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Titulo del TFG: Estudio de la estabilidad de ingredientes en polvo obtenidos a partir de la cascara
de naranja mediante el uso de diferentes tecnologias de extraccién

RESUMEN

La industrializacién de la naranja produce elevadas cantidades de residuos orgénicos, lo que
representa un problema ambiental. Es importante una gestién adecuada de los residuos para
posibilitar la reduccion de estos y los problemas relacionados, por lo que un buen uso de los
subproductos puede representar una estrategia clave en el marco de una economia circular.
Mediante la reutilizacién de los subproductos, se hace posible el desarrollo de ingredientes
funcionales para la industria alimentaria, afiadiendo valor a la cadena productiva de los citricos.

El objetivo de este trabajo fue la caracterizacion y el estudio de la estabilidad de ingredientes en
polvo obtenidos a partir de la cascara de naranja mediante el uso de diferentes tecnologias de
extraccion y posterior secado, tras su almacenamiento a diferentes humedades relativas (20 °C).
Se obtuvieron las isotermas de sorcion, ajustandose a cuatro modelos, BET, GAB, Henderson y
Caurie. A su vez se estudid la temperatura de transicion vitrea (Tg) por calorimetria diferencial de
barrido (DSC) y se observaron las variaciones en el color y las propiedades mecéanicas.
Finalmente, se analiz6 la capacidad antioxidante y el contenido en fenoles totales.

Tanto las propiedades fisicas como la capacidad antioxidante y el contenido en compuestos
fendlicos se vieron directamente influenciados por las condiciones de almacenamiento de los
ingredientes en polvo. A su vez jugaron un papel decisivo las tecnologias de extraccion usadas,
ya que influyeron directamente en la higroscopicidad y composicion de los ingredientes en polvo.
En la muestra obtenida por extrusion las reacciones de deterioro se vieron reducidas, mantuvo en
mejores condiciones sus caracteristicas de color y textura, ademas de verse menguada la pérdida
de compuestos bioactivos.

Palabras clave: reutilizacion de subproductos, ingredientes funcionales, economia circular,
estabilidad, isotermas de sorcion, transicion vitrea, color, propiedades mecanicas, compuestos
bioactivos.



Titol del TFG: Estudi de I'estabilitat d'ingredients en pols obtinguts a partir de la closca de taronja
mitjancant I's de diferents tecnologies d'extraccid

RESUM

La industrialitzacié de la taronja produeix elevades quantitats de residus organics, cosa que
representa un problema ambiental. Es important una gestio adequada dels residus per possibilitar
la reducci6 d’aquestos i els problemes relacionats, per la qual cosa un bon Us dels subproductes
pot representar una estratégia clau en el marc d’una economia circular. Mitjancant la reutilitzacio
dels subproductes, es fa possible desenvolupar ingredients funcionals per a la industria
alimentaria, afegint valor a la cadena productiva de citrics.

L'objectiu d'aquest treball va ser la caracteritzacid i I'estudi de I'estabilitat dels ingredients en pols
obtinguts a partir de la closca de taronja mitjancant I's de diferents tecnologies d'extraccio i
posterior assecat, després d'emmagatzemar-les a diferents humitats relatives (20 °C).
S'obtingueren les isotermes de sorcid, ajustant-se a quatre models, BET, GAB, Henderson i
Caurie. Alhora es va estudiar la temperatura de transicio vitria (Ty) per calorimetria diferencial
d'escombrada (DSC) i es van observar les variacions en el color i les propietats mecaniques.
Finalment, es va analitzar la capacitat antioxidant i el contingut en fenols totals.

Tant les propietats fisiques com la capacitat antioxidant i el contingut en compostos fenolics es
van veure directament influenciats per les condicions d’emmagatzematge dels ingredients en pols.
Alhora van jugar un paper decisiu les tecnologies d'extraccié usades, ja que van influenciar
directament en la higroscopicitat i composici6 de les pélvores. A la mostra obtinguda per extrusié
les reaccions de deteriorament es veuen reduides, manté en millors condicions les seves
caracteristiques de color i textura, a més de veure's reduida la perdua de compostos bioactius.

Paraules clau: reutilitzaci6 dels subproductes, ingredients funcionals, economia circular,
estabilitat, isotermes de sorcid, transicio vitria, color, propietats mecaniques, compostos bioactius.



Title of the TFG: Study of the stability of powdered ingredients obtained from orange peel
through the use of different extraction technologies

ABSTRACT

The industrialization of the orange produces high amounts of organic waste, which represents an
environmental problem. Proper management is important to enable the reduction of waste and
related problems, so good use of by-products can represent a key strategy for a circular economy.
Through the reuse of by-products, it is possible to develop functional ingredients for the food
industry, adding value to the citrus production chain.

The objective of this work was the characterization and study of the stability of the powdered
ingredients obtained from orange peel through the use of different extraction technologies and
subsequent drying, after storage at different relative humidities (20 °C). Sorption isotherms were
obtained, fitting four models, BET, GAB, Henderson and Caurie. In turn, the glass transition
temperature (Tg) was studied by differential scanning calorimetry (DSC) and the variations in
colour and mechanical properties were observed. Finally, the antioxidant capacity and the content
of total phenols were analyzed.

Both the physical properties and the antioxidant capacity and the content of phenolic compounds
were directly influenced by the storage conditions of the powder samples. In turn, the extraction
technologies used played a decisive role, since they directly influenced the hygroscopicity and
composition of the powder’s ingredients. In the extruded sample the deterioration reactions were
reduced, it maintained its colour and texture characteristics in better conditions, in addition to the
loss of bioactive compounds being reduced.

Keywords: by-product reuse, functional ingredients, circular economy, stability, sorption
isotherms, glass transition, colour, mechanical properties, bioactive compounds.
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1. INTRODUCCION

1.1. EL FRUTO, PRODUCCION, INDUSTRIALIZACION Y VALORIZACION

Los citricos pertenecen a la subfamilia Aurantioideae, y a la familia Rutaceae (Berk, 2016). Es
uno de los cultivos frutales méas abundantes, produciéndose 143,7 millones de toneladas en el afio
2020 a nivel mundial (FAO, 2021). La familia de los citricos esta conformada principalmente por
naranjas dulces (Citrus sinensis), naranjas agrias y amargas (Citrus aurantium), mandarinas
(Citrus reticulata), toronjas (Citrus paradise), limén (Citrus limon), limas (Citrus latifolia) y
pomelos (Citrus paraiso). El cultivo de la naranja tuvo origen en el sudeste asiatico y norte de
Birmania, y méas adelante se expandio a través de la ruta de la seda por Oriente. Los principales
motivos de la difusion de los citricos fueron el comercio, las guerras y la emigracion. Los
musulmanes tuvieron un papel muy importante en la introduccion de los citricos en el
Mediterraneo. Las naranjas fueron introducidas en la Peninsula Ibérica por los arabes en el siglo
X (Berk, 2016; Valero Gaspar, 2007; Laca, 2003). En la actualidad, se cultivan principalmente en
areas tropicales y subtropicales del sudeste asiatico, en los paises mediterraneos de Europa y
Africa del Norte, en América, Sudafrica y Australia, siendo Brasil el mayor productor (Alves de
Castro et al., 2020; Russo et al., 2021).

La naranja es un fruto redondeado, carnoso, de cascara gruesa y color anaranjado (Fig. 1). El fruto
se puede dividir por zonas. La mas externa es la epidermis, que protege mecanicamente y limita
la transpiracion. El flavedo o epicarpio, bajo la epidermis, estd conformado por pequefias
vesiculas que contienen aceites esenciales, usados en colonias y aromatizantes. La siguiente capa
es el albedo o mesocarpio, de color blanquecino y con apariencia esponjosa. En la parte méas
interna se encuentra la pulpa o endocarpio, donde se sittan las semillas y los sacos que contienen
el zumo. Las bolsas de zumo tienen una forma alargada que cubre todo el fruto, contienen &cidos
organicos y azlcares, que combinados con agua conforman el zumo. Sus aromas, una de sus
caracteristicas principales, se deben a la presencia de flavonoides y limonoides olorosos, los
cuales se encuentran principalmente en la piel del fruto (Valero Gaspar, 2007; Manthey, 2004;
Berk, 2016).

« Pigmentos (carotenoides, i
= Flavedo polifenolesy xantofilas)
» Aceites esenciales (D-limoneno)

— Piel

(pectina y celulosa)

> Albedo [-Carbomdraios insolubles

= Pulpa

Semillas

Figura 1. Anatomia de la naranja.

El mejor momento para cosechar la naranja suele ser en invierno o a mediados de otofio, pero hay
gue tener en cuenta las posibles variaciones tanto de temperaturas como de otros factores a lo
largo del afio. Es conocida como una de las frutas que mas resiste a las bajas temperaturas (Valero
Gaspar, 2007).

La localizacion de los arboles, la calidad del suelo y su fertilizacién generan una variabilidad en
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la composicion quimica de los citricos. Estos frutos se caracterizan por la presencia de gran
cantidad de nutrientes que benefician en gran medida la salud de los seres humanos (Rafiq et al.,
2018; Roussos, 2011). En cuanto a la composicién de la naranja (fraccién comestible),
proporciona un escaso valor calérico y un bajo contenido en grasa (Valero Gaspar, 2007). Tanto
las naranjas como los productos obtenidos a partir de estas, son una fuente de vitaminas, minerales
y fibra dietética, elementos esenciales para el desarrollo y bienestar nutricional. A su vez
contienen compuestos biolégicamente activos, que pueden ayudar a reducir el riesgo de muchas
enfermedades cronicas (Rojas-Argudo, C. et al, 2007; Economos & Clayis, 1999). Dentro de estos
destaca el aporte de fibra, vitamina C, folatos, potasio, vitamina A, calcio, fésforo y magnesio
(Tabla. 1). También contiene compuestos fenolicos, carotenoides, flavonoides y pectinas
(Ghasemi et al., 2009; Guimarées et al., 2010; Valero Gaspar, 2007).

Tabla 1. Datos nutricionales de la naranja. Tablas de Composicion de Alimentos (Valero Gaspar, 2007).

Naranja
Peso (g) porcién comestible 100
Energia (kcal) 42

Contenido en fibra (g) 2

Vitamina C (mg) 50
Folatos (pg) 37
Potasio (mg) 200
Vitamina A: Eq. Retinol (ng) 40
Calcio (mg) 36
Fosforo (mg) 28
Magnesio (mg) 12

La mayor parte de la produccion de la naranja se destina a su consumo en fresco, el resto va
dirigida a su industrializacion. Se emplea en la produccién de mermeladas, jaleas, confituras, fruta
deshidratada y zumo, siendo este ultimo el mayor destino (Fig. 2) (Berk, 2016; Sarh &
Bancomext, 1993). Estos procesos industriales generan grandes cantidades de residuos
compuestos por, cascara, pulpa, pepitas, hojas, frutas que no alcanzan los requisitos de calidad y
membranas de la cascara (Garcia-Castello et al., 2011; Rivas et al., 2008).
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Figura 2. Diagrama de flujo de la produccién de zumo de naranja (Rezzadori et al., 2012).

A lo largo del 2016, la produccion mundial de citricos ascendi6 a 124,2 millones de toneladas, de
las cuales 23,5 millones de toneladas fueron procesadas (Tabla. 2). Debido a que en su procesado
solo se aprovecha la mitad de su peso, se generaron alrededor de 11,7 millones toneladas de
residuos (Sharma et al., 2017). La naranja es uno de los citricos mas consumidos, lo que indicaria
un porcentaje de residuos generados mas elevado con respecto a otros citricos (Guerra Bafios et
al., 2020).

Tabla 2. Tabla compendio estadistico que recoge datos de utilizacidn total de citricos para procesamiento y produccion
total de citricos de 2010 a 2016 (FAO, 2016).

Utilizacion total de citricos para el procesamiento (miles de toneladas)

A0S 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016
Mundo 24397 32113 28189 25040 24913 24996 23538
Produccion total de citricos (miles de toneladas)
AR0S 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016
Mundo 117441 123824 123002 128611 131707 130947 124246

Los residuos generados tras el procesamiento de la naranja, se caracterizan por contener bajos
niveles de grasas y carbohidratos digeribles, elevado contenido en fibra, bajo contenido calérico,
ademas son fuente de antioxidantes. A su vez contienen azlcares y aceites esenciales. La cascara
constituye el principal desperdicio, ya que corresponde aproximadamente al 50% del peso total
del fruto (Sharma et al., 2017; Romero-Lopez et al., 2011). Existe un potencial interés en la
cascara de naranja debido a su composicién (Tabla. 3) (John et al., 2017).



Tabla 3. Composicion quimica del residuo de cascara de naranja (John et al., 2017).

Céscara de naranja (Yomateria seca)

Azlcares 9,6
Grasas 4,0
Proteina 9,1
Pectina 23,0
Lignina 7,5
Celulosa 37,1
Hemicelulosa 11,0

Hoy en dia el principal destino de los residuos es la alimentacion animal, que constituye la
solucion mas rentable. El resto de residuos no aprovechados se destinan a vertederos, compostaje,
obtencion de aceites esenciales y extraccion de pectina. La cantidad de residuos es muy elevada
y su vida Util es muy reducida, por lo que son altamente contaminantes y problematicos, ya que
se pudren, liberan liquidos, atraen insectos, y generan enmohecimientos y crecimiento de
micotoxinas (Berk, 2016; Rafiq et al., 2018; Sharma et al., 2017; Yoo et al., 2011). El uso de
practicas sostenibles es cada vez mas necesario y representa una estrategia clave para el futuro
(Alves de Castro et al., 2020). En nuestras sociedades se va imponiendo el cambio de una
economia lineal a una economia circular basada en “recuperacion, reutilizacion, reciclaje”, en la
cual la gestion de los subproductos hortofruticolas es una parte fundamental. Ya se han
desarrollado tecnologias para reintroducir y convertir estos subproductos en materias primas,
pudiendo recuperar compuestos sujetos a un gran valor bioldgico, y siendo por tanto una fuente
de ingresos y valor afiadido; de este modo se pueden solucionar los problemas de su eliminacion,
todo ello con elevados beneficios para la salud y el medio ambiente (Del Rio Osorio et al., 2021;
Muscat et al., 2021; Russo et al., 2021; Berk, 2016).

La valorizacidon de subproductos de naranja es importante, existe una busqueda de soluciones cada
vez mas innovadoras a partir de gran variedad de iniciativas como el aislamiento de componentes
con posibles efectos médicos y fisiol6gicos, en su mayoria aprovechables por sus propiedades
antioxidantes (Berk, 2016), obtencion de componentes ricos en fibra para alimentacion,
extraccion de macro y micronutrientes, obtencidn de aceites esenciales, enzimas y produccién de
etanol. Estas soluciones son empleadas en las industrias alimentaria, cosmética y farmacéutica
(Chavan et al., 2018; Del Rio Osorio et al., 2021).

1.2. COMPUESTOS BIOACTIVOS

La dieta es importante por su implicacion en la prevencion y tratamiento de ciertas enfermedades
como es el caso de enfermedades cardiovasculares, cerebrovasculares, obesidad, cancer, o
diabetes; ademas mejora la inmunidad, y reduce los niveles de colesterol sérico y regula
metabolitos y hormonas (Abugri et al., 2013; Muzquiz et al., 2012; Rahul Mehra et al., 2021).
Una de las razones por las que puede ser interesante hacer uso de ingredientes procedentes de la
cascara de naranja para la obtencion de nuevos alimentos, es por su alto contenido en fibra que
tiene compuestos bioactivos asociados como flavonoides y polifenoles con propiedades
antioxidantes (de Moraes Crizel et al., 2013).



1.2.1. Fibra

La fibra dietética no se puede definir como un componente especifico. A pesar de la controversia
en su definicion, se concluye que esta conformada por una mezcla de polimeros de carbohidratos
vegetales, como la celulosa, hemicelulosa, pectina, gomas, lignina, almidon resistente e inulina.
La American Association of Cereal Chemists (2001) define la fibra dietética como: “la parte
comestible de las plantas o hidratos de carbono analogos que son resistentes a la digestion y
absorcion en el intestino delgado, con fermentacion completa o parcial en el intestino grueso. La
fibra dietética incluye polisacaridos, oligosacaridos, lignina y sustancias asociadas de la planta.
Promueve efectos beneficiosos fisiolégicos como el laxante, y/o atenla los niveles de colesterol
en sangre y/o atenua la glucosa en sangre’” (Escudero et al., 2006). Ademas, la fibra esta
relacionada con la capacidad de reducir la hiperlipidemia, aumentar la eficiencia de las heces,
mejorar la fermentacion colonica, mantener el nivel de insulina, reducir la hipertensién, y
mantener la salud gastrointestinal (Champ et al., 2003).

La fibra dietética (FD) se puede clasificar en dos grupos dependiendo de su solubilidad en agua,
se clasifica en soluble (FDS) e insoluble (FDI). En cuanto a la FDS, se asocia a una mayor eficacia
en el mantenimiento de la salud sistémica. Los expertos sugieren que el 20-30% de nuestra ingesta
diaria de fibra debe provenir de la FDS. Debido a esto, existe una busqueda de metodologias para
conseguir aumentar los contenidos de esta en la fibra dietética total (TDF). En el caso de la naranja
el porcentaje de FDI es superior al de FDS, sin embargo, la proporcion de FDS es mayor que en
otros productos alimentarios. La FDS incluye pectinas, gomas, fructanos de tipo inulina y algunas
hemicelulosas; esta fraccién de fibra se caracteriza por la resistencia a la digestion en el intestino
delgado, pero es facilmente fermentable por la microbiota del intestino grueso. Tiene beneficios
sobre los lipidos séricos, reduciendo el nivel de colesterol total sérico. Por otro lado, la FDI
incluye lignina, celulosa y hemicelulosas, y estd asociada a los beneficios laxantes de la fibra
(Rafig et al., 2018; Quiles et al., 2018; Huang & Ma, 2016).

Existe una "brecha de fibra" (“fibre gap ) debido a que la ingesta se encuentra por debajo de las
recomendaciones (Jones, 2014). En la nutricién humana hay una serie de nutrientes esenciales y
es importante su consumo en cantidades adecuadas; en el caso de la fibra se recomienda un aporte
de entre 20-35 g/dia de diferentes fuentes. (Guerra Bafios et al., 2020; Romero-Lopez et al., 2011;
Escudero et al., 2006). A partir de diferentes métodos de extraccion de fibra se puede obtener un
ingrediente funcional de los subproductos de la cascara de naranja, para ser utilizado en la
elaboracion de alimentos (Jones, 2014). Hay estudios que hacen uso del subproducto de cascara
de naranja como ingrediente y fuente de fibra, por ejemplo, en productos de panificacién, en
productos a base de cereales, incluso en productos carnicos (Mahato et al., 2018; Quiles et al.,
2018; Romero-Lopez et al., 2011).

1.2.2. Capacidad antioxidante

Un antioxidante es una molécula con la capacidad de inhibir la oxidacién de otras moléculas,
oxidandose el mismo. Dentro del ambito alimentario, se trata de aquella sustancia que en bajas
concentraciones retarda la oxidacion de proteinas, carbohidratos, lipidos y ADN (Halliwell et al.,
1995; Sindhi et al., 2013; Zenil Lugo et al., 2014).. El estrés oxidativo aparece tras una larga
exposicion a oxidantes o a la reduccion de la capacidad antioxidante de nuestro organismo, que
puede deberse a una gran cantidad de radicales libres o déficit de antioxidantes que lo
contrarresten. Esto puede dar lugar a que las células se oxiden produciendo alteraciones en ellas
y afecciones en las funciones. Por lo tanto, es importante encontrar agentes con la capacidad de
proteger frente a la accion de los radicales libres, los cuales son muy reactivos. En ese contexto,
el papel de los antioxidantes en la nutricién es un area de creciente interés; cuanto mas elevado
es su consumo, menor es la incidencia de ciertas enfermedades. Existe una demostrada relacion
entre la salud y la ingesta de frutas y verduras, ya que son fuentes ricas en fibra, vitaminas,
minerales y fitoquimicos, entre ellos se encuentran los antioxidantes (Duthie et al., 2018; Giilgin,
2012; Moller et al., 2003).



Los citricos tienen capacidad antioxidante (Pérez-Najera et al., 2013). En el caso de la naranja, la
vitamina C contiene propiedades antioxidantes responsable de neutralizar los radicales libres y
las especies nitrogenadas que protegen del dafio oxidativo (Rahul Mehra et al., 2021). Ademas,
contiene otros compuestos bioactivos con capacidad antioxidante como la quercitina, provitamina
A, &cido folico y en menor cantidad la vitamina E y carotenoides que protegen a las células del
estrés oxidativo. Tanto el contenido en antioxidantes como su capacidad antioxidante, estan
relacionados con la variedad y el grado de maduracion de la fruta (Pérez-Jiménez et al., 2008).

1.2.3. Compuestos fenélicos

Los compuestos fendlicos son metabolitos secundarios de las plantas que poseen en su estructura
al menos un anillo aromatico al que estd unido uno o méas grupos hidroxilo. Los compuestos
fendlicos, pueden variar desde moléculas fendlicas simples hasta compuestos altamente
polimerizados (Campos et al., 2020). Son sustancias biolégicamente activas con propiedades
antialérgicas, antimutagénicas, antiinflamatorias, antimicrobianas, antioxidantes,
antitromboticas, cardioprotectoras y anticancerigenas. En la actualidad este grupo de compuestos
presenta un gran interés nutricional, ya que contribuyen al mantenimiento de la salud humana.
Una de sus propiedades a destacar es su capacidad antioxidante, ya que protegen del dafio
oxidativo celular (Hernandez-Carrion, 2014; Martin, 2018). Se pueden clasificar en diversos
grupos basados en su estructura quimica, que comprende fenoles simples, acidos fendlicos,
flavonoides, estilbenos, taninos (condensados e hidrolizables), ligninas y lignanos (Martins et al.,
2011). El grupo mayoritario son los flavonoides, donde los mas representativos son las flavononas
en forma glicosada (hesperidina y naringina) y las flavonas (diosmina y rutina) en su forma
polimetoxilada (sinensetina, nobiletina y tangerina) (Pérez-Najera et al., 2013). Los acidos
fenolicos (&cidos hidroxibenzoicos y acidos hidroxicindAmicos) a su vez estan presentes y poseen
la capacidad de eliminacién de radicales libres (Russo et al., 2021).

En los citricos, los polifenoles (flavonoides y acidos fenélicos) se encuentran principalmente en
la céscara (Russo et al., 2021; Campos et al., 2020). Muchos de los compuestos fenélicos influyen
directamente en la calidad organoléptica de los alimentos, principalmente en el color, el sabor y
el aroma (Gémez-Romero et al., 2010).

1.3. TECNOLOGIAS DE EXTRACCION VERDE PARA LA OBTENCION DE
INGREDIENTES EN POLVO A PARTIR DE SUBPRODUCTOS

Siguiendo las tendencias actuales, es importante hacer uso de tecnologias de extraccion que
consigan un minimo uso de productos quimicos y a su vez ser asequibles y conseguir producir
extractos de alta pureza (Maphosa & Jideani, 2016). Las tecnologias de “extraccion verde” estan
libres de disolventes y contaminantes, se basan en una serie de procesos que disminuyen el
consumo de energia, permiten el uso de solventes como el agua y productos naturales renovables,
por lo que se reduce la utilizacion de disolventes toxicos, y asi se garantiza un extracto seguro
(Chemat et al., 2012). Es importante encontrar una técnica de extraccién rentable para conseguir
los méximos niveles de aprovechamiento y conseguir productos de calidad, como por ejemplo a
través de la extrusion, uso de vapor, agua caliente y altas presiones (Perez-Pirotto et al., 2022).
Dependiendo del tratamiento utilizado y factores como la temperatura y el tiempo de
calentamiento se puede llegar a influir en la calidad y composicién de los extractos (Liu & Tsali,
2012).

Tras la extraccion aplicada en el subproducto, se puede llevar a cabo un proceso de secado, y asi
obtener ingredientes que pueden ser utilizados en la formulacion de otros alimentos (Perez-Pirotto
etal., 2022). Los ingredientes obtenidos se caracterizan por encontrarse en forma de polvos secos
y porosos; al tratarse de productos en polvo, existe una elevada higroscopicidad, por lo que la
facil humectacion provoca la aparicion de problemas de estabilidad durante el almacenamiento.



La higroscopicidad se define como la capacidad de adsorber la humedad presente en el ambiente
(Sapper et al., 2015). A su vez, los productos en polvo se caracterizan por contener carbohidratos
simples en su composicién, favoreciendo la pegajosidad, colapso, cristalizacion de los azlcares y
apelmazamiento de los polvos (Mosquera et al., 2010; Gutiérrez Mosquera et al., 2014; Mihai
Costache, 2021). Herramientas como las isotermas de sorcién y el estudio de la transicién vitrea
son muy Utiles para el disefio, modelado y optimizacion de procesos como el almacenamiento
Optimo de las muestras, ya que en los ingredientes en polvo se producen fendmenos ligados a la
pérdida de calidad. Mediante la relacién Tg-aw-xw se pueden determinar los valores criticos de
contenido de agua (CWC) y actividad del agua (CWA). A partir de estas herramientas, es posible
predecir el comportamiento durante el almacenamiento, controlar la vida uatil y hallar las
condiciones Optimas de estabilidad (Mosquera et al., 2010; Moraga et al., 2011).

2. OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO
2.1. OBJETIVO GENERAL

El objetivo general del trabajo es estudiar la estabilidad y las variaciones producidas en los
compuestos bioactivos y las propiedades fisicas de 4 ingredientes en polvo, obtenidos a partir de
la cascara de naranja mediante el uso de diferentes tecnologias de extraccion, tras su
almacenamiento a diferentes humedades relativas.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

-Analizar las relaciones T - aw - Xw Y Obtener los valores de humedad y actividad del agua criticos
gue aseguran el estado vitreo a la temperatura de almacenamiento.

-Estudiar la evolucion en las propiedades mecanicas y dpticas debido a la adsorcion de agua y el
paso del tiempo.

-Evaluar la evolucion de la capacidad antioxidante y del contenido en fenoles totales debido a la
adsorcion de agua y el paso del tiempo.

2.3. PLAN DE TRABAJO
Para alcanzar estos objetivos, se plantea el siguiente plan de trabajo:

1-Preparar camaras con distintas humedades relativas conocidas y controladas, para la obtencién
de muestras con diferente humedad.

2-Construir y modelizar la isoterma de sorcion de agua a temperatura ambiente.

3-Estudiar la temperatura de transicion vitrea de las muestras y modelizarla en funcién de la
humedad.

4-Analizar la textura de las muestras acondicionadas a diferentes humedades relativas.

5-Analizar el color (coordenadas CIEL*a*b*) de las muestras acondicionadas a diferentes
humedades relativas.

6- Determinar el contenido en fenoles totales y la capacidad antioxidante en las muestras
acondicionadas a diferentes humedades relativas.



3. MATERIALES Y METODOS

3.1. MATERIA PRIMA

Este trabajo se llevd a cabo mediante el uso de ingredientes en polvo obtenidos a partir de la
cascara de naranja, subproducto de la produccién industrial de zumos. Los ingredientes en polvo
fueron obtenidos por Pérez-Pirotto et al. (2022) a partir de cuatro tratamientos diferentes de
extraccion (Fig. 3), cuya composicion a su vez fue previamente estudiada por Perez-Pirotto et al.,
2022 (Tabla. 4).

BAGAZO
NARANJA
Molienda 1-secado 2-Molienda
’ (HW) () (ICHW) : (EHW)
[Tratamiento agua Jot cookar+ Tratamiento Extrusion+ Tratamiento
| callente Jet cooker aguacaliente | agua callente
1
Centrifuga
|
Sedimento \ sobrenadante

] Concentracién a vacio + Secado aspersion

Figura 3. Diagrama de flujo del proceso de obtencidn de la materia prima de partida a partir del subproducto de naranja
(Perez-Pirotto et al., 2022).

Tabla 4. Composicion de los ingredientes en polvo: fibra dietética total (FDT) y contenido total de aztcares (Perez-
Pirotto et al., 2022). T1: tratamiento con agua caliente (HW), T2: tratamiento con extrusién+agua caliente (EHW), T3:
tratamiento con jet cooker (JC) y T4: tratamiento con jet cooker+agua caliente (JCHW).

FDT (g/100g base seca) | Azlcares (g/100g base seca)
HW (T1) 9,48 + 0,45 64,15 + 0,20
EHW (T2) 20,20 + 3,69 46,15 £ 0,05
JC (T3 10,25+ 0,89 64,24 + 0,13
JCHW (T4) 13,03+ 1,80 60,37 £ 0,31

La cascara de naranja se someti0 a cuatro tecnologias diferentes de extraccion ecoldgicas (sin
contaminantes y sin solventes): Tratamiento 1 (T1) agua caliente (HW), Tratamiento 2 (T2)
extrusion+agua caliente (EHW), Tratamiento 3 (T3) jet cooker (JC) y Tratamiento 4 (T4) jet
cooker+agua caliente (JCHW). En la muestra 2 la céscara se sometid a un secado, a continuacion,
una molienda y finalmente un tratamiento de extrusion con agua caliente. Las muestras 1, 3y 4
pasaron directamente por la molienda y a continuacion se ensayaron tres tratamientos diferentes.
La muestra 1 fue sometida a un tratamiento con agua caliente (Gutiérrez Barrutia et al., 2019),
con agua a 75°C durante 45 minutos, con agitacion mecanica. La muestra 3 pasé por un



tratamiento de jet cooker, donde se inyectd vapor a la muestra, industrialmente se utiliza para
preparar dispersiones acuosas de almidon (Felker et al., 2018). Por Ultimo, en la muestra 4 se
combinaron los dos tratamientos, primero se realiz6 el paso por el jet cooker y a continuacion se
realiz6 una extraccion con agua caliente (Gutiérrez Barrutia et al., 2019; Felker et al., 2018).

Las 4 muestras se centrifugaron, y se separé el sedimento y el sobrenadante. La parte sobrenadante
se sometid a una concentracion a vacio y posteriormente a un secado por aspersion con proteina
de suero como agente encapsulante. Se obtuvieron 4 ingredientes en polvo (fraccion soluble) a
partir de cascara de naranja.

3.2. ALMACENAMIENTO DE LAS MUESTRAS

Con el objetivo de estudiar su evolucion en funcion del nivel de humectacion, los ingredientes en
polvo de naranja fueron introducidos dentro de cdmaras herméticas (Fig. 4), a 20°C, las cuales
contenian disoluciones sobresaturadas de sales conocidas (Tabla. 5). Se realiz6 un control de peso
de las muestras y se confirmd la saturacion de las sales semanalmente hasta alcanzar el equilibrio
termodinamico entre las muestras y el ambiente, siendo su actividad del agua (aw) igual a la
humedad relativa (HR)/100. Tras pasar 3 meses fueron analizadas.

Disolucion de
sal saturada

| / l E Muestra

Figura 4. Ejemplo de cAmara hermética (Martinez-Navarrete et al., 1998).

Tabla 5. Lista de las sales empleadas y valores de aw a 20°C de sus disoluciones sobresaturadas (Greenspan, 1977).

Sal aw
LiCl 0,113
CHsCOOK 0,230
MgCl» 0,330
K2COs 0,430
Mg(NOs)2 0,520
CuCl: 0,680

3.3. DETERMINACIONES ANALITICAS
3.3.1. Humedad

El contenido de humedad inicial de los ingredientes en polvo, se obtuvo empleando el método
oficial de la AOAC (2000) para alimentos ricos en azucares. Este método determina la pérdida de
peso en las muestras a través de la desecacion en estufa a vacio 60°C (Vacioterm, J.P. Selecta)
hasta alcanzar un peso constante. La variacion de peso se midio en una balanza analitica AE 100
(Mettler Toledo) de precision 0,01 mg.



La humedad en las muestras equilibradas a diferentes humedades relativas se obtuvo a partir de
la humedad inicial de la muestra control y la diferencia de peso hasta alcanzar el equilibrio en
cada una de las cdmaras (Ec. 1).

We = M Xwi +4m 1)
m; - (1 — xy,;)

Donde: we: humedad en el equilibrio (g agua/ g sélidos secos); mi: masa inicial (g); Xwi: fraccion
masica de agua inicia (g agua/ g producto); Am: incremento de peso hasta alcanzar el equilibrio
termodinamico con el entorno.

3.3.2. Isotermas de sorcién

Para la construccion de las isotermas de sorcion, se utilizaron las humedades en el equilibrio (we:
g agua/g sélidos secos) y las respectivas aw. Los datos de sorcion fueron ajustados al modelo de
BET (Brunauer et al., 1938) , GAB (Guggenheim, Anderson and de Boer) (Van den Berg & Bruin,
1981), Henderson (Henderson., 1952) y Caurie (Caurie, 1970).

BET (Ec. 2). Donde w,: humedad de la monocapa (g agua/g sélidos secos); C: constante
caracteristica del material relacionada con el calor desprendido en el proceso de sorcién.

_ Wy C aw (2)
(1-aw)(1+(C—-1)-aw)

We

GAB (Ec. 3). Donde w,: humedad de la monocapa (g agua/g s6lidos secos); C: constante
caracteristica del material relacionada con el calor desprendido en elproceso de sorcion; K:
constante relacionada con el calor de sorcién de la multicapa.

_ wo C K aw
T (A-K-aw)(@+(C—-1)-K-aw) (3)

We
Henderson (Ec. 4). Donde n y f: parametros caracteristicos del alimento.

1/n)
—log(1 —aw)

We =001|——F——F 4
e [ o @
Caurie (Ec. 5). Donde r: constante caracteristica del material y ws: contenido de humedad de

seguridad (g agua/g s6lidos secos).

1
W, = exp - (aw In(r) = =) ©)

3.3.3. Temperatura de transicion vitrea

La temperatura de transicion vitrea, considerada en el punto medio, se analiz6 mediante
calorimetria diferencial de barrido (DCS), utilizando el equipo TA DSC25 (XXX) y nitrégeno
comprimido como refrigerante. Se peso en balanza analitica AE 100 (Mettler Toledo) de precisién
0,01 mg, aproximadamente (5-15 mg) de muestra en crisoles de aluminio cerrados
herméticamente. Se coloc6 en el horno del calorimetro (P/N SSC000C008, Seiko Instruments
Inc., Tokyo, Japdn) un crisol con muestra previamente sellado y un crisol vacio actuando como
material de referencia. La velocidad de calentamiento fue de 10 °C/min y un rango de
temperaturas de -100 °C a 100 °C, variando de acuerdo al contenido de humedad de la muestra.
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Para el ajuste de los datos de la temperatura de transicion vitrea se utilizé el modelo de Gordon y
Taylor (Ec. 6) (Gordon y Taylor ,1952).

_ (1- xw)Tg(s) + Kx,, X Tg(w)

Tg 1—-x,)+Kx, (6)

Donde xw: fraccién mésica de agua (g agua/g producto), T4: temperatura de transicion vitrea (°C),
Ty (W): temperatura de transicion vitrea del agua en estado amorfo (-135°C), Tg(S): temperatura
de transicidn vitrea de los sélidos anhidridos (°C) y k: constante del modelo.

3.3.4. Textura

Se llevd a cabo un test de puncion empleando un texturometro TA-XT Plus Texture Analyzer
(Stable Micro Systems Ltd., Godalming, UK). Los ingredientes en polvo fueron introducidos en
recipientes cilindricos de 13,5 mm de diametro y 9,2 mm de altura. Para la puncién se usé una
sonda de 4 mm de diametro, con una velocidad de ensayo de 1 mm/s, hasta alcanzar un porcentaje
de deformacion del 50%, situando la sonda en una posicion central. Los parametros analizados
fueron: la fuerza maxima Fmax (N) y el Area (N.mm). Las medidas se realizaron por triplicado.

3.3.5. Color

El color fue evaluado empleando un espectro colorimetro CR-400 Minolta (Japon). Se utilizé
como referencia el iluminante D65 y el observador 10°. El color fue valorado a partir de las
coordenadas de color en el espacio CIEL*a*b*. En este sistema de medida la coordenada L*
representa la luminosidad en una escala del 0 al 100 desde el negro hasta el blanco; a* (+) rojo o
(-) verde y b* (+) amarilloo (-) azul (Talens Oliag, 2017). El croma (Ca*) vy el tono (ha*) de los
ingredientes en polvo fue calculado empleando las ecuaciones (Ec. 7) (Ec. 8), respectivamente.
A su vez las diferencias de color (AE*) fueron calculadas tomando como referencia el color de
los ingredientes en polvo previamente a ser introducidos en las cdmaras herméticas, empleando
la (Ec. 9) (Telis & Martinez-Navarrete, 2010). Se realizaron 4 repeticiones por cada muestra.

Cap *=/(a")? + (b*)? ()

h,,+ = arctg (:—) (8)

AE *= /(AL ¥)2 + (Aa ¥)2 + (Ab )2 9)

3.3.6. Contenido en compuestos fendlicos y Capacidad antioxidante

3.3.6.1. Preparacion de extractos

Los extractos fueron preparados introduciendo de100 a 150 mg de muestra (ingredientes en polvo)
en un tubo Eppendorf y afiadiendo 1mL de etanol 96%. Se homogeneizé con ayuda de un vortex
y se centrifug6 a 4°C durante 10 minutos a 10000 rpm. Se recogieron 0,9 mL de sobrenadante y
se colocaron en aforados de 10 mL protegidos de la luz. Se repitid6 la operacion de
homogenizacion y centrifugado con el precipitado obtenido, afiadiendo 0,9 mL de etanol 96%.
Finalmente, el nuevo sobrenadante se mezcl6 con el previamente reservado y se repitio la misma
operacion de homogenizacion y centrifugado. Se aforé el sobrenadante total a 10 mL con etanol
96%. Los extractos se almacenaron, protegidos de la luz, a -18°C. Cada extraccion se realizé por
duplicado.
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3.3.6.2. Contenido en fenoles totales

Para determinar el contenido en fenoles totales, se mezcld 1mL extracto (o dilucidn estandar) con
6 mL de agua bidestilada, seguidamente se afiadio 0,5 mL del reactivo Folin-Ciocalteu y se agitd
en vortex. La reaccidn tuvo lugar en oscuridad durante 3 minutos. A continuacion, se afiadié 1
mL de carbonato sodico 20% saturado (Na2COs) y se agregd 1,5 mL de agua bidestilada. Los
tubos se agitaron una vez mas. Esta preparacion se dejo 90 minutos en oscuridad. Una vez pasado
este tiempo, se midid la absorbancia a 765 nm en un espectrofotémetro (UV-VIS 1000, CECIL)
en cubetas de plastico. Para la calibracion se utilizé una curva patron de 4cido galico con
concentraciones entre 20 y 150 ppm. Los resultados se expresaron como equivalentes de mg de
acido galico por g de sélidos secos.

3.3.6.3. Capacidad antioxidante

La capacidad antioxidante se midi6 mediante el método de FRAP (poder antioxidante de la
reduccion férrica) y el método DPPH (2,2-Difenil-1-Picrilhidrazilo).

3.3.6.3.1. FRAP

Se siguid el método descrito por (Benzie & Strain, 1996; Pulido et al., 2000). En primer lugar, se
prepard el reactivo FRAP a partir de la mezcla a partes iguales de tampén acetato sddico, de
solucion TPTZ y de solucion FeCls. En cada cubeta se colocaron 30 L de agua destilada, 30 pL
del extracto y 900 L de reactivo FRAP. Las cubetas fueron incubadas durante 30 min en un bafio
a 37 °C protegidas de la luz. Se midio la absorbancia a una longitud de onda de 595 nm empleando
un espectrofotometro (UV-VIS 1000, CECIL). Para la curva patrén se hizo uso de Trolox con
concentraciones (0, 25, 50, 75, 100, 150, 200 uM). Los resultados se expresaron en pmol Trolox
por g de sélidos secos. Las determinaciones se realizaron por duplicado en cada uno de los
extractos.

3.3.6.3.2. DPPH

La capacidad antioxidante por el método del radical DPPH se determiné siguiendo el analisis
descrito por (Chiari et al., 2014; Shah et al., 2016) con ciertas modificaciones. En tubos de ensayo
se afladieron 1mL de extracto + 4mL de reactivo DPPH (40 pg/mL) y se agit6 en vortex. A
continuacion, se dejé reaccionar en oscuridad durante 30 min y finalmente se midi6 la absorbancia
a una longitud de onda de 517 nm espectrofotémetro (UV-VIS 1000, CECIL), en cubetas de
pléstico de 4,5mL. Para la curva patron se hizo uso de Trolox con concentraciones (0, 25, 50, 75,
100, 150, 200 uM). Los resultados se expresaron en pumoles de Trolox por g de sélidos secos. Las
determinaciones se realizaron por duplicado en cada extracto.

3.3.7. Andlisis estadistico

El analisis estadistico de los datos se llevo a cabo empleando el programa Statgraphics Centurion
XV mediante el analisis de la varianza (ANOVA simple), y las minimas diferencias significativas
de Fischer se calcularon con un nivel de significacion del 95% (p<0,05).
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4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. ISOTERMA DE SORCION

Las humedades de partida de los ingredientes en polvo fueron de 4,99 + 0,22 ¢g/100 g s6lidos
secos en la muestra de extraccion con agua caliente (T1), 4,12 + 0,03 g/100 g sélidos secos en
extrusion + extraccion con agua caliente (T2), 4,42 + 0,03 g/100 g s6lidos secos en jet cooker
(T3) y 5,43 + 0,35 ¢/100 g solidos secos en jet cooker + extraccidn con agua caliente (T4).

En la figura 5 se representa el contenido de humedad presente en el alimento, g agua/ g sélidos
secos, frente a la actividad del agua en condiciones isotérmicas en equilibrio higroscopico con el
ambiente, obteniendo asi los puntos que definen las isotermas de sorcion de los ingredientes en
polvo. No se realizd estadistica para comparar las muestras, pero a pesar de que T2 es la mas
diferente en cuanto a su composicion no se ven diferencias importantes en las isotermas. La
adsorcion de agua en las 4 muestras fue muy similar, las minimas diferencias de adsorcion pueden
estar relacionadas con las desigualdades composicionales entre los ingredientes en polvo. En
cuanto al contenido en fibra en los diferentes tratamientos, la muestra T2 mostr6 el mayor
contenido en fibra (mayor peso molecular), a continuacion, la muestra T4 y finalmente las
muestras T3 y T1 mostraron el contenido mas bajo en fibra dietética total (Tabla. 4). Los
compuestos de mayor peso molecular contienen una menor capacidad de adsorcién de agua, son
menos higroscopicos, y ayudan a disminuir la higroscopicidad. A su vez, favorecen los altos
valores de temperatura de transicion vitrea (Tg) en los ingredientes en polvo; cuanto mayor es la
Ty menor es su higroscopicidad (Sapper et al., 2015). Esto explica que los ingredientes en polvo
con mayor contenido en fibra dietética total adsorbieran una menor cantidad de agua.
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O )
2 02 X T3
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2 —T1
©
& 01 T
2
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Figura 5. Datos de sorcién obtenidos en las muestras a 20°C. Isotermas predichas por el Modelo de Henderson. T1:
tratamiento con agua caliente, T2: tratamiento con extrusién+agua caliente, T3: tratamiento con jet cooker y T4:
tratamiento con jet cooker+agua caliente.

En la tabla 6 se muestran los parametros de los modelos de sorcidn ajustados. A su vez, se
muestran los coeficientes de regresion (R?); que estos sean proximos a la unidad indica un buen
ajuste de cada modelo.
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Tabla 6. Valores de los parametros de los modelos de sorcidn junto al parametro R2. T1: tratamiento con agua caliente,
T2: tratamiento con extrusion+agua caliente, T3: tratamiento con jet cooker y T4: tratamiento con jet cooker+agua

caliente.
T1 T2 T3 T4
k 0,823 0,903
C . 1,356 . 2,057
GAB -~ No ajusta 0.152 No ajusta 0.116
R? 0,939 0,893
*Wo 0,121 0,098 0,158 0,094
BET C 1,240 1,785 0,756 2,356
R? 0,976 0,915 0,811 0,947
f -1,519 -1,571 -1,440 -1,666
Henderson n 0,895 0,952 0,833 1,012
R? 0,997 0,996 0,997 0,995
r 72,509 56,746 97,413 45,045
Caurie *Ws 0,053 0,054 0,050 0,056
R? 0,962 0,970 0,953 0,975

* g agua/ g sdlido secos.

El modelo de BET fue ajustado hasta una aw de 0,4, ya que a valores mas altos las hipotesis en las
gue se basa el modelo fallan. Este intervalo de ajuste da lugar a una limitacion, ya que se quiere
estudiar a su vez el comportamiento en actividades del agua de 0,5 y 0,6. La clasificacion de
Brunauer clasifica las isotermas de sorcion en cuatro tipos segin su valor C (constante de
Guggenheim), uno de los parametros caracteristicos del modelo de BET (Brunauer et al., 1940).
Como se ve representado en la figura 5, el modelo de isoterma en las muestras T1, T2 y T3
correspondio al tipo 111, con un valor de C<2 en los tres casos. En la muestra T4, C>2 por lo que
la isoterma correspondio al tipo Il. Las isotermas de tipo Il, son las que se encuentran con mayor
frecuencia en los alimentos, incluida la fruta. La isoterma de tipo Ill, se asocia a un
comportamiento tipico de productos ricos en compuestos de bajo peso molecular (Martinez-
Navarrete et al., 1998; Mosquera et al., 2010). Estos resultados coinciden con los obtenidos por
otros autores que trabajaron con fresa (Moraga et al., 2004) y pulpa de boroj6 (Mosquera et al.,
2010). El contenido en humedad de la monocapa (wo) es otro de los parametros caracteristicos
del modelo, y es un valor importante con respecto a la estabilidad del producto en polvo; éste
indica la cantidad de agua que se adsorbe en la superficie de los alimentos (Mosquera et al., 2012).
Varié de 0,121 y 0,158 en el caso de T1ly T3 respectivamente a 0,094 y 0,098 para T4y T2. Las
muestras con mayor contenido en fibra dietética total, tuvieron valores menores. Se ha encontrado
que este valor es un contenido de agua Optimo para la estabilidad de los alimentos con bajo
contenido en agua, ya que es un pardmetro critico durante el almacenamiento del producto para
mantener la calidad fisica, quimicay sensorial de los alimentos deshidratados (Mutlu et al., 2020).

El modelo de GAB contiene los parametros wo y C, con el mismo significado que en BET, y se
afiade K, que se trata de la constante relacionada con el calor de sorcion de la multicapa (Martinez-
Navarrete et al., 1998). Vemos que wo es menor que en BET, pero en C ocurre lo contrario. Este
modelo no ajust6 a los ingredientes en polvo obtenidos en las muestras T1y T3.

El modelo de Henderson es empirico, sus pardmetros f y n carecen de sentido fisico.

El modelo de Caurie es un modelo semiempirico el cual se ajusta al intervalo de aw 0-0,85. El
pardmetro ws se trata del contenido de humedad de seguridad que proporciona la méaxima
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estabilidad al alimento deshidratado durante el almacenamiento. Este parametro tiene un sentido
fisico similar a wo de GAB y BET, donde ws fue menor que wo en todos los casos. Los valores de
w; fueron similares entre muestras, para las muestras T2 y T4 los valores fueron superiores.

Los modelos de BET y GAB son interesantes ya que hacen posible conocer el valor del contenido
de humedad de la monocapa. Las isotermas de Henderson y Caurie tuvieron el mejor ajuste, ya
que sus R? fueron los méas proximos a la unidad.

Tras comparar los cuatro modelos ajustados, se selecciond el modelo de Henderson como el mas
apropiado para predecir el comportamiento de las muestras frente a la sorcién de agua a 20 °C en
el intervalo de aw estudiado. Dicho modelo se selecciond por el valor de R2 obtenido, y porque
todos los datos ajustaron correctamente a la curva. La isoterma de sorcion predicha por el modelo
seleccionado se presenta en la Figura 5.

4.2. TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA

La estabilidad a su vez esté relacionada con otro parametro que es la T4 (°C). Se trata de un punto
critico que hace referencia al paso de un estado termodindmico vitreo con un orden molecular, a
un estado gomoso de mayor movilidad de las moléculas, lo que lleva asociado una menor
estabilidad (Schebor, 2000). Permite estudiar las condiciones de almacenamiento éptimo, para asi
poder mantener propiedades sensoriales, controlar problemas de colapso, pegajosidad,
cristalizacion de azUcares, apelmazamiento en su estructura y prolongar su vida atil (Gutiérrez
Mosquera et al., 2014; Mosquera et al., 2010).

Una vez analizados los termogramas obtenidos por DSC, se observo la tendencia decreciente de
la T4 asociada con el aumento de la humedad. La relacion Tg-xw fue modelizada haciendo uso del
modelo de Gordon y Taylor (Ec. 6), cuyos parametros se muestran en la Tabla 7.

Tabla 7. Parametros del modelo de Gordon y Taylor obtenidos en ingredientes en polvo. Valores criticos de humedad
(CWC a 20°C/5°C) y actividad del agua (CWA a 20°C/5°C). T1: tratamiento con agua caliente, T2: tratamiento con
extrusion+agua caliente, T3: tratamiento con jet cooker y T4: tratamiento con jet cooker+agua caliente.

Gordon y Taylor

T1 T2 T3 T4
Tgs (°C) 26,57 38,36 19,43 29,40

k 3,48 3,64 3,01 3,52
R2 0,986 0,970 0,989 0,988
CWC (20°C) 0,0120 0,0315 -* 0,0169
CWA (20°C) 0,080 0,173 -* 0,082
CWC (5°C) 0,042 0,061 0,033 0,047
CWA (5°C) 0,232 0,307 0,209 0,225

* La muestra anhidra a 20°C ya esta en estado gomoso, por lo que habria que almacenarla a una temperatura menor
para que esté en estado vitreo.
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En la Figura 6 se representan los datos Tg-aw-Xw, donde se observa la tendencia decreciente de la
T, conforme se produce la humectacion de las muestras. Cuando los valores de T4 alcanzan
valores inferiores a la temperatura de almacenamiento, el material en estado vitreo pasara a estado
gomoso, reduciendo sus condiciones de estabilidad (Moraga et al., 2011). Las diferencias
observadas en la T4 estan relacionadas con las diferencias en el peso molecular entre muestras
(Tabla. 4) (Mosquera et al., 2012). Las muestras T1 y T3 contienen un elevado contenido en
azucares de bajo peso molecular, los cuales presentan una baja temperatura de transicion vitrea.
La muestra T3 fue el ingrediente en polvo que mostré el contenido més alto en azlcares y menor
cantidad de fibra dietética. Por el contrario, en la muestra T2 su peso molecular fue el méas elevado
y su T4 fue mayor a las demas muestras. De las cuatro muestras, la muestra T2 fue la mas estable
(valores criticos méas elevados, mayor Tg), esto se debe principalmente a la mayor cantidad de
fibra en su composicién (mayor peso molecular). Las muestras menos estables fueron la T1y la
T3 cuyo contenido en fibra fue el menor.

Mediante la modelizacion conjunta del modelo de Gordon y Taylor y el modelo de Henderson se
obtuvieron los valores criticos de humedad y de actividad del agua asociados al cambio de estado
de los ingredientes en polvo a temperatura ambiente (Tabla.7).

A la temperatura de 20 °C, los valores criticos de humedad y aw asociados al cambio de estado
fueron para el caso de T1, la CWA que aseguraria su estabilidad es del 8,0%, y su CWC seria de
0,012 g de agua/g de producto. En el caso de T2, la CWA que aseguraria su estabilidad es del
17,3%, y su CWC seria de 0,0315 g de agua/g de producto. En el caso de T4, la CWA que
aseguraria el estado vitreo es del 8,2%, y su CWC seria de agua de 0,0169 g de agua / g de
producto. Los valores de CWC se encontraron con una cantidad de humedad inferior a la de la
monocapa (W,) modelado por el modelo BET, esto sefiala que el contenido de agua no asegura
que la calidad de los ingredientes en polvo se conserve durante el almacenamiento. Como en las
muestras T1, T2 y T3 los valores de CWC fueron inferiores a la humedad inicial de los
ingredientes en polvo, para poder obtener ingredientes con un menor contenido en humedad el
proceso de secado debera verse modificado.

Para mantener las muestras en estado vitreo a 20 °C, habra que reducir la actividad del agua a
valores inferiores a sus CWA durante el almacenamiento o reducir el contenido de humedad
inicial de los ingredientes en polvo. Con estos procesos se consigue aumentar su Tq 'y por tanto su
vida util. En el caso de la muestra T3 a esta temperatura, el polvo ya se encontr6 en estado gomoso.
Por lo tanto, debera almacenarse en refrigeracion para garantizar su estado vitreo o sera necesario
ajustar el proceso de secado hasta alcanzar una humedad inferior a su CWC.

Si durante el periodo de almacenamiento hubiésemos aplicado condiciones de refrigeracion (5
°C), al disminuir la temperatura se produciria un aumento en los valores criticos de humedad y
actividad del agua, se retrasaria el colapso de los ingredientes en polvo (estado gomoso) y se
garantizaria su estabilidad (estado vitreo). Se encontraria en estado vitreo en condiciones de aw
0,1y 0,2 enlas muestras T1, T3y T4, y hasta aw de 0,3 en la muestra T2. Estas variaciones se ven
afectadas principalmente por el contenido en agua y el peso molecular de las muestras en polvo.
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Figura 6. Relacion entre temperatura de transicion vitrea (Tg) - actividad del agua (aw)-humedad (xw) de las muestras
predicho por el modelo de Gordon y Taylor y el modelo de Henderson. Las lineas negras indican los valores de actividad
del aguay los valores criticos de humedad a 20 °C y 5°C para el cambio de estado. Se hizo uso de la herramienta Solver
(Excel) para forzar que pasara por 20°C /5°C. T1: tratamiento con agua caliente, T2: tratamiento con extrusién+agua
caliente, T3: tratamiento con jet cooker y T4: tratamiento con jet cooker+agua caliente.

4.3. TEXTURA

En las figuras 7a y 7b se representan los valores promedios obtenidos de fuerza maxima (N) y
areaN-mm) tras llevar a cabo el ensayo de puncion en los ingredientes en polvo.

La humectacion de los ingredientes en polvo por encima de su CWC o CWA provoco en primer
lugar un endurecimiento y posteriormente un colapso en su estructura, posiblemente asociado al
cambio de estado de vitreo a gomoso. Debido al colapso, se produjo un descenso significativo
(p<0,05) tanto en la fuerza maxima como en el &rea. Estos valores criticos variaron en funcién del
peso molecular de las diferentes muestras. Las muestras T1 y T3 tuvieron pesos moleculares
menores (Tabla. 4), esto se reflejo en que alcanzaron antes el estado gomoso. Por el contrario, las
muestras T2 y T4 tuvieron mayores pesos moleculares, por lo que alcanzaron mas tarde el estado
gomoso. A pesar de estar en estado gomoso la cinética de cambio es lenta y los problemas
resultaron evidentes a partir de una aw de 0,3 para todas las muestras excepto para la muestra T2,
en la que se desplazd a una ay de 0,4. A partir de estas aw, Se generd una capa superficial de
humedad y por lo tanto un apelmazamiento y endurecimiento de las muestras, esto explica los
picos de fuerza méaxima que ocasionaron un aumento significativo (p<0,05). Los picos de fuerza
maximos se produjeron a ay de 0,4 en las muestras T1y T3,y aawde 0,5en T2y T4. Tras alcanzar
el pico de fuerza maxima, se observo una disminucion significativa (p<0,05) decreciente de la
fuerza ejercida. Puede hacer referencia al ablandamiento de los ingredientes en polvo debido al
efecto plastificante del agua tras estos aumentar su nivel de adsorcion, tal y como ha sido descrito
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en otros estudios (Moraga et al., 2011).

Las variaciones en la textura producidas en las diferentes muestras pueden estar asociadas a su
movilidad molecular. En la muestra T2, se produjo el pico de fuerza méas tarde, se encontrd
asociado a que su CWA y su T, fueron mayores que en los demas tratamientos, por lo que tardéd
maés en alcanzar el estado gomoso. En las otras muestras los valores de CWA 'y T, fueron menores,
desde la aw 0,1 a 20°C se encontraron en estado gomoso, esto explica que en las muestras T1ly T3
se produjera el pico de fuerza antes. El pico de fuerza méxima en la muestra T4 se produjo a una
awmayor, a pesar de que su CWA 'y T, fueron similares a las de la muestra T1; esto puede deberse
a las diferencias en la composicion de los ingredientes en polvo (Tabla. 4), ya demostrado por
Telis & Martinez-Navarrete (2009). Para muestras con pesos moleculares mas altos (T2 'y T4), la
disminucién de la fuerza méxima se observo con actividades del agua mas altas.
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Figura 7a. Fuerza maxima (N) la curva frente a aw, tras el ensayo de puncidn de ingredientes en polvo de naranja
a diferentes humedades relativas. T1: tratamiento con agua caliente, T2: tratamiento con extrusién+agua caliente, T3:
tratamiento con jet cooker y T4: tratamiento con jet cooker+agua caliente.
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Figura 7b. Area bajo la curva (N-mm) frente a aw, tras el ensayo de puncion de ingredientes en polvo de naranja a
diferentes humedades relativas. T1: tratamiento con agua caliente, T2: tratamiento con extrusién+agua caliente, T3:
tratamiento con jet cooker y T4: tratamiento con jet cooker+agua caliente.

En la Figura 8, se puede analizar la evolucién de la textura de una manera visual. Inicialmente se
observa un polvo suelto y fino, conforme se fue humectando se generaron grumos, se disgregé y
se compactd. Finalmente, adquirié una apariencia pegajosa y mas apelmazada.
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Figura 8. Fotografias de los ingredientes en polvo tras su almacenamiento en camaras durante 3 meses. T1: tratamiento
con agua caliente, T2: tratamiento con extrusién+agua caliente, T3: tratamiento con jet cooker y T4: tratamiento con
jet cooker+agua caliente.
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4.4, COLOR

En la tabla 8 se muestran los valores medios con sus respectivas desviaciones estandar de la
coordenada L*, tono (ha*) y croma (Cap*) de los ingredientes en polvo equilibrados a las
diferentes humedades relativas.

Tabla 8. Coordenada L*, tono (ha*) y croma (Cav*) en funcion de la actividad del agua. T1: tratamiento con agua
caliente, T2: tratamiento con extrusién+agua caliente, T3: tratamiento con jet cooker y T4: tratamiento con jet

cooker+agua caliente.

T1 T2
Camaras L* hap™* Ca™ L* hap™ Ca™
0,1 82,39 +0,142 | 91,61 0,082 | 20,90 £ 0,142 | 74,74 £ 0,042 | 84,82 £ 0,112 | 22,58 + 0,06?
0,2 81,09 +£0,21° | 90,25+ 0,12 | 22,07 £0,13" | 72,98 £0,24> | 83,71 £0,12° | 23,43 +£0,17°
0,3 77,03 +0,21¢ | 87,87 £0,13¢ | 25,06+ 0,03 | 69,33 £0,17¢ | 81,61 £0,23¢ | 25,45 + 0,06°
0,4 61,71 £ 0,574 | 82,09+ 0,484 | 26,33 +0,19¢ | 61,81 £0,564 | 78,44 + 0,074 | 24,98 £ 0,414
0,5 39,83 +£0,27¢ | 70,95 +£0,72¢ | 20,54 £ 0,182 | 54,64 +£0,76¢ | 74,46 £0,23¢ | 24,60 + 0,22¢
0,6 34,73 £0,83F | 68,79 +1,25f | 18,56 £ 0,45¢ | 39,54+ 0,71 | 66,27 +0,24F | 17,24 £0,15¢
T3 T4
Céamaras L* hap* Ca™ L* Nan™* Ca™
0,1 80,16 £ 0,052 | 90,64 £0, 38 | 22,13 +£0,06 | 81,18 £0, 122 | 91,81 £0,122 | 20,00 &+ 0,092
0,2 79,38 £0,14° | 89,73 £0,04> | 22,78 +£ 0,03 | 79,43 £ 0,20° | 90,63 +0,04> | 21,09 + 0,10
0,3 66,98 £ 0,67 | 83,99 +£0,39¢ | 26,35 +0,40° | 75,66 £ 0,30° | 88,09 £0,31c | 23,37 + 0,06°
0,4 54,44 £ 0,674 | 77,98 £ 0,859 | 24,58 0,524 | 68,36 =0,314 | 84,32 +£0,39¢ | 24,15+ 0,164
0,5 36,23 £0,41¢ | 68,13+ 0,68 | 19,38 £0,32¢ | 53,98 £1,69¢ | 77,85 £0,13¢ | 22,79 £ 0,54¢
0,6 32,54 +0,41F | 66,84 +0,20f | 16,60+ 0,667 | 35,53 1,197 | 67,18 £0,43F | 14,77 £0,70°

Letras diferentes en la misma columna indican diferencias estadisticamente significativas con un nivel de confianza del
95%.

En la coordenada L* conforme aumentd la aw se produjo una disminucién progresiva significativa
(p<0,05) en los cuatro ingredientes en polvo, que se debid principalmente al oscurecimiento
producido por el pardeamiento no enzimatico. Respecto al tono ha,*, se observé que a actividades
del agua mas bajas los valores se encontraron entre el inicio del segundo y el final del primer
cuadrante en el diagrama cromatico CIE L*a*b* (Fig. 9), por lo que las muestras fueron de color
amarillo. Conforme aumentd el contenido en agua se produjo un viraje en el angulo de tono hacia
el primer cuadrante, virando a colores anaranjados. A aw de 0,6 se encontraron tonalidades mas
pardas. Las variaciones tanto en la luminosidad como en el tono se produjeron més rdpidamente
comparadas con otros estudios donde los valores se mantienen méas constantes, como en el caso
del caqui (Alberca Ortiz, 2018). La composicion de los ingredientes en polvo provocé que las
reacciones de deterioro se desarrollaran a aw inferiores. Las variaciones pueden observarse a su
vez en la Figura 8. Finalmente, el croma (Cay*) se mostro ascendente hasta aw de 0,5 en las muestras
T1ly T4,y hasta aw 0,4 en las muestras T2 y T3, donde se aprecid una disminucion significativa
(p<0,05). Los valores maximos se encontraron en las cdmaras 0,3 y 0,4, esto indica que los colores
fueron mas puros a esas actividades del agua.

El tipo de tratamiento aplicado a cada ingrediente en polvo y su contenido en azlcares afect6
directamente al color. En cuanto al contenido en azUcares en los diferentes tratamientos (Tabla.
4), la muestra T2 con menor cantidad en azucares, tuvo menor pardeamiento no enziméatico por
lo que su luminosidad fue mas alta y se produjo una menor evolucion a tonos anaranjados. Las
muestras T3 y T1, con contenido més alto en azUcares, presentaron mayor pardeamiento con
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colores rojizos-pardos y luminosidades mas bajas conforme se fueron humectando. Finalmente,
en lamuestra T4 con contenido en azlcares mas bajo que T1y T3, el tratamiento mas prolongado
a temperaturas mas altas favorecid las reacciones de Maillard y la caramelizacién (Perez-Pirotto
etal., 2022).

Figura 9. Representacion grafica de las coordenadas CIEL*a*b*, de las 4 muestras en polvo a aw de 0,1, 0,3y 0,6. T1:
tratamiento con agua caliente, T2: tratamiento con extrusién+agua caliente, T3: tratamiento con jet cooker y T4:
tratamiento con jet cooker+agua caliente.

En la figura 10 se representa la diferencia de color de las muestras, calculada con respecto a la
muestra inicial. Conforme aumento la aw las diferencias de color aumentaron de manera creciente,
los valores se encontraron por encima de 1,5 por lo que son perceptibles. Se observa que a aw <
0,4 las diferencias fueron menores, salvo en la muestra T3 en la que ligeramente fueron mayores,
debido principalmente a que su movilidad molecular fue la més elevada (estado gomoso). A partir
de aw de 0,4, los cambios empezaron a ser notables, las diferencias de color se encontraron por
encima de 10 con respecto a la muestra inicial. Esto se debe a que las reacciones de pardeamiento
no enzimatico suelen iniciarse a aw de 0,2-0,3, y a partir de aw 0,6 estas reacciones son
considerables en el alimento (Belitz et al., 2009).

En estado gomoso la velocidad de deterioro es mayor, lo que da lugar a la aparicién de colores

pardos en los alimentos (Moraga et al., 2011). Esto explica porqué la muestra T3 mostré mayores
diferencias de color con respecto a la muestra inicial, que el resto de muestras.
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Figura 10. Diferencia de color (AE*) calculada a las diferentes actividades del agua respecto a la muestra inicial. Letras
diferentes en la misma muestra indican diferencias estadisticamente significativas con un nivel de confianza del 95%
(p<0,05). T1: tratamiento con agua caliente, T2: tratamiento con extrusion+agua caliente, T3: tratamiento con jet cooker
y T4: tratamiento con jet cooker+agua caliente.

4.5. CAPACIDAD ANTIOXIDANTE Y FENOLES TOTALES

4.5.1. Capacidad antioxidante

En la Figura 11 y 12 se muestra la capacidad antioxidante de las muestras analizadas mediante
los métodos DPPH y FRAP. En los resultados obtenidos para cada muestra se observo en general
una bajada de la capacidad antioxidante conforme aumentd la humedad en las muestras. El
descenso observado se debi6 a que, a mayor contenido en agua, hay mayor velocidad en las
reacciones de deterioro, produciendo mayor degradacion de los compuestos con capacidad
antioxidante (Moraga et al., 2012). Se observa un aumento significativo (p<0,05) en actividades
del agua 0,3-0,4. De acuerdo a estudios ya existentes en frutas como el pomelo y la baya (Fang
& Bhandari,2011; Moraga et al., 2012), se puede deber a que a existe una mayor disponibilidad
de agua libre, se produce la movilidad de los diferentes sustratos facilitando la extraccion con
respecto al resto de muestras almacenadas a diferente actividad del agua (Moraga et al., 2012).
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Figura 11. Actividad antioxidante, expresado en pmol Trolox/g de solidos secos, para el método DPPH. Letras
diferentes en la misma muestra indican diferencias estadisticamente significativas entre actividades del agua (p<0,05).
T1: tratamiento con agua caliente, T2: tratamiento con extrusién+agua caliente, T3: tratamiento con jet cooker y T4:
tratamiento con jet cooker+agua caliente.
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Figura 12. Actividad antioxidante, expresado en pmol Trolox/g de sélidos secos, para el método FRAP. Letras
diferentes en la misma muestra indican diferencias estadisticamente significativas entre actividades del agua (p<0,05).
T1: tratamiento con agua caliente, T2: tratamiento con extrusion+agua caliente, T3: tratamiento con jet cooker y T4:
tratamiento con jet cooker+agua caliente.

4.5.2. Contenido en fenoles totales

En la Figura 13 se muestra el contenido en compuestos fenolicos totales en las muestras, tras
ser almacenadas durante 3 meses. En general, se observa una bajada en el contenido en fenoles
totales conforme aument6 el contenido en agua, rompiéndose esta tendencia en las muestras
T2y T4,y apreciandose un aumento significativo (p<0,05) de fenoles totales a actividades del
agua 0,3-0,4 respectivamente. La justificacion de este comportamiento seria la misma descrita
en el apartado anterior.
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Figura 13. Contenido en fenoles totales, expresado en mg gélico/g de sélidos secos. Letras diferentes en la misma
muestra indican diferencias estadisticamente significativas entre actividades del agua (p<0,05). T1: tratamiento con
agua caliente, T2: tratamiento con extrusién+agua caliente, T3: tratamiento con jet cooker y T4: tratamiento con jet
cooker+agua caliente.

Tanto en la capacidad antioxidante como en el contenido en fenoles totales, la muestra T2 obtuvo
los valores mas altos, mientras que en la muestra T3 resultaron ser los mas bajos. Esto se puede
deber a que, en los tratamientos mas agresivos térmicamente (la extrusion (T2) y jet cooker+agua
caliente (T4)), se rompen las fibras y se liberan los componentes antioxidantes que no se pueden
extraer cuando estan unidos a la fibra. Ademas, las temperaturas més altas pueden dar como
resultado la formacion de compuestos de Maillard, como reductonas y melanoidinas (Perez-
Pirotto et al., 2022).

5-CONCLUSION

Los resultados de este trabajo indican que los diferentes métodos de extraccion influyen
directamente en las propiedades y la estabilidad de los ingredientes en polvo obtenidos.

Los parametros de estabilidad obtenidos confirman la problematica de este tipo de productos en
polvo. Su alta superficie especifica disponible para adsorber agua hace que sean muy
higroscépicos, dando lugar a problemas de colapso y pérdida de compuestos bioactivos como
consecuencia de su humectacion.

Para evitar estos problemas de deterioro es necesario asegurar el estado vitreo del producto
durante su almacenamiento. Sin embargo, los puntos criticos de humedad y actividad del agua
gue provocan el cambio de estado de los ingredientes obtenidos son muy bajos, siendo mayores
en el producto obtenido por extrusion y agua caliente. En esta muestra, con mayor contenido en
fibra, las reacciones de deterioro se ven reducidas, se mantienen en mejores condiciones sus
caracteristicas de color y textura, y la pérdida de compuestos bioactivos es menor.

Para aumentar la estabilidad de los ingredientes, especialmente los obtenidos por el resto de
tecnologias de extraccién estudiadas (agua caliente, jet cooker o combinacion de ambas), seria
recomendable su almacenamiento en refrigeracion.

En general, los ingredientes en polvo obtenidos a partir de la cascara de naranja son una posible
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alternativa para crear valor afiadido a la cadena productiva de citricos. Sin embargo, se requiere
mayor investigacion para comprobar las posibles aplicaciones en la formulacion de alimentos.
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