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Titulo: Uso integral de la naranja para la obtencion de snacks saludables
Resumen:

A pesar de que la fruta tiene claros efectos positivos sobre la salud, en la actualidad, su
consumo se ve limitado por diferentes motivos, entre ellos la falta de practicidad para su
ingesta. Ante esta problematica, la administracién trata de promover el consumo de fruta, lo
gue necesariamente ha de ir ligado a la actividad de I+D+i de la industria agroalimentaria. En
los dltimos tiempos, lo que se ha venido en llamar la snackificacién, esta generando nuevas
oportunidades de mercado para la comida tradicional ofertada en modo snack. Desde este
punto de vista, los snacks de fruta se muestran como una oferta de alimento saludable y
comoda de consumir. No obstante, la industria también se enfrenta al reto de la gestién de los
subproductos que genera. En el caso de las frutas en general, y de la naranja en particular, la
obtencidn de un snack a partir de, por ejemplo, el puré de la misma, supone generar una gran
cantidad de corteza. Sin embargo, dado que esta corteza es también una fuente importante de
fibra y otros compuestos bioactivos, puede resultar interesante integrar esta biomasa en las
lineas de produccién. En este trabajo se pretende planificar un estudio que permita conocer la
viabilidad del uso del co-producto del puré de naranja liofilizado en polvo en la formulacidn de
un snack, ademds de proponer la metodologia para llevarlo a cabo. La hipdtesis de partida es
que la presencia de polisacdridos de alto peso molecular en el exocarpio del fruto pueda
contribuir, bien a nivel estérico o bien aumentando la temperatura de transicion vitrea (Tg) del
producto, a minimizar los problemas de colapso estructural que presentan los productos de
fruta deshidratada. Para ello, en primer lugar, es necesario conocer sus relaciones Tg-
humedad-actividad del agua. Por otra parte, habra que disefiar una serie de formulaciones del
snack de las que habra que conocer, no sdélo sus propiedades, sino también su estabilidad. Para
el disefio de estas formulaciones habra que tener en cuenta la composicién de las diferentes
partes de la naranja. Con esta informacidn, la corteza en polvo, sola o combinada con otros
biopolimeros compatibles, de uso habitual en la industria de alimentos, podra afadirse en
diferentes proporciones al puré de naranja antes de su deshidratacién. Habra que seleccionar
las propiedades de interés a analizar a los diferentes snacks formulados, proponer la
metodologia para su medida y disefiar un estudio de almacenamiento que permita conocer la
viabilidad del uso del co-producto en la formulacion del snack. El trabajo se ha completado, a
nivel experimental, con algunos de los ensayos propuestos.
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Tittle: Integral use of orange for obtaining healthy snacks
Abstract.

Although fruit has clearly positive effects in human health, currently, fruit consumption has
decreased for different reasons; one of them is the lack of practicality that supposes his
consumption. Being aware of this problem, the Administration is trying to promote fruits
consumption, this promotion is necessarily linked to I+D+l activity of food industry. In recent
times, snacks production process, has been producing new market opportunities for traditional
food that has been offered as snacks. From this point of view, fruits snacks are showed as a
healthy and convenient food supply. However, industry also faces the challenge of managing
the by-products generated. In the case of fruits, particularly the orange, obtaining a snack
from, par example, orange puree supposes the generation of a large amount of orange peel.
However, knowing that orange peel is also an important source of fiber and other bioactive
compounds, incorporating this biomass to the production lines could by an interesting
possibility. This work aims to plan a study that would allow us to know the viability of using the
freeze-dried powdered orange co-product in a snack formulation, in addition, this work
propose a working methodology. The initial hypothesis says that the presence of high
molecular weight polysaccharides in the exocarp of the fruit can contribute, either at the steric
level or by increasing the vitreous transition temperature (Tg) of the product, to minimize the
problems of structural collapse presented at dehydrated fruit products. To do this, in the first
place, it will be necessary to know their Tg-humidity-water activity relationships. On the other
hand, it will be necessary to design a series of snack formulations of which we will have to
know, not only their properties, but also their stability. For the design of these formulations,
the composition of the different parts of the orange must be considered. With this
information, the powdered peel, alone or mixed with other compatible biopolymers,
commonly used in food industry, can be added to orange puree before dehydration. It will be
necessary to select the properties of interest to analyze at the different formulated snacks,
propose the measurement methodology and design a storage study that allows to known the
viability of using the co-product in the snack formulation. The work has been completed, on an
experimental level, with some of the proposed trials.

Key words: Orange, puree, peel, snack, physic-chemical properties, stability.



Indice general

1. Introduccion.
2. Objetivo
3. Materiales y métodos.
3.1. Materias primas.
3.2. Metodologia.
3.2.1. Seleccién de biopolimeros a ensayar para la formulacidn del puré
3.2.2. Obtencidn del coproducto en polvo.
3.2.3. Obtencion del snack
3.2.4. Determinaciones analiticas.
3.2.4.1. Humedad.
3.2.4.2. Sélidos solubles.
3.2.4.3. Actividad del agua
3.2.4.4. Higroscopicidad.
3.2.4.5. Porosidad.
3.2.4.6. Textura.
3.2.4.7. Color.
3.2.4.8. Analisis sensorial.
3.2.4.9. Isoterma de sorcién y diagrama de estado del coproducto en polvo.
3.2.5. Analisis estadistico.
4. Resultados y discusion.
4.1. Seleccion de los biopolimeros a ensayar.
4.2. Caracterizacion del coproducto.
4.3. Propuesta de formulaciones.
4.4. Caracterizacion del snack.
5. Conclusion.

Bibliografia

o O O VU o0 u

10
10
11
11
11
12
12
13
14
14
15
15
16
16
17
19
26
28
29
30



Indice de tablas

Tabla 1: Composicién, por cada 100 g, de la parte comestible de la naranja..........cccccvveeeeeeennnes 7
Tabla 2: Composicidn, por cada 100 g, de la corteza de la naranja. .....ccccoeeeeecieeeccciee e, 7
Tabla 3: Contenido en flavonoides de la corteza de la naranja (ppm) (Manthey & Grohmann,

199B). ettt e ettt e ettt e e e e st s ee et e en et e et e e s et e eneee et en e eseeneeeeeeenens 8
Tabla 4: Primeras formulaciones ensayadas del puré de naranja con el coproducto................. 27
Tabla 5: Segunda serie de formulaciones propuestas del puré de naranja........ccccoceveeviiieeenns 28

Indice de figuras

Figura 1: Evolucién del peso de las tres repeticiones de la muestra de coproducto almacenada
en ambiente con humedad relativa de 11,1%. 20
Figura 2: Evolucion del peso de las tres repeticiones de la muestra de coproducto almacenada
en ambiente con humedad relativa de 22,7%. 20
Figura 3: Evolucion del peso de las tres repeticiones de la muestra de coproducto almacenada
en ambiente con humedad relativa de 32,4%. 21
Figura 4: Evolucion del peso de las tres repeticiones de la muestra de coproducto almacenada
en ambiente con humedad relativa de 44,2%. 21
Figura 5: Evolucidn del peso de las tres repeticiones de la muestra de coproducto almacenada
en ambiente con humedad relativa de 52,4%. 22
Figura 6:l1soterma de sorcién del coproducto del zumo de naranja. Puntos experimentales y
modelos de BET, GAB y Caurie ajustados. 23



1. Introduccion.

Las frutas y verduras son componentes esenciales de una dieta saludable y un consumo diario
suficiente, de un minimo de 400 g, podria contribuir a la prevencién de enfermedades
importantes, como las cardiovasculares y algunos cdnceres. En general, se calcula que cada
afio podrian salvarse 1’7 millones de vidas si se aumentara el consumo de fruta y verdura
(OMS, 2004). Esto se debe a que un consumo adecuado de éstas, garantiza un aporte
suficiente de la mayoria de los micronutrientes, fibra dietética y una serie de sustancias no
nutrientes con efectos beneficiosos para la salud (OMS, 2004). El consumo de frutas varia
ampliamente en todo el mundo, sin embargo, algunos estudios indican que la mayoria de la
poblacién no satisface siquiera la mitad de ese objetivo minimo (FAO, 2003). Algunas razones
por las cuales la poblacién no consume fruta son el coste, el sabor, prejuicios y la conveniencia
(FAO, 2003).

En una sociedad, con un ritmo de vida cada vez mas activo, el tiempo invertido en pelar, por
ejemplo, una naranja, es considerado molesto, engorroso o una pérdida de tiempo por parte
del trabajador, el estudiante o incluso un padre que tiene que llevar a sus hijos a la escuela. Asi
pues, ante este nuevo modelo de sociedad, en la cual la poblacién pasa cada vez menos
tiempo en casa, las administraciones publicas estdn comenzando a buscar nuevas formas de
promover el consumo de fruta. De estas iniciativas, ligadas necesariamente a la actividad
I+D+i, surge la snakificacion, generando con ella nuevas oportunidades de mercado para la
comida tradicional ofertada en modo de snack. Estos snacks de fruta, suponen una alternativa
comoda y saludable para el consumo de frutas. De este modo, se solucionarian parte de los
problemas que ocasionan la disminucién de su consumo por parte de la poblaciéon, pudiendo
ingerir un alimento que aporte a su organismo casi todas las sustancias beneficiosas
procedentes de las frutas, sin necesidad de tener que pararse a pensar en aspectos como la
posibilidad de mancharse las manos o la aversién que pueda producir una determinada
textura.

No obstante, algunos problemas que pueden presentar los productos de fruta deshidratados
son el desarrollo de fenédmenos de colapso en el producto, caracterizandose éste por ocasionar
pérdidas de estructura, afectando particularmente a la porosidad del producto, que disminuye
de forma muy drastica, y pueden acabar afectando ademds, entre otros, a la pegajosidad,
capacidad de rehidratacion y de retencién de aromas (Levi & Karel, 1995). Dichos problemas se
deben a su composicion, ya que la mayoria de los solutos solubles presentes en las frutas son
azucares de bajo peso molecular (sacarosa, glucosa y fructosa) y adcidos organicos, como son el
citrico, el malico y el tartérico (Adhikari, et al., 2004), presentando éstos una baja temperatura
de transicion vitrea (Tg). El colapso, es un fendmeno que incluye diferentes transformaciones
estructurales, que tienen lugar en alimentos y otros materiales a temperaturas superiores a su
Tg. En el caso que nos concierne, asi como en el de otros snacks de fruta deshidratada, durante
el secado, éstos alcanzan un estado de no equilibrio termodindmico, gomoso o vitreo, que
depende de la temperatura a la que se encuentren en relacién con su Tg. Si la temperatura a la
qgue se encuentra es superior a su Tg, se produce una pérdida de viscosidad en la muestra
deshidratada, asociada a importantes cambios estructurales, que derivan en fendmenos de
apelmazamiento y pegajosidad. Para evitar estos fendmenos, se recurre a la modificacién de la
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Tg, que estd relacionada con la composicién de la muestra, de forma que la Tg aumenta al
aumentar el peso molecular de los solutos y cuando disminuye su humedad. Para ello, una
posibilidad es la incorporacidon de biopolimeros a dichos productos, que bien por su papel
estérico o bien por su alto peso molecular contribuyan a evitar o, al menos retrasar, el colapso
estructural y la consiguiente pérdida del caracter crujiente caracteristico de los snacks. No
obstante, el hecho de incorporar estos biopolimeros, si bien es cierto que mejorard aspectos
relacionados con el comportamiento reoldgico del producto, también puede afectar a otras
propiedades como su color (Telis & Martinez-Navarrete, 2009).

El grupo de investigacion en el que se enmarca este estudio, con anterioridad, ha trabajado
con distintos snacks de fruta liofilizada, elaborados no sélo a partir de puré de naranja
(Matheus, 2018; Peiialver, 2018), sino también a partir del zumo de la misma (Galindo, 2019;
Moreno, 2019) o de pomelo (Egas-Astudillo, 2019; Correia-Calpe, 2013). En ellos se han
abordado cuestiones como la estabilidad que proporcionan diferentes biopolimeros
comerciales, asi como la influencia que éstos pueden tener sobre las propiedades de los
productos liofilizados. De dichos estudios se ha obtenido una formulacidn optimizada para la
elaboracion de un producto liofilizado a partir de puré de pomelo (Agudelo et al., 2017). Dicha
formulacidon consiste en afiadir, por cada 100 g de puré, 5 g de goma arabiga y 1 g de fibra de
bambu.

Sin embargo, esta atractiva forma de consumir fruta, al igual que otras, como son los zumos,
mermeladas, etc., acarrea en su producciéon una elevada generacién de subproductos, que
tendran que ser eliminados de las industrias de alguna manera. Una opcién seria emplear los
subproductos para la elaboracién de otros alimentos. Asi, actualmente, la mayor parte de los
subproductos alimenticios, se aprovechan para la alimentaciéon animal, fabricando piensos a
partir de ellos. Aproximadamente un 60% de los costes de la produccién animal vienen ligados
a la alimentacion de los animales, siendo el empleo de subproductos como fuente de alimento
para los animales una forma de abaratar dichos costes. Sin embargo, en muchos casos, estos
subproductos contienen compuestos de interés incluso para la alimentacién humana. En
ambos casos, su procesado para uso alimentario les conferiria un caracter de coproducto mas
que de subproducto. Esto, ademads, contribuiria a la sostenibilidad medioambiental.

El coproducto de la parte comestible de la naranja tiene como principales macrocomponentes
la celulosa, con un contenido de hasta un 35% en base seca, la pectina, con hasta un 23%,
también en base seca, y azlcares, con un contenido de hasta el 23% en base seca,
incluyéndose entre dichos azucares glucosa, fructosa, sacarosa y xilosa. Ademas, la piel de este
citrico cuenta con otros compuestos bioactivos minoritarios como flavonoides, vitaminas
(principalmente vitamina C), minerales, carotenoides y aceites esenciales (Chedea et al., 2010;
Admed et al., 2017), responsables de sus efectos beneficiosos para la salud. En las Tablas 1y 2
se presentan los contenidos en micro y macronutrientes en la parte comestible y corteza de las
naranjas.



Tabla 1: Composicion, por cada 100 g, de la parte comestible de la naranja.

Agua 88'6g Fibra 2g
Glucidos 8'6g Proteinas 0'8g
Calcio 36 mg Selenio 1ug
Hierro 0’3 mg Tiamina 0’1l mg
Yodo 2 g Riboflavina 0’03 mg
Magnesio 12 mg Eq. Niacina 0’3 mg
Zinc 0’18 mg Vitamina B 0’06 mg
Sodio 3mg Vitamina A 40 ug
Potasio 200 mg Folato 37 ug
Fésforo 28 mg Vitamina C 50 mg
Fuente: Base de Datos Espafiola de Composicion de Alimentos, 2020.
Tabla 2: Composicion, por cada 100 g, de la corteza de la naranja.
Agua 72'5¢g Fibra 106 g
Glucidos 250¢g Proteinas 1'5¢g
Calcio 161 mg Selenio 1lug
Sodio 3mg Vitamina A 0’126 mg
Potasio 212 mg Vitamina By 30 ug
Fosforo 21 mg Vitamina C 136 mg

Como se observa en la Tabla 2, el coproducto es rico en fibra, formada por polisacaridos de
elevado peso molecular, por lo que podria pensarse que su adicion al puré de la naranja podria
contribuir al aumento de la Tg, mejorando asi las condiciones de estabilidad del puré
liofilizado, reduciendo los problemas de pegajosidad y apelmazamiento. Esta practica, ademas,
permitiria potenciar los sabores y aromas propios de la naranja. Pero, ademas, la fibra lleva a
cabo importantes actividades en el organismo, como son actuar de barrera de proteccion
frente a gérmenes patdgenos, actividades bioquimicas como la sintesis de vitamina K,
facilitacion de absorcion de minerales o la produccién de acidos grasos de cadena corta;
modulacién del sistema inmunitario y la produccién de inmunoglobulinas. Ademas, también
parece probado que la presencia de fibra en la dieta tiene un efecto protector sobre la mucosa
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del colon (Luengo et al., 2007). Por otra parte, la corteza de naranja también es fuente de
flavonoides (Tabla 3), pudiendo estos presentar también efectos positivos en la salud humana
tales como una mejora en la regulacién del colesterol y un aumento de la resistencia capilar.
Estos compuestos, junto con la vitamina C, le confieren un importante caracter antioxidante.
No obstante, el coproducto también es rico en agua (Tabla 2) y, por tanto, muy perecedero.
Por todo ello, la liofilizacién podria ser una buena técnica para obtener, a partir de él, un
producto de alto valor afiadido con caracteristicas, por ejemplo, de nutracéutico.

Tabla 3: Contenido en flavonoides de la corteza de la naranja (ppm) (Manthey & Grohmann, 1996).

Narirutina 4’-0-glucésido 835 Eriocitrina 1010
Narirutina 1998 Hesperidina 19170
Isosakuretina rutindsido 1858 Sinensetina 305
HQ/HC 82 nobiletina/TETRA 513
HEPTA 225 T/5-OH 109

Un compuesto nutracéutico se puede definir como un suplemento dietético, presentado en
una matriz no alimenticia (pildoras, capsulas, polvo, etc.), de una sustancia natural bioactiva
concentrada, presente de forma natural en los alimentos, y que, tomada en dosis superior a la
existente en esos alimentos, presumiblemente, tiene un efecto positivo sobre la salud mayor
que el que podria tener un alimento natural, como bien indican Luengo et al. (2007). Segun
estos autores, se diferencia de los medicamentos en que estos ultimos suelen ser productos de
sintesis y en su mayoria no tienen un origen biolégico natural.

Otro uso que se ha descrito para la corteza de naranja es, por ejemplo, como un gran
bactericida, de aplicacion en la Industria alimentaria, segin han sefialado un grupo de
investigadores de la Universidad de Extremadura (Gonzalez-Gomez et al., 2014).

2. Objetivo

Teniendo en cuenta lo anterior, el objetivo perseguido en el presente trabajo ha sido el estudio
de la viabilidad del empleo del puré de naranja y su coproducto en la elaboracién de snacks de
naranja, planteando para ello la metodologia a seguir y los analisis a realizar.

El plan de trabajo propuesto para la consecuciéon del objetivo planteado pasa, en primer lugar,
por obtener un polvo del coproducto liofilizado. Este, sélo o combinado con otros
biopolimeros, se afiadira en diferentes proporciones al puré de naranja antes de su liofilizacion
para la obtencién del snack. También se pretende seleccionar las propiedades mas indicadas
para evaluar la calidad y estabilidad de los snacks y la metodologia correspondiente en cada
caso. Por las circunstancias especiales sobrevenidas durante la realizacién de este TFG, a



continuacidén se detalla toda la metodologia propuesta para cumplir con el objetivo (apartado
3) y los resultados que se pudieron obtener (apartado 4).

3. Materiales y métodos.

3.1. Materias primas.

Como materia prima se han empleado naranjas dulces (Citrus sinensis (L.) var.
Valencia-Late). Las naranjas, todas del mismo lote, fueron compradas en un supermercado de
Valencia (Espafia). Para su compra, se seleccionaron piezas homogéneas en cuanto a calibre,
color, sin defectos visuales a nivel de piel y firmeza. Como formulacidén control para la
obtencidn del snack de naranja se tomé la formada por puré de la fruta: goma arabiga:fibra de
bambu en proporcién 100:5:1 (Agudelo et al., 2017). La goma Ardbiga (GA) fue adquirida en
Scharlab (Sentmenat, Espafia) y la fibra de bambu (FB) en VITACEL® (Rosenberg, Alemania). A
partir de esta formulacién, se han propuesto diferentes formulaciones para sustituir GA y/o FB
por el coproducto del puré liofilizado (seccion 4.3). Adicionalmente, se proponen otros
posibles biopolimeros a utilizar, teniendo en cuenta las caracteristicas del puré de naranja y de
su coproducto (secciéon 4.1).

3.2. Metodologia.

3.2.1. Seleccion de biopolimeros a ensayar para la formulacion del puré

Para la seleccion de otros biopolimeros a ensayar en la formulacion del puré, en sustitucién o
combinados con GA, FB y el coproducto, se realizd una busqueda bibliografica. Las fuentes
empleadas para llevar a cabo dicha bisqueda han sido las bases de datos de Web of Science
(WoS), Google Académico y la biblioteca online de la UPV.

En las fuentes de datos mencionadas, se hizo una busqueda de articulos y trabajos en los que
se hubieran elaborado productos similares. Para esta busqueda se emplearon palabras clave
como: biopolymer, hydrocolloid, gum, starch, fibre, dried fruit, orange, glass transition,
collapse, snack. Esto se llevé a cabo con el objetivo de obtener informacién detallada sobre los
biopolimeros, tal como sus propiedades, caracteristicas y estructura quimica, de modo que se
pudiera tener una idea intuitiva del efecto que podrian tener sobre el producto final al ser
utilizados en la formulaciéon del puré.



3.2.2. Obtencidn del coproducto en polvo.

En primer lugar, se lavaron las naranjas utilizando agua y frotando suavemente su superficie
con un estropajo, para eliminar cualquier impureza que podria quedar alojada en la cascara.
Tras el lavado y secado, las naranjas se pelaron (Orange Peel INOX, Pelamatic, 220V 50W,
Espariia), eliminando por completo la corteza formada por el flavedo o exocarpio y el alvedo. La
naranja pelada se cortd y se retird el eje central de la fruta que se incorpord a la corteza. Al
coproducto obtenido se le afadid la misma cantidad en peso de agua, obteniendo un
coproducto diluido que se introdujo, en tandas de 500 g, en una emulsionadora industrial
(Eurofred OPCE0090, Espafia) durante 1 minuto a 1400 rpm. Tras esta primera trituracion, la
mezcla se sometié a una segunda trituracién (Thermomix TM21 Vorwerk, Espaia), durante 40
s a velocidad 4 seguida de otros 40 s a velocidad 9. Finalmente, el producto se colocd en
bandejas de aluminio, hasta una altura de 1 cm, y tapadas se introdujeron en un congelador a -
45 °C (Liebherr, LGT 2325, Alemania), durante un minimo de 48h. Transcurrido ese tiempo, las
muestras se secaron en un liofilizador (Telstar LYOQUEST-55, Espaiia), durante 20 h a una
presidn de 0’050 mbar y con temperatura de bandeja de 50 °C.

Tras la liofilizacidn, el coproducto se triturd en la Thermomix en tandas de 30-40 g a velocidad
5 durante 20 s, introduciéndose el polvo resultante en bolsas zip, asegurando que no quedara
en su interior nada de aire al cerrarlas, y colocando dichas bolsas en un tarro de cristal cerrado
que se guardd en refrigeracion.

3.2.3. Obtencion del snack.

A continuacidn se describe el procedimiento que habria que seguir independientemente de los
biopolimeros seleccionados para la formulacién y su proporcién, segun los resultados descritos
en el apartado 4.1. La naranja lavada y cortada, siguiendo el procedimiento ya expuesto en el
apartado 3.2.2., se tritura (Thermomix TM21 Vorwerk, Espaia) en tandas de un kilogramo,
primero a velocidad 4 durante 40 s, seguido de otros 40 s a velocidad 9. Una vez triturada toda
la naranja, se juntan todas las tandas trituradas y se homogeneizan. Para elaborar las distintas
formulaciones, en primer lugar, se pesan las cantidades necesarias de coproducto y/o
biopolimeros, se mezcla con el puré y se homogeniza todo en la Thermomix durante 10 min a
velocidad 2. La mezcla se coloca en bandejas de aluminio, se liofiliza segun se ha descrito en el
apartado 3.2.2 y el snack obtenido se almacena para su posterior analisis.
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3.2.4. Determinaciones analiticas.

Tanto el coproducto como los diferentes purés formulados, antes de liofilizar, se
caracterizaron en cuanto a la humedad y sdlidos solubles. A todas las tortas liofilizadas
obtenidas a partir del puré de naranja formulado que, en este trabajo, hemos llamado snacks,
se propone que se les determine la humedad (x,), actividad del agua (a,,), higroscopicidad,
porosidad, textura y color, ademads de realizar un analisis sensorial de aceptabilidad. Por otra
parte, el coproducto se acondiciond para la obtencidn de la isoterma de sorcién y el diagrama
de estado. La metodologia a seguir para llevar a cabo todos estos analisis se detalla a
continuacién.

3.2.4.1. Humedad.

Todas las medidas de humedad se llevaron a cabo por triplicado. La humedad de las muestras,
antes de ser liofilizadas, fue analizada segln el método 934.06 (AOAC, 2000), en una estufa de
vacio a 60 °C y presién <100 mm Hg (Vacioterm, J.P., Selecta, Espafia), durante un minimo de
48 h, hasta llegar a peso constante. Los resultados se expresaron en g de agua/ 100 g de
muestra (Ec.1)

Xw(%) = (P2—P1) = (P3—P1) % 100 (1)
(P2—P1)
Dénde:
- Xw Humedad de la muestra (%).
- Py Peso de recipiente vacio (g).
- P Peso de recipiente mas muestra (g).
- P; Peso de recipiente mas muestra tras secado (g).

Después del proceso de liofilizacién, la humedad de las muestras deshidratadas fue analizada
mediante un valorador coulométrico Karl-Fisher automatico (C10s Mettler Toledo Compact
Coulometric KF Titrator, Colombus, Ohio, USA). Este parametro se expresd en g agua/ 100 g
muestra.

3.2.4.2. Solidos solubles.

La medida de los sdlidos solubles de la fase liquida de los purés formulados se llevd a cabo, por
triplicado, mediante la determinacién de los °Brix, utilizando para ello un refractometro
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(Refractometro 30PX, PortableLabTM, Mettler Toledo, Suiza). En el caso del coproducto
diluido, para facilitar la separacidon de la fase liquida, éste se centrifugd (GYROZEN 123GR,
Korea) para obtener los °Brix del sobrenadante. Los °Brix representan los g de solutos solubles
por cada 100 g de fase liquida de una muestra.

3.2.4.3. Actividad del agua.

Todas las medidas de a,, realizadas se llevaron a cabo mediante un higrometro de punto de
rocio (Decagon, Aqualab CX-3, WA, USA). Para ello, previamente, se confirmd la exactitud del
aparato con patrones de actividad del agua conocida, entre 0,978 (disolucién saturada de
K,Cr,05) y 0,113 (disolucién saturada de LiCl). Las medidas de cada muestra se realizaron por
triplicado, asegurando, en cada caso, la repeticidn del valor obtenido al menos por 3 veces. Las
muestras a las que se midio la a,, fue al coproducto diluido, al coproducto liofilizado en polvo y
a todas las disoluciones saturadas de las diferentes sales.

3.2.4.4. Higroscopicidad.

Se propone seguir la metodologia de Caiy Corke (2000). Esta se basa en colocar 1,5 g de cada
torta liofilizada en un ambiente con una disolucién saturada de Na,SO, (humedad relativa del
81%), a 25 °C durante 2 h en un desecador herméticamente cerrado. La diferencia de peso en
ese tiempo representa el agua absorbida por la muestra, siendo los resultados expresados en g
de agua ganada por cada 100 g de solutos secos (Ec. 2). Las medidas se deberan llevar a cabo,
al menos, por triplicado.

mq—my
HG (%) =~ =% 100 (2)
Dénde:
- HG Higroscopicidad (g de agua/100 g de sélido seco).
- m Masa de la muestra hidratada (g).
- m Masa de la muestra inicial (g).
- Xw Humedad inicial de la muestra (g de agua/g de muestra).
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3.2.4.5. Porosidad.

La porosidad (€) indica el volumen de aire que hay en un volumen total de muestra y se calcula
a partir de las densidades real y aparente.

La densidad real de las muestras se puede calcular a partir de los componentes mayoritarios
de la muestra, que en este caso son el agua y los carbohidratos (Ec. 3, Choi and Okos, 1986).

(3)

1
Preal = (X, /pw)+(Xcn/pcr)

Dénde:
- Preal Densidad real de la muestra (g/cm?>).
- X Fracciéon masica del agua.
- Pw Densidad del agua (0°9976 g/cm?; Choi and Okos, 1986).
- Xen Fraccidon masica de carbohidratos.
- PcH Densidad de los carbohidratos (1’4246 g/cm?®; Choi and Okos, 1986).

Para el calculo de la densidad aparente, hay que conocer masa y volumen de las muestras (Ec.
4). Un procedimiento podria ser tomar muestras de torta con un sacabocados de diametro
conocido, que podrian utilizarse después para llevar a cabo las medidas de color que se
describen mds adelante. A esta muestra se le mediria el espesor con un pie de rey y se pesaria.
Las medidas se deberan llevar a cabo, al menos, por triplicado.

m m
= - =" 4
Paparente vV T[XRZXe ( )
Ddnde:
- Paparente Densidad aparente de la muestra (g/cm®).
- m Masa de la muestra (g).
-V Volumen de la muestra (cm?).
- R Radio de la muestra (1/2 del diametro del sacabocados).
- e Espesor de la muestra.

Para el calculo de la porosidad se aplica la Ec. 5.

£ = Preal—Paparente x 100 (5)

Preal

13



Dénde:

- € Porosidad de la muestra (%).
Preal Densidad real de la muestra (g/cma). Calculo detallado en la Ec. 3.
- Paparente Densidad aparente de la muestra (g/cms). Calculo detallado en la Ec. 4.
3.2.4.6. Textura.

Con objeto de analizar algunas de las propiedades texturales de los snacks, se propone utilizar
un texturometro tipo PLUS-UPGRADE (Stable Micro Systems, UK) y un ensayo de puncidn-
compresion. El ensayo podria realizarse sobre muestras obtenidas con el mismo sacabocados
utilizado para la medida de la densidad aparente, aplicando una deformacién del 80 % y a una
velocidad constante de 1 mm/s (Silva-Espinoza et al., 2020a). Se sugiere realizar al menos seis
repeticiones para cada muestra.

3.2.4.7. Color.

Se propone utilizar el espacio CIEL*a*b (iluminante D65, observador 10°), colocando las
muestras obtenidas con el sacabocados (apartado 3.2.4.5) sobre un fondo blanco y utilizando
un espectrofotdmetro. De haberse llevado a cabo las medidas, se hubiera utilizado un equipo
CR-A51, CM2600d (Konica Minolta Sensing, INC., Japan). Como precaucién, hay que asegurar
que la muestra se encuentra presionada sobre la ventana de medicion (de 6 mm de diametro)
manteniendo la muestra lo mas pegada a ésta, para evitar que la luz modifique la lectura del
aparato. A partir de las coordenadas L*, a* y b* se puede calcular el tono (h*) y el croma (C*),
segln las Ec. 6y 7. Se sugiere realizar al menos tres repeticiones para cada muestra.

*

h* = arctg % (6)

c* = JbZ+ a?) 7)
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3.2.4.8. Analisis sensorial.

Los resultados de todos los analisis anteriores, hubieran permitido seleccionar las muestras
que, a priori, hubieran presentado caracteristicas adecuadas para su consumo como snack.
Con ellas se propone realizar un estudio sensorial de aceptabilidad, que constaria de dos
partes. En primer lugar se les pediria a los catadores que, tras la observacién visual de las
muestras, identificaran la que mas les guste. En segundo lugar se les haria probar cada una de
las muestras para evaluar los siguientes descriptores: apariencia, color, olor, textura, sabor y
agrado general. Para esta evaluacion de cada descriptor se utilizaria una escala heddnica de
nueve puntos, 1=me disgusta extremadamente y 9 = me gusta extremadamente. Todas las
sesiones deberian llevarse a cabo en una sala de catas normalizada con cabinas individuales,
como la que hay disponible en la Escuela Técnica Superior de Ingenieria Agronémica y del
Medio Natural de la Universidad Politécnica de Valencia. Las muestras se presentarian
cortadas en cubos de 1 x 1 x 1 cm® y codificadas con 3 digitos al azar. Se facilitaria agua para
enjuagar la boca entre cada muestra.

3.2.4.9. Isoterma de sorcion y diagrama de estado del coproducto en polvo.

Para la obtencién de la isoterma de sorciéon del coproducto liofilizado, se seleccioné el método
gravimétrico estatico (Wolf et al., 1985). Dicho método consiste en introducir una cantidad
inicial de producto, de humedad conocida, en cdmaras herméticamente cerradas, junto con
disoluciones saturadas de diferentes sales: LiCl, CH;COOK, MgCl,, K,CO3; y Mg(NQ3),. Estas sales
se eligieron para asegurar humedades relativas en los ambientes correspondientes entre 10 y
55 % (Greenspan, 1977). A cada disolucidn saturada se le midié su a,, con el equipo descrito
anteriormente. En cada camara se introdujeron las muestras, por triplicado, y cada semana,
mientras fue posible, se realizd6 una pesada de cada una. Esta experiencia puede finalizar
cuando el cambio de peso de las muestras entre controles sea < 1mg/g. En ese momento se
supone que las muestras habran alcanzado el equilibrio termodinamico con el ambiente de su
entorno (Wolf et al., 1985) y, en dicho momento, la actividad del agua de la muestra serd igual
a la de la disoluciéon salina saturada. La humedad de las muestras en el equilibrio podria
calcularse, en base seca, a partir de la Ec.8, o podria medirse experimentalmente por
valoracion coulométrica Karl-Fisher (apartado 3.2.4.1.).

W, (bs) = MoXwo+Am (8)
mo(1-Xwo)
Dénde:
- W, (bs) Humedad de la muestra en equilibrio (g agua/g soluto seco).
- mg Masa inicial de la muestra (g).
- Xwo Humedad inicial de la muestra (g agua/g muestra).
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- Am Variacion de peso de la muestra hasta alcanzar el equilibrio (g).

A las muestras equilibradas habria que determinarles la temperatura de transicién vitrea (Tg).
Para ello, aproximadamente 10 mg de cada muestra se colocan en crisoles de aluminio
sellados que se analizan por calorimetria diferencial de barrido (DSC). El intervalo de
temperatura a ensayar varia entre -80 y 90 °C, con una velocidad de calentamiento de 5
°C/min (Silva-Espinoza et al., 2020b). Los datos de Tg-x,, se ajustarian al modelo de Gordon y
Taylor (Gordon & Taylor, 1952), en su forma no lineal (Ec. 9) o lineal (Ec. 10).

T — XsXTg(as) + k XXwXT g(w)

9 Xs + k XXy,

(9)

Xw X(Tgw) = Tg)

T, =T +k X (10)
9 g(as) (1- X))
Ddnde:
- Tg Temperatura de transicidn vitrea de la muestra (2C).
- Xw Humedad de la muestra (g agua/g muestra).
- X Fraccidn masica de sdlidos solubles.

- Tgw  Tgdelagua puraamorfa (-1352C, Roos, 1005).
- Tgas Pardmetro del modelo relacionado con la Tg de los solutos anhidros (2C).
-k Parametro del modelo.

3.2.5. Analisis estadistico.

Para analizar, a nivel estadistico, las relaciones y diferencias entre las distintas formulaciones
estudiadas, se realizaron analisis de varianza simple (ANOVA) con un nivel de confianza del
95% (p<0,05). Para ello, se empled el programa informatico Statgraphics Centurion XVII.

4. Resultados y discusion.

En el presente apartado, se exponen los resultados experimentales que se han podido
obtener, ademas de discutir dichos resultados.
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4.1. Seleccion de los biopolimeros a ensayar.

Tal y como se ha descrito en el apartado 3.2.1 de Material y Métodos, para la formulacion del
puré de naranja se partid de una formulaciéon previamente optimizada a partir de GA y FB
(Agudelo et al. 2017). No obstante, el primer objetivo perseguido en este estudio fue el de
sustituir estos biopolimeros por el coproducto del puré de naranja. Ademas, a partir de la
composicion y propiedades de ambos biopolimeros, del puré de naranja y de su coproducto, se
realizé una busqueda bibliografica para seleccionar otros biopolimeros que, combinados con
éstos o en sustitucidon de ellos, puedan parecer adecuados para la formulacion del snack,
evitando el colapso estructural caracteristico de productos deshidratados elaborados a partir
de fruta.

Respecto a la composicién del coproducto, como ya se ha comentado en la introduccién, estd
compuesto por un 20% de materia seca y un 80% de agua (Balu et al., 2012). Entre la materia
seca presente se encuentran compuestos bioactivos como la fibra, carotenoides, flavonoides
vitaminas y aceites esenciales (Pacheco et al., 2019; Ferhat et al., 2006). Los flavonoides han
mostrado ser antioxidantes, hipocolesterolémicos, antiinflamatorios, antivirales, etc.
(Escobedo-Avellaneda et al., 2014). Por su parte, los carotenoides, ademas de aportar vitamina
A, presentan caracter antioxidante y han mostrado otros beneficios como la reduccion de
enfermedades cardiovasculares (Escobedo-Avellaneda et al., 2014). Todo ello ha suscitado el
interés del uso del coproducto en el desarrollo de alimentos funcionales. Como ejemplo, se
han realizado estudios en los que se emplea la piel de naranja en la elaboracién de galletas,
aumentando su contenido en fibra de un 2,7% a un 15,3% (Fernandez-Lépez et al., 2004).

La goma Arabiga proviene del exudado de distintos arboles de la familia de las acacias,
proviniendo un 80% de la goma Arabiga de A. senegal. Es una compleja cadena ramificada de
polisacaridos, de cardcter neutro o ligeramente acido. Su estructura estd compuesta, en su
mayor parte, por tres fracciones (Daugan & Abdullah, 2013):

- Aproximadamente un 89% del total estd compuesta por un polisacarido altamente
ramificado, constituido por una estructura de galactosa con ramificaciones de arabinosa y
ramnosa.

- Aproximadamente un 10% del total presenta las cadenas de arabinogalactano unidas
mediante enlaces covalentes a una cadena de proteina por medio de grupo de
hidroxiprolina y serina.

- Aproximadamente un 1% del totales una glicoproteina, que difiere en su composicién de
aminodcidos de la del complejo proteico de arabinogalactano.

Al contrario que otras gomas de origen vegetal, GA se disuelve muy bien en agua. La solucién
resultante es incolora, no presenta sabor y no reacciona facilmente con otros compuestos
quimicos. Estas caracteristicas resultan muy utiles a la hora de elaborar el snack de naranja
objeto de este trabajo, pues no se verd alterado ni el color ni el sabor del producto y, ademas,
por su alto peso molecular, permitira que el producto se mantenga fisicamente estable
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durante mas tiempo. En la industria alimentaria la GA es ampliamente empleada como
estabilizante, espesante, emulsionante y como agente encapsulante (Daugan & Abdullah,
2013). Su contenido proteico y el elevado peso molecular de su estructura, le confiere muy
buenas propiedades emulsionantes. Debido a su compacta estructura ramificada, ademads de
su pequeno volumen hidrodindmico, las soluciones de GA se caracterizan por su baja
viscosidad, pudiendo emplearse en concentraciones elevadas en distintas aplicaciones. Puede
ser disuelta en agua fria y caliente en concentraciones de hasta el 50%. El mayor inconveniente
de GA es su heterogeneidad y su elevado precio.

En cuanto a la fibra, existe un interés continuo por parte de las industrias alimentarias en
aumentar el contenido en fibra de los alimentos, ya que se ha demostrado a partir de
numerosos estudios que su consumo posee efectos beneficiosos en la proteccidon contra
enfermedades relacionadas con el corazén y el cancer, regulacién de lipidos en grasa,
regulacién de la absorcion de glucosa y secrecion de insulina, asi como en la prevencion de
enfermedades intestinales (Mckee & Latner, 2000). Presenta una gran capacidad de absorcion
de agua, por lo que mejora la textura de algunos productos y contribuye a prevenir el
apelmazamiento en productos deshidratados (Chongtham et al., 2011; Mckee & Latner, 2000).
Una posible fuente de fibra es el bambu, del que existen cinco géneros con aproximadamente
280 especies. La fibra de bambi posee un sabor neutro, no desprende olores y no aporta ni
calorias ni grasas (Cebridan, 2019). Tiene un comportamiento newtoniano disuelta tanto en
agua como en disoluciones de sacarosa, lo que lo convierte en un ingrediente muy util en
formulacion de alimentos (Contreras et al.,, 2012). Su papel estérico contribuye a evitar el
colapso estructural del snack liofilizado (Agudelo et al., 2017), afiadiendo, ademas, que es una
fibra vegetal sana (Pacheco et al., 2020). Ademas, su alta estabilidad a humedades relativas
altas, beneficia su uso (Contreras et al., 2012). No obstante, a pesar de su potencial interés, su
uso no estd muy extendido en alimentacion.

Como alternativas al uso de GA y FB, y teniendo en cuenta la composicidon del coproducto, se
realizd una busqueda bibliografica para encontrar otros biopolimeros que pudieran ser
utilizados con el mismo fin que éstos para la formulacidon del snack de naranja. De los
diferentes productos encontrados, se seleccioné el almidédn modificado con grupos anhidrido
octenil succinico (OSA). El almidén es un homopolimero ramificado de glucosa, con enlaces
lineales a-(1-> 4) y enlaces ramificados a-(1- 6). Al afiadir el sustituyente OSA, el almiddn
mantiene su biodegradabilidad y gana elementos hidrofdbicos en forma de grupos octenilo, lo
que aporta a su superficie propiedades activas (Ljubica et al., 2012). Por ello este biopolimero
tiene una amplia gama de aplicaciones, en particular como emulsionante, estabilizante en
diferentes sistemas aceite-agua, como es el caso de la corteza de naranja. Como resultado de
estas excelentes propiedades, los almidones OSA se han utilizado ampliamente para hacer
microcdpsulas sélidas que contienen compuestos hidrofébicos: aceites esenciales, aceites de
pescado, aceites de frutas y aceite de la dieta (Sweedman et al., 2013). Su funcién como
estabilizante se debe a su caracter electroestérico, aunque con predominio de la estabilizacion
estérica (Sweedma et al., 2013). Por ello, y al contrario que ocurre con las proteinas, su
capacidad estabilizante es independiente del pH y de la fuerza i6nica del medio. Ademas el
almidén OSA no posee sabor, no modifica el aroma del producto y es practicamente incoloro
cuando se encuentra en disolucion (Borrmann et al., 2013; Sweedman et al., 2013). Es soluble
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en agua fria, manteniendo una viscosidad relativamente baja a altas concentraciones (Heinze,
2000). Por otra parte, el almidon modificado con OSA es conocido por aumentar la
temperatura de transicidén vitrea de zumos, asi como la de otros productos elaborados con
fruta, pudiendo evitar con ello el colapso estructural que se produce en los snacks elaborados
con fruta (Borrmann et al., 2013).

4.2. Caracterizacion del coproducto.

El coproducto diluido antes de liofilizar presenté un valor medio de a,, de 0,984 + 0,004 y un
contenido en sdlidos solubles de 7,87 + 0,06 °Brix. En cuanto a su humedad, ésta fue de 0,882
+ 0,05 g agua/g muestra.

Los resultados obtenidos correspondientes al coproducto liofilizado en polvo, fueron para la
humedad, 0,0345 + 0,013 g agua/g muestra. La humedad para productos liofilizados suele
estar comprendida entre el 2 y el 5 %, por lo que los valores de humedad estdn dentro del
rango aceptable. En cuanto a la a,, ésta fue 0,251 * 0,004. Tras la deshidratacién del
coproducto, la muestra liofilizada presenté una a, muy reducida, lo que apunta a una
velocidad de degradacidon muy inferior a la muestra en fresco. A dichos valores de a,, podrian
empezar a darse muy lentamente reacciones de pardeamiento no enzimatico, aunque esto no
resulta algo preocupante pues éstas se dan entre carbohidratos y proteinas, estas ultimas
presentes en muy poca proporcion en el coproducto en polvo. Si que podrian darse reacciones
de oxidacidn que podrian afectar a los aceites esenciales.

Respecto a las caracteristicas de sorcidon del coproducto liofilizado en polvo, éstas deberian
haberse estudiado una vez que todas las muestras hubiesen alcanzado el equilibrio en cada
uno de los cinco ambientes con diferente humedad relativa utilizados. En este sentido, se han
incluido en el trabajo los controles de la evolucién del peso de las muestras desde el inicio de
la experiencia el 06/02/2020 (Figuras 1 a 5).
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Figura 1: Evolucion del peso de las tres repeticiones de la muestra de coproducto almacenada en
ambiente con humedad relativa de 11,1%.
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Figura 2: Evolucion del peso de las tres repeticiones de la muestra de coproducto almacenada en
ambiente con humedad relativa de 22,7%.
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Figura 3: Evolucion del peso de las tres repeticiones de la muestra de coproducto almacenada en
ambiente con humedad relativa de 32,4%.
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Figura 4: Evolucion del peso de las tres repeticiones de la muestra de coproducto almacenada en
ambiente con humedad relativa de 44,2%.
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Figura 5: Evolucion del peso de las tres repeticiones de la muestra de coproducto almacenada en
ambiente con humedad relativa de 52,4%.

Como puede observarse en las Figuras 1 a 5, todas las muestras tienden a un valor de variacion
de peso = 0, que seria el valor esperable cuando hubieran alcanzado el equilibrio
termodinamico con su entorno. De hecho, teniendo en cuenta los controles de peso
efectuados, cuando se calcula la variacidn relativa entre un peso y el anterior, en los 8
primeros dias es cuando se produce la ganancia o pérdida de agua importante y, a partir de los
15 dias, a partir del 21/02/2020, en todos los casos la variacién de peso ya fue inferior a 1
mg/g, lo que permite asegurar que, en ese momento, se ha alcanzado el equilibrio. No
obstante, cuando se calcularon las humedades de las muestras para cada repeticién y tiempo,
en algun caso se obtuvieron valores experimentales que no tenian sentido, porque salian
humedades muy bajas. Por ello se prolongd la experiencia mas alld del supuesto equilibrio,
para confirmar los datos. Con estos confirmados, parece que el problema es que cuando las
humedades son tan bajas, hacer el célculo de este dato por diferencia de peso lleva mucho
error. Esto nos confirma que, cuando se trabaja con muestras de tan baja humedad, es
importante medir la humedad de equilibrio por valoracién Karl Fisher. Con la media de
humedad de los valores finalmente considerados, todos entre el 21/02 y 13/03 2020,
eliminando los datos andmalos, se obtuvo y ajusto la isoterma de sorcién (Figura 6).
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Figura 6: Isotermas de sorcion del coproducto del zumo de naranja. Puntos experimentales y curva
predicha segun los modelos de BET (hasta una a,, de 0,442), GAB (hasta una a,, de 0,524) y Caurie (hasta
una a,, de 0,524) ajustados.

Segun se observa en la Figura 6, la muestra con a, = 0,524, presentd valores de humedad
mucho mayores que las de menor a,,. Este cambio tan importante en la relacién X,-a,, parece
indicar que hasta valores de a,, 0,442 en esta muestra predominan los fendmenos de sorcién
de aguay, a partir de a,, 0,542, ya predominan los fenémenos de disolucién.

Teniendo en cuenta los resultados experimentales, se ajusté la isoterma al modelo de GAB,
gue normalmente ajusta bien en todo el intervalo de a,, (Figura 6). Este modelo (Ec. 11) se
ajustd en su forma linealizada (Ec. 12). El ajuste salié estadisticamente significativo al 95 % (R’=
0,9693), proporcionando los valores de los parametros: W, = 0,0117 g agua/g sélido seco, C= -
13,5424 y K = 1,6197. Sin embargo, el valor negativo del pardmetro C carece de sentido, pues
éste se relaciona con el calor de adsorcién de la monocapa. De hecho, segln se observa en la
Figura 6, la isoterma predicha a partir de los pardmetros ajustados a este modelo, aunque
ajusta muy bien en la zona donde hay valores experimentales, presenta problemas en la zona
mas baja de a,, entre 0 y 0,111, justo en la zona en la que no se dispone de datos
experimentales. Este es uno de los problemas que pueden presentar los modelos empiricos,
como lo es el de GAB, que no tienen sentido fisico, sino que responden a ajustes puramente
matematicos.

_ WOaWCK
We = (1+(C-1)Kay,)(1-Ka,,) (11)
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Gw — 14 L2, K104z (12)

We ™ WoCK ~ WoC™W W,C
Dénde:
- W, Humedad de equilibrio en base seca (g agua/g sélido seco).
- aw Actividad del agua de la muestra.
- W, Humedad de la capa monomolecular (g agua/g sélido seco).
- C Constante de Guggenheim.
- K Constante relacionada con el calor de sorcion de la multicapa.

Por el problema observado al ajustar el modelo de GAB y teniendo en cuenta el predominio de
los fendmenos de sorcion antes comentados en el intervalo 0,111 — 0,442, se ensay6 el ajuste
del modelo de BET excluyendo los valores de la muestra con mayor a,,. Este modelo (Ec. 13) se
ajusto en su forma no lineal (Ec. 14).

W _ Woawc (13)

€ (1+(C-Day)(1-aw)

y L+ &S, (14)

Dénde:
- W, Humedad de equilibrio en base seca (g agua/g sélido seco).
- Wy Humedad de la capa monomolecular (g agua/g sélido seco).
- ayw Actividad del agua de la muestra.
- C Constante de Guggenheim.

El resultado del ajuste al modelo de BET proporciond unos pardmetros con los valores Wo =
0,0205 g agua/g producto seco y C= 23,61 (R’= 0,92). Observando los puntos experimentales y
la isoterma ajustada (Fig. 6), se puede apreciar que se asemeja a una isoterma de tipo Il segln
la clasificacion de (Brunaeur et al., 1940), la cual es tipica de alimentos como frutas y verduras.
En la isoterma se ve un primer punto de inflexién, a valores bajos de humedad y a,, que
parece corresponderse con los valores de C (>2) y wg obtenidos. Valores grandes de C, como es
el presente caso, se corresponden con puntos de inflexion muy marcados. El valor de humedad
correspondiente a ese punto de inflexidn se relaciona, ademas, con el valor de W,.
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No obstante, a pesar del alto valor del coeficiente de determinacion obtenido del ajuste de
este modelo, éste tendria que haber sido > 0,95 para que el ajuste fuera significativo al 95 %.
Esto confirma la importancia de una buena determinacion experimental de la humedad de las
muestras y su correspondiente actividad del agua. No obstante, también podria ser que, para
el coproducto estudiado, los fendmenos de disolucion empiecen a predominar incluso a a,, del
orden de 0,442, por lo que el modelo de BET ya no se ajustaria bien a valores proximos a éste.
Para comprobar esto ultimo, se probé a realizar el ajuste para los tres primeros valores de a,.
En este caso, si bien si se obtiene un ajuste significativo al 99% (R*=0,999), el valor de C resulté
ser negativo, cosa que no puede ser, pues la constante C estd relacionada con el calor de
sorcién de la monocapa. La escasez de datos y el posible error en la humedad ya comentado,
podria justificar este resultado.

Por otra parte, autores como Bonelli et al. (1997), Brooks et al. (2001) o Telis & Martinez-
Navarrete (2010) han observado la presencia de agua residual (alrededor de 0.02 kg agua/kg
materia seca) en muestras de matrices de azucar liofilizado equilibradas con P,0s. En este
estudio no se acondicionaron muestras con P,0s, por lo que no se puede confirmar cual
hubiera sido el comportamiento de la muestra en ese entorno. Suponiendo que nuestro
coproducto pudiera tener esta capacidad de retener una cierta cantidad de agua en ambientes
con a,=0, ni el modelo de BET ni el de GAB serian adecuados para predecir el comportamiento
en esa zona. El modelo de Caurie podria ser mas conveniente en este caso, por lo que se
intento su ajuste (Caurie, 1970. Ec. 15).

1
W, = ex [a In(A) — ] 15
s = exp |ay In(4) - 2 (15)
Dénde:
- W, Humedad de equilibrio en base seca (g agua/g sélido seco).
- Ay Actividad del agua de la muestra.
- A Constante del modelo.
- W Constante del modelo relacionada con la humedad de seguridad (g

agua/g solido seco).

Los parametros obtenidos a partir de este ajuste fueron W,= 0,05 g de agua/g sélido seco, A=
24,38 (R*= 0,838, < 0,878 y, por tanto, no significativo al 95 %). El ajuste de este modelo
proporciond valores de W, y A del orden de los obtenidos en bibliografia para pomelo y otros
alimentos (Telis & Martinez-Navarrete, 2010). En este caso, la curva predicha obtenida (Fig. 6)
no muestra el punto de inflexién que indica el cambio entre la adsorcién de la mono vy
multicapa. Este tipo de isoterma es caracteristico de los productos que contienen altos
contenidos de monosacaridos y sacarosa (Tsami et al., 1992). No obstante, el peor ajuste de
los datos predichos por el modelo a los valores experimentales y el menor valor de R* obtenido
en este caso, no permiten asegurar un comportamiento de este tipo en este producto.
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Teniendo en cuenta todo lo anterior, para conocer mejor el comportamiento del coproducto
del puré de la naranja frente a la sorcion de agua, se recomienda obtener valores
experimentales también en el intervalo de a, entre 0 y 0,111. Y ademds parece interesante
disponer de mds valores experimentales entre a, 0,324 y 0,524, donde parece que se da el
cambio del predominio de los fendmenos de sorcidn a los de disolucidn. Ademas, se
recomienda utilizar un valorador Karl Fisher para realizar las medidas experimentales de
humedad de las muestras y también confirmar experimentalmente su valor de actividad del
agua.

De haberse podido llevar a cabo el estudio por calorimetria diferencial de barrido, se habrian
obtenido los valores experimentales de Tg a partir de los termogramas de las diferentes
muestras liofilizadas equilibradas a las diferentes a,, y dichos valores se habrian ajustado al
modelo de Gordon y Taylor (1952). Dicho modelo es uno de los mas utilizados en numerosas
muestras de frutas, debido a que presenta una prediccidn acertada de la transicidn vitrea en
matrices con azlcares y distintos contenidos en agua (Fabra et al., 2009). Disponer de estos
datos hubiera permitido saber si la Tg del coproducto es superior a la del puré de naranja vy
como es ésta en relacion con los otros biopolimeros seleccionados para las formulaciones
(Silva-Espinoza et al., 2020b). Esta informacidn hubiera ayudado a conocer el interés de su uso
y su proporcidn, en relacion a los otros.

La hipdtesis de partida con la que se planted este estudio es que, por su composicidn, la
incorporacién del coproducto al puré deberia haber provocado un aumento de la Tg de las
muestras liofilizadas. Conseguir un aumento de la Tg en las formulaciones, les conferiria una
mayor estabilidad, pues el cambio de estado vitreo a gomoso durante su almacenamiento
ocurriria, para una temperatura constante, a mayor contenido en humedad y a,, de la muestra
y, por tanto, el producto podria mantenerse estable en ambientes con mayor humedad
relativa. Por su parte, si lo que se mantiene constante es la humedad relativa de
almacenamiento, el aumento de la Tg permitiria un almacenamiento a mayor temperatura. En
este sentido, desde el punto de vista de la optimizacidon de las condiciones temperatura-
humedad relativa de almacenamiento de un producto de baja humedad, disponer de los datos
de la Tg también hubiera permitido construir el mapa de estabilidad que permite conocer la
triple relacién Tg-x,-a,.

4.3. Propuesta de formulaciones.

Para obtener el snack, inicialmente se prepararon 4 formulaciones del puré de naranja, en las
que se considerd sustituir GA y/o FB por el coproducto, que se caracterizaron en cuanto al
contenido en solidos solubles (Tabla 4). EIl ANOVA unifactorial realizado con los °Brix mostrd
diferencias significativas (p<0,05) entre el puré y las distintas formulaciones, en el sentido de
que cualquiera de los biopolimeros anadidos contribuyd al aumento de los sdlidos solubles.
Por una parte, GA fue la que causé un mayor aumento de los °Brix en relacién con su mayor
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solubilidad con respecto al coproducto. Por otra parte, se observé como el aumento en la

concentracién de coproducto, aumento significativamente los °Brix.

Tabla 4: Primeras formulaciones ensayadas del puré de naranja con el coproducto

Formulacién Sélidos solubles
Cantidades a adicionar a 100 g de puré (°Brix)
Coproducto Goma Arabiga | Fibra de bambu
Puré de naranja 12,97 +0,15°
1 6g 15,87 + 0,12°
2 12 g - - 19,40 £ 0,20°
3 1g 5g 17,33 +0,12°
4 5g - lg 15,13 +0,12°

Letras diferentes en la columna de los °Brix indican diferencias entre las formulaciones segun el andlisis estadistico (p<0,05).

Estas 4 formulaciones se liofilizaron y se llevé a cabo una cata informal en el laboratorio, para
obtener unas primeras impresiones sobre cada una de ellas. Todas las muestras resultaron
sensorialmente agradables en cuanto a color, textura y sabor. No obstante, la formulacidn 2,
con un 12% de coproducto, resulté un poco fuerte de sabor, ya que se percibian notas
amargas, provocadas por los aceites esenciales de la cdscara de las naranjas. Esta misma
formulacidon mostré un color mas intenso v, al tacto, resulté ser la mas compacta, ya que las
otras tres se disgregaron en mayor medida.

Estos primeros resultados parecen informar favorablemente del posible uso del coproducto
para la formulacion del snack. Por ello se propuso ensayar otras formulaciones, incorporando
el almidén OSA, en lugar de GA, por las caracteristicas de este biopolimero comentadas en el
apartado 4.1, ademas de preparar el control puré:GA:FB (Tabla 5). Desgraciadamente, ninguna
de ellas pudo llegar a prepararse. Lo Unico que se pudo obtener fue un segundo lote de
coproducto liofilizado en polvo con el que se iban a realizar las formulaciones planteadas.
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Tabla 5: Segunda serie de formulaciones propuestas del puré de naranja

Formulacién
Cantidades a adicionar a 100 g de puré

Coproducto Goma Ardbiga | Fibra de bambu OSA
3 lg 5¢g
5 - 5g lg -
6 3g 3g - -
7 1lg 5g
8 3g 3g
9 - - lg 5g

4.4. Caracterizacion del snack.

Esta caracterizacidén, a nivel instrumental, no pudo llegar a hacerse por las circunstancias
sobrevenidas a causa de la pandemia de la COVID-19. Lo que se pretendia era analizar las
propiedades de los productos liofilizados obtenidos de las formulaciones recogidas en las
Tablas 5 y 6 y estudiar su estabilidad. Estas propiedades son las que se incluyen en el apartado
3.2.4 de Materiales y Métodos.

Los resultados del estudio hubieran permitido desechar muestras que presentaran una
humedad e higroscopicidad demasiado altas. Para este tipo de producto, la maxima humedad
gue asegura su estado crujiente es del orden de 6 g de agua/100 g snack. Una humedad e
higroscopicidad altas se relacionan con una textura gomosa. Teniendo en cuenta este 6 %, si el
producto liofilizado obtenido hubiera tenido un 1 % de humedad, la higroscopicidad maxima
permitida seria del 5,4 %. Si su humedad hubiera sido del 5 %, ésta sdlo podria ser del 1,1 %.
En cuanto a la porosidad ésta, en la formulacién control, es del orden de 87 % para un
producto que resulta sensorialmente aceptable (Silva-Espinoza et al., 2020a), por lo que se
desecharian las formulaciones con valores muy alejados de éste. Una porosidad demasiado
alta supondria un producto muy fragil, y una demasiado baja, uno muy duro. Con las muestras
no desechadas se hubiera realizado el andlisis sensorial para conocer la aceptabilidad de los
productos teniendo en cuenta también otros aspectos como el aroma, apariencia, color y
sabor. Todos estos resultados informarian de la viabilidad del uso del coproducto para la
formulacion de un snack de naranja.

Ademads, un aspecto fundamental para seleccionar la(s) mejor(es) formulacion(es) de un
producto de este tipo es conocer su estabilidad durante el almacenamiento. Como ya se ha
comentado, el snack, al tratarse de un producto deshidratado, no va a tener problemas

28



microbioldgicos ni bioquimicos, pero puede tener problemas fisicos relacionados con el
colapso de su estructura y la consiguiente pérdida del caracter crujiente. Esto va a depender
de su humedad y temperatura de almacenamiento en relaciéon con su Tg. De haberse podido
analizar la Tg de las muestras, podria tenerse informacidn en este sentido. Por otra parte, es
conocido por el grupo de investigacién que, para este producto, es necesario asegurar una
humedad relativa baja en el entorno de almacenamiento de manera que se asegure su
caracter crujiente En este sentido, consultando un estudio en el que se trabaja con la
formulaciéon control con puré de naranja, GA 'y FB, su Tg varia entre 15 y 30 °C para humedades
relativas entre 20 y 30 % (Silva-Espinoza et al., 2020a). Por ello, puede resultar interesante
conocer la evolucidon del producto no sélo a temperatura ambiente sino también en
refrigeracién. Teniendo en cuenta esto, se propone realizar un estudio de almacenamiento de
cada uno de los snacks liofilizados colocando las muestras en recipientes herméticos, en los
cuales se mantendria una humedad relativa constante, del orden del 25 %, obtenida
preparando disoluciones saturadas de acetato de potasio. Las cdmaras se colocariana 20°Cy a
4 °C, en presencia y en ausencia de luz, y a las muestras se les mediria la textura y el color, a
diferentes tiempos de almacenamiento. Esto, junto con el resultado del estudio sensorial,
permitiria seleccionar la mejor formulacién.

5. Conclusion.

Lamentablemente, los resultados obtenidos en el presente trabajo no permiten obtener
conclusiones definitivas respecto a la viabilidad del uso del coproducto del puré de naranja
para la formulacién de un snack. Si que parece que esto es posible, aunque seria necesario
llegar a analizar todos los aspectos previstos en el presente trabajo para proponer la
formulacién éptima.
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