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Resumen

Con el propésito de evaluar el contenido de carotenoides totales en las
cascaras de naranjas de las variedades California, Pineapple, Criolla y Cajera,
se efectud una seleccion de frutos utilizando como criterios la ausencia aparen-
te de clorofila y madurez homogénea. Las cascaras se procesaron para obtener
una harina, la cual fue sometida a procesos de extraccién exhaustiva indepen-
dientes, utilizando como solvente hexano y una mezcla éter de petréleo/hexano
(25:75). Se determinaron diferencias significativas en relacién a la cuantificacién
de los carotenoides totales evaluados entre las cuatro variedades estudiadas
(P<0,05). El mejor tratamiento result6 la mezcla 75% hexano: 25% éter de pe-
tréleo, independientemente de la variedad. La variedad con mayor rendimien-
to fue la Criolla con un contenido de 140,0 mg de carotenoides/kg de cascaras.
Palabras clave: Naranjas, carotenoides, extraccion, solventes organicos.

Introduccion

Las especies del género Citrus
son originarias de los trdopicos y
subtrépicos del este del Asia y del ar-
chipiélago Indo-Malayo (2). En rela-
ci6n al naranjo dulce se supone que
se originé en el sureste asiatico y fue
difundido a través de Arabia y el sur
de Europa (15). En la actualidad esta
diseminado por casi todas las regio-
nes tropicales y subtropicales del
mundo. Las plantaciones venezolanas
se encuentran ubicadas en los Valles
Altos de Carabobo (Municipios

Bejuma, Montalban y Miranda) y
Yaracuy, en el estado TAchira,
Monagas, Sucre, Aragua y Miranda
(10). En Venezuela se cultivan las si-
guientes variedades de naranjas dul-
ces: Valencia, California
(Washinntong Navel), Pineapple,
Parson, Brown, Mediterrdnea dulce,
Luegin y Puerto Rico (11).

En Venezuela, la naranja
(Citrus sinensis L..), es la fruta citrica
que posee mayor popularidad por la
industrializacién de su jugo (13). Cer-
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ca del 50% de la biomasa existente es
aprovechada, asi mismo, el otro 50%
constituido por cascaras y semillas,
entre otros, queda subutilizado (5, 6,
19). Para el ano 2010 se prevé una
produccién nacional de naranjas de
907.840 TM. En relacién a la produc-
cién de desecho y flavelo se estima
67.882 TM y 7.006 TM, respectiva-
mente (4).

Las cascaras de naranjas pre-
sentan un potencial poco explotado.
El uso de este subproducto agricola
se limita a la alimentaciéon de bovi-
nos y recientemente en la alimenta-
cion de tilapia roja (22). Sin embargo,
estos desechos son ricos en aceites
esenciales y pigmentos naturales que
merecen ser utilizados, para lograr un
aprovechamiento integral del rubro
(19). Entre los pigmentos naturales
presentes en los desechos de naranja
se encuentran los carotenoides, los
cuales son muy importantes ya que
representan una fuente de
provitamina A (1 equivalente de
retinol = 1u de retinol = 6 ug de p—
caroteno), no son toxicos, presentan
dentro de la célula actividad
antioxidante (16, 17), participan en la
desactivacion de radicales libres pro-
ducidos en el metabolismo celular, im-
parten colores amarillos y rojos de las
plantas y animales (3, 7, 9, 23, 27).
La evaluacion y posterior purificacién
de estos metabolitos permitiria utili-
zarlos como colorantes naturales para
la fortificacién del color en los jugos
y/o en cualquier otro alimento en lu-
gar de la utilizacién de los colorantes
artificiales que son de naturaleza toxi-
ca (6, 19, 20, 21, 23). Los colorantes
utilizados en la agroindustria, en su
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mayoria son importados y de origen
artificial. Muchos de estos compues-
tos producen alergias en los nifios y
en valores altos son téxicos (23).

Por el contrario estudios
epidemiolégicos han demostrado que
existe una relacion inversa entre la
incidencia de cancer y el consumo de
fuentes naturales de carotenoides
(17). Sin embargo, la purificacién de
estos compuestos es costosa por el uso
de solventes orgdnicos en su extrac-
cién. Los carotenoides son
tetraterpenos compuestos de 40 ato-
mos de carbono, derivados del fitoeno,
constan basicamente de ocho unida-
des isoprénicas de tal manera, que su
disposicién de las unidades de
isopreno se encuentran invertidas en
el centro de la molécula, los dos gru-
pos metilos centrales estan en posi-
cién 1,6; mientras que el resto de los
grupos metilos se encuentra en posi-
cién 1,5 (12,27). Tienen origen comun
biosintético con varias estructuras
isoprenicas: monoterpenos, gibelinas
y esteroles, siendo el precursor el
isopentenil pirofosfato, el cual se for-
ma a partir del acetil-CoA previa con-
densacién de los intermediarios
hidroximetilglutaril y mevalonato
(27). Los métodos més utilizados en
la extraccion de carotenoides son: re-
mocién con solventes orgénicos, flui-
dos supercriticos y aceites (14, 20, 21,
24, 25, 29).

El objetivo de esta investigacion
es evaluar el contenido de carotenoides
totales en céascaras de cuatro varieda-
des de naranja cultivadas en el occi-
dente del estado Carabobo, Venezue-
la, utilizando dos marchas de separa-
cién con solventes organicos.
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Materiales y métodos

Muestreo:

Se colectaron lotes de doscientas
naranjas (Citrus sinensis L.) para
cada una de las variedades Criolla,
California, Cajera y Pineapple. El
muestreo para las tres primeras va-
riedades se efectud en plantillas agri-
colas ubicadas en Canoabo, estado
Carabobo, Venezuela y la variedad
Pineapple fue recolectada en la Finca
Montero ubicada en el municipio
Montalbén, del estado Carabobo. To-
das las muestras pertenecian a la co-
secha mayo-junio, 2002. El traslado
de los frutos se efectué a las instala-
ciones del Laboratorio de
Biomoléculas en sacos convenciona-
les. El muestreo de los frutos se reali-
70 segun criterios establecidos por Mo-
reno-Alvarez et al., (21).

Caracterizacion fisicoquimica
del jugo y las cascaras

Se procesaron naranjas con la
finalidad de extraer jugo para evaluar
los siguientes parametros
fisicoquimicos: sélidos solubles expre-
sados como °Brix, determinados me-
diante un refractémetro marca Baush
& Lomb ABBE-3L, pH determinado
mediante un equipo HANNA
instrument, modelo pHep1®. La aci-
dez titulable del jugo y la humedad
de las cascaras se determind segun
metodologia AOAC (1). Se calculé el
indice de madurez mediante la rela-
ci6n °Brix/acidez. Se colocaron valo-
res promedio de tres repeticiones.

Obtencién de la harina inte-
gral de cascaras de naranja

En el laboratorio se procedié a
realizar un muestreo, para seleccio-

300

nar un lote aproximado de 100 naran-
jas por variedad con un grado de ma-
durez homogéneo, desechiandose
aquellos frutos que poseian zonas con
reverdecimiento. Los frutos fueron
colocados en recipientes plasticos, con
suficiente agua limpia y frotados ma-
nualmente para eliminar residuos de
tierra, hojas y particulas indeseables
presentes en la superficie del fruto.

Las céscaras fueron desprovis-
tas de flavelo y cortados en trozos de
4 cm, aproximadamente, usando para
ello cuchillo de acero inoxidable. Pos-
teriormente, fueron cortadas y some-
tidas a secado en una estufa al aire a
una temperatura de 45°C hasta alcan-
zar una humedad comprendida entre
7% y 10%. Se efectué una molienda
utilizando un molino sin fin marca
MLW modelo 214 con el propésito de
obtener la granulometria (Tamiz mar-
ca Sardo apertura 0,25 mm) deseada
para facilitar asi el proceso de extrac-
cién (22).

Extracciéon de los carotenoides

Una vez obtenida la harina se
pesaron 10,000+0,001 g y se colocaron
en matraces ambar. Se le agregd 100
mL de solvente organico. Los trata-
mientos establecidos independiente-
mente fueron los siguientes: 100% n-
hexano (H) de marca Mallinckrodt
ChormaAR® HPLC, con un intervalo
de ebullicién 60-70°C y 75% hexano
(H):25% de éter de petréleo (E) (mar-
ca Riedel-de Haén®, con intervalo de
ebullicién 40-60°C). Las extracciones
se efectuaron completamente en la os-
curidad por 48 Horas. Los extractos se
filtraron al vacio en embudos de por-
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celana (Pyix USA, N° 36060; 15 mlL,
ASTM 10-15 mL) lavando con 100 mL
de solvente. Los extractos obtenidos
fueron concentrados en un equipo rota
evaporador marca Heidolph modelo
VV2011, a una temperatura de 40°C +
0,1. Los extractos concentrados y pre-
viamente enrazados con su respectiva
solucién organica fueron colocados en
los embudos de separacion, se mezcla-
ron con 100 mL de una mezcla de KOH
metandlico al 1% p/v. Finalmente se
procedi6 a la cuantificaciéon de
carotenoides totales a partir de los ex-
tractos organicos presentes en la cas-
cara de la naranja.

Cuantificacion del conteni-
do de carotenoides presentes en
cada variedad

Los extractos fueron evaluados
mediante espectroscopia visible utili-
zando un Spectronic 20, marca
Bausch & Loumb, con celda de 1 cm
de espesor contra sus respectivos
blancos, la determinacién de los
carotenoides totales se efectud, me-

diante la siguiente curva de calibra-
cién Y = 0,0219 + 28,138 X; se utilizé
como patrén puro beta-caroteno
(Sigma St Louis, Mo, USA.) a una lon-
gitud de onda de 440nm.

Diseno experimental

Se utilizé un disenio de 4 bloques
al azar: variedades de naranjas (Crio-
1la, Cajera, Pineaple y California), con
3 repeticiones, y dos tratamientos
dados por 2 solventes (Hexano "H"
puro y mezcla hexano-éter de petroé-
leo "H-E" relacion 75% H: 25% E). La
escogencia de las proporciones estu-
vo sustentada en una investigacién
previa en la cual se determind que el
Hexamo puro y las mezcla Hexamo/E
las (75:25) resultaron mas idéneos
para la extraccién de carotenoides to-
tales en cascaras de naranjas (18). Los
valores obtenidos se sometieron a un
analisis de varianza de una via
(P<0,05) y prueba de comparacion de
medias de Tukey utilizando para ello
el paquete estadistico SAS (26).

Resultados y discusion

En el cuadro 1 se presentan los
valores obtenidos de la caracteriza-
ci6én fisicoquimica de la materia pri-
ma para el jugo (pH, acidez, °Brix e
indice de madurez). El pH oscilo en-
tre un rango de 2,8 y 4,3 siendo la
variedad Criolla con un valor de 3,5y
la Pineapple con un 3,8 las que pre-
sentan valores similares a la variedad
Valencia (21).

De las variedades estudiadas la
variedad Cajera fue la que presenté
el mayor valor de acidez titulable 1,34
lo cual se relaciona directamente con
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el menor valor de pH obtenido, mien-
tras que la variedad California fue la
que presento el valor mas cercano 0,81
gramos de acido citrico/100 mL de
jugo al senalado para la variedad Va-
lencia (21). Los valores de sélidos so-
lubles estan dentro de los limites es-
tablecidos para las diferentes varie-
dades de naranja (18). La variedad
California presenta un valor de 11,4
°Brix, valor muy préximo al estable-
cido para la Valencia (21) que fue de
11,2°Brix.

Con respecto al indice de madu-
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Cuadro 1. Caracterizacion fisicoquimica del jugo de naranja (Citrus

sinensis L.)!

Variedades
Analisis California Pineapple Criolla Cajera
pH 4,3+0,1 3,8+0,1 3,5+ 0,1 2,8+ 0,1
Soélidos solubles (“Brix) 11,4 +0,1 12, 1+ 0,1 11, 0+ 0,1 12, 5+ 0,1
Acidez total (*) 0,81+0,01 0,90+0,01 1,21+0,01 1,34=+0,01
Indice de madurez (**) 13,3 +0,9 13, 22+ 0,2 9,1+ 0,1 9,3+0,1

*Gramos de acido citrico/100 mL de jugo.
** Relacién °Brix/acidez.
1: Valor promedio de tres determinaciones

rez las variedades California y
Pineapple presentaron los mayores
valores de madurez 13,84 y 13,22, res-
pectivamente, valores que se pueden
atribuir a que las muestras fueron se-
leccionadas sin rastro aparente de clo-
rofila ya que estos metabolitos inter-
fieren con los analisis de carotenoides
(21). La variedad California presenté
el valor de madurez mas cercano a la
Valencia el cual es de 13,8 (4). La va-
riacién de los valores obtenidos de pH,
acidez, s6lidos solubles e indices de
madurez entre las variedades puede
atribuirse a las condiciones
climaticas, condiciones del suelo y a
las estaciones del afio en que se hace
la recoleccién.

Los resultados de la caracteri-
zacién fisicoquimica, de las cascaras
de la naranja, se presentan en el cua-
dro 2. Los valores de humedad obte-
nidos para las cuatro variedades es-
tudiadas se encuentran entre 72,83 y
59,62%, siendo la variedad california
la que present6 el valor mas cercano
(66,50%) a la variedad Valencia (21).

En el cuadro 3 se presentan los

+ desviacién estandar

resultados promedios obtenidos de los
carotenoides totales, para las cuatro
variedades de naranja estudiadas. El
analisis de varianza indica que no se
encontraron diferencias significativas
entre las variedades estudiadas inde-
pendientemente del solvente utiliza-
do (P<0,05), lo cual significa que,
estadisticamente, las variedades Crio-
lla, Pineapple, California y Cajera
poseen igual contenido de
carotenoides. En cuanto al efecto de
los solventes sobre la extraccién de
carotenoides en cada variedad estu-
diada, el analisis de varianza indica
que existen diferencias significativas
entre éstos, por lo cual se realizbé una
prueba de medias con la que se deter-
mind que la mayor concentraciéon de
CCT/kg se obtuvo al realizar la extrac-
cién de carotenoides con la mezcla
75% hexano 25% éter (P<0,05). Estos
resultados coinciden con los senala-
dos en otra investigacion (4) con la
variedad Valencia usando la misma
la relacién de solventes. La variedad
Criolla presento el mayor contenido
de carotenoides totales en la mezcla
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Cuadro 2. Caracterizacion fisicoquimica de las cascaras de naranjas
(Citrus sinensis L.)!

Variedades
Analisis California Pineapple Criolla Cajera
Humedad (%) 66, 50+ 0,38 59, 62+ 0,46 72,83+ 0,56 69, 13+ 0,53

1: valor promedio de tres determinaciones + desviaciéon estandar

Cuadro 3. Concentracion de carotenoides totales (CCT) en las cascaras
de cuatro variedades de naranjas (Citrus sinensis L)
estudiadas utilizando diferentes mezclas de solvente.

Concentraciéon (mg CCT/kg cascara)

Variedad 75% Hexano- 25% éter de petrdleo 100% Hexano
California 120,02 70,0
Criolla 140,02 60,0°
Cajera 103,32 53,3
Pineapple 110,08 60,0°

Nota: letras distintas en una misma columna y fila existen diferencias significativas (P<0,05).

(75% hexano: 25% éter de petrodleo) y
la variedad California en el solvente
hexano; estas diferencias pueden de-
berse a la composicién intrinseca de
los compuestos (8).

Al comparar los valores de
carotenoides obtenidos de las casca-
ras de naranjas (Citrus sinensis L. var
criolla) con el del pericarpio de
Cyphomandra betacea Sendth var.
Roja (8), Citrus reticulata variedades

Dancy y Sapa (King) (28) y Citrus
sinensis L. var.Valencia (4) en el tra-
tamiento con hexano-éter, se observo
que la Cyphomandra tiene un alto
poder de pigmentacién, pero a su vez
la naranja variedad Criolla posee
mayor contenido de carotenoides que
la naranja variedad valencia y la
Citrus reticulata lo que la hace una
fuente pigmentaria importante.

Conclusiones

Los parametros fisicoquimicos
evaluados para las cuatro variedades
estan dentro de los intervalos senala-

dos para las variedades de Citrus
sinensis L. La extracci6on y
cuantificacién de los carotenoides to-
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tales para las cuatro variedades es- de carotenoides totales (140 mg CCT/
tudiadas resulto idéneo. La mayor ex- kg) para la mezcla hexano - éter de
traccién de los pigmentos se obtuvo petrdleo. No se determinaron diferen-
de la mezcla de hexano-éter de petro- cias significativas entre el contenido
leo (75:25) independientemente de la de carotenoides totales para las va-
muestra utilizada. La variedad Crio- riedades estudiadas utilizando una
lla presenté la mayor concentracién misma mezcla de solvente.
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