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RESUMEN

El objetivo de esta investigacion fue evaluar la composicion quimica y algunos
compuestos bioactivos en las harinas de cascaras de varias frutas citricas de mayor
consumo, que se cultivan en Venezuela. Se determind la composicién quimica,
algunos elementos trazas, acido ascorbico, carotenoides, fibra dietética, polifenoles
totales y la eficiencia antirradical de los polifenoles utilizando 2,2-difenil-1-picrilhidracil
(DPPH-) en las cascaras de naranja (Citrus sinensis), mandarina (Citrus reticulata) y
toronja, variedad blanca, (Citrus paradisi). Las muestras presentaron diferencias
significativas (p<0,05) en el contenido de humedad, cenizas, grasa y proteina. La
cascara de mandarina presentd el mayor contenido de magnesio y carotenoides,
mientras que en la de toronja, variedad blanca, el acido ascérbico y zinc presentaron
valores mayores. Asimismo, la cantidad de fibra dietética total fue significativamente
mayor en la cascara de mandarina. Todas las muestras presentaron un alto contenido
de polifenoles totales extraibles (4,33; 7,6 y 5,1 g/100g). La méas alta eficiencia
antirradical la presentd la cascara de mandarina, la cual se correlaciona con el
contenido de polifenoles. Estos resultados indican que la cascara de mandarina seria
la mejor, desde el punto de vista dietético, para la prevenciéon de ciertas enfermedades
cardiovasculares y otras asociadas a la oxidacion lipidica. Las muestras estudiadas
resultan ser una buena fuente de fibra dietética y compuestos fendlicos, cuyo uso
podria ser adecuado en la formulacion de alimentos funcionales, aprovechando en un
solo ingrediente las propiedades de la fibra y los compuestos antioxidantes.
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SUMMARY

Chemical composition and bioactive compounds of flo ur of orange ( Citrus
sinensis ), tangerine ( Citrus reticulata ) and grapefruit ( Citrus paradisi ) peels
cultivated in Venezuela

The purpose of this research was to evaluate the chemical composition and some
bioactive compounds in the peel's flour of some of the most consumed citrus fruits
cultivated in Venezuela. Chemical composition as well as some trace elements,
ascorbic acid, carotenoids dietary fiber, total polyphenols and their antiradical efficiency,
using the 2,2-diphenyl-1-picrylhidracyl (DPPH-) were assessed in the dried peels of
orange (Citrus sinensis), tangerine (Citrus reticulata) and white grapefruit (Citrus
paradisi). Moisture, fat, protein and ash content for all samples showed statistical
differences (p<0,05). Tangerine's peel showed the highest magnesium and carotenoid
content, while highest ascorbic acid and carotenoid content was found in the
grapefruit's peel. Dietary fiber content presented significant high value in the tangerine



peel. All samples presented high content of extractable polyphenols (4.33; 7.6 and 5.1
g/100g). The highest antiradical efficiency was shown by the tangerine's peel, value
which correlates with the polyphenol content. These results suggest that tangerine peel
should be the most suitable, to reduce risk of some diseases such as cardiovascular
and some associated to lipid oxidation. Studied samples are good sources of dietary
fiber and phenolic compounds, whose use could be useful in the formulation of
functional foods, taking advantage of the presence of dietary fiber and antioxidant
compounds in only one ingredient.

Key words: Antioxidants, antiradical efficiency, citrus fruits, tangerine (Citrus reticulata),
orange (Citrus sinensis), grapefruit (Citrus paradisi), bioactive compounds.

INTRODUCCION

Evidencias epidemioldgicas y clinicas indican una asociacién entre dietas ricas en
frutas y vegetales y la disminucién en el riesgo de morbilidad y mortalidad por
enfermedades cardiovasculares, algunos tipos de cancer y otras enfermedades
degenerativas. La influencia positiva de tales dietas es atribuida a que estos alimentos
pueden suministrar una mezcla oOptima de fitoquimicos, tales como antioxidantes
naturales, fibra y otros compuestos bi6ticos (1).

La principal fuente de antioxidantes naturales son las frutas y vegetales los cuales
contienen compuestos fendlicos en abundancia. Estos compuestos estan
estrechamente asociados con el color y sabor de los alimentos de origen vegetal, asi
como con su calidad nutricional por sus propiedades antioxidantes comprobados (2).

Por otra parte el rol como antioxidante de la fibra dietética, ha sido estudiado en
algunas frutas (3,4,5), presentando las frutas citricas un alto contenido de compuestos
fendlicos, fibra dietética, acido ascorbico y algunos minerales que son efectivos
antioxidantes nutritivos (6,7).

En Venezuela, los frutos citricos tienen una produccion anual de 500.000T/afo y la
cantidad procesada por la industria representa hasta el 85%. Industrialmente la pulpa
extraida de la fruta se utiliza para la preparacion de concentrados, pulpas, néctares y
jugos. La cascara representa aproximadamente del 45 al 60% del peso de la fruta (8).

El material de desecho de los citricos esta constituido principalmente por cascaras,
semillas y membranas capilares a partir de los cuales se pueden obtener harinas
citricas, pectina citrica, aceites esenciales, pigmentos y productos citricos especiales;
asi como también compuestos bioactivos que tienen efectos benéficos sobre la salud,
tales como la fibra, y los polifenoles en especial los flavonoides (9).

El reconocimiento de los componentes fisiolégicamente activos en los frutos citricos
como la naranja, mandarina y toronja y su contribucién a la salud humana, se ha
convertido en un area de investigacion en crecimiento. El género Citrus se ha
caracterizado por una acumulacion sustancial de glicosidos de flavonona, los cuales
no se encuentran en otras frutas. La vitamina C y los carotenoides, por ejemplo,
parecen jugar un papel importante en la prevencion o retardo de las principales
enfermedades degenerativas como el céancer, las enfermedades cardiovasculares y
cataratas mediante la neutralizacién de procesos oxidativos (9).



Los frutos citricos ademas de los carbohidratos simples (fructosa, glucosa y sacarosa),
también contienen polisacaridos no amilaceos (PNA), comunmente conocidos como
fibra dietética; el tipo predominante de fibra en la naranja es la pectina, la cual
conforma del 65 al 70% de la fibra total; la fibra restante estd en forma de celulosa,
hemicelulosa y cantidades trazas de lignina (10). Aunque soluble en agua, la pectina
se clasifica como fibra dietética debido a la resistencia que presenta a la hidrdlisis por
parte de las enzimas del intestino delgado humano (9).

En la actualidad se ha encontrado que las cascaras de los frutos son las principales
fuentes de antioxidantes naturales(4,6), por lo que se ha propuesto utilizar estos
subproductos de la industria como antioxidantes naturales(6). Asi el objetivo de este
estudio fue evaluar las harinas de cascaras de naranja, mandarina y toronja que se
cultivan en Venezuela y su potencial como posibles fuentes de materia prima para el
desarrollo de alimentos funcionales.

MATERIALES Y METODOS
Materia prima

Las muestras de frutos de naranja (Citrus sinensis), mandarina (Citrus reticulata) y
toronja (Citrus paradisis), variedad blanca, fueron adquiridas en el mercado local (Palo
Verde; Caracas), durante el periodo correspondiente a enero - marzo de 2004, con un
grado de madurez evidenciado por el color, firmeza al tacto del fruto, y ausencia de
dafos.

OBTENCION DE LAS HARINAS

Las frutas fueron lavadas y peladas; las cascaras previa congelacion, se liofilizaron por
separado, en un liofilizador Labconco, Freeze Dry modelo LYPH-LOCK 12 (Missouri,
USA), a una temperatura de (-47 -48)°C y una presion de 250-350x103 Mbar.
Posteriormente, cada una de las muestras se molid por separado en un procesador
Braun para la obtencion de las harinas y se pasaron a través de un tamiz de malla 60
(250um). Guardando cada muestra en bolsas plasticas cerradas las cuales se
almacenaron dentro de un desecador a temperatura ambiente hasta los andlisis.

ANALISIS QUIMICO

La humedad, ceniza, grasa y proteina cruda fueron determinados aplicando los
meétodos oficiales del AOAC(11).

Los minerales se determinaron por absorcion atdmica 965.09 del AOAC(11), en un
espectrofotometro Perkin-Elmer, modelo 2733 (Connecticut, USA)

El acido ascorbico por el método fluorométrico 984.26 AOAC(11l), en un
espectrofluorometro Shimadzu modelo RF-530 IPC Japon.

Carotenoides Totales, método espectrofotométrico 941.15 AOAC(11), y la fibra
dietética total soluble e insoluble segun el método enzimatico-gravimétrico de Prosky,
992.16 AOAC(11).



Los polifenoles totales extraibles se cuantificaron por el Método Folin- Ciocalteau(12)
Utilizando &cido galico como estandar.

La capacidad antioxidante se determin6 mediante método del radical DPPH- (2,2-
difenil-1-picril- hidracil)( 13) el cual se basa en la generacion de radicales libres a partir
de una solucién metandlica de 2,2-difenil-1-picril- hidracil (DPPH-). En forma de radical,
el DPPH- absorbe a 515nm, absorbancia que disminuye por especies radicales o por
reduccion con un agente oxidante. La concentracion del radical DPPH- en el medio de
la reaccion, [DPPH:]T, expresada en g/L, se calculo por regresion lineal a partir de una
curva de calibracion, obtenida con diferentes concentraciones de la solucion de
DPPH- vs. Absorbancia.

ANALISIS ESTADISTICO

Cada muestra se analizo por triplicado, se utilizé el analisis estadistico de ANOVA 'y se
empled con un nivel de significancia de p < 0,05. Dichos célculos se realizaron
utilizando el programa  Statgraphics  version 1.4. para  Windows.

RESULTADOS Y DISCUSION
Composicion proximal

En la Tabla 1 se presenta la composicion proximal de las harinas en estudio. El
andlisis estadistico revelé que existen diferencias estadisticamente significativas
(p < 0,05) para todos los parametros (humedad, proteina, ceniza y grasa) en las
diferentes muestra de harinas de cascaras de citricos evaluadas, como se esperaba.
La prueba a posteriori prueba de minimas diferencias significativas, mostré que existen
diferencias (p < 0,05) entre las diferentes muestras de harinas de cascaras evaluadas.
El mayor valor de humedad se encontro en la harina de cascara de toronja.

Tabla 1
Composicion proximal de harinas de cdscaras de nara  nja
(Citrus sinensis ), mandarina ( Citrus reticulata )
y toronja ( Citrus paradisi ) (g/100g b/s)

NARANJA MANDARINA TORONJA

Humedad 3,31°+0,19 4,33°+0,07  7,81°+0,10
Ceniza 4,86%+0,02 3,96°+0,21  2,99°+0,20
Grasa 1,64%+0,13  1,45°+0,16 = 2,01°+0,10
Proteina 5072+0,25 7,55°+0,24 = 4,22°+0,25

Los valores presentados son el promedio * desviacion estandar (n=3)
Letras diferentes en la misma fila indican diferencias estadisticamente
significativas p (> 0,05).



El contenido de humedad depende de la calidad de la materia prima, del grosor de la
cascara, asi como del proceso de liofilizaciéon al cual se sometieron las cascaras. Sin
embargo, la humedad de todas las muestras en estudio fue similar que el reportado en
la literatura para la cascara de mango (6,25%)(14).

En cuanto al contenido de cenizas de las harinas de cascaras de naranja (Citrus
sinensis), mandarina (Citrus reticulata) y toronja (Citrus paradisi) los valores son
menores que el reportado para las cascaras de mango (5,43%)(14), y parchita
(6,10%) , pero similares a los reportados para la cascara de naranja (3,2%)(15).

Se observo que el contenido de grasa de las harinas de céascaras de naranja,
mandarina y toronja, fueron similares al valor reportado en la cdscara de mango(14)
(1,98%) pero mucho mas alto que la grasa contenida en la cascara de guayaba
(0,5%)(4), lo cual puede ser atribuido a la naturaleza del fruto, estado de madurez,
variedad, y estacion del afo.

El mayor contenido de proteinas entre las harinas de cascaras de naranja, mandarina
y toronja lo presento la harina de cascara de mandarina (7,55 g/100g). Las principales
proteinas de las cascaras son las glucoproteinas presentes en la pared celular
primaria donde forman una red de microfibrillas con la celulosa(14). La incorporacion
de estos componentes proteicos también puede variar con la naturaleza del fruto, el
grado de maduracion y sus condiciones de cultivo. Estos valores sugieren que estas
harinas podrian ser aprovechables por la industria de alimentaria en la formulacién de
nuevos productos.

Analisis de micronutrientes

La tabla 2 presenta los valores experimentales de algunos de los micronutrientes
(minerales: calcio, magnesio y zinc y vitaminas: acido ascorbico y los carotenoides
totales) obtenidos en las muestras de las harinas de cascaras de naranja, mandarina y
toronja.

Tabla 2
Contenido de micronutrientes en harinas de cascaras de naranja ( Citrus
sinensis ), mandarina ( Citrus reticulata )y toronja ( Citrus paradisi ).
(mg/100g) de muestra seca

Harinas oo )
de Calcio Magnesio Zinc A?'d(.) Carotenoides
CASCAras Ascoérbico Totales
a a
270,3::11 + 8.64% + 0,40 161,2;33 +
Naranja 50 ’25b 4 15,61°+ 0,38%+0,11 12 ézb N 2,252+ 0,17
Mandarina = = 0,33  0,44°+0,08 Ta3 11,03 + 0,53
H ’ C C ’ a
Toronja 49 54° + 100,3456 + 0,97°+0,02 28.17° + 2,31%+0,29
0,39 ’ 2,18

Los valores presentados son el promedio + DE (n=3) DE: desviacion estandar
Letras diferentes en una misma columna, expresa diferencias estadisticamente
significativas, p < 0,05



El analisis estadistico (ANOVA) del contenido de minerales y acido ascorbico mostro la
existencia de diferencias estadisticamente significativas (p < 0,05) entre las muestras;
se aplico asimismo, una prueba de minimas diferencias significativas para observar
donde se encontraba la diferencia y se obtuvo que existen diferencias minimas
significativas (p < 0,05) con relacibn a todas las harinas. La excepcion son los
carotenoides totales donde solo se presentan diferencias significativas en el caso de la
mandarina, la cual tiene el contenido mas alto. Asimismo, la cascara de mandarina
contiene mayor cantidad de calcio y magnesio que el resto de las muestras y la toronja
presenta el mayor contenido de acido ascorbico.

Los valores reportados de magnesio y zinc en la Tabla de Composicion de los
Alimentos (TCA) del Instituto Nacional de Nutricidon(16), para la parte comestible (pulpa)
de toronja, son menores que en la harina. La TCA(16) no reporta valores para la
naranja y mandarina. En cuanto al calcio la mandarina presenta el valor mas alto y las
otras dos harinas niveles mas bajo que los reportados en la TCA (naranja 65,
mandarina 33 y toronja 48 mg/100g).

En relacion con el acido ascorbico los valores reportados para la parte comestible de
estas frutas(16) son mayores que los obtenidos en este estudio, por lo cual no se
podrian considerar las harinas como fuentes importantes de esta vitamina. Sin
embargo este contenido tiene influencia en el contenido de polifenoles totales.

Los carotenoides por su parte, algunos del grupo de los carotenos, son precursores de
la vitamina A, lo cual tiene gran importancia nutricional porque en muchos paises en
vias de desarrollo como Venezuela, existe deficiencia de esta vitamina.

Las muestras estudiadas presentan todas, un contenido mayor de carotenoides que
los reportados en la TCA(16) lo cual era de esperarse pues la cascara tiene un mayor
contenido de grasa que la pulpa y los carotenoides son liposolubles. Si se toma en
consideracion los valores de referencia para la poblacion venezolana(17) (350-1000
ER/dia) y la recomendacién de la Sociedad Americana del Cancer (5mg/dia de [3-
caroteno), se deduce que todas las harinas son una buena fuente de carotenoides y en
especial la de mandarina, que presenta el mas alto contenido de carotenoides
(11,03mg/100g).

Fibra dietética

La Tabla 3 contiene los resultados obtenidos de las diferentes fracciones de la fibra
dietética. El analisis estadistico reflejo6 que existen diferencias estadisticamente
significativas (p<0,05) para todos los parametros evaluados (FDI, FDS, FDT) en las
cascaras de naranja, mandarina y toronja por lo que se realizo el andlisis de minimas
diferencias significativa y se encontr6 que existen diferencias estadisticamente
significativas (p<0,05) en relacion a las diferentes harinas estudiadas.



Tabla 3
Fibra dietética * en harinas de cascaras de naranja (  Citrus sinensis ),
mandarina ( Citrus reticulata )y toronja ( Citrus paradisis )
(9/100g de muestra seca)

CASCARA FDI FDS FDT

NARANJA  48,03°+2,04 1,77°+0,02 49,78°+2,04
MANDARINA 51,66°+0,02 1,23°+0,01 52,89°+0,02
TORONJA  46,44*+210 1,612+0,04 48,09 +2,10

! Cada valor es el promedio + desviacion estandar (n =3);

FDI = Fibra dietética insoluble; FDS = Fibra dietética soluble;

FDT = Fibra dietética total.

Letras diferentes en una misma columna, expresa diferencias estadisticamente
significativas, p < 0,05.

El contenido de fibra dietética total en residuos esté en funcion de la fuente de la cual
es extraida, siendo mayor este componente en frutas y verduras como la parchita( )
(82.1%) que en cereales y leguminosas. En este estudio la mandarina presenté un
mayor contenido (52,89 g/100g de muestra seca) de la FDT, si se compara con las
otras muestras de cédscaras de citricas estudiadas. Asimismo, se observé un contenido
total de fibra dietética en el rango de (48,09 a 52,89) g/100g (base seca), valores
similares al reportado para la cascara de guayaba (48,00 g/100g materia seca), nueva
fuente de fibra dietética(4) y para el residuo de mango(14) (56,68%).

La fraccion principal encontrada en las harinas de las cascaras de naranja, mandarina
y toronja fue la fibra dietética insoluble FDI que representa entre 95 y 98% de la fibra
dietética total, resultados similares a los de guayaba(4) (96%), pero mayor que el
reportado para el residuo de mango(14) (27,21%). Esto puede deberse a que el
contenido de celulosa en la pared celular de las harinas de las cascaras de naranja,
mandarina y toronja es alto, pues esta fraccion de fibra esta constituida principalmente
de celulosa, hemicelulosa y lignina.

Se conoce que el consumo de fibra dietética insoluble provoca en el organismo un
aumento en el volumen y peso de la masa fecal, reduce la constipacion y aumenta la
eliminacién de moléculas organicas, mutagenos y acidos biliares por lo que reduce el
riesgo de cancer intestinal(20).

La fibra dietética soluble representa entre 2 y 5% de la fibra dietética total; la cantidad
de fibra dietética soluble que aportan los residuos al organismo son fisiolégicamente
importantes ya que esta fraccion es el sustrato mayoritario para la fermentacion
colonica(21); por lo que con su ingesta se logra una disminucién en la concentracion
de colesterol y glucosa en la sangre, un incremento en la eliminacion de acidos biliares
y el crecimiento y proliferacién de la flora bacteriana(14).

Funcionalmente, la fraccién soluble determina la solubilidad, hinchamiento, capacidad
de retencién de agua y viscosidad de la fibra, que son factores determinantes cuando
se realiza su incorporacion en un alimento.



Los resultados encontrados sugieren la factibilidad de uso de estas harinas como
fuente de fibra dietética en la formulacion de productos alimenticios como yogurt,
galletas, panes entre otros.

Polifenoles extraibles y capacidad antioxidante
El contenido de compuestos fendlicos extraibles de las muestras de cascaras de

naranja, mandarina y toronja, se muestran en la Tabla 4. El analisis estadistico mostro
la existencia de diferencias significativas (p<0,05) entre las muestras en estudio.

Tabla 4
Polifenoles totales extraibles, expresados como equ ivalentes
de acido galico y actividad de barrido de radicales libres DPPH-,

en las harinas de céscaras de la naranja ( Citrus sinensis ),
mandarina ( Citrus reticulata )y toronja ( Citrus paradisi )

) Polifenoles rﬁffﬁrff TEC50 EA
CASCARAS totales bs/ ’ ) / N
(GGAE/ Kg) .S./g (min) (1/ECso*TEC50)
DPPH*)
b
NARANJA  43.3%+0.39 f’;; +ioo'223 46,36 +0,70 0,004
MANDARINA 76,4°+ 0,81 " ¢ ~a'c 66,88 +2,32 0,008
TORONJA  51,1°#122 ~°° 3888+0,56 0,005

Cada valor es el promedio + desviacion estandar, n = 3. Calculos en
base seca. Diferentes letras en una misma columna indica diferencias
estadisticamente significativas (p< 0,05).

GAE: equivalentes de &cido galico

DPPH- = (2,2 - difenil - 1 picril — hidracil)

Todas las muestras presentan valores similares de polifenoles extraibles, al
compararlos con los reportados para la cascara de guayaba(4) (58,7 gGAE/kg), siendo
la muestra de cascara de mandarina la que contiene mayor cantidad de polifenoles.

Varios compuestos fendlicos como los flavonoides y &cidos fendlicos se conocen como
responsables de la capacidad antioxidante de frutas y vegetales. El método usado esta
basado en la reduccién de una solucion alcohdlica de DPPH- en presencia de un
antioxidante donador de hidrogeno (AH). La cantidad de DPPH-, remanente después
de un tiempo determinado, es inversamente proporcional a la actividad antirradical de
la muestra. Se calculo la cantidad de antioxidantes en la muestra necesarios para
reducir la concentraciéon inicial de radical DPPH- en un 50% (ECsp). Asimismo, se
calculo el tiempo necesario para obtener el ECso (TECsp), y la eficiencia antirradical
(EA) que combina los dos factores anteriores.

Todos los valores de ECsp de los extractos de naranja, mandarina y toronja se
calcularon graficamente, escogiéndose la mejor curva, de acuerdo al valor R2 para
cada uno de los extractos (Tabla 4).



Todas los extractos de polifenoles de las harinas de cascaras de naranja, mandarina y
toronja tuvieron una actividad antioxidante significativa, especialmente el extracto de
cascara de mandarina, que presentd valores menores de ECsp , un mayor contenido
de polifenoles totales y una mayor eficiencia antirradical, comparables al obtenido para
residuos de cascara de guayaba(4) (ECso 1,92 y un contenido de polifenoles de 58,7g
GAE/KQ).

El analisis de regresion lineal del secuestro o barrido del radical DPPH- por los
extractos de las harinas de cascaras de naranja, mandarina y toronja mostré una
correlacion estadisticamente significativa entre ECso y el contenido de polifenoles
totales (r = -0,9780 p < 0,05). Esta correlacion entre la actividad antirradical y el
contenido de polifenoles ha sido reportado en la literatura(22,23)

La naranja, mandarina y toronja contienen otros antioxidantes tales como el acido
ascorbico y carotenoides pero estos compuestos han presentado menos potencial
antioxidante en comparacion con los polifenoles en diferentes estudios(24,25).

El parAmetro que permite conocer la eficiencia de la capacidad antioxidante de un
extracto polifendlico es la Eficiencia Antiradical (EA), en el cual estan involucrados los
valores de EC5p y TECs.

En la tabla 4 se puede observar que el extracto de mandarina presentdé mayores
valores de EA que los extractos de naranja y toronja; lo que indica una mayor
eficiencia como antioxidante que se correlaciona con el mayor contenido de polifenoles
presentado (76,4) g GAE/ kg.

De las muestras estudiadas la cdscara de mandarina reflejé una mayor concentracion
de polifenoles totales y como consecuencia una mayor eficiencia antirradical, asi como
un mayor nivel de fibra dietética, carotenoides, calcio y magnesio. Estas caracteristicas
le confieren un gran potencial en la formulacion de alimentos funcionales,
aprovechando en un solo ingrediente las propiedades de la fibra, los compuestos
antioxidantes y los carotenoides.
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