altimo valor el correspondiente a CoP. Tal y como ocurria con CoZ y CoZBp,
los coproductos liofilizados del puré presentaron mas VC que el coproducto
fresco, debido probablemente a la mejor extraccion.

De igual manera que ocurri6 en las muestras frescas, la fraccion
mayoritaria en la VC es el ADHA. Los coproductos del zumo presentaron
mayor concentracion de AA que de ADHA. Ademas, se observé nuevamente
gue los Bp protegen al AA en ambos coproductos.
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Figura 2. Contenido total de vitamina C (VC), &cido ascorbico (AA) y &cido
dehidroascoérbico (ADHA) del coproducto del zumo (CoZ) y del coproducto del
pure (CoZ) sin y con biopolimeros afadidos (CoZBp y CoPBp) liofilizados a
25°C. Letras diferentes indican diferencias significativas (p<0,05) para el
ANOVA realizado entre las muestras: A-C para VC; x-z para ADHA y a-c para
AA.
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Figura 3. Contenido total de vitamina C (VC), acido ascorbico (AA) y acido
dehidroascérbico (ADHA) del coproducto del zumo (CoZ) y del coproducto del
pure (CoZ) con biopolimeros afadidos (CoZBp y CoPBp) liofilizados a 50°C.
Letras diferentes indican diferencias significativas (p<0,05) para el ANOVA
realizado entre las muestras liofilizadas: A-C para VC; x-z para ADHA y a-c
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En general, las muestras sometidas a calentamiento de bandeja de
liofilizador a 50°C (Figura 3) tuvieron un comportamiento similar a las muestras
liofilizadas a 25°C (Figura 2). Se observé un mayor contenido en VC de CoP
y no existen diferencias significativas entre CoZBp y CoPBp. Por otra parte,
también se observlé una mayor concentracion de esta vitamina al aumentar la
temperatura de las bandejas, probablemente debido a la obtencién de
productos mas porosos que facilitan la extraccion (Egas-Astudillo et al., 2019).

Las Figuras 4 y 5 muestran el contenido de HES de los coproductos,
obtenidos de la extraccion del zumo y del puré, liofilizados a las dos
condiciones de temperatura de bandeja del liofilizador (25 y 50°C),
respectivamente.

3000 E ()
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o

o
1

2000 -

1500
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mg/ 100 g de muestra fresca

500 ]

CoZ CoZBp CoP CoPBp
T=25°C mHES

Figura 4. Contenido de hesperidina (HES) del coproducto del zumo (CoZ) y
del coproducto del pure (CoZ) con biopolimeros afiadidos (CoZBp y CoPBp)
liofilizados a 25°C. Letras diferentes indican diferencias significativas (p<0,05)
para el ANOVA realizado entre las muestras.

En ambas condiciones de temperatura, el comportamiento fue similar, la
temperatura no afectd significativamente al contenido en HES. Los
coproductos del puré fueron lo que presentaron una mayor concentracion de
HES observandose una posible proteccion de este compuesto por la adicién
de Bp.
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Figura 5. Contenido de hesperidina (HES) del coproducto del zumo (CoZ) y
del coproducto del pure (CoZ) con biopolimeros afiadidos (CoZBp y CoPBp)
liofilizados a 50°C. Letras diferentes indican diferencias significativas (p<0,05)
para el ANOVA realizado entre las muestras.

Para analizar los efectos de los diferentes factores (matriz, incorporacion
de Bp y temperatura de las bandejas del liofilizador) en los diferentes
compuestos, se realizé un andlisis de la varianza multifactorial (MANOVA) con
un nivel de confianza del 95% (p<0,05).

Los resultados del analisis estadistico indicaron que, para los CoZ, la
adicién de Bp sugiere una proteccion de la HES, la VC y el AA, pero no del
ADHA. La temperatura no afecta al contenido de HES ni al de VC, aunque
éste Ultimo compuesto se mantiene constante porque, mientras que AA
disminuye, el ADHA aumenta.

En el caso de los CoP, la incorporacion de Bp parece proteger a la HES y
al AA pero no a la VC ni al ADHA. A su vez, la HES no se ve afectada por el
aumento de temperatura de bandeja a 50°C, que si tiene un efecto sobre la
VC, AAy ADHA, aumentando sus concentraciones.

En general, podriamos concluir que los Bp protegen al AAy a la HES pero
no al ADHA. Asi, la VC mas rica en AA es mas estable cuando se incorporan
Bp que aquella mas rica en ADHA. La temperatura no afecta al contenido en
HES y parece que puede favorecer la extraccion de VC, AA y ADHA,
probablemente por la mayor porosidad del producto obtenido (Egas-Astudillo,
2019).

4. CONCLUSIONES
Los coproductos tienen un mayor contenido de VC y de HES que la parte
comestible de la fruta (el puré y el zumo).

Los extractos liofilizados ECoZ y ECoZBp son fisicamente muy inestables
y presentan una estructura dificil de manejar, ademas de que presentan un
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contenido muy bajo de VC. Por esto, se recomienda, Si se quiere conservar la
mayor cantidad de compuestos bioactivos, liofilizar directamente el
coproducto derivado de la extraccion de zumo y/o del puré para no perder los
compuestos de interés.

Los resultados obtenidos hasta ahora confirman la conveniencia de la
liofilizaciébn del coproducto para preservar los compuestos bioactivos y
extraerlos posteriormente. Asimismo, estos coproductos liofilizados, podrian
utilizarse como ingrediente alimenticio.

Las condiciones de liofilizacion (temperatura de la bandeja del liofilizador)
como las del procesamiento de las muestras (adicion de Bp), afectan la
estabilidad de los compuestos bioactivos. Por lo tanto, para obtener un
coproducto de alta calidad y/o extraer la mayor cantidad de bioactivos de los
coproductos estudiados, se recomienda la incorporacién de GA 'y FB en la
formulacion y liofilizar las muestras calentando las bandejas a 50°C. Liofilizar
a esta temperatura, ademas, disminuye un 30% el tiempo de liofilizacién.
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